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OZET

Bu tezde, sodyum ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonlar1 bazi altin yiizeyleri tizerinde
incelenmistir. Reaksiyon yolu, reaksiyondaki toplam atom sayis1 korunacak sekilde H,O
molekiilii ve H, gazi ile ‘OH radikallerini igerecek sekilde olusturulmustur. Ik kisimda,
reaksiyon yolunda reaksiyon ara durumlar kiibik bir kutunun icerisine konularak elektronik
toplam enerjileri hesaplanmistir. Daha sonra ara durumlarin yiizeylerle etkilesmeleri
saglanmistir. Bu noktada, ‘OH radikalleri vakum ortami igerisinde kalacak ve yiizeylerle
etkilesecek sekilde iki farkli yol izlemistir. Goreli enerji diyagramina gére -OH radikallerin
yiizeylerle etkilesmesi gerektigi sonucuna varilmstir. Ikinci kisimda, ara durumlar arasi
gecis durumlarnt LSG/QSG algoritmas: ile elde edilmistir. Tiim gecis durumlar ve
enerjileri altin yiizeyleri katalitik aktivitelerine gore siniflandirilmistir. Hesaplamalar
gostermistir ki, Au(210) yiizeyi NaBHy hidroliz reaksiyonu i¢in goreli enerji diyagrami
yoluyla gozlemlenen endotermik kisimlarda oldukga etkindir. Son olarak, NaBH, hidroliz
reaksiyonu Au(210) yiizeyi iizerinde LiBH4; hidroliz reaksiyonuna goére daha kolay
gerceklestigi bulunmustur.

Bilim Kodu 20208

Anahtar Kelimeler : Sodyum Borhidriir, Lityum Borhidriir, Altin Yizeyleri, YFT
Hesaplamalari

Sayfa Adedi : 200

Danigman . Prof. Dr. Biilent KUTLU



THE EFFECT OF THE SOLID CATALYSTS TO THE HYDROLYSIS OF THE METAL
BOROHYDRIDES

(Ph. D. Thesis)
Ali Emre GENC

GAZi UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2019

ABSTRACT

In this thesis, sodium and lithium borohydride (NaBH, and LiBH,) hydrolysis reactions
have been investigated on some single crystal gold surfaces. The reaction pathway have
been formed including H; gas, H,O molecules and -OH radicals through the total number
of the atoms are conserved. Firstly, reaction intermediates in reaction route were placed in
a cubic box and electronic total energies were calculated. Then, these reaction
intermediates were allowed to interact with the catalytic surfaces. At this point, two
different scheme were adopted which are -OH radicals are left in vacuum and to interact
with the surfaces. It was concluded that -OH radicals should interact with the surfaces
according to the relative energy diagram obtained both these two schemes. In the second
part, the transition state calculations were made by LST/QST algorithm. All transition state
energies and structures were determined to order gold surfaces with reference to their
catalytic activities. It was found that Au(210) surface generally is more active than the
other surfaces for the endothermic part of the reaction route found by relative energy
diagram at first round for NaBH, hydrolysis reaction. Finally, it was found that NaBH,
hydrolysis reaction takes place easier on Au(210) than LiBH,4 hydrolysis reaction.

Science Code : 20208

Key Words : Sodium Borohydride, Lithium Borohydride, Gold Surfaces, DFT
Calculations.
Page Number : 200

Supervisor . Prof. Dr. Biilent KUTLU



Vi

TESEKKUR

Oncelikle, saygideger tez danismanim, hocam Prof. Dr. Biilent Kutlu’ya uzun yillar
boyunca desteklerini esirgemedigi ve daima yol gosterdigi i¢in tesekkiirlerimi sunarim. 10
y1l boyunca gercek bir hoca olmanin nasil oldugunu kendisinde ¢ok iyi bir sekilde

gordiim.

Ailem... Ben biiyiitiip bugiine getiren ailemindir en biiyiik pay. Bu asamadan sonra onlar1
gururlandirmaya devam etmek en biiyiik hediye olur sanirim. Yoksa onlara olan minnetim

baska tiirlii ifade edilemez.

Sevgili esim... Her zaman yamimdaydin ve bu siirecte tiirli tiirli stresli hallerime

katlandin. Varligin ve destegin igin gergekten ¢ok tesekkiir ederim.

Boliimiimiiziin degerli 6gretim iiyelerinden Dog. Dr. Sezgin AYDIN’a sordugumuz her
soruyu ciddiyet ve anlayisla ele aldigi i¢cin, Dr. Aykan AKCA’ya c¢ok kiymetli fikir

paylasimlari, ¢calisma arkadasligi ve dostlugu i¢in tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT .

TESEKKUR ......coitiiititiiiisite ittt s bbbt

ICINDEKILER ..ottt ettt n e

(VA €121 5252 10 5 153 1 2 (R

SEKILLERIN LISTESI .....oiuiieiiiieiceete et es ettt es sttt en s

SIMGELER VE KISALTIMALAR . ....e et ettt et et e e eeeeeeeteseaieaeseseseestessesnesnesseseanes

1€ 028 1S

2. ENERJI KAYNAGI OLARAK METAL BORHIDRURLER..................

2.1.

2.2.

HIANOJEN. ... bbb

Hidrojen Gazinin Depolanmast...........ccceviiiiiiiiiiiiiiciecsee s

2.3 Hidrojen Kaynagi olarak Metal Borhidriirler............ccocoooviniiiiee,

3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORIST ...,

3.1.
3.2.
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.

Schrodinger Denklemi .........ccociiiiiiiiiii
Hartree-Fock Yaklasimi......c.coooviiiiiiiiiiiiic e
Elektron KOrelaSyOnU..........ccouoiviiiiiiiiicic ettt
Temel Degisken Olarak Elektron Yogunlugu..........cccooeviiiiiiiiiicnce
Hohenberg ve Kohn TEOIEMI........ccuiiiiiiiiccie et
KohN-Sham YaKIasimi .........ccooviiriieiiiiie e
Kohn-Sham DenkIemIeri ...
Degis Tokus-Korelasyon Fonksiyonelleri............ccoooviiiiiiiiiii
3.8.1. Yerel yogunluk yaklagimi (YYY-LDA).....cccoiiiiiiiiiicee e
3.8.2. Genellestirilmis gradyent yaklagimi (GGY-GGA)......cccccevvrenirenennninns

3.8.3. Psiidopotansiyel yaklagimi ...........ccooveiiiiiiiiiiiiiii

Vii

Sayfa

vi
Vil
xii
XV

XXV



3.9. Reaksiyon Geg¢is Durumlarinin Arastirtlmast .......c.coceeveeiiieiieiiieiie e

3.9.1. LSG/QSG YONEMI ..c.vviuviiiiiiiiiiiiii e

4. KATALIZORLER ..o,

4.1. Katalizorlerin Genel Prensipleri........ccoovciiieiiiiiiiiiic e

4.2. I¢ Enerji Degisimleri ve Aktivite Tayin Metodu ........ccccvvevevevererereeerereeeeeenenens

5. SODYUM BOR HIDRUR HIDROLiZ REAKSIYON ARA
DURUMLARI, REAKSIYON YOLU VE KATALiZORSUZ
REAKSIYONUN ENERJI DAVRANISI ....coviveieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeesseseeens

5.1. Reaksiyon Ara Durumlarinin Olugturulmast ..........ccoovveiiiivinieniniiseesecec e

5.2. Reaksiyonun Katalizorsiiz Ortamdaki Enerji Davranist ..o

6. KATALIZOR OLARAK ALTIN VE ALTIN YUZEYLERI ...
LY RN 15§ DO P PR ST UPRRRSPPPRN
6.2. AN YUZEYICTT co.v.vvoveocvereeseeeeeeiee e ese s

6.2.1. YFT ideal dilim modeli ve dilim kalinliklarinin belirlenmesi .................
6.2.2. AU(LT1) YUZEYi.vvverreereerciceieieceeeeese et
6.2.3. AU(100) YUZEYi.vvververrerrreeeeeeseeeseeseesesessessessessessesesssessesseseeses s sessensenenes
6.2.4. AU(110) YUZEY...vv.vvoreeereseeeeeeeeeeeeeseeeeeesie s sne e

6.2.5. AU(210) YUZEYI.e.veeieeiiieeiieieciee et

7. REAKSIYON MOLEKULLERININ ALTIN YUZEYLERI
UZERINDEKI ADSORBSIYON MEKANIZMALARI......cocoovoeie)

7.1. H, B ve O Atomlar1 ile -OH radikallerinin Au(111) Yiizeyi Uzerindeki
Adsorpsiyon MeKanizZmas! ..........cceeiieiiiieiiiiiiieiiee e

7.1.1. Hidrojen atomunun Au(l11) yiizeyi Tlzerindeki adsorpsiyon
TNEKANIZIMAST «.veiiiie ettt et e se e e e e nbe e e

7.1.2. Bor atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmas ..

7.1.3. Oksijen atomunun Au(l11) yiizeyi Tlzerindeki adsorpsiyon
MEKANIZIMAST ....eviiee et e e e e e s e e e s nnreee s

7.1.3. -OH radikalinin Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi..

o1

51

54

59

59

61

62

64

65

66
66

69

70

70

71

72

72



Sayfa
7.2. H, B ve O Atomlari ile -OH radikallerinin Au(100) Yiizeyi Uzerindeki
AdsSorpsiyon MeKaniZmast .........cuueeiueiiiiiieisiiie it 74
7.2.1. Hidrojen atomunun Au(100) vyiizeyi Tizerindeki adsorpsiyon
TNEKANIZIMAST vttt nne e neennees 74
7.2.2. Bor atomunun Au(100) yiizeyi lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi .... 75

7.2.3. Oksijen atomunun Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
TNEKANIZIMAST «.viiiiie ettt ettt ettt be et e st e nb e e naeeenbeeneeas 76

7.2.4. -OH radikalinin Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi.. 76

73. H, B ve O Atomlar1 ile -OH radikalinin Au(110) Yiizeyi Uzerindeki

Adsorpsiyon MeKanizmast ..........cueeieiiiieiiiiiiesie e 78
7.3.1. H atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 78
7.3.2. B atomunun Au(110) ylizeyi lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 79
7.3.3. O atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 80

7.3.4. -OH radikalinin Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi.. 80

74. H, B ve O atomlart ile ‘OH radikalinin Au(210) yilizeyi {iizerindeki

adsorpsiyon MEKANIZIMAST .......ocvveiriiiiiiciieec e 81
7.4.1. H atomunun Au(210) ylizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 82
7.4.2. B atomunun Au(210) yiizeyi lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 83
7.4.3. O atomunun Au(210) yiizeyi lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi........ 84

7.4.4 -OH radikalinin Au(110) yiizeyi lizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi... 85

8. NaBH, VE LiBH, HIDROLiIZ REAKSIYONUNUN ALTIN
YUZEYLERI UZERINDE INCELENMESTI ..o 87

8.1. Na-B yapilarinin Altin Yiizeyleri Uzerindeki Baglanma Mekanizmast ............. 87
8.1.1. Na-B yapilarinin Au(111) yiizeyi tizerindeki baglanma mekanizmast .... 87
8.1.2. Na-B yapilarinin Au(100) yiizeyi tizerindeki baglanma mekanizmasi .... 90
8.1.3. Na-B yapilarinin Au(110) yiizeyi tizerindeki baglanma mekanizmasi .... 92
8.1.4. Na-B yapilarinin Au(210) yiizeyi tizerindeki baglanma mekanizmasi .... 95

8.2. Li-B yapilarmin Altin Yiizeyleri Uzerindeki Baglanma Mekanizmasit .............. 97

8.2.1. Li-B yapilarinin Au(210) yiizeyi tizerindeki baglanma mekanizmasi ..... 97



8.3.

Sayfa

NaBH, Hidroliz Reaksiyonunun Altin Yiizeyleri Uzerindeki Reaksiyon
MEKANIZIMAST....coviiiiiiiiiiici e

8.3.1. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(111) iizerindeki reaksiyon
MEKANIZIMAST ...vviiiiiiii

8.3.2. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(100) iizerindeki reaksiyon
TNEKANIZIMNAST «.veeeieeiee ettt nne e e nneas

8.3.3. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(110) iizerindeki reaksiyon
MEKANIZIMAST ...vviieiiviii e

8.3.3. NaBH,; hidroliz reaksiyonunun Au(210) tizerindeki reaksiyon
TNEKANIZIMNAST 1.ttt e e n e nne e nneenneas

8.3.4. LiBH; hidroliz reaksiyonunun Au(210) iizerindeki reaksiyon
MEKANIZIMAST ....viviiiiic

9. REAKSIYON GECIS DURUMLARININ HESAPLANMASI ...............

9.1.

9.2.

9.3.

9.4.

9.4.

9.5.

9.7.

NaBH; +2H,0—GD1—NaBH;3 +H +2H,0 Reaksiyon Ara Basamaginin
Gegis Durumlarinin NaBH, ve LiBH; Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin
Yiizeyleri Uzerinde Elde EAIIMESI ....c.cvvevviveveiiiicicieieiiieececveeee e,

NaBH; +H +2H,0—~GD2—  NaBH, +2H +2H,0  Reaksiyon  Ara
Basamagmin  Gegis Durumlarmin  NaBH; ve LiBH; Hidroliz
Reaksiyonlarinm Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde Edilmesi.............ccccvvvevenee.

NaBH2*+2H20—>GD3l—> NaBH*+H*+2HgO Reaksiyon Ara Basamaginin
Gegis Durumlarinin NaBH,; ve LiBH; Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin
Yiizeyleri Uzerinde Elde EAIIMESI ....c.cvvevviveveviiiireieieieieececveeee e,

NaBH,*+H*+OH*+H,0—GD3?->NaBH*+2H*+OH*+H,0 Reaksiyon Ara
Basamagmin  Gegis Durumlarmin  NaBH; ve LiBH; Hidroliz
Reaksiyonlarinm Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde Edilmesi..........c..ccccvvvevenen.

NaBH,*+20H*—GD3°*->NaBH*+H*+20H* Reaksiyon Ara Basamaginin
Gegis Durumlarmin NaBH,; ve LiBH; Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin
Yiizeyleri Uzerinde Elde EAIIMESI ......c.vvviviviviiiiecieieisieececveeee e,

NaBH*+H*+20H*—>GD4—NaHBOH*+H*+OH* Reaksiyon  Ara
Basamagmin  Gegis Durumlarmin  NaBH; ve LiBH; Hidroliz
Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde Edilmesi...........ccccocvevinenen,

NaHBOH*+H*+OH*—-GD5—NaOBH*+OH*+2H*  Reaksiyon = Ara
Basamagmin  Gegis Durumlarimin  NaBH; ve LiBH; Hidroliz
Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde Edilmesi..............ccccovuneee.

106

111

115

118

122

129

134

139

144

149

153

158



Xi

Sayfa

9.8. NaOBH*+OH*—GD6—NaOB*+H*+OH* Reaksiyon Ara Basamaginin
Gegis Durumlarimin NaBH,; Hidroliz Reaksiyonlarimin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde EdiIMESi ......ccvvevvceeeeieiieecceeie e, 167

9.9. NaOB*+H*+OH*—>GD7— NaBOOH*+H* Reaksiyon Ara Basamaginin
Gegis Durumlarmin NaBHs Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin  Yiizeyleri
Uzerinde Elde EIIMESi ......c.ccvoviiviveieiiiicecieeieeeeiee e 172

9.10. NaBOOH*+H*—GD8— NaBO;+2H* Reaksiyon Ara Basamagmin Gegis
Durumlarmin NaBHy4 Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri Uzerinde

Elde EAIIMESI......ccoviiiiiic 176

9.11. Baz1 Uyarilmis Durumlarin Aktivasyon Enerjisi Degisimleri ............ccocvvenen. 181
10. SONUC VE ONERILER .....coo.ooiivooieoeeeeoeeeco oo 185
KAYNAKLAR L.ttt b bbb n e 187

OZGECMIS oottt ettt e ettt n ettt e 199



xii
CIZELGELERIN LiSTESI
Cizelge Sayfa

Cizelge 2.1. Hidrojen, Metan ve Petrol’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri .................. 7

Cizelge 2.2. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinda agirlik¢a hidrojen miktarinin

AEGISIMI oot 14
Cizelge 5.1. NaBH,4 hidroliz reaksiyonu i¢in dnerilen reaksiyon yolu. ........ccccoovveennneen. 51
Cizelge 5.2. NaBH4 hidroliz reaksiyonu ara durumlarinin molekiil agilari. .................. 53
Cizelge 5.3. Reaksiyon ara durumlarinin toplam ve girdilere gore goreli enerjileri. ..... 56
Cizelge 5.4. Reaksiyonun igerdigi atom, molekiil ve radikallerin toplam enerjileri. ..... 56
Cizelge 6.1. Altin ylizeylerinin €nerjileri........ccooveiiviiiiiiiieiie e 64

Cizelge 7.1. H, B, O atomlar1 ile ‘OH radikalinin Au(111) yilizeyi iizerindeki
adsorpsiyon bolgeleri ve ilgili enerjileri. ......ccocoveiiiiieiiiiiieiiiceesee 74

Cizelge 7.2. H, B, O atomlart ile ‘OH radikalinin Au(100) yiizeyi iizerindeki
adsorpsiyon bolgeleri ve ilgili enerjileri.......ccooeiiiiieiiiiiiiii e 77

Cizelge 7.3. H, B, O atomlar1 ile -OH radikalinin Au(110) yiizeyi iizerindeki
adsorpsiyon bolgeleri ve ilgili enerjileri........ccooviniiiiiiiiiiiis 81

Cizelge 7.4. H, B, O atomlart ile ‘OH radikalinin Au(210) yiizeyi tlzerindeki
adsorpsiyon bolgeleri ve ilgili enerjileri. ..o 85

Cizelge 8.1. Temel Na-B ve Li-B molekiillerinin Altin yiizeyleri iizerinde tespit
edilen bag uzunluKIart. .........cccooviiiiiiiiii 100

Cizelge 8.2. OH radikallerinin yilizey lizerindeki boslukta ve ylizeye baglanmis iken
FEAKSIYON YOIU.....cveiieiiiiice et 104

Cizelge 9.1. Gegis durumu hesaplamalar1 sonucunda elde edilen ¢esitli enerji
AEGETICTI. e 133

Cizelge 9.2. NaBH, ve LiBH; molekiillerinin BHs kisimlarmin Altin ylizeyler
tizerinde su ile etkilestikleri durumda bag uzunluklart............cccccoeennnnn. 134

Cizelge 9.3. NaBH4 ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonlarinin ilk basamagi igin Altin
yiizeyleri iizerinde elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar i¢in
toplam enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon
Enerjisi (ER) de@erleri.......ccuiieiiiiiiieiice e 138



Cizelge
Cizelge 9.3.

Cizelge 9.4.

Cizelge 9.5.

Xiii

Sayfa

NaBH;3; ve LiBH3 molekiillerinin BH3 kisimlarinin Altin  yiizeyler
iizerinde su ile etkilestikleri durumda bag uzunluklari.............ccooveennn.

NaBH4 ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarmin GD2 i¢in Altin yiizeyleri
iizerinde elde edilen Baslangig, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi (Eg)
AEGETICTIL. it

NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari igin GD3! gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi bag uzunlugu degisimleri
ve atomlar arasindaki mesafeler. ..........ccccovviiiiiii

izelge 9.6 NaBH, ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarinin GD3! icin Altin yiizeyleri
g y yuzey

Cizelge 9.7.

Cizelge 9.8.

Cizelge 9.9.

iizerinde elde edilen Baslangig, Gec¢is ve Son durumlar ic¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi (Eg)
AEGETICTI. i

NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari igin GD3? gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. ...........ccccooceviiiiiiniinninine

NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlariin GD3? igin Altin yiizeyleri
tizerinde elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er)
4 (55055 4 (=] o OSSPSR

NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari igin GD3® gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bag uzunlugu degisimleri ve
atomlar arasindaki mesafeler.........ccccovvviiiii

Cizelge 9.10. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD3? igin Altin yiizeyleri

tizerinde elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi
(ER) A@ECIICTI. ...

Cizelge 9.11. NaBH4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlar1 igin GD4 geg¢is durumunun

gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. ............c.ccoccoiiiiiiinnn

Cizelge 9.12. NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD4 igin Altin yiizeyleri

tizerinde elde edilen Baslangig, Geg¢is ve Son durumlar i¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi
(ER) dEGETICTI. ..ottt

Cizelge 9.13. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari i¢in GDS5 ile indislenen gegis

durumunun gergeklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag
uzunlugu degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. .............ccccuenee.

143

144

148

149

152

154

157

158

161

162



Cizelge

Xiv

Sayfa

Cizelge 9.14. NaBH4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD5 igin Altin yiizeyleri

tizerinde elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam
enerji degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi
(ST I (S35 4 13 OSSR

Cizelge 9.15. NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in GD6 ile indislenen ge¢is durumunun

Cizelge 9.16.

Cizelge 9.17.

Cizelge 9.18.

Cizelge 9.19.

Cizelge 9.20.

gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. ............ccccooiiiiiiinininn

NaBH, reaksiyonunun GD6 durumu i¢in Altin yiizeyleri {izerinde elde
edilen toplam enerji degerleri ile aktivasyon enerjisi (E,) ve reaksiyon
ENEerjisi (ER) deZerleri. ..ovviiiiiiiiiiieieieie e

NaBH; reaksiyonu i¢in GD7 ile indislenen gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. ............ccccooiiiiiiiiiininne

NaBHj, reaksiyonunun GD6 durumu i¢in Altin yiizeyleri iizerinde elde
edilen toplam enerji degerleri ile aktivasyon enerjisi (E,;) ve
reaksiyon enerjisi (Er) degerleri. ......ccuvuirireneiiiinieieieriese e

NaBH; reaksiyonu i¢in GDS8 ile indislenen gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler. ...........cccoccevviiiiiiiiiienne

NaBH, reaksiyonunun GD8 durumu i¢in Altin yiizeyleri {izerinde elde
edilen Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Egr) degerleri....

166

167

171

172

175

177

180



XV

SEKILLERIN LISTESI
Sekil Sayfa
Sekil 2.1. Baslica enerji kaynaklarinin yillara bagli olarak tiiketimi ve gelecek
kullanim tahmini .......cocociiiiiiiii 5
Sekil 2.2. Polimer Elektrolit Membran (PEM) ElektrolizOrii .........cccoveveieiiiiiieniiiinnns 8
Sekil 2.3. Proton bazli yakit hiicrelerinin parcalar1 ve ¢alisma $€masi .........ccccverruveenne 9
Sekil 2.4. Fiziksel ve Malzeme Bazli Hidrojen Depolama ...........ccccocovvviiiiiiicniennns 10
Sekil 2.5. Van der Waals etkilesimleri karbon ylizeyler ve hidrojen atomu {izerindeki
elektron yogunluklarinin anlik olarak degisiminden kaynaklanir.................. 12
Sekil 2.6. Hidrojen gazi i¢in ¢esitli depolama sistemleri...........ccoocveiiiniiciiciiiciiennnns 12
Sekil 2.7. BH; molekiiliiniin metal yilizeylere tutunmasi durumu i¢in hesaplanan
baglanma enerjileri (Ep) ve d-band merkezlerinin kayma miktarlari (gg) ...... 19
Sekil 2.8. LiBH4 hidroliz reaksiyonu i¢in su molekiilii miktarina bagl olarak 6nerilen
reaksiyon mekanizmalari. Burada (s) kati haldeki pargacik; (g) ise gaz
haline kargilik gelmektedir...........coovviiiiiiii e 21
Sekil 3.1 LSG/QSG algOritmast......ccueeiuiiiiiiiiiiiiiiiesiesie s 45
Sekil 4.1. Kimyasal reaksiyonlarda katalizor etkisi..........ccooveriviiiiiniiiiicic e 47
Sekil 4.2. Yiizeyler lizerinde siklikla goriilen fiziksel olaylar. 1- Yiizeye tutunma
(adsorbsiyon), 2-Difiizyon, 3-Baglanma ve 4- Yiizeyden salinma
(dESOIDSIYON). ...t 48
Sekil 5.1. Sodyum borhidriir ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonu girdi, ara durum
ve Uriin molekiilleri ile bu molekiillerin i¢ bag uzunluklart. ...........ccccveneene. 52
Sekil 5.2. Hidrojen ve su molekiilii ile -+OH radikali ile ilgili bag uzunluklart............... 53
Sekil 5.3. NaBH; hidroliz reaksiyonu ara durumlarinin katalizorsiiz ortam
KonfigUrasyonlarti...........cvoiiiiiiiie e 55
Sekil 5.4. NaBH, hidroliz reaksiyonunun katalizOrsliz ortamda goreli enerji
QAVIANISL. Lottt ettt e e nnreas 57
Sekil 6.1. Altin elementinin bulk yapisi ve birim hiicre eksen uzunluklari. ................... 59
Sekil 6.2. Altin elementinin bulk yapisinin toplam enerjisinin kesilim enerjisine bagl
AEGISIMIL .ttt 60
Sekil 6.3. Altin elementinin bulk yapisinin toplam enerjisinin k-nokta setlerine bagl
AEGISIMIL .ttt 61



XVi

Sekil Sayfa
Sekil 6.4. a) Ideal 4 katmanl dilim modeli rnek gdsterimi ve b) YFT gosterimi......... 63
Sekil 6.5. Au(111) yiizeyinin aktif bOIZEIETi. ....ccvvviiviiiiiiiiiiiesie e 65
Sekil 6.6. Au(100) ylizeyinin aktif bOIZEleri. ........ccveviiiiiiiiiiii e 65
Sekil 6.7. Au(110) yiizeyinin aktif bOIZEIETi. ....ccvvviiiiiiiiiiiiiic e 66
Sekil 6.8. Au(210) yiizeyinin potansiyel olarak aktif bolgeleri. .........ccoeveiiiiiiiiieninnns 66

Sekil 7.1. Hidrojen  atomunun  Au(l111) ylizeyi lzerindeki  adsorpsiyon
konfigiirasyonlari. a) Atom {istii, b) Kopri, c)fcc ve d)hep. ..ooovvvveivviniiinennn. 71

Sekil 7.2. Hidrojen  atomunun  Au(l111) ylizeyi lizerindeki  adsorpsiyon
konfigilirasyonlari. a) Atom {istii, b)fcc ve C)hep. .coovvvveiiiieiiccce, 71

Sekil 7.3. Oksijen  atomunun  Au(l11) yiizeyi {lizerindeki  adsorpsiyon
konfigiirasyonlari. a) Atom {istii, b) Kopri, c)fcc ve d)hep. ..oocvvvveiviniinennn. 72

Sekil 7.4. -OH radikalinin Au(111) yiizeyi {izerindeki adsorpsiyon geometrileri. a)
Atom Uistii, b) KOPIil, €) NCP...voviiiiiieiiieiee e 73

Sekil 7.5. Hidrojen atomunun Au(100) yiizeyi lizerindeki taban durum geometrileri.
a) Atom ustii konum, b)Koprii konumu. ..........ccooviiiiiiiii e 75

Sekil 7.6. Bor atomunun Au(100) yiizeyi lizerindeki kararli durum geometrileri. a)
atom tistil, b)Koprii ve ¢)4’ 10 bosluk.........coevviiiiii, 75

Sekil 7.7. Oksijen atomunun Au(100) ylizeyi iizerindeki kararli durum geometrileri.
a) atom Ustii, b)Koprii ve ¢)4 1l bosluk........oooivieiiiiii e, 76

Sekil 7.8. OH radikalinin  Au(100) ylizeyi Tlzerindeki minimum enerjili
konfigiirasyonlari. a) atom iistii, b)Koprii ve ¢)4’1i bosluk. .......coovveerinennne 77

Sekil 7.9. H atomunun Au(110) yiizeyi lizerindeki minimum enerjili
konfigilirasyonlar1. a) atom {istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun kdprii................... 78

Sekil 7.10. B atomunun  Au(110) yiizeyi {izerindeki minimum enerjili

konfigiirasyonlari. a) atom {istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun koprii, d) 3’li
bosluk ve €) 4’10 bOSIUK. ......oooiiiie e 79

Sekil 7.11. O atomunun Au(110) yiizeyr lizerindeki minimum enerjili

konfigiirasyonlari. a) atom {istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun kopri, d) 3’li
DOSIUK. ..o 80

Sekil 7.12. OH radikalinin Au(110) ylizeyi iizerindeki minimum enerjili
konfigilirasyonlari. a) atom {istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun koprii................. 81

Sekil 7.13. H atomunun Au(210) yiizeyi tizerindeki minimum enerjili

konfigilirasyonlari. a) Atom iistii, b) ¢ noktasi, ¢) d noktasi, d) e noktasi
VE €) TNOKLAST. 1ot 82



Sekil

Sekil 7.14

Sekil 7.15

Sekil 7.16

Sekil 8.1.

Sekil 8.2.

Sekil 8.3.

Sekil 8.4.

Sekil 8.5.

Sekil 8.6

XVii

Sayfa

. B atomunun Au(210) yiizeyi iizerindeki minimum enerjili

konfigiirasyonlari. a) Atom iistii bolge, b) Koprii bolgesi, ¢) d bolgesi.......

O atomunun Au(210) yilizeyi {lzerindeki minimum enerjili
konfigiirasyonlari. a) Atom {stii bolge, b) Koprii bolgesi, ¢) ¢ bolgesi, d)
d DOIZEST VE €) € DOIGESH .vvvveeiieiieiie st

. ‘OH radikalinin Au(210) yiizeyi Tlzerindeki minimum enerjili

konfigilirasyonlari. a) Atom iistii bolge, b) Koprii bolgesi, ¢) ¢ bolgesi. ......

NaBH4 hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(111)
yiizeyi atom tistii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) NaBH,4, b) NaBHj3,
c)NaBH;, d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),,

NaBH; hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(100)
yiizeyi atom lstlii konumundaki konfiglirasyonlar1 a) NaBH,4, b) NaBHj3,
c)NaBH,, d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),,

NaBH4 hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(110)
yiizeyi atom lstli konumundaki konfiglirasyonlar1 a) NaBH,4, b) NaBHj3,

NaBH4 hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(210)
yiizeyi atom Ustlii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) NaBH,4, b) NaBHj3,
c)NaBH;, d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),,

LiBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(210)
yiizeyi atom tistii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) LiBHg4, b) LiBH3, ¢)
LiBH,, d) LiBH, €) LiHBOH, f) LIOBH, g) LiOB, h) LiB(OH),, i) LiBO;..

LiB ve Na-B tiirlerinin altin yiizeyleri iizerinde hesaplanan adsorpsiyon
BNETJHIBI T ottt

Sekil 8.7. Horiuti-Polanyi yaklasimi ¢ergevesinde kesisen potansiyel enerji egrileri. ...

Sekil 8.8.

Sekil 8.9.

NaBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(111) yiizeyi tlizerindeki konfigilirasyonlar1 a)
NaBH;+2H,0, b) NaBH3;+H+2H,O, c¢) NaBH,;+2H,O+H,, d)
NaBH,+H+-OH+H,0+H,, e) NaBH,+:20H+2H,, f)
NaBH+H+-20H+2H,, g) NaHBOH+-OH+H+2H,, h) NaOBH+-OH+3Hj,
1) NaBO+H+:-OH+3Hy, j) NaB(OH),+3H2, k) NaBO2+4H,.......cccoviiiee

NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in tiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(111) yiizeyi lizerinde degisimi. ..............

84

85

88

91

93

96

98

102
105

107

108



Xviii
Sekil Sayfa

Sekil 8.10. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
ylizeyle etkilestigi  durumlarin Au(111)  yiizeyi  iizerindeki
konfigiirasyonlar1 a) NaBH,+H+-OH+H20+H,, b) NaBH,+-20H+2H,,

C) NaBH+H+:20H+2H,, d) NaHBOH+-OH+H+2H,, e)
NaOBH+-OH+3H,, f) NaBO+H+-OH+3Hy. ..o 110

Sekil 8.11. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH
radikalinin  serbest halde iken Au(100) yilizeyi iizerindeki
konfigiirasyonlar1 a) NaBH;+2H,O, b) NaBH3;+H+2H,0, «¢)
NaBH,+2H,0+H;, d) NaBH,+H+-OH+H,0+H,, €) NaBH,+-20H+2H,,

f) NaBH+H+-20H+2H,, ) NaHBOH+-OH-+H+2H,, h)
NaOBH+-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3H;, j) NaB(OH),+3H,, k)
NABO2HAH ... 112

Sekil 8.12. NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(100) ylizeyi lizerinde degisimi. ............ 113

Sekil 8.13. NaBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yiizeyle etkilestigi  durumlarin  Au(100)  yiizeyi lzerindeki
konfigtirasyonlar1 a) NaBH,+H+-OH+H,0+H,, b) NaBH,+:20H+2H,,

C) NaBH+H+-20H+2H,, d) NaHBOH+-OH+H+2Hj>, e)
NaOBH+-OH+3Hj,, f) NaBO+H+"OH+3Ha.....cooiiiiiiiiiiiieee 114

Sekil 8.14. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(110) yiizeyi lzerindeki konfigiirasyonlar: a)
NaBH4+2H,0, b) NaBH3;+H+2H,O0, c¢) NaBH+2H,0+H;, d)

NaBHp+H+ OH+H,0+H,,  €) NaBH,+2-OH+2H,,  f)
NaBH+H+2-OH+2H,, g) NaHBOH+ OH+H+2Ho,, h)
NaOBH+OH+3H,, i) NaBO+H+OH+3H, j) NaB(OH)+3H, K)
NBBOHAH . ..o eeeeeeeseseesses e s s ese s eessseseeee s eee s eses e eeesseeees 115

Sekil 8.15. NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in {iretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(110) ylizeyi lizerinde degisimi. ............ 116

Sekil 8.16. NaBHj4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yizeyle etkilestigi  durumlarin  Au(100)  yiizeyi  {izerindeki
konfigiirasyonlar1 a) NaBH,+H+-OH+H,0+H;, b) NaBH,+-20H+2H,,

c) NaBH+H+-20H+2H,, d) NaHBOH+-OH+H+2Hy, e)
NaOBH+-OH+3Hy, f) NaBO+H+ OH+3Ho. ..o, 118

Sekil 8.17. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(210) ylizeyi iizerindeki konfigiirasyonlar1 a)
NaBH;+2H,0, b) NaBH3+H+2H,O, c¢) NaBH,;+2H,O+H;, d)
NaBH,+H+-OH-+H;0+H,, e) NaBH,+-20H+2H5, f)
NaBH+H+-20H+2H,, 2) NaHBOH+-OH+H+2H,, h)
NaOBH+-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3H;, j) NaB(OH),+3H,, k)
NABO2HAH . .o 119



Xix
Sekil Sayfa

Sekil 8.18. NaBHj hidroliz reaksiyonu i¢in iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(210) yiizeyi lizerinde degisimi. ............ 120

Sekil 8.19. NaBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
ylizeyle etkilestigi  durumlarin =~ Au(210)  yiizeyi  iizerindeki
konfigtirasyonlart a) NaBH,+H+-OH+H,0+H,, b) NaBH,+-20H+2Ho,,

C) NaBH+H+-20H+2H,, d) NaHBOH+-OH-+H+2Hj>, e)
NaOBH+-OH+3H,, f) NaBO+H+-OH+3Hz.....cooviiiiiiieiiie e 121

Sekil 8.20. LiBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(210) ylizeyi iizerindeki konfigiirasyonlar1 a)
LiBHs+2H,O, b) LiBH3+H+2H,O, c¢) LiBH;+2H,0+H,, d)

LiBH,+H+-OH+H,0+H,, e) LiBH,+-20H+2H,, f)
LiBH+H+-20H+2H;,, g) LIHBOH+-OH+H+2H,, h) LiOBH+-OH+3H,,
i) LiIBO+H+-OH+3Hy, j) LiB(OH)2+3H2, K) LiBO2+4H,. ..., 122

Sekil 8.21 LiBH, hidroliz reaksiyonu i¢in iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(210) yiizeyi lizerinde degisimi. ............ 123

Sekil 8.22. LiBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yizeyle etkilestigi ~ durumlarin  Au(210)  yilizeyi  lzerindeki
konfigiirasyonlart a) LiBH,+H+-OH+H,0+H,, b) LiBH,+20H+2Hj, C)
LiBH+H+-20H+2H,, d) LIHBOH+-OH+H+2H,, €) LIOBH+-OH+3H,,

F) LIBOTH+ OHA3Hz. 1oviiiiciccieee et 124

Sekil 8.23 NaBH, hidroliz reaksiyonu ara durumlari igerisinde yer alan -OH
radikallerinin biitiin Altin yiizeylerine baslandig1 durumda olusan goreli

eNEIJ1 AEZISTMICTT....cuviiiiiiiieec e 126
Sekil 8.24 NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari ara durumlarmin Au(210) yiizeyi

iizerinde elde edilen goreli enerji diyagrami. ..........cccocoeviiiiieiinniieniennene 127
Sekil 9.1. Bir kimyasal reaksiyonun enerji grafigi. .......cccccvvveriiiiiiniiniieneseeseenneens 130
Sekil 9.2. NaBH, hidroliz reaksiyonu igin gdzden gecirilmis reaksiyon yolu................ 131
Sekil 9.3. LSG/KSG metodu ile hesaplanmis enerji grafigi. ......ccocoevieviiviniiiiicninninens 132

Sekil 9.4. NaBH4 ve 2 mol su ile olusan hidrojen kopma reaksiyonu i¢in baglangig,
EEC1S VE SON AUIUMIATT. c..eiiiiiiiiiic e 133

Sekil 9.5. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(l111) yiizeyi iizerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart.................. 135

Sekil 9.6. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(100) ylizeyi iizerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart.................. 135

Sekil 9.7. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi {izerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baglangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.................. 136



XX

Sekil Sayfa

Sekil 9.8. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi lizerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baglangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar...................

Sekil 9.9. NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun ilk H kopma adimi i¢in Altin
ylizeyleri lizerindeki reaksiyon enerji grafigi. .....ccccvvevrviieiiiiniiieniiee e

Sekil 9.10. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki ikinci gegis
durumu (GD2) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart.................

Sekil 9.11. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki ikinci gegis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ...........cooevveenneee

Sekil 9.12. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki ikinci gegis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........ccceeneene

Sekil 9.13. NaBH, ve LiBHj, hidroliz reaksiyonlariin Au(210) yiizeyi tizerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baslangic (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlart. ..............

Sekil 9.14. NaBH, ve LiBH4 hidroliz reaksiyonunun ikinci gecis durumlarinin (GD2)
Altin ylizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji grafigi. ........cccoveverieiiieniinninnnne

Sekil 9.15. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki GD3" gegis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........cceeeene.

Sekil 9.16. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki GD3! gecis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ........c.ccceennene

Sekil 9.17. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki GD3! gecis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ........c.ccceenene

Sekil 9.18. NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi iizerinde
GD3! gecisi icin baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. .................

Sekil 9.19. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3' gecis durumu i¢in Altin
yiizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji grafigi.........cccooeviiiiiiiiiniiniciinnns

Sekil 9.20. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki GD3? gecis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........cceeeneene

Sekil 9.21. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki GD3? gegis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........cceeveeene

Sekil 9.22. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki GD3? gecis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........cceeveeene

Sekil 9.23. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi iizerinde
GD3? gegis durumu igin baslangic (BD), gegis (GD) ve son (SD)
AUIUMIAT. Lo

137

138

140

140

141

142

143

145

145

146

147

148

150

150

151

151



XXi

Sekil Sayfa

Sekil 9.24. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3? gecis durumu icin Altin
ylizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji grafigi.......ccccoovvvviviniineniiiiennieesninen,

Sekil 9.25. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki GD3® gegis
durumu i¢in baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlari. ...............

Sekil 9.26. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki GD3® gegis
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart. ..........cceevenennne

Sekil 9.27. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki GD3® gegis
durumu i¢in baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlart. ...............

Sekil 9.28. NaBH, ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonlarmin Au(210) yiizeyi iizerinde
GD3® gecis durumu ic¢in baslangic (BD), gecis (GD) ve son (SD)
AUIUIMIAL. .o eie s

Sekil 9.29. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3? gecis durumu i¢in Altin
yiizeyleri iizerindeki reaksiyon enerji diyagrami. ..........ccccovvveerieiininennennne

Sekil 9.30. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) ylizeyi lizerindeki dordiincii
gecis durumu (GD4) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart ....

Sekil 9.31. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi lizerindeki dordiincii
gecis durumu (GD4) i¢in baslangic (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlart. ...

Sekil 9.32. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi lizerindeki dordiincii
gecis durumu (GD4) i¢in baslangic (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlart. ...

Sekil 9.33. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarimim Au(210) yiizeyi tizerinde GD4
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar. ..........cceeeeeene

Sekil 9.34. NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonunu GD4 igin Altin ylizeyleri
tizerindeki reaksiyon enerji diyagrami. ........c.cccooveiieiiiieniinnee e

Sekil 9.35. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi lizerindeki besinci gecis
durumu (GD5) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.36. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) ylizeyi lizerindeki besinci gegis
durumu (GD5) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.37. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) ylizeyi lizerindeki besinci gegis
durumu (GD5) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.38. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi tizerinde GD5
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar. ............ccoc.......

Sekil 9.39. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunu GD5 igin Altin yiizeyleri
tizerindeki reaksiyon enerji grafigi. .....cccoovvviiiiiiiiiiiieii

154

155

155

156

157

159

159

160

161

162

163

164

164

165

166



XXii

Sekil Sayfa

Sekil 9.40. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi lizerindeki altinci gegis
durumu (GD6) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.41. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi lizerindeki altinci gegis
durumu (GD6) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.42. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi lizerindeki altinci gegis
durumu (GD6) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.43. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi lizerinde GD6
durumu i¢in baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlar. ...............

Sekil 9.44. NaBH; hidroliz reaksiyonunun altincit geg¢is durumu (GD6) Altin
yiizeyleri lizerindeki reaksiyon enerji grafigi..........ccoovveriiiiieiieniicniieniens

Sekil 9.45. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi lizerindeki yedinci gegis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.46. NaBHj, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi lizerindeki yedinci gegis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.47. NaBHj, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi lizerindeki yedinci gegis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.48. NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi tizerinde GD7
durumu i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar. ............ccocnee.

Sekil 9.48. NaBH; hidroliz reaksiyonunun yedinci gecis durumu (GD7) Altin
yiizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji diyagrami. ........c.ccocvvveeriniiiinnnnennns

Sekil 9.49. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki son gecis
durumu (GD8) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.50. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki son gecis
durumu (GD8) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.51. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki son gecis
durumu (GDS) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlart..............

Sekil 9.52. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi tizerinde GD8
durumu i¢in baglangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar. ..........cceeveeene

Sekil 9.48. NaBH, hidroliz reaksiyonunun son gecis durumu (GDS8) Altin yiizeyleri
tizerindeki reaksiyon enerji grafifi. ......ccccoeriiiiiiiiiii e

Sekil 9.49. NaBH; molekiiliinin 2H,0, OH*+H,O ve 20H* radikal ve
molekiilleriyle varliginda elde edilen uyarilmis durumda elde edilen
parcalanma konfiglirasyonlart.........c.ccocvvveiiiiiiiiiiicec e

168

169

170

171

172

173

174

174

176

177

178

179

179

181



xxiii
Sekil Sayfa

Sekil 9.50. NaBH; molekiiliiniin kararli ve uyarilmis durumlari i¢in 2H,0, OH*+H,0
ve 20H* varliginda H kopma reaksiyonu i¢in enerji grafikleri................... 182

Sekil 9.51. Altin yiizeylerinin her bir gec¢is durumu ic¢in hesaplanan aktivasyon
T L[] SRR 183

Sekil 9.52. LiBHs ve NaBH4 hidroliz reaksiyonlar1 ge¢is durumlart enerjilerinin
Au(210) ylizeyinde karsilastirtimast. ..........cccveviiiiiiiiiiiien e 184



SIMGELER VE KISALTMALAR

XXiv

Bu calisgmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

eV

Kisaltmalar

a.ii.
ABD-EB
k.k.
KSG
LSG
PEMFC
SMB

TF

u.k.
YFT

Aciklamalar

Electron volt
Angstrom
Kelvin

Litre
kilogram
Joule

Altin

Platin
Paladyum

Dalga Fonksiyonu

Sodyum
Lityum

Aciklamalar

Atom Ustii

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi

Kisa Kopri

Kuadratik Senkronize Gegis

Lineer Senkronize Gegis

Proton Exchange Membrane Fuel Cell
Sodyum Metaborat

Thomas-Fermi

Uzun Kopri

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi






1. GIRIS

Enerji, insan yasammmn temel degiskeni olmustur. Insanlar, biyolojik ihtiyaglarmi
bulundugu yerlerdeki bitki ve hayvanlardan karsilarken, 1sinma ve yemek pisirme
ihtiyaglar1 icin ilk olarak cevredeki yer iistii kaynaklarma yonelmistir. Ozellikle sanayi
devriminden sonra komiir gibi yer alti kaynaklar1 enerji kaynagi olarak kendisine genis
kullanim alani bulmustur. 19. yy’dan 20. yy’a gegiste ise komiir yerini fosil yakitlara
birakmais, kitlesel ulasim ve tagimacilik alaninda yogun olarak kullanilmaya baglanmaistir.
Hatta gectigimiz yiizyil i¢erisinde enerji kaynaklarini kontrol etme giidiileri devletleri karsi
karsiya getirmis, llkelerin smirlarinin degismesine yol agmistir. Ancak fosil yakitlarin
Oonemli bir dezavantaji vardir. Kullanimlari, atmosfere ciddi anlamda karbondioksit,
karbonmonoksit gibi zehirli gazlarin salinimina sebep olmakta ve kiiresel Olgekte
atmosferik sicakligin artmasina neden olmaktadir. Bu durum insan yasamini olumsuz
etkilemekte, biyolojik verimi azaltmakta ve kutuplardaki buzlarin eriyerek bazi iilkelerin

yakin gelecekte sular altinda kalma olasiligini artirmaktadir [1-5].

2000’11 yillarin baglarina gelindiginde ise gerek kiiresel 1sinma diizeyinin gezegenimizi
tehdit eder boyuta gelmesi, gerekse fosil yakit rezervlerinin azalma egilimine girmesi
dolayisiyla g¢evreyle uyumlu alternatif kaynaklarin kullanimina gegilmesi zorunlu hale
gelmigstir. Tercih edilecek enerji kaynagi oncelikle sahip oldugu enerji icerigi agisindan
fosil yakitlara denk veya dstliin olmalidir. Bir diger O6nemli kriter ise yakit olarak
kullanildiginda ¢evreye yayacadi atiklarin cevreyle uyumlu olmasi gerekmektedir.
Hidrojen gazi, enerji igeriginin yiiksekligi ve yanma reaksiyonlar1 sonucunda ortaya ¢ikan
iiriinlerin gevreyle uyumlu olmasi dolayisiyla akla gelen ilk secenektir. Ornegin hidrojen
gazi, metan ve benzinden 3 kat daha fazla enerjiye sahiptir, yanma reaksiyonlar1 sonucu
ortaya ¢ikan {riin ise sudur. Yani oldukg¢a avantajli bir yakittir [6]. Hidrojen gazi, ¢ok

cesitli kimyasal ve biyolojik yapilardan farkli yontemlerle elde edilebilmektedir [7-15].

O halde hidrojen gazi insanoglunun giinliik talebini karsilamali, ihtiyaglarmma cevap
vermelidir. Hidrojen gazimi giinliik kullanim i¢in hazir halde tutmak i¢in akla gelen ilk
¢oziim hidrojeni depolamaktir. Ancak bunun Oniinde dogal bir engel vardir. Hidrojen
gazinin yogunlugu oldukga distiktiir. Olduk¢a ugucu olan hidrojen gazi oda sicaklig1 ve

atmosfer basinci altinda depolanmak istenildiginde oldukca biiyiik bir hacim kaplayacaktir.



Bunun iistesinden gelmek igin basing altinda depolanabilir. Ancak diigiikk yogunluklu bir
gaz oldugundan basing altinda depolamak da olduk¢a zordur. Bunun i¢in kalin ¢eperli, i¢
ceperleri ipliksi karbon yapilarla desteklenmis yliksek basinca dayanikli depolama tanklari
gereklidir. Bir diger yontem ise hidrojen gazini sivilastirarak depolamaktir. Bu islem 21 K
gibi ¢ok diisiik sicaklikta gerceklestiginden hidrojen gazini hem kalin ceperli bir tank ile
depolamak hem de cok diisiik sicaklikta tutmak gerekir. Bu gibi sistemler agirliklart ve
maliyetlerinden Otlirii glinliikk kullanim agisindan uygunluk gostermemektedirler. Ayrica

depolama kabiliyetleri de istenilen diizeyin altindadir [16-20].

Kalin ¢eperli agir tanklar ile hidrojen depolamaya alternatif olarak depolama da
miimkiindiir. Bilindigi gibi karbon nanotiipler, metal-organik cergeveler ve iki boyutlu
grafen ve tiirevi gibi karbon temelli yapilar hidrojenle aralarinda gerceklesen fiziksel
etkilesmeler dolayisiyla belirli bir miktar depolamayr miimkiin kilmaktadirlar. Hidrojen
molekiilleri Van der Waals etkilesmeleri ile karbon yapilara tutunurlar. Bu etkilesim tiirii
hidrojeni ylizeyinde veya i¢/dis ceperlerinde tutan malzemenin O&zelliklerinde kalict
degisime sebep olmaz. istege bagl olarak kiiciik sicaklik ve basing farklari ile yapidan
ayrisan ve kullanilabilen hidrojen molekiilleri istenildigi an tekrar yapiya tutturularak
tersinirlik saglanmis olur. Yani mevcut yapi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyarak
defalarca kullanilabilir. Ancak bu yapilarda hidrojen gazinin depolanmasi, oda sicakliginda
meydana gelen sicaklik uyarmalarindan Otiirii istenen diizeyde ger¢eklesememektedir.
Yapilan aragtirmalar oda sicakliginda sistemin toplam agirligmmin ancak %1-31 kadar

depolama gerceklestirilebilecegini gostermistir [21-34].

Giinliik ihtiyaca yonelik hidrojen eldesinin bir diger yontemi hidrojeni ihtiyaca yonelik
anlik olarak {iretmektir. Metal hidriirler hidrojen icerigi agisindan oldukga yiiksek
degerlere sahiptirler. Oda sicakliginda kararli davranis sergileyebilen metal hidriirler, su ile
reaksiyona girerek kontrollii hidrojen salinimina sebep olabilirler. Ayrica su ile girdigi
reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan lriinler ¢evreyle uyumludur. Metal hidriirlerden “lityum
borhidriir” ve “sodyum borhidriir” sahip olduklar1 agirlik¢a sirasiyla %18,6 ve %10,8’lik
hidrojen oraniyla olduk¢a dikkat ¢ekmektedirler [35,36]. Bu gibi yapilardan hidrojen elde
etmenin ilk olarak akla gelen 2 yontemi mevcuttur. Bunlar termal ayristirma (pyroliz) [38-
40] ve su yardimiyla parcalama (hidroliz) yontemleridir [37-40]. Termal ayristirma
yontemi metal yiiksek sicaklikta gergeklesir ve metal hidriirlerin erime sicakliklarinda

yapinin icerdigi hidrojen tamamen salinir. Bu ydntem oldukga yiiksek sicaklik



gerektirdiginden enerji verimliligi acgisindan pratik uygulamalar icin uygun degildir.
Hidroliz yontemi ise metal hidriirlerin sulu c¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda
parcalanmasi yoluyla hidrojen iiretimini miimkiin kilmaktadir. Bu yoOntemde suyun
parcalayici etkisinin yaninda parcalanma etkisi de mevcuttur. Hidroliz yontemi, termal
ayrisma yontemine gore cok daha diisiik sicaklikta kendiliginden gerceklesmektedir. Bu
bakimdan giinliik ihtiyaca yonelik hidrojen gazi tiretimi igin kullanilabilir [38-50].

Ancak metal borhidriirlerin hidrolizinin de 6niinde bazi engeller vardir. Bunlardan birincisi
sulu ¢ozeltinin oda sicakliginda tam hidrojen gazi salinimi gergeklestirmiyor olusudur.
Reaksiyon siireci igerisinde suyun parcalanmasindan otiiri ortamda olusan OH™
iyonlarinin zaman igerisinde ortamin pH derecesini ylikseltmekte ve reaksiyonun Once
yavaglamasina sonra da durmasina sebep olmaktadir. Bir diger 6nemli problem ise hidroliz
reaksiyonu sonucunda ortaya cikan iiriinlerin oldukga kararli olmalaridir. Ornegin, 1 mol
MBH,; (M=Li, Na vs.) 2 mol su ile reaksiyona girdiginde reaksiyonun ilk adimlarinda
olusan OH lerinin orani belirli bir degerin iizerine ¢iktiginda reaksiyon durmaktadir.
Reaksiyonun son adiminda olusan MBO, (M=Na, Li- Metaborat) iiriin molekiiliiniin
cokelti olusturmasi da reaksiyonun yavaglamasinda onemli bir etkiye sahiptir. Yapilan
arastirmalar, reaksiyon hizinin sulu ¢ozeltide diisiik oldugunu ve bir siire sonra durdugunu
gostermektedir. Bu durumda reaksiyon katalizorler yardimiyla hizlandirilabilmektedir [38-

40,54,55].

Katalitik metal borhidriir hidroliz reaksiyonu ge¢misten giiniimiize bir¢cok bilimsel
calismanin konusu olmustur [40-84]. Gegis soy metallerinin diger bir¢ok reaksiyonda
oldugu gibi bu reaksiyonda da yiiksek aktivite gdsterdigi bilinmektedir. Gerek toz haline
getirilmis nano partikiil olarak gerekse cesitli destek yapilarin {izerine kararli bir sekilde
tutturulmus geg¢is metal yapilart hidroliz reaksiyonu icin katalizor olarak bir ¢ok kez
denenmistir. Metal tozlar farkli oranlarda ortaya c¢ikan diisiik indeksli (111), (100), (110)
gibi yilizey yapilanmalarina sahiptir. Bu yiizeyler igerisinde (111) yiizeyleri en kararh
yiizey olarak goze carpmaktadir. Bu sebeple MBH, hidroliz reaksiyonlari icin yapilan
teorik arastirmalarda katalitik ylizey olarak M(111) yiizeyleri yaygin olarak kullanilmistir
[65-71]. Bugiine kadar yapilan deneyler, toz metallerin nanopartikiil diizeyine
kiigiiltiilmesinin katalitik aktiviteyi artirdigin1 géstermektedir. Bu durumun, nanopartikiil
diizeyde ortaya cikan farkli diisiik ve yiliksek indeksli yilizey yapilanmalarindan
kaynaklandig diistiniilebilir.



Bu tezin temel amaci, metal borhidriirlerin hidroliz reaksiyon mekanizmasini anlamak ve
bu mekanizmaya katalitik yiizeylerin etkisini teorik olarak belirlemektir. Bu amagcla, altin
(Au) kristalinin digiik indeksli (111), (100), (110) yiizeyleri ile yiiksek indeksli (210)
yiizeyinin sodyum ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonu i¢in reaksiyon mekanizmasi
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) kullanilarak incelenmistir. ilk olarak 1 mol sodyum
veya lityum borhidriir molekiiliine karsilik 2 mol su varliginda reaksiyon i¢in uygun bir yol
Onerilmistir. Bu reaksiyon yolu, NaBH; ve LiBH; yapilarindan sirasiyla hidrojen
kopmasini, suyun pargalanarak -OH ve H radikallerinin olusumunu, temel Na-B veya Li-B
komplekslerine -OH radikali tutunmasini ve en son NaBO; veya LiBO, olusumu ile 4 mol
hidrojen molekiilii ¢ikisin1 igmektedir. Bilindigi gibi reaksiyonlar girdilerden {irlinlere
dogru bir dizi ara durumlar1 takip ederek ilerlerler. Reaksiyon ara durumlarinin tespiti ve
katalitik yiizeylerle etkilesme bi¢iminin tespiti mevcut katalizorlerin reaksiyona etkisini
belirlemede veya istenilen 6zelliklere sahip katalizorlerin sentezlenmesinde ¢ok 6nemli rol

oynamaktadir.

Bu tez kapsaminda ise ilk olarak reaksiyon ara durumlar1 yukarida belirtilen sitokiyometrik
oranlara bagl kalinarak onerilmistir. Daha sonra bu ara durumlar gaz fazinda ve yukarida
belirtilen altin yiizeyleri tizerindeki kararli durum geometrileri elde edilmistir. Yiizeylerin
aktivite tayini ise ara durumlarin ylizeyler lizerindeki kararli durum geometrilerinin sahip
oldugu elektronik enerjiler yoluyla gergeklestirilmis ve elde edilen goreli enerjiler yoluyla
yaptlmistir. Bilindigi reaksiyonlar endotermik (1s1 alan) ve ekzotermik (is1 veren)
reaksiyonlar olarak kabaca ikiye ayrilirlar. YFT teorisi hesaplamalar1 ile elde edilen
elektronik enerjiler, yani i¢ enerji degerleri, reaksiyon girdilerinin enerji degeri baz
alinarak hesaplanan goreli enerjiler temel alinarak incelendiginde ardisik adimlar arasinda
1s1 alma-1s1 verme davranisinin yiizeyden yiizeye degisiklik gosterdigi gézlemlenmistir.
Daha sonra oOnerilen ara durumlar arasindaki gecis durumlart arastirilarak altin yiizeyleri
NaBH, hidroliz reaksiyonu ara durum gegcisleri i¢in siniflandirilmistir. Daha sonra benzer
ara durumlar Li elementi varliginda olusturulmus ve yiiksek indeksli Au(210) ylizeyinin

katalitik aktivitesi NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari i¢in kiyaslanmuistir.



2. ENERJi KAYNAGI OLARAK METAL BORHIDRURLER

2.1. Hidrojen

Enerji, insanoglu i¢in yasamin siirdiiriilebilirligi demektir. Ozellikle refah kavrami, son
200 yilda enerji erisilebilirligiyle esdeger tutulmus, diinyadaki ekonomik ve sosyal
degisimlerin tetikleyicisi olmustur. Ozellikle 19. yiizyilda sanayi devriminden sonra o ana
kadar neredeyse somiiriilen yeriistii kaynaklarin yerini fosil kaynakli yakitlar almis ve
giiniimiize degin giderek artan miktarlarda kullanilmislardir. Fosil yakitlarin konvansiyonel

kullanim1 1712 yilinda Thomas Newcomen’in buhar makinesini icat etmesiyle baglamigtir

[1].

Baglica fosil yakitlar olarak bilinen komiir, dogalgaz ve petrol 1950’11 yillarda ¢ok ciddi
miktarlarda kullanilmaya baslanmistir ve bu kaynaklarin kullaniminin en fazla oldugu
zaman diliminin ise 2030’lar olacagi ongoriilmektedir [2]. Grafikten agik¢a goriilecegi
tizere, bu yillardan sonra yenilenebilir enerji kaynaklarmin giderek artan miktarda
kullanilmaya baglanacaktir (Sekil 2.1). Gegtigimiz yiizyilda diinya niifusunun 4 kat artigina
karsilik enerji ihtiyaci 24 kat artmustir.
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Sekil 2.1. Bagslica enerji kaynaklarinin yillara bagl olarak tiiketimi ve gelecek kullanim
tahmini [3].



Fosil yakitlarin yenilenemez dogasi, ulusal ve uluslararasi diizeyde yonetimleri enerji
giivenligi kavramina giderek daha fazla 6nem vermeye itmistir. Her ne kadar dogalgaz ve
komiir yakitlar sirasiyla 70 ve 200 yil gibi uzun zaman diliminde kullanilmaya devam
edilecek olsalar da, ¢ok daha fazla miktarda ve genis spektrumda kullanim alanina sahip
olan petrol ¢ok daha erken tiikenecektir [4]. Son 20 yil insanoglunun yagsamsal kaygilarina
bir yenisini eklemistir; Kiiresel 1sinma. Ozellikle 1950°den beri fosil yakitlarin yogun
olarak kullanilmasiyla ortaya ¢ikan olduke¢a yliksek karbondioksit (CO;) seviyeleri, kiiresel
1sinma gibi diinyay1 ¢ok uzun bir siire canli yasamini kisitlayacak veya canli yasamina izin
vermeyecek bir hale sokacak c¢ok ciddi bir tehlike ile kars1 karsiya birakacaktir. Yapilan
arastirmalara gore fosil yakit kullanimina paralel olarak ormanlarin tahrip edilmesine bagh
yillik 7x10% kg CO, aciga cikmaktadir. Buna karsilik ormanlar ve okyanuslar ise yillik
4x10* kg karbondioksiti absorbe edip ¢ozebilmektedir. Aradaki yillik 3x10% kg
karbondioksit miktar1 farki ise atmosferdeki toplam karbondioksit miktarimin % 0,4 artmasi
anlamima gelmektedir [5]. Bu durumu engellemenin en etkin yolu Fosil yakitlarin
kullanilmasimm1 ciddi oranda azaltmak ve atmosferdeki karbondioksit seviyelerini
olabildigince asagiya ¢ekmektir. Bunu gerceklestirmenin en akla yatkin yolu “alternatif
enerji kaynaklarina” yonelmektir. Bu yeni yakit kolaylikla erisilebilir, yiliksek ener;ji
igerigine sahip, ucuz ve kullanimi sonucu olusan yan iriinler ¢evreyle dost olmalidir. Akla
gelen ilk ve en etkin ¢oziimlerden birisi “Hidrojen” enerjisini giinlik yasamda

kullanilabilir duruma getirmektir.

Hidrojen, evrende en bol bulunan elementtir ancak %21’inden daha azi molekiiler halde
bulunmaktadir. Hidrojen molekiilii ¢ogu molekiile gore oldukca kiiciiktiir. Renksiz,
kokusuz, tatsiz ve havadan yaklasik 14 kez daha hizli yayilabilen bir molekiildiir. -253
°C’de s1v1, -259 °C’de kat1 hale gegmektedir. Yogunlugu 0,09 kg/m® olup havadan oldukca
hafiftir. Biiyiikk cogunlukta suyun yapi tasi olarak H»O molekiiliinde bulunan Hidrojen
atomu, likit veya gaz haldeki hidrokarbonlara ve kimyasal hidriirlere atomik halde baglidir.
Hidrojen’in bir diger dikkat gekici 6zelligi ise sahip oldugu enerji igeriginin konvansiyonel
olarak kullanilan hidrokarbonlara gore neredeyse 3 kat yiiksek olmasidir. Havadaki
hacimsel yanma limiti oldukga yiiksektir; bu durum ancak belirli bir yogunluk degerine

sahip oldugunda yanma olusturabilecegi anlamina gelir [6].

Hidrojen gaz1 ¢ok ¢esitli tekniklerle elde edilebilir. Termokimyasal islemler, fosil yakitlar

ve biyokiitlelerden hidrojen elde etmek icin 1s1 ve kimyasal reaksiyonlar1 kullanir. Suyun



(H20) elektrolizi veya giines enerjisi yoluyla hidrojen gazi ve oksijen elde etmek

miimkiindiir. Bakteri ve algler gibi mikroorganizmalar biyolojik islemler yoluyla hidrojen

tiretebilirler [7].

Cizelge 2.1. Hidrojen, Metan ve Petrol’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [6].

Ozellikler Hidrojen (H,) Metan (CH,) Petrol (-CH,-)
En diisiik Isil Degeri (kWh/kg) 33,3 13,9 124
Kendiliginden Tutusma Sicakligi (°C) 585 540 228-501

Alev Sicakligi (°C) 2,045 1875 2,200

Havada Yanma Limiti (Hacim %) 4-75 5,3-15 1,0-7,6
Minimum Yanma Enerjisi (mW*s) 0,02 0,29 0,24

Havada Yayilmasi (m/s) 2,65 0,4 0,4

Havadaki Difiizyon Katsayist (cmZ/S) 0,61 0,16 0,05

Kirlilik Yok Yok Yiiksek

Ornegin, buhar yardimiyla metanin yeniden diizenlenmesi, termokimyasal yolla
hidrokarbonlardan hidrojen elde etme islemlerinin basinda gelmektedir. Bu teknik ilk
olarak 1889’da Tessie du Motay tarafindan Onerilmis [8] ve endiistriyel anlamda
uygulamas: ilk kez 1930°da gergeklestirilmistir. Bu teknikte 800-1000 °C sicaklik
araligindaki su buhari, metan kaynagi olarak dogalgaz ile katalizér varliginda
etkilestirilerek hidrojen gazi iiretilmektedir. Buhar-Metan Reformasyonu’nda, 3 ila 35 bar
basing araliginda katalizor varhiginda hidrojen, karbon monoksit (CO) ve az miktarda
karbondioksit ortaya c¢ikar (Esitlik-2.1) [9]. Ardindan katalizorler esliginde Su-Gaz
Degisimi, Es. 2.1°de verilen (Water-Gas Shift Reaction-WGS) reaksiyon ile ortaya ¢ikan
hidrojen gazi miktart artirilir [10,11].

CH, + H,0 +1s1 — CO + 3H, (2.1)
CO + H,0 —» CO, + H, + az miktarda 1s1 (2.2)
Komiiri’tin Gazlastirilmast (Coal Gasification) islemi ise bir baska hidrojen {iretim

teknigidir. Aslinda gazlastirma teknigi genel olarak fosil yakitlarin kullanilabilir gazlara

dontstiiriilmesi islemidir. Komiir’iin kimyasal olarak oldukc¢a degisken ve kompleks



olmasindan Otiirii birgok {riine doniistiirilebilmesi miimkiindiir. Komiir Gazlastirma

reaksiyonu yliksek sicaklik ve basingta gergeklesir (Esitlik-2.3)[12,13].

CHpg + CO + H,0 — CO + CO, + H; + yan tiriinler (2.3)

Reaksiyon gergeklestikten sonra karbon monoksit karisimdan ayrilarak Su-Gaz Degisimi
reaksiyonu yardimiyla daha fazla hidrojen gazi ve karbondioksit elde edilir. Hidrojen gazi,
elde edilen son karisim igerisinden ayristirildiktan sonra karbondioksit de ayristirilarak

depolanabilir [10,11].

Elektroliz ise yenilenebilir kaynaklardan hidrojen elde etmenin umut vadeden yollarindan
birisidir. Elektrik akim1 suyun igerisinden gegirilerek yiiksek saflikta hidrojen ve oksijen
elde edilir [14]. Sekil 2.2°den agikga goriilebilecegi gibi su ilk olarak anot elektrotu ile
tepkimeye girerek oksijen gazi ve pozitif yiiklii hidrojen iyonlari olusturur. Olusan elektrik
akimi devre boyunca akmaya devam eder ve bu sirada olusan pozitif yiiklii hidrojen
iyonlar1 yani protonlar membran igerisinde gecerek katoda ulasirlar. Katoda ulasan

protonlar nétr hale gelerek, diger hidrojenlerle de birlesip hidrojen molekiiliinii olustururlar
(Sekil-2) [15].

Hidrojen Oksijen
®
o o

AW + 00 > 2H,
Katot Reaksiyonu

2H,0 5 0, + 4H* +
Anot Reaksiyonu

Sekil 2.2. Polimer Elektrolit Membran (PEM) Elektrolizorii [15].



Hidrojen gazi oldukga ilgi ¢ekici enerji kaynagidir. Ancak, komiir, dogalgaz ya da petroliin
aksine hidrojen gaz1 birincil enerji kaynagi degildir. Kullanilabilmesi i¢in ilk 6nce enerji
kullanilarak elde edilmesi gerekir. Daha sonra igerdigi kimyasal enerji istenildigi zaman
kullanilmak amaciyla yanma ortamina aktarilabilir veya anlik olarak yanma reaksiyonlari

vasitasiyla kullanilabilir.

Elde edilen hidrojen gazinin enerjiye doniistiiriilmesi noktasinda kullanilan en etkin cihaz

Proton Degisimli Yakit Hiicreleridir (PEMFC) [16].

Hidrojen

Anot (-) Katot (+)

Membran / Elektrolit &

Sekil 2.3. Proton bazl1 yakit hiicrelerinin pargalari ve ¢alisma semasi [16].

Yakit hiicreleri yakitin kimyasal enerjisini yanma reaksiyonu olmadan elektrik enerjisine
ceviren elektrokimyasal aygitlardir. Bu hiicrelerde hidrojen gazi, metanol, etanol yakit
olarak kullanilabilirler. Calisma prensibi oldukca basittir. Ilk olarak hidrojen molekiilii
yakit hiicresinin anot kisminda parcalanir ve olusan hidrojen atomlarinin elektronlari anlik
olarak kullanilabilir veya depolanabilir. Uriin olarak kalan protonlar ise membran
icerisinden gegerek katot kismina ulasir ve burada katot kisminda bulunan katalizor
yardimiyla pargalanan oksijen atomlariyla birleserek su molekiillerini olusturur. igten
yanmali1 motorlarda ortaya ¢ikan NOy, SOy, CO; ve CO gibi zararli gazlarin olusumuna
sebep olmayan proton bazli yakit hiicreleri calisma esnasinda giiriiltii kirliligine de sebep

olmazlar. Tek dezavantajlar1 ise yiiksek maliyetleridir [16].
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2.2. Hidrojen Gazinin Depolanmasi

Hidrojen gazi, oda sicakliginda ve atmosfer basinci altinda depolanmak istediginde
oldukca diisiik bir hacimsel yogunluga sahiptir. Baska bir agidan bakacak olursak, 1 kg Ho,
3,79 L (1 Galon) benzinin sahip oldugu enerji igerigine sahiptir. Ancak hacimsel 6lgek
altinda bakacak olursak 1 kg hidrojen gazinin oda sicakligi ve standart atmosfer basinci
altinda depolanmak istendiginde 1,3x10* L gibi bir hacme gereksinim duyulacaktir. Bu

deger ortalama biiyiikliikte bir arabanin hacmine esdegerdir [17].

Pratik uygulamalarda hidrojen gazinin depolama hacmini kiigiiltmek gerekliliginden
gecmisten giiniimiize kullanilan en sik ve akla gelen ilk ¢6ziim yiiksek basing kullanmaktir.

Buradaki temel amac hidrojen gazini miimkiin oldugunda sikistirarak hacimsel depolama

kabiliyetini artirmaktir.

Fiziksel

Depolama

|

1 bar 150 bar 350 bar 700 bar Sivi Hy

normal Lab Silindiri 1. Nesil Araglar 2. Nesil Araglar 71gH,/L
0.3g/L 10 g/L 28 g/L 40g/L @20K

Referans

i e s L2
IS0 I . 7
Malzeme Bazli impte TR @
Depolama  EREHSH 4 ®

oty
MMigave e R4

» .

|
Yapisal

Bosluklu Hidriirler Kompleks Hidrirler Kimyasal Depolama Sorbentler Su

~100-150 g HyL  ~70-150gH L ~70-150 g H,L <ST0gH/L  1M1gHL

Sekil 2.4. Fiziksel ve Malzeme Bazli Hidrojen Depolama [18].

Molekiiler halde depolama imkan1 saglayan yliksek basingli kaplar geleneksel olarak 200
ile 300 bar arasinda bir basing altinda depolama saglamaktadr. i¢ ¢eperlerinin karbon fiber
ile giiclendirildigi c¢elik kaplar ise 700 bar basing degerine kadar dayaniklilik
sergilemektedirler [6,19]. Ancak yiikksek basingli sistemler biitiinsel olarak
degerlendirildiklerinde yiiksek hacme ve agirliga sahip olduklarindan pratik uygulamalar

acisinda uygun degildirler. Yiiksek basin¢li sistemlerin bir diger 6énemli problemlerinden
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birisi de hidrojen aktarimi sirasinda yasanmasi olasi sizintilardir. 700 bar’lik sistemler igin

enerji yogunlugu 4.4 MJ/L dir.

Yiiksek basincgli fiziksel depolama sistemlerinin yani sira hidrojeni sivilastirarak depolama
fikri de oldukga kabul gérmektedir. Hidrojen gaz1 yaklasik 21 K (-252 °C) sicakliginda sivi
hale gelmektedir ve 700 bar basingli sistemler diisiiniildiigiinde enerji yogunlugu 8,4 MJ/L
degerine ulagsmaktadir. Bu deger benzin ile kiyaslandiginda (31,6 MJ/L) oldukga diisiiktiir
[20,21]. Goriildiighi gibi hidrojen gazim1 oda sicakliginda ve sivilasma sicakliginda
sikistirarak depolamak giinlik kullanim ihtiyaglarint saglama ag¢isindan oldukga

yetersizdir.

Eger hidrojen gaz1 fiziksel olarak etkinlikle depolanamiyorsa, daha dnce iiretilen hidrojen
molekiillerinin ¢esitli molekiiler yapilar ile fiziksel etkilesme halindeyken depolanmalari
saglanabilir. Bu g¢ercevede hidrojen gazini depolamak i¢in genel olarak karbon temelli
malzemeler tercih edilmistir. Karbon nanotiipler (CNT) [21,22], metal-organik g¢ergeveler
(MOF) [24-26], Grafen [27-29] vb. yapilar siklikla arastirma konusu olmuslardir. Bilindigi
gibi hidrojen molekiilii karbon temelli malzemelere Van der Waals etkilesimleri vasitasiyla
tutunmaktadirlar. Molekiillerin ylik dagilimlarinda gerceklesen asimetrik degisimler
birbirleri lizerinde gecici olarak dipol moment indiiklerler ve birbirlerini ¢ekerler[30]. Van
der Waals etkilesiminin var oldugunu sdyleyebilmek i¢in etkilesme enerjilerinin 0,2-0,6
eV mertebesinde olmasi gerekmektedir. Hidrojen gazinin serbest elektrona sahip
olmayisindan &tiirii molekiiler yapilar ile ve tekil kristal yiizeyleri ile zayif etkilesirler. Bu
tarz etkilesim hidrojen gazinin yapidan sokiilmesi ve istendigi anda tekrar yapiya
tutunabilmesi icin yiiksek diizeyde tersinirlik ve tutunma/salinma noktasinda oldukca hizli

bir kinetik davranis sergilemektedir [31].

Tiim bu avantajlarinin yani sira bu tarz sistemlerin en 6nemli dezavantaji Van der Waals
etkilesme enerjisinin diisilk olusundan dolayr oda sicakliginda depolamanin etkinlikle
gerceklestirilememesinden kaynaklanmaktadir. Ciinkii sicaklik uyarmalar1 etkilegsme

siddetini diistirmekte, bu durum da depolama kabiliyetini azaltmaktadir [32,33].
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Sekil 2.5. Van der Waals etkilesimleri karbon yiizeyler ve hidrojen atomu {iizerindeki
elektron yogunluklarinin anlik olarak degisiminden kaynaklanir [30].

Su noktaya kadar hidrojen depolama fikrinin giiniimiiz ithtiyaglarini karsilamaktan oldukca

uzak oldugundan s6z ettik. Bu durumu Sekil 2.6 yardimiyla daha rahat anlayabiliriz.
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Sekil 2.6. Hidrojen gazi igin gesitli depolama sistemleri [34].

Herhangi bir araca monte edilmis (on-board) hidrojen sistemleri i¢in hedefler Amerika
Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (ABD-EB) tarafindan belirlenen hedefler Sekil 2.6’da
verilmektedir. Bu sekil, agirlik¢a ve hacimce en uygun degere sahip hidrojen depolama
sistemlerini ve malzemeleri gostermektedir. 2020 ve 2025 yillart i¢in olusturulan bu
hedeflere gore herhangi bir teknoloji ile hidrojen enerjisini kullanacak bir aracin

menzilinin en az 482 km olmali ve biitiin depolama sistemi goz 6niine alindiginda agirlik¢a
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%5,5’1 depolanmis hidrojen olmasi beklenmektedir. Bu hedeflere gore, hacimsel olarak
diisiiniildiigiinde ise her m>lik depolama sistemi basina hidrojen miktar1 40 kg olmalidir

[35].

2.3 Hidrojen Kaynagi Olarak Metal Borhidriirler

Depolama sistemlerinin pratik uygulamalarda ortaya ¢ikardigi problemlerden 6tiirii ihtiyag
duyulan hidrojen gazin1 anlik olarak iiretmek ve ihtiyaca yanit verebilecek kadar
kullanmak oldukga akla yatkindir. Sekil 2.5’ten agik¢a goriilebilecegi gibi bagta NaBH4
(Sodyum borhidriir) ve LiBH4 (Lityum borhidriir) olmak iizere ABD-EB’nin hedefleriyle
agirlikca ve hacimce hidrojen miktar1 temelinde uygunluk gdsteren bir¢ok malzeme
bulunmaktadir. Hedefler dahilinde bulunan malzemeler hidrojen atomunu kristal yapilari
icerisinde kimyasal baglar vasitasiyla tuttuklarindan cesitli reaksiyonlar (hidroliz, termal

ayrisma vb.) vasitasiyla bu hidrojeni kontrollii bir sekilde salabilirler.

Borhidriirler (MBH,, M=Li, Na, K, Rb, Cs) ise gerek sahip oldugu hidrojen igerigi
acisindan, gerekse diger 6zelliklerinden 6tiirli pratik uygulamalar agisindan olduk¢a 6nemli
bir pozisyondadir. Borhidriirler, periyodik tablonun 1A grubu alkali metalleri (M=Li, Na,
K, Rb, Cs) vasitasiyla stabilize edilen [BH4]" anyonlarindan olusmaktadir. Hidrojen

atomlari, anyonun merkezi olan Bor atomuna kovalent bagiyla baglidir [17,36,37].

Sodyum borhidriir ise oda sicakliginda su ile kendiliginden ve giivenli bir sekilde
reaksiyona girmesinden Otiirii pratik uygulamalarin ger¢eklesmesi noktasinda onemli bir

potansiyel sunmaktadir. Yukarida da belirtildigi gibi;

e NaBH,iin 10,8%, LiBH,’lin ise 18,1% agirlik¢a hidrojen oranina sahip olmasi,

e Su ile reaksiyonunun oldukga diisiik sicaklikta ger¢eklesmesi,

e Cevreyle tamamen uyumlu ve kararli MBO, (Metal Metaborat) reaksiyon iiriinii agiga
¢ikarmasi,

e Hidroliz reaksiyonunun katalizorler tarafindan hizlandirilabilmesi ve kontrol
edilebilmesi,

e NaBH; cozeltilerinin alev almamasi ve atmosferik ortamda aylarca kararli halde

kalabilmesinin aksine. Ancak LiBH,’iin neme karsi oldukga hassas olmasi,
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seklinde vurgulanabilecek bircok 6zelligi MBH, bilesiklerini oldukca avantajli duruma
getirmektedir [38-42].

Hidrojen gazi, metal borhidriirlerden (NaBH; ve LiBH;) termal ayrisma [38-40] ve
hidroliz yoluyla elde edilebilir [38,43,44].

MBH, + (2 + x)H,0 —» MBO, * xH,0 + 4H,, M = Na, Li (2.4)

Goriildigi gibi Sodyum borhidriir ve Lityum borhidriir 2 mol su ile reaksiyona girdiginde
1 mol metal metaborat ve 4 mol hidrojen molekiilii aciga ¢ikmaktadir. Ancak Esitlik
2.6’dan da gorildigi gibi reaksiyon daha fazla miktarda su ile gerceklesebilir. Bu
reaksiyonun 2 mol su ile gerceklesmesini pratik uygulamalar agisindan gerekli kilan bazi
sartlar vardir. Bunlardan ilki artan su miktarina bagli olarak sistemin biitiiniindeki hidrojen

miktarinin azalmasidir.

Cizelge 2.2. NaBH; ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinda agirlik¢a hidrojen miktarinin
degisimi [36].

Metal Metaborat’in Hidrasyon Miktari
Metal Hidriir | x=0 x=0,5 X=2 X=4
NaBH, 10,92% 9,73% 7,34% 5,53%
LiBH, 18,90% 9,72% 7,33% 5,52%

Cizelge-2.2’den de rahatlikla goriilebilecegi gibi reaksiyonun daha fazla su ile
gerceklesmesi ¢ozeltinin igerdigi hidrojen gazi miktarmin da diismesi anlamina
gelmektedir. Bu durum pratik uygulamalarin gereksinim duydugu enerji miktarini
karsilamadaki zorluk anlamimna gelmektedir. ikinci énemli husus ise NaBO, bilesiginin
¢ozelti icerisindeki ¢dziinme durumudur. Bu durum su sekilde agiklanabilir: 25 °C’de
NaBH,’lin ¢oziiniirligi 100 gr su basina 55 gr’dir. Yani 1,46 mol NaBH, basina 5,56 mol
sudur [46,47]. Diger bir problem ise iriin bilesigi NaBO;’nin suda oldukca zor
coziinmesidir. Yapilan calismalar sadece 28 gr'inin 100 gr suda ¢06ziinebildigini
gostermektedir. O halde sodyum metaborat bilesiginin hali hazirda reaksiyon ortami
icerisinde ¢ozilinebilmesi i¢in 100 gr suya karsilik 16 gr sodyum borhidriir kullanilmalidir
[46]. Bu da 1 mol NaBH,’e karsilik 13,22 mol H,O kullanilmasi anlamina gelmektedir. Bu
gibi sebeplerden dolay1 reaksiyonun aktivasyon enerjisini diistirecek etkili bir katalizor

elde edildiginde yukarida sayilan problemleri Oniine gegilmis olunacaktir [48]. Son olarak
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hidrasyon probleminden bahsetmek gerekir. Yine Es. 2.4’e bakacak olursak, fazladan su
kullanildiginda yani x#0 degerleri i¢in metaborat bilesiginin su ile etkileserek kristalize
halde ¢okelme yapmasindan 6tiirii ortamdaki su miktar1 da buna bagh olarak azalmaktadir.
Bu da reaksiyon siiresince ¢ozeltiye siirekli olarak su ekleme ihtiyacin1 dogurmaktadir. Bu
da agirlik¢a hidrojen gazi oranmi diisiirmektedir [48-50]. Yukarida sayilan sebeplerden
otiirii sodyum ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonlart 1 mol metal borhidriire karsilik 2
mol su ile ger¢eklesmelidir. Ciinkii reaksiyon bu sitokiyometrik oranlar dahilinde
gergeklestiginde tirtin molekiiliiniin hidrasyona ugrama ihtimali azalmakta ve agirlikca
hidrojen orani sabit kalmaktadir. Bu sitokiyometrik oran dahilinde Es. 2.4 yeniden ifade

edilirse metal borhidriirler i¢in en uygun reaksiyon denklemi.

MBH, + 2H,0 - MBO, + 4H,, M = Na,Li (2.5)

Reaksiyon’'un 2 mol su ile gerceklestigi duruma yani ideal hidroliz
reaksiyonunabakildiginda tirlin olarak ortaya ¢ikan hidrojenin yarisi borhidriirden, diger
yarist ise sudan elde edilir [36]. Eger NaBO, in ¢ozelti igerisinde kalmasi isteniyorsa
suyun sitokiyometrik katsayisinin en az 11,04 olmasit gerekliligi yapilan deneyde

gosterilmistir [36]. Ancak bu durum agirlik¢a hidrojen oranini diisiirmektedir.

Metal borhidriirlerden hidrojen gazi eldesini miimkiin kilan yollardan birinin sicaklikla
ayrisma yontemi (termoliz) oldugundan kisaca bahsedilmisti. Sicaklikla ayrigtirma yontemi
reaksiyonun baslamasi ve reaksiyon girdilerini ayn1 sicakliga getirmek i¢in yiiksek sicaklik
gerektirdiginden dezavantajlidir. Ayn1 zamanda termoliz yontemi yliksek diizeyde
ekzotermiktir ve ortaya ¢ikan bu yiiksek 1s1y1 kontrol etmek oldukca zordur [51,52]. Ideal
kosullar altinda, katalizorsiiz ortamda reaksiyon basladiktan sonra hidrojen ¢ikist
gozlemlenir. LiBH4 ve NaBH,4 hidroliz reaksiyonlar1 ekzotermiktir ve sirasiyla -301,4
kJ/mol [53] ve -210 kJ/mol [54] enerji reaksiyon ortamina aktarilir. Ideal kosullarda
sodyum ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonu az bir miktar su varliginda bile
kendiliginden gergeklesir. Hidroliz reaksiyonlarinda en biiylik problem reaksiyon ortami
icerisinde zamanla OH™ iyonlarinin sayisinin artmasi ve bu durumun ortamin bazikligini
artirmasi dolayisiyla reaksiyonun hizinin azalmasi veya tamamen durmasidir. NaBH, ve
LiBH,; hidroliz reaksiyonlarinda katalizér kullanilma gerekliliginin temel sebebi, diger
bircok reaksiyonda oldugu gibi aktivasyon bariyerini diisirmesidir ¢iinkii reaksiyon

stirdiikge ortadaki su molekiillerinin par¢alanmasiyla OH™ iyonlar1 olusur ve bazik ortam
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reaksiyonun siirdiiriilebilmesi igin gerekli olan enerji miktarini yiikseltir. Bu da hidrojen

gazi ¢ikisinin 6niindeki en 6nemli engellerden birisidir [39-41,55,56].

NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarinda oldugu gibi birgok reaksiyonda en Onemli
hususlardan birisi en uygun katalizorii segmektir. En uygun katalizorii segerken dikkat
edilmesi gereken en 6nemli nokta ise reaksiyon ara durumlarinin katalizor yiizeylerle nasil
etkilestigini tespit etmek ve davranisi konusunda bilgi sahibi olmaktir. Ciinkii kimyasal
reaksiyonlar girdi molekiillerinden baslayarak sirayla birbirini takip eden birgok ara
durumdan olusur. Katalitik ylizeyler sahip olduklari potansiyel olarak giiclii bolgeler
vasitasiyla parcalayict etkiye sahiptirler. Yiizey etkisi goz Oniine alindiginda yiizeye
tutunma, bag kirilmalari, bag olusumlari, diflizyon ve yiizeyden salma gibi birgok
karmasik olay karsimiza ¢ikmaktadir. Tekil kristal yilizeylerinin veya nanopartikiillerin
belirli bir reaksiyon icin etkisini ortaya koyabilmek i¢in ilgili reaksiyonun ara durumlari
bilinmelidir. Deneysel olarak, olduk¢a kisa Omiirlii olan biitiin ara durumlarin tespiti
miimkiin degildir. Ancak teorik olarak olasi ara durumlar1 6nermek ve reaksiyon adimlar
icin katalizor etkisini gozlemlemek miimkiindiir. Bu noktada SBH ve LBH hidroliz
reaksiyonu i¢in ara durumlarin tespiti de pH etkisi kadar 6nemli bir problem teskil

etmektedir.

Bugiine kadar, NaBH, hidroliz reaksiyonunu ve BH;™ kismi oksidasyonu katalitik etki hem
deneysel hem de teorik olarak yogunlukla incelenmistir. Bu konuda Schlesinger ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan oncii ¢alismada kobalt tuzu ve borik asit hizlandirici olarak
kullanilmig, pH miktarinin zamana bagli olarak artmasinin hidrojen ¢ikis oranini
diisiirdiigi tespit edilmistir [40]. Zaman igerisinde yapilan caligmalar asit tabanl
maddelerin zararli oluglarindan ve homojen ortamda katalizoriin ayristirilmalarindan sonra
yeniden kullanilmalar1 konusundaki zorluklardan dolayr gecis metalleri yiiksek
aktivitelerinden Otiirii katalizor olarak siklikla tercih edilmistir. Ayrica sivi ¢ozelti ve gecis
metal parcaciklarinin heterojen ortam olusturmasindan Otlirli gecis metal katalizorler
istendigi zaman ¢ozeltiden ayristirilabilir ve arzu edilen hidrojen miktarinda bagli olarak
yeniden kullanilmak iizere kullanilabilirler. Bu noktada bir bagka oOncii ¢alismada
Amendola ve ekibi tarafindan, katalizor olarak iyon degisimli regine destekli rutenyum
kullandiklar1 ¢alismalarinda NaBH; hidroliz reaksiyonunu incelemislerdir. Ayrica
reaksiyonu konrollii gergeklestirmek amaciyla NaOH (Sodyum hidroksit) bilesigi ¢ozeltiye
belirli miktarlarda ilave edilmistir. NaOH ¢ozeltisi ani pH artisini 6nlemektedir [41].
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Demirci ve grubu tarafindan yapilan ve genis sicaklik araliginda (30 °C-80 °C) oldukca
farkli NaBHy (6 mol/L’ye kadar) baslangi¢ konsantrasyonlar1 kullanilarak yapilan deneyde
ara durumlarmm, NaBH4’deki B-H baglarmin yerini B-OH baglarinin almasiyla
hidroksiboratlar BH,_,(OH);,(z: 1 = 4) oldugunu géstermistir. Yapilan bu ¢alismada
reaksiyon ortaminin pH’min reaksiyon kinetigini degistirdigi belirtilmistir [55]. Smirnova
tarafindan yapilan ¢alismada, hidroliz reaksiyonu sonucunda ortamda NaOH (sodyum
hidroksit) bulunmasina bagli olarak pH diizeyinin reaksiyonu yavaglattigi goriilmiistiir
[57]. Bir bagka calismada ise Liu ve arkadaglar1 reaksiyon ortamini kararli hale getirmek
amactyla kullanilan NaOH’in su aktivitesini diigiirdiigli sonucuna varmistir [58]. Lee ve
Chen de benzer sonuglara varmuslardir [59,60]. Katalitik NaBH, hidroliz reaksiyonu
cercevesinde pH etkisinin incelendigi ve reaksiyon ara durumlarinin Onerildigi oncii
calismada Pecsok ve grubu, hidroliz reaksiyonunu 3 mol su ve asit katalizor olarak H” ile
gerceklestirmislerdir. Reaksiyonun ilk adiminda H” ile etkilesen BH; oldukga kararsiz
BHs molekiiliinii olusturmus ve hemen ardindan BH3 ve H; molekiillerine bozunmustur.
Daha sonra BH3 molekiilii su ile reaksiyon gostermis ve H3BOj {iriinii meydana gelmistir
[61]. Guella ise paladyum (Pd) katalizor kullanarak yaptigi incelemede BH, baslangic
adsorpsiyonunu BH3 ve H olusumunun takip ettigi sonucuna varmig ve ayristirict
adsorpsiyon siireci igerisinde B-H baglarinin homolitik olarak koptugunu belirtmistir.
Yapilan reaksiyon mekanizmasi analizinde su molekiiliiniin ayrigsan H atomu ile etkileserek
H, molekiiliiniin agiga ¢ikmasina sebep oldugu, OH iyonunun ise BH3 ile birleserek
hidroksiborat olusumuna sebep oldugu oOnerilmistir. Reaksiyon mekanizmasi ise Su
molekiilii ile borhidriir iyonunun ardisik pargalanmalar sonucu B(OH), {iriiniinde
sonlanmakta oldugunu gostermektedir [62]. Pena-Alonso ise karbon nanotiip {izerine
dagilmis Pt ve Pd nanopartiikiillerini katalizér olarak kullandiklar1 c¢aligmalarinda
reaksiyon mekanizmasi konusunda oneride bulunmuslardir. Pd ve Pt parcaciklarinin M,
and M, seklinde indislendigi calismada baslangic BH; adsorbsiyonu bu iki metal
merkezinden birisinde gerceklesir ve parcalanma sonucu olusan BH3 molekiilii ile H
atomu farkli metal kisimlar1 {izerine tutunurlar. Daha sonra su molekiilii hidrojen atomuyle
birleserek hidrojen molekiiliinii olusturur. Sonu¢ olarak OH iyonu ardisik pargalanma
reaksiyonlar1 esnasinda bor merkezli molekiile baglanarak B(OH); ve 4 mol hidrojen

molekiilii agiga ¢ikar [63]. Andreiux [64] ve Kaufman [65] benzer sonuglara ulasmiglardir.
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Teorik olarak yapilan c¢alismalarin neredeyse tamami BH; iyonunun elektro-
oksidasyonunu temel almaktadir. Bu reaksiyonlar genellikle ge¢is metal ylizeylerinin en
kararli yiizeyleri olan (111) yiizeyleri iizerinde incelenmislerdir. Janik ve ekibi’nin
gerceklestirdikleri iki ayr1 ¢alismada BHj iyonunun oksidasyonu Au(111) ve Pt(111)
yiizeyleri lizerinde incelenmistir. Mikro-kinetik modelleme’nin ilk  prensipler
yontemleriyle yapildigi c¢alismalarda oksidasyon reaksiyonu bazi temel reaksiyonlar
cercevesinde sekillenmektedir. Buna gore oksidasyon destekli parcalanma reaksiyonlar1 B-
H baglarmmin kopmasi, O-H baglarmin kopmas: ve B-OH baglarin olusumu seklinde
tanimlanabilir. Cesitli yiizey potansiyelleri igin yapilan hesaplamalar sonucunda
olusturulan goreli Gibbs serbest enerjisi diyagramlarina gére B(OH); ve BO, oksidasyon

reaksiyonlar1 sonucunda ortaya ¢ikmasi muhtemele siiriin molekiilleridir [66,67].

Kasai ve grubunun yaptigi benzer bir c¢aligmada ise Au(111) ve diger gecis metal
atomlartyla katkilanmis  Au-M(111) yiizeylerinin elektro-oksidasyon davraniglari
incelenmistir. Janik ve grubunun yaptigi calismaya benzer olarak, B-H baglarinin kopmasi
ve B-O baglarmin olusumu seklinde gergeklesebilecek reaksiyon ¢esitli yiizey
potansiyelleri altinda farkli ara {riin ve {iriin olusumu sergilemektedir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda farkli yiizey potansiyelleri altinda ylizeyler iizerinde iirlin olarak

B(OH)3, BOOH and BHO; molekiillerinin olusabilecegi tespit edilmistir [69,70].

Kasai ve grubunun yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise BH4 molekiiliinlin ¢esitli gecis metal
ve metal yiizeyleri (Au ve Pt ylizeylerinin yani sira Ir, Os, Pd, Ru, Ag, Rh (111) yiizeyleri)
iizerinde baslangi¢ tutunma davranisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére BHjy
molekiili Au(111) yiizeyi molekiiler tutunma sergilemistir. Pt(111) yiizeyi ise molekiil
parcalanarak BH* ve 3H* olusumuna (* isareti ilgili molekiil veya atomun ylizey iizerine
tutundugunu yani baglandigin1 gdstermektedir) sebep olmustur. Ayrica hesaplanan
baglanma (tutunma veya adsorpsiyon) enerjileri ve baglanma esnasinda d-band merkezinin
fermi enerji seviyesine gore kayma miktarina bagli olarak bir aktivite tablosu elde

edilmistir [70-72].
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Sekil 2.7. BH4 molekiiliiniin metal ylizeylere tutunmasi durumu i¢in hesaplanan baglanma
enerjileri (Ep) ve d-band merkezlerinin kayma miktarlar1 (gq) [70].

Sekil 2.7 analiz edildiginde, Au(111) yiizeyinin diisiik aktivite gosteren kisimda yer aldigi
anlasilmaktadir. Orta etkilesme bolgesi ise ilgili metal yiizeyin ilgili molekiile baglanma
enerjisinin ve d-band merkezi kayma miktarinin bulunmasi gereken bolgedir. Ayni ¢alisma
icerisinde OH* molekiiliiniin BH4 parcalanmasina etkisi incelenmistir [70]. Parcaliyici
etkiye sahip gegis metal yiizeyleri iizerinde BH4 molekiilii ile es zamanli olarak tutunan
OH molekiillerinin pargalanma davranisini molekiiler tutunma durumuna cevirdigi
goriilmektedir. Bir diger teorik calismada ise Fang ve arkadaslar1 BHj hidroliz
reaksiyonunu katalizorsiiz ortamda sirasiyla 4 ve 2 mol su ile gergeklestirmislerdir. MP2
(Moller- Plesset Pertiirbasyon Teorisi) hesaplamalarina gore, hidrojen baglarinin oldukga
onemli oldugu bu reaksiyonda 2 mol su varliginda elde edilen iiriin BO, (metaborat) olarak
goze carpmaktadir [73]. Belki de su ana kadar yapilmis en genis kapsamli ¢alismada
Johnson ve grubu, NaBH, ve su ¢6zeltisi igerisindeki hidroliz reaksiyonu ara durumlarini
acikliga kavusturmak amaciyla hesaplamalart i¢cin YFT temelli VASP(Vienna Ab-initio
Simulation Package) paket programinin yani sira gec¢is durum teorisi hesaplamalari igin
NEB (Nudged Elastic Band-Diirtiilmiis Band Methodu) ve AIMD(Ab-initio Molekiiler
Dinamik) metotlarim1 kullaniglardir. Yapilan hesaplamalar sonucunda reaksiyon ara
durumlarimin BH,_,(OH); seklinde belirtilebilecek hidroksiborat temelli olduklari tespit
edilmistir [74].

Literatiire bakildiginda LiBH,; hidroliz reaksiyonuna iliskin olduk¢a fazla miktarda

bilimsel ¢alisma mevcuttur. Bu konuda liiteratiirde oncii olma vasfi tasiyan ¢alismalardan
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birisinde Arkhipov, LiBH4 hidroliz reaksiyonunun gaz halindeki 2 mol su ile
gerceklesmesi gerektigi sonucuna varmis ve Esitlik-2.5’e uygunluk gdsterecek sekilde 1
mol lityum metaborat (LMB) LiBO;, ve 4 mol hidrojen molekiiliiniin ag¢iga ¢ikmasi
gerektigini gosteren bir reaksiyon yolu onermistir [75]. Mitrofanova ve grubu ise LiBH,4
hidroliz reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in gaz halindeki 1 mol su molekiiliiniin yeterli
oldugu sonucuna varmistir. Elde edilen bulgulara gore reaksiyon sonucunda 1 mol
LiBH3(OH) molekiilii ile 1 mol hidrojen molekiilii agiga ¢ikmustir [76]. Kojima ve ekibi,
LiBH,4 hidroliz reaksiyonunun 1 mol LiBH4’e karsilik 3 mol su ile gergeklesmesi
gerektigini belirtmistir. Reaksiyonun sonucunda ise ¢ikist saglanan 4 mol hidrojen
molekiiliiniin yan1 sira, LMB molekiiliiniin 1 mol su ile hidrasyona ugradigi sonucuna
varmistir. Ayrica reaksiyonun baslangicindaki su miktar1 arttikga LMB molekiiliiniin
hidrasyon miktarinin da arttig1 belirlenmistir. Reaksiyonun baslangigta sahip oldugu su
miktart ne kadar az ise aktivitenin o oranla arttig1 sonucuna varilmistir. Clinkii 1s1 veren bir
tepkimedir [77]. Matthews ve arkadaslari, su buhart ile yaptiklari deneylerde ideal
reaksiyonun sitokiyometrik oranlarmin LiBH,4 i¢in 1, su molekiilii igin ise 4 oldugu
sonucuna varmislardir. Reaksiyonun sonucunda ise 4 mol hidrojen molekiiliinlin yan1 sira
LiOH ve H3BO; molekiillerinin agiga ¢ikmasi gerektigi Onerilmistir. LiBH, hidroliz
reaksiyonu 1ise reaksiyon sonucunda olusan yiiksek pH degerinin reaksiyonu
yavaslatmasindan Otlirii mobil uygulamalar i¢in Onerilmemektedir [56]. Bir baska
calismada Goudon ve ekibi, standart sicaklik ve basmng altinda (1 atm, 25 °C) LiBH,
hidroliz reaksiyonunun 1 mol LB’e karsilik gaz halindeki 4 mol su ile ger¢eklemesi
gerektigini gostermistir. Matthews ve grubunun bulgularinin tersine reaksiyon 2 mol su ile
hidrasyona ugramis LMB molekiili ve aciga c¢ikan 4 mol hidrojen molekiilii ile
sonlanmaktadir. Buna gore reaksiyon bagladiktan sonra ortaya ¢ikan LMB zaman gegtikce
su molekiilleri ile oldukga kararli LiBO;*2H,0 kristalinin olusumuna sebep olmustur [78].
Ayrica 2 mol su ile hidrasyona ugramis LMB molekiilii ise termal ayristirma yontemleriyle

LMB ve su molekiillerine ayristirtlabilmektedir [79].
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Sekil 2.8. LiBH, hidroliz reaksiyonu i¢in su molekiilii miktarma bagli olarak Onerilen
reaksiyon mekanizmalari. Burada (s) kat1 haldeki pargacik; (g) ise gaz haline
karsilik gelmektedir [78].

Foulkes ve grubu yaptiklari deneylerde LB ile su buhari etkilegsmelerinin igerilen hidrojen
gazi miktarmin tam olarak acgiga c¢ikarmadigini ortaya koymustur. Ayrica reaksiyon
ilerledikce ortaya cikan hidroksit radikallerinin reaksiyonu yavaslattigi ve hidrojen gazi
cikisint engelledigi tespit edilmistir [80]. Laversenne, LiBH; molekiiliniin su ile
gergeklesen reaksiyonu sonucunda LMB hidrasyonunun gergeklestigini gostermistir.
Ancak LMB molekiilii ve hidrasyonu sonucu olusan bilesikler yiiksek kararliliklarindan
otiirii oldukga fazla miktarda suyu tutmaktadirlar. Bu durum reaksiyona giren su miktarinin
fazlaligina ve depolama performansinin olumsuz etkilenmesine sebep olmaktadir [49].
LiBH, filmlerinin hava ile etkilesime birakilarak hidroliz davraniginin incelendigi baska
bir calismada ise zamana bagli olarak film yiizeyi lizerinde farkli molekiillerin ara tirlin ve
iiriin yapilanmalar1 olarak olustugu goriilmektedir. Hidroliz basladiktan 2 saat sonra film
lizerinde LMB yapilanmalarinin arttigi gortilmektedir. 5 saatten sonra ylizey lizerinde
LMB olusumunun yani sira az miktarda da LiOH goriilmektedir. 24 saatin sonunda ise
LIOH ve LiB4O; molekiilleri yilizey tizerinde tamamen baskin bir sekilde
goriilmektedirler. Elde edilen bu veriler 1s1ginda 4 mol LiBH, ile 9 mol su molekiili
reaksiyona girmekte, 2 mol LiOH, 1 mol Li,B4O7 ve 16 mol H; molekiilii olusmaktadir
[81].

LBH hidroliz reaksiyonu i¢in, olduk¢a pahali olan Pt (Platin), Pd (Paladyum) ve Au(Altin)
gibi gecis metalleriyle ilgili yapilan caligmalar ise oldukg¢a az sayidadir. Kojima, LiCoO,

metal oksitinin destekleyici yap1 olarak kullanildigi caligmada, metal oksit iizerine
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dagilmis Pt nano-partikiillerinin katalitik aktivitesini incelemistir. Yapilan deneyler
sonucunda katalizorsiiz ortamda goze carpan diislik hirojen salinimi yerine yapinin igerdigi
hidrojenin tamaminin salindig1 ve Pt- LiCoO; katalizoriiniin yeniden kullanilabilir oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica reaksiyon sonucunda LMB molekiilii hidrasyona ugramistir
[82]. Ayrica grafen ve karbon yapilarin {izerine dagilmis Pt nano-partikiilleri de LiBH4
molekiilinden hidrojen ¢ikis sicakligini disiirmektedir. Bu ¢aligmalarda hidroliz
reaksiyonu incelenmemistir [83,84]. Pd nano-partikiillerinin grafen {iizerine diizgiin
dagildig alagimin katalizor olarak kullanildigi ¢calismada da katalizor kullanminin hidrojen

salinim sicakligini diistirdiig gézlemlenmistir [85].

Literatiirde Au (Altin) elementinin kullanildig1 nadir deneysel calismalardan birisinde
yiiksek sicaklikta ergimis halde bulunan LiBH4, 5 pm’den daha kiiclik caplara sahip Au
nano-partikiilleri ile etkilesmeye birakilarak katalitik aktivite tayini yapilmak istenmistir.
Ancak Au nano-partikiilleri katalitik etki sergilememis, Li* iyonlar1 ile kimyasal reaksiyon
gostererek AuCus yapisina benzer sekilde Li-Au alagimlarinin olusumuna sebep olmustur.
Yapilan X-1511 karakterizasyonu Au nano-partikiillerinin agirlikli olarak (111) yiizeylerine

sahip olduklari belirlenmistir [86].

LiBH4 ve NaBH, her ne kadar pratik uygulamalar i¢in olduk¢a fazla miktarda ¢alismanin
konusu olsalar da hidroliz reaksiyonunun bazi dezavantajlari mevcuttur. Bunlardan ilki
NaBH; sulu ¢ozeltisinin iginde bulundugu depolama {initesini tahris ederek zarar
verebilme kabiliyetinin olusudur [87]. Ayrica NaBH; hidroliz reaksiyonunun yiiksek
diizeyde ekzotermik olusu reaksiyon ortammin sicakligini yiikselterek su buharinin
olusmasina ve sodyum katyonlariyla borat anyonlarinin taginmasina ve hidrojenin
kirlenmesine sebep olmaktadir [88,89]. Son olarak NaBH, pahali bir madde olarak goze
carpmaktadir. LIBH, ise suya olduk¢a duyarlidir. Bu, neme kars1 hassas olusu anlamina
gelmektedir [78]. Katalizorsiiz ortamda reaksiyon tamamlanamamaktadir ve susuz LMB
yan Uriniinden LiBH; molekiiliinii tekrar elde etmek neredeyse imkansizdir [56,77].

Ayrica sodyumun dogada lityumdan fazla miktarda bulunmaktadir.

Sonug itibariyle yukarida sunulan literatiir 6zeti bir biitiin olarak ele alindiginda LiBH4 ve
NaBH, hidroliz reaksiyon mekanizmalar1 ve reaksiyon ara durumlar1 konusunda yapilan
aragtirmalar heniiz ortak noktada bulusamamistir. Reaksiyon mekanizmasi belirsizligine ek

olarak deneysel yontemlerle gozlemlenmesi olduk¢a zor olan reaksiyon ara durumlarinin
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tespiti noktasinda yine bir eksiklik goze ¢arpmaktadir. Bilindigi gibi LiBH, ve NaBH4
hidroliz reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan hidrojenin yarist suyun pargalanmasiyla
olusmaktadir. Suyun pargalanmasi sonucu olusan OH radikalleri (-OH) ise reaksiyon
ortaminin pH dilizeyini artirarak reaksiyon ortaminin kararli hale gelmesine ve bunun
sonucunda hidrojen ¢ikisinin durmasina sebep olmaktadir. Yapilan aragtirmalar LiBH,4
hidroliz reaksiyonunun NaBH,’e gore pH degisimine daha duyarli oldugu sonucunu ortaya

cikarmustir.

Bir diger 6nemli problem ise bahsi gecen reaksiyonlar i¢in en uygun katalizériin heniiz
sentezlenememis olmasidir. Katalizorler ile hizlandirilan kimyasal reaksiyonlar i¢in en
onemli problemlerden birisi katalizor ylizeylerinin zaman igerisinde reaksiyon ara
durumlar1 veya iiriin molekiilleri tarafindan tikanmasi veya yiizey zehirlenmesine
ugramasidir. Kuskusuz bu noktada atilmasi gereken en 6nemli adim reaksiyonun igerdigi
girdi, ara durum ve iiriin molekiillerinin katalitik yiizeylerle etkilesme mekanizmasi
konusunda bilgi sahibi olmaktir. Kasai ve grubunun elde ettigi verilere gére Au(111)
yiizeyi, BH4 uyarilmasi i¢in Platin grubu elementleri igerisinde en diisiik aktiviteye sahip
ylizey olarak goze carpmaktadir. Yapilan hesaplamalarda ise Platin elementinin
aktivitesinden dolayr BH4 molekiiliiniin kendiliginden pargalandigi goriilmiistir [70-72].
Bu tez kapsaminda Onerilen biitin ara durumlarin segilen katalitik yiizeyler iizerinde
gozlemlenebilmesi amaclanmig, bu sebepten otiirti diisiik katalitik aktivitesiyle bilinen
Altin elementi tekil kristal yiizeyleri tercih edilmistir. Yapilan hesaplamalarin temelini
NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonuna ait girdi, ara durum ve {riin molekiillerinin
Au(111), Au(100), Au(110) ve Au(210) yiizeyleriyle etkilesme mekanizmasini incelemek
olusturmakta ve ylizey yagilanmalarinin katalitik etkiyi nasil etkilediginin anlasilmasi

amaclanmaktadir.

Hesaplamalara onciil olarak reaksiyonun igerdigi 12 adet atom (1 Na, 1 B,2 O ve 8 H)
kullanilarak miimkiin temel ve yan ara {irlin molekiilleri 6nerilmistir. Ara durumlar ve
icerdigi molekiiller onerildikten sonra reaksiyon yolu olusturulmustur. Reaksiyon yolu
ardisik B-H ve su molekiilii icerisindeki O-H bagi kopmalarini, B-OH bag olusumlarini ve
iirline giden yolda tekrar O-H ve B-H bag kopmalarini igerecek sekilde tasarlanmistir. 1
mol NaBH, ve 2 mol H,O molekiilii olan reaksiyon girdileri ile baglamig, 1 mol NaBO, ve
4 mol H, molekiilii ile sonlanmistir. Ayn1 yol LiBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(210)

ylizeyi tizerinde incelenmesi i¢in de kullanilmistir.
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Baglangicta H ve -OH radikalleri ile B ve O atomlarinin; ayrica reaksiyon yolu
cergevesinde liretilen biitiin Na-B molekiillerinin Au(111), Au(100), Au(110) ve Au(210)

yiizeyleri lizerindeki baglanma mekanizmalar1 incelenmistir.

NaBH, hidroliz reaksiyonunun hangi yiizey iizerinde daha kolay ger¢eklesecegini bulmak
amaciyla iki farkli yontem benimsenmistir. Bu yontemlerden ilki her bir ara durum igin
temel Na-B yapilarimin, H atomlarmin yiizeye bagli; -OH radikallerinin ve H,0
molekiillerinin vakum ortaminda serbest halde kalmalarini icermektedir. Daha sonra -OH
radikallerinin yiizeylere baglanmasi saglanarak her bir ara durumun alabilecegi yiiksek ve
diisiikk enerjili konfigiirasyonlar belirlenmistir. Bu ara durum enerjileri reaksiyon yolu
iizerinden reaksiyon girdileri enerji seviyesi baz alinarak goreli olarak tanimlanarak
reaksiyon enerji diyagrami olusturulmustur. Goreli i¢ enerji degisimleri reaksiyon yolu

icerisinde tercih edilebilecek konfigiirasyonlari tercih konusunda fayda saglayacaktir.

Ikinci ydntem ise su molekiillerinin yiizey iizerinde temel Na-B yapilariyla etkilesmesini
ve -OH radikallerinin yiizey ilizerine baglanmis halde bulundugu ardigik ara durumlar
arasinda yapilan ge¢is durumu hesaplamalarini icermektedir. Bu diisiincenin temelinde
NaBH, hidroliz reaksiyonunda suyun ¢oziicii olarak islevi ve reaksiyon sonucunda ortaya
c¢ikan hidrojenlerin yarisinin sudan diger yarisinin ise NaBH, molekiiliinden karsilaniyor
olusudur. Bu yontemde her bir ara durumu diger ara duruma baglayan ve ayn1 zamanda
birbirleriyle yapisal olarak uyum gosteren konfigiirasyonlar {iretilmis, daha sonra
reaksiyon gecis durumlarii bulmak i¢in kullanilan algoritma yardimiyla her bir ara durum
arasindaki mevcut gecis durum enerjileri ve konfigiirasyonlar1 elde edilmistir. Sonug
olarak elde edilen her bir yiizeye ait reaksiyon enerji diyagrami yiizeylerin aktivitelerini
her bir reaksiyon adimi i¢in bagil olarak belirlemeye olanak saglamaktadir. Reaksiyon
adimlar1 goz Oniine alindiginda ara basamaklarin hangi yilizey iizerinde daha kolay
gergeklesecegini belirlemek nanopartikiil tasarimi konusunda deneysel caligmalara yol

gosterecektir.

Hesaplamalar Material Studio 6.0 adli kompakt simiilasyon paketinin CASTEP adh
YFT’yi temel alan kristal yiizeylerin diizlem dalgalar ile temsil edildigi program
vasitasiyla gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda gergeklestirilen Tekil-Nokta Enerji,
Geometri Optimizasyonlar1 ve Reaksiyon ara basamaklar1 arasindaki gecis durumlari

CASTEP adli program aracilifiyla gergeklestirilmistir. CASTEP paket programi oldukca
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yogun olarak kullanilan, literatiir ile uyumlu sonuglar iiretebilen kapasiteye sahiptir
[90,91].
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3. YOGUNLUK FONKSIiYONELI TEORISi

Malzemelerin elektronik Ozelliklerinin, diger bir¢ok o6zellik gibi malzemenin makro
ozellikleri iizerinde ¢ok 6nemli bir etkisinin oldugu uzun siiredir bilinmektedir. Elektronik
yap1 teorisindeki gelismelerin hizli ve giiclii bilgisayarlar ile bir araya gelmesi
malzemelerin elektronik yapilarina bagli olarak bir¢ok 6zelliginin basarili bir bigimde
tahmin edilmesine sebep olmustur. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin (YFT) basaris1 da
mevcut malzemelerin 6zelliklerinin atomik o6l¢ekte belirlenmesini miimkiin kilmasinin
yani sira yeni malzemelerin teorik olarak dizayn edilmesine ve daha sonra deneysel

stireglere onciiliikk etmesinden kaynaklanmaktadir [92].

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin temelleri Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya
atilmistir ve taban durum enerjisinin elektron yogunluguna p bagli oldugu varsayimina
dayanir [93]. Diger bir deyisle sistemin elektron yogunlugu ile taban durum enerjisi

arasinda bire bir uygunluk s6z konusudur [94].

Hohenberg ve Kohn teoreminin 6nemini anlamak i¢in yapilabilecek en dogru baslangic
dalga fonksiyonu yaklasimiyla karsilastirmaktir. Dalga fonksiyonu v kuantum
mekaniginde kilit rol oynar. Bunun sebebi dalga fonksiyonun bilinmesinin, incelenen
sistemin biitlin 6zelliklerinin bilinmesine yol agmasidir. N elektrona sahip bir sistemin
dalga fonksiyonu, her bir elektron i¢in 1 adet spin ve 3 adet uzaysal koordinata sahip
oldugu icin 4N tane degiskene sahiptir. Elektron yogunlugu dalga fonksiyonunun karesinin
N-1 sayidaki elektron koordinati iizerinden integre edilmesiyle elde edilir. Spin yogunlugu
elektron sayisindan bagimsiz olmak lizere 3 tane uzaysal koordinata baglidir. Dalga
fonksiyonunun kompleks yapisi elektron sayisinin artisina bagli bir sekilde tstel olarak
artmaktadir. Buna karsilik elektron yogunlugu sistemin biiyiikliigiinden bagimsiz olarak
ayn1 sayida degiskene sahiptir. Bu iki yontemle bulunan taban durum enerjileri
birbirlerinden farklidir ve bu problemin nasil ¢oziilecegi tam olarak bilinmemektedir.
YFT’ nin amaci ise tam olarak budur. Yani taban durum enerjisiyle buna karsilik gelen

elektron yogunlugunu dogru olarak iiretmektir [95,96].

Elektron yogunlugunun bilinen 3 adet 6nemli 6zelligi mevcuttur.



28

e [p(#)d# =N, yani yogunlugun hacim iizerinden integrasyonu sistemdeki elektron
saylisini verir.
¢ FElektron yogunlugunun pik noktasi ¢ekirdegin konumuna karsilik gelir.

e Pik noktasinin yiiksekligi ¢ekirdek yiikiinii ile orantilidir.

Fonksiyonelin nasil bir kavram oldugunun iizerinde durulmasi gerekmektedir. Fonksiyon,
cesitli degisken setleri yardimiyla say1 iireten matematiksel yapilardir. Burada degisken
olarak bir atomun kartezyen koordinat sisteminde sahip oldugu 3-boyutlu konumu
kullanilabilir. Fonksiyonel ise degiskenler yardimiyla degil de fonksiyonlar yardimiyla
sayr Uretir. Yani dalga fonksiyonu ve elektron yogunlugu tek baslarina birer
fonksiyondurlar ancak enerji ifadesini bu fonksiyonlara bagli olarak yazmak enerji
ifadesini fonksiyonel yapar. Burada p(#) bir fonksiyondur ancak E[p(#)] yogunluk

fonksiyonuna bagli oldugu i¢in fonksiyoneldir ve braket gosterimi ile ifade edilirler.

Yukarida da belirtildigi gibi asil problem sistemin taban durum enerjisini ve ilgili fiziksel
parametreleri bulmaktir. Bu konudaki ilk calismalar ise kuantum mekaniginin olarak
ortaya ciktig1 yillara rastlar. Yogunluk fonksiyoneli teorisi kuantum mekanigi temelli
oldugu i¢in, klasik Hartree-Fock yaklasimi c¢evresinde temellenen bazi baslangic

teorilerinden yola ¢ikmak YFT’yi olusturan adimlar1 daha iyi anlamamiza yol agacaktir.
3.1. Schrodinger Denklemi

Kuantum mekanik yaklagimin temelini zamandan bagimsiz ve rolativistik olmayan

Schrodinger dalga denklemini ¢6zmek olusturur.
H\llul(fl, 552’ ser e J_ENJ Rl’ RZ, e e RM) = Elqjl(.?_él, 552‘ e e J_C)N, Rl’ RZ, e RM) (31)

Burada sistem N tane elektrona, M tane de ¢ekirdege sahiptir. H ise sistemin Hamilton

operatoriidiir ve toplam enerji asagidaki sekliyle ifade edilir:

o 1apnN 2 1 1 N Za N N 1 ZpZ
H=- Ezizl Vi — EZ%=1M_AV,24 - Zi=1 %:1; + Zi=1 Zj>i; + Z%ﬂ Zg>A RABB (3-2)

]




29

Bu denklemde A ve B ¢ekirdekleri, i ve j ise elektronlari isaret eder. My, A ile indislenmis
cekirdegin kiitlesidir. Esitlik 3.2°deki ilk iki terim sirastyla elektronlar ve ¢ekirdeklerin
kinetik enerjilerini ifade eder. Sonraki 3 terim ise sirasiyla c¢ekirdek ve elektronlar
arasindaki cekici elektrostatik etkilesmeyi, itici elektron-elektron etkilesmesini ve itici
cekirdek-cekirdek etkilesmesini belirtir. Buradaki V? ifadesi Laplacian (Laplasyen)

operatoriidiir ve Denklem-3’ deki gibi ifade edilir;

s 9, 0 0
Vi= gt o7 t oz (3.3)

Es. 3.2° deki 7;ji ve j elektronlari arasindaki uzakligi, Rypise A ve B gekirdekleri

arasindaki uzakhg tanmmlar. ¥;(%y, %, ....k’N,ﬁl,ﬁz_ ﬁM) ise i. durumun dalga
fonksiyonudur ve agikca goriilebilecegi gibi 3N tane uzaysal koordinata, N tane de spin
koordinatina baghdir. Cekirdekler icin ise 3M adet uzaysal koordinat mevcuttur. Sonug

olarak ¥; dalga fonksiyonu sistem hakkinda bilinebilecek biitiin bilgileri igermektedir.

Schrédinger denklemi olarak tanimlanan Es. 3.2 daha da basitlestirilebilir. Bilindigi gibi
cekirdek kiitlesi elektronlarin kiitlesinin yaklasik olarak 2000 katidir. Bunun sonucunda
cekirdek elektronlara gore cok daha yavas hareket eder. Bu durum elektronlarin
sabitlenmis bir alan icerisinde hareket ettikleri sonucunu dogurur. Bu yaklasim oldukga
inli “Born-Oppenheimer” yaklasimidir. Eger c¢ekirdeklerin hareket etmedikleri
varsayilirsa kinetik enerjileri sifir olur ve birbirleriyle etkilesmeleri ise neredeyse sabittir.
Gerekli sadelestirmeler yapildiktan sonra Es. 3.2° deki Hamiltonyen ise elektronik
Hamiltonyen haline gelir;

~ 1 ~ .
Heper = —52?21 12A 1 Z 12]>l =T+ Vye + Vee (3.4)

Schrodinger dalga denekleminin H,,j, operatoriiniin elektronik dalga fonksiyonuna W,
etki ettirilerek elde edilen elektronik enerji E,;. elektron koordinatina baghdir. Niikleer
koordinatlar (yani cekirdeklerin koordinatlar1) ise sadece parametre ¢ercevesinde esitlik
icerisinde yer alir ve agik bir sekilde elektronik dalga fonksiyonu igerisinde goriilmez.

Sabit olan itici ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesimi Es. 3.5 deki gibi ifade edilir.
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ZaZp

Eniik, = X1 25>4 Rap (3.5)
Dalga fonksiyonu degisken olarak sadece elektron koordinatlarina bagli oldugundan;
ﬁelek.Lpelek. = Eeter. Yeler. (3.6)
Bunun sonucunda toplam enerji;

Ezop = Eetek. + Eniik. (3.7)

Kuantum mekaniginden de ¢ok iyi bilindigi gibi dalga fonksiyonunun kendisinin fiziksel
acidan bir Onemi yoktur. Fiziksel yorumu ancak dalga fonksiyonunun karesiyle

iligkilendirilebilir. N tane elektronun bulundugu sistemin dalga fonksiyonunun karesi

|W(%y, %y, oo 2y)| dity, d, ... diy (3.8)

Bu esitlik, N tane elektronun sirasiyla d¥;,dX, ...dXy hacim elemanlar igerisinde
bulunma olasiligin1 verir. Elektronlar birbirlerinden ayirtedilemeyen parcaciklar olduklari

icin her hangi iki elektronun birbiri arasinda degisimi olasilik dagilimini degistirmemelidir.
- - - - - 2 - - - - - 2
|‘P(x1,x2, e Xy Xy ....xN)| = |‘I’(x1,x2, e Xjy X, ....xN)| (3.9)

Yukarida da belirtildigi gibi rastgele bir molekiil i¢in Schrodinger dalga denklemini
¢ozmek icin ilk olarak sistemin Hamilton islemcisini belirlemek gerekir. 4 numarali
denklemi inceledigimizde bir molekiile dair elektron sayisi N ve dis potansiyel Vi
bilgisine ulastigimiz1 goriiriiz. Bu asamadan sonra sisteme dair 6z fonksiyonlar1 ¥; ve
Hamilton islemcisinin 6z degerlerine karsilik gelen E; 6z degerlerini bulmak zorundayiz.
Y; dalga fonksiyonu bilindiginde sisteme ait ilgilenilen biitiin 6zellikleri elde edebiliyoruz.

Fakat bu oldukga zor istir.

Genel olarak bu gibi ¢éziimleri yapmak i¢in Varyasyon Prensibi kullanilir. Varyasyon

prensibi, Herhangi bir deneme (W eneme) fonksiyonuna bagli olarak elde edilen Hamilton
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islemcisinin beklenen degerinin taban durum enerjisinden daha yiiksek bir enerji olacagini

ifade eder.

(lpdeneme|ﬁ|lpdeneme> = Edeneme = Eo(lpo|ﬁ|lpo> (3-10)

Bu asamada ilk kez fonksiyonel kavramiyla karsilasilmaktadir. Burada deneme enerjisi
olan Egeneme » deneme dalga fonksiyonuna W;.,eme bagli olarak deger alan bir

fonksiyoneldir.

Varyasyon prensibine tekrar donecek olursak, kabul edilebilir biitiin N-elektron dalga
fonksiyonlar1 yoluyla E[W¥] fonksiyonelini minimize edebiliriz. Burada kabul edilebilir
demek, deneme dalga fonksiyonlarinin belirli kosullar1 tasimasi gerekliliginden
kaynaklanmaktadir. Buradaki gereklilik dalga fonksiyonunun her noktada siirekli olmasi
ve 2. dereceden integre edilebilir olmasidir. Bu kosullar1 tagimayan dalga fonksiyonu

normalize edilemez. Taban durum enerjisini elde etmek i¢in asagidaki esitlik kullanilabilir.

Eo = miny.,y E[¥] = min (P|T + Vye + Vo[ W)

(3.11)

Burada W — N, N-elektron dalga fonksiyonlar1 i¢in gerekli kosullara uyanlarin isleme

katildigin1 gosterir.
3.2. Hartree-Fock Yaklagimi

Hartree-fock yaklasimi degis-tokus (exchange), 6z etkilesim (self-interaction) ve elektron
korelasyonu kavramlarini igerdigi i¢in anlagilmasi olduk¢a 6nemlidir. Cilinkii bu kavramlar

ile daha sonra YFT kapsaminda karsilagilacaktir [97,98].

Yukarida tartisildigr tizere N-elektron dalga fonksiyonu i¢in denklem-11" i tam olarak
cozmek oldukca zordur. Pratikte ¢oziimii olmayan bu yaklasimi basite indirgemek icin
fiziksel olarak mantikli bir yaklagim gereklidir. Hartree-Fock semasinda bu basitlestirme

N-tane tek elektron dalga fonksiyonlarmin y;(X;) asimetrik ¢arpimlar1 yardimiyla N-
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elektron dalga fonksiyonunun olusturulmasini icermektedir. Bu ¢arpim Slater Determinanti

olarak bilinir ve &g, ile gosterilir [97].

&) x2(X) - v
1 x1(%2)  x2(X) - xn(X2)

Wy = &gp = W (3.12)
1@y Gy - anGy)

xi(X;) tek elektron dalga fonksiyonlari spin orbitalleri olarak bilinir. Spin orbitalleri

uzaysal orbital ¢;(#) iki spin bileseninin birisinden olusur; a(s) ve B(s).

x(X) = o) a(s) (3.13)

Hartree-Fock spin orbitalleri ortanormaldir ve Slater determinantindan elde edilen enerji

minimumdur.
Eyr = @rsrll)lilN E[®gp] (3.14)

Sonug olarak Hartree-Fock enerjisi;

34 c P 1 2 S ZA - -
Eyp = ((DSD|H|(DSD) = ZJ)G (*1) —EV _ZT_ xi(%)dx,
i 2 4

- - 2 - -
IV EN T TGO =[x )] dkidz,

1 oN a1 N wrs N s
— XV T TGy, (M);Xj(xz))(i (xz)dx,dX, (3.15)

Hartree-Fock enerji ifadesi elektronlarin kinetik enerjisini ve ¢ekirdek-elektron
etkilesmelerini tanimlar. Ikinci terim Coulomb, {igiincii terim ise Degisim (exchange)

integrallerini tanimlamaktadir.

Es. 3.15 bize acikga gostermektedir ki, Hartree-Fock enerjisi spin orbitallerinin bir

fonksiyonelidir. Orbitallerin ortonormal olma kosulu altinda varyasyon teoremi yukarida
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enerji ifadesine uygulandiginda taban durum orbitalleri elde edilir. Sonu¢ olarak Hartree-

Fock denklemlerine ulasilir [97,98].
fxi=expi=12,...,N (3.16)

Bu denklemde ¢; degerleri f operatorlerinin 6z degerleri olan Lagrange carpanlaridir. &;

orbital enerjilerine karsilik gelir. Fock operatorii ise etkin tek-elektron operatoriidiir [8];

A 12 M Za .

]Ci = _Evl - A T'_ + VHF(l) (317)
iA

Ilk iki terim sirastyla elektronlarin kinetik enerjisine ve cekirdek-elektron etkilesmelerine
kargilik gelmektedir. V(i) ise Hartree-Fock potansiyelidir. Hartree-Fock potansiyeli i’
nci elektron tizerine geriye kalan N-1 elektronun olusturdugu ortalama itici potansiyeldir.

Son olarak Vyp potansiyeli iki terimden olugsmaktadir ve agik hali asagida verilmistir.
VirGi) = 2V (7, — K G) (3.16)

Buna gore Hartree-Fock potansiyeli Coulomb ve degis-tokus (Exchange) enerjilerinin

katkisina sahiptir.

Coulomb operatorii ¥; konumundaki elektronun y; spin orbitaline sahip bir diger elektron
tarafindan olusturulan ortalama yiik dagiliminin olusturdugu potansiyel alanini ifade eder.
Degis-tokus operatdriiniin klasik bir agiklamasi yoktur. Ancak spin orbitaline etkidiginde
iki spin orbitalinin degerlerinde degisime sebep olur. Yani ¥; konumundaki spin orbitali
degeriyle X, konumundaki spin orbitali degisime ugrar. Ayrica sunu vurgulamak oldukca
onemlidir ki, degisim teriminin varli§1 dalga fonksiyonlarmin Slater determinantinin
antisimetrik dogasiyla uyumludur ve yiiklii/yiiksiiz ayirt edilmeksizin biitiin fermiyonlara

uygulanir [95].
3.3. Elektron Korelasyonu

Slater determinantinin ¢ok elektronlu sistemlerin dalga fonksiyonlarini elde etmek i¢in iyi

bir yaklasiklik oldugunu biliyoruz. Ancak elde edilen bu dalga fonksiyonu asla gercek bir
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dalga fonksiyonu degildir. Hartree-Fock enerji ifade ile elde edilen enerji taban durum
enerjisinden daima biyiiktiir. Yani daha az negatiftir. Bu enerji farki Lowdin tarafindan
korelasyon enerjisi olarak tanimlanmstir (Es. 3.17).

E{T = Eg — Eyrp (3.17)

Korelasyon, HF semasi1 yoluyla sistemde olusan hatanin olgiisiidiir. Elektron korelasyonu,
HF potansiyeli igerisinde tanimlanmayan anlik elektron-elektron itmesinden kaynaklanir.
Hartree-Fock semasi igerisinde elektronlar birbirlerine ¢ok yaklasirlar ¢ilinkii elektrostatik
etkilesme sadece ortalama seklinde davranir. Sonug olarak, elektron-clektron etkilesmesi

HF enerjisinin taban durum enerjisinden daha yiiksek olmasina sebep olur.
3.4. Temel Degisken Olarak Elektron Yogunlugu

Dalga fonksiyonunun karmasik dogasindan daha oOnce bahsedilmisti. Kuantum
mekaniginin temeli olarak kabul edilen W dalga fonksiyonu sistem ile ilgili tiim bilgiyi
icermektedir. N toplam elektron sayist olmak iizere 4N tane degiskene sahip olmasi,
oncelikli hedefimiz olan taban durum enerjisini elde etme isini olduk¢a zorlastirmaktadir.
Yukarida da uzunca anlatilan sebeplerden otiirii dalga fonksiyonu yerine elektron
yogunlugu p(#) temel degisken olarak ele alinabilir. Elektron yogunlugu sadece 3 uzaysal
degiskene baglhidir ve bu yiizden fiziksel uzayda bir nesne olarak diisiiniilebilir. Elektron
yogunlugu deneysel gozlemler ile elde edilebilirdir. Daha 6nce de belirtilen 6zelliklerinden
dolay1 elektron yogunlugu sisteme 6zgii Hamilton islemcisini olusturmak i¢in gereken
biitlin bilesenleri saglamaktadir ve molekiiler 6zelliklerin belirlenmesinde oldukc¢a

yeterlidir.

Elektron yogunlugunun dalga fonksiyonu yerine kullanilmas: fikri kuantum mekaniginin
ilk dénemlerine, Thomas ve Fermi’ nin 1927 yilinda yaptiklar1 6ncii ¢alismalara kadar
uzanir [100,101]. Thomas-Fermi (TF) yaklagimimin temelinde yalnizca elektronlarin
kinetik enerjileri kuantum istatistik model c¢ergevesinde ele alimirken, ¢-€ ve e-e
etkilesmeleri klasik cer¢evede ele almir. TF yaklasiminda elektron yogunlugu diizgiin

olarak kabul edilir.

Trelp@)] = 2 (37235 [ 3 (a7 (318)
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Eger klasik olarak ele alinan ¢-e ve e-e etkilesmeleri de elektron yogunluguna bagl olarak

yazilirsa, oldukga tinlii TF toplam enerji ifadesi elde edilir:

2 5 = - -
Errlp(P)] = 5 (3% [ p3 ()it — 7 [ 22 dF + 5 [ B2 a i, (3.19)

Bu denklemin en O6nemli tarafi atomlarin taban durum enerjilerinin dogru bir sekilde
vermesi degil, tamamen elektron yogunlugu cinsinden ifade edilmesidir. Yani ilk kez
enerji, elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak gercek bir sekilde ifade edilmistir.
Ancak bu enerji icerigindeki kinetik enerji terimi oldukga genel bir yaklagimin tirlintidiir ve
degis-tokus ve korelasyon (Exchange and Correlation, XC) etkileri ihmal edilmistir. Bu
asamadan sonra yapilacak sey elektron yogunlugu dogru bir sekilde tespit etmek ve

Hamilton islemcisi i¢in dogru degis tokus-korelasyon terimini belirlemektir.
3.5. Hohenberg ve Kohn Teoremi

Elektron yogunlugu sistemin Hamilton operatoriinii ve sistemin biitiin 6zelliklerinin
belirlenmesinde olduk¢a Onemli rol oynayan bir degiskendir. Birinci teoremin ispati
Thomas ve Fermi’ nin yerel yogunluk yaklagiminin neredeyse 40 yil ardindan yapilmis
oldukga basit bir yaklagimdir. Ilk teorem basitge sunu sdyler: “Bir Vg,s(7) potansiyeli
elektron yogunlugu p(7)’ nin bir fonksiyonelidir. Bu yiizden toplam enerji de elektron
yogunlugunun bir fonksiyonelidir”. Bu bilgi 1s181inda sistemin toplam enerjisi ve dis

potansiyel elektron yogunlugu cinsinden ifade edilebilmelidir [93].

Ik olarak irdelenmesi gereken durum, birden fazla dis potansiyelin ayni taban durum
elektron yogunlugunu fiiretip iiretemedigidir. Yapilan matematiksel hesaplamalar birden
fazla dis potansiyelin ayni taban durum elektron yogunlugu, buradan hareketle de taban
durum enerjisini veremeyecegi yonilinde bir sonug iiretmektedir. Taban durum enerjisi,
taban durum elektron yogunlugunun fonksiyoneli oldugu igin enerji ifadesini bilesenlerine

ayirmak miimkiindiir.

Eolpol = Tlpol + Ecelpol + Enelpol (3.20)

Cekirdek elektron etkilesmesinden dolay1 olusan potansiyel enerji ifadesini
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Enelpol = fpo (F)Vyed? (3.21)

seklinde ifade edecek olursak, taban durum enerjisi taban durum elektron yogunluguna

bagli olarak iki kisimdan olusacak sekilde ifade edilebilir.
Eolpo]l = {J po (DVned?} + {T[po] + Ecelpol} (3.22)

Es. 3.22’de ilk terim sisteme bagli, ikinci ve liciincii terimler ise sistemden bagimsiz olan
evrensel terimler olarak goze carpmaktadir. Ikinci ve iigiincii terime Hohenberg-Kohn

fonksiyoneli denilirse,

Ey[po] = fpo (F)Vned? + Fuglpo] (3.23)

halini almaktadir. Bu terim elektron yogunluguna bagh olarak dalga fonksiyonunu da isin
icine katarak elektron-elektron etkilesimlerini ve kinetik enerji operatdriiniin toplami

seklinde ifade edilebilirse,
FHK[p] = T[p] + Eee [,0] = (llJlf‘ + V\eele> (3-24)
halini almaktadir.

Es. 3.24, Hohenberg-Kohn fonksiyonelidir ve bu fonksiyonel tamamen bilindiginde atomik
ve molekiiler yapilarim taban durum geometrileri ve enerjileri tam olarak bilinebilir.
Hohenberg-Kohn fonksiyoneli Es. 3.24’ iin evrensel kismini ifade ettiginden, hidrojen
atomu gibi basit yapilardan devasa DNA molekiillerine kadar biitiin sistemlere
uygulanabilir. Hohenberg-Kohn fonksiyoneli kinetik enerji ve elektron-elektron etkilesme
terimlerinden olusmaktadir ve bu kisim tamamen bilinmezdir. Ancak, su hi¢bir zaman
unutulmamalidir ki taban durum yogunlugu sisteme 06zgli Hamilton operatoriini
belirlemektedir ve bu da sistemin taban ve uyarilmis durumlarim1 karakterize etmektedir.

Yani sistemin biitiin 6zellikleri taban durum elektron yogunluguna baglhdir.

3.6. Kohn-Sham Yaklasim
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Kohn ve Sham, 1965 yilinda yayinladiklari makalelerinde bilinmeyen evrensel
fonksiyonele yakin olan bir fonksiyonelin nasil elde edilecegini ifade etmektedirler[102].
Kohn ve Sham, tek elektron fonksiyonlarinin olusturduklar1 orbital setleriyle etkilesme

halinde olmayan referans sistemin nasil insa edildigini ele almiglardir.

Hohenberg-Kohn teoremine tekrar bakalim. Atomik veya molekiiler bir sistemin taban

durum enerjisinin
Ey = gl}{}(f po (F)Vned? + Fyklpol) (3.29)

seklinde ifade edildigini gostermislerdir. Burada F|[p] kinetik enerjiyi olusturan bilesenleri

ifade etmektedir. Daha acik bir sekilde yazmak gerekirse;

Flp(] =Tlp]+Jlp()] + Enalp(@)] (3.26)

Yukaridaki terimler klasik coulomb etkilesmesini olusturan 6z-etkilesme diizeltmesi,
degis-tokus ve korelasyon igeren terimlerdir. Burada sadece J[p] (degisim) terimi

bilinirken, diger terimler bilinmemektedir.

Daha oOnce deginilen Thomas-Fermi modeline bakacak olursak kinetik enerji,
cekirdeklerden otiirli olusan potansiyel enerji ve klasik coulomb itme enerji terimlerinin
tanimlandigin1 goriiriiz. Buna ek olarak Thomas-Fermi-Dirac modelinin Thomas-Fermi
modeline ek olarak degisim (exchange) katkisini elektron yogunlugunun agik bir
fonksiyoneli olarak ifade ettigini goriiriiz. Ancak Thomas-Fermi modelinden baglayarak
elde edilen biitlin versiyonlar da dahil molekiillerin kendisini olusturan atomlarin
enerjilerine gore kararli halde kalamadiklarini goriiriz. Bunun sebebi kinetik enerjinin
tanimlandig1 integralin elektron yogunluguna baglanma bi¢imidir. Kohn ve Sham’ n
yogunluk fonksiyoneli teorisine kattig1 temel deger de iste tam olarak budur. Yani kinetik

enerjinin tanimlanmasina yeni bir bakis agis1 getirmislerdir.

Kohn ve Sham’ m YFT’ ye kattig1 yenilikleri anlamadan once bazi geri doniisler
yapmamiz gerekmektedir. Hartree-Fock yaklasimina tekrar donecek olursak birbiriyle

etkilesmeyen N-tane spin orbitalinden olusan sistemi tanimlayan dalga fonksiyonunun
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Slater determinant1 vasitasiyla elde edildigini biliyoruz. Burada bahsedilen elektronlari
yiiksliz fermiyonlar olarak diislinebiliriz. Bdylelikle aralarinda herhangi bir coulomb

etkilesmesi ger¢ceklesmez.

Sonraki adim ise oldukc¢a 6nemlidir. Eger etkilesmeyen bir referans sistem i¢in bir Vs(r_))

lokalize ve etkin hamiltonyen olusturmak istersek,
A=— 3NV + 3V V@) (3.27)

Bu hamiltonyen herhangi bir elektron-elektron etkilesme terimine sahip olmadigi igin
sistem etkilesmeyen bir sistemdir. Eg.3-12° de goriilen Slater determinantinda bazi

degisiklikler yapildiginda

p1(X1)  @(%) - on(Ey)
) 01(%) (%) - on(Xy)
Os = 7 (3.28)
p1(Xy)  @2(Xy) - on(Xy)
spin orbitallerinin
f%Sp; = g9, (3.29)
gibi gosterildigi durumda tek-elektron Kohn-Sham orbitalleri ise
FKS = _%VZ + V(D) (3.30)

seklinde ifade edilir.

3.7. Kohn-Sham Denklemleri

Bu noktada problemimiz kinetik enerjiyi daha iyi ifade etmektir. Kohn ve Sham’ in

onerdigi kinetik enerji ifadesi
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Ts = == 2M@:IV] @) (3.31)

Yukaridaki denklemde goriilen kinetik enerji ifade etkilesmeyen sistemler igindir ve
etkilesen sistemler i¢in gergek kinetik enerji degildir. Daha sonra F[p] fonksiyoneli

asagidaki sekilde ifade edilmistir:

Flp)] = Tslp(P)] + Jp()] + Exclp(P)]. (3.32)

Burada Ey. degis tokus-korelasyon enerjisidir. Bu fonksiyonel daha detayli olarak ifade

edilirse;

Exclp] = (Tlpl=Ts[pD) + (Ecelp] = JIpD) = Tclp] = Enalp] (3.33)

seklini almaktadir. Burada T;[p] terimi klasik olmayan elektrostatik etkilesimleri de i¢eren
kinetik enerji terimidir. Exc[p] terimi ise tam olarak bilmedigimiz biitiin etkilesmeleri
icermektedir. Exc-[p] enerjisi sadece 6z-etkilesim taniminin klasik olmayan etkileri ve
degis-tokus korelasyon gibi sistemin potansiyel enerji kesimine ait olan parametrelerin

yaninda kinetik enerjinin klasik olmayan katkilarini da igerir.

Simdiye atomik veya molekiiler bir sistemin taban durum enerjisinin dogru bir sekilde
bulunmasiyla 1ilgili elektron yogunluguna gore bazi tanimlamalar1 yapildi. Bu
tanimlamalar1 daha ayrintili olarak ifade etmek icin, taban durum enerjisinin elektron

yogunluguna bagli ifadesini yazilirsa,

E[p(P)] = Tslp] +Jp] + Exclp] + Enclp]
= Ts[p] + %ﬂ%dﬁd@ + Exclpl + [ Vye p()d7

1 X 2 1 c c - 2 1 - 2 ., -
=Y (@l Tlo) +5 ) jjm(rm |, @[ dRid?, + Exclo]
2L 2 L L T12
i 2 J

— 2 [ IH 2 |y (R dFy (3.34)

1A
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Simdi su soru sorularak ilerleme saglanabilir: ((pi|(p j> = §;; kisitlamasi altinda yukaridaki

enerji ifadesini minimize eden {¢;} orbitalleri hangi kosulu saglamalidir? Son haldeki

denklemler asagida goriilmektedir.
1 p(7) - - Z . 1 > _
(_EVZ + [szzdrz + Vxc() = XX ﬁD ¢ = (_EVZ + Veff(r1)> ;= ¢&¢9; (3.39)

Eger bu denklemi etkilesmeyen sistemlerdeki tek-parcacik  denklemleriyle
karsilastirildiginda;

Vs(F) = Vers () = [ 272 dTs + Ve () = S 72 (3.36)

A
r14

Es. 3-32” de goriilebilen Kohn ve Sham orbitallerine benzedigini goriilmektedir. Es. 3-32,
Es. 3-36 igerisinde kullanilarak ¢oziildiigiinde ilk olarak Kohn-Sham orbitallerini ve daha

sonra taban durum elektron yogunlugu ile taban durum enerjisi bulunabilir.

Son olarak degisim-korelasyon enerjisinden kaynaklanan potansiyelden (Vy.) bahsetmek
gereklidir. Enerji ifadesini tam olarak bilemedigimiz i¢in potansiyelin agik formiilasyonu
hakkinda da bir sey sdylememiz miimkiin degildir. Bu yiizden, Vx. basitce Ex.’ nin

elektron yogunluguna gore tiirevi olarak tanimlanir.

_ OExc

Ve = 2% (3.37)

Su iyi bilinmelidir ki, Vy. ve Ex. fonksiyonelleri tam olarak bilinmedigi i¢in Kohn-Sham

orbitalleri ve taban durum enerji yogunlugu ile enerji ifadesi tam olarak bilinemez.

3.8. Degis Tokus-Korelasyon Fonksiyonelleri

Bundan 6nce Kohn-Sham teorisi temelinde Hamiltonyen’ in bilinemeyen kismi, yani
Exc fonksiyoneli iizerine tartigma yapilmis, fakat formiilasyonuna dair bir ipucu
verilmemisti. Bilindigi gibi Kohn-Sham metodu yalmizca elektron yogunluguna bagh

kuantum teorisi {lizerine egilmemis, degis tokus-korelasyon fonksiyoneline dair genel bir
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yorum yapmisti. Bu sebepten otiirii Kohn-Sham teorisinin gecerliligi degis tokus-

korelasyon fonksiyoneli lizerine daha fazla diisiiniilmeden test edilemez.

YFT’ nin yeterliligi degis tokus-korelasyon fonksiyonelinin basarisinda gizlidir. Hartree-
Fock methodunda korelasyon enerjisi gbz Oniine alinmamis, elektron degis-tokus terimi
farkli elektronlarin dalga fonksiyonlarinin karistirilmas: vasitasiyla elde edilmisti. Degis
tokus-korelasyon enerjisini tanimlamak amaciyla gegmisten giiniimiize bir ¢ok yaklasim
gelistirilmistir. Bu tez kapsaminda bu yaklasimlardan yalmizca sik karsilagilanlar

verilecektir.
3.8.1. Yerel yogunluk yaklasim (YYY-LDA)

Bu yaklagimin temelinde oldukg¢a diizgiin oldugu varsayilan elektron gazi yatmaktadir. Bu
tiir sistemlerde elektronlar pozitif yiiklii ¢ekirdekler etrafinda hareket etmektedirler ve bu
durumda sistemin nétrdiir. Elektron yogunlugunun sistemin (N /V = p) her yerinde sabit
oldugu varsayilir. Fiziksel olarak bu durum ideal bir metal kristalini sembolize eder. Bu
yaklasim sodyum (Na) gibi metaller i¢in iyi bir model teskil etse de, elektron
yogunluklarinin oldukca hizli bir sekilde degistirdigi atomik veya molekiiler sistemleri iyi
bir sekilde tanimlayamaz. Yerel yogunluk yaklasimimin YFT i¢in onemi, degis-tokus ve
korelasyon fonksiyonelinin tam olarak veya yliksek hassasiyette biliniyor olmasindan 6tiirii

1yi bir model olusturmasinda yatmaktadir.
Elektron gaz1 igin degis tokus-korelasyon enerjisini yazacak olursak;
Exc’lp] = [ p(Pexc(p(®))dF (3.38)

denklemini elde ederiz. Burada ey, terimi elektron gazi icerisindeki her bir elektron igin

degis tokus-korelasyon fonksiyoneli olarak tanimlanir [103].
3.8.2. Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY-GGA)

Yerel Yogunluk Yaklasimimin (YYY) bircok kimya uygulamasi icin yetersiz sonuglar

verdiginin fark edilmesinden sonra elektron yogunluklarinin daha iyi tanimlanmasi igin
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farkl1 yaklagimlarin ele alinmasi gerekliligi ortaya c¢ikti. Bu yolda atilan en O6nemli
adimlardan birisi sistemin degis tokus- korelasyon enerjisinin tanimlanmasinda elektron
yogunlugunun gradyeninin (Vp (7)) hesaba katilmasidir. Ornek vermek gerekirse, YYY’ ni
Taylor seri agiliminin ilk terimi olarak diisliniirsek, GGY ikinci terimin hesaba katilarak
hesapsal hassasiyetin artirilmasi anlamina gelir. Elektron yogunlugunun gradyenini

icerecek sekilde degis tokus-korelasyon enerjisi;

ESEATp] = [ f(o(®), Vp(#))dF (3.39)

seklinde tanimlanabilir. Sonug olarak fonksiyonelin degeri herhangi bir noktadaki elektron
yogunluguna ve onun gradyenine bagimlidir. Cok sayida GGY mevcuttur. Bunlardan en
onemlileri Perdew-Wang (PW91) [104] ve Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [105]
fonksiyonelleridir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda yilizey-molekiil etkilesmelerini

tanimlamadaki basarisindan dolayr PW-91 fonksiyoneli secilmistir.

3.8.3. Psiidopotansiyel yaklasimi

Bilindigi gibi atomlarda bulunan elektronlar c¢ekirdege yakin ve uzak olarak ikiye
ayrilirlar. Bunlardan ¢ekirdege yakin olanlar, yani kor elektronlar1 ¢ekirdege oldukca giiclii
baghdirlar. Uzak olanlar ise valans elektronlar1 olarak adlandirilirlar ve cekirdege kor
elektronlarina gore daha zayif baglanirlar. Valans elektronlarinin dalga fonksiyonlari, kor
elektron dalga fonksiyonlarina ortogonaldir yani diktir. Biitiin elektronlarinin
davranislarinin goéz oniine alindigi YFT hesaplamalarinda kor ve valans elektronlar: esit
muamele goriir. Pslidopotansiyel yaklagiminda ise kor elektronlar: hareketsiz kabul edilir.
Yani molekiil veya atomlarin baglanmalar1 ya da olusturduklar: sistemin 6zellikleri tizerine
herhangi bir etkide bulunmadig1 varsayilir. Bu nedenden otiirii psiidopotansiyeller, kor
elektronlarin1 ve onlarin ¢ok gii¢lii coulomb potansiyellerini sahte dalga fonksiyonlar ile

degistirir.

Simdiye dek en etkin psiidopotansiyel Vanderbilt tarafindan Onerilmistir. Kor
elektronlarini tanimlayan sahte dalga fonksiyonu miimkiin oldugunca yumusatilmis, bu da
hesaplamalar icin gereken kesilim enerjisi degerini miimkiin oldugunca diislirmiistiir.
Ultra-yumusak pstidopotansiyeller olduk¢a hizli ve dogru sonuglar vermektedirler [106].

Hesaplamalarda kor ve valans elektronlarin birlikte hesaba katildig1 durumlar vardir. Bu
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tir potansiyellere norm-korunumlu psiidopotansiyeller denir [107]. Norm-korunumlu

potansiyeller daha yliksek kesilim enerjisi ve hesaplama zamani gerektirir.

3.9. Reaksiyon Gecis Durumlarinin Arastirilmasi

Gecis durumlar1 kimyasal reaksiyonlari anlamada ve dizayn etmede oldukca onemlidir.
Ancak olduk¢a 6nemli olmalarina ragmen hesaplamali yontemlerle belirlenmeleri ve
belirlenen durumlarin dogrulugu teorik olarak olduk¢a zordur. Gegmisten giiniimiize degin
gecis durum yapisint ya da birinci dereceden semer noktasini belirlemek sunulan en basit
yaklagim potansiyel enerji yiizeyini Ornekleyerek minimum enerjili reaksiyon yolunu
olusturma fikrine dayanir [108]. Onerilen birgok gecis durum tespiti i¢in kullanilan
algoritmalarin [109-111] yaninda Diirtiilmiis Bant Metodu olduk¢a basarili sonuglar
vermektedir [112].

3.9.1. LSG/KSG yontemi

Gecis durum elde etmede Onerilebilecek alternatif bir yontem ise Halgren ve Lipscomb
tarafindan onerilen Lineer (LSG) ve Kuadratik (KSG) Senkronize Gegis metodudur [113].
LSG metodunda girdiler ve {riinler arasinda dogrusal olarak birlestirilmis durumlar
arasinda tekil nokta enerji hesaplamalar1 yapilir. En yiiksek enerjiye sahip konfigiirasyon,
gecis durumu elde etme yolundaki ilk tahmindir. Daha sonra Konjuge Gradyen (KG)
1simli bir ¢esit geometrik optimizasyon metodu yardimiyla elde edilmis olan gecis durumu
yapisinin enerjisi belirli kosullar altinda minimize edilir [114,115]. Elde edilen bu geometri
daha sonra QSG metodu hesaplamalari i¢in ara durum olarak kullanilir. LSG metodunda
girdi ve {iriin molekiilleri ara durum tiretmek amaciyla olusturulmus yapilardan olusur. Bu
yapilari iiretmek icin her bir atom ¢ifti arasindaki uzaklik bir fonksiyona (Es. 3.42) bagh

olarak uretilir.

rey () = A= Ork, - frk, (3.40)

Burada r® ve r}, sirasiyla reaksiyon girdileri ve iiriinlerinde bulunan a ve b atomlari
arasindaki mesafelerdir. Bu degerler kullanilarak 1. gecis yolundaki a ve b atomlar
arasindaki mesafeler elde edilir. Ayrica f de8iskeni ise ekleme (interpolasyon) parametresi

olup 0 ile 1 arasinda bir deger alir. Hesaplamalar esnasinda bir¢cok farkli f degeri
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kullanilabilir. Bu, girdi ve iriinlerin molekiill geometrilerine, yani Onerilen yapilarin
oldukc¢a baglidir. Es. 3.42 yardimiyla geometriler elde edildikten sonra Es. 3.43 yardimiyla
elde edilen geometriler iyilestirilir. Bu, S fonksiyonunun minimizasyonu vasitasiyla

gergeklestirilir.

1 ab=Tap(D? | 10— ;
SU) = 3 By LI+ 1070 Ny TalEa = 6 (3.41)

Burada & a atomunun uyarilmis durumda kartezyen koordinatlara gére konumunu, &, ise
gercek konumunu ifade eder. 1. Terimdeki r* terimi molekiildeki bagh atomlarin
birbirlerine gére mesafelerini, ikinci terim ise donme ve donilisiim davranislariin etkisini
azaltmak i¢in mevcuttur. Sunu vurgulamak olduk¢a onemlidir ki, su an kadar yapilan
hesaplamalarin tiimii geometrik O6zellik tasimakta olup herhangi bir enerji hesabini
icermemektedir. Enerji hesabi, LSG maksimum degeri elde edildikten sonra yapilir. Ayrica
LSG maksimum deger bir¢ok yerel maksimum bulunarak tahmin edilir. Yani girdiler ve
iiriinler arasinda ilk olarak bir adet LSG maksimumu elde edilir. Daha sonra bu
orneklemeler artirilir. Her seferinde LSG maksimumlarinin enerjileri 6lciilerek nihai bir

maksimumda karar kilinir.

LSG maksimumu elde edildikten sonra KR adli teknik yardimiyla elde edilen ge¢is durum
geometrisi ve enerjisi iyilestirilir. KR metodu fonksiyonlart minimize etmek i¢in kullanilir.
Her optimizasyon dongiisiinden sonra gradyen bilgisini oldukga etkin bir sekilde kullanan
bu metot geleneksel dik inis metodundan daha etkindir. Metodun gecis durumuna
etkinlikle yakinsayabilmesi i¢in LSG egrisinin kuadratik yani ikinci dereceden bir
denklemle miikemmel bir bi¢cimde tanimlanmis bir davranig sergilemesi gerekmektedir.
Eger gecis durumu elde edilemezse QSG algoritmasi yardimiyla potansiyel enerji yiizeyi
lizerinde tarama yapilir. Bu tez kapsaminda yapilan gecis durum hesaplamalari periyodik
sistemleri icerdigi i¢in S fonksiyonunun modifiye edilmesi gerekmektedir. Ciinkii Es. 3.41
periyodik bir sistemde sonsuz sayida atomlar aras1 mesafe elde edecektir. Thtiyaca cevap

verebilmesi i¢in S fonksiyonu Es. 3.42° deki gibi modifiye edilir.

SU) = S ann (raven = Thpen(H)) Wrlprn () + 107 50— &N (342)
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Es. 44’ten gorildigli gibi denklemin icerisine R vektorii girmistir. Bunun sebebi
LSG/KSG metodunun periyodik sistemler i¢in uygulanabilir olmasidir. O halde KSG
hesaplamalar1 belirli bir kesilim uzaklig1 sinir olarak alinmalidir. Kesilim uzakligina bagl

olarak agirlik fonksiyonu w belirli bir deger alir (Es. 3.43);

w(rdorn () = G 7 Taner() <Thes 50 % bR # 0 (3.43)

T (RN Thes

Buradan da anlasilacag: iizere w fonksiyonunun sonlu degeri S fonksiyonunun periyodik

sistemler i¢in kullanilabilecegini ifade eder.

Girdi ve triinlerin

enerjilerinin hesaplanmasi

}

LSG yolunun maksimum

enerjili noktasimm bulunmasi

4

KG metodu ile gegis

durumunun iyilestirilmesi

4

Yakinsama E

sergeklesti mi? Analiz

4 H

0Q5G maksimumunu

hesaplama

Sekil 3.1 LSG/KSG algoritmasi [113].
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4. KATALIiZORLER

4.1. Katalizorlerin Genel Prensipleri

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlar1 hizlandiran ve reaksiyon sonunda herhangi fiziksel
veya kimyasal degisime ugramamis halde kalabilen maddelerdir. Ideal bir katalitik
reaksiyonda katalitik dongii tamamlandiginda katalizrler reaksiyonun basladigi andaki
durumlarinda kalirlar. Reaksiyonlarda kullanilan katalizér miktar1 reaksiyon girdilerine

gore olduk¢a az miktardadir [116].

Ideal Kkatalizorlerin sahip olmalar1 gereken bazi oOzellikler vardir. Bunlardan ilki
“seciciliktir”. Iyi bir katalizor katalitik dongii sonucunda istenilen iiriinlerin elde edilmesini
saglamaldir. Ikinci en Onemli &zellik ise reaksiyonu hizlandirmasidir. Katalizdrler
reaksiyonun aktivasyon bariyerini diisiirerek hizlanmasini saglarlar. Ancak katalitik dongii
sonucunda istenilen tiriinlerin elde edilebilmesi yiiksek Katalitik aktiviteden genellikle daha
onemlidir. Gereginden fazla yiiksek katalitik aktivite istenen iiriinlerin yani sira istenmeyen
iirlinlerin olusumuna sebep olabilir ve {iriinler biitiinsel olarak diisiintildiiglinde arzu edilen
molekiiller kiitlece diisiik miktarda bulunabilirler. Ayrica katalizérler uzun reaksiyon
stireleri  boyunca kararli kalmalidirlar. Reaksiyon sonucunda ise basit kimyasal
uygulamalar ile aktivitesi azalmis katalizor aktiflestirilebilmelidir. Son olarak, reaksiyon
girdi, ara Uriin ve Uriin molekiillerinin katalitik malzemenin aktif bolgeleri ile erigimi iyi

olmalidir. Bu durum yiiksek katalitik aktivite i¢in oldukg¢a 6nemlidir [117].

Katalizorli ve Kkatalizorsiiz reaksiyon siire¢lerinin enerji diyagrami Sekil 4.1°de
goriilmektedir. Bu sekil, katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonun enerji davranislarinin
farkliliklar gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4.1’e bakildiginda girdiler ve iiriinler arasinda
bir enerji farki reaksiyonun kendiliginden veya disaridan enerji alarak gerceklestigini
sOyler. Ayrica gaz fazinda gerceklesen bir reaksiyon, B’ de goriildiigii gibi gaz faziyla ayni
yol iizerinden gerceklesebilecegi gibi C’ de goriildiigii gibi farkli ara durumlarin gézlendigi
alternatif bir yol lizerinden de gerceklesebilmektedir. Ara durumlar arasinda yer alan gegis

durumlar1 GD ile gosterilmistir.
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Katalizorsiiz
Reaksiyon

'y

Katalizorlii
Reaksiyon

Enerji

i diler -:"""-EAH
Girdiles el Uriinler

v

Reaksiyon Yolu

Sekil 4.1. Kimyasal reaksiyonlarda katalizor etkisi.

Buna gore AH niceligi, yani entalpi teriminin degisimi, reaksiyonun gergeklesmesi icin
disaridan enerji kazanmasi gerekliligini veya reaksiyon sonunda reaksiyon ortamina enetji
verdigini vurgular. Eger AH>0 ise reaksiyon endotermiktir yani gergeklesmesi ig¢in
disaridan enerjiye ihtiya¢ duyacagi anlamma gelir. Buna karsilik AH<0 ise reaksiyon

kendiliginden gerceklesir ve iiriinler elde edildiginde disariya bir miktar enerji salinir.

Sistem, en az aktivasyon bariyerinin enerjisine sahip oldugunda ilgili molekiil veya
molekiillerdeki bir takim baglar zayiflamaya ve ara iiriin molekiilleri olusmaya baglar.
Girdi molekiillerinin pargalamasmin ve ara iriin/iiriin molekiilerinin olugmas1 ayni
geometrik noktada gergeklesir. Sekil 4.1° de goriilen katalizorsiiz reaksiyona baktigimizda
reaksiyonun katalizér kullanilan duruma gore daha yiiksek bir enerji engelini agmasi
gerektigi sonucuna varilmaktadir. Bu enerji engeli aktivasyon enerjisi (E;) olarak
bilinmektedir. Goriildiigii gibi reaksiyon girdileri sadece bir enerji engelini astiktan sonra
triinlerin olusumu gercgeklesir. Katalizorlii reaksiyon enerji davranisina baktigimizda
girdilerin {irlinlere doniismesi i¢in katalizOrsliz ortama gore daha kiiciik ancak 3 adet
bariyeri (GD1, GD2 ve GD3) asmas1 gerektigi goriilmektedir. Yani reaksiyon katalizoriin
mevcut oldugu yoldan daha kolay ilerler. Bu durum farkli reaksiyonlar ve bu
reaksiyonlarda kullanilan katalizorler i¢in degiskenlik gosterebilir. Bu, katalizorlerin
reaksiyonun gelisimini farkli reaksiyon yollar1 tizerinden gergeklestirebildigi sonucunu

dogurur. Katalizorlii reaksiyonun gelisimi sirasinda farkli gecis durumlar1 arasindaki
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minimumlar da “reaksiyonun ara durumlar1” olarak adlandirilirlar. Ara durumlar reaksiyon
stireci igerisinde olusan kisa Omiirlii atomik veya molekiiler yapilardir ve kolaylikla bir

diger ara duruma bozulabilir.

Reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerin, reaksiyon girdileri ile gosterdikleri fiziksel faz
farklilig1 bizi “Homojen” ve “Heterojen” katalizorler kavramina gotiirmektedir. Homojen
katalizorler, reaksiyonun girdi ve iiriin molekiillerinin katalizér ile ayni1 fazda oldugu
durumdur. Heterojen katalizorler ise, katalizorlerin ¢ozeltinin geri kalani ile farkl fiziksel
fazlara sahip olmasi durumudur. Genel olarak heterojen katalizleme olayinda katalizorler
kati, reaksiyon girdileri ise sivi veya gaz fazdadirlar. Heterojen katalizorler gliniimiizde
endiistriyel uygulamalarda siklikla karsimiza ¢ikmaktadirlar. Giliniimiizde kimya
endiistrisinde gergeklesen ¢cogu islem heterojen katalizorlerin sayesinde gergeklesmektedir.
Fiziksel faz farkinin en biiyiik avantajlari islem sonucunda {iriinlerin ve katalizoriin
ortamda kolaylikla ayrilabilmeleri, diisiik maliyetleri, kararliliklaridir. Heterojen
katalizorlerin mevcut oldugu reaksiyonlarda, girdi molekiillerinden en az birisi veya
birkag1 katalitik yiizey iizerine tutunurlar, yani adsorbsiyon (1) gerceklesir (Sekil 5.2).
Yiizey iizerinde gerceklesen miimkiin olaylardan birisi de difiizyondur. Yiizeye tutunan
atom ya da molekiiller yiizeyin potansiyel etkisi altinda sicaklik veya basing gibi diger
etkenler sebebiyle yiizey ilizerinde yer degistirebilirler(2). Ardindan diger atom ya da
molekiiller ile kimyasal bag yaparak yiizeyden salinirlar(3-4) (Sekil 4.1). Bu islemin sirasi
reaksiyonlarin tiirline, katalitik ylizeyler ile nasil etkilestiklerine bagl olarak degisebilir

[118, 119].
® .‘
\ 4
2 3
T ™\ T ™\
‘ [ ) ®

Yiizey ‘

Sekil 4.2. Yiizeyler {iizerinde siklikla goriilen fiziksel olaylar. 1- Yiizeye tutunma
(adsorbsiyon), 2-Difiizyon, 3-Baglanma ve 4- Yiizeyden salinma (desorbsiyon).
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4.2. i¢ Enerji Degisimleri ve Aktivite Tayin Metodu

Bu etkiyi agiklamadan once Gibbs Serbest Enerjisi kavramina deginilmesi gerekmektedir.
Gibbs serbest enerjisi klasik mekanikte potansiyel enerji kavramina karsilik gelir. Bilindigi
gibi potansiyel enerji sistemin ig yapabilme kabiliyetini gosterir. Buna karsilik Gibbs
serbest enerjisi genislemesiz is yapmak i¢in kapali sistemin potansiyelini ifade eder. Klasik
sistemlerdeki maksimum isin siirtiinmesiz sistemlerde yapilabilmesine karsilik, kimyasal
sistemlerde maksimum is Gibbs serbest enerjisi géz oniine alindiginda tersinir sistemlerde
miimkiindiir. Kimyasal sistemler Gibbs serbest enerjisinin en kiiclik degerinde dengede
iken, klasik sistemlerin kararli olmalar1 potansiyel enerjilerinin minimum olmasini

gerektirmektedir [120]. Gibbs serbest enerjisi temel olarak Es. 4.1°deki gibi gosterilebilir;

AG = AH — TAS (4.1)

Burada H entalpi, T sicaklik ve S entropidir. YFT hesaplamalarinin T=0 K sicakliginda
gerceklestigini  goz Oniine alirsak, Gibbs serbest enerjisinin Entalpi niceligine

yaklagtirilabilecegi agikca goriilmektedir. Entalpi ise Es. 4.2 ile verilmektedir;

AH = AU — pAV (4.2)

Burada U sistemin i¢ enerjisi, p basing ve V sistemin hacmidir. YFT temelli
hesaplamalarda birim hacim igerisindeki parcacik sayis1 ve sistemin boyutlar1 degismedigi
icin Entalpi niceligindeki degisim belirtilen yaklastirmalar altinda i¢ enerjideki degisime

karsilik gelmektedir.

AH = AU (4.3)

Peki, i¢ enerjideki degisimler bize aktivite noktasinda ne sdyler? Yukarida belirtildigi gibi
katalizorler reaksiyonlari hizlandirirlar. Bu hizlandirma reaksiyonun gerceklesmesi icin
gereken net enerjinin azalmasi yoluyla gerceklesir. Yukarida da belirtildigi gibi reaksiyon
katalizor ylizeyler lizerinde 1siveren bir enerji davranisi sergilediginde reaksiyon daha
kolay gergeklesir. Reaksiyonun daha hizli gerceklesmesi de katalitik aktivitenin artmasiyla
miimkiindiir [120].
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Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda bir sistemin i¢ enerjisi, YFT hesaplamalarinda
geometrik optimizasyon sonucunda elde edilen toplam elektronik enerjidir. H atomu
distintildiigiinde, tek elektronun g¢ekirdege baglanma enerjisi kadar enerji verildiginde
sistem bilesenlerine ayrisir. Bir molekiile sahip oldugu toplam elektronik enerjisi, yani i¢
enerjisi kadar enerji verildiginde sistem bilesenlerine ayrisacaktir. Molekiiliin cesitli
yiizeyler lizerinde toplam enerjisinin goreli farklar1 da ylizeylerine aktiviteleri hakkinda
bilgi vermelidir. O halde sodyum borhidriir hidroliz reaksiyonu i¢in oOnerilen ara
durumlarinin altin elementinin ilgilenilen yiizeyleri lizerinde kararli durum geometrileri ve
enerjileri elde edilmelidir. Elde edilen toplam enerjiler, reaksiyon yolu iizerinde i¢ enerji
degisimleri seklinde ifade edilecek ve her bir ara durumun olusabilmesi i¢in alinan-verilen

enerjiler cinsinden aktivite tayini yapilacaktir.
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5. SODYUM BOR HIDRUR HIDROLiZ REAKSIYON ARA
DURUMLARI, REAKSIYON YOLU VE KATALIiZORSUZ
REAKSIYONUN ENERJI DAVRANISI

5.1. Reaksiyon Ara Durumlariin Olusturulmasi

Sodyum borhidriir hidroliz reaksiyon mekanizmasini incelemeye baslamadan oOnce ilk
olarak reaksiyon mekanizmasinin igerdigi atomik ve molekiiler tiirleri bilmemiz
gerekmektedir. Reaksiyon ara durumlari, Reza ve Janik tarafindan borhidriir (BH;)
oksidasyonu reaksiyon yolu temel almarak olusturulmustur [65,66]. Onerilen reaksiyon
yolunun, BH, oksidasyon yolundan temel farki Na atomunu igermesidir. Bilindigi gibi
hidroliz reaksiyonu 1 sodyum (Na), 1 bor (B), 1 oksijen (O) ve 4 tane hidrojen (H) olmak
iizere toplam 12 adet atomdan olusmaktadir ve toplam atom sayist biitiin reaksiyon yolu
boyunca korunmaktadir. Reaksiyon ara durumlari icerisinde Na ve B atomlarindan olusan
Na-B temelli girdi, ara iriin ve triin molekiiller, su (H20) ve hidrojen molekiilleri (Hy),
hidrojen (H-) ve hidroksit radikalleri (-:OH) bulunmaktadir. Reaksiyonun temel ara durum

molekiilleri ve radikalleri Cizelge 5.1 ve Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in dnerilen reaksiyon yolu.

Girdiler Ara Durumlar Uriinler

NaBH,+2H,0

NaBH+-H+2H,0

NaBH,+2H,0+H.,

NaBH,+H+ OH+H,0+H,

NaBH,+-20H+2H,

NaBH+-H+-20H+2H,

NaHBOH+-OH+-H+2H,

NaOBH+-OH+3H,

NaBO+-H+-OH+3H,

NaB(OH),+3H,

—| x| o|lae|=ho|a|o|T|®

NaBO,+4H,

Reaksiyon 1 mol NaBH4 ve 2 mol su ile baslamaktadir. Bu adimi takiben temel Na-B
yapisindan hidrojen kopmasi, su molekiiliiniin par¢alanmasiyla -OH ve -H radikallerinin
olusumu, kopan hidrojenlerin birleserek hidrojen molekiiliinii olusturmalari, -OH
radikallerinin temel Na-B yapisina tutunmasi ve bu yapilardan hidrojen kopmasini takiben

sodyum metaborat olusumunu i¢cermektedir.
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LiHBOH

NaBH, LiBH, NaOB LioB
4.40,4
H1 o 12ZA
NaBH NaB(OH), LiB(OH),
o il 2014
NaBO,
l |,2MC 1.29 i. Hmo

LiBO,

Sekil 5.1. Sodyum borhidriir ve lityum borhidriir hidroliz reaksiyonu girdi, ara durum ve
tirtin molekiilleri ile bu molekiillerin i¢ bag uzunluklari.

Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1°de goriilen NaBH,4 konfigilirasyonundaki B-H baglarinin uzunlugu
ve i¢ molekiiler bag acilar1 yapilan deneysel ve teorik calismalar ile uyum igerisindedir
[121-123]. Bilindigi gibi NaBH, kristali Na* ve BH} iyonlarmin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir [124,125]. Bu sebepten otiirii bu ¢aligmada en basit temel NaBH,4 molekiiler
biriminin par¢alanmasi ele alinmistir. Literatiir dikkatle incelendiginde bu caligmada
onerilen ara durumlarin ilk oldugu ve 6zellikle Na-B yapisinin ilk kez bir teorik ¢aligmanin

konusu olmustur.



Cizelge 5.2. NaBHy, hidroliz reaksiyonu ara durumlarinin molekiil agilari.

Acilar £ NaBH4 Acilar 2 NaBHs;
H1-B-H2 110,8° H1-B-H2 120,2°
H2-B-H3 110,6° H2-B-H3 119,5°
H1-B-H3 110,6° H1-B-H3 120,2°
H1-B-H4 110,1° NaBH;
H2-B-H4 110,2° H1-B-H2 115,3°
H3-B-H4 110,3° NaB(OH),
NaHBOH H1-O1-B 109,43°
H1-B-O 103,90° 01-B-02 104,22°
B-O-H2 109,08° B-02-H2 109,75°
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Kojima ve c¢alisma arkadaslar1 yaptiklari deneylerde borhidriirden kopan hidrojenlerle

suyun parcalanmastyla olusan hidrojenlerin birleserek Hy olusturduklarini 6nermistir [45].

Bilindigi gibi NaBHs hidroliz reaksiyonunda, su molekiillerinin zaman igerisinde

parcalanmasiyla -OH radikalleri olusmaktadir. Uriin olarak ortaya c¢ikan 4 mol H,

molekiliiniin yaris1i NaBHy’ten diger yarisi ise sudan karsilanmaktadir [38-40,54,55 ]. O

halde reaksiyonun katalizorsiiz ortamda zaman igerisinde yavaslamasii teorik olarak

modelleyebilmek ve daha sonra katalizorlii ortam igerisinde bu radikallerin davranislarinin

reaksiyonun enerji davranigina etkisini anlayabilmek i¢in -OH radikalleri reaksiyon

ortaminda yalin durumda bulunabilmeleri gerekmektedir.

‘y-

A

A K
7 10754 (%

H, H,0

Sekil 5.2. Hidrojen ve su molekiilii ile -OH radikali ile ilgili bag uzunluklari.

‘OH

0.99 A

Denge durumunda hidrojen molekiiliiniin bag uzunlugu 0,75 A’dur [126]. -OH radikali ve

su molekiilii icerisindeki O-H baglarinin uzunlugu sirasiyla 0,99 A ve 0,97 A’ dur. Sudaki

H-O-H bag agisi ise 104,6’dir. Bu degerler de literatiirle uyumlu sonuglardir [127-129].
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5.2. Reaksiyonun Katalizorsiiz Ortamdaki Enerji Davramsi

Katalizorsiiz ortamda reaksiyonun enerji davranisini anlamak amaciyla Cizelge 5.1 ‘de
verilen ara durumlar ilk olarak 20 A kenar uzunluklu 3-boyutlu bir kiip igerisine
yerlestirilerek geometrik olarak optimize edildi. Ara durumlar 3-boyutlu hacim igerisine
yerlestirilirken reaksiyon ortamini taklit etmek amaciyla birbirleriyle etkilesmemelerini
saglayacak 5 A’den daha uzak mesafelere yerlestirildiler. Bu modellemenin temel sebebi
reaksiyonun yavaslamasina sebep olan -‘OH radikallerinin reaksiyon hizina etkisi
noktasinda bir yaklagim elde edebilmektir. Cilinkii birbirlerine veya bagka bir molekiile
yakin olan ‘H ve ‘OH radikalleri baglanma davranisi sergilerler. Bu durum reaksiyon
yolunda degisime sebep olur. Ara durumlart olusturan molekiillerin  bireysel

optimizasyonlar1 i¢in 10 A kenar uzunluguna sahip kiip yeterli goriildii.

Reaksiyonun katalizorsiiz ortamda modellenmesi esnasinda 500 eV kesilim enerji degeri
kullanildi. Ayrica k-nokta seti olarak TI'-noktasi kullanildi. Geometrik optimizasyon
sirasinda sonuglarin yakinsama kriteri atom basina 2x107 eV olarak belirlendi. Maksimum
kuvvet ve maksimum yer degistirme kriterleri sirasiyla 0,05 eV/A ve 0,002 A olarak
kullamldi. Ayrica 6z-uyum toleranst (SCF) degeri atom basma 2x107 eV olarak belirlendi.
-OH radikali igeren adimlarin toplam enerjileri tekil nokta enerji hesabi vasitasiyla elde
edilmistir. Enerji hesab1 yapilan ara durum molekiillerinin 3-boyutlu hacim igerisine taban

durum geometrileri yerlestirilmistir.
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Sekil 5.3. NaBH; hidroliz reaksiyonu ara durumlarimin Kkatalizérsiiz —ortam
konfigiirasyonlari.

Reaksiyon ara durumlarmin gaz faz konfigiirasyonlart Sekil 5.2°de goriilmektedir.
Yukarida bahsedildigi gibi suyun pargalanmasiyla serbest halde modellenen -OH
radikalleri Cizelge 5.1° de verildigi gibi Sekil 5.2°de de goriilmektedir. Cizelge 5.3’de ise
reaksiyonun ara durumlarinin toplam enerjileri ve girdilere gore tanimlanmis goreli

enerjiler goriilmektedir. Goreli enerjiler Es. 5.1 yardimiyla hesaplanmustir.

E Goreli = E ara Durum/Uriin — E Girai (5.1)

Bu esitlikte ilk terim goreli enerjiler, iki terim ara durum veya iiriin molekiillerinin

enerjisini, son terim ise reaksiyon girdilerinin enerjisine karsilik gelmektedir.
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Cizelge 5.3. Reaksiyon ara durumlarinin toplam ve girdilere gore goreli enerjileri.

Girdi, Ara Durum ve Uriinler Toplam Enerjiler (eV) GérelzeFiln)erjller
1 NaBH4+2H,0 -2385,23 0,00
2 NaBH;+H-+2H,0 -2380,41 4,82
3 NaBH,+2H,0+H, -2382,03 3,20
4 NaBH,+-H+-OH+H,0+H, -2377,03 8,20
5 NaBH,+20H+2H, -2376,45 8,78
6 NaBH+H:+-20H+2H, -2371,13 14,10
7 NaHBOH+-OH+-H+2H, -2376,33 8,90
8 NaOBH+-OH+3H, -2381,34 3,39
9 NaBO+-H+-OH+3H, -2377,01 8,22
10 NaB(OH),+3H, -2384,17 1,06
1 NaBO,+4H, -2385,91 -0,68

Cizelge 5.4’ de ise reaksiyonun igerdigi atom, molekiil ve radikallerin toplam enerjileri

goriilebilmektedir.

Cizelge 5.4. Reaksiyonun igerdigi atom, molekiil ve radikallerin toplam enerjileri.

Atom ve Molekiiller Toplam Enerjiler (eV)
H -13,63

B -71,18
Na -1303,98
@] -432,26
H, -31,80
OH -453,71
H,O -469,35
NaBH, -1446,55
NaBH; -1428,77
NaBH, -1411,53
NaBH -1393,49
NaHBOH -1849,23
NaOBH -1834,75
NaBO -1819,09
NaB(OH), -2288,80
NaBO, -2258,75
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Sekil 5.4. NaBH, hidroliz reaksiyonunun katalizorsiiz ortamda goreli enerji davranist.

Katalizorsiiz ortamin goreli enerji degerlerine bakildiginda 3 6nemli enerji degisimi
gozlenmektedir. Bunlardan ilki (AE;) Sodyum borhidriirden bir adet hidrojen kopmasini
iceren reaksiyondur. Katalizor yoklugunda endotermik karaktere sahip bu reaksiyon adimi
sonlandiginda -4,82 eV’luk net bir enerji girdisine ihtiya¢c duymaktadir. Katalizorsiiz
ortamda dikkate deger en biiyiik enerji degisim piki (AE2) su molekiillerinin ardigik
parcalanmalarindan meydana gelmektedir. NaBH; ve 2 mol su molekiilii ile baslayan
stirecin bir sonraki adima evrilmesi i¢in net olarak 5 eV civarinda bir enerjiye ihtiyag
duyar. Daha sonra ikinci bir su molekiiliiniin par¢alanmasi yine yaklagik 5 eV’ luk net bir
enerji gereksinimi dogursa da bu enerji ihtiyaci ayn1 adimda olusan H, molekiiliiniin
olusumuyla diismektedir. Daha 6nce yapilan YFT hesaplamalarinda, suyun gaz fazinda
parcalanmasi sonucu net olarak 5,1 eV kadar enerji gerektigini gostermistir[129]. Son
olarak katalizorsiiz ortamda en ciddi net enerji gereksinimi 2 adet -OH radikalinin mevcut
oldugu ortamda NaBH; molekiiliinden bir adet hidrojen kopmas1 sonucu olusur. Reaksiyon
bu noktada yiiksek diizeyde endotermik davranisa sahiptir. Bu adimdan sonra par¢alanma
reaksiyonlar1 kismi olarak yerini birlesme reaksiyonlarma birakir. Serbest -OH
radikallerinden birisi temel NaB yapisina baglanarak ortama ciddi anlamda enerji

salinmasina sebep olur. Bu adimi takiben NaHBOH molekiiliinden kopan hidrojenin
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serbest serbest haldeki hidrojenle birleserek hidrojen molekiilii olusturmustur.
Reaksiyonun ilerlemesinin dniindeki son termodinamik engel ise NaOBH molekiiliinden
bir hidrojenin kopmasi i¢in gereken net enerjidir. Bu durum reaksiyonun gaz fazindaki en
onemli enerji degisimlerinden birisine (AE3) sebep olmaktadir. Bu noktada serbest ‘H ve
‘OH radikalleri reaksiyondaki bu gecisin yiiksek diizeyde endotermik davranigina sebep
olmaktadir. Bu enerji degisimi gecildikten sonraki ciddi enerji azalmasi serbest haldeki -H
ve -OH radikallerinin temel Na-B yapisina baglanmasiyla ger¢eklesmistir. Son olarak
NaB(OH), yapisindaki iki hidrojen koptugunda {iriin molekiilii olan sodyum metaborat ve

4 mol hidrojen molekiiliine erisilmektedir.

Ancak su nokta iyi bir sekilde tekrar vurgulanmalidir. Yukarida belirtilen dikkate deger
enerji degisimleri, aktivasyon bariyerlerine karsilik gelmemektedir. Onun yerine
reaksiyonun termodinamik davranigindaki degisimlerin takip edilerek ortamdan alinan
veya ortama salinan enerjilerin degisimi yoluyla reaksiyon ortamindaki enerji durumunun
degisimi miimkiindiir. Eger bu degisim ortama 1s1 salma yoniindeyse, artan sicakligin
etkisiyle molekiillerin birbirini izleyen ara durumlar1 takiben iirlinlere ulagmasi

kolaylasacaktir.

Bir diger onemli nokta ise enerji degerlerinin yiiksekligidir. Bu durum tamamen
katalizOrsiiz reaksiyon ortaminin taklit edilmesi gerekliligindendir. Elbette ortamdaki
serbest OH ve H radikallerinin toplam elektronik enerjiyi yiikseltecegi bir gercektir. Bu
tezin amaglarindan birisi de bu radikallerin altin ylizeyleri lizerindeki davranisini ve

reaksiyona ilerlemesi iizerine etkisini acikliga kavusturmaktir.
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6. KATALIZOR OLARAK ALTIN VE ALTIN YUZEYLERI

Bu boliimde NaBH, hidroliz reaksiyonu ara durumlarinin katalizor olarak kullanilan altin
elementinin (111), (100), (110) disiik indeksli ve (210) yiiksek indeksli yiizeylerinin goreli
enerji davramsina etkisi arastirilacaktir. Oncelikle, Altin elementi ve yiizeyleri konusunda

bilgi sahibi olmak gerekmektedir.

6.1. Altin

Insanoglu yaklasik 7000 yildir Altin’m varligimi bilmektedir. 1336 K olan erime noktasinin
Platin (2045 K) ve Paladyum (1825 K) gibi elementlerden diisiik olmas1 basit tas ocaklarda
sicaklik yardimiyla islenebilmesini miimkiin kilmistir. Klasik kimya bakis agisi altinda
kararli bir malzemedir ancak nanopartikiil haline getirildiginde yiiksek katalitik aktivite

gostermektedir [130-132].

Altin elementinin bulk yapist yiizey merkezli kiibiktir ve uzay orgiisii fcc yapisindadir.
Yani kiiplin koselerinde ve 6 adet ylizeyinde atom bulunmaktadir. Fcc yapinin birim
hiicresinde 4 adet atom bulunmakta olup her bir atomun 12 adet komsulugu mevcuttur.
Ayrica kiibik fcc kristallerin birim hiicre eksen uzunluklar1 birbirine esittir (a;=a,=as).

Ayrica bu eksenler de birbirlerine diktir (a=B=y=90°) [133].

Sekil 6.1. Altin elementinin bulk yapis1 ve birim hiicre eksen uzunluklari.

Katalitik aktivitenin incelenecegi yiizey yapilarint YFT ile incelemeden once altin

elementinin bulk yapisinin taban durum geometrisi ve enerjisi elde edilmelidir. Ancak
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hesaplamalara yeni baglayan birisi gerekli olan parametreleri yeterli bir sekilde
kullanamayabilir. Bunun i¢in kesilim enerjisinin ve k-nokta setlerinin ardisik degerleri i¢in

toplam enerjinin yeteri kadar yakinsayip yakinsamadigina bakilir.

Ik olarak kesilim enerjisinin ideal degeri elde edilir. Bu degeri elde etmek igin kesilim
enerjisi degeri belirli bir degere kadar artirilir. Bu artisa paralel olarak toplam enerji
degerlerinin ciddi degisim gostermemeye basladigi nokta ideal kesilim enerjisi olarak
kabul edilir [134]. Sekil 6.2’ye bakildiginda toplam enerji degisiminin 500 eV degerinden
sonra ciddi olarak degismedigini sdyleyebiliriz. Yiizey molekiil hesaplamalarinin ¢ok daha

cetrefilli ve karmagik olduklar disiiniildiigiinde 500 eV’luk kesilim enerjisi degeri yeterli

goriilmektedir.
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Sekil 6.2. Altin elementinin bulk yapisinin toplam enerjisinin kesilim enerjisine baglh

degisimi.
Bulk hesaplamalarinda elektronik 6zelliklerin tutarli ¢ikmasini etkileyen bir diger dnemli
parametre k-nokta setleridir. K-nokta setlerinin kullanilma zorunlulugu, katilarin periyodik
potansiyel altinda dalga fonksiyonlarinin da periyodik olmalarindan kaynaklanir. Kisaca
ters uzayi temsil eden noktalar toplulugudur. Bulk hesaplamalarinda kullanilan k-nokta

setleri yukarida belirlenen kesilim enerjisi degeri ve diger parametreler sabit tutularak

artirtlmistir. Kiibik bir hiicre icin NxNxN seklinde ifade edilebilecek k nokta setleri N=2
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degerinden N=8 degerine kadar artirilmistir. Sekil 6.3’de toplam enerjinin k-nokta setlerine
bagli degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.3. Altin elementinin bulk yapisinin toplam enerjisinin k-nokta setlerine baglh
degisimi.
Sekil 6.3’de goriildigii gibi 6x6x6 k-nokta setinden sonra toplam enerjinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmistir. Bu yiizden bulk hesaplamalarinda bu k-nokta seti yeterli

gorilmiistiir.

Bulk hesaplamalarinda yukarida belirtilen 500 eV’ luk kesilim enerjisi ve 6x6x6 k-nokta
setinin yani sira, geometrik optimizasyon igin enerji yakinsama kriteri atom bagina 5x107°
eV, yer degistirme kriteri 5x10~* A olarak belirlenmistir. Aym1 zamanda 6z-uyumlu alan
dongiileri i¢in tolerans degeri atom basina 5x1077 eV olarak alimmistir. Bu degerler
yardimryla yapilan hesaplamalarda altin elementinin drgii parametresi 4,19 A olarak elde

edilmistir. Bu sonug literatiir ile uyum igerisindedir [135,136].

6.2. Altin Yiizeyleri

Katalitik siirecler goz Oniine alindiginda malzemeler reaksiyon ortamiyla ylizeyleri

vasitasiyla etkilesirler. Altin elementi gz Oniine alindiginda ilgili tekli kristal yiizeyleri,
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bulk yapisi ilgili yilizeye paralel kesildiginde elde edilebilir. Elde edilen 2-boyutlu
periyodik yap1 ylizeydir. Malzemelerin yiizeyleri Miller indisleri adi verilen evrensel bir
gosterim bi¢imiyle tanimlanirlar [133,134]. Miller indisleri ilgilenilen ylizeylerin birim
hiicre eksenlerini kestigi noktalar1 belirler ve (hkl) indisleriyle belirtilirler. Bu indislerden
birinin bile 1’den farkli olmasi o ylizeyin yiiksek indeksli olarak adlandirilmasina sebep

olur.

Geleneksel bir metal nanopartikiil incelendiginde sahip oldugu yiizeylerin genel olarak
diistiik indeksli (111, (100), (110) yiizeylerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Ciinkii bu
yiizeyler olduk¢a kararlidirlar ve yiiksek indeksli yiizeylere gore yiizey atomlarinin
koordinasyon sayilar1 yliksektir. Yiiksek indeksli ylizeyler s6z konusu oldugunda yiizey
enerjileri yiikselir, katalitik aktiviteleri artar ancak sentezlemek oldukga giigtiir [137-139]

Bu c¢aligmada Altin elementinin (111, (100), (110) diistiik indeksli yiizeyleri ile yiiksek
indeksli (210) ylizeyi katalitik yilizeyler olarak secilmistir. Bu yiizeylerin farkli atomik
yerlesime sahip olmalarindan 6tiirli potansiyel olarak etkin olduklar1 bolgeler de farklilik
gosterir. Ancak hesaplamalara baslamadan once ideal dilim kalinliginin tespit edilmesi
gerekmektedir. Ideal dilim kalmligmi kullanmanimn sebebi hesaplama yiikii ile sonularin

hassasiyeti arasinda dogru dengeyi bulmaktir.

6.2.1. YFT ideal dilim modeli ve dilim kalinlhiklarimin belirlenmesi

Bulk yapisina ait geometrik parametrelerin hassas bir sekilde belirlenmesinden sonra
CASTEP paket programi yardimiyla bu ¢aligmada katalitik etkisi aragtirilacak yiizeyler
olusturulabilirler. Bilindigi gibi yiizeyler, bulk yapisinin aksine 2 boyutlu simetriye
sahiptirler.

YFT ile yiizeyler modellenirken, yiizeyin molekiillerle diger itici veya ¢ekici potansiyel
etkiler tarafindan etkilenmemesi i¢in ¢esitli durumlarin g6z 6niine alinmasi gerekmektedir.

Bu tartisma Sekil 6.4 yardimiyla daha 1yi anlasilabilir.
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Sekil 6.4. a) Ideal 4 katmanli dilim modeli 6rnek gosterimi ve b) YFT gosterimi.

Sekil 6.4.a, Au(111) yiizeyinin ferahlamadan 6nce olusturulmus modelidir. Buna gore,
yiizey molekiil etkilesmelerini saglamak i¢in ylizey lizerinden belirli bir mesafenin vakum
boslugu olarak verilmesi gerekir. YFT c¢ercevesinde olusturulan bu dilim modelleri Sekil
6.4.b’deki gibi x, y ve z dogrultularinda sonsuza gittiginden yiizey ile etkilesecek atom ve
molekiillerin veya topluluklarinin diger dogrultulardaki komsuluklarindan izole edilmesi
gerekir. Gergek reaksiyon ortami diisliniildiigiinde vakum boslugunun sisteme entegre
edilmesi fiziksel olmayan etkilesmelerin Oniine geg¢mektedir. Ayrica vakum boslugu
icerisinde elektron yogunlugu sifirdir ve bu durum etkilesmelerin yalitilmis bir sekilde

incelenebilmesine olanak tanir [134].

Atomlarin bulk yapilart belirli bir dogrultuda kesildiklerinde, yiizeydeki atomlarin
koordinasyon sayilar1 artik bulk yapisininkinden farklidir. Ornegin Au bulk yapisi goz
oniline alindiginda koordinasyon sayist her bir atom icin 12°dir. Ancak (111), (100), (110)
ve (210) yiizeyleri ele alindiinda yiizeydeki bir atomun koordinasyon sayisi sirasiyla 9, 8,
7 ve 6 olmaktadir. Bu durum yiizey atomlarimin z-dogrultusundaki kuvvet bileseninin
degismesine ve dilim katmanlarinin konum degistirerek tabakalar arasi mesafelerin
yeniden diizenlenmesine, diger bir deyisle katmanlarin rahatlamasina sebep olmaktadir
[149]. Ayrica dilim kalinliklar1 da yiizey enerjilerinin degismesi anlamina gelmektedir. Bu
caligmada dilim kalinlig1 belirleme kriteri olarak yiizey enerjileri dikkate alinmistir. Yiizey
enerjileri hesaplanirken biitiin yiizeyleri temsil eden dilimlerin en alt iki katmanlar1 ideal
bulk pozisyonlarina sabitlenmistir. Bu iki tabaka haricindeki diger tabakalarin

rahatlamalarina miisaade edilmistir. Yiizey enerjileri Es. 6.1 yardimiyla hesaplanmustir.
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o= (Eqitim—"Epulk) (6.1)

2A

Burada, Eg4jjjn, n katmanli dilimin toplam enerjisi, Epyjx ise bulk yapisi igerisindeki bir

altin atomunun enerjisidir. A ise yiizey alanidir.

Cizelge 6.1. Altin yiizeylerinin enerjileri.

Yiizey Enerjisi, o (eV/A?)
Tabaka Sayist | Au(111) Au(100) Au(110) Au(210)
3(7) 0,10 0,12 0,11 0,12
4 (8) 0,09 0,11 0,12 0,12
5(9) 0,09 0,11 0,12 0,12
Deneysel [141] | 0,09 - - -
Teorik[142] 0,08 0,10 0,11 0,12

Yiizey enerji degerlerine gore hesaplamalarda (111), (100) ve (110) yiizeyleri i¢in 4
katmanli, (210) yiizeyi i¢cin 8 (Tabaka Sayisi siitununda bulunan parantez igerisindeki
sayilar) katmanli dilim modeli kullanilacaktir. Cizelge 6.1°de gorildiigii gibi sonuglar

literatiir ile uyum igerisindedir.

6.2.2. Au(111) yiizeyi

Au(111) yiizeyi aktif 4 adet bolgeye sahiptir ve sekil 6.5’de gortilmektedir. Sekil 6.5’te
goriildiigl iizere, Au(111) yiizeyi atom iistii (a.ii), koprii, fcc ve hecp bolgelerine sahiptir.
Atom iistii konumu herhangi bir ylizey atomuna karsilik gelir. Koprii konumu iki yiizey
atomunun arasindaki bolgedir. Hep ve fcc poziyonlart birbirine en yakin 3 yiizey atomu
arasindaki bolgede bulunur ve bu 3 yiizey atomu arasinda sirasiyla 2. ve 3. katman

atomlar simetrik bulunmaktadir.
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—1. katman

— 2.katman

——3. katman

Sekil 6.5. Au(111) yiizeyinin aktif bolgeleri.

6.2.3. Au(100) yiizeyi

Au(100) yiizeyinin potansiyel olarak ¢ekici 3 bolgesi bulunmaktadir. Au(100) yiizeyi Sekil
6.6’da gortilmektedir. Sekil 6.6’da goriildiigii gibi Au(100) yiizeyi potansiyel olarak cekici
3 bolgeden olugsmaktadir. Bunlar atom {istii (a.ii.), koprii ve 4’1l bosluk konumlardir. 4°1i
bosluk konumu yiizeyde birbirine en yakin komsuluktaki 4 yiizey atomunun orta bolgesidir

ve 2. katmanda bir baska altin atomu simetrik olarak yerlesmistir.

a-a.l.
b- koprii
c- 4l
bosluk

— 1. katman

—— 2. katman

— 3. katman

Sekil 6.6. Au(100) ylizeyinin aktif bolgeleri.
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6.2.4. Au(110) yiizeyi

Au(110) yiizeyi simetrik 5 adet aktif bolgeden olugmaktadir. Bu bolgeler atom {istii (a.ii),
kisa kopri (k.k.), uzun koprii (u.k.), 3’li ve 4’1 bosluk konumlardir.

a- a.l.
b- u.k.
c- kk.
d-4’lu
bosluk
e-3’1lu
bosluk

— 1. katman
—— 2. katman
— 3. katman

Sekil 6.7. Au(110) ylizeyinin aktif bolgeleri.

6.2.5. Au(210) yiizeyi

Au(210) yiizeyi incelenen yiizeyler igerisinde en karmasik ylizey yapisina sahip olanidir.

Sekil 6.8’de goriildiigii gibi Au(210) yiizeyi teras yapisina sahiptir.

_, 1. katman

2. katman
3. katman

4. katman

Sekil 6.8. Au(210) ylizeyinin potansiyel olarak aktif bolgeleri.
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Bilindigi gibi yiiksek indeksli ylizeyler diislik indeksli ylizeylerin belirli acilarla bir araya
gelmeleri sonucu olusmaktadir. (110) ve (100) yiizeyleri bir araya gelerek Au(210)
yiizeyini olusturmaktadir. Bu iki katman 135%1ik agiyla birlesirler [143,144]. Bu sebepten
otiirti bu (210) yiizeyinin miimkiin adsorpsiyon bolgelerinin tespiti i¢in bu iki ylizeyin

sahip oldugu baglanma bolgeleri ve kombinasyonlar1 goz oniine alinmistir.

Sekil 6.8’e bakildiginda yiizeyin aktif bolgeleri goriilmektedir. Buna gore a noktasi atom
istii konuma karsilik gelir. Ayn1 zamanda bu atom (110) ve (100) yilizeylerinin birlesim
noktasidir. b olarak adlandirilan ara bolge kdprii konumuna karsilik gelmektedir ve iki
yiizey atomunu birlestirir. Benzer sekilde ¢ ve f ile indislenen potansiyel bolgeler sirasiyla
yiizeyi olusturan (110) kismmin kisa koprii pozisyonuna ve (100) yilizeyinin kopri
pozisyonuna karsilik gelmektedir. e pozisyonu da Au(100) kisminin kdprii poziyonuna
karsilik gelmektedir. Ancak f pozisyonu ile arasindaki fark e pozisyonunun 3-katll f
pozisyonunun ise 2-katli simetriye sahip olmasidir. d pozisyonu (110) kisminin uzun koprii
kismina karsilik gelir [145].
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7. REAKSIiYON MOLEKULLERININ ALTIN YUZEYLERI
UZERINDEKI ADSORPSiYON MEKANiIiZMALARI

Bilindigi gibi reaksiyonlar ilk olarak molekiil veya atom gruplarinin yiizeye tutunmalariyla
baslarlar. Yiizeye tutunan atom veya molekiiller ylizeylerin gili¢lii potansiyel bolgeleriyle
etkilesebilir ve parcalanabilirler. Parcalanan molekiiller yiizeyin ardigik potansiyel
bolgeleri arasinda gecisler yapabilir. Daha sonra diger atom veya molekiillerle bir araya
gelerek ylizeyden salinirlar. Ancak bu davranis ideal ve segici bir katalizor ylizeyi lizerinde

gerceklesir.

Eger bir katalizoriin katalitik aktivitesi hakkinda bilgi sahibi olunmak isteniyorsa ilk dnce
reaksiyonun igerdigi atom ve molekiillerinin yiizeyle etkilesme enerjileri ve geometrileri
hakkinda bilgi sahibi olunmasi gereklidir. Bu bilgi potansiyel olarak gii¢lii bdlgelerin

reaksiyon siireci igerisinde enerji davranisini nasil degistirecegi konusunda bilgi verecektir.

Bu bolimde NaBH, hidroliz reaksiyonu sirasinda ortaya cikabilecek olan H, B ve O
atomlarinin, -H ve -OH radikallerinin Au(111), Au(100), Au(110) ve Au(210) yiizeyleri

iizerindeki adsorpsiyon enerjileri ve geometrileri tespit edilecektir.

Adsorpsiyon enerjilerini hesaplamak ic¢in ilk once yukarida belirtilen atom ve radikal
gruplarinin yiizeyler iizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlarinin elde edilmesi
gerekmektedir. Bu amagla kesilim enerjisi degeri 500 eV olarak tespit edilmisti. Ayni
deger c¢aligmanin bundan sonraki kisimlarinda da kullanilmistir. Au(111), Au(100) ve
Au(210) ic¢in 3x3x1, Au(110) yiizeyi igin 2x3x1 Monkhorst-Pack k nokta seti
kullanilmistir[146]. Degist-tokus korelasyon enerjisi genellestirilmis gradyen yaklagimi
cercevesinde  sunulan PW91  fonksiyoneli  yardimiyla hesaplanmistir[147,148].
Hesaplamalarin giivenilirligini saglamak amaciyla yiizeyden itibaren 21 A’ luk vakum
boslugu olusturulmus ve z-dogrultusundaki istenmeyen etkilesimlerin minimize edilmesi
amaclanmistir. Ayrt durum kullanilan yiizeyin genigligi i¢in de s6z konusudur.
Hesaplamalarda olusturulan yiizeylerin birim alani temel alinarak 3x3 kenar uzunluguna
sahip sliper hiicreler tanimlanmis ve ylizeye tutunan atom veya molekiillerin gevre
hiicrelerdeki goriintiileriyle etkilesmeleri en aza indirilmistir. Geometrik optimizasyonlar
sirasinda ardigik geometriler arasinda enerji farki atom basina 2x1072 eV oldugunda

simiilasyonlar sona ermistir. Benzer sekilde maksimum kuvvet ve yer degistirme igin
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kriterler sirasiyla 0,05 eV/A ve 0,002 A olarak alinmistir. Adsorpsiyon enerjisi Es. 7.1

yardimiyla hesaplanmustir.

Eads = Esistem — Eatom,mol — Egilim (7-1)

Bu denklemde Egjstemm atom veya molekiillerin yiizey iizerine tutundugu durumda olusan
sistemin toplam enerjisidir. E,¢om mol, adsorpsiyon enerjisi hesaplanmak istenen atom veya
molekiilin gaz fazindaki enerji degeridir. Egjji, 1se kalinligi bilinen dilimin toplam

enerjisidir.

7.1. H, B ve O Atomlann ile ‘OH radikallerinin Au(111) Yiizeyi Uzerindeki

Adsorpsiyon Mekanizmasi

Au(111) yiizeyi potansiyel olarak ¢ekici 4 adet bolgeye sahiptir. Bunlar atom iistii, kopri,
fcc ve hep bolgeleridir. Bu agsamada H, B, O ve -OH tiirleri sirastyla bu ylizeyler iizerine
koyulmus yukarida belirtilen kriterler ¢ergevesinde optimize edilmistir [149].

7.1.1. Hidrojen atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hidrojen atomu Au(111) yiizeyinin sahip oldugu potansiyel olarak cekici ve simetrik 4

bolgeye de baglanabilmektedir. Minimum enerjili geometriler Sekil 7.1 de goriilmektedir.

Hidrojen atomu yiizeyin atom iist noktasina 1,60 A mesafeye yerlesmistir. Bu esnada
adsorpsiyon enerjisi -1,82 eV’tur. Eger baglanma koprii konumunda gergeklesirse hidrojen
atomu yiizey atomlarina 1,79 A’luk esit mesafede bulunmaktadir. Fcc ve hcp
konumlarinda adsorpsiyon bu bdlgelerin etrafini ¢cevreleyen Altin atomlarina esit mesafede
gerceklesir ve adsorpsiyon enerjileri sirasiyla -2,19 eV ve 2,14 eV’dur. Bu noktada fcc ve
hep noktalarmin hidrojen adsorpsiyonu igin dejenere oldugunu séyleyebiliriz [149,150].
Literatiirde mevcut benzer caligmalardan birisinde Ferrin en diisiik enerjili adsorpsiyon
bolgesinin fcc oldugunu oOnerirken [151], Karlberg ise hcp oldugunu vurgulamaktadir

[152].
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Sekil 7.1. Hidrojen atomunun Au(111) yiizeyi lizerindeki adsorpsiyon konfigiirasyonlari.
a) atom stii, b) koprii, c)fcc ve d)hcp.

7.1.2. Bor atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Bor atomu Au(111) yiizeyi iizerinde mimkiin 3 adet adsorpsiyon konfigiirasyonuna

sahiptir. Sekil 7.2°de goriilmektedir.

Sekil 7.2. Hidrojen atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon konfigiirasyonlari.
a) Atom iistii, b)fcc ve c¢)hcp.

Hidrojene benzer sekilde bor atomu atom {istii, fcc ve hcp bolgelerinde yiizeye tutunabilir.
Ancak koprii kismi bor atomu icin tutunmaya miisaade etmez. Bor atomu atom iistii
konumdan 1,97 A vyiikseklikte denge durumuna sahiptir ve -2,65 eV enetjisiyle yiizeye
tutunur. Koprii konumunda kararli geometriye sahip olmayan bor atomu fcc ve hcp

bolgelerinde yiizeye adsorpsiyon enerjileri sirasiyla -4,29 ve -4,22 eV olarak elde
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edilmistir. Bu bélgelerde bor atomu etrafin1 cevreleyen 3 yiizey atomuna 2,04 A

mesafededir [65,149].

7.1.3. Oksijen atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Oksijen atomu Au(l11) ylizeyinin 4 aktif bolgesine de tutunabilir. Adsropsiyon
konfigiirasyonlar1 Sekil 7.3’de goriilmektedir.

1
AN

Sekil 7.3. Oksijen atomunun Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon konfigilirasyonlar1. a)
Atom {istii, b) Koprt, c)fcc ve d)hep.

Oksijen atomu Au(111) yiizeyinin atom iistii bolgesinden -1,11 eV baglanma enerjisiyle
1,97 A mesafede dengede durmaktadir. Koprii konumunda da yiizeye tutunabilen oksijen
atomu -2,10 eV adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Fcc ve hcp konumlarinda adsorpsiyon
enerjileri bor ve hidrojen atomunun aksine birbirinden 0,2 eV kadar farkhidir. Fcc
pozisyonunda kendisine en yakin Altin atomlarma 2,18 A mesafede olan oksijen atomu -
2,45 eV baglanma enerjisiyle ylizeye baglanir. Hcp pozisyonunda ise Altin atomlarina
uzaklik 2,19 A’dur ve baglanma enerjisi -2,23 eV’dur. Oksijen atomu i¢in baglanma

enerjileri ve bolgeleri deneysel ¢alismalarla uyum gostermektedir [153].
7.1.3. -:OH radikalinin Au(111) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi
‘OH radikali fcc haricindeki biitiin aktif noktalara baglanma davranis1 sergilemektedir.

‘OH radikalinin Altin yiizeyleri lizerindeki miimkiin baglanma geometrileri Sekil 7.4’te

goriilmektedir.
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Sekil 7.4. -OH radikalinin Au(111) ylizeyi iizerindeki adsorpsiyon geometrileri. a) Atom
iistli, b) Kopri, c) hep.

‘OH radikali atom iisti konuma 2,12 A uzaklikta dengede durabilir ve -1,30 eV
adsorpsiyon enerjisiyle ylizeye baglanir. Koprii konumunda ise en yakin komsu Altin
atomlarma 2,27 A uzaklikta bulunan -OH radikali yiizeye -1,61 eV’luk enerjiyle baglanr.
Fcc konumunda kararli davranis gostermeyen -OH radikali hcp konumundaki baglanma
enerjisi -1,49 eV’tur. Bu noktada en yakin 3 Altin atomuna uzakhg: 1,33, 2,34 ve 2,38
A’dur [153].

H, B, O atomlart ile -‘OH radikalinin Au(111) yiizeyi {lzerindeki baglanma
mekanizmalarina ait geometri ve baglanma enerjisi verileri Cizelge 7.1’de 6zetlenmistir.
Cizelgede goriilen d mesafesi, ylizeye tutunan atom ve radikallerin kendisine en yakin

yiizey atomuna olan uzakligin1 géstermektedir.
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Cizelge 7.1. H, B, O atomlan ile -OH radikalinin Au(111) yiizeyi {izerindeki adsorpsiyon
bolgeleri ve ilgili enerjileri.

Au(111)
Atom {istli Koprii Fcc Hcp
Ads. Ads Ads. Ads.
d(A) | ener. | d(A) | ener. d(A) ener. d(A) ener.
(eV) (eV) (eV) (eV)
H- 1,79- 1,90- 1,90-
Ay | 100 | L8 ygg | 208 190000 | 210 |190-1,00 | 2
B- 2,04- 2,04-
AU 1,97 -2,65 Kararsiz 2.04-2,04 -4,29 2.04-2,04 -4,22
O- 2,11- 2,18- 2,19-
au | BT LI o | 210 T og0 18 | 2 219219 | 223
OH- 2,217- 2.33-
Au 2,12 -1,30 2.27 -1,61 Kararsiz 2.34-2,38 -1,49

72. H, B ve O Atomlan1 ile -‘OH radikallerinin Au(100) Yiizeyi Uzerindeki

Adsorpsiyon Mekanizmasi

Au(100) yiizeyi 3 adet aktif bolgeye sahiptir. Bunlar atom iistii, koprii ve 4’lii bosluk
noktalaridir. H, B, O atomlar1 ile ‘OH radikali bu noktalara yerlestirilerek adsorpsiyon

davraniglar1 incelenmistir.

7.2.1. Hidrojen atomunun Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hidrojen atomunun Au(100) yiizeyi lizerinde 2 aktif bolge iizerine tutunabilir. Bunlar atom
iistli ve koprii konumlardir. Hidrojen atomunun Au(100) yiizeyi iizerinde tutunabilecegi

bolgeler Sekil 7.5’te goriilmektedir.

Hidrojen atomu Au(100) yiizeyinin atom iistii konumunda 1,61 A mesafede dengede
kalmakta ve -1,94 eV ile ylizey atomuna baglanmaktadir. Koprii konumunda en yakin
komsu altin atomlarina denge mesafesi ise 1,78 A’dur ve yiizeye baglanma enerjisi -2,30
eV’dur. Bu veriler 1518inda hidrojen atomu Au(100) ylizeyinde koprii konumunu tercih

edecektir ve bu sonug literatiir ile uyum sergilemektedir [151].
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Sekil 7.5. Hidrojen atomunun Au(100) yilizeyi iizerindeki taban durum geometrileri. a)
Atom {stii konum, b)Ko6prii konumu.

7.2.2. Bor atomunun Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Bor atomu Au(100) yiizeyi iizerindeki 3 aktif noktaya da baglanabilir. Bor atomunun

minimum enerjili adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 Sekil 7.6’da goriilmektedir.

Boron atomu atom iistii konuma baglandiginda 1,95 A mesafede dengede kalir ve yiizey
atomuna -2,82 eV’luk enerjiyle baglanir. Koprii konumunda kendisine en yakin iki altin
atomuna da esit 1,99 A’luk mesafede dengede kalir bu noktada -4,07 eV gibi oldukca
yiiksek baglanma enerjisiyle ylizeye baglanir. 4’lii bosluga ise baglanma enerjisi ise koprii
konumundan ¢ok daha yiiksek olup -5,27 eV’dur. Bu konumda dengede iken kendisine en
yakin dort Altin atomuna uzakliklar esit olup 2,16 A’dur.

VAVI\VAI7AY:

Sekil 7.6. Bor atomunun Au(100) yiizeyi {izerindeki kararli durum geometrileri. a) atom
iistii, b)koprii ve ¢)4’lii bosluk.
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7.2.3. Oksijen atomunun Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Oksijen atomu Au(100) yiizeyi lizerindeki 3 bolgeye de baglanabilmektedir. Oksijen
atomunun Au(100) ylizeyi Tlzerindeki kararli durum geometrileri Sekil 7.7°de

goriilmektedir.

Oksijen atomu yiizey atomunun 1,96 A {izerinde kararli bir davranis sergilemektedir. Bu
noktada yiizey atomuna -1,51 eV enerji degeriyle baglanir. Koprii konumunda ise en yakin
Altin atomlarma uzakhi esittir ve 2,08 A’dur. Bu konumda yiizeye -2,52 eV enerji
degeriyle baglanir. Oksijen atomu 4’lii boslukta iken yiizeye -2,71 eV degeriyle baglanarak
bu ylizey tlizerindeki en kararli geometrisine sahip olmaktadir. Ancak literatiir g6z Oniine
alindiginda 4’li bosluk ve koprii konumu icin elde edilen adsorpsiyon enerjileri bu
calismada elde edilen degerlerden oldukga farkli ¢ikmaktadir. Bunun sebebinin kesilim
enerjisi ve k-nokta setleri igin kullanilan degerlerin farkliligindan kaynaklandigi
diistintilmektedir [154,155].

A
NINININLINENL

Sekil 7.7. Oksijen atomunun Au(100) yiizeyi tizerindeki kararli durum geometrileri. a)
atom {istii, b)koprii ve ¢)4’1ii bosluk.

7.2.4. -OH radikalinin Au(100) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

‘OH radikali Au(100) yiizeyinde 3 adet minimum enerjili konfigiirasyona sahiptir.
Miimkiin adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 Sekil 7.8” de goriilmektedir.

-OH radikali yiizey atomlarina 1,61 A mesafede -2,19 eV baglanma enerjisiyle tutunurlar.
Koprii konumunda ise en yakin komsulukta bulunan Altin atomlarma 2,24 ve 2,25 A
uzaklikta bulunmakta olup bu ylizey bolgesindeki baglanma enerjisi -2,11 eV tur. Koprii
bolgesi -OH radikali i¢in en kararl yiizey noktasidir. -OH radikali 4’lii bosluk noktasina -
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1,94 eV enerji degeriyle baglanir ve kendisine en yakin yiizey atomlarina 2,40-2,65 A

arasinda degisen mesafelerde konumlanir [155].

1
\VAY.

Sekil 7.8. -OH radikalinin Au(100) ylizeyi lizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari.
a) atom lstii, b)Kdprii ve ¢)4’1i bosluk.

Cizelge 7.2’ye bakildiginda Au(100) yiizeyi tizerinde H, B, O atomlari ile -OH radikalinin
adsorpsiyon enerjileri ile tutunma esnasinda kendilerine en yakin Altin atomu arasindaki
uzakliklar verilmektedir. Cizelgede goriilen d mesafesi, yiizeye tutunan atom ve

radikallerin kendisine en yakin ylizey atomuna olan uzakligin1 gostermektedir.

Cizelge 7.2. H, B, O atomlar1 ile -‘OH radikalinin Au(100) yiizeyi tizerindeki adsorpsiyon
bolgeleri ve ilgili enerjileri

Au(100)
Atom {istli Koprii 4’11 bosluk
Ads. Ads. Ads.
Uzak. (A) ener. (eV) Uzak. (A) enerjisi Uzaklik(A) enerjisi
H-Au 1,61 -1,94 1,78-1,78 -2,30 Kararsiz

B-Au 1,95 -2,82 1,99-1,99 -4,07 2,16-2,16 -5,42
2,31-2,32

O-Au 1,96 -1,51 2,08-2,08 -2,57 2'33-2.33 -2,71
-OH- 2,40-2,51

Al 2,10 -1,61 2,24-2,25 -2,11 251-2.65 -1,94
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7.3. H, B ve O Atomlan ile -OH radikalinin Au(110) Yiizeyi Uzerindeki Adsorpsiyon

Mekanizmasi

Hidrojen, bor, oksijen atomlar1 ile -OH radikalinin Au(110) yiizeyi {iizerinde
baglanabilecegi 5 adet nokta bulunmaktadir. Bu bolgeler Sekil 6.7°de gosterilmistir. Buna
gore yiizeye baglanma atom {istli, uzun koprii, kisa kopri, 3’lii ve 4’1l ylizey noktalar

vasitasiyla gergeklesir.
7.3.1. H atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hidrojen atomu Au(110) yilizeyinin atom iistii, kisa koprii ve uzun koprii konumlarina

baglanabilmektedir ve minimum enerjili geometrileri Sekil 7.8’de goriilmektedir.

><D>

hAARAAIA

Sekil 7.9. H atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari. a)
atom tstii, b)Kisa koprii ve c)Uzun koprii

Hidrojen atomu atom {istii konumdan 1,62 A yiikseklikte minimum enerjili
konfigiirasyonlardan birisine sahiptir. Bu anda -2,07 eV enerjiyle yiizeye tutunma
gerceklesir. Hidrojen ayn1 zamanda kisa ve uzun koprii konumlarinda tutunabilir. Kisa
koprii konumunda kendisine en yakin yiizey atomlarma uzakhig 1,80 A olan hidrojen
atomu -2,34 eV baglanma enerjisine sahiptir. Uzun koprii formasyonunda 1,86 A’a cikan
yiizey atomlarina olan uzaklik baglanma enerjisinin -1,98 eV’a diigmesine sebep

olmaktadir.
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7.3.2. B atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Bor atomu Au(110) yiizeyinin 5 aktif noktasinin hepsine baglanabilmektedir. Bu noktada
cok zengin bir baglanma davranisi sergiler. Miimkiin yiizeye tutunma konfiglirasyonlari

Sekil 7.10°da goriilmektedir.

Bor atomu atom {istii konumun 1,95 A mesafeye yerlesir ve bu konumda yiizey atomlarina
-2,73 eV baglanma enerjisiyle baglidir. Kisa koprii pozisyonunda ise kendisine en yakin
Altin atomlarina 1,97 A mesafede bulunan bor atomu yiizeye -4,06 eV enerji ile yiizeye
tutunur. Uzun koprii pozisyonunda ise yiizey atomlarinin yani sira 2 katmanda bulunan
Altin atomlarma da baglandigr goriilmektedir. Yiizey ve 2. katman Altin atomlarina
sirastyla 2,08 ve 2,19 A mesafede bulunan bor atomu bu konuma -4,85 eV enerji degeriyle
baglanir. 3’lii bosluk pozisyonunda -4,80 eV baglanma enerjisine sahip olan bor atomu
yiizey atomlarina 2,03 A, ikinci katmanda bulunan Altin atomuna ise 2,05 A uzakliktadur.
4’ 1t bosluk konumunda tutunabilen bor atomu yiizey atomlarinin konumunda degisime
sebebiyet vermektedir. Kisa koprii pozisyonunu olusturan komsu Altin atomlar1 arasindaki
uzaklik ferahlamis yiizeyde 2,96 A iken bor atomunun baglanmasiyla meydana gelen
yiizey deformasyonu sonucu 2,88 A’a diismektedir. Uzun képrii konumunu olusturan Altin
atomlar1 arasindaki mesafe ise 4,19 A’dan 3.41 A’a diismektedir. 4’lii bosluk
geometrisinde kendisine en yakin 4 Altin atomuna 2,24 ila 2,26 A olmak iizere degisik
uzakliklarda bulunan bor atomu izdiisiimiindeki 2. katman Altin atomuna ise 2,19 A

uzaklikta bulunmaktadir.
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Sekil 7.10. B atomunun Au(110) ylizeyi iizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari. a)
atom istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun koprii, d) 3’1 bosluk ve e) 4’11 bosluk.
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7.3.3. O atomunun Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi
Oksijen atomu Au(110) yiizeyi iizerindeki 5 aktif noktanin 4’iinde baglanma davranisi

sergiler. Oksijen atomunun bu ylizey iizerindeki miimkiin baglanma geometrileri Sekil

7.11°da goriilmektedir.

TN

Sekil 7.11. O atomunun Au(110) yiizeyi tizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari. a)
atom {istli, b)Kisa koprii ve ¢c)Uzun koprii, d) 3°1i bosluk.

Oksijen atomunun yiizeyde yerlesebilecegi ilk potansiyel minimum nokta atom istii
konumdur. 1,95 A uzaklikta bu konuma yerlesen oksijen atomu -1,77 eV’luk enerjiyle
ylizey atomlarina baglanir. Kisa koprii pozisyonunda kendisine en yakin Altin atomlarina
2,08 A uzaklikta bulunan oksijen atomunu bu konumdan sékmek icin -2,71 eV’luk enerji
gerekmektedir. Uzun koprii pozisyonundaki minimum enerjili konfigiirasyonu en yakin
altn atomlarmna 2,12 A uzakliktadir ve baglanma enerjisi -2,55 eV’tur. 3’lii bosluk
konumunda yiizey atomlarina uzakligi 2,14 A, ikinci katmandaki Altin atomuna olan
uzakhign 2,33 A olan oksijen atomu bu aktif bolgeye -2,84 eV baglanma enerjisiyle

baglidir. 4’ lii boslukta ise bor atomunun aksine kararl bir yerlesim gostermemektedir.
7.3.4. -OH radikalinin Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi
‘OH radikali Au(110) vyiizeyinde bulunan 5 aktif noktanin sadece 3 tanesine

baglanabilmektedir. -OH radikalinin ~ Au(110) yiizeyinde sahip olabilecegi
konfigiirasyonlar Sekil 7.12° de goriilmektedir.
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Sekil 7.12. OH  radikalinin ~ Au(110) yiizeyi iizerindeki minimum enerjili
konfigilirasyonlari. a) atom {istii, b)Kisa koprii ve c)Uzun koprii.

Atom {istii konumda minimum enerjili konfigiirasyona sahip olan -OH radikali ylizeyden
2,10 A uzaklhiga yerlesir ve yiizey atomuna -1,87 eV enerjiyle tutunur. Kisa koprii
pozisyonundaki tutunma konfigiirasyonunda ise en yakin komsu Altin atomlarina 2,24 ve
2,25 A uzaklikta bulunan -OH radikali -2,28 eV enerjiyle yiizeye tutunur. Son olarak uzun
koprii bdlgesine baglanabilen -OH radikali komsu Altin atomlarma 2,30 A uzaklikta

bulunurken -2,13 eV enerjiyle bu konuma baglanir.

Cizelge 7.3. H, B, O atomlar ile -OH radikalinin Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
bolgeleri ve ilgili enerjileri

Au(110)
Atom {istii Kisa Koprii Uzun Koprii 3’li Bosluk 4’1 bogluk
Ads
d ener | d(A) Ads. d (A) Ads. d (A) Ads. d(A) Ads_.
A) V) ener. ener. ener. enerj.
1,80- 1,86- Kararsiz Kararsiz
H 1,62 | -2,07 1,80 -2,34 1,86 -1,98
2.08- 2,03- -4,80 2,24- -4,58
1,97- 2,08- 2,03- 2,25-
B 195 | -2,73 ' -4,06 ' -4,85 2,05 2,25-
1,97 2,19-
219 2,26-
’ 2,19
2,14-
o | 195 | 177 ] 2% | on 212 -2,55 2,14~ -2,85 Kararsiz
2,08 2,12
2,33
2,24- 2,30- Kararsiz
OH | 2,10 | -1,87 225 -2,28 230 -2,13 Kararsiz

7.4. H, B ve O atomlar ile -‘OH radikalinin Au(210) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon
mekanizmasi

Au(210) yiizeyi, daha 6nce de belirtildigi gibi diger diisiik indeksli yiizeylere gore oldukca
karmagiktir ve miimkiin 6 adet baglama bolgesine sahiptir. Bu bdlgelerden ilk ikisi atom

tistli ve koprii konumlardir. Diger adsorpsiyon bolgeleri ise (210) yiizeyini olusturan (100)
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ve (110) yiizeylerinin aktif noktalardir. Bu aktif noktalar bir araya gelerek 2 ve 3-kath
simetriye sahip bolgeler olusturmuslardir. Au(210) yiizeyinin miimkiin adsorpsiyon

bolgeleri sekil 6.8 de gosterilmektedir.

7.4.1. H atomunun Au(210) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hidrojen atomu Au(210) yiizeyindeki 6 aktif bolgenin 5’ine tutunabilmektedir. Hidrojen

atomunun Au(210) yiizeyi iizerine baglanabilecegi miimkiin bolgeler Sekil 7.13°de

goriilmektedir.

ﬁitad

Sekil 7.13. H atomunun Au(210) yiizeyi tizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari.
a) Atom iistii, b) ¢ noktasi, ¢) d noktasi, d) e noktasi ve e) f noktasi.

Hidrojen atomu, atom {istii bolgeye (Sekil 6.8°deki a yiizey noktasi) ylizey atomundan 1,61
A vyiikseklikte ve -1,90 eV enerjiyle tutunma davranis1 gosterir. Koprii pozisyonunda (b)
hidrojen atomu herhangi bir minimuma sahip degildir. Yiizey atomu ile . Katmanda
bulunan atom arasinda yer alan ¢ minimum enerjili bolgesi hidrojen atomu i¢in kararli bir
baglanma merkezidir. Bu bdlgede tutunma esnasinda hidrojen atomu yiizey ve 2. Katman
atomundan sirasiyla 1,77 A uzakliktadir. Baglanma enerjisi ile -2,13 eV’ dur. Yiizey atomu
ile kendisine en yakin 2 adet 2. Katman atomu arasindaki {icgen tutunma bdlgesi olarak
adlandirilan d bolgesi hidrojen atomu i¢in miimkiin bir baglanma bolgesidir. Bu noktada
hidrojen atomu yiizey atomuna 1,70 A, ikinci katman atomlariyla sirasiyla 2,25 A ve 2,30
A mesafededir. Baglanma enerjisi ise -1,94 eV’ dur. e bolgesi ise 1. 2. ve 3. katman
atomlarinin birlikte olusturdugu diizlemsel iiggen bdlgedir ve hidrojen atomu bu bolgeye -
2,01 eV baglanma enerjisiyle yerlesir. Bu esnada 1, 2. ve 3. katman atomlarina sirasiyla
1,83, 1,82 ve 2,06 A uzakliktadir. Hidrojen atomunun yiizeye tutunabilecegi son baglanma
bolgesi olan f noktasi ise ¢ noktasina benzer bir sekilde 1. ve 2. Katman atomlari

arasindaki bag {izerinde bulunur. Ancak yapilan hesaplamalar ¢ bolgesindeki Au-Au bag
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uzunlugunun (2,91 A) f bolgesindeki Au-Au bag uzunlugundan (2,88 A) farkli olmasi
sebebiyle bu iki bolgenin farkli baglanma davranisina sebep olabilecegi diistiniilmiistiir.
Hidrojen atomunun f bolgesinde baglanma enerjisi ise -2,20 eV ve kendisine en yakin

yiizey ve 2. katman atomlariyla yaptig1 baglarin uzunluklar1 birbirine esit ve 1,78 A’dur.

7.4.2. B atomunun Au(210) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Yapilan hesaplamalar, Bor atomunun Au(210) yiizeyi iizerinde sadece 3 aktif bolgeye
baglandigin1  gdstermistir. Bor atomunun baglandigi aktif bolgeler Sekil 7.14°de

gosterilmistir.

Sekil 7.14. B atomunun Au(210) ylizeyi lizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari.
a) Atom iistii bolge, b) Koprii bolgesi, c) d bolgesi.

Bor atomu ylizey atomu {izerinde minimum enerjili konfigilirasyona sahiptir. Atom {istii
konumdan itibaren 1,94 A mesafeye yerlesen bor atomu bu konuma -2,78 eV enerjiyle
baglanma davranisi sergilemistir. Koprii konumu olarak adlandirilan iki ylizey atomu
arasindaki dogrusal boélgeye de baglanabilen bor atomu kendisine en yakin ylizey
atomlarma 2,09 A uzaklikta olup baglanma enerjisi -4,91 eV degerine sahip olmaktadir. D
bolgesi ise bor atomunun yerlestigi son bolgedir. Bu aktif bolgeye -4,99 eV baglanma
enerjisiyle yerlesen bor atomu kendisine en yakin yiizey atomuna 2,11 A, 2. Katman

atomlarina ise 2,15 A’luk esit uzunlukta 2 bag yapmaktadur.
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7.4.3 O atomunun Au(210) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hesaplamalar, oksijen atomunun Au(210) yiizeyi iizerindeki 5 bolgede baglanma davranisi

sergiledigini gostermistir. Oksijen atomunun baglandig1 aktif bolgeler Sekil 7.15°de

gosterilmistir.

Sekil 7.15. O atomunun Au(210) yiizeyi tizerindeki minimum enerjili konfigiirasyonlari. a)
Atom iistii bolge, b) Koprii bolgesi, ¢) ¢ bolgesi, d) d bolgesi ve e) e bolgesi

Oksijen atomu -1,56 eV baglanma enerjisiyle yiizey atomundan 1,94 A mesafede yiizeye
tutunmaktadir. Benzer sekilde iki yiizey atomunu birlestiren koprii pozisyonuna da
baglanabilen oksijen atomu kendisine en yakin 2 yilizey atomuna ve 2. katman atomuna
sirastyla 2,21 A, 2,22 A ve 2,19 A uzaklikta denge konumuna sahiptir. C konumu da
oksijen atomu i¢in bir minimuma sahiptir. Bu konumda atomun kendisine komsu yiizey ve
2. Katman atomlarina uzaklhig1 sirasiyla 2,06 A ve 2,09 A olarak gerceklesmektedir.
Baglanma enerjisi -1,96 eV olarak elde edilmistir. D konumunda ise oksijen atomu 1 adet
yilizey atomuna ve 2 adet ikinci katman atomuna baglidir. Bu esnada baglanma enerjisi -
2,45 eV olup yiizey ve 2. katman atomlarina uzakhig: sirasiyla 2,12 A, 2,26 A ve 2,28 A’
dur. e pozisyonu da oksijen atomu i¢in bir minimum olusturmaktadir. Bu noktada 1. 2. ve
3. Katman atomlarina ayni1 anda baglanmaktadir. Baglanma durumunda 1. 2. ve 3. Katman
atomlarma sirasiyla 2,14, 2,15 ve 2,30 A uzaklikta olan oksijen atomu bu noktaya -2,54 eV

baglanma enerjisi ile yerlesir.
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7.4.4 -OH radikalinin Au(110) yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi

Hesaplamalar, -OH radikalinin Au(210) yiizeyi tizerindeki 3 bolgede baglanma davranisi
sergiledigini gostermistir. -OH radikalinin baglandig1 aktif bolgeler Sekil 7.16°de

gosterilmistir.

Sekil 7.16. OH radikalinin  Au(210) yiizeyi Tlzerindeki minimum enerjili
konfigilirasyonlari. a) Atom {iistii bolge, b) Koprii bolgesi, ¢) ¢ bolgesi.

-OH radikali Au(210) yiizey atomlarma 2,07 A mesafede, -1.76 eV baglanma enerjisiyle
baglanir. Iki yiizey atomu arasindaki aktif bolge olan koprii bolgesi —1,99 eV baglanma
enerjisiyle -OH radikalini yiizeyde tutmaktadir. Bu pozisyonda oksijen atomu ile yiizey
atomlar1 arasindaki mesafe 2,31 A’ dur. -OH radikali, birinci ve ikinci katman atomlarini
birlestiren bag dogrultusunda yer alan c bdlgesi iizerinde de bir minimuma sahiptir.
Oksijen atomunun en yakin komsu altin atomlarma uzakhigmin 2,21 ve 2,31 A oldugu bu

konfigiirasyonun baglanma enerjisi ise -2,06 eV olarak elde edilmistir.

Cizelge 7.4 H, B, O atomlar1 ile -OH radikalinin Au(210) yiizeyi tizerindeki adsorpsiyon
bolgeleri ve ilgili enerjileri.

Au(210)
At. istii (a) Koprii (b) c d e f
d Ads Ads Ads Ads Ads Ads
A) ener | d(A) ener d (A) ener | d(A) ener d(A) ener d(A) ener
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
He 177 1,70- 1,83-
Ay | 161 [ -190 - - 177 | 213 | 225- | -194 | 182- | 201 | 1,78-178 | -2,20
' 2,30 2,06
2,11-
EL'J 194 | -2,78 22'%%' -4,91 - - 2,15- -4,99
' 2,15
2,12- 2,14-
2{; 1,94 | -156 22'% -2,06 22%% 4,96 | 226- | 245 | 215- | -254
' ' 2,28 2,30
-OH- 2,31- 2,21-
Au | 207 | LT6| ) -1,99 231 | 208
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8. NaBH, VE LiBH, HIDROLIZ REAKSiYONUNUN ALTIN
YUZEYLERI UZERINDE iINCELENMESI

Bilindigi gibi reaksiyon ortaminda zaman igerisinde olusan ara durum molekiilleri
katalizor yiizeyleriyle etkilesirler. Molekiiliin ve ylizeyin elektronik yapisina baglh olarak
degisebilen bu baglanma bicimi katalizoriin aktifligiyle yakindan iliskilidir. Bu boéliimde
ilk olarak reaksiyonun igerdigi ara durum molekiillerinin yiizeyler iizerindeki baglanma

mekanizmasi incelenecektir.

Baglanma mekanizmasi incelenirken ve reaksiyon ara durumlar1 kismen veya biitiin olarak
yiizeylerle etkilestiginde Na-B seklinde gosterilebilecek temel ara durum molekiillerinin
sadece ylizey atomlariyla etkilesmeleri saglanmistir. Bunun sebebi, reaksiyon ortami
icerisinde bulunan bu molekiillerin sitokiyometrik katsayisinin su molekiillerine gore daha
az olmasi, bu sebeple ylizeyler ile etkilesmeler esnasinda yatay etkilesmeler sebebiyle bu
molekiillerin yiizeyle zayif sekilde etkilesme olasiliklarinin artma olasiliginin olmasidir.
Ayrica, bulk yapilan fcc kristali seklinde olan gecis metallerinin yiizey atomlarinin
koordinasyon sayilar1 (KS) Au(111) (KS=8) >Au(100) (KS=7) >Au(110) (KS=6)
>Au(210) (KS=5) seklinde azalma gostermektedir [140]. Reaksiyonun Na-B seklinde
gosterilebilecek ara durumlarinin atom tistii konumlarindaki minimum enerjili bolgelerinde

baglanma davranislarinin incelenme amacinin bir diger sebebi de budur.

O halde yiizeylerinin reaksiyon enerji diyagramina etkisini gézlemlemeden once temel Na-
B molekiillerinin yiizeyler iizerindeki baglanma mekanizmalarini incelemek reaksiyonu

anlamak agisindan oldukg¢a faydali olacaktir.

8.1. Na-B yapilarinin Altin Yiizeyleri Uzerindeki Baglanma Mekanizmasi

8.1.1. Na-B yapilarimin Au(111) yiizeyi iizerindeki baglanma mekanizmasi

Na-B yapilariin Altin ylizeyleri {izerindeki baglanma mekanizmalar1 incelenirken,
baslangic geometrilerinin verilmesi noktasinda Sekil 5.1° de verilen gaz fazi

konfiglirasyonlar1 temel alinmistir. Temel ara durum molekiillerinin Au(111) yiizeyi

tizerindeki konfigilirasyonlar1 Sekil 8.1°de gosterilmistir.
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Sekil 8.1. NaBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(111) yiizeyi
atom {istii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) NaBH,, b) NaBH3 c)NaBH,,
d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),, i)NaBO,.

NaBH; molekiili Au(111) yiizeyinin atom isti konumuna baglanabilmektedir. Bu
konfigiirasyonda -0,87 eV enerjiyle yiizeye baglanan 1 numarali hidrojen atomu yiizeyden
1,87 A uzakliktadir. Ayrica yine aym hidrojen atomu ile bor atomu arasindaki bag
uzunlugu 1,31 A olarak tespit edilmistir. Molekiiliin gaz fazindaki bag uzunluguna gore
(1,20 A) meydana gelen 0,11 A’ luk uzama molekiiliin yiizey tarafindan uyarilmasina
isarettir. Ayrica Na ve B atomlar1 arasindaki uzaklikta Na atomunun ayn1 zamanda yiizeyle

etkilesmesi sonucu 0,32 A kadar artis gdzlemlenmistir.

NaBH3; molekiiliiniin atom istii konumda -1,79 eV enerjili minimumu mevcuttur. Bu
esnada B-H bag uzunluklar1 gaz fazina gére 0,03 A artarak 1,23 A degerine ulasarak yiizey
iizerinde az da olsa uyarilmanin varligina isaret etmektedir. Na ve B atomu arasindaki
uzaklik 2,51 A olan gaz fazi mesafesine gore azalarak 2,19 A degerine azalmistir. Bu

konumda B ile Au atomu arasindaki uzaklik 2,29 A olarak tespit edilmistir.

NaBH; molekiilii ise gaz fazi konfigiirasyonunu ancak k&prii konumuna baglandiginda

gostermektedir. Belirtilen konuma baglanma enerjisi -2,55 eV’ tur. Bu geometride bor
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atomu kendisine en yakin Altin atomlarina 2,17 A denge konumu uzakligina sahiptir. Bor
ve hidrojen atomlar1 arasindaki molekiil i¢i bag uzunluklari ise gaz fazi uzunlugu olan 1,24
A’ dan 1,23 A’ a gerilemistir. Yani sdz konusu B-H baglar1 daha da kuvvetli hale
gelmistir. Bu sonu¢ NaBH; molekiiliinlin koprii konumunda yilizey tarafindan
uyarilmadigina isaret etmektedir. Sodyum ve bor atomlar1 arasindaki uzaklik ise bu

konumda gaz fazina gore azalarak 2,55 A degerine gerilemistir.

NaBH molekiilii ise gaz fazi konfigiirasyonuna yiizeyin fcc veya hep bolgesinde -4,01 eV
enerji ile sahip olmaktadir. Bu iki bolge NaBH molekiiliinii esit siddette ylizeye
baglamaktadir. Bu geometride B-H bag uzunlugu 1,21 A olarak tespit edilmistir. Na ve H
atomlar1 arasindaki uzaklik ise 1,93 A’dur. Bor atomlari ise kendisine en yakin komsu

yiizey atomlarina 2,12 A’ luk esit mesafede konumlanmistir.

NaHBOH molekiilii atom iistii konuma, iki yiizey atomunu birlestiren dogrultuya paralel
olarak -3,25 ¢V ile baglanmaktadir. Bu esnada Au-B, B-H1, B-O ve O-H2 baglarinin
uzunlugu 2,05 A, 1,23 A, 1,39 A ve 1,00 A olarak elde edilmistir. Bu sonuclara gore atom
{istii konumda B-H1 (gaz faz1 degeri 1,31 A) ve B-O (gaz faz1 degeri 1,42 A) arasindaki
bag uzunluklarinin kisaldigi, O-H2 (gaz fazi degeri 0,97 A) bagmmn ise uzadig
gorliilmiistiir. Bu degerler yardimiyla, Au(111) yiizeyinin atom {istli konumunun sadece O-

H2 bagini uyardig: belirlenmistir.

NaOBH molekiilii de atom {istii konum iizerinde -3,07 eV minimum enerjiye sahip bir
geometriye sahiptir. Bu bolge tlizerinde B-Au, B-H, B-O ve O-Na bag uzunluklar1 sirasiyla
233 A, 1,19 A, 1,25 A ve 2,21 A’ dur. Bu degerler molekiil igi B-H (gaz faz1 degeri 1,17
A) ve B-O (gaz faz1 degeri 1,21 A) baglarinin gaz fazina gore artarak uyarildig1 anlamia
gelmektedir.

NaOB molekiili Au(111) yiizeyi ilizerinde fcc ve hcp bolgelerinde -2,20 eV enerjili
minimuma sahiptir ve bu iki nokta baglanma konfigiirasyonu olarak benzer ozellikler
gostermektedir. Bu bolgeler lizerinde molekiil i¢i B-O ve Na-O atomlar1 arasindaki bag
uzunluklar sirastyla 1,26 A ve 2,04 A olarak tespit edilmistir. Molekiiliin yiizeye
baglandig1 bor atomu ile kendisine en yakin Altin atomlart arasindaki bag uzunluklar

birbirine esittir ve 2,23 A uzunlugundadir. B-O bag1 goz 6niine alindiginda yiizey iizerinde
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uzunlugunun gaz fazi olan 1,25 A degeri gdz 6niine alindiginda kismen de olsa uzadig

gorilmiistir.

NaB(OH), molekiilii yiizeye -2,97 eV enerjiyle bor atomu vasitasiyla atom iistii konuma
2,07 A mesafede baglanabilmektedir. Bu konumda B-O1, B-02, 01-H1, 02-H2, Na-B bag
uzunluklart sirasiyla 1,40 A, 1,40 A, 0,99 A, 0,99 A ve 2,68 A olarak tespit edilmistir. Gaz
faz uzunluklar ile karsilastirildiginda birbirine esit B-O baglarinin 1,42 A degerine gore
kisaldig, O-H baglarinin ise 0,97 A degerine gére uzadign goriilmektedir. O halde O-H
baglart Au(111) ylizeyi lizerinde uyarilmaktadir.

Reaksiyonun iiriin molekiillerinden birisi olan NaBO; molekiilii Au(111) yiizeyi iizerinde
atom {istii konumda Na atomuna en uzak O2 atomu vasitasiyla baglanmaktadir. Bu
durumda O atomu yiizey atomundan 2,38 A uzaklikta denge konumuna sahiptir. B-O1, B-
02 ve Na-O1 atomlar1 arasindaki uzaklik sirasiyla 1,26 A, 1,28 A ve 2,14 A olarak elde
edilmistir. B-O2 atomlar1 arasindaki mesafe yiizey iizerinde 0,02 A daha uzun olarak

Ol¢iilmiistiir. Buna paralel olarak Na-O1 arasi uzaklikta artma sergilemistir.

8.1.2. Na-B yapilarinin Au(100) yiizeyi iizerindeki baglanma mekanizmasi

Temel ara durum molekiillerinin Au(100) yiizeyi lizerindeki konfigiirasyonlar: Sekil 8.2°de

gosterilmistir.

NaBH; molekiilii gaz faz konfigiirasyonunda Na atomuna en uzak hidrojen atomu
vasitasiyla -1,02 eV enerjiyle Au(100) yiizeyine baglanir. Baglanma geometrisinde
molekiilii yiizeye baglayan hidrojen atomu ile bor atomu arasindaki mesafe 1,33 A olarak
tespit edilmistir. Bu bag wuzunlugu aynm1i molekiilin Au(111) yiizeyi {izerindeki
konfigiirasyonuna benzerlik gostermektedir. Gaz faz1 bag uzunlugu goz oniine alindiginda
B-H1 bagmin 0,12 A uzadigini sdylenebilir. Ayn1 zamanda yiizeye baglanan hidrojen
atomu ylizeyden 1,82 A uzakliktadir. B-H2, B-H3 ve B-H4 baglart ise 1,22-1,21 A

aralifinda degismektedir.
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Sekil 8.2. NaBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(100) yiizeyi
atom {istii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) NaBH,, b) NaBH3 c)NaBH,,
d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),, i)NaBO,.

NaBH3 molekiilii gaz faz1 konfiglirasyona Au(100) yiizeyinin atom {istii konumunda sahip
olarak -1,85 eV baglanma enerjisiyle tutunabilmektedir. Bu esnada B-H baglar1 birbirine
esit ve 1,23 A’ dur. Bor atomu ile yiizeyde baglandigi Altin atomu arasindaki uzaklik ise
2,17 A> dur. B-H baglar gaz faz1 degerlerine gére 0,03 A uzamistir ve bu durum NaBH3

molekiiliiniin Au(100) yiizeyi tarafindan uyarildigini géstermektedir.

NaBH; molekiiliiniin Au(100) yiizeyi lizerinde gaz fazi1 konfiglirasyonunu koruyarak
yerlesebilecegi ilk potansiyel minimumu -2,95 eV ile baglandigi koprii konumudur. Bu
konfiglirasyonda bor atomu ile 2 hidrojen atomu arasindaki mesafe birbirine esit ve 1,23
A’ dur. Bu deger gaz faz1 degerine gore dikkate deger bir degisim gdstermemistir. Bor

atomu ile yiizey atomlar1 arasindaki mesafe de birbirine esit ve 2,14 A degerindedir.

NaBH molekiilii ylizey iizerinde ilk olarak -6,19 eV baglanma enerjisiyle koprii konumuna
yerlesir. Bu konumda B-H bag: arasindaki mesafe yapilan hesaplamalar sonucunda 1,22 A
olarak tespit edilmistir. Bu deger B-H baginin yiizey tarafindan uyarilmadigini
gostermektedir. Buna ek olarak bor atomu bag yaptig1 iki yiizey atomuyla 2,04 A’ luk esit
uzunlukta iki bag yapmaktadir. Na ve H atomlar1 arasindaki uzaklik gaz fazina gore 2,49 A

degerinden 2,04 A degerine diismiistiir.
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NaHBOH molekiilii atom iistii pozisyonunda 2,03 A yiikseklikte -3.46 eV enerjiyle
baglanma davranisi sergilemistir. Molekiil i¢i B-H1, B-O, O-H2 ve Na-B bag uzunluklari
sirastyla 1,23 A, 1,39 A, 0,99 A ve 2,61 A degerlerine sahiptir. B-H1 bagmin gaz faz
degeri olan 1,31 A goze alindiginda yiizey iizerinde ciddi anlamda kisaldigi, O-H2 bagimin

ise kismen uzadig1 goriilmektedir.

NaOBH molekiilii atom tistii konumda 2,27 A uzunluktaki B-Au bagi vasitasiyla -3,07 eV
baglanma enerjisiyle dengede durmaktadir. Bu konumunda B-H, B-O, ve Na-O molekiil i¢i
baglarinin uzunluklar 1,20 A, 1,26 A ve 2,19 A degerlerine sahiptir. Gaz faz1 degerleri goz

oniine alindiginda yiizey iizerinde B-H baginin 0,03 A uzadig goriilmektedir.

NaOB molekiilii de benzer sekilde atom iistii konumda gaz faz konfiglirasyonunda lineer
bir sekilde bor atomu tarafindan yiizey atomundan 2,00 A mesafede ve -1,96 eV enerjiyle
baglanabilmektedir. B-O bagmmn gaz faz1 degerinden 0,01 A kiiciilerek 1,24 A degerine
kiigiilmesi molekiil i¢i baglarin Au(100) yiizeyi iizerinde uyarilmadigin1 goéstermektedir.

Na-O bag ise gaz fazina gore ¢ok az bir artis gostererek 2,04 A degerini almistir.

Hidroksiborat yapisina sahip NaB(OH), molekiilii atom iistii konuma -3,25 eV baglanma
enerjisiyle bor atomu vasitasiyla yiizey atomundan 2,05 A mesafede baglanmaktadir.
Au(111) yiizeyinde oldugu gibi molekiil i¢i B-O baglarinda kisalma gézlemlenmis, O-H
baglarinda ise kismen artis tespit edilmistir. Na-B uzaklig ise yiizeye bagli durumunda

kismen de olsa azalma sergilemistir.

NaBO; molekiilii Au(111) yiizeyine benzer sekilde atom {istii konuma -1,20 eV baglanma
enerjisiyle baglanmaktadir. Molekiil i¢i B-O1, B-O2 ve Na-O1 bag uzunluklar sirasiyla
1,27 A, 1,27 A ve 2,17 A uzunlugundadir. Baglanma geometrisi géz oniine alindiginda

oksijen atomu ve yiizey atomu arasinda 2,34 A uzunluguna sahip bag bulunmaktadir.

8.1.3. Na-B yapilarimin Au(110) yiizeyi iizerindeki baglanma mekanizmasi

Temel ara durum molekiillerinin Au(100) yiizeyi lizerindeki konfigiirasyonlar1 Sekil 8.3’de

gosterilmistir.
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NaBH,; molekiilii Au(110) yiizeyi ilizerinde Au(111) ve Au(100) yiizeylerinin aksine iki
adet hidrojen atomu vasitasiyla -1,46 eV enerjiyle yiizeye baglanmaktadir. Yiizey tizerinde
B-H1, B-H2, B-H3 ve B-H4 molekiil i¢i baglar1 sirastyla 1,30 A, 122A, 128 Avel120A
uzunlugundadir. Ozellikle B-H1 ve B-H3 baglar1 diger yiizeylere benzer sekilde yiizeyle
etkilestikleri igin gaz fazi uzunluklarina (1,24 A) gore ciddi anlamda artis gdstermistir yani
yiizey tarafindan uyarilmislardir. H1 ve H3 atomlarmin baglandiklar yiizey atomlarina
olan uzakliklar ise sirasiyla 1,85 A ve 1,89 A’ dur. Na ve B atomlar1 arasindaki mesafe ise

0,44 A artarak 2,74 A degerini almistir.

NaBH3; molekiilii ise gaz faz1 konfigiirasyonunu atom {iistii konumda koruyabilmektedir.
Bu durumda -2,00 eV baglanma enerjisiyle yiizeye baglanan molekiil, i¢gsel B-H1, B-H2 ve
B-H3 bag uzunluklar1 1,23 A degerini almistir. Bu deger gaz fazina gére 0,03 A daha
uzundur. Burada yiizey tarafindan bag uyarilmasi s6z konusudur. B-Au ve Na-B bag

uzunluklar ise sirastyla 2,16 A ve 2,30 A degerine sahiptir.

NaBH; molekiiliiniin de benzer sekilde yiizeyde sahip oldugu ilk potansiyel minimum
bolgesi -2,27 eV enerjiyle baglandig1 atom iistii konumdur. Bu konfigilirasyon molekiil i¢i
baglarin gaz fazi konfigiirasyonuna gore (1,24 A) bir miktar kisalarak 1,22 A degerine
azalmistir. B-Au ve Na-B mesafeleri ise sirasiyla 2,01 A ve 2,52 A degerine sahiptir.
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Sekil 8.3. NaBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(110) yiizeyi
atom ustii konumundaki konfigiirasyonlari a) NaBH4, b) NaBH; c)NaBH,,
d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),, i)NaBO..
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NaBH molekiilii Au(110) yiizeyi iizerinde tutunan diger molekiillerden farkli olarak koprii
konumunda -3,81 eV enerjiyle yiizeye tutunabilmektedir. Bu baglanma geometrisinde B-H
baginin degeri 1,22 A olup gaz fazmna gore degismemistir. B-Aul, B-Au2 ve Na-H
mesafeleri ise sirasiyla 2,03 A, 2,03 A ve 1,94 A olarak tespit edilmistir.

Atom {isti konum NaBHOH molekiiliinin -3,63 eV’ luk baglanma enerjisiyle
tutunabilecegi ilk c¢ekici bolge olup bu durumda molekiil i¢ci B-H1, B-O ve O-H2
baglarinin uzunluklar1 sirasiyla 1,23 A, 1,40 A ve 0,98 A olarak tespit edilmistir. Bu
degerler gostermistir ki NaHBOH molekiilii ylizeyde sahip oldugu ilk potansiyel minimum
lizerinde uyarilmamstir. Bu geometride B-Au ve Na-B bag uzunluklari ise sirastyla 2,03 A

ve 2,59 A degerlerine sahiptir.

NaOBH molekiiliiniin -3,16 eV enerjiyle baglandig1 atom {istli pozisyondaki minimumun
enerjili konfigiirasyonunda molekiil i¢i B-H ve B-O baglarinin uzunluklar1 1,20 A ve 1,26
A olarak tespit edilmistir. Gaz fazinda B-H bagmin 1,17 A oldugu diisiiniildiigiinde bu
bagm bir miktar uyarildig1 goriilmektedir. Na-O ve Au-B baglari ise 2,15 A ve 2,24 A

olarak belirlenmistir.

Atom iistii konumda bir minimuma sahip olan NaOB molekiilii 1,24 A’ luk molekiil i¢i bag
uzunluguna sahiptir ve bu konuma -2,16 eV baglanma enerjisiyle baglanmaktadir. Bu
degerin 1,25 A olan gaz faz1i bag uzunlugundan kiigiik olmasi her molekiiliin yiizey
tarafindan bu konumda uyarilmadigi anlamima gelmektedir. Na-O ve Au-B bag mesafeleri

ise sirasiyla 2,04 A ve 2,00 A olarak elde edilmistir.

NaB(OH); molekiilii atom iistii konumda bagli durumdayken molekiil i¢i B-O1, B-O2, O1-
H1 ve O2-H2 bag uzunluklar sirasiyla 1,40 A, 1,40 A, 0,98 A ve 0,98 A olarak tespit
edilmistir. Atom {istii konuma -3,30 eV enerjiyle tutunan NaB(OH), molekiiliiniin molekiil
ici baglarinin uyarilmadig anlamia gelmektedir. Na-B ve B-Au bag uzunluklari ise 2,69

A ve 2,05 A olarak tespit edilmistir.

Son olarak tiriin molekiilii NaBO; ise gaz fazi konfigiirasyonunda Na atomuna daha uzak
olan O atomu tarafindan ylizeyin atom iistii bolgesine -1,25 eV enerjiyle baglanmistir.
Molekiil i¢ci B-O1 ve B-O2 bag uzunluklari sirasiyla 1,26 A ve 1,28 A olarak elde
edilmistir. Gaz faz1 konfigiirasyonu dikkate alindiginda B-O2 baginin 0,04 A uzadig: tespit
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edilmistir. Son olarak Na-O1 ve O2-Au bag uzunluklar ise 2,14 A ve 2,26 A olarak

belirlenmistir.

8.1.4. Na-B yapilarimmin Au(210) yiizeyi iizerindeki baglanma mekanizmasi

Temel ara durum molekiillerinin Au(100) yiizeyi tizerindeki konfigiirasyonlar1 Sekil 8.4’de

gosterilmistir.

NaBH,; molekiilii reaksiyon ortami diigiiniildiigiinde baglangicta Au(210) yiizeyinin atom
iistii konumuna -0,48 eV baglanma enerjisiyle tutunabilmektedir. Bu konumda yiizeye
bagh iken molekiil i¢ci B-H1, B-H2, B-H3 ve B-H4 bag uzunluklar: sirastyla 1,25 A, 1,23
A, 1,23 A ve 1,24 A degerlerini almistir. Gaz faz1 bag uzunluklari diisiiniildiigiinde Na
atomuna en uzakta bulunan H atomu ile B atomu arasindaki bag mesafesi 1,20 A
degerinden 1,25 A’ a uzayarak ciddi bir uyarilma durumuna isaret etmektedir. Bu durum
Au(111), Au(100) ve Au(110) yiizeyleri i¢in de gecgerlidir. Mevcut baglanma
konfiglirasyonunda Na-B ve H1-Au bag mesafeleri 2,31 A ve1,96 A’ dur.

NaBH; molekiilii ise atom istii konumunda gaz fazi konfigiirasyonuna benzer sekilde -
1,82 eV’ luk baglanma enerjisiyle tutunabilir. Molekiil i¢i B-H1, B-H2 ve B-H3 bag
uzunluklarinin bir birine esit ve 1,23 A olmasi durumu bu bag uzunluklarmnin gaz fazina
gore uzamadig1 yani yiizey tarafindan uyarilmadig: tespit edilmistir. Na-B ve B-Au bag

uzunluklar sirastyla 2,29 A ve 2,15 A olarak belirlenmistir.

NaBH; molekiilii ise atom iistii konumda bir minimuma sahip degildir. Sekil 6.8° de
goriildiigi gibi Au(210) yiizeyi tlizerinde d ile indislenen iki yilizey ve bir adet ikinci
katman atomunun olusturdugu potansiyel bolgesine -3,32 eV’ luk enerjiyle
tutunabilmektedir. Molekiil ici B-H1 ve B-H2 bag uzunluklar sirasiyla 1,22 A ve 1,25 A
uzunlugundadirlar. Bor atomu ise yiizey atomlarma 2,48 A ve 2,22 A, ikinci katman
atomuna ise 2,24 A uzaklikta bag yapmustir. Bu konfigiirasyonda Na-B bag mesafesi 2,61
A olarak elde edilmistir.

NaBH molekiilii Au(210) ylizeyi iizerine gaz fazi konfigilirasyonuna sahip bir sekilde atom
st konumda -2,12 eV’ luk enerjiyle kararli bir geometriye sahiptir. Bu geometride

molekiil i¢i B-H bag mesafesi 1,23 A olarak tespit edilmistir ve bu durum yiizey iizerinde
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az da olsa uyarilmaya isaret etmektedir. Buna ek olarak Na-H ve B-Au bag uzunluklar

sirastyla 2,26 A ve 1,92 A olarak tespit edilmisgtir.

NaBHOH molekiilii de NaBH molekiiliine benzer sekilde atom iistii konuma -3,46 eV’ luk
baglanma enerjisiyle tutunabilmektedir. Molekiil i¢i B-H1, B-O ve O-H2 bag
uzunluklarmin sirastyla 1,24 A, 138 A ve 1,00 A olarak 6lciildiigi mevcut
konfigiirasyonda sadece O-H2 bag1 gaz faz1 uzunlugu olan 0,98 A’ a gore uzamustir. Na-B
ve B-Au baglar ise sirastyla 2,63 A ve 2,03 A olarak dl¢iilmiistiir.

Sekil 8.4. NaBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(210) yiizeyi
atom ustii konumundaki konfigiirasyonlar1 a) NaBH4, b) NaBH; c)NaBH,,
d)NaBH, e)NaHBOH, f)NaOBH, g)NaOB, h)NaB(OH),, i)NaBO..

NaOBH molekiilii diger ylizeylere benzer sekilde Au(210) yiizeyinde de atom iistii
konumda kararli bir geometriye sahiptir. Bu durumda molekiil i¢i B-H ve B-O baglar1 1,19
A ve 1,25 A olarak 6l¢iilmiistiir. Gaz faz1 uzunluklar sirasiyla 1,17 A ve 1,23 A bu baglar
yiizey iizerinde bir miktar uzamislardir. Son olarak Na-O ve B-Au baglar1 da 2,24 A ve
2,25 A olarak hesaplanmaistir.

NaOB molekiilii Au(210) yiizeyinde -1,91 eV enerjiyle baglanma sergilerken, 1,24 A olan

molekiil i¢i B-O bag uzunlugu gaz fazi olan 1,25 A degerine gore azalma gdstermistir. Bu
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durum ylizeyin atom {istli konumunun uyarici etki gostermedigi sonucunu dogurmaktadir.
Buna ek olarak Na-O ve B-Au bag mesafeleri 2,04 A ve 2,00 A olarak belirlenmistir.
Hidroksiborat 6zellik gosteren NaB(OH), molekiilii -3,01 eV ile atom {istii konumda bagl
durumdayken bag uzunluklar1 temelinde belirli bir uyarilma davranisi gostermemektedir.
Molekiil i¢i O1-H1, B-O1, B-O2 ve 02-H2 bag uzunluklari sirasiyla 0,98 A, 1,40 A, 1,40
A ve 0,98 A olarak tespit edilmistir. Bu degerler molekiiliin gaz fazi molekiil igi bag
uzunluk degerlerine gdre daha azdir. Buna ek olarak Na-B ve Au-B bag uzunluklar1 2,68 A
ve 2,04 A olarak elde edilmistir.

Reaksiyonun firtinlerinden olan NaBO; molekiilii ise Au(210) yiizeyi tizerinde gaz fazi1 bag
uzunluklarina sahiptir. Molekiil i¢i B-O1 ve B-O2 bag uzunluklar1 sirasiyla 1,26 ve 1,28 A

olarak tespit edilmistir. Bu konumda baglanma enerjisi -1,44 eV olarak hesaplanmustir.

8.2. Li-B yapilarinin Altin Yiizeyleri Uzerindeki Baglanma Mekanizmasi

8.2.1. Li-B yapilarimin Au(210) yiizeyi iizerindeki baglanma mekanizmasi

LiBH, hidroliz reaksiyonu i¢in temel ara durum molekiillerinin Au(100) yiizeyi tizerindeki

konfigilirasyonlar1 Sekil 8.5’de gosterilmistir.

LiBH, hidroliz reaksiyonu temel ara durum molekiillerinin Au(210) yiizeyi tizerindeki
karali durum geometrilerinin arastirilmas1 amaciyla yapilan hesaplamalar ilgili alkali metal

atomlarinin degistirilmesiyle benzer konfigiirasyonlar iizerinden gergeklestirilmistir.

LiBH; molekiilli NaBH; molekiiliine benzer sekilde atom tistii konumda Au(210)
yiizeyindeki ilk minimumuna -0,34 eV baglanma enerjisiyle yerlesebilmektedir.
Hesaplanan molekiil i¢i B-H1, B-H2, B-H3 ve B-H4 bag uzunluklari sirasiyla 1,24 A, 1,24
A, 1,25 A ve 1,24 A olarak belirlenmistir. Molekiiliin yiizeye baglandigi H1 atomunun gaz
fazindaki B-H baginm 1,20 A oldugu diisiiniildiigiinde 0,04 A artis molekiiliin yiizey
tarafindan uyarildigin1 gostermistir. Li-B ve B-Au bag uzunluklari ise 1,95 A be 2,00 A
olarak tespit edilmistir.

LiBH; molekiilii de daha onceki yiizeyler lizerindeki NaBH3 molekiiliiniin kararli durum

geometrisine benzer sekilde atom iistii konumdayken birbirine esit 1,24 A uzunlugunda 3
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adet B-H bagina sahiptir. Bu konumda baglanma enerjisi -2,10 eV olarak tespit edilmistir.
Gaz faz1 konfigiirasyonu dikkate alindiginda Li atomuna en uzakta konumlanan H atomu B
atomu ile arasindaki bag uzunlugu 1,18 A’ dur. Bu durum goz &niine alindiginda LiBH3

molekiilii Au(210) yiizeyi lizerindeki atom {istii konumunda uyarilmistir.

Sekil 8.5. LiBH,4 hidroliz reaksiyonu temel ara durumu molekiillerinin Au(210) yiizeyi
atom istli konumundaki konfigiirasyonlar1 a) LiBHy4, b) LiBH3 c) LiBH,, d)
LiBH, e) LiIHBOH, f) LiOBH, g) LiOB, h) LiB(OH)_, i) LiBO..

LiBH; molekiilii de NaBH; molekiilii gibi yiizeyin d ile indislenen bolgesine -4,56 eV
enerjiyle tutunabilmektedir. Bu konumda molekiil i¢ci B-H1 ve B-H2 bag uzunluklar
sirastyla 1,24 A ve 1,25 A olarak tespit edilmistir. Diger yiizeyler géz dniine alindiginda
MBH; (M=Na, Li) B-H1 ve B-H2 baglarinin en fazla uyarildigi konfigiirasyon alkali metal
olarak Li’ un kullanildig1 durumdur. Buna ek olarak bor atomunun kendisine en yakin Au
atomlarma uzakliklar1 2,47 A, 2,22 A ve 2,22 A iken, Li-B uzakligi 2,19 A olarak tespit

edilmistir.

LiBH molekiilii atom tisti konumdaki -1,65 eV baglanma enerjili kararli durum
geometrisine sahip iken diger Altin ylizeyleri fiizerindeki MBH (M=Na, Li)
konfigiirasyonlar1 igerisinde en uzun B-H bagina sahiptir ve 1,21 A’ luk gaz faz1 degerine
gore 1,25 A degerine artarak ciddi uyarilma sergilemektedir. Bunun yaninda Li-H ve B-Au

bag uzunluklari sirastyla 1,85 A ve 1,92 A olarak hesaplanmistir.
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LiHBOH molekiilii atom {istii konumunda kararli bir minimuma sahiptir. Bu geometride
molekiil i¢ci B-H1, B-O ve O-H2 bag uzunluklar sirastyla 1,26 A, 1,39 A ve 1,02 A
degerlerine sahiptir. Burada dikkate deger husus ylizey lizerinde O-H2 baginin gaz fazi
uzunluguna gore (0,97 A) dikkate deger artis gdstermesidir. Bu sonu¢ LiHBOH
molekiiliiniin Au(210) ylizeyi tarafindan uyarildigin1 géstermistir. Buna ek olarak Li-B ve
Au-B bag uzunluklart 2,24 A ve 2,03 A olarak o&lciilmiistiir. Molekiiliin belirtilen

konumdaki yiizeye baglanma enerjisi ise -3,40 eV’ tur.

LiOBH molekiilii -4,05 eV enerjiyle bagli oldugu atom iistii konumdayken 1,20 A bag
uzunluguna sahiptir. Bu deger diger yiizeyler iizerindeki Na-B yapilarina neredeyse esit bir
deger olup Au(210) ylizeyinin bu bagin kayda deger bicimde uzamasma katkida
bulunmadigin1 géstermektedir. Bu konfigiirasyonda Li-O ve B-Au bag uzunluklar1 ise 1,86

A ve 2,23 A olarak goze carpmaktadir.

LiOB molekiilii atom {istli pozisyondayken B-O bag uzunlugu gaz fazi konfigilirasyonuna
gore degisim gdstermemistir ve 1,26 A olarak 6l¢iilmiistiir. Bu degerlerin yani sira Li-O ve
Au-B baglar1 sirasiyla 1,69 A ve 2,00 A olarak &lgiilmiistiir. LiOB molekiilii yapilan

hesaplamalara gore yiizeye -2,16 eV enerjiyle baglanmaktadir.

LiB(OH), molekiilii -3,05 eV ile baglandigi atom iistii konumda gaz fazi bag uzunluklarina
gore uyarilmis bir baga sahip degildir. O1-H1 ve O2-H2 bag uzunluklar gaz fazi degeri
olan 0,97 A degerine gore onemsenmeyecek bir miktar uzama sergilemis ve 0,98 A
degerine ulasmistir. Bu dogrultuda Li-B ve B-Au bag mesafeleri sirasiyla 2,33 A ve 2,03 A

olarak belirlenmistir.

LiBO, molekiilii diger yilizeylerdeki NaBO, molekiiliine benzer sekilde yiizeye metal
atomuna uzak olan oksijen atomu tarafindan ylizeyin atom istii konumuna baglanmstir.
Bu baglanma geometrisinde B-O1, B-O2 ve Li-O1 molekiil i¢i bag uzunluklari sirasiyla
1,26 A, 1,27 A ve olarak belirlenmistir. Au(210) yiizeyine baglanma enerjisi -1,37 eV

olarak hesaplanmistir.

Na-B ve Li-B yapilar1 yalin olarak incelendiginde, yiizeylerin bu yapilarin bag uzunluklar

tizerinde sebep oldugu degisimler Cizelge 8.1’ de goriilmektedir.
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Cizelge 8.1. Temel Na-B ve Li-B molekiillerinin Altin yiizeyleri iizerinde tespit edilen bag

uzunluklari.
Bag uzunluklar (A)

NaBH, Au(111) Au(100) | Au(110) |  Au(210) '?I\‘jl(:zﬁ?))
B-H1 131 1,33 1,30 1,25 1,24
B-H2 123 1,22 1,22 1,23 1,24
B-H3 121 121 1,28 1,23 1,25
B-H4 123 1,22 1,20 1,24 1,24
Na-B 2,62 251 274 231 1,95

Au-H1 1,87 1,82 1,85 1,96 2,00

Au-H3 i i 1,89

NaBH;

B-H1 1,23 1,23 1,23 1,23 1,24
B-H2 123 1,23 123 1,23 1,24
B-H3 1,23 1,23 1,23 1,23 1,24
Na-B 2.19 228 230 2.29 1,93

Au-B 2.29 217 216 215 213

NaBH,

B-H1 1,23 1,23 1,22 1,22 1,24
B-H2 1.23 1,23 1,22 1,25 1,25
Na-B 245 241 252 261 219

AUL-B 217 214 201 247 247

AU2-B 217 214 i 222 222

Au3-B i i i 2.24 222
NaBH
B-H 121 1,22 1,23 1,23 1,25
Na-H 1,93 2,00 1,94 2.26 1,85
Aul-B 212 2,04 2,03 1,92 1,92

Au2-B 212 2,04 2,03 i i

Au3-B 212 - i i
Aud-B i - i i
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Cizelge 8.1. (Devami) Temel Na-B ve Li-B molekiillerinin Altin yiizeyleri iizerinde tespit

edilen bag uzunluklart.

Bag uzunluklar (A)
NaHBOH |  Au(111) Au(100) Au(110) | Au(210) '?I{Jﬂ(fﬁ%)
B-H1 1,23 1,23 1,23 1,24 1,26
B-O 1,39 1,39 1,40 1,38 1,39
O-H2 1,00 0,99 0,98 1,00 1,02
Na-B 2,66 261 259 263 224
Au-B 2,05 2,03 2,03 2,03 2,03
NaOBH Au(11l) Au(100) AUI10) | Au@210) | Au(210)
(M=Na) (M=Li)
B-H 1.19 1.20 1.20 1.19 1.20
B-O 125 1.26 1,26 1.25 1.26
Na-O 221 2.19 2.15 2.24 1.86
Au-B 233 2.27 2.24 2.25 2.23
NaOB
B-O 1.26 124 124 124 1.26
Na-O 2,04 2,04 2,04 2,04 1,69
AULB 2.23 2,00 2,00 2,00 2,00
Au2-B 2.23 : :
AU3B 2.23 : :
NaB(OH);
B-O1 1,40 1,40 1,40 1,40 142
B-02 1.40 1,40 1,40 1,40 142
O1-H1 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98
02-H2 0,99 0,99 0,99 0.98 0,98
Na-B 2,68 2.70 2,69 2,68 233
Au-B 2,07 2.05 2.05 2,04 2.03
NaBO,
B-O1 1.26 127 1.26 1.26 1.26
B-02 1.28 127 1,28 1.28 127
02-Au 2.38 234 2.26 2.25 1.26
Na-O1 214 217 214 212 179
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NaB molekiillerinin biitiin altin ylizeyleri iizerinde, LiB tiirlerinin ise Au(210) ylizeyi

iizerinde elde edilen adsorpsiyon enerjileri Sekil 8.6 da goriilmektedir.

Baglanma Enerjileri (eV)

A
® \\
-5 4 B Au(lll)
i @ Au(100)
6 Y A— Au(110)
$ v— Au(210)-Na
) & Au(210)-Li
-7 'x> ‘12(\3 l\ I\ I\ I\ l\‘l) l\\,\’ l\
t ’\, \ \ k’\,

Temel Ara Durum Molekiilleri

Sekil 8.6. LiB ve Na-B tiirlerinin altin yiizeyleri iizerinde hesaplanan adsorpsiyon
enerjileri.

Sekil 8.6’ya bakildiginda, deneysel gozlemlerde kullanilan nanopartikiiller ve sahip
olduklar1 farkli yiizey yapilanmalar1 géz oniine alindiginda NaB ve LiB tiirlerinin
bazilariin reaksiyon sirasinda bazi yiizeyleri tercih edecekleri goriilmektedir. Sekil 8.6
dikkatle incelendiginde temel ara durum molekiillerinin ¢ogunun reaksiyon sirasinda belirli
bir ylizeyi tercih ettigi sonucuna varilmaktadir. Elde edilen bu bilgi yiizey segici
nanopartikiil sentezinin olduk¢a Onemli oldugunu ortaya koymus, yapilacak teorik
hesaplamalarin  farkli yiizeyleri igermesinin olduk¢a Onemli oldugu sonucunu

dogurmaktadir.

8.3. NaBH, Hidroliz Reaksiyonunun Altin Yiizeyleri Uzerindeki Reaksiyon
Mekanizmasi

NaBHj, hidroliz reaksiyonunun girdi molekiillerinin sitokiyometrik oranlarina baktigimizda
1 mol NaBH,’ e karsilik 2 mol H,O’ nun reaksiyona girdigini goriilmektedir. Cozelti

icerisindeki 1 mol maddenin 6,02x10%® adet parcaciga sahip oldugu diisiintildiigiinde
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sicakligin  da etkisiyle reaksiyon ortaminin durmaksizin birbirleriyle c¢arpisan
molekiillerden olustugu rahatlikla sdylenebilir. Gaz fazi1 reaksiyonlari i¢in gegerli olan bu
durum, reaksiyon katalizor yiizeyleri iizerinde gerceklestiginde de gozlemlenebilir. Bu
fikre dayanak olan temel diisiince, molekiillerin de katalizor yiizeyleri iizerinde de
birbirleriyle durmaksizin etkilesmeleridir. Yatay etkilesmeler goz Oniine alindiginda
molekiillerin birbirlerine uyguladiklar1 kuvvetlerin temel Na-B formundaki molekiilleri
uyaracagl ve yiizey iizerinde gorece daha uyarilmis potansiyel minimumlarini tercih
edebilecegi diisiiniilmektedir. Bu bilgiden hareketle, ¢alismanin bu boliimiinde Onerilen
reaksiyon yolu gergevesinde katalizor yiizeyler ile etkilesimleri, NaBH,4 ve ara durumlar
icerisindeki diger Na-B formundaki molekiillerin katalizor yiizeyleri tizerindeki ilk
potansiyel minimumlarini tercih edecek sekilde tasarlanmistir. Na-B formundaki
molekiillerin katalitik yiizeyler iizerindeki baglanma mekanizmalar1 incelendiginde
yiizeyler iizerindeki ilk minimumu olan atom iistii konuma tutunamayan molekiillerin daha
diisiikk enerjili durumlar1 tercih etmektedir. Buradan harcketle temel Na-B veya H,O
molekiillerinden kopan hidrojen radikalleri de ilgili Altin yiizeyleri iizerindeki en uyarilmig
baglanma bolgeleri olan atom iistii konumlara, Na-B yapilariyla arasindaki yatay
etkilesimler minimum olacak sekilde yerlestirilmislerdir. Ayrica, su ve temel Na-B
molekiillerinin parcalanmasiyla ortaya ¢ikan H radikallerinin birlikte H; molekiilii
olusturmaktadir. Bu disiince literatiir ile uyum sergilemektedir[46]. Bu durum H;
molekiiliiniin bag enerjisinin -4,60 eV gibi olduk¢a yiliksek bir degere sahip olmasindan

kaynaklanmaktadir [157].

Reaksiyonun igerdigi diger molekiil ve radikaller i¢in farkli strateji izlenmistir. H,O ve H,
molekiilleri daima yiizeyler {izerindeki vakum boslugu igerisinde tutulmus, yiizeylerle ve
birbirleriyle etkilesmeleri engellenmistir. -OH radikallerinin durumu ise 2 farkli asamada
reaksiyon enerji diyagramia nasil bir etkide bulundugu incelenmistir. Ilk olarak vakum
boslugu igerisinde diger molekiillerle etkilemeyecek sekilde serbest halde bulunan -OH
radikalleri, daha sonra yiizey lizerindeki potansiyel minimumlarina yerlestirilmislerdir. Bu
durum reaksiyonun yiiksek ve disiik enerji durumlan ile reaksiyon yolunun hangi
durumlar1 tercih edecegi hakkinda bilgi verecektir. Bu bakis agisi altinda reaksiyon
yolunun iki farkli hali Cizelge 8.2’ de goriilmektedir. Bu tabloya gore, bir molekiil veya
radikalin sag st kosesindeki * isareti ylizeye baglandigi anlamina gelmektedir. Ayrica

reaksiyon ara durumlar1 dikkatle incelendiginde reaksiyon yolunun ilk 3 ve son 2 adimi
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ortaktir. O halde enerji davranisindaki degisim -OH radikalinin ylizeyle etkilesmesinden
kaynaklandig diistiniilmelidir.

Cizelge 8.2. -OH radikallerinin yiizey iizerindeki boslukta ve yiizeye baglanmis iken

reaksiyon yolu.

OH radikalleri boslukta serbest
iken

OH radikalleri yiizeye
baglanmis halde

NaBH,+2H,0

NaBHg+H*+2H,0

NaBH,+2H,0+H,

NaBH,+H*+-OH+H,0+H,

NaBH,+H*+OH*+H,0+H,

NaBH2+'20H+2H2

NaBH,+20H*+2H,

NaBH+H*+-20H+2H,

NaBH-+H*+20H*+2H,

NaHBOH+-OH+H*+2H,

NaHBOH+OH*+H*+2H,

NaOBH+-OH+3H,

NaOBH+OH*+3H,

OO N[O bW N

NaBO+H*+-OH+3H,

NaBO+H*+OH*+3H,

[y
o

NaB(OH),+3H,
NaBO,+4H,

[EEN
[EEN

Daha once de bahsedildigi gibi bu bolimde icerisinde reaksiyonun hangi yiizeyler tizerinde
daha hizli gergeklestigi ara durumlarin yiizeyler iizerindeki konfiglirasyonlarinin i¢ enerji
farklar1 vasitasiyla belirlenmistir. Bu nicelik, sistem igerisindeki atom sayist ve sistemin

hacmi degismediginde Entalpi niceligine denk hale gelmektedir.

Reaksiyon kimyasinda bir reaksiyonun net entalpi degisimi, ardisik ara durumlarin entalpi
degisimlerinin toplamina esit olmaktadir. Bu durum basit¢e Es. 8.1° deki gibi ifade

edilebilir.

AH = Y, AH; (8.1)

Bu esitlige gore AH niceligi reaksiyonun girdi ve lriinleri arasindaki entalpi farki, AH;
niceligi ise ardisik adimlar arasindaki entalpi farkidir. Sabatier prensibi goz Oniine
alindiginda reaksiyonun toplam entalpi degisimi olan AH niceligi, ardisik entalpi
degisimlerinin AH; birbirine yaklasik katkilarindan olusmalidir. Bu durum ise gorece diiz
bir reaksiyon enerji davranigina sebep olacaktir. Ardisik entalpi farklarinin birbirinden ¢ok
farkl1 degere sahip olmasi, reaksiyon ortamindan alinmasi gereken net enerji miktarini
artirmakta, bu da aktivasyon bariyerinin yilikselmesine sebep olmaktadir. Bu sebepten

otliri bu kisimda yapilan hesaplamalar sonucunda beklenti, reaksiyonun daha hizl
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gerceklestigi yiizeyler {izerinde daha diiz bir i¢ enerji degisimi tespit etmektir. Buna ek
olarak, 1934 yilinda Horiuti ve Polanyi, kimyasal reaksiyonlarin kesisen potansiyel enerji
egrilerinin analiz edilmesi yoluyla anlasilabilecegini 6nermistir. Buna gore, reaksiyon
girdilerinin ve irlinlerinin enerji davranist endotermiklikten ekzotermiklige dogru
degistikce potansiyel enerji egrileri giderek daha diislik bir enerji degerinde ¢akisacaktir.
Potansiyel enerji egrilerinin kesistigi bu nokta ise ge¢is durum enerjileri hakkinda bir bilgi

vermektedir. S6z konusu degisim Sekil 8.7’ de rahatlikla gériilmektedir [157,158].
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Sekil 8.7. Horiuti-Polanyi yaklasimi ¢ergevesinde kesisen potansiyel enerji egrileri.

Burada endotermik, nétral ve ekzotermik olmak tizere 3 tiir reaksiyon enerji degisimi
goriilmektedir. Bu enerji farklarina karsilik gelen aktivasyon enerjileri endotermik, notral
ve ekzotermik reaksiyonlar icin sirasiyla ESpi®, ENOU ve ESKZ%dir. Reaksiyon enerjisi
AER, pozitiften negatife dogru gidildik¢e potansiyel enerjilerinin kesistigi enerji degeri
diismektedir. Horiuti-Polanyi esitligi de ekzotermik reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerinin

digerlerine gore daha diisiik olma egiliminde oldugunu ifade etmektedir.

Bu dogrultuda reaksiyon ara durumlar1 sirastyla Au(111), Au(100), Au(110) ve Au(210)
ylizeyleri tizerine, yukarida bahsedilen ve Cizelge 8.1’ de acik¢a gosterilen 2 farkl: strateji
cergevesinde yerlestirilmis ve i¢ enerji degisimleri tespit edilmistir. Elde edilen bu
degisimler katalizorsiiz ortam ile karsilastirilmistir. Katalizorsiiz ortamla karsilastirilan ara

durum enerji degerleri son olarak biitiin yiizeyler ilizerindeki hidroliz reaksiyonlar1 goz
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oniline alinarak Horiuti-Polanyi yaklasimi g¢ercevesinde tartisilacak ve genel bir sablon

olusturulacaktir.

8.3.1. NaBH;, hidroliz reaksiyonunun Au(111) iizerindeki reaksiyon mekanizmasi

-OH radikallerinin serbest oldugu durum icin Au(111) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

-OH radikallerinin reaksiyon yolu boyunca serbest halde kaldig1 konfigiirasyonlar Au(111)
yiizeyi lizerinde Sekil 8.8 de goriilmektedir. Ara durum molekiillerinin Au(111) yiizeyi

iizerindeki toplam enerji farklar1 Sekil 8.9 da kirmizi ¢izgiler ile gosterilmistir.

NaBH, molekiiliinden bir adet hidrojen koparmak i¢in gerekli olan net enerji degeri gaz faz
degeri olan 4,82 eV’ dan Au(111) yiizeyi lizerinde 1,21 eV degerine diismiistiir. Bu gecis
endotermik gecis olarak goze ¢arpmaktadir. Ayrica gaz fazi reaksiyonunda goze ¢arpan 3
adet enerji degisim pikinden ilki olan AE;, NaBH, molekiiliinden bir hidrojen kopmasi i¢in
gereken i¢ enerji piki ylizey lizerinde kaybolmustur. NaBH3 molekiiliinden bir hidrojen
kopartmak i¢in gerekli net enerji degeri 1,31 eV olarak hesaplanmistir. Gaz fazi1 reaksiyon
temel alindiginda yiizey tizerinde 1,89 eV’ luk bir diisme goze ¢arpmaktadir. Yine bu
adimda bir onceki adimda koparak ylizeye baglanan H atomu ile bu adimda NaBHj3
molekiiliinden kopan H atomlar birleserek H, molekiiliinii olusturmaktadir. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi H, molekiiliiniin baglanma enerjisi -4,60 eV’ tur. O halde bir 6nceki
adimdan itibaren bu adima geciste meydana gelen enerji degisimi bir hidrojen kopmasi i¢in
gereken enerji ile hidrojen molekiiliiniin olugmasi sirasinda salinan enerji farkidir. NaBH>
molekiiliiniin mevcut oldu adimda su pargalanmasi da goriilmektedir. Literatiire
bakildiginda su molekiiliinden bir H kopmas1 i¢in gereken net enerji degeri 5,10 eV’ tur.
Su molekiiliinden kopan hidrojen atomunun yilizeye baglanmasiyla a¢iga cikan enerji
miktart da -1,9 eV olarak bu ¢alismada hesaplanmistir. O halde suyun parcalanmasi bu iki
enerji farki kadar olmalidir. Cizelge 8.3’ te ve Sekil 8.8’ de goriildiigii gibi bu enerji
degisimi, yukarida bahsedilen olaylar arasindaki enerji farkini karsilamaktadir. Ortamdaki
ikinci su molekiilii pargalandiginda ise bir dnceki adimda yiizeye baglanmigs H atomu

kopacak ve bunun i¢in -1,9 eV enerji gerekecektir. Ayrica ortamdaki 2 adet hidrojen atomu
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Sekil 8.8. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(l111) yiizeyi TUzerindeki konfigiirasyonlart a)
NaBH;+2H,0, b) NaBH3z;+H+2H,0, c) NaBH,+2H,0+H,, d)
NaBH,+H+-OH+H,0+H,, £) NaBHy+-20H+2H,, f) NaBH+H-+-20H+2H,, g)
NaHBOH+-OH+H+2H,, h) NaOBH+:-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3H,, j)
NaB(OH)2+3H2, k) NaBO,+4H,.

H, molekiiliinii olusturacak ve ortalama 4,60 eV enerji salinacaktir. Bahsedilen bu olaylar
g0z Oniine alindiginda gereken net ice enerji degisimi ise adimlar arasinda gecis i¢in
gereken enerji miktarin1 yaklasik olarak karsilamaktadir. Dikkat edilmesi gereken en
onemli noktalardan birisi de Au(111) yilizeyi ortamdaki serbest OH radikali miktar1 arttik¢a

i¢ enerji degisimlerinin dikkate deger bir bicimde artiyor olusudur.

Ortamdaki su molekiillerinin parcalanmasini takiben NaBH; molekiiliinden bir H kopmas1
icin gereken net enerji yaklasik olarak 0,8 eV artmistir. NaBH molekiiliiniin ortamda 2 adet
-OH ile birlikte mevcut oldugu ara durum, gaz faz reaksiyonunda oldugu gibi Au(111)
yiizeyi iizerinde de Sekil 8.7’ de goriilen enerji degisim piki olan AE,’ yi olusturmaktadir.
O halde Au(111) ylizeyi iizerinde de reaksiyon yolu bu ara duruma gelirken genel olarak
endotermik karakter sergilemistir. Ayrica bu enerji piki katalizorsiiz ortamda 14,10 eV
iken Au (111) yiizeyi tlizerinde 8,61 eV’ a kadar diismiistiir. Bu enerji diismesi reaksiyonun

gerceklesmesi icin gereken net i¢ enerji miktarinin diismesine sebep olmustur. Bu adimdan
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sonra NaBH molekiiliine -OH radikali baglandiginda olusan NaHBOH, i¢ enerji degerini
yaklasik olarak 4,9 eV kadar diismiistiir. Bu enerji davranis1 ekzotermik (isi-veren) olarak
gbze carpmaktadir. NaHBOH molekiiliinden bir adet H kopartmak i¢in gereken net enerji
miktar1 da yaklasik 1 eV diiserek bu gegisin ekzotermik oldugunu gostermektedir. Bu
geciste aynt zamanda kopan hidrojen ile ylizeye bagli hidrojen atomlart birleserek H»
molekiiliinii olustururlar. NaOBH molekiiliiniin NaOB molekiiliine doniisiim siireci de
Sekil 8.8’ de goriilen enerji degisim piki olan AE3’ yi olusumuna sebep olmaktadir. Bu
endotermik ge¢isin gerceklesmesi igin gereken net enerji miktar1 yaklasik 1,20 eV olarak
hesaplanmistir. Yiizeye baglanmig halde bulunan H atomu ile vakum ortaminda serbest
halde bulunan -OH radikali NaOB molekiilii ile baglanarak 2 farkli olay sonucunda
NaB(OH), molekiiliiniin olugsmasina sebep olmaktadir. Bu reaksiyonun gergeklesmesi igin
net 4 eV civarinda ekzotermik bir diisiisiin gergeklesmesi gerekmektedir. Bu noktadan
sonra ayni molekiiler doniistim dahilinde NaB(OH), molekiiliindeki 2 adet H molekiilii ana
yapidan koparak ve birleserek NaBO; molekiiliinii olustururlar ve reaksiyon ortaminda

ortaya ¢ikmasi istenen 4 mol H, molekiilii mevcuttur.

Sekil 8.9’ da goriilen Siyah ¢izgiler gaz fazi, kirmizi ¢gizgiler -OH radikallerinin serbest ve
mavi c¢izgiler ise ‘OH radikallerinin ylizeye tutundugu durumu temsil etmektedir. Bu
gosterim, bu kisimda yer alan tim goreli enerji degisimlerini ifade eden biitiin grafikler

icin kullanilacaktir.
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Sekil 8.9. NaBH, hidroliz reaksiyonu igin iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(111) ylizeyi lizerinde degisimi.



109

OH radikallerinin viizeve tutundugu durum icin Au(111) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

Yukarida da belirtildigi gibi bu kisimda yapilan incelemeler, daha 6nce vakum ortaminda
serbest halde duran -OH radikallerinin yiizeylerle etkilestiginde reaksiyon enerji
davranisini nasil degistirdigini gézlemlemeyi amaglamaktadir. Cizelge 8.2 ye bakildiginda
reaksiyon yolunun ilk 3 ve son 2 adiminin iki durum i¢in de ortak oldugunu goriilmektedir.
O halde bu kisimda sadece -OH radikallerinin mevcut oldugu reaksiyon adimlari
incelenecektir. Ara durum molekiillerinin -OH radikallerinin yiizeye bagli oldu durumda
Au(111) ylizeyi tzerindeki toplam enerji farklari Sekil 8.9°da mavi ¢izgiler ile
gosterilmistir. ilgili konfigiirasyonlar ise Sekil 8.10°da goriilmektedir.

Reaksiyon yoluna bakildiginda ‘OH radikali serbestligini gordiigiimiiz ilk adim NaBH;
molekiiliiniin mevcut oldugu adimdir. 2 mol su molekiiliinden birinin kopmasi i¢in daha
once de belirttigimiz gibi net olarak 5,10 eV enerji reaksiyon ortamina salinir. Ancak -OH
radikali ve H atomu yiizeye baglandiginda sirasiyla 1,61 eV ve 1,80 eV civarinda enerji
salinmasi gerceklesecektir. O halde tiglincii ve dordiincili adim arasindaki enerji farki suyun
parcalanmasi i¢in gereken ve baglanmanin gerceklesmesiyle salinan enerjilerin farki kadar
olmalidir. Bu enerjilerin farki, verilen degerler kullanilarak 1,7 eV olarak hesaplanmistir.
Simiilasyonlar sonucunda elde edilen i¢ enerji artis1 olan 2,20 eV civarindaki deger ile bu
farkliligin - molekiiler H-OH-NaBH; tiirleri arasindaki yatay etkilesimler oldugu
diistiniilmektedir. Geriye kalan su molekiilii de parcalanip -OH radikali yiizeye tutunduktan
sonra i¢ enerji artis1 0,5 eV olarak tespit edilmistir. Reaksiyonu takip eden adimda NaBH;
molekiiliinden bir hidrojen kopmasi i¢in gereken net i¢ enerji artis1 da 4,97 eV olarak tespit
edilmistir. Gaz faz1 reaksiyonu i¢in reaksiyon girdileri baz alinarak hesaplanan 14,10 eV
ve ylizey lizerinde tespit edilen 8,61 eV’ luk pik degeri yaninda oldukca diisiik bir deger

olarak goze carpmaktadir.
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Sekil 8.10. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin

yiizeyle etkilestigi durumlarin Au(111) yiizeyi iizerindeki konfigiirasyonlar a)
NaBH,+H+-OH+H20+H,, b) NaBH,+-20H+2H;, ¢) NaBH+H+:20H+2H,,
d) NaHBOH+-OH+H+2H,, €) NaOBH+-OH+3H,, f) NaBO+H+-OH+3H,.

Bu adimdan sonra yiizeydeki bir -OH radikalinin NaBH yapisina baglanarak NaHBOH
molekiiliinii olusturmasi ekzotermik yani 1s1 veren reaksiyon olarak goze ¢arpmaktadir. Bu
adimlar aras1 gecis sonucunda reaksiyon ortamina net olarak 2,7 eV civarinda bir enerji
salinmaktadir. NaOBH adimina ge¢is ise NaHBOH molekiiliinden bir H kopmasi ve kopan
hidrojenle ylizey iizerine bagli halde bulunan hidrojenin birleserek H, molekiilii ve NaOB
molekiilii olusmas1 adiminm1 igermektedir. Bu adimda da 1s1 verme davranist slirmiis,
reaksiyon ortamina 1,50 eV enerji salinmas1 gergeklestirilmistir. NaOBH molekiiliinden bir
H kopmas: ise ‘OH radikallerinin yiizeye tutunmasi sonucu olusan reaksiyon enerji
degisimleri arasindaki son piki olusturmaktadir. Bu gecis endotermik olup, net enerji artisi
ise 1,50 eV civarindadir. Yiizey ilizerine tutunmus hidrojen atomu ve -OH radikalinin
NaOB molekiiliine baglanmasiyla NaB(OH), molekiiliiniin olugsmasi adimi ise ekzotermik

bir adim olarak goze carpmaktadir. Bu adimda ortama 3,30 eV enerji salinmstir.

‘OH radikallerinin vakum ortaminda serbest ve ylizeye tutundugu durumlar reaksiyon
yolunu olusturan ara durumlar icerisinde miimkiin durumlar1 temsil etmektedir. Hatta ayni
reaksiyon dongiisii i¢erisinde bazi adimlar yiizeye tutunan -OH radikalleri dongii i¢erisinde
tekrar yiizeyden salinarak reaksiyon enerji dengesini degistirebilir. Buradaki amag
katalizorlii reaksiyonun olusturulan reaksiyon yolu cercevesinde alt ve {ist enerji
davranigini belirlemektir. Yapilan hesaplamalar ve elde edilen goreli i¢ enerji degisimleri
gOstermistir ki serbest halde reaksiyon ortami igerisinde bulunan -OH radikallerinin

yiizeye tutunmalar1 reaksiyonun daha kolay gerceklesmesine sebep olmaktadir.
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8.3.2 NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) iizerindeki reaksiyon mekanizmasi

OH radikallerinin serbest oldugu durum icin Au(100) viizevi tizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

-OH radikallerinin reaksiyon yolu boyunca serbest halde kaldig1 konfigiirasyonlar Au(100)
yiizeyi lizerinde Sekil 8.11° da goriilmektedir. Ara durum molekiillerinin Au(100) yiizeyi

iizerindeki toplam enerji farklar1 Sekil 8.12° de kirmizi gizgiler ile gosterilmistir.

NaBH, molekiilinden bir H koparmak i¢in gereken enerji degeri net olarak 1,34 eV enerji
gerektirmektedir. Bu deger 4,82 eV olan gaz faz1 degerine gore azalis sergilemistir. Gaz
fazinda dikkate deger 3 pikten birisi olan ilk hidrojen kopma i¢in gereken net enerji degeri
olan Sekil 8.10° da goriilen bu AE; piki 3,50 eV civarinda bir diisiise sebep olmustur. Bu
adimdan sonra NaBHj3 molekiiliinden kopan bir H atomu, bir 6nceki adimdan yiizeye
baglanmis olarak kalan H molekiiliiyle birleserek Hy molekiilii olusturmaktadir. Bu iki
adim arasindaki gecis 0,07 eV net enerji gerektiren endotermik bir reaksiyondur. NaBH,
molekiiliiniin var oldugu adima gelindiginde reaksiyon ortami igerisindeki su molekiilleri
kopmaya baslamaktadir. Bir su molekiiliiniin par¢alanmasiyla aciga ¢ikan H atomunun
ylizeye baglanmasini iceren gecis yaklasik 3 eV’ luk net enerji gerektiren yiiksek diizeyde
endotermik bir ara reaksiyon adimidir. Yine su parcalanmasini igeren bir sonraki reaksiyon
adimi da yaklasik 3,20 eV’ luk net enerji artis1 gerektirmektedir. Ayrica bu adim Au(100)
ylizeyindeki en yiiksek degere sahip piktir. Bu noktada pik davranisinin olustugu reaksiyon
adimi da Au(111) ylizeyine ve gaz fazi reaksiyonuna gore farklilik géstermektedir. Her ne
kadar pikin gozlemlendigi reaksiyon adimi gaz fazi1 ve Au(111) yiizeyine gore degisse de,
reaksiyon girdilerinin enerji seviyesine gore elde edilen maksimum enerji degeri yine 2
adet ‘OH radikalinin reaksiyon ortaminda serbest halde bulundugu duruma karsilik

gelmektedir.
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Sekil 8.11. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(100) yiizeyi tizerindeki konfigiirasyonlar: a)
NaBH4+2H,0, b) NaBH3;+H+2H,O, c¢) NaBH,+2H,O+H,, d)
NaBH,+H+-OH+H,0+H,, ) NaBH,+-20H+2H,, f) NaBH+H+-20H+2H,,
g) NaHBOH+-OH+H+2H,, h) NaOBH+-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3Hj, )
NaB(OH)2+3H2, k) NaBO,+4H,.

Reaksiyon ortaminda 2 adet serbest ‘OH radikalinin oldugu bu adimda, NaBHj;
molekiiliinden bir adet hidrojen kopararak NaBH molekiiliinii elde etmek i¢in gereken ara
reaksiyon adimi ekzotermik olup 0,6 eV enerji salinmasina sebebiyet vermektedir. NaBH
molekiiliine ‘OH radikalinin baglanmasi sonucu olusan NaHBOH molekiilii olusumu
yiiksek diizeyde ekzotermik yani 1s1 veren bir adim olup, reaksiyon ortamina aktarilan
enerji miktar1 3 eV’ tur. Yani reaksiyonun i¢ enerjisi 3 eV azalmigtir. NaHBOH molekiilii
yiizeyin etkisiyle O atomuna bagli H atomunu reaksiyon ortamina yaklagik 1,1 eV net
enerji saldig1 ara reaksiyon adimiyla gergeklestirmektedir. Reaksiyonda yine H kopmasinin
gergeklestigi mevcut adimda NaOBH molekiiliiniin B atomuna bagli olan H atomundan
kurtulmas1 i¢in yaklasik 0,4 eV’ luk net enerji girdisi gerektiren endotermik bir ara
reaksiyon adimi gerekmektedir. Bu adim reaksiyon i¢ enerji degisimlerinin sergiledigi
ticlincii ve son pik olup, pikin gerceklestigi reaksiyon adimi gaz fazi ve Au(111) ylizeyiyle
aynidir. NaOB molekiiliinden NaB(OH), molekiiliinii elde etmek i¢in ylizeydeki H
atomunun ve reaksiyon ortaminda serbest halde bulunan -OH radikallerinin temel NaOB
molekiiliine baglanmasi gerekmektedir. Bu reaksiyon adimi sonucunda ortama net 4,40 eV

net bir enerji salimmi olmaktadir. Ciinkii hidroksiborat yapisina sahip NaB(OH)y tipi
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molekiiller yiiksek kararliliklariyla bilinirler. Bu agamadan sonra NaB(OH); molekiiliinden
ayn1 adimda 2 H kopmas1 0,3 eV civarinda net enerji gerektiren endotermik bir adim

sonrasi gerceklesmektedir.
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Sekil 8.12. NaBH, hidroliz reaksiyonu igin iretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(100) yiizeyi lizerinde degisimi.

-OH radikallerinin yiuzeve tutundugu durum icin Au(100) viizevi uizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

Ara durum molekiilleri igerisinde -OH radikallerinin yiizeye baglh oldu durumda Au(100)
yiizeyi iizerindeki toplam enerji farklar1 Sekil 8.12° de mavi cizgiler ile gdsterilmistir. Tlgili

konfigilirasyonlar ise Sekil 8.13° de goriilmektedir.

Reaksiyon yolu goze alindiginda yiizeye tutunabilecek serbest haldeki ilk -OH radikali
NaBH, molekiiliiniin ortaya ¢iktigi adimda gergeklesmektedir. Oncelikle 2 mol su
molekiilii ile birlikte var olan NaBH; molekiilii, suyun par¢alanmasi sonrasinda agiga ¢ikan
‘OH radikali ve H atomu ile yiizeye baglh halde bulunmaktadir. Bu adimin gergeklesmesi
icin reaksiyon ortamima 1 eV kadar net bir enerji akis1 gerceklesmelidir. Bu durum,
belirtilen adimin endotermik oldugunu gostermektedir. Ayrica bu gecis sonucunda ortamda
1 adet -OH radikalinin yiizeye bagli oldugu durum bir i¢ enerji pikini temsil etmektedir.
NaBH2 ile ortamda bulunan ikinci su molekiilii de pargalandiginda serbest halde -OH
radikali yiizeye tutunacak, H atomu ise ylizeye tutunmus halde bulunan hidrojen atomuyla

birleserek H, molekiiliinii olusturacaklardir. Bu gecis gaz fazi1 reaksiyona ve Au(111)
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yiizeyine gore farklilik gostermekte olup, reaksiyona ortamina net 1 eV aktarilmasina
sebep olan ekzotermik karakter sergilemektedir. NaBH; molekiilii NaBH molekiiliine bir
adet H atomundan ayrisarak doniislir ve bu asamada -OH tiirlerinin yilizeye baglandigi
durumdaki en yiiksek degere sahip enerji piki gozlemlenir. Isi-alan karakterde olan bu
adimin gergeklesmesi i¢in net olarak 2 eV enerjiye ihtiya¢ duyulur. Ayrica reaksiyonun
girdi molekiilleri enerji diizeyine sergiledigi maksimum enerji degisimini temsil eden pikin

gbzlendigi ara durum, gaz fazi reaksiyonuyla ayni ara durumda gergeklesir.

NaBH molekiilii ile ylizeye bagli halde bulunan -OH radikalinden birisi baglanarak
NaHBOH molekiilii meydana gelmektedir. Bu doniisiimiin gergeklesmesi igin reaksiyon

ortamina 1,8 eV enerji salarak ekzotermik karakter gosterir.

T At AL Ak

Sekil 8.13. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yiizeyle etkilestigi durumlarin Au(100) yiizeyi lizerindeki konfigiirasyonlar
a) NaBH,+H+-OH+H,O+H,, b) NaBH»,+-20H+2H,, C)
NaBH+H+-20H+2H,, d) NaHBOH+-OH+H+2H,, €) NaOBH+-OH+3H,, f)
NaBO+H+-OH+3H,.

NaHBOH molekiiliinden bir adet H kopmasi sonucunda ve kopan hidrojenin daha 6nceki
adimdan yiizeye bagli olarak bulunan H atomuyla birleserek H, molekiilii olusturmasina ek
olarak NaOBH molekiiliine doniisiim saglanir. Bu adim yiiksek diizeyde ekzotermik bir
adim olup reaksiyon ortamina 2,80 eV enerji aktarilmasina sebep olur. Siire¢, NaOBH
molekiiliinden bir H kopmasiyla devam eder. Bu H atomunun kopmasini saglayan ara

reaksiyon sonucunda net olarak 1,7 eV enerji girdisine ihtiya¢ duyulmaktadir.
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8.3.3. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) iizerindeki reaksiyon mekanizmasi

-OH radikallerinin serbest oldugu durum icin Au(110) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

-OH radikallerinin reaksiyon yolu boyunca serbest halde kaldig1 konfigiirasyonlar Au(110)
ylizeyi iizerinde Sekil 8.14° de goriilmektedir. Ara durum molekiillerinin Au(110) yilizeyi

iizerindeki toplam enerji farklar1 Sekil 8.15° de kirmizi gizgiler ile gosterilmistir.

NaBH,; molekiiliinden bir H atomu koparmak igin gereken net enerji 1,55 eV’ tur. Bu
enerji degeri Au(111) ve Au(100) ylizeyi i¢in elde edilen degerden daha biiyiiktiir. Ayrica,
bu gecis i¢in gaz fazi reaksiyonunda gézlemlenen pik kaybolmustur. NaBH3; molekiiliinden
bir H atomunu serbest birakmak i¢in gereken ve serbest kalan bu H ile ylizeye bagl olan H
atomlarmin birlesmesiyle H, molekiiliiniin olusumu sonucunda ortama net olarak 1,02 eV
enerji girdisi gerekmektedir. Reaksiyon yolu boyunca su molekiillerinin parcalanmaya
basladigr bu adimda NaBH; molekiiliiniin mevcut oldugu adimin i¢ enerji degerinin net
olarak 2,60 eV artisi gerekmektedir. Benzer diger adimda ise kalan su molekiilii
parcalanmistir ve serbest kalan H atomu da yiizeye bagl halde bulunan diger H atomuyla

bir araya gelerek H, molekiiliiniin olusturmustur. Bu gecis de net olarak 3,32 eV enerji

artigina ihtiya¢ duymaktadir.

Sekil 8.14. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(110) yilizeyi tizerindeki konfigiirasyonlar: a)
NaBH4+2H,0, b) NaBHs;+H+2H,0, C) NaBH,+2H,0+H,, d)
NaBH,+H+-OH+H,0+H;, e) NaBH,+2-:OH+2H,, f) NaBH+H+2-OH+2Hj,
g) NaHBOH+-OH+H+2H,, h) NaOBH+-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3Hj, j)
NaB(OH)2+3H2, k) NaBO,+4H,.
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Reaksiyon ortaminda serbest -OH radikallerinin mevcut oldugu ortamda NaBH;
molekiiliinden bir adet H atomunun koparak ylizeye baglanmasi i¢in gereken net enerji
miktar1 0,72 eV olarak hesaplanmistir. Bu ara durum ayni zamanda gaz fazi reaksiyonu
sirasinda da goriilen enerji pikinin olustugu ara durumdur. Ortamda serbest olarak bulunan
‘OH radikallerinden birisinin NaBH yapisina baglanmasiyla olusan NaHBOH
molekiiliiniin olustugu ara durum reaksiyon ortamina net olarak 5,42 eV enerji verilmesine
sebep olmaktadir. Benzer sekilde ekzotermik olan bu reaksiyon ara adimina benzer sekilde
NaOBH bagli ara duruma erismek icin NaHBOH molekiiliinden bir H koparilmasi ve
reaksiyon ortamina net olarak 0,5 eV enerji aktarilmasi gerekmektedir. Gaz fazi enerji
davranisiyla paralel bir sekilde NaOBH molekiiliinden bir H atomunu koparmak reaksiyon
ortamina 0,36 eV net enerji girdisi gerektirir. Bu ayn1 zamanda -OH radikalleri vakum
ortamindayken Au(110) yiizeyi {izerinde goriilen ikinci enerji pikidir. Reaksiyon
ortamindaki ikinci -OH radikalinin NaBO molekiiliindeki B atomuna, yiizeyde bagli halde
bulunan H atomunun ise O atomuna baglanmasiyla NaB(OH)2 olusumu ekzotermik bir
adimdir ve reaksiyon ortamina 4,40 eV gibi olduk¢a ciddi bir enerji aktarilmasina sebep
olmaktadir. Reaksiyonun son adimina gelmek i¢in aymi gecis icerisinde iki adet H
atomunun ayni anda kopmasi durumuyla karsilasilmaktadir. Bu gegis, ara durumlar

arasinda net olarak 0,27 eV enerji katkis1 sonucunda ger¢eklesen endotermik bir adimdir.
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Sekil 8.15. NaBH, hidroliz reaksiyonu icin liretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(110) yiizeyi lizerinde degisimi.
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-OH radikallerinin yiizeve tutundugu durum icin Au(110) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

Ara durum molekiilleri igerisinde -OH radikallerinin yiizeye baglh oldu durumda Au(100)
yiizeyi iizerindeki toplam enerji farklar1 Sekil 8.15° de mavi ¢izgiler ile gdsterilmistir. flgili

konfigiirasyonlar ise Sekil 8.16” da goriilmektedir.

Reaksiyonun NaBH; molekiiliiniin yiizeye bagli oldugu durumda bir su molekiiliiniin
kopmasiyla olusan H ve -OH radikalleri yiizeye baglandiginda gecis yine ekzotermiktir.
Ancak, 2 eV daha az net enerji girdisi gerektirmektedir. Reaksiyon ortamindaki diger su
molekiilii de parcalandiginda agiga ¢ikan -OH radikali yiizeye baglanmakta, serbest hale
gecen H atomu ylizeye baglanmis H atomuyla Hy molekiilii olusturmaktadir. Bu gecis 0,52
eV degerinde enerjinin disaridan aktarilmasi sonucu gergeklesir. NaBH; molekiiliiniin
yaninda -20H radikalinin yiizeye bagli oldugu ara durum, reaksiyon girdileri enerji diizeyi
baz alindiginda en yiliksek enerjili pik davranisi sergilemektedir. Bu durum gaz fazi
reaksiyon yolunun en yliksek enerjili pikiyle farklilik gostermektedir. Yine gaz fazi ve -OH
radikallerinin vakum igerisinde serbest halde bulundugu durum ile kiyaslaninca NaBHj;
molekiiliinden bir H” in koparak NaBH molekiiliine erigim siiresi 1s1 veren bir adimdir ve
reaksiyon ortamina aktarilan enerji 1,85 eV’ tur. Yiizeye tutunmus halde bulunan -OH
radikalinin NaBH molekiiliine baglanmasiyla elde edilen NaHBOH temelli ara durum
olusumu igin 0,26 eV enerjili ekzotermik gecis s6z konusudur. Ekzotermik net i¢ enerji
degisimi trendinin devam ettigi NaHBOH molekiiliinden H kopmasini temsil eden ara
reaksiyon adimi sonucunda neredeyse 1 eV enerji salmimi gerceklesmistir. -OH
radikallerinin ylizeye tutundugu durum i¢in goriilen ikinci pik ise NaOBH molekiiliinden

bir H kopmasi i¢in gerceklesir ve 0,75 eV net enerji girdisine ihtiya¢ duyar.



Sekil 8.16. NaBH; hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yiizeyle etkilestigi durumlarin Au(100) yiizeyi lizerindeki konfigiirasyonlar
a) NaBHy+H+-OH+H,0+H,, b) NaBH+-20H+2H,, C)
NaBH+H+-20H+2H;, d) NaHBOH+-OH+H+2H,, €) NaOBH+-OH+3H,, f)
NaBO+H+-OH+3H,.

8.3.3. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(210) iizerindeki reaksiyon mekanizmasi

‘OH radikallerinin serbest oldugu durum icin Au(210) viizevi ilizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

‘OH radikallerinin NaBH; hidroliz reaksiyon yolu boyunca serbest halde kaldig:
konfigiirasyonlar Au(210) yiizeyi lizerinde Sekil 8.17° da goriilmektedir. Ara durum
molekiillerinin Au(210) yiizeyi iizerindeki bagil toplam enerji farklar1 Sekil 8.18° de

kirmizi ¢izgiler ile gdsterilmistir.
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Sekil 8.17. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(210) yilizeyi tizerindeki konfigiirasyonlar: a)
NaBH4+2H,0, b) NaBH;+H+2H,O, «¢) NaBH,+2H,O+H,, d)
NaBH,+H+-OH+H,0+H,, ) NaBH,+-20H+2H,, f) NaBH+H+-20H+2H,,
g) NaHBOH+-OH+H+2H,, h) NaOBH+-OH+3H,, i) NaBO+H+-OH+3Hj, )
NaB(OH)2+3H2, k) NaBO,+4H.

NaBHj, hidroliz reaksiyonu reaksiyon yoluna bagli olarak vakum ortaminda bulunan 2 mol
su molekiilii ile baglar. NaBH4 molekiiliinden bir hidrojen kopmasi i¢in reaksiyon ortamina
net olarak 0,72 eV enerji gerekmektedir. Bu kopma sonucunda olusan pikin (AE;) ortaya
ciktig1 reaksiyon adimi gaz fazi reaksiyonu ile uyum sergilemektedir. Reaksiyon yolunu
takiben tekrar gergeklesen hidrojen kopma adimi 1s1 veren karakterdedir ve reaksiyon
ortamina yaklagin 0,50 eV enerji salarak NaBH, molekiiliiniin yiizeye bagh oldugu
reaksiyon adimina gecer. Bu adimdan itibaren ortamdaki birinci su molekiiliiniin kopmasi
ve ortaya ¢ikan hidrojenin ylizeye baglanmasi net olarak reaksiyon ortaminin enerjisinin
3,52 eV yiikselmesi gerekmektedir. Benzer sekilde ortamda bulunan ikinci su molekiiliiniin
parcalanmasi1 ve ortaya ¢ikan hidrojen molekiilityle bir 6nceki adimda ylizeye bagl halde
bulunan hidrojenin atomunun birleserek hidrojen molekiilii olusturmasi igin gereken net ig
enerji degeri de 2,41 eV olarak tespit edilmistir. Bu ara durum ayni1 zamanda reaksiyonun
Au(210) ylizeyi lizerinde -OH radikallerinin vakum ortamindayken gerceklestigi yolda
enerji pikini (AE3) gaz fazina gore farkli bir adimda ortaya ¢gikarmistir. Gaz fazinda NaBH
molekiiliniin bagh oldugu adimda ortaya ¢ikan bu pik (AE}), ylizey iizerinde NaBH,

molekiiliiniin baglt oldugu durumda ortaya ¢ikmis ve su molekiiliiniin par¢alanmasindan
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kaynaklanmistir. Reaksiyon yolunun devaminda NaBH; molekiiliinden bir H kopmasi igin
gereken net enerji degeri 1s1 veren adim sonrasinda 0,80 eV civarinda gergeklesmistir. Bu
adimdan sonra ortamdaki -OH radikalleri temel Na-B yapisina baglanmaya baslamaktadir.
NaBH molekiiline -OH radikalinin baglanmasiyla NaBHOH bagli adima gecilebilmesi
sirasinda ortama 3,20 eV enerji salinir. Bu molekiilden H kopmast da 1s1 veren adim olup
net olarak 1 eV enerji salinimina sebep olmaktadir. Reaksiyon yolunu takiben, NaOBH
molekiiliinden bir adet H kopmasi sonucunda NaBO molekiiliiniin bagh oldugu adima
gecilmesi icin reaksiyon ortamina net olarak 0,78 eV enerji gerekmektedir. Bu adim ve
sahip oldugu bagil enerji degeri, reaksiyon ortaminda ortaya ¢ikan ve Sekil 8.16° da
goriilen AE3 pikinin olusumuna sebep olmaktadir. Bu pik, gaz fazi reaksiyonuyla ayni
adimda goriilmektedir. Reaksiyon ortaminda serbest olarak bulunan ikinci -OH radikalinin
ve ylizeye bagli H atomunun NaBO molekiiline baglanmasiyla olusan NaB(OH),
molekiilii reaksiyon ortamina 4,25 eV net bir i¢ enerji azalisiyla ifade edilebilir. Bu adim
reaksiyon girdileri enerji diizeyi géz Oniine alindiginda bagil olarak en kararli ara durum
olarak goze carpmaktadir ve bu durum Sekil 8.18” de acgikca goriilmektedir. Son olarak bu
molekiilden H atomlarinin koparak H, molekiilii olusturmalar1 ve NaBO, molekiiliiniin
elde edilebilmesi i¢in reaksiyon ortaminin i¢ enerji degeri net olarak 0,18 eV artig

gostermektedir. Sonu¢ olarak reaksiyon sonucunda ortama net olarak -1,5 eV enerji

salinmistir.
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Sekil 8.18. NaBH, hidroliz reaksiyonu ig¢in iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(210) yiizeyi lizerinde degisimi.
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-OH radikallerinin yiizeve tutundugu durum icin Au(210) viizeyi Uizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

Reaksiyon yolu g6z Oniine alindiginda -OH radikalleri su molekiillerinin ardisik
pargalanmalarindan sonra yiizeye baglanabilmektedir. ilgili konfigiirasyonlar Sekil 8.19’da
goriilmektedir. NaBH; molekiiliiniin yiizeye bagli oldugu durumda su molekiiliiniin
parcalanmasit sonucu olusan -OH radikalinin ve H atomunun ylizeye baglanmasi
sonucunda mevcut ara durumun enerjisi bir onceki adima gore 1,21 eV net bir artig
gOstermistir. Bu artis, reaksiyon ortaminda daha 6nce goériilmeyen yeni bir pikin (AE;_,)
olusumuna sebep olmustur ve Sekil 8.18" de goriilmektedir. Ikinci su molekiiliiniin
parcalanmasiyla olusan -OH radikalinin yiizeye baglanmasi ve H atomlarinin birlesmesiyle
meydana gelen yeni adim da i¢ enerji degerinin bir H atomu kopmasiyla 0,4 eV azalarak
1s1 vermesiyle bir sonraki NaBH bagli adima ge¢mektedir. 0,76 eV’ luk net enerji
gereksinimi sonucu olugabilecek ara durumlar aras1 bu gecis -OH radikallerinin yiizeye

bagli oldugu durumdaki ikinci enerji pikinin (AE;_,) olusumuna sebep olmaktadir. Bu pik

gaz fazi reaksiyonuyla ayn1 adimda goriilmektedir.
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Sekil 8.19. NaBH, hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
yiizeyle etkilestigi durumlarin Au(210) ylizeyi iizerindeki konfigiirasyonlari
a) NaBH,+H+-OH+H,0+H>, b) NaBH,+-20H+2H>, C)
NaBH-+H+:20H+2H,, d) NaHBOH+-OH+H+2H,, €) NaOBH+-OH+3H,, f)
NaBO+H+-OH+3H.

Reaksiyon yolunun devaminda, ylizeye bagli -OH molekiillerinden birisinin NaBH
molekiiliine baglanmasiyla NaHBOH bagli reaksiyon ara basamagina gecis i¢ enerjinin net
olarak 2,42 eV azalis1 sonucu gergeklesmektedir. Bu molekiilden bir H kopmasi da ara
durumlar arast enerjinin net olarak 0,41 eV artisiyla gerceklesmektedir. Son olarak

NaOBH molekiiliinden bir H atomu, reaksiyon ortaminin net enerji degeri 1,45 eV
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arttiginda gergeklesir. NaOB bagli ara durum enerjisi ayni1 zamanda reaksiyon girdileri

enerji seviyesine gore Sekil 8.18 de goriilen bir pik davranisi sergilemektedir.

8.3.4 LiBH, hidroliz reaksiyonunun Au(210) iizerindeki reaksiyon mekanizmasi

-OH radikallerinin serbest oldugu durum icin Au(210) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

LiBH, hidroliz reaksiyonu, daha 6nce de belirtildigi gibi NaBH4 hidroliz reaksiyon yolu
ile aynm kimyasal siiregleri takip etmektedir. Reaksiyon ara durumlarinin bu yiizey
iizerindeki konfigiirasyonlar1 Sekil 8.20° da goriilmektedir. Bu molekiilden bir adet H
kopmasi i¢in gereken net i¢ enerji degisimi 0,71 eV olarak hesaplanmistir. Bu deger
NaBH, icin hesaplanan 0,72 eV’ luk degere olduk¢a yakindir. Bu enerji degisimi ayni
zamanda Sekil 8.20° de goriilen ve gaz fazi reaksiyonunda da gozlemlenen bir enerji

pikinin (AE;) olusumuna da sebep olmaktadir.
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Sekil 8.20. LiBH,4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekiillerinin -OH radikalinin
serbest halde iken Au(210) ylizeyi iizerindeki konfigiirasyonlar1 a)
LiBH4+2H,0, b) LiBHs+H+2H,0, C) LiBH,+2H,0+H,, d)
LiBH,+H+-OH+H,0+H,, e) LiBH,+-20H+2H,, f) LiBH+H+-20H+2H,, g)
LiHBOH+-OH+H+2H,, h) LiOBH+:OH+3H,, i) LiBO+H+-OH+3H,, j)
LiB(OH)2+3H2, k) LiBO,+4H,.

Reaksiyonun devaminda NaBHjz molekiiliinden bir adet H kopmasi ve bu atomun bir
onceki adimda koparak yiizeye baglanan H atomuyla birleserek H, molekiilii olugturmasi
icin gereken net enerji degeri de bir 6nceki adima gore 0,32 eV’ luk 1s1 veren bir gecis

sonucu ger¢eklesmektedir. Bu adimdan sonra reaksiyon ortami igerisinde serbest halde
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bulunan su molekiillerinden ilki parcalanmakta ve olusan H atomu yiizeye baglanmaktadir.
Bu reaksiyon ara basamag ise bir dnceki adima gore net olarak 3,75 eV’ luk bir enerjiye
ihtiya¢ duymaktadir. Diger su molekiiliiniin par¢alanarak H, molekiilii olusturmas siireci
de reaksiyon ortaminin i¢ enerji degerinin 3,32 eV armasi sonucu miimkiin olabilmektedir.
Olusan yeni ara durum, LiBH4 hidroliz reaksiyonunun -OH radikallerinin vakum
ortaminda serbest kaldig1 durum i¢in en yiiksek enerji pikinin olusumuna sebep olmaktadir
ve Sekil 8.21 da AE; ile gosterilmektedir. Bu enerji pikinin ortaya ¢iktigi ara durum, gaz
faz1 reaksiyonunkinden farklidir. Reaksiyon enerji degisimi bu adimdan sonra genel olarak
1s1 veren bir davranis sergilemektedir. NaBH, molekiiliinden bir H kopmast sonucu NaBH
molekiiliine ge¢is ise reaksiyon ortaminin i¢ enerjisinin net olarak 1 eV azalmasina sebep
olmaktadir. Daha sonra NaBH molekiiliine bir -OH radikalinin baglanmasi ve NaHBOH
molekiiliinden bir H kopmasi sonucu NaOBH molekiiliiniin olusmasini saglayan ara durum

gecisleri de i¢ enerjinin net olarak sirastyla 3,20 ve 1,10 eV azalmasi sonucu

gerceklesmektedir.
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Sekil 8.21. LiBH,4 hidroliz reaksiyonu igin {iiretilen ara durum enerjilerinin reaksiyon
girdileri enerji seviyesine gore Au(210) yiizeyi lizerinde degisimi.

NaOBH molekiiliinden bir H kopmasi i¢in gereken net i¢ enerji degisimi yaklasik 0,8 eV
olarak hesaplanmistir ve reaksiyon sirasinda goriilen ticiincli enerji pikinin (AE3)
olusumuna sebep olmaktadir. Bu asamadan sonra reaksiyon ortaminda serbest -OH radikali

ile ylizeye bagli H atomunun temel Na-B yapisina baglanmasi sonucu NaB(OH), molekiilii
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olusmaktadir ve bu gecis 3,28 eV net bir enerjinin salindigi 1s1 veren bir gegistir. Son adim
olan reaksiyon iiriinlerinin olusumu i¢in NaB(OH),; molekiiliinden iki hidrojenin koparak
H2 molekiiliinii olusturmasi gerekmektedir. Bu 1s1 veren adimin gergeklesebilmesi i¢in net

olarak 0,25 eV’ luk bir enerji reaksiyon ortamina salinmaktadir.

-OH radikallerinin viizeve tutundugu durum icin Au(210) viizeyi lizerinde reaksiyon enerji

davranisi:

Reaksiyonda -OH radikalinin mevcut oldugu adimlar ve yiizeye baglandigi
konfigiirasyonlar Sekil 8.22” de goriilmektedir. Reaksiyonun dordiincii adiminda birinci su
molekiiliiniin pargalanmasiyla olusan serbest haldeki H ve -OH radikallerinin yiizeye
baglanmaktadir ve reaksiyonun i¢ enerjisinde 0,3 eV’ luk net bir diigme meydana gelmistir.
Bir sonraki adimda ise ikinci su molekiiliiniin par¢alanmasi ve ortaya ¢ikan H atomunun
bir onceki adimda yilizeye baglanmis haldeki H atomuyla birleserek H2 molekiili

olusturmasi i¢in gereken net enerji gereksinimi de yaklasik 0,7 eV olarak tespit edilmistir.

Sekil 8.22. LiBH,4 hidroliz reaksiyonunun ara durum molekillerinin -OH radikalinin
yiizeyle etkilestigi durumlarin Au(210) ylizeyi iizerindeki konfigiirasyonlari
a) LiBH,+H+-OH+H,0+H,, b) LiBH,+-20H+2H,, ¢) LiBH+H+-20H+2H,,
d) LIHBOH+-OH+H+2H,, e) LIOBH+-OH+3Hj, f) LiBO+H+-OH+3Hs.

NaBH; molekiiliiniin sahip oldugu bir hidrojen atomunun kopmasi i¢in gereken net enerji
degisimi 1s1 alan reaksiyon olup reaksiyon ortaminin net i¢ enerjisinin 0,86 eV artigi
sonucunda gerceklesmektedir. Bu adimin sahip oldugu toplam enerji degeri reaksiyon
girdileri enerji diizeyi goz Oniine alindiginda en yiiksek degere sahip olup -OH
radikallerinin yiizeye baglandig1 reaksiyon yolu gdz Oniine alindiginda bir enerji pikine
(AE7) olusmasina sebep olmaktadir. Bu pik, gaz faz1 reaksiyonuyla ayn1 adimda meydana

gelmektedir. Reaksiyonun devaminda yiizeye bagl bir -OH radikalinin NaBH molekiiliine
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baglanmasi 1s1 veren bir gecis sonucunda gergeklesir ve reaksiyon ortamina 2.26 eV enerji
salinir. Olusan NaHBOH molekiiliinden bir adet H kopmasi da 0,34 eV 1s1 alan reaksiyon
adimi sonucunda gergeklesir. Bu adim sonucunda elde edilen NaOBH molekiiliinde ise
tekrar bir H atomu ayristirmak icin reaksiyon ortamindaki enerji miktar1 net olarak 1,50 eV
kadar artirilmalidir. Ayrica bu adim -OH radikallerinin reaksiyona serbest veya yiizeye
bagl olarak eslik ettigi son adimdir. Reaksiyonun bu durum gergevesinde ortaya ¢ikardigi

son enerji piki de bu adimda goriilmektedir.

Yukarida verilen sonuglar, -OH radikallerinin durumlarinin reaksiyon enerji davranigini
belirlemede son derece etkin olduklart sonucunu dogurmustur. Elde edilen sonuglar
gostermistir ki, ‘OH radikallerinin reaksiyon ortaminda serbest halde bulunmalari,
reaksiyon ara durumlari arasindaki gecislerin ortamdaki 1stya daha duyarli oldugu
sonucunu dogurmustur. Istya duyarli olma durumu yani reaksiyon ara basamaklari
arasindaki gecislerin endotermiklik miktarlar1 -OH radikallerinin reaksiyon yolu boyunca
yiizeye baglanmasiyla azalmistir. Yani reaksiyon ilerleme esnasinda daha az istya ihtiyag

duymaktadir.

Sekil 8.23” e bakildiginda reaksiyon ara durumlarinin reaksiyon girdileri enerji diizeyine
gore enerji farklarinin gaz fazina gore ciddi miktarda diistiigii gozlemlenmistir. Bu durum,
ardisik enerji farklarinin azalmasinin ideal katalitik etkinin sonucu oldugu fikrine dayanan
Sabatier Prensibiyle uyusmaktadir. Yani, katalitik etkinin artmasi ara durumlarin sahip
olduklar1 toplam enerji farklarim1 azaltmalidir. -OH radikallerinin ylizeye baslandig:

durumlar da tam olarak bu duruma sebep olmaktadir.

Ayrica bulgular, Horiuti-Polanyi yaklagimi ¢ergevesinde degerlendirilebilir. Bu yaklasim
cergevesinde gaz fazinda, ara durum enerjileri arasindaki toplam enerji farklari, katalitik
yiizeyler tizerinde ve -OH radikallerinin yiizeylerle etkilestikleri durumda biitiin ylizeyler
icin azalma egilimi sergilemistir. Yani reaksiyon ara durumlar arasindaki enerji farklari
giderek ya daha ekzotermik olmus ya da endotermiklik miktar1 azalis sergilemistir. Bu
bakis agis1 altinda reaksiyonun ara durumlar1 arasinda katalitik yiizeyler lizerinde daha

diisiik aktivasyon bariyeri tespit etmek miimkiindiir.
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Sekil 8.23. NaBH, hidroliz reaksiyonu ara durumlari igerisinde yer alan -OH radikallerinin
biitiin Altin yiizeylerine baslandig1 durumda olusan goreli enerji degisimleri.

Burada 6nemli noktalardan birisi de sudur: YFT hesaplamalari gercevesinde onerilen ara
durumlar yiizey lizerinde kararli bir ara durum geometrisine sahipse, iki ardisik ara
durumlar arasinda bir geg¢is durumu yer almalidir. Bu fikre dayanarak, reaksiyonun ara
durumlar arasindaki enerji farklarmin azalmasi ayni zamanda reaksiyonun daha kolay
gergeklesecegi yiizeylerin tespit edilmesine olanak saglayabilir. Bu bilgiden yararlanarak
Au(210) yiizeyinin NaBH, hidroliz reaksiyon yolunun ilk yarisinda en aktif yiizey oldugu
sonucuna varilabilir. Diger yiizeylere bakildiginda kesin bir aktivite ayrilinin yapilamadig:

sonucuna varilmaistir.

Sekil 8.23” e bakildiginda LiBHs ve NaBH, hidroliz reaksiyonu ara durumlarini toplam
enerjileri yoluyla elde edilmis goreli enerji diyagrami goriilmektedir. Gerek gaz fazi
gerekse ‘OH radikallerinin yiizeye bagli durumlar1 i¢in her iki reaksiyon i¢in birbirine
yakin goreli enerji egrileri elde edilmistir. Bu durumda da Au(210) yiizeyinin katalitik
aktivitesinin LiBH; ve NaBH; hidroliz reaksiyonu igin benzer oldugu sonucunda

ulasilabilir. Daha kesin ayrim yapmak i¢in geg¢is durum hesaplamalar1 yapilacaktir.
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Sekil 8.24. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlart ara durumlarinin Au(210) yiizeyi

iizerinde elde edilen goreli enerji diyagrami.
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9. REAKSIYON GECIiS DURUMLARININ HESAPLANMASI

Bo6lim-8’ de NaBH; ve LiBH; hidroliz reaksiyonunun girdi, ara durum ve iriin
molekiilleri g6z oniine alindiginda -OH radikallerinin vakum ortaminda serbest kaldig1 ve
yiizeye tutundugu durumlar igin i¢ enerji degisimleri elde edilmis, -OH radikallerinin
reaksiyon yolu boyunca yiizeylerle etkilesmelerinin reaksiyon enerji davranisi agisindan

daha uygun oldugu tespit edilmistir.

Bu bolim igerisinde sunulacak sonuglar -OH radikalleriyle H,O molekiillerinin Altin
yiizeyleri ve temel Na-B yapilariyla etkilestikleri konfigiirasyonlar i¢in gecis durum
hesaplamalarin1 kapsamaktadir. Daha 6nce de belirtildigi gibi gecis durumlart (GD)
kimyasal reaksiyonda reaksiyon girdilerinin {iriinlere donligmeye baslandig1 anda olusan,
kararli olmayan yapilardir. Gegis durumlari, reaksiyon girdileri ve iiriinlerine gore daha
yiiksek enerjiye sahiptirler ve bu enerji reaksiyon girdileri enerji diizeyi baz alindiginda
“Aktivasyon Enerjisi (E,)” olarak adlandirilir. Ayrica girdi ve iirlinler arasindaki enerji
farki da reaksiyon enerjisi olarak adlandirilir. Aktivasyon enerjileri hesaplanirken, Altin
yiizeyleri tizerinde NaBH,; ve LiBH, hidroliz reaksiyonu ara durumlarinin en kararli
konfigiirasyonlar1 hesaplama zamani ve hesapsal dogruluk dengesi gozetilerek iiretilmis ve

kullanilmigtir.  Aktivasyon enerjisi ve reaksiyon enerjisi Es. 9.1 ve Es. 9.2 yardimiyla

hesaplanmustir.
Eq = Egp = Egira (9.1
Er = Eyrin — Egirai (9.2)

Esitlik 9.1° de goriilen Egp, gecis durumunun ve Eg;y; iSe reaksiyon girdilerinin enerjisidir.
Esitlik 9.2 de goriilen Egyyy 1se reaksiyon iirlinlerinin enerjisidir. Bir kimyasal reaksiyonun
girdi ve iiriin molekiilleri arasinda birden fazla ara durum olusmasi ihtimali de oldukca
yiiksektir. Buna gore reaksiyonlar girdilerden iiriinlere dogru ilerlerken, ortalama yasam
stireleri ge¢is durumlarindan daha uzun olan belirli bir ara durum grubunu izleyerek devam

ederler. O halde ardisik ara durumlar arasinda da belirli gecis durumlart mevcut olmalidir.
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1. Gegis Durumu
(GD1)

2. Gegis Durumu
(GD2)

Enerji—

Ara Durum

Reaksivon
Girdileri Eg

Reaksiyon
Uriinleri

Reaksiyon Yolu

Sekil 9.1. Bir kimyasal reaksiyonun enerji grafigi.

Aktivasyon enerjileri baz alinarak elde edilecek en onemli bilgi, farkli yiizeylerin
aktivitelerinin aym girdi-tirlinler ya da iki ardisik ara durum arasinda nasil degisecegi
konusunda kiyaslanabilmesidir. O halde ayni baslangi¢c ve bitis konfigiirasyonu temel
alinarak olusturulacak gecis durum enerjileri yani aktivasyon enerjileri kiyaslanarak farkl
katalizorlerin aktiviteleri kiyaslanabilir. Bu caligmada katalizér olarak Au(111), Au(100),
Au(110) ve Au(210) yiizeyleri kullanilmaktadir.

Bir 6nceki boliimde dnerilen reaksiyon yolu goz 6niine alindiginda, bazi ara durumlar arasi
geciste birden fazla olayin gergeklestigi goriilmektedir. Ornegin, Tablo 5.1 dikkatle
incelendiginde, 4. ve 5. ara durumlar arasindaki geciste vakum ortaminda serbest olarak
durmakta olan H,O molekiilii par¢alanmakta, ortaya ‘OH ve H radikalleri ¢ikmakta ve H
radikali ile yiizeye baglanmis halde duran H atomu bir araya gelerek H, molekiiliinii
olusturmaktadirlar. Ancak geg¢is durum hesaplamalar1 yaparken katalizorler yiizeyler
lizerinde gergeklesen her iki durum arasinda sadece hidrojen kopma davranisinin
gozlemlenmesi amaglanmasindan otiirii  reaksiyon yolu bu dogrultuda yeniden

diizenlenistir. Yenilenen reaksiyon giizergahi Sekil 9.1° de goriilmektedir.



131

| NaBH,+2H,0 |

G

NaBH,"+H'+2H,0 7 =

GD2 e
NaBH, +H'+OH'+H,0 | | NaBH,'+2H,0+2H' | |NaBH, +20H12H*
GD3? GD3! GD3*

NaBH"+2H"+OH"+H,0 ‘ NaBH"+H'+2H,0 NaBH'+H'+20H"

GD4
|NaHBOH':¢—H‘+OH' -
GDs g
| NaOBH'+OH"+2H'
GD6
| NaOB+H'+OH'
GDT
| NaBOOH'+H'

GDR

NaBO,+2H"
Sekil 9.2. NaBHjy hidroliz reaksiyonu igin gozden gegirilmis reaksiyon yolu.

Yeniden diizenlenen reaksiyon mekanizmasi incelendiginde Cizelge 5.1° de goriilen
mekanizmaya gore bazi farkliliklara sahip oldugu goriiliir. Bunlardan ilki NaBH;
molekiiliiniin NaBH’ a parcalanmasint (Sekil 9.2° de goriildiigii gibi) 3 farkli reaksiyon
cevresinde incelememize olanak saglayan 3 numara ile gosterilen gegis durumlar
toplulugudur. GD3! ile tanimlanan ilk gecis durumu belirtilen pargalanmanin ortamdaki 2
mol su esliginde gerceklestigini belirtmektedir. GD3? gecis durumuna ortamdaki bir su
molekiiliiniin parcalanmasiyla ylizeye baglanmis H atomu ve -OH radikali eslik
etmektedir. GD3® gecis durumunda ise iki su molekiilii de parcalanarak ortaya ¢ikan 2 -OH
radikali yiizeye baglanmistir ve ortaya c¢ikan iki H atomu da birleserek H, molekiiliinii
olusturmustur. Sekil 9.2°ye bakildiginda hidrojen kopmalar1 sonucunda eger yiizeye
tutunmus H atomu sayisi ¢ift ise, bu iki atom birleserek H, molekiiliinii olusturur ve
yiizeyden salinir. Tek ise yiizeye bagh halde bulunur. Yenilenen reaksiyon yolunda su
parcalanmalar1 ve yilizeye baglanmis iki adet H atomunun birleserek H; molekiilii
olusturmasi igin reaksiyon ara basamaklar1 cergevesinde gecis durumu hesaplamalar

yapilmamustir.

Au(210) yiizeyi iizerinde incelenen LiBH, hidroliz reaksiyonu igin de Sekil 9.2” de verilen
yol izlenmistir. Bu yiizey iizerinde NaBHy hidroliz reaksiyonu ara durumlari i¢in miimkiin
konfigiirasyonlar lretildikten sonra sadece alkali metal atomu degisimi yapilarak elde
edilen girdi, iiriin ve ge¢is durum enerjileri temel alinarak yapilacak aktivite tartigmasinda

direkt bir kiyaslama imkan1 elde edilmek istenmektedir.
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CASTEP paket programi yardimiyla reaksiyon gegis durumlarinin hesaplandigi algoritma
olan LST/QST metodunun matematiksel temeli Boliim-3’ de verilmistir. Bu algoritma ile
gecis durumu hesaplanmasi igin ilk olarak reaksiyon girdilerinin ve tiriinlerinin minimum

enerjili geometrileri elde edilir.

Ikinci adimda, reaksiyonun girdi ve iiriin konfigiirasyonlar: elde edildikten sonra reaksiyon
girdileri ve drlinleri Uzerindeki atomlar eslestirilirler. Bu islem, CASTEP paket
programinda yer alan “Reaksiyon Onizleme” kismindan gerceklestirilir. Atomlar
eslestirildikten sonra girdi ve tiriin konfigilirasyonlarini birlestiren bir yolak elde edilir. Bu
islem sayesinde segilen girdi ve iirlin konfigiirasyonlarmin dogrulugu test edilir. Yolak, iki
konfigilirasyonu birlestiren atomik hareketleri goriintiilii olarak goézlemlememize olanak
tanir. Bu yolak, dogru se¢ilmis girdi ve iirin konfigiirasyonlar1 igin iyi bir yaklagimdir.
Gegis durum hesaplamalar1 sonucunda elde edilen sonuglar ile uyum igindedir. CASTEP
programinin hesaplama panelinde is olarak “TS Search” kismi secilir ve simiilasyon
kriterleri belirlenerek simiilasyon baglatilir. Hesaplamalarda “Komple LSG/QSG
prosediirii segilmistir. RMS yakinsama deger 0,25 eV/A, kesilim enerjisi degeri 500 eV, 6z
uyumlu alan (SCF) toleransi 2x107° eV/atom olarak kullanilmustir. Ters uzay orneklemeleri
Au(111), Au(100) ve Au(210) yiizeyleri i¢in 3x3x1, Au(110) ylizeyi i¢in 2x3xl
Monkhorst-Pack k-nokta setleri igin gercgeklestirilmistir. Boliim-3’ de belirtildigi gibi
simiilasyonlar sirasiyla LSG-KG-KSG hesaplamalarini icerir. LSG/QSG ydntemi
kullanilarak yapilan gecis durum hesaplamalari sirasinda olusan enerji degisimleri ise Sekil

9.3’ de goriilmektedir.

-30432

-30433

Gegis Durumu #
-30434

Enerji (eV)

Uriinler

304354 .
Girdiler

-30436
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 o7 0.8 0.9 10

Reaksiyon Koordinatt

—e— 1. LSG Yol 1. KG Yol +  Gegis Durumn

Sekil 9.3. LSG/KSG metodu ile hesaplanmis enerji grafigi.



133

Sekil 9.3°’de reaksiyon ara basamaginin girdi ve iirlin molekiillerinin enerjileri ve
koordinatlar ile elde edilen gegis durumunun enerji ve koordinatlar1 gériilmektedir. Ornek
olarak Sekil 9.4°de ise NaBH; molekiiliinden 2 mol su varliginda bir hidrojen atomu
koparmak i¢in Onerilen girdi ve iirliin geometrileri ile geg¢is durum hesaplamasiyla elde
edilen gecis durum geometrisi goriilmektedir. Yukarida da belirtildigi gibi, girdi ve iiriin
geometrileri sistemin istenilen parcalanma davranisina uygun olaak iretilmis, gegcis
durumu ise bu iki durum temel alinarak elde edilmistir. Bu durumlara ait hesaplanmig
enerji degerleri *.castep formathi dosya igerisinde verilmektedir. Cizelge 9.1’ de *.castep

dosyasinin igerisinde sonug olarak verilen degerler kullanilarak olusturulmustur.

Au(210)-Na Girdi

Sekil 9.4. NaBH,4 ve 2 mol su ile olusan hidrojen kopma reaksiyonu i¢in baslangig, ge¢is
ve son durumlar.

Cizelge 9.1 Gegis durumu hesaplamalari sonucunda elde edilen ¢esitli enerji degerleri.

Reaksiyon Ara basamagina Iligkin Bazi Parametreler Enerjiler (eV)
Girdi Enerjileri -31644,84
Uriin Enerjileri -31645,34
Gecis Durum Enerjisi -31644,62
Gec¢is Durum Koordinati 0,41

Girdi Enerjisine gore Hesaplanan Bariyer 1,25
Uriinlerin Enerjisine gore Hesaplanan Bariyer 0,61
Reaksiyon Enerjisi 0,64
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9.1. NaBH4*+2H20—>GD1—>NaBH3*+H*+2H20 Reaksiyon Ara Basamagimin Gecis
Durumlarinin NaBH,; ve LiBH; Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

Altin yiizeyleri iizerinde ilk olarak Metal Borhidriir molekiilleri yiizeyler tizerinde
minimum enerjili konfigiirasyonlarina konumlandirilmis ve reaksiyon ortaminda bulunan 2
mol su molekiilii ile etkilesmeye birakilmislardir. Etkilesmeye birakildiklar1 durumlar
temel alinarak NaBH4 molekiiliiniin biitiin Altin ylizeyleri lizerinde, LiBH; molekiiliiniin
ise sadece Au(210) yiizeyi iizerinde bir hidrojenini kopartmak i¢in gerekli olan baglangic,
gecis ve son durum konfiglirasyonlar ile aktivasyon bariyeri degerleri tespit edilmistir.
NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlar1 i¢in Sekil 9.2 de goriilen ilk geg¢is durumunun
(GD1) biitiin Altin yiizeyleri i¢in elde edilen girdi, ge¢is durumu ve ara iriin
konfigilirasyonlar1 Sekil 9.5-9.8’ de, bag uzunluklarinin gaz fazi bag uzunluklarina gore

degisimi ise Cizelge 9.2’ de goriilmektedir.

Cizelge 9.2. NaBH, ve LiBH, molekiillerinin BH4 kisimlarinin Altin yiizeyler iizerinde su
ile etkilestikleri durumda bag uzunluklari.

GD1 Bag Uzunluklari (A)
B-H1 B-H2 B-H3 B-H4
NaBH,4 GazFaz1 | 1,20 1,24 1,24 1,24
NaBH4/Au(111) | RG 1,29 1,22 1,24 1,23
GD 2,33 1,20 1,21 1,22
RU 3,36 1,21 1,22 1,22
NaBH4/Au(100) | RG 1,32 1,22 1,22 121
GD 2,22 1,21 1,20 1,20
RU 3,09 1,21 1,26 1,20
NaBH4/Au(110) | RG 1,28 1,22 1,28 1,21
GD 2,13 1,22 1,30 1,19
RU 3,09 1,21 1,29 1,22
NaBH4/Au(210) | RG 1,32 1,22 1,22 1,22
GD 2,72 1,22 1,24 1,22
RU 4,00 1,22 1,22 1,22
LiBH,4 Gaz Faz1 1,19 1,24 1,24 1,24
LiBHJ/AU(210) | RG 131 1,21 1,23 1,22
GD 2,88 1,21 1,24 1,23
RU 4,01 1,21 1,21 1,22
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Sekil 9.5. NaBHj4 hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerinde ilk H par¢alanmasi igin
baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(111) yiizeyinde reaksiyon ara basamagi incelendiginde, B atomuyla 1,29 A
uzunlugunda bag yapan H atomu gecis durumunda B atomundan 2,33 A, son durum da ise
yiizeyin hcp noktasinda 3,36 A mesafede denge konumuna ulastigi goriilmektedir. Sekil
9.2’ de verilen reaksiyon yolunun ilk basamaginin Au(111) ylizeyinde gerceklesmesi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisi Tablo-2’ den goriilecegi gibi 0,94 eV iken reaksiyon
enerjisi 0,42 eV’dur. Bu durum Au(l11) yiizeyinde reaksiyonun ilk H pargalanma
siirecinin endotermik oldugunu gostermektedir. Baslangig, gecis ve son durum

konfigiirasyonlar1 Sekil 9.5 de goriilmektedir.

N

Au(100) BD

4

Sekil 9.6. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi tizerinde ilk H par¢alanmasi igin
baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.
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Au(100) yiizeyinde ise Sekil 9.6’ de goriildiigii gibi atom {istli konuma baglanan 1
numarali H atomu, ge¢is durumunda B atomundan 2,22 A kadar uzaklasmaktadir. Son
durumda ise yiizeyin koprii konumuna baglanan H atomu yine B atomuna 3,09 A
uzakliktadir. Reaksiyonun ilk adiminin Au(100) yiizeyinde gerceklesmesi i¢in reaksiyon
girdilerinin enerji seviyesine gore 0,62 eV’ luk aktivasyon bariyerinin agilmasi
gerekmektedir. Reaksiyonun bu adimi sonlandiktan sonra sistem, reaksiyon girdilerine
gore 0,36 eV daha uyarilmis vaziyettedir. Bu deger endotermik gecisi isaret etmektedir.

I1gili konfigiirasyonlar Sekil 9.6° de goriilmektedir.

Au(110)

e‘%@:f o o || o as?t

Sekil 9.7. NaBHj4 hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerinde ilk H par¢alanmasi igin
baslangic (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) yiizeyine bakildiginda reaksiyonun ilk adiminin gerceklesmesi i¢in asilmasi
gereken enerji, yani aktivasyon bariyeri 0,78 eV olarak hesaplanmistir. Reaksiyon
sonlandiktan sonra ise, Au(111) ve Au(100) yiizeylerine benzer sekilde son durum
reaksiyon girdi enerjilerine gére 0,37 eV daha uyarilmis haldedir. Bu durum, reaksiyonun
endotermik yani 1s1 alan bir reaksiyon oldugu sonucunu vermektedir. Ana yapidan kopan
hidrojen atomu gecis durumunda 2,13 A uzaklasarak, son durumda 3,08 A uzaklikta kisa
kopri konumuna yerlesir. Baslangi¢, gecis ve son durum konfigiirasyonlar1 Sekil 9.7 de

goriilmektedir.
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Au(210)-Na < Au(210)-Li
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ekil 9.8. NaBH, ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yizeyi uzerinde ilk H
Y yuzey
parcalanmasi ig¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlar.

NaBH, hidroliz reaksiyonunun ilk H kopma reaksiyonu ise Sekil 9.8” de goriilmekte olan
Au(210) yiizeyi iizerinde dikkat cekici sonuclar sergilemektedir. ilk H atomunun kopmasi
icin aktivasyon bariyeri 0,22 eV olarak tespit edilmistir ve reaksiyon adimi bittiginde son
durumun reaksiyon girdilerine gore enerjisinin -0,47 eV daha diisiik oldugu bulgusu elde
edilmistir. Bu sonug, reaksiyonun ilk adiminin NaBH4 hidroliz reaksiyonu sadece Au(210)
yiizeyi tizerinde ekzotermik (isiveren) oldugunu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Gegis
durumunda B atomundan 2,77 A mesafede bulunan H atomu, son durumda ise 4,00 A
uzakliktaki f bolgesinde yiizeye tutunmustur. LiBH4 ve NaBH, hidroliz reaksiyonlarinin

ilk H kopma olayin1 gdsteren konfigiirasyonlar Sekil 9.8 da verilmistir.

Diger ylizeylerden farkli olarak Au(210) ylizeyi Tlzerinde iki farkli reaksiyon
gerceklesmektedir. LiBH4 hidroliz reaksiyonunun Sekil 9.8 de verilen ilk reaksiyon
adiminin gergeklesmesi i¢in asilmasi gereken aktivasyon bariyeri 0,69 eV olarak tespit
edilmigtir. Bu bariyer asildiktan sonra sistem ancak 0,22 eV enerjiyi reaksiyon ortamina
geri vermekte, son durum ise reaksiyon girdilerinden 0,47 eV uyarilmis halde
bulunmaktadir. Endotermik olan bu gegis sirasinda temel Li-B yapisinda kopan hidrojen
gecis durumunda B atomundan 2,88 A kadar uzaklasmakta, son durumda ise 4,01 A

uzaklikta yiizeyin f noktasinda tutunmaktadir.

Yiizeyler tizerinde ilk H kopma reaksiyonu i¢in baslangi¢i gecis ve son durumlar igin elde
edilmis toplam enerji ve bu degerler yardimiyla elde edilmis goreli enerjiler Cizelge 9.2
de goriilmektedir. Bu goreli enerjilerin birbirlerine gore degisimler ise Sekil 9.9’ da

goriilmektedir.
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Cizelge 9.2. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin ilk basamagi igin Altin yiizeyleri
iizerinde elde edilen Baslangig¢, Ge¢is ve Son durumlar i¢in toplam enerji
degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
Au(111) -35306,55 | -35305,60 |-35306,13 | 0,94 0,42
Au(100) -35303,51 | -3530,89 -35303,15 | 0,62 0,36
Au(110) -35298,93 | -35298,14 | -35298,55 | 0,78 0,37
Au(210)-Na -31644,84 | -31644,62 | -31645,34 | 0,21 -0,49
Au(210)-Li -30530,46 | -30529,77 |-30529,98 | 0,69 0,47
1.0 1 — Au(ll1)
——— Au(100)
| ——— Au(110) _
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Sekil 9.9. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun ilk H kopma adimi i¢in Altin yiizeyleri
iizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

Cizelge 9.2° de sunulan veriler yardimiyla Sekil 9.9’ de verilen reaksiyon enerji diyagrami,
Au(210) ylizeyinin NaBHy hidroliz reaksiyonunun ilk adimi i¢in en aktif yiizey oldugu
sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Diger ylizeylerin aksine reaksiyonun bu adimi oldukca
diisiikk aktivasyon bariyerine sahip olmakta ve reaksiyon enerjisi degeri reaksiyonun
kendiliginden gerceklestigi sonucunu dogurmaktadir. Ayrica alkali metal atom degisiminin
reaksiyon enerji davranisini benzer konfigiirasyon iizerinden ciddi bir sekilde degistirdigi

ortaya ¢ikmistir.
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9.2. NaBH3*+H*+2H20—>GD2—> NaBH2*+2H*+2H20 Reaksiyon Ara Basamaginin
Gecis Durumlarimin NaBH, ve LiBH, Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

Bu kisimda, NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Sekil 9.2° de verilen reaksiyon
yolu ¢ercevesinde Altin yiizeyleri iizerinde elde edilen GD2 konfigiirasyonu ve enerjileri

sunulacaktir.

Bu ge¢is durumunda, yiizeyler lizerinde su ile etkilesen BHjs; molekiiliiniin i¢ bag
uzunluklart g6z oniine alindiginda, bu kisimdan kopan H ile B arasindaki bag uzunlugu
NaBH, hidroliz reaksiyonu i¢in Au(111) yiizeyi hari¢ biitiin yiizeylerde, LiBH,4 hidroliz
reaksiyonu i¢in Au(210) ylizeyi lizerinde ciddi miktarda uzama sergilemistir. Gaz faz bag

uzunluklar ve yiizeyler lizerindeki durumlar1 Cizelge 9.3’ de goriilmektedir.

Cizelge 9.3. NaBHj3 ve LiBH3 molekiillerinin BH3 kisimlarinin Altin yiizeyler iizerinde su
ile etkilestikleri durumda bag uzunluklari.

GD2 Bag Uzunluklari (A)
B-H1 B-H2 B-H3
NaBHj; Gaz Fazi 1,20 1,24 1,24
RG 1,21 1,22 1,22
NaBH3/Au(111) GD 1,84 1,22 1,24
RU 2,92 1,20 1,21
RG 1,28 1,22 1,22
NaBHs/Au(100) | GD 2,14 122 122
RU 3,08 1,22 1,22
RG 1,29 1,21 1,22
NaBHs/Au(110)| GD 2,03 121 124
RU 3,14 1,20 1,22
RG 1,30 1,22 1,21
NaBH3/Au(210) GD 3,25 1,22 1,22
RU 3,21 1,22 1,20
LiBH; Gaz Fazi 1,22 1,22 1,18
RG 1,30 1,22 1,21
LiBHJ/Au(210) |  GD 3,35 1,22 1,22
RU 3,18 1,22 1,20
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Sekil 9.10. NaBHj hidroliz reaksiyonunun Au(111) ylizeyi tizerindeki ikinci geg¢is durumu
(GD2) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(111) ylizeyi goz online alindiginda, NaBH3; molekiiliiniin su molekiilleri ile yiizey
iizerinde etkilestigi durumda molekiiliin BH; kisminin B-H bag uzunluklarinin ciddi
miktarda uzama tespit edilmemistir. Baslangic durumunda 1,21 A olan Bor atomu ve
kopan H1 atomu arasindaki mesafe gecis durumunda 1,84 A olarak tespit edilmistir. Son
durumda ise temel Na-B yapisinda kopan HI1 indisli atom yilizeyin hcp bolgesine
baglanmistir. Molekiilin BH2 kismi ise yiizeyin koprii bolgesine baglanmistir.
Reaksiyonun enerji degisimine bakacak olursak, aktivasyon enerjisi 1,02 eV olarak tespit
edilmistir. Bu adim Au(111) ylizeyi lizerinde sona erdiginde reaksiyon enerjisi 0,79 eV
degerine sahip olmakta; bu da bu gecisin endotermik yani 1s1 alan bir gegis oldugu
sonucunu dogurmaktadir. Au(111) ylizeyi icin ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.10° de

goriilmektedir.
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Sekil 9.11. NaBHj hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi tizerindeki ikinci ge¢is durumu
icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.
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Au(100) yiizeyine bakildiginda NaBH3; molekiiliiniin baglarimin kayda deger bir uzama
sergiledigi goriilmektedir. Ozellikle H1 ile gosterilen kopan hidrojen atomunun
reaksiyonun bu ara basamaginin baslangic durumunda bor atomuyla 1,28 A uzunluklu bag
yaptig1 tespit edilmistir. Gegis durumunda 2,14 A olan bu H1-B mesafesi son durumda H1
atomunun koprii pozisyonuna yerlesmesiyle 3,08 A degerine ulasmistir. Reaksiyon enerji
davranigina bakildiginda aktivasyon enerjisinin 0,53 eV, reaksiyon enerjisinin ise 0,08 eV
oldugu tespit edilmistir. Bu adimin Au(100) yiizeyi {lizerindeki konfigiirasyonlar1 Sekil
9.11° da goriilmektedir.

Sekil 9.12. NaBHj hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi tizerindeki ikinci ge¢is durumu
icin baslangig¢ (B), gegis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) ylizeyine bakildiginda, NaBH3 molekiiliiniin BH3 i¢ bag uzunluklarinin da dikkate
deger bicimde artt1g1 goriilmektedir. Ozellikle BHs kismindan kopan H1 atomu reaksiyon
adiminin baslangi¢ durumunda bor atomuyla yaptig1 bag, gaz fazi olan 1,20 A degerinden
1,29 A degerine uzamistir. Gegis durumunda 2,14 A olan bu mesafe, reaksiyon ara
adimmin son durumunda 3,08 A olarak tespit edilmistir. Son durumda H1 atomu yiizeyin
kisa koprii konumuna baglanmistir. Reaksiyon enerji degisimlerine bakildiginda, gegcis
durumunun baglangi¢c durum enerjisine gore 0,44 eV yiiksek oldugu belirlenmistir. Son
durumun ise baslangic durum enerjisine gore yalnizca 0,07 eV yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu veriye gore reaksiyonun bu adimi Au(110) ylizeyi lizerinde az da olsa 1s1

alan bir davranisa sahiptir. Ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.12° de goriilebilir.
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Sekil 9.13. NaBH4 ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi iizerinde ilk H
parcalanmasi i¢in baslangic (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlart.

NaBH; ve LiBH; hidroliz reaksiyonunun GD2 gecisi Au(210) yiizeyi iizerinde
incelendiginde, baslangi¢ durumunda her iki reaksiyonda metal hidriir molekiiliiniin B-H1
bag uzunlugunun birbirine esit ve 1,30 A oldugu gériilmiistiir. Diger bag uzunluklarinda da
diger yiizeyler ilizerindeki benzer uzama miktarlarinin gerceklestigi belirlenmistir. Na
varliginda reaksiyonun gegis durumunda H1 atomu B atomuna 3,25 A, son durumda ise
3,21 A uzakliktadir. Li temelli reaksiyonda ise bu degerler sirasiyla 3,35 A ve 3,18 A
olarak tespit edilmistir. Reaksiyonlarin enerji ¢ergevesinde bu gegiste benzer durumlar
sergiledigi tespit edilmistir. Reaksiyonun gecis durumu Na ve Li temelli reaksiyonlar igin
sirasiyla 0,68 eV ve 0,66 eV olarak hesaplanmistir. Reaksiyon enerjileri ise endotermik
gecigin varligini ortaya koymus, her iki yiizeyi i¢in de 0,59 eV olarak tespit edilmistir.
Au(210) ylzeyi tizerinde NaBHy4 ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarinin GD2 geg¢isinin ilgili
konfigilirasyonlar1 Sekil 9.13° de goriilmektedir.

Reaksiyonun oOnemli enerji parametreleri ise Tablo 9.4’ de biitiin ylizeyler igin
goriilmektedir. Ayrica bu enerji parametreleri kullanarak toplam enerjiler her bir yiizey
icin goreli olarak elde edilmistir ve bu degerlerin birbirlerine gore degisimleri Sekil 9.14°

de goriilmektedir.
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Cizelge 9.4. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD2 igin Altin yiizeyleri tizerinde
elde edilen Baslangig, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam enerji degerleri ile
Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er(eV)
Enerji-BD | Enerji- Enerji-SD
GD
Au(111) -35306,13 | -35305,10 | -35305,33 | 1,02 0,79
Au(100) -35302,82 | -35302,28 | -35302,73 | 0,53 0,08
Au(110) -35298,55 | -35298,10 | -35298,48 | 0,44 0,07
Au(210)-Na -31644,84 | -31644,15 | -31644,24 | 0,69 0,60
Au(210)-Li -30529,98 | -30529,31 | -30529,38 | 0,67 0,60
1.0 4 Au(111) -
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Sekil 9.14. NaBH,4 ve LiBHj4 hidroliz reaksiyonunun ikinci ge¢is durumlarinin (GD2) Altin
yiizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

Reaksiyonun ikinci gecis durumunun enerji davranisi biitiin Altin yiizeyler iizerinde Sekil
9.14° de gostermistir. Buna gore bir 6nceki adimda da tespit edildigi gibi Au(111) yiizeyi
bu geciste de en az aktif ylizeydir. Au(110) ve Au(100) ylizeyleri en aktif iki yiizey olarak
bu gecis Ozelinde goze carpmaktadirlar. Yine, bir 6nce adimin tersine, LiBH4 ve NaBH,
hidroliz reaksiyonlarinin bu adiminda Au(210) yilizeyi benzer kinetik ve termodinamik
davraniga sebep olmustur. Aktivasyon ve reaksiyon enerjilerinin neredeyse birbirine esit
olusu, bir 6nce adimin aksine bu adimda metal degisiminin etkin olmadig1 sonucunu

dogurmustur.
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9.3. NaBH2*+2H20—>GD31—> NaBH*+H*+2H20 Reaksiyon Ara Basamaginin Gecis
Durumlarmmmn NaBH, ve LiBH, Hidroliz Reaksiyonlarmmin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlar1 reaksiyon yolu devaminda olusan NaBH, ve
LiBH, molekiillerinin, reaksiyon ortaminda 2 su molekiili varliginda pargalanmalari
sirasinda meydana gel bazi Onemli bag uzunlugu degisimleri Cizelge 9.5° de

goriilmektedir.

Cizelge 9.5. NaBH; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlari igin GD3! gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi bag uzunlugu degisimleri ve
atomlar arasindaki mesafeler.

GD3?! (2H,0) Bag Uzunluklar1 (A)
B-H1 B-H2
NaBH, Gaz Fazi 1,24 1,24
RG 1,21 1,22
NaBH./Au(111) GD 2,24 1,22
RU 3,76 1,22
RG 1,22 1,22
NaBH,/Au(100) GD 2,15 1,20
RU 3,58 1,21
RG 1,22 1,20
NaBH,/Au(110) GD 1,50 1,24
RU 3,21 1,20
RG 1,26 1,20
NaBH,/Au(210) GD 2,34 1,21
RU 3,26 1,21
LiBH, Gaz Fazi 1,27 1,27
RG 1,25 1,21
LiBH,/Au(210) GD 2,33 1,22
RU 3,21 1,21

Au(111) ylizeyinin koprii konumuna bagli halde bulunan NaBH; molekiiliinden 1 ile
gosterilen H atomu gecis durumunda B atomundan 2,24 A uzaklasir. Son durumda ise B-
H1 mesafesi 3,76 A olarak olciilmekte ve molekiiliin BH kismi ile H atomu yiizeyin fcc
bolgesine baglanmaktadir. NaBH, molekiiliinden 2 mol su varliginda bir hidrojenini

kopartmak i¢in agilmasi gereken aktivasyon bariyeri 0,85 eV olarak hesaplanmistir.



145

Au(111)

A o R
\WAVAV

AL

2

v iy,

Sekil 9.15. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki GD3* gecis durumu

icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Reaksiyon enerjisinin -0,39 eV daha kararli olmasi, bu gegisin ekzotermik, yani 1s1 veren

bir gecis oldugu sonucunu dogurmaktadir. Onerilen baslangi¢ ve son durum ile hesaplanan

gecis durumlart Sekil 9.15° de goriilmektedir.
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Sekil 9.16. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki GD3" gegis durumu

icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) yiizeyine bakildiginda, baslangicta 2 su molekiilii ile yakindan etkilesen NaBH;

molekiiliniin 1 ile gosterilen H atomunun B atomuyla arasindaki uzakligin gecis

durumunda 2,15 A, son durumda ise 3,58 A oldugu tespit edilmistir. Ara reaksiyon

basamagmin son durumunda molekiilin BH kismi1 yiizeyin 4’li bosluk kismina

yerlesirken, H atomu da koprii pozisyonunda yiizeye baglanmistir. Reaksiyonun

gerceklesmesi icin asilmasi gereken aktivasyon enerjisi miktar1 ise 1,7 eV olarak elde

edilmis, -0,29 eV’luk reaksiyon enerjisi ise belirtilen reaksiyon adimimin Au(100) yiizeyi

iizerinde 151 veren karaktere sahip oldugunu gostermistir. Onerilen baslangic ve son
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durumlar ile hesaplama yoluyla elde edilen gecis durum konfigiirasyonlar1 Sekil 9.16°de

gosterilmistir.

Au(110)
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Sekil 9.17. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki GD3* gecis durumu
icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) yiizeyine bakildiginda, reaksiyon ara basamaginin baslangi¢ konfigiirasyonunda
NaBH; molekiilii kisa koprii pozisyonuna baglanmistir. Gegis durumunda, molekiilden
kopan 1 numarali hidrojen (Sekil 9.16) bor atomundan 1,50 A, son durumda ise 3.21 A
uzakliktadir. Molekiil par¢alanmaya basladiktan sonra molekiiliin BH kismi ylizeyin e
bolgesine, H atomu da kisa koprii pozisyonuna yerlesmistir. Reaksiyonun belirtilen
adimmin Au(110) yilizeyi lzerinde gergeklesmesi icin sisteme verilmesi gereken ve
aktivasyon enerjisine karsilik gelen deger 0,63 eV’ dur. Reaksiyonun ara basamaginin son
durumu ise enerji olarak 0,16 eV daha uyarilmis durumdadir. Reaksiyon enerjisi olan bu
deger endotermik davramga isaret etmektedir. Ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.17° de

goriilmektedir.
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Au(210)-Li

Sekil 9.18. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarimin Au(210) yiizeyi iizerinde GD3*
gecisi icin baslangig (B), gecis (G) ve son (S) durumlart.

Sekil 9.18” de gorildugii gibi Au(210) yiizeyi iizerinde dnerilen benzer konfigiirasyonlara
bakildiginda, LiBH; ve NaBH; molekiilleri reaksiyon adimi baslarken yiizeyin d bdlgesine
baglanmistir. Baslangi¢c durumunda B-H1 bag uzunluklar Na ve Li varliginda sirasiyla 1,26
A ve 1,25 A olarak dlgiilmiistiir. Gegis durumunda Li ve Na atomlar1 varliginda bor
atomunda sirasiyla 2,33 A ve 2,34 A olarak belirlenmis, bu uzaklik son durumda 3,21 A ve
3,26 olarak tespit edilmistir. Son duruma gelindiginde molekiiliin BH kismi yiizeyin d
bolgesinde kararlt durum sergilemeye devam etmistir. Belirtilen reaksiyon adiminin Na ve
Li varliginda Au(210) yiizeyi iizerinde gergeklesmesi icin asilmasi gereken enerji
bariyerleri 0,52 eV ve 0,73 eV olarak hesaplanmistir. Reaksiyon enerjiler ise sirasiyla 0,35
ve 0,38 eV olarak hesaplanmis ve her iki durumda da reaksiyonun endotermik oldugu

anlagilmustir. {lgili konfigiirasyonlar Sekil 9.18° de gériilebilmektedir.

Reaksiyonun GD3* gecisinin yiizeyler iizerinde ortaya cikardigli enerji parametreleri
Cizelge 9.6’ da goriilmektedir. Elde edilen verilerin birbirlerine gore degisimleri ise Sekil

9.19° da gosterilmistir.
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Cizelge 9.6. NaBH,; ve LiBH,; hidroliz reaksiyonlarinin GD3! icin Altin yiizeyleri
iizerinde elde edilen Baslangig, Gegis ve Son durumlar ic¢in toplam enerji
degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD Enerji-GD | Enerji-SD
Au(111) -35273,59 -35272,74 | -35273,98 | 0,85 -0,39
Au(100) -35271,25 -35269,55 | -35271,54 | 1,7 -0,29
Au(110) -35266,39 -35265,76 | -35266,23 | 0,63 0,16
Au(210)-Na -31612,71 -31612,03 | -31612,41 | 0,52 0,35
Au(210)-Li -30497,57 -30496,83 | -30497,19 | 0,73 0,38
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NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3' gecis durumu igin Altin
yiizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

Sekil 9.19.

Cizelge 9.6 ve Sekil 9.19” e bakildiginda Au(100) yiizeyinin aktivite agisindan en diislik
yiizey oldugu goriilmektedir. Diger iki diisiik indeksli yiizey olan Au(111) ve Au(110)
yilizeyleri ise Au(100)’a gore daha aktiftir. Bu yiizeyler iizerinde reaksiyon ara adimi
Au(111) ve Au(100) yiizeylerinde ekzotermik, Au(110) yiizeyinde ise endotermiktir.
Au(210) yiizeyine gelindiginde, alkali metal atomu degisiminin aktivasyon enerjisi
tizerinde belirleyici oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Benzer konfigiirasyonlar iizerinden
hesaplanan aktivasyon enerjileri sonucunda NaBH, molekiiliiniin iki mol su varliginda
parcalanma bariyeri LiBH; molekiilii i¢in hesaplanandan daha diisiik olarak elde edilmistir.
Aktivasyon enerjisindeki farklara ragmen bu iki metal atomunun farklilifi reaksiyon

enerjisi agisindan bir degisiklige sebep olmamustir.
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9.4. NaBH,*+H*+OH*+H,0—GD3*>NaBH*+2H*+OH*+H,O Reaksiyon Ara
Basamaginin Gecis Durumlarimin NaBH, ve LiBH, Hidroliz Reaksiyonlarinin
Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde Edilmesi

Hidrojen atomu ile 1 adet su molekiiliiniin pargalanmasiyla agiga ¢ikan -OH radikalinin
yiizeye bagli bulundugu durumda biitiin Altin yilizeylerinde NaBH; ve Au(210) ylizeyinde
LiBH; molekiiliiniin pargalanmasina ait bazi 6nemli bag uzunluklari Cizelge 9.7° de

goriilmektedir.

Cizelge 9.7. NaBH; ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlari igin GD3? gecis durumunun
gerceklesmesi  sirasinda meydana gelen bazi Onemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler.

GD32 (OH+H,0) Bag Uzunluklari (A)
B-H1 B-H2
NaBH, Gaz Faz1 1,24 1,24
RG 1,23 1,21
NaBH,/Au(111) GD 2,16 1,22
RU 3,69 1,21
RG 1,21 1,21
NaBH,/Au(100) GD 2,20 1,20
RU 3,42 1,21
RG 1,20 1,22
NaBH,/Au(110) GD 2,01 1,20
RU 5,43 1,20
RG 1,28 1,20
NaBH,/Au(210) GD 2,40 1,20
RU 3,24 1,20
LiBH, Gaz Fazi 1,27 1,27
RG 1,28 1,20
LiBH2/Au(210) GD 2,23 1,22
RU 3,14 1,20

Reaksiyonun mevcut adiminin Au(111) ylizeyinde durumuna goz attigimizda, yiizeyin hcp
bolgesine baglanan NaBH, molekiiliiniin i¢ baglarinin Cizelge 9.7’ de dikkate deger bir
artis sergilemedigi goriilmektedir. Gegis durumunda B atomundan 2,16 A kadar uzaklasan
H atomu, reaksiyonun belirtilen adiminin son durumunda ise 3,69 A mesafede yiizeyin hcp
bolgesine baglanmistir. Reaksiyon enerji davranisi dikkatle incelendiginde, reaksiyonun
GD3? adiminin Au(l11) vyiizeyi iizerinde aktivasyon bariyerinin 0,86 eV, reaksiyon

enerjisinin ise 0,41 eV oldugu hesaplanmustir.



Au(111) BD

Sekil 9.20. NaBHj hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi tizerindeki GD3? gecis durumu
icin baglangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Reaksiyon enerjisi degeri GD3? gecisinin Au(111) yiizeyi lizerinde 1s1 alan karaktere sahip

oldugunu gostermistir. Mevcut adimi Au(111) yiizeyi lizerindeki konfigilirasyonlar1 Sekil

9.20° da goriilmektedir.
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Au(100) BD
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Sekil 9.21. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi tizerindeki GD3? gecis durumu
icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) ylizeyine bakildiginda, yiizeyin koprii bolgesine baglanan NaBH; molekiiliiniin
B-H1 ve B-H2 bag uzunluklarinda Au(111) yiizeyine benzer sekilde dikkate deger bir
degisim saptanmamistir. Baslangigta bor atomu ile 1,21 A olan bag mesafesi gegis
durumunda 2,20 A’ a ¢ikmstir. Son durumda ise bu uzaklik 3,42 A’ a ¢tkmstir ve yiizeyin
koprii pozisyonuna baglanmistir. Ayni yiizey lizerinde reaksiyon ara basamaginin enerji

davranigina bakacak olursak, 1,86 eV’ luk aktivasyon bariyerinin agilmasi reaksiyonun
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gerceklesmesi i¢in yeterli olmaktadir. Reaksiyonun son durumunda reaksiyon ortamindan
net olarak 0,28 eV alinmasi gerekliligi, mevcut adimi Au(100) yiizeyi lizerinde endotermik
olarak tanimlamaktadir. Onerilen baslangi¢ ve son durum konfigiirasyonlar1 ile elde edilen

gecis durum konfigiirasyonu Sekil 9.21° de goriilmektedir.

Au(110) BD
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Sekil 9.22. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) ylizeyi tizerindeki GD3? gecis durumu
icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) yiizeyinde koprii pozisyonunda bagli halde bulunan NaBH, molekiiliiniin i¢ bag
uzunluklar1 dikkate deger bir bigimde artis gostermemistir. Bu adimda kopan ve gegis
durumunda B atomundan 2,01 A uzaklikta bulunan H1 atomu, son durumda 3,42 A
uzaklikta yiizeyin kisa koprii pozisyonuna baglanmistir. Bu adimmn Au(110) yiizeyi
iizerinde aktivasyon bariyeri 1,54 eV olarak hesaplanmistir. 0,27 eV degerine sahip olan
reaksiyon enerjisi ise bu adimim endotermik yani 1s1 alan bir reaksiyon oldugunu
gostermektedir. Reaksiyonun bu adiminin Au(110) yiizeyi iizerindeki baslangi¢, gegis ve

son durumlari Sekil 9.22° de gosterilmistir.

Au(210)-Na

Sekil 9.23. NaBH,; ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi lizerinde GD3?
gecis durumu icin baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlar.
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LiBH; ve NaBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD3? ge¢is durumunun Au(210) yiizeyi
iizerindeki baglangi¢ konfigiirasyonlarina bakildiginda NaBH,; molekiiliiniin yilizeyin d
bolgesine yerlestigi ve H1-B bag uzunluklariin her iki reaksiyon i¢in gaz fazi degerlerine
gore arttig1 tespit edilmistir. Na ve Li atomu varliginda, geg¢is durumu goéz Oniine
alindiginda H1-B mesafeleri sirasiyla 2,40 A ve 2,23 A olarak tespit edilmistir.
Reaksiyonun son durumunda ise ayn1 H1-B mesafesi Na ve Li varliginda sirastyla 3,24 A
ve 3,14 A olarak belirlenmistir. Reaksiyonun belirtilen ara adimin aktivasyon bariyeri
degerlerine bakildiginda, Li ve Na varliginda elde edilen degerlerin sirasiyla 0,60 eV ve
0,70 eV oldugu goriilmektedir. Reaksiyon enerji degerleri de sirasiyla 0,35 eV ve 0,36 eV
olarak tespit edilmistir. Bu degerler Au(210) yiizeyi iizerinde, yiizeyde 1 -OH radikalinin
bagli oldugu ve temel yapmin su molekiilii ile etkilestigi durumda NaBH, ve LiBH,
molekiillerinden bir hidrojen kopmasina yol agan reaksiyonun 1si alan karaktere sahip
oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun bu adiminda Li ve Na varliginda olusan

konfigiirasyonlar Sekil 9.23’ de goriilmektedir.

NaBH, ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonunun, Altin yiizeyleri iizerinde 1 -OH radikalinin
yiizeye bagli, 1 su molekiiliiniin de temel Na-B ve Li-B yapilariyla etkilestigi durum igin
MBH; molekiiliinden bir H kopartmak i¢in gerekli olan adimin aktivasyon ve reaksiyon
enerjileri Cizelge 9.8’ de verilmekte olup, bu enerjilerin degisimi Sekil 9.24° de

goriilmektedir.

Cizelge 9.8. NaBH, ve LiBHj, hidroliz reaksiyonlarinin GD3? igin Altin yiizeyleri iizerinde
elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar igin toplam enerji degerleri ile
Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi (Eg) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea (eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35272,93 | -35272,06 |-35272,52 | 0,86 0,41
Au(100) -35270,09 | -35268,22 |-35269,80 | 1,86 0,28
Au(110) -35265,30 | -35263,76 | -35265,02 |1,54 0,27
Au(210)-Na -31611,80 |-31611,10 |-31611,44 |0,70 0,35
Au(210)-Li -30496,92 | -30496,31 | -30496,55 | 0,60 0,36

Reaksiyon enerji diyagramina bakildiginda, Au(100) ve Au(110) yiizeylerinin aktivasyon
bariyerlerinin oldukga yliksek oldugu goriilmektedir. Buna karsilik, Au(111) ve Au(210)
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yiizeyleri Au(110) ve Au(100) yiizeylerine gore hem Na hem de Li varliginda mevcut

reaksiyon adimi i¢in belirgin sekilde diisiik aktivasyon bariyeri degerlerine sahiptir.

Au(111)
Au(100)
Au(110)
Au(210)-Li
Au(210)-Na

Goreli Enerjiler (eV)

0.00

« &

Sekil 9.24. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3’ gecis durumu igin Altin
yiizeyleri iizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

Ancak, Au(210) yiizeyi hem Na hem de Li varliginda en aktif ylizey olarak goze
carpmaktadir.

9.4, NaBH,*+20H*—GD3*->NaBH*+H*+20H* Reaksiyon Ara Basamaginin Gegis
Durumlarmin NaBH, ve LiBH; Hidroliz Reaksiyonlarmmin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

Metal yiizeyler iizerinde, 2 -OH radikalinin bagli oldugu durumda NaBH, ve LiBH,
molekiillerinin parcalanma reaksiyonu sirasinda meydana gelen bazi 6nemli bag uzunlugu

ve atomlar aras1 mesafe degisimleri Cizelge 9.9’ da goriilmektedir.

Au(111) ylizeyi tizerindeki fcc bolgeye baglanmis halde bulunan NaBH2 molekiiliiniin i¢
bag uzunluklar1 dikkate deger bir degisim sergilememistir. Gegis durumunda bor
atomundan 2,23 A kadar uzaklasan H1 atomu, reaksiyon ara basamaginin son durumunda

yiizeyin bor atomundan 2,89 A uzaklikta, fcc bolgelerinden birisine baglanmustir.
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Cizelge 9.9. NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlar1 i¢in GD3® gecis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bag uzunlugu degisimleri ve atomlar
arasindaki mesafeler.

GD33 (20H) Bag Uzunluklar1 (A)
B-H1 B-H2
NaBH, Gaz Faz1 1,24 1,24
RG 1,23 1,20
NaBH,/Au(111) GD 2,23 1,23
RU 2,89 1,20
RG 1,21 1,20
NaBH,/Au(100) GD 1,78 1,20
RU 3,45 1,21
RG 1,20 1,21
NaBH,/Au(110) GD 2,33 1,20
RU 551 1,20
RG 1,28 1,20
NaBH,/Au(210) GD 2,46 1,21
RU 3,38 1,20
LiBH, Gaz Fazi 1,27 1,27
RG 1,29 1,20
LiBH2/Au(210) GD 2,23 1,22
RU 3,32 1,20

Au(111)

S 'S e T

Sekil 9.25. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki GD3? gecis durumu
icin baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlari.
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Reaksiyonun bu ara basamaginin Au(111) yiizeyi lizerinde gerceklesmesi i¢in 0,91 eV’ luk
aktivasyon enerjisi engelinin asilmas1 gerekmektedir. Reaksiyon enerjisinin 0,55 eV olmasi
bu reaksiyon ara basamagmin Au(l11) yiizeyi iizerinde gerceklesmesi icin disaridan
enerjiye ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Baglangi¢, gecis ve son durumlar1 gosteren

konfigiirasyonlar Sekil 9.25° de goriilmektedir.

Au(100) BD

Sekil 9.26. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki GD3® gecis durumu
icin baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) ylizeyi lizerinde koprii pozisyonuna bagli halde bulunan NaBH; molekiiliinii B-
H1 i¢ bag mesafesi gecis durumunda 1,78 A olarak tespit edilmistir. Son durumda ise H1
atomunun koprii ve NaBH molekiiliinin BH kisminin 4’ lii bosluk pozisyonuna
baglanmasiyla B-H1 mesafesi 3,45 A olarak tespit edilmistir. Reaksiyonun bu adimmin
Au(100) yiizeyi tizerinde ongoriilen konfigiirasyon cercevesinde gerceklesebilmesi igin
0,78 eV’ luk aktivasyon bariyerinin asilmasi gerekmektedir. Reaksiyon enerjisinin -0,06
eV degere sahip olmasi ise ¢ok zayif bir ekzotermiklige isaret etmektedir. Ilgili

konfigiirasyonlar Sekil 9.26° de goriilmektedir.

Au(110) BD
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Sekil 9.27. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki GD3® gegis durumu
icin baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlari.
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Au(110) yiizeyi iizerinde kisa koprii pozisyonuna baglanan NaBH; molekiilii i¢ bag
acilarinda dikkate deger bir degisim saptanmamustir. Gegis durumunda 2,33 A olarak tespit
edilen B-H1 atomlar1 arasi mesafe, son durumda H1 atomunun kisa koprii, NaBH
molekiiliiniin BH kisminin da yiizeyin 3’lii bosluk bdlgesine yerlesmesiyle 5,51 A degerini
almistir. Reaksiyonun ara basamaginin Au(110) ylizeyi iizerinde gerceklesmesi igin
asilmasi gereken aktivasyon bariyeri 1,57 eV olarak elde edilirken, reaksiyon sonunda
ortamdan alinmasi1 gereken net enerji miktar1 0,18 eV olarak tespit edilmistir. Au(110)
ylizeyi iizerinde Onerilen basglangi¢ ve son durumlar ile hesaplanan gecis durumlar Sekil

9.26° da elde edilmistir.

Au(210)-Na BD

Sekil 9.28. NaBH,4 ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonlarmin Au(210) yiizeyi lizerinde GD3®
gecis durumu i¢in baslangic (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlar.

Au(210) yiizeyi tizerinde LiBH, ve NaBH; molekiilii yiizeyin d bolgesine baglanmistir ve
B-HI1 bag mesafelerinde dikkate deger bir artis meydana gelmistir. Gegis durumunda Na
ve Li varhiginda sirasiyla 2,46 A ve 2,23 A olarak odlgiilen B-H1 uzakligi, reaksiyon
adiminin son durumunda H1 atomunun yiizeyin ¢ bdlgesine baglanmasiyla 3,38 A ve 3,32
A olarak hesaplanmistir. Reaksiyonun ara basamaginin aktivasyon bariyerlerinin Li ve Na
varliginda 0,56 eV ve 0,59 eV benzer kinetik davranisin var oldugunu gdstermektedir.
Ayrica her iki reaksiyon i¢in de reaksiyon enerjileri endotermik davranisa isaret eden 0,29
eV olarak Olc¢lilmistiir. Au(210) ylizeyi iizerinde Onerilen baslangigve son durumlar ile

hesaplanan gec¢is durumlar Sekil 9.28” de goriilebilmektedir.

NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun, Altin yiizeyleri tizerinde 2 -OH radikalinin bagh

oldugu durum i¢in LiBH; ve NaBH, molekiilinden bir H kopartmak i¢in gerekli olan
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adimin aktivasyon ve reaksiyon enerjileri Cizelge 9.10° de verilmekte olup, bu enerjilerin

degisimi Sekil 9.29° de goriilmektedir.

Cizelge 9.10. NaBH; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarmm GD3® igin Altin yiizeyleri
tizerinde elde edilen Baslangi¢, Gegis ve Son durumlar i¢in toplam enerji
degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam E.(eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35239,98 | -35239,07 |-35239,43 |0,91 0,55
Au(100) -35237,78 | -35237,00 |-35237,84 |0,78 -0,06
Au(110) -35232,83 | -35231,27 |-35232,66 | 1,57 0,18
Au(210)-Na -31578,47 | -31577,88 |-31578,18 | 0,59 0,29
Au(210)-Li -30463,64 | -30463,08 |-30463,35 | 0,56 0,29

Sekil 9.29” a bakildiginda Au(110) yilizeyinin 1,57 eV’luk oldukca yiiksek aktivasyon
enerjisine, yani diisiik bir aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Aktivitesi Au(111) ve
Au(110) yiizeyinden daha fazla olan Au(100) yiizeyi, reaksiyon adimi sonucunda az da
olsa diisiik bir ekzotermiklik davranisi sergileyen tek yilizeydir. Ancak belirtilen reaksiyon

adimi i¢in en aktif ylizey Na ve Li atomlarmin varliginda Au(210) yiizeyi olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 9.29. NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonunun GD3*® gegis durumu igin Altin
ylizeyleri tizerindeki reaksiyon enerji diyagrama.
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9.5. NaBH*+H*+20H*—-GD4—NaHBOH*+H*+OH* Reaksiyon Ara Basamaginin
Gecis Durumlarimin NaBH, ve LiBH, Hidroliz Reaksiyonlarinin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

Bu kisimda NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlari igin Sekil 9.2° de verilen GD4 igin
reaksiyon enerji davraniglart ve gecis durumundaki geometrik degisimler sunulacaktir.
Belirtilen iki reaksiyon i¢in ylizeyler lizerindeki 6nemli bag uzunluklar1 ve atomlar arasi

mesafeler Tablo 9.11° de verilmektedir.

Reaksiyonun bu adiminin ger¢eklesmesi ylizeyler lizerinde bagli durumda bulunan NaBH
ve LiBH molekiillerinin yine yiizey iizerinde bagli durumda bulunan -OH radikalleriyle
birlesmesi sonucunda gerceklesmektedir. Tablo 9.11° e bakildiginda NaHBOH ve
LiHBOH molekiillerinin gaz faz1 bag uzunluklarmin yiizeyler {izerindeki
konfigilirasyonlarinin sahip oldugu molekiil i¢i bag uzunluklarindan daha uzun olmalarinin
sebebi alkali metal atomlarinin konumlarinin gaz fazina gore degisim gostermesi oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 9.11. NaBH; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlari i¢in GD4 gegis durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi Onemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler.

GD4 Bag Uzunluklari (A)
B-H1 B-02 02-H2
NaBH Gaz Fazi 1,22
RG 1,20 3,59 0,98
NaBH / Au(111) GD 1,19 2,55 0,96
RU 1,20 1,36 0,99
RG 1,21 4,38 0,98
NaBH /Au(100) GD 1,19 2,64 0,99
RU 1,20 1,40 0,99
RG 1,20 3,59 0,98
NaBH /Au(110) GD 1,22 2,37 0,98
RU 1,21 1,36 0,99
RG 1,20 3,08 0,98
NaBH /Au(210) GD 1,20 2,12 1,00
RU 1,20 1,36 0,98
LiBH Gaz Faz1 1,21
RG 1,20 2,89 0,98
LiBH/Au(210) GD 1,20 2,09 1,00
RU 1,20 1,40 1,00
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lAu(111) BD
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Sekil 9.30. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi ilizerindeki dordiincii gegis
durumu (GD4) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(111) yiizeyi tizerinde birlesme reaksiyonuna bakildiginda NaBH ve -OH radikalleri
arasindaki B-O2 atomlar aras1 mesafe baslangic durumda 3,59 A, gecis durumda 2,55 A ve
son durumda 1,36 A olarak tespit edilmistir. Diger molekiil i¢i bag uzunluklar: ise dikkate
deger bir degisim gostermemistir. Au(111) yiizeyi lizerinde reaksiyonun enerji davranigina
bakildiginda aktivasyon enerjisi 0,40 eV, -2,03 eV’ luk reaksiyon enerjisi ise yiiksek bir
ekzotermik yani 1s1 veren gegise isaret etmektedir. Reaksiyonun bu adiminin Au(111)

yiizeyi lizerindeki geometrik konfigiirasyonlar1 Sekil 9.30°te goriilmektedir.

Au(100) BD

SD
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Sekil 9.31. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki dordiincii gegis
durumu (GD4) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) yiizeyine bakildiginda ara reaksiyon basamaginin baslangic, gecis ve son
durumlarinda B-O2 arasindaki mesafelerin sirasiyla 4,38 A, 2,64 A ve 1,40 A olarak tespit
edilmistir. Reaksiyon sirasinda B-H1 ve O2-H2 bag mesafeleri dikkate deger bir degisim
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sergilememistir. Reaksiyonun enerji profiline bakildiginda, gecis durumunun ara reaksiyon
basamaginin baslangi¢ durumundan 1,11 eV kadar uyarilmis halde oldugu tespit edilmistir.
Son durumun baslangi¢ durumundan -1,64 eV daha kararli olmasi ise reaksiyonun bu
basamaginin Au(100) yiizeyi iizerinde 1s1 veren bir karakterde oldugunu gostermektedir.

Ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.31 de goriilebilmektedir.

AL

Sekil 9.32. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi {lizerindeki dordiincii gecis
durumu (GD4) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) yiizeyinde ise NaBH, hidroliz reaksiyonunun GD4 ile belirtilen geg¢is durumu
esnasinda NaBH ve -OH radikalleri arasindaki kritik B-O2 bag mesafesi baglangi¢
durumunda 3,59 A, gecis durumunda 2,37 A ve son durumda ise 1,36 A olarak tespit
edilmistir. Reaksiyonun son durumunda NaHBOH molekiiliinlin i¢ bag uzunluklar1 ise
dikkate deger bir degisim gostermemistir. Reaksiyonun enerji davranigina bakildiginda
gecis durumunun ara reaksiyon basamagindan 0,66 eV daha uyarilmis oldugu, son
durumda elde edilen konfigiirasyonun ise ekzotermik davranisi isaret edecek sekilde -1,70
eV daha kararli oldugu sonucu elde edilmistir. Reaksiyonun bu adimi {izerinde meydana

gelen geometrik degisimler Sekil 9.32” de goriilmektedir.

Au(210) yiizeyinde LiBH4 ve NaBH4 hidroliz reaksiyonlarinin GD4 geg¢isini olusturan
adiminda, B-O2 atomlar1 arasindaki mesafe baslangi¢ durumda 2,89 A ve 3,08 A; gegis
durumunda 2,09 A ve 2,12 A; son durumda ise 1,40 A ve 1,36 A olarak tespit edilmistir.
LiBH4 hidroliz reaksiyonu cercevesinde olusan son durumun O2-H2 bag uzunlugu ise
1,00 A olarak tespit edilmistir. Bu deger tespit edilen en yiiksek degerdir. Reaksiyonun
enerji davranisina bakildiginda, her ikisi i¢in de son durum baslangic durumundan daha
kararli haldedir. Ekzotermik davranisa isaret eden bu enerji degeri Li igeren reaksiyon igin

-1,48 eV, Na igeren reaksiyon icin -1,65 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 9.33. NaBH, ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonlarmmin Au(210) yiizeyi ilizerinde GD4
durumu i¢in baslangi¢ (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlar.

Aktivasyon enerjileri ise Na iceren reaksiyon i¢in 0,99 eV, Li igeren reaksiyon i¢in 0,44
eV olarak belirlenmistir. Au(210) ylizeyi ilizerinde bu iki reaksiyon i¢in elde edilen yapisal
konfigiirasyonlar Sekil 9.33’ de elde edilmistir. Yiizeylere ait konfiglirasyonlarin toplam
enerjileri, aktivasyon ve reaksiyon enerjileri ile bu niceliklerin birbirlerine bagh

degisimleri sirastyla Cizelge 9.12 ve Sekil 9.34° de verilmistir.

Cizelge 9.12. NaBH, ve LiBHy hidroliz reaksiyonlarinin GD4 igin Altin yiizeyleri tizerinde
elde edilen Baslangig, Gegis ve Son durumlar igin toplam enerji degerleri ile
Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam E.(eV) Er (eV)
Enerji-BD Enerji-GD Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35239,56 -35239,16 -35241,60 0,40 -2,03
Au(100) -35237,84 -35236,72 -35239,48 1,11 -1,64
Au(110) -35232,64 -35231,98 -35234,35 0,66 -1,70
Au(210)-Na -31578,18 -31577,19 -31579,83 0,99 -1,65
Au(210)-Li -30463,35 -30462,91 -30464,83 0,44 -1,48

Sekil 9.34° da goriilen goreli enerjiler, LiBH4 ve NaBH, hidroliz reaksiyonlarinin GD4
reaksiyon ara basamaginin biitiin ylizeyler iizerinde 1s1 veren karaktere sahip oldugunu
gosterir. Bu durum aynm1i zamanda -OH radikali ile BH kismmin birlesmesinin

kendiliginden  gergeklestigi  anlamma  gelmektedir.  Yiizeylerin  aktivitelerinin

karsilagtirilmalarina olanak saglayan aktivasyon bariyeri degeri ise, Na metal atomu
varliginda reaksiyonun en kolay Au(111) yiizeyinde gergeklestigini gostermektedir. Li
metal varlifinda Au(210) yiizeyi ilizerinde elde edilen aktivasyon enerjisi degeri Au(111)
yiizeyiyle kiyaslanabilir ol¢iidedir.
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Sekil 9.34. NaBH, ve LiBH4 hidroliz reaksiyonunu GD4 i¢in Altin yiizeyleri {izerindeki
reaksiyon enerji diyagrami.

9.7. NaHBOH*+H*+OH*—GD5—NaOBH*+OH*+2H* Reaksiyon Ara Basamaginin
Gecis Durumlarinim NaBH, ve LiBH, Hidroliz Reaksiyonlarmin Altin Yiizeyleri
Uzerinde Elde Edilmesi

Reaksiyonun, NaHBOH molekiiliinden bir hidrojen kopmasini igeren adiminda meydana

gelen bag uzunluklar1 degisimi Tablo 9.13” de verilmektedir.

Cizelge 9.13. NaBH,; ve LiBH,4 hidroliz reaksiyonlari i¢in GDS5 ile indislenen gecis
durumunun gergeklesmesi sirasinda meydana gelen bazi Onemli bag
uzunlugu degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler.

GD5 Bag Uzunluklari (A)
B-H1 B-02 02-H2
NaHBOH Gaz Fazi 1,31 1,42 0,97
RG 1,23 1,42 0,99
NaHBOH/ Au(111) GD 1,23 1,29 1,75
RU 1,19 1,25 4.34
RG 1,21 1,37 0,99
NaHBOH/Au(100) GD 1,21 1,29 1,53
RU 1,20 1,25 3,17
RG 1,20 1,37 1,00
NaHBOH/Au(110) GD 1,19 1,29 1,49
RU 1,19 1,26 4.29
RG 1,20 1,39 0,99
NaHBOH/Au(210) GD 1,21 1,31 1,53
RU 1,20 1,25 3,57
LiHBOH Gaz Fazi 1,33 1,45 0,97
RG 1,20 1,40 0,99
LiHBOH/Au(210) GD 1,22 131 1,50
RU 1,20 1,26 3,52
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Sekil 9.35. NaBH; hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki besinci gecis
durumu (GD5) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

NaHBOH molekiiliiniin Au(111) yiizeyinde, H atomu ile -OH radikalinin es zamanl
yiizeye bagli oldugu durumda O2-H2 bag uzunlugunda bir miktar uzama tespit edilmistir.
Gegis durumunda O2 ile indislenen atomdan 1,75 A kadar uzaklasan H2 atomu, son
durumda yiizeyin hcp bolgesine baglanmistir. Adimin son durumunda ise NaHBOH
molekiiliinden bir H kopmasiyla olusan NaHBO molekiilii atom {istii konumda kararli bir
duruma sahip olmugstur. Reaksiyon enerji davranisina bakildiginda bu gecisin aktivasyon
enerjisinin 0,74 eV, reaksiyon enerjisinin ise -1,35 eV oldugu hesaplanmigtir. Negatif
reaksiyon enerjisi, ekzotermik olan bu adimin gergeklesmesi sonucunda ortama bir miktar

enerji salindigin1 gostermektedir. 1lgili konfigiirasyonlar Sekil 9.35° da goriilmektedir.

Ayni adimin Au(100) yiizeyi tizerindeki durumuna bakildiginda, NaBHOH molekiiliiniin
yiizeye koprii pozisyonu iizerinde baglandig1 goriilmektedir. Bu konfigiirasyonda oksijen
atomuna 0,99 A bag mesafesine sahip H2 atomu, ge¢is durumunda 1,53 A uzakliktadr.
Geg¢is durumundan itibaren H2 atomunun kopmasiyla olusan NaHBO molekiilii atom iistii

konumuna yerlesmistir.



Au(100) BD

Sekil 9.36. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki besinci gecis
durumu (GD5) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Reaksiyonun bu adimmin Au(100) yiizeyi iizerinde Onerilen konfiglirasyon ¢ercevesinde
gerceklesmesi igin gerekli aktivasyon bariyeri 1,07 eV, reaksiyon enerjisi ise 0,04 eV
olarak hesaplanmistir. Reaksiyon enerjisinin sifira oldukga yakin oldugu goriilmektedir. Bu
durum Au(100) yiizeyi lizerinde bu adimin gerceklesmesinin reaksiyon ortaminda herhangi
bir 1sisal degisimin gerceklesmedigi anlamina gelmektedir. Reaksiyonun bu adiminin

Au(100) yiizeyi tizerindeki yapisal degisimleri Sekil 9.36” de goriilmektedir.

Au(110) BD
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Sekil 9.37. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki besinci gecis
durumu (GD5) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) ylizeyi lizerinde mevcut adim ele alindiginda, baslangic durumunda kopan H2
atomunun O2 atomundan 1,00 A bag mesafesine sahip oldugu gériilmektedir. Baslangic
durumunda NaHBOH molekiilii atom istli pozisyona baglanmig haldedir. Gegis
durumunda H2 atomunun O2 atomundan 1,49 A uzakliga hareket etmistir. Son durumda

H2 atomu O2 atomundan 4,29 A uzaklasarak yiizeyin kisa koprii bolgesine yerlesmis, bu
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reaksiyon sonucunda olusmus NaOBH molekiilii ise atom {iistli pozisyona bagli kalmistir.
Reaksiyon enerji degisiminin olmadigi bu adimda, aktivasyon bariyeri 0,81 eV olarak
hesaplanmistir. Mevcut adimla ilgili Au(110) ylizeyi iizerinde Onerilen ve elde edilen

konfigiirasyonlar Sekil 9.37° de goriilmektedir.

NN
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Sekil 9.38. NaBH, ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarmin Au(210) yiizeyi tizerinde GD5
durumu i¢in baglangic (B), gegis (G) ve son (S) durumlar.

LiBH, ve NaBH; hidroliz reaksiyonlarinin ilgili adimmin Au(210) yiizeyi lizerinde
gergeklesmesine bakacak olursak, temel yapidan kopan H2 atomunun her iki reaksiyonda
da O2 atomuna 0,99 A’ luk bag mesafesine sahip oldugu goriilmektedir. Her iki yiizeyde
de NaHBOH molekiilii baslangic konfigiirasyonunda yiizeyin f bolgesine baglanmistir.
Gegis durumunda Na ve Li atomu varliginda O2 atomuna olan uzaklig1 sirastyla 1,53 A ve
1,50 A olan H2 atomu son durumda yiizeyin ¢ bolgesine O2 atomundan 3,57 Ave352A
uzaklikta tutunmaktadir. Bu reaksiyon adiminin Na ve Li varliginda Au(210) yiizeyi
iizerinde gergeklesmesi icin asilmasi gereken enerji bariyeri sirasiyla 1,14 eV ve 1,06 eV
olarak hesaplanmigtir. Reaksiyon enerjisi baz alindiginda, mevcut adimin gerceklesmesi
icin Na ve Li varliginda sirastyla 0,26 eV ve 0,12 eV net enerji girdisine ihtiyag
duyulmaktadir. ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.38” de goriilmektedir.

NaBH; hidroliz reaksiyonunun GDS5 adiminin biitiin Altin yiizeyleri ilizerinde, LiBH4
reaksiyonunun ise Au(210) sahip oldugu toplam enerji, aktivasyon ve reaksiyon enerjileri
Cizelge 9.14° de verilmektedir. Verilen toplam enerjilerden yola c¢ikilarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri ve reaksiyon enerjileri kullanilarak elde edilmis reaksiyon enerji

degisimleri ise Sekil 9.39 de goriilmektedir.
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Cizelge 9.14. NaBH,; ve LiBH; hidroliz reaksiyonlarinin GD5 igin Altin yiizeyleri
tizerinde elde edilen Baslangig, Gegis ve Son durumlar igin toplam enerji
degerleri ile Aktivasyon Enerjisi (E,) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35240,21 | -35239,46 | -35241,56 | 0,74 -1,35
Au(100) -35238,64 | -35237,57 |-35238,60 | 1,07 0,04
Au(110) -35234,25 | -35233,44 |-35234,25 |0,81 0,00
Au(210)-Na -31580,60 | -31579,45 |-31580,33 | 1,14 0,26
Au(210)-Li -30465,80 | -30464,73 | -30465,67 | 1,06 0,12
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Sekil 9.39. NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonunu GDS5 igin Altin yiizeyleri iizerindeki
reaksiyon enerji grafigi.

Reaksiyonun belirtilen adiminin her bir ylizey icin baslangi¢ durum enerji seviyesine gore
tarif edilmesiyle olusturulan Goreli Enerji grafigi, mevcut reaksiyon adimimin Au(111)
yiizeyi tizerinde en diisiik aktivasyon bariyeriyle (0,74 eV) gerceklestigini gostermektedir.
Ayrica yine bu yiizey lizerinde reaksiyon yiiksek diizeyde 1s1 veren davranisa sahiptir. Bu
durum reaksiyon adiminin sonunda ortama enerji salindigini gostermektedir. Au(111)
yiizeyine en yakin aktiviteye sahip olan ylizey Au(110) yiizeydir. Bu yiizey lizerinde
reaksiyon 0,81 eV aktivasyon bariyerine sahiptir. Ancak bu adimin sonunda Au(110)
yiizeyi lizerinde enerji salinimi gerceklesmemektedir. Mevcut adim g6z oniine alindiginda,
Na varhiginda Au(100) yiizeyinde ve Li varliginda Au(210) yiizeyi iizerinde aktivasyon

enerji degerleri neredeyse birbirine esittir. Son olarak, Au(210) yiizeyi Na varliginda
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mevcut adim i¢in en az aktif yilizey olarak tespit edilmis olup, aktivasyon bariyeri 1,14 eV

olarak elde edilmistir.

9.8. NaOBH*+OH*—GD6—NaOB*+H*+OH* Reaksiyon Ara Basamaginin Gegcis
Durumlarimin NaBH, Hidroliz Reaksiyonlarimin Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde
Edilmesi

Reaksiyon mekanizmasi igerisinde olustugu onerilen NaOBH molekiiliinden bir adet H
kopmasini igeren reaksiyon ara basamagina iliskin bazi 6nemli bag uzunluklar1 Tablo 9.15°

da goriilmektedir.

Cizelge 9.15. NaBH,; hidroliz reaksiyonu i¢cin GD6 ile indislenen ge¢is durumunun
gerceklesmesi sirasinda meydana gelen bazi Onemli bag uzunlugu
degisimleri ve atomlar arasindaki mesafeler.

GD6 Bag Uzunluklar1 (A)
B-H1 B-O1
NaOBH Gaz Fazi 1,17 1,21
RG 1,19 1,25
NaOBH/Au(111) GD 1,80 1,23
RU 3,87 1,26
RG 1,20 1,26
NaOBH/Au(100) GD 1,78 1,26
RU 3,43 1,27
RG 1,20 1,27
NaOBH/Au(L10) GD 2,40 1,25
RU 4,72 1,25
RG 1,19 1,25
NaOBH/Au(210) GD 1,24 1,74
RU 1,24 2,91
LiOBH Gaz Faz1 1,20 1,27
RG 1,20 1,26
NaOBH/Au(210) GD 1,24 1,78
RU 1,25 3,50




Au(111)  BD

Sekil 9.40. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi iizerindeki altinci gegis durumu
(GD6) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(111) yiizeyinde mevcut adimin baslangi¢ konfigiirasyonuna bakildiginda, B-H1 bag
uzunlugu gaz fazina gore az da olsa artis gostermistir. Baglangigta, yiizeyin atom {istii
pozisyonuna bagli halde bulunan NaOBH molekiiliiniin igerdigi tek H atomu, gecis
durumunda oksijen atomuna 1,80 A uzakliktadir. Son durumda ise H atomu ile NaOB
molekiilii yiizeyin birbirinden farkli hcp bolgelerine baglanmistir. Bu durumda B-H1
mesafesi 3,87 A olarak tespit edilmistir. Reaksiyonun belirtilen ara basamagmin
gergeklesmesi i¢in de 1,07 eV’ luk bir aktivasyon bariyerinin asilmasi gerekmektedir.
Reaksiyon ara basamagmin son durumunun ise baglangi¢ durumundan 0,34 eV daha
kararli olmas1 ekzotermik, yani 1s1 veren gecise karsilik gelmektedir. Au(111) ylizeyindeki

baslangig, gecis ve son durum konfigiirasyonlar1 Sekil 9.40° da goriilmektedir.

Au(100) BD

Sekil 9.41. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi lizerindeki altinct gegis durumu
(GD6) i¢in baslangig (B), gegis (G) ve son (S) durumlari.
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NaOBH molekiilii baslangi¢ durumunun molekiil i¢i bag uzunluklarina bakildiginda,
Au(100) yiizeyi tizerinde bor atomu ile bagli oldugu hidrojen atomlar1 arasinda dikkate
deger bir uzama goriilmektedir (Cizelge 9.16). Baslangigta yiizeyin koprii konumuna
baglanan NaOBH molekiiliiniin H atomu, gecis durumunda B atomuna 1,78 A
uzakliktadir. Reaksiyon ara basamaginin son durumunda ise NaOB molekiiliiniin OB kism1
yizeyin 4’lii bosluk kismina baglanirken, kopan H atomu da koprii pozisyonuna
baglanmistir. Son durumda B-H aras1 mesafe 3,43 A olarak tespit edilmistir. Reaksiyon ara
basamaginin enerji agisindan gelisimine bakildiginda, aktivasyon enerjisi 0,5 eV olarak
tespit edilmistir. -0,28 eV olan reaksiyon enerjisi de mevcut adimin 1s veren bir adim

oldugunu gostermektedir. ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.41” da goriilebilir.
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Sekil 9.42. NaBH4 hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi tizerindeki altinci gegis durumu
(GD6) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(110) yiizeyinde de baslangi¢ konfigiirasyonu i¢in B-H baginin ciddi miktarda uzadig:
tespit edilmistir (Cizelge 9.16). Bu konfigiirasyonda yiizeyin kisa koprii pozisyonuna
yerlesen NaOB molekiilii dahilindeki B-H atomlar1 arasindaki uzaklik gecis durumunda
2,40 A degerini almaktadir. Son durumda ise H atomu bor atomundan 4,72 A uzakliktaki
koprii pozisyonuna yerlesmektedir. Reaksiyonun belirtilen adiminin Au(110) yiizeyinde
gerceklesmesi igin asilmasi gereken aktivasyon bariyeri 2,32 eV, reaksiyon enerjisi ise 0,2
eV olarak ol¢iilmiistiir. Mevceut gegis Au(110) yiizeyi iizerinde diger iki ylizeyin aksine
endotermik, yani 1s1 alan bir gecis davranisi sergilemistir. Konfigiirasyonlar Sekil 9.42° de

goriilmektedir.

NaOBH molekiiliiniin Au(210) yiizeyi iizerinde -OH radikali ile birlikte elde edilen kararli

durum geometrisine bakildiginda B-H1 bag uzunlugunun az miktarda artis gosterdigi
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gdzlemlenmistir. Gecis durumunda ve son durumda B-H1 arasindaki mesafe 1,24 A olarak

elde edilmistir. LIOBH molekiilii goz 6niine alindiginda, B-H1 bag uzunlugu 1,20 A olan

gaz fazi1 degerine gore artis gdstermemistir.

Sekil 9.43. NaBH,; ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin Au(210) yiizeyi iizerinde GD6
durumu i¢in baslangi¢ (BD), gecis (GD) ve son (SD) durumlar.

Gegis durumunda 1,24 A olan B-H1 atomlararas1 uzaklik, son durumda 1,25 A olarak
tespit edilmistir. Pargalanma sonucunda NaOB molekiilii atom iistii konumda bagli halde
kalmig, ancak LiOB molekilii yiizeyin f bolgesine baglanmistir. NaOBH ve LiOBH
molekiiliinden H atomunu kopartmak i¢in gerekli aktivasyon enerjileri sirasiyla 0,83 eV ve
0,85 eV olarak tespit edilmistir. Reaksiyon adimi sonunda ise Na varliginda gerekli olan
net enerji miktar1 0,38 eV olarak tespit edilmistir. Bu deger 1s1 alan gegise isaret
etmektedir. Li atomu varliginda ise reaksiyon sonunda gerekli olan net enerji degeri 0,04

eV olarak belirlenmis, oldukca zayif bir 1s1 alan davranisa isaret etmektedir.

Tim Altin yiizeyler iizeirnde NaOBH, Au(210) yiizeyi lizerinde ise LIOBH molekiiliinden
bir H koparmak i¢in hesaplanan baslangi¢, gecis ve son durum toplam enerji degerleri ile
aktivasyon ve reaksiyon enerjleri Tablo 9.16” de verilmistir. Bu niceliklerin degisimleri ise
Sekil 9.44’ de goriilebilir.
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Cizelge 9.16. NaBH, reaksiyonunun GD6 durumu i¢in Altin yiizeyleri lizerinde elde edilen
toplam enerji degerleri ile aktivasyon enerjisi (E,) ve reaksiyon enerjisi (Er)

degerleri.
Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35209,61 -35208,53 | -35209,95 | 1,07 -0,34
Au(100) -35206,82 -35206,32 | -35207,10 | 0,5 -0,28
Au(110) -35201,95 -35201,82 | -35202,55 | 0,14 -0,6
Au(210)-Na -31548,63 -31547,80 | -31548,25 | 0,83 0,38
Au(210)-Li -30434,02 -30433,17 | -30433,98 | 0,85 0,04
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Sekil 9.44. NaBH, hidroliz reaksiyonunun altinct gecis durumu (GD6) Altin ylizeyleri
tizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

Sekil 9.44° e bakildiginda, Au(110) yiizeyinin, NaOBH molekiiliinden bir H kopartmak
icin en uygun katalitik yiizey oldugu sonucuna varilmistir. Au(111) yiizeyi en aktif ikinci
yiizeyi olup, Au(110) yiizeyi gibi 1s1 veren bir karaktere sahiptir. Au(210) ylizeyi tlizerinde
ilgili reaksiyon ara basamagmin Li ve Na atomlar1 varliginda Au(110) yilizeyine gore
oldukca yiiksek bir aktivasyon enerjisi degerine sahiptir ve mevcut gecis 1si1alan davranis

gostermektedir. Au(111) ylizeyi ise en az aktif yiizeydir.
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9.9. NaOB*+H*+OH*—GD7— NaBOOH*+H* Reaksiyon Ara Basamagimin Gegis
Durumlarinin NaBH, Hidroliz Reaksiyonlarmin Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde
Edilmesi

NaBH, hidroliz reaksiyonu sirasinda olustugu diisliniilen ve 6nerilen NaOB molekiiliiniin
yiizeylere bagli OH* radikali ile baglanmasini tanimlayan reaksiyon adimi i¢in bazi 6nemli

bag uzunluklart Tablo 9.17” de goriilmektedir.

Cizelge 9.17. NaBH, reaksiyonu i¢in GD7 ile indislenen geg¢is durumunun gergeklesmesi
sirasinda meydana gelen bazi énemli bag uzunlugu degisimleri ve atomlar
arasindaki mesafeler.

GD7 Bag Uzunluklari (A)
B-O1 B-02 02-H2
NaBO Gaz Fazi- 1,25
RG 1,25 2,79 0,98
NaBO/Au(111) GD 1,26 2,38 0,99
RU 1,24 1,31 0,99
RG 1,26 3,55 0,98
NaBO/Au(100) GD 1,25 2,20 0,99
RU 1,26 1,35 0,99
RG 1,25 3,47 0,98
NaBO/Au(110) GD 1,25 2,10 1,00
RU 1,27 1,35 0,98
RG 1,25 3,93 0,98
NaBO/Au(210) GD 1,24 2,40 0,98
RU 1,26 1,35 0,98
LiBO Gaz Faz1 1,26
RG 1,26 3,65 0,98
LiBO/Au(210) GD 1,24 2,43 0,99
RU 1,27 1,35 0,98
e 2 % o2 {"‘ o
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Sekil 9.45. NaBH,; hidroliz reaksiyonunun Au(111) ylizeyi tlizerindeki yedinci gecis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.
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Au(111) yiizeyine bakildiginda baslangic durumunda NaOB molekiilii yiizeyin hcp
bolgesine, -OH radikali ise koOprii pozisyonuna baglanmistir. -OH radikali geg¢is
durumunda bor atomuna 2,38 A uzakliginda olup, son durumda ise O2 atomu ile yaptigi
bagin uzunlugu 1,31 A olarak tespit edilmistir. Reaksiyon ara basamaginin son durumunda
olusan NaBOOH molekiiliiniin bag uzunlugu degerleri yaklasik olarak gaz fazi bag
uzunlugu mertebesindedir. Au(11l) yilizeyinde reaksiyon ara basamaginin aktivasyon
enerjisi 0,07 eV olarak tespit edilmistir. Bu olduk¢a diisiik aktivasyon bariyeri, NaOB
molekiilii ile -OH radikali reaksiyon ortami igerisinde neredeyse kendiliginden birlestigi
anlamima gelmektedir. Reaksiyon enerjisinin -2,52 eV degerini almasi da reaksiyonun
kendiliginden gergeklesen bir davranisa sahip oldugu anlamma gelmektedir. Ilgili

konfigilirasyonlar Sekil 9.45° da goriilmektedir.

Au(100) BD
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Sekil 9.46. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki yedinci gecis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) yilizeyine bakildiginda NaOB molekiiliiniin reaksiyon ara basamaginin baslangi¢
durumunda yiizeyin 4°li bosluk bolgesine, -OH radikalinin ise koprii bolgesine baglandigi
goriilmektedir. Gegis durumunda bor atomuna 2,20 A uzaklikta olan O2 atomu, son
durumda 1,35 A’ luk bag yapmustir. Bu deger gaz faz1 degerine gore az miktarda da olsa
uzamistir. Reaksiyon enerji davranisina bakildiginda, NaOB molekiilii ve -OH
radikallerinin baglanma bariyerinin 0,6 eV oldugu goriilmektedir. Reaksiyon ara
basamaginin son durumu ise baslangi¢c durumunda 1,49 eV daha kararlidir ve bu deger
reaksiyonun kendiliginden gergeklestigi sonucunu dogurmaktadir. NaOB ve -OH birlesme

reaksiyonunun Au(100) yiizeyi lizerindeki konfigiirasyonlar1 Sekil 9.46° da goriilmektedir.
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Au(110) yilizeyine bakildiginda, NaOB molekiilii ve -OH radikalleri birbirine ardisik kisa
koprii pozisyonlarma baglanmislardir. Gegis durumunda 2,10 A olan B-O2 mesafesi, son
durumda 1,35 A’luk bag uzunlugu olarak tespit edilmistir.

Au(110) BD

Sekil 9.47. NaBH,4 hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi iizerindeki yedinci gegis
durumu (GD7) i¢in baslangi¢ (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Son durumda NaBOOH molekiilii yiizeyin atom {istii konumuna baglanmigtir ve molekiil
ici bag uzunluklar1 degerlerinin gaz fazi degerlerine oldukca yakin oldugu hesaplanmuistir.
Reaksiyonun ara basamagmin Au(110) yiizeyinde gergeklesmesi i¢in asilmasi gereken
aktivasyon bariyeri 0,92 eV olarak hesaplanmistir. Reaksiyon kendiliginden
gerceklesmekte ve son durumda reaksiyon ortamma 1,4 eV enerji salmmustir. [lgili

konfigiirasyonlar Sekil 9.47° de goriilmektedir.

i d
AN A
Au(210)-Li

w3

Sekil 9.48. NaBH,; ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarmin Au(210) yiizeyi iizerinde GD7
durumu i¢in baglangic (B), gegis (G) ve son (S) durumlar.
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NaBO ve LiBO molekiillerinin yiizeye bagli halde bulunan -OH radikalleriyle birlesmesini
temel alan GD7 ile ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.48° de goriilmektedir. Baslangigta -OH
radikali ve NaOB ile LiOB molekiilleri sirasiyla atom iistii ve f bolgelerine baglanmustir.
Baslangi¢ konfigiirasyonlarina bakildiginda B-O2 atomlar1 arasindaki uzaklik Na ve Li
varligindaki konfigiirasyonlar igin sirasiyla sirasiyla 3,92 A ve 3,65 A olarak tespit
edilmistir. Gecis durumunda sirasiyla 2,40 A ve 2,43 A olan bu uzakliklar son durumda
metal degisimine bagli kalmayarak 1,35 A degerini almistir. Reaksiyonun belirtilen ara
basamaginin her iki metal i¢in enerji degisimine bakildiginda aktivasyon bariyerinin Na ve
Li varliginda sirasiyla 1,48 eV ve 1 eV olarak elde edilmistir. Na varliginda reaksiyon
enerjisi -1,36 eV, Li varliginda ise -2,11 eV olarak tespit edilmistir.

NaOB molekiilii ve -OH radikallerinin birlesme reaksiyonunun Altin ylizeyleri iizerinde,
Li atomu varliginda Au(210) yiizeyi lizerinde elde edilen toplam enerjiler ile aktivasyon ve
reaksiyon enerjileri Cizelge 9.18” da, birbirlerine gore degisimleri ise Cizelge 9.49” de

goriilmektedir.

Cizelge 9.18. NaBH; reaksiyonunun GD6 durumu i¢in Altin ylizeyleri lizerinde elde
edilen toplam enerji degerleri ile aktivasyon enerjisi (E;) ve reaksiyon
enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35209,18 | -35209,11 |-35211,70 | 0,07 -2,52
Au(100) -35207,11 | -35206,51 | -35208,60 | 0,6 -1,49
Au(110) -35202,47 | -35201,56 | -35203,91 | 0,92 -1,40
Au(210)-Na -31548,51 | -31547,02 | -31549.87 | 1,48 -1,36
Au(210)-Li -30432,87 | -30431,87 | -30434,98 | 1,00 -2,11

Sekil 9.48’ye bakildiginda reaksiyonun belirtilen ara basamagmin Au(111) ylizeyi
iizerinde ¢ok diisiik bir enerji gereksinimi sonrasinda kolaylikla gerceklesebilmektedir. Bu
bilgiye gore Au(111) ylizeyi, NaOB molekiilii ve ‘OH radikalinin birlesmesi i¢in en aktif
yiizeydir. Au(100) ve Au(110) yiizeyleri lizerindeyse bu birlesme reaksiyonu Au(111)’ e
gore daha yiliksek bir enerji bariyeri acildiktan sonra gergeklesmektedir. Li varlifinda
Au(210) yiizeyi iizerinde bu birlesme reaksiyonunun bariyeri ise 1,00 eV olarak elde

edilmistir. NA varliginda Au(210) ylizeyi en az aktif ylizey olarak goze ¢arpmaktadir.
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Reaksiyonun belirtilen adiminin biitiin yiizeyler iizerinde Na ve Li varliginda 1s1 veren

karaktere sahiptir ve kendiliginden gergeklesmektedir.

Au(111)

Au(100)

Au(110)

Au(210)-Li s
Au(210)-Na /= \
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Sekil 9.48. NaBH, hidroliz reaksiyonunun yedinci ge¢is durumu (GD7) Altin yiizeyleri
iizerindeki reaksiyon enerji diyagrama.

9.10. NaBOOH*+H*—GD8— NaBO.+2H* Reaksiyon Ara Basamagmmn Gecis
Durumlariin NaBH, Hidroliz Reaksiyonlarmin Altin Yiizeyleri Uzerinde Elde
Edilmesi

NaBH, (LiBH,) hidroliz reaksiyonu ara durumlari igerisinde yer alan NaBOOH (LiBOOH)
molekiiliiniin bir hidrojenini kopartarak reaksiyon {irinlerinden birisi olan NaBO; (LiBO,)
molekiiliiniin elde edilmesini saglayan son adima iliskin bazi bag uzunluklar1 ve atomlar

aras1 mesafeler Cizelge 9.19° de verilmistir.
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Cizelge 9.19. NaBH, reaksiyonu i¢in GDS ile indislenen ge¢is durumunun gergeklesmesi
sirasinda meydana gelen bazi énemli bag uzunlugu degisimleri ve atomlar

arasindaki mesafeler.

GD8 Bag Uzunluklar1 (A)
B-O1 B-0O2 02-H2
NaBOOH Gaz Fazi 1,25 1,34 0,98
RG 1,24 1,31 1,01
NaBOOH/Au(111) GD 1,27 1,27 1,86
RU 1,27 1,27 2,77
RG 1,26 1,35 0,99
NaBOOH/Au(100) GD 1,24 1,31 1,01
RU 1,26 1,28 3,17
RG 1,30 1,22 1,21
NaBOOH/Au(110) GD 3,25 1,22 1,22
RU 3,21 1,22 1,20
RG 1,27 1,35 0,99
NaBOOH/Au(210) GD 1,27 1,25 1,57
RU 1,26 1,28 2,87
LiBOOH Gaz Faz1 1,27 1,25 0,98
RG 1,27 1,35 0,98
LiBOOH/Au(210) GD 1,27 1,28 1,73
RU 1,27 1,27 2,95

Sekil 9.49. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(111) yiizeyi lizerindeki son gegis durumu

(GD8) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.
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Au(111) yiizeyine bakildiginda NaBOOH molekiiliiniin bor atomu vasitasiyla yiizeyin
atom Ustli konumuyla etkilestigi gozlenmistir. Ara reaksiyon basamagmin baslangi¢
durumunda Sekil 9.49° a gore 1,01 A olan O2-H2 bag uzunlugu, gecis durumunda 1,86 A,
son durumda ise 2,77 A degerini almistir. Reaksiyonun son durumunda molekiilden kopan
H atomu yiizeyin hcp bolgesine, olusan NaBO,; molekiilii ise Na atomuna uzak olan
oksijen atomu vasitasiyla yiizeyin atom istii konumuna baglanmistir. Reaksiyon ara
basamaginin enerji davranisina bakildiginda, Au(111) yiizeyi {lizerinde parcalanma
reaksiyonu i¢cin 1,25 eV’ luk aktivasyon enerjisi degeri elde edilmistir. Reaksiyon
enerjisinin 0,88 eV gibi bir deger almasi, reaksiyonun son ara basamaginin yiiksek
diizeyde 1s1 alan bir davramsa sahip oldugu elde edilmistir. Tlgili konfigiirasyonlar Sekil

9.49’ da goriilmektedir.

Au(100) BD
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Sekil 9.50. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(100) yiizeyi iizerindeki son gecis durumu
(GD8) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

Au(100) yiizeyinde NaBOOH molekiilii yiizey atomlarmi birlestiren dogru iizerinde
yiizeyle etkilesmektedir. Baslangic konfigiirasyonunda 0,99 A olan O2-H2 bag mesafesi
gecis durumunda 1,01 A, reaksiyon ara basamagmin son durumunda ise 3,17 A olarak
Olcililmiistiir. Reaksiyon {iriinii olan NaBO2 molekiilii Na atomuna daha uzakta bulunan
oksijen atomu vasitasiyla yiizeyin atom istii konumuna baglanmistir. NaBOOH
molekiilinden kopan H atomu ise koprii konumundaki kararli bolgeye baglanmistir.
Reaksiyonun bu adiminin Au(100) yiizeyinde gergeklesmesi i¢in 0,98 eV’ luk bir enerjinin
asilmas1 gerekmektedir. 0,34 eV olark tespit edilen reaksiyon enerjisi degeri mevcut

reaksiyon adiminin Au(100) yiizeyi tlizerinde 1s1 alan karaktere sahip oldugunu
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gostermektedir. Baslangi¢ ve son durumlar igin Onerilen konfigiirasyonlar ile elde edilen

gecis durum konfigiirasyonu Sekil 9.50° de goriilmektedir.

| 19 {[@ ]
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Au(110) BD GD SD
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Sekil 9.51. NaBH, hidroliz reaksiyonunun Au(110) yiizeyi lizerindeki son gecis durumu
(GD8) i¢in baslangic (B), gecis (G) ve son (S) durumlari.

NaBOOH molekiiliiniin uzun koprii dogrultusunda, ylizeyin atom iistli konumuyla
etkilestigi Au(110) ylizeyinde, baslangic konfiglirasyonunda O2-H2 atomlar1 arasindaki
bag uzunlugu 1,51 A, son durumda ise 3,60 A olarak dlgiilmiistiir. Diger iki yiizeye benzer
sekilde tirtin molekiilii atom iistii konuma O2 atomu vasitasiyla baglanmistir. H atomu ise
son durumda yiizeyin kisa koOprii pozisyonunda kendi minimum enerjili konumuna
yerlesmistir. Reaksiyonun ara basamaginin Au(110) yiizeyi iizerindeki aktivasyon bariyeri
1,11 eV, reaksiyon enerjisi ise 0,51 eV olarak tespit edilmistir. Reaksiyon enerjisi
degerinin pozitif olmasi, ara adimin 1s1 alan bir reaksiyon basamagi oldugunu
gostermektedir. Onerilen baslangic ve son durum ile hesaplanan gegis durum

konfigiirasyonu Sekil 9.45” de gosterilmistir.

Sk

Au(210)-Na BD i D | [Au10)-Li

Sekil 9.52. NaBH,; ve LiBH4 hidroliz reaksiyonlarmin Au(210) yiizeyi iizerinde GD8
durumu i¢in baslangi¢ (B), ge¢is (G) ve son (S) durumlar.
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NaBOOH ve LiBOOH molekiillerinden H kopmasi i¢in Onerilen baslangic durumu
Au(210) yiizeyi iizerinde benzer geometriye sahiptir. Her iki molekiiliin atom {isti
konumdaki baglangi¢ geometrilerine bakildiginda B-O1, B-O2 ve B-H2 bag uzunluklarina
bakildiginda birbirlerineesit oldugu goriilmektedir (Cizelge 9.19). Her iki metal atomu
varliginda da geg¢is durumunda molekiilden kopan hidrojen atomu ylizeyin f noktasina
dogru hareket etmekte ve son durumda bu bélgeye baglanmaktadir. NaBO;, ve LiBO;
molekiilii ise ylizeyin atom iistii konumuna O2 atomu lizerinden baglanmaktadir. Na ve Li
atomlar1 varhiginda Au(210) yiizeyi {izerinde benzer enerji davranis1 sergiledigi
goriilmektedir. NaBOOH ve LiBOOH molekiillerinden hidrojen kopmas: i¢in aktivasyon
enerjisi sirasiyla 1,23 eV ve 1,25 eV olarak tespit edilmistir. Reaksiyon enerjileri ise Na ve
Li atomlari i¢in sirasiyla 0,69 eV ve 0,64 eV olarak hesaplanmistir. Bu degerler, NaBOOH
(LiBOOH) ve NaBO, (LiBO;) molekiilleri arasindaki gegisin 1s1 alan karakterde oldugunu
gostermistir. Konfiglirasyonlar Sekil 9.52° de goriilmektedir.

Reaksiyon ara basamagimin Au(210) yiizeyi iizerinde onerilen baslangi¢ ve son durumlar
ile hesaplanan gegis durumlari i¢in toplam, aktivasyon ve reaksiyon enerjileri Tablo 9.20°

de, bu niceliklerin birbirlerine gore degisimleri ise Sekil 9.48’ da goriilebilmektedir.

Cizelge 9.20. NaBH, reaksiyonunun GD8 durumu i¢in Altin yiizeyleri {izerinde elde edilen
Aktivasyon Enerjisi (E;) ve Reaksiyon Enerjisi (Er) degerleri.

Yiizeyler Toplam Toplam Toplam Ea(eV) Er (eV)
Enerji-BD | Enerji-GD | Enerji-SD
(eV) (eV) (eV)
Au(111) -35211,70 | -35210,45 |-35210,82 | 1,25 0,88
Au(100) -35208,60 | -35207,62 |-35208,25 |0,98 0,34
Au(110) -35203,91 | -35202,80 |-35203,40 | 1,11 0,51
Au(210)-Li -31549,92 | -31548,70 | -31549,23 | 1,25 0,64
Au(210)-Na -30435,01 | -30433,76 | -30434,37 |1,23 0,69

Sekil 9.48° ya bakildiginda en aktif yiizey olarak Au(100) goze c¢arpmaktadir. Diger
yiizeyler ise reaksiyonun GD8 ile indislenmis durumlar arast gegis i¢in Au(100) ylizeyine
gore daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir. Burada deginilmesi gereken en onemli
noktalardan birisi, reaksiyon enerjilerinin aldig1 degere gore ara reaksiyon basamaginin
biitiin yiizeylerde 1s1 alan karaktere sahip oldugudur. Dikkate alinmasi gereken bir diger
onemli nokta ise, i¢ enerji degisimlerine karsilik gelen reaksiyon enerjilerinin aktivasyon

enerjileriyle ayni trendi izliyor olusudur.
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Sekil 9.48. NaBH; hidroliz reaksiyonunun son geg¢is durumu (GDS8) Altin yiizeyleri
iizerindeki reaksiyon enerji grafigi.

9.11. Baz1 Uyarilmis Durumlarin Aktivasyon Enerjisi Degisimleri

Bilindigi gibi YFT hesaplamalarinda sicaklik parametresi olarak kullanilmamakta, bu
durum herhangi bir dig uyarmanin olmadigi 0 K sicakligina karsilik gelmektedir. O halde
hesaplamalarinda elde edilen minimum enerjili konfigiirasyonlar ¢ok diisiikk sicakliklarda
yapilan deneylerle uyum gostermelidir. Ancak, NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin
oda sicakliginda gerceklesmektedir. Ayrica reaksiyon ortami goz Oniine alindiginda, atom
ve molekiiller stirekli birbirleriyle etkileserek uyarilmis ylizey durumlarina yerlesebilirler.
Bu etkiyi arastirmak amaciyla Au(110) ylizeyi tizerinde NaBH; molekiiliiniin parcalanma
reaksiyonu sirastyla 2 su molekiilii, 1 su molekiilii ve 1 OH* radikali ve 20H* radikali
varhiginda incelenmistir. Ilgili konfigiirasyonlar Sekil 9.49> da gériilmektedir. Sekilde
verilen konfiglirasyonlarin baslangi¢, gec¢is ve son durum enerjilerinin taban durumla

kiyaslandigi enerji diyagramlar1 Sekil 9.50° de goriilebilir.
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Sekil 9.49. NaBH, molekiiliniin 2H,0, OH*+H,0 ve 20H* radikal ve molekiilleriyle

varliginda elde edilen wuyarilmis durumda elde edilen pargalanma
konfiglirasyonlari.
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Sekil 9.50. NaBH2 molekiiliiniin kararli ve uyarilmis durumlar i¢in 2H,0, OH*+H,0 ve
20H* varliginda H kopma reaksiyonu i¢in enerji grafikleri.

Sekil 9.50°de verilen enerji degisimlerine bakildiginda (turuncu renkli ¢izgiler uyarilmig
duruma ait enerji degerlerini gostermektedir) 2H,O, OH*+H,O ve 20H* varhginda
NaBH; molekiiliinden hidrojen koparma reaksiyonunun aktivasyon bariyeri diigmektedir.
O halde deneysel kosullar altinda sicakliginda etkisiyle daha iist enerji seviyelerinde
yiizeylere baglanma davranis1 gosteren ara durumlar, par¢alanma reaksiyonunun daha
diisiik aktivasyon bariyeri altinda parcalanmasina sebep olabilirler. Boylelikle deneysel
siregler, YFT hesaplamalar1 yoluyla taklit edilebilirler. Bu bilgiler 1s18inda, YFT
hesaplamalar1 yoluyla elde edilen en kararli konfigiirasyonlar yiiksek aktivasyon bariyerine
yol acabilmekte, uyarilmis durumlari elde etmek yoluyla aktivasyon bariyeri daha diisiik

gecis durumlar elde edilebilmektedir.

Tezin bu boliimiinde NaBH4 hidroliz reaksiyon ara durumlar arasinda tiim Altin yiizeyleri
ve LiBH, hidroliz reaksiyonu i¢in Au(210) yiizeyi lizerinde hesaplanan geg¢is durumlari

ylizeylerin katalitik aktiviteleri acisindan oldukga faydali bilgiler sunmaktadir. Reaksiyon
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yolu gbz Oniine alindiginda, Cizelge 9.2° de Onerilen ara durumlar baz alinarak hesaplanan
aktivasyon enerjileri ile reaksiyonun 1s1 alis-veris davranisi ifade eden reaksiyon enerjileri
degerleri reaksiyon ara basamaklarimin hangi yiizeyler {lizerinde daha kolay
gergeklesecegini belirlemektedir. Sekil 9.51 Altin yiizeylerini aktivasyon enerjisi degerleri

vasitasiyla birbirleriyle kiyaslamak konusunda oldukg¢a faydalidir.
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Sekil 9.51. Altin yiizeylerinin her bir ge¢is durumu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Sekile bakildiginda ve biitiin gecis durumlari géz oniine alindiginda herhangi bir yiizeyin
biitiin adimlar i¢in en aktif yiizey olarak tanimlanamayacag goriilmektedir. Ancak, boliim
8" de sunulan ve reaksiyonun -OH radikallerinin yiizeylere baglanmasi yoluyla
gercekleseceginin goriildiigli kisimda, reaksiyonun ilk ara durum enerjilerinin tirmanis
egiliminde oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon ara durumlar1 arasindaki enerji farkinin artis
egiliminde oldugu adimlar arasi hesaplanan aktivasyon enerjileri degerleri Au(210)
yiizeyinde diger ylizeylere gore genel olarak daha azdir. Ayrica Au(210) yiizeyi

endotermik artis1 temsil eden 6 adimin 4’ iinde en aktif yiizey olarak gbze ¢arpmaktadir.
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Sekil 9.52. LiBH4 ve NaBH, hidroliz reaksiyonlar1 ge¢is durumlari enerjilerinin Au(210)
ylizeyinde karsilastirilmasi.

LiBH,4 ve NaBHj, hidroliz reaksiyonu igin hesaplanan gecis durumlari ise Na metal atomu
lehine gortinmektedir. Hesaplanabilen benzer konfigiirasyonlar dahilinde 7 gecis durumu
icerisinde, 2 tanesinde Na varlifinda geg¢is durumu belirgin bir sekilde diisiiktiir. 7 gegis
durumunun 5’ inde ise aktivasyon enerjisi degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu durum,
Au(210) yiizeyi iizerinde NaBH4 hidroliz reaksiyonunun, goreli enerji farklari yardimiyla

elde edilen sonuglara olduk¢a benzer oldugunu gostermektedir.

Dikkate alinmasi gereken bir diger O6nemli husus ise, tekli kristal Altin yiizeyleri
kullanilmak istendigi zaman, yiizeylerin aktivitelerinin kesin olarak birbirlerinden
ayrilamamalarindan  dolayi, bir¢ok ylizey yoOnelimine ayni anda sahip olan

nanopartikiillerin katalizor olarak kullanilmasinin en uygun yol olacaktir.



185

10. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, NaBH, ve LiBH, hidroliz reaksiyonu incelenmis, tekli kristal Altin
yiizeylerinin bu reaksiyon ara durumlart arasindaki gecisler lizerine yaptigi katalitik etki

arastirilmustir.

Bu calismada ilk olarak reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Referans makaleler temel
alinmig ve reaksiyon ortami icerisinde olusabilecek ara durum molekiilleri 6nerilmistir.
Ardindan 1 mol NaBH, (LiBH;) ve 2 mol H,O molekiiliiyle baslayan reaksiyon, 1 mol
NaBO, (LiBO,) 4 mol H, molekiiliiyle sonlanmigtir. Reaksiyon mekanizmasi temel Na-B
(Li-B) yapilarindan hidrojen kopmasiyla baslanmis ve su molekiiliiniin par¢alanmasi
sonucu hidrojen kopmasiyla devam etmistir. Reaksiyon yolu boyunca -OH radikalleri
gerek gaz fazinda, gerekse molekiil formunda yiizeye bagh halde tutulmustur. Bunun
sebebi deneysel gozlemlere uygun bir sekilde -OH radikallerinin reaksiyon ortaminda

serbest/ylizeye bagli olusunun reaksiyonun gidisatini nasil etkilediginin amaclanmasidir.

Ilk olarak Katalitik aktivitesi arastirilan Au(111), Au(100), Au(110) ve Au(210)
ylizeylerinin NaBH,4 ve LiBH, hidroliz reaksiyonlarinin igerdigi H, B, O atomlari ile -OH
radikali i¢cin minimum enerjili yiizey bolgelerinin ve buna bagli olarak baglanma
enerjilerinin tespiti ile baslamistir. Bu bolgelerin tespiti, reaksiyon mekanizmasinin
icerdigi atom ve molekiillerin, temel Na-B ve Li-B yapilarmin pargalanmasi sirasinda
hangi yiizey bolgelerini tercih edecegini tespit etmek i¢in olduk¢a 6nemlidir. Belirlenen
bolgelerde daha sonra Na-B temel yapilarinin biitiin altin yiizeyleri iizerinde, Li-B

yapilarinin ise Au(210) yiizeyi lizerinde baglanma enerjileri tespit edilmistir.

Gaz fazinda reaksiyon enerji davramgim belirlemek amaciyla, her bir ara durum 15 A
kenar uzunluguna sahip P1 simetrili 3-boyutlu hacim igerisinde, birbirleriyle
etkilesmeyecek sekilde tutulmus ve toplam enerjileri hesaplanmistir. Bilindigi gibi elde
edilen elektronik toplam enerjiler ayni zamanda sistemin i¢ enerjilerine karsilik
gelmektedir. Elde edilen bu i¢ enerjiler daha sonra reaksiyon girdileri enerji degerine gore
yeniden tanimlanmis ve goreli enerji degisimleri olusturulmustur. Gaz fazinda elde edilen
bu enerji degisimleri, reaksiyon ortaminda gergeklesen hidrojen kopma olaylarinin genel

olarak endotermik oldugu sonucunu dogurmustur. Ayrica, reaksiyon gaz fazinda dikkate
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deger 3 enerji degisim pikinin olustugu goriilmistir. Bunlardan ilki NaBH; (LiBH.)
molekiiliinden bir H kopmasina, ikinci pik ortamdaki iki su molekiiliiniin pargalanmasi
sonucu olusan 2 adet -OH radikaline, son olarak NaOBH (LiOBH) molekiiliinden bir H
kopmasi olaylarina aittir. Goriildiigii gibi onerilen reaksiyon mekanizmasinda goriilen

endotermik adimlarin hepsinin hidrojen kopma olaylartyla ilgili oldugu sdylenebilir.

Bu bakis agis1 daha sonra reaksiyon mekanizmasi igerisinde 6nerilen ara durumlar NaBH,
hidroliz reaksiyonu i¢in tiim altin ylizeyleri iizerinde, LiBH,4 hidroliz reaksiyonu i¢in ise
sadece Au(210) yiizeyi lizerinde daha oOnce belirtilen kosullar altinda yiizeylerle
etkilestirilerek incelenmistir. Gaz fazina benzer sekilde yiizeyler iizerinde elde edilen
goreli enerji diyagramlari ilk olarak -OH radikallerinin reaksiyon ortami igerisinde serbest
halde, daha sonra yiizeyler ile diger Na-B (Li-B) yapilar ile etkilestikleri durumlar i¢in elde
edilmistir. Elde edilen veriler reaksiyon ortami igerisinde serbest halde bulunan -OH
radikallerinin yiizeylerle etkilesmesinin reaksiyonun enerji davranisi agisindan daha tercih
edilebilir oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, yapilan analizler sonucunda ardisik
reaksiyon adimlar1 arasindaki enerji farklari azalmis, sonug olarak gaz fazina gore daha
diiz bir enerji davranisi ortaya ¢ikmistir. Bu durum yiizeylerin katalitik aktivitesini ortaya

koymustur.

Daha sonra yapilan gecis durum hesaplamalariyla yiizeylerin her bir reaksiyon adimi igin
aktiviteleri tam olarak ortaya koyulmustur. Reaksiyonun hidrojen kopma olaylarinin
baskin olarak goriildiigii ilk kisminda Au(210) yiizeyinin diger yilizeylere gére NaBHy
hidroliz reaksiyonu i¢in daha aktif oldugu sonucu elde edilmistir. Bu durum yiiksek
indeksli yiizeylerin katalitik aktivitelerinin daha yiiksek oldugu sonucuyla uyumludur.
Ayrica -OH radikallerinin molekiiler halde yiizeylerle etkilestikleri durumda elde edilen
goreli enerji diyagramlar:t da NaBH, hidroliz reaksiyonu icin diger yiizeylere gore daha az
degisim gostermis olup, elde edilen sonu¢ gecis durumu hesaplamalariyla uyum
gostemistir. O halde Au(210) ylizeyinin Onerilen reaksiyon mekanizmasi gercevesinde
NaBH; hidroliz reaksiyonu i¢in daha uygun bir katalitik ylizey oldugu sonucuna
vartlmistir. Ayni yiizeyin LiBH4 hidroliz reaksiyonu i¢in ortaya c¢ikardigi aktivasyon
enerjileri hesaplanmis, deneysel sonuglara uygun bir sekilde reaksiyonun Na atomu

varliginda daha kolay gergeklestigi sonucuna varilmstir.
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