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1.GIRIS

Eski caglardan beri elementlerin karigimi alinarak malzemelerin fiziksel 6zellikleri
gelistirilmistir. Yiiksek sicakliklar, asinma, kimyasal etkiler, metal yorgunlugu gibi
her tiirlii etkilere saf metallerin yetersiz kaldigi durumlarda gerekli olan &zelliklere
sahip alasimlar kullaniimaktadir. Ornegin magnezyum-bor alasimi elektrik
tasinmasinda neredeyse hi¢ direncle karsilasmaz. Bu alasim elektrik santralleri ve
elektrik kablolarmin yam sira bilgisayar ve cep telefonlarinin bant genisligini
artirmak igin kullanilir. NiAl alasimi ise kolayca oksitlendigi i¢in yaklasitk SA
kalinliginda Al,O3 ince tabakasini olusturur. Bu 0Ozellik deneysel c¢aligsmalarda
diizgiin aliminyum (Al) ince tabakasinin biiyiitiillmesinde kullanilir. Al, diisiik erime
sicakligina sahip oldugu i¢in diizgiin bir Al ince tabaka elde edilemez. Dolayisiyla

NiAl alagimi, Al ince tabakasinin biiyiitiilmesi i¢in saf Al’den daha uygundur [1].

Alagimlar iki ya da daha fazla metalik elementlerden olusmus homojen karisimdir.
Bir¢ok alanda alasimlara ait oOzellikler gelistirilmektedir. Metalik alasimlarin
Ozellikleri ve yapisi; bilesenlerinin zengin ¢esitliligi nedeni ile elektronikte,
miihendislikte ve katalizde genis bir uygulama alanina sahiptir [2-5]. Ozellikle
yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilan en 6nemli endiistriyel malzeme NiAl ve
NisAl alagimlaridir. Bu alasimlar; dayanikliliginin ve erime noktasmin yiiksek
(1300°C nin altinda), korozyon direnclerinin iyi olmasiyla yiiksek sicakliklarda
malzeme yapiminda 6zellikle de uzay endiistrisi ve motor uygulamalar1 i¢in idealdir.
Ornegin jet tiirbin motorlarinin 1s1ya karsi kaplanmasinda kullanilir. Nikel’e (Ni)
bagl siiper alagimlar 6zellikle NisAl’nin bilesenleri gaz tiirbin motorlarindaki metal
bilesenlerinin temel yapisindadir [6]. Ayrica bu alasimlar iyi elektriksel iletkenlik,
miikemmel 1s1sal denge, kararli olma, kolayca oksitlenme (yiiksek sicakliklarda ise
oksitlenmeye kars1 direnci ¢ok yiiksek olmasi) gibi 6zelliklere sahip olmalariyla
birgok ¢aligmanin odagi olmuslardir. Ancak NiAl alagimi; ikili alasimlarin prototipi
kabul edilmesi ile daha yogun ¢alisilan alasim olmustur. NiAl yapisinda gesitli
elementlerin 6zellikleri son on yilda yogun bir sekilde ¢alisilmistir [7]. Ayrica NiAl
miitkemmel bir 6rgiiye sahip oldugu icin elektronik endiistrisinin dikkatini ¢ekmis ve

elektronik aletlerin birbirine baglanmasini gizlemede kullanilmistir [8-10]. Aslinda



NiAl oksitlenme ve korozyonu onlemek igin son 30 yildan fazla siiredir nikel ve

kobalta dayali siiper alasimlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [11].

NiAl’nin  kararli yapida olmasi ve atomik seviyede vyiizey yapisinin iyi
tanimlanmasindan dolayr arastirmacilar NiAl’nin katalizér etkisi ve yiizey
ozellikleriyle ilgilenmistir [12-14]. Yogunluk fonksiyoneli teorisine goére (110)
yiizeyi diisiik indeksli NiAl yiizeylerinin en kararlis1 olarak bilinir. Bu 6zellik
NiAl(110) yiizeyini, bimetalik yiizeylerin 6zelliklerinin incelenmesi i¢in bir model
yapmaktadir. (100) ve (111) yiizeyleri daha karmasik ve diger yiizey tabakalarindan
farkli yapidadir. fcc ve bee metaller igin yilizey enerjisi (Es) genellikle artmakta ve
yiizey daha az kararli olmaktadir. Eg; fcc katida (111)<(100)<(110), bcc katida
1se(110)<(100)<(111) dir. Ayrica hem deneysel hem de teorik tahminlere gore
yiizeyin balk NiAl gibi magnetik 6zellige sahip olmadigi bilinmektedir. Zayif
magnetik maddeler alisilmamis elektronik ve magnetik 6zellikler gosterdigi igin bu
maddeler {izerine deneysel ve teorik ¢alismalar yillar gegtikge artis gostermektedir.
Ozellikle nanodlgekli magnetik aletlerin tasarlanmasinda metal topaklari ile yiizey

etkilesmesi lizerine yapilan ¢aligmalara da ilgi artmaktadir [15-21].

NiAI’nin - mekanik ozellikleri ve dayanikliligi ¢esitli safsizlik atomlarinin
eklenmesiyle degistirilebilir. Nikele dayali siiper alagimlar dayaniklilik, alagim
kararlilig1 ve ¢evre direnciyle ilgili 6zelliklerinden biri i¢in sekiz ya da daha fazla
element igerir. Bazi elementler NiAl’nin baglanma o6zelliklerini gelistirdigi icin
tercih edilirken nitrojen, oksijen, silikon, fosfor, kiikiirt gibi elementler NiAl’nin bazi
mekanik ozellikleri icin zararli olmasiyla bilinir. Ornegin O ve S elementlerinin
kiigiik bir miktart NiAl'yi oda sicakliginda kirilgan yapmakta, NiAl alagiminin
yiizeyinde ise korozyon ve kirilmaya sebep olmaktadir. Yine de NiAl’nin mekanik
ozellikleri lizerine O ve S kirliligini anlamaya yonelik sadece birka¢ ¢alisma vardir
[22-24]. Diger yandan Ni igeren siiper alasimlarla ilgili islemler sirasinda S toplanan
safsizlik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu S safsizligi, jet motorunun calismasi
sirasinda koruyucu Al,Oj3 tabakasi ve koruyucu kat arasinda yapismayi onleyen bir
ara ylizey olarak disiiniiliir. Ayrica S adatomlari gegis metalleri ylizeylerine

tutunarak yiizey yapisinda gesitlilik olusturur. Bu yapilar1 ¢alismada esas amag S



safsizhigmin etkisiyle katalizoriin etkisiz hale getirilmesini anlamaktir. Bilimsel
olarak S bilesenleri tarafindan metallerin zehirlenmesi; ¢esitli sebepleri anlamak igin
bir model olarak kullanilmaktadir. Fosil yakitlar ve kimyasal hammadde iginde
yaygin bir kirlilik olan H,S gibi S bilesenlerinin ¢ogu; petro-kimya endiistrisinde
bir¢cok kimyasal reaksiyonda karsilasilan metale dayali katalizorlerin iizerinde ¢ok
yiiksek kirlilik etkisine sahiptir. S bilesenleri asit yagmurlari, hava kirliligi, iklim
degismeleri ve yakitlarin kalitesini diistirmede rol oynar. Kiikiirt gibi hidrojen
gazinin metal ylizeylerine tutunmasi ve sagilmasinin calisilmast bir¢ok katalitik
reaksiyonlar arkasindaki mekanizmalari atomik boyutta anlamak i¢in Snemlidir.
Katalitik yiizeyler de bir bilesenden daha fazla olmasina ragmen alagim yiizeyi
lizerine yapilan ¢alisma sayisi birkag tanedir [25-28]. Hidrojen en basit tutunan atom
oldugundan gaz-ylizey etkilesmesinin temelini olusturur. Diger yandan metallerde
hidrojenin kiiclik miktar1 kirilganlik, ¢atlagin yayilmasi ve korozyon gibi istenmeyen
ozelliklere neden olmakla birlikte, metallerde ve alasimlarda hidrojenin fizigi; temiz
enerji amaciyla hidrojen depolama, katalizorler ve ¢ekirdek radyasyonunun
adsorpsiyonu ile artan bir ilgiye sahiptir. Bu ¢calismada NiAl(110) yiizeyi ile hidrojen
etkilesmesinin incelenmesi, yiizeyin katalizor etkilerini daha 1iyi anlasiimasim
saglayacaktir. Son zamanlarda alagim ve metal yilizeylerinde H,S nin tutunmasi; ayni
detayda ilgi gormektedir. Yine de NiAl(110) yiizeyi iizerine H,S tutunmasi ile ilgili
teorik ve deneysel caligma bulunmamaktadir. H,O ve H;S molekiillerinin
radikallerine ayrilarak incelenmesi durumunda hidrojen ylizeye zayif bir bagla
tutundugu ic¢in yar iletkenlerde oldugu gibi belli bir sicaklik degerinde ylizeyden
ayrilir. Buradan hareketle yiizeyin O ya da S ile kaplanmasi incelenmeye deger

bulunmustur.

Yiizey ile atomlarin ve molekiillerin nasil etkilestiginin incelenmesi; ylizeyle bag
yapilmas1 ve bag kopmasi altinda yatan temel prensiplerin atomik seviyede
anlagilmasin1 saglayacaktir. Bu tezin ilk boliimiinde en ¢ok calisilan ve kararh
yapilardan NiAl (B;) ile NizAl (L1,) yapilar1 ve A/NiAl(110) yiizeyi ile ilgili ab
initio caligmalar yer almaktadir. Burada A=0, S, H, OH, SH, H,0 ve H,S’dir. Tim
hesaplamalar yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan VASP kodu kullanilarak
yapilmustir.



2. TEMEL TEORIiK BILGILER

Bu boéliimde kristal yapilar, balk elektronik seviyeleri, yariiletken yiizeyler, tekrar
eden katmanlarla yiizey modelleme ve katilarin enerji bant kurami hakkinda kisa

bilgiler verilmistir.
2.1. Balk (Kiilge) Yapilar

2.1.1. Kristal yap1

Bir katinin igerisinde atomlar veya atom guruplar rastgele degil de birbirine gore
oldukga diizen i¢inde yerlesirse kristal olusur. Kisaca kristal, atomlarin ii¢ boyutlu ve
periyodik dizilisidir [29]. Bir baska ifadeyle kristal, uzayda periyodik olarak tekrar
eden, atomlarin pozisyonlarini i¢eren, maddenin diizenli halidir. Bir kristal tekrar
eden bir hiicresindeki (ilkel birim hiicre) atomlarin konumlar1 ve tipiyle tamamen
tanimlanabilir ve birim hiicrenin tekrarlanmalar1 (6telenmeleri) belirli kurallara
dayanir. Ilkel hiicredeki atomlarin konumlari ve tiirlerine temel (basis) denir. Tekrar
eden temel tarafindan biitiin periyodik kristali olusturulan doniisiim setleri, uzayda

Bravais orgiisii olarak adlandirilan noktalarin orgiisiidiir.
Kristal yap1 = Bravais orgiisii + basis (temel tasi)

Basit kiibik yap1 bravais Orgiisii en basit yapiya sahip bir orgidiir (Sekil 2.1. (a)).
Temel rgii vektorleri birbirine esittir (|a] = ‘5‘ =|c|=a). Yan yana ve iist iiste kiipler

diistinelim, kiiplerin ucundaki her atom diger kiiplerin ucuna gelmektedir. Boylece

. 1 o .
kiiplerin u¢ noktalarinda 3 atom olur. (Yani bir atom sekiz tane kiip tarafindan

ortaklasa kullanilir.) Sekiz kose vardir, Oyleyse 8.% temelinde 1 atom vardir.

Yariiletkenlerin ¢ogu elmas yapida kristallesirler. Elmas yapi1 birbirinden [111]

yoniinde (4, Y4, Y4) oraninda otelenmis iki adet ylizey merkezli kiibik (fcc) yapinin i¢



ice gecmesinden olusur. Bu yapida her bir atom, yakindaki 4 atom ile komsuluk
kurar. Elmas yapinin birim hiicresinde (0,0,0) ve a('4, Y4, Y4) noktalarina yerlesmis a
orgl sabitli iki atom bulunur. Cinko-siilfiir (ZnS) yapisinda bu koordinatlar baz
alindiginda farkli atom cinsleri yerlestigi goriilmektedir. Sekil 2.1. (b)’de fcc orgii
igin orgii vektorleri ¢izilirken Sekil 2.1.(c)’de ZnS sematik olarak gosterilmistir.

Elmas ve ¢inko-siilfiir yapilar ig¢in Sekil 2.1.(c)’de gosterilen 6rgii vektorleri asagida

verildigi sekildedir.
a
a=—011
=201
= a
a, = 5(1,0,1) (2.1)
a
a,=—(110
=2 L)

@ Anyon
@ Katyon

Seki 2.1. (a) Basit kiibik (sc) yapi (b) fcc 6rgii vektorlerinin gosterimi (C) ZnS yapi.
Eger tim atomlar ayni tiirden ise (C, Si gibi) bu yapi elmas atomik
geometrisi olarak ifade edilir

2.1.2. Balk elektronik seviyeleri

Ug boyutlu (3D) kristaldeki izinli elektronik enerji seviyelerine “enerji bantlar1”
denir. izinli enerji banti iginde bulunan elektronlarn davramsi ile serbest
elektronlarin davranist birbirine benzemektedir. Kristal potansiyeli, 6rgii noktalarina
yerlestirilmis iyonlarin yiikleri ile biitiin kristal igine yayillmis serbest yiik

tagtyicilarin olusturdugu ortak potansiyelden olusur. Daha ayrintili olarak, gerekli



olan kristal potansiyeli V(F) tim dogrultularda degismezdir ve ideal olarak

miikemmel periyodik potansiyelde yer alan elektronlar “Bloch elektronu™ olarak

adlandirilir. Bu durumda Schrédinger denkleminin ¢6ziimiinden elde edilen

0zdegerler, Brillouin bolgesi i¢cinde siirlandirilmig k dalga vektoriine baglidir ve
dalga vektorii ile siirekli degisen Ex 0zdegerleri beklenmektedir. Kristalin her ilkel
hiicresi i¢in bant indeksi n’nin 6zel enerji c¢oziimlerine bagli Schrédinger
denkleminin ¢o6ziimii vardir. Periyodik potansiyel i¢in Schrédinger denkleminin

¢oziimiinde gerekli olan Bloch fonksiyonu asagidaki gibi 6zel bir durumda olmalidir:
v (F) = uy (F) exp(ik -T) (2.2)

Burada u,(F), u,(F)=u.(F +T) (T oteleme vektoridiir) denkleminden de
gorildiigii gibi kristal orgilinlin periyodikligini gosterir. Periyodik bir potansiyelde
dalga denkleminin 6z fonksiyonlart, exp(ilz.l?) diizlem dalgas1 ile kristal rgiiniin

periyoduna sahip bir u,(F) fonksiyonunun ¢arpimi seklinde yazilabilirler.

Schrédinger denklemine bunu koydugumuzda k dalga vektorii igin enerji bantlarini

elde ederiz.
[—;—Vz +V(F)}Z/(F) =E, (K)y/() (2.3)
m

Yapinin her ilkel hiicresi icin miikkemmel Gteleme simetrisi altinda ¢6ziim vardir.
Periyodik potansiyel iyonlarin elektronlarla etkilestigini belirtir. Sistemin toplam
enerjisi bu etkilesmeleri i¢ermektedir. Fiziksel ve kimyasal Ozelliklerin hemen
hemen hepsi valans titresim elektronlari tarafindan tanimlanir. Bu durum, kor
elektronlarini, valans elektronlar1 gibi hesaba katmaya ihtiya¢ duymayan c¢ok
kullaniglt bir yaklagimin yapilmasini saglar. Es. 2.3’deki potansiyel, bant yapisinin

ozelliklerini belirlemekte cok dnemlidir.



2.2. Yariiletken Yiizeyler

Balk, ¢ok sayida atomik tabakadan olusan 3-boyutlu bir yapidir. Balktaki atomlar
belirli bir diizen igerisindedir ve balk biiylitme yoluyla elde edilir. Yiizey ise
birbiriyle siki temasta olan iki katiy1 birbirinden ayiran ve bdylece katidan farklilagsan
az sayidaki atomik tabakadir ve ylizey iki boyutludur. Balkta gozlenen periyodik
yap1 yiizeydeki elektronik diizenin degismesinden dolayr yiizeyde yok olmaktadir.
Yiizey kesilerek ve biiyiitiilerek elde edilir. Katiy1 boliip yiizeyi olusturmada atomlar

arasindaki baglarin kirilmasi igin gerekli enerjiye yiizey serbest enerjisi denir [30].

Eger yiizeydeki kopuk bag, sistemin serbest enerjisini minimum yapacak kordinati

bulursa yiizey “durulmus (relaxed)” veya “yeniden yapilanmis (reconstructed)” olur.
[30,31].

Yiizeydeki atomlarin yiizey tarafindaki bag kuvvetlerinin yoklugu nedeniyle olusan
bozulma, yiizey ve yiizey yakinindaki atomlarin toplam serbest enerjiyi azaltacak
sekilde yeni denge konumlar1 olusturmast durulma (relax) olarak adlandirilir. Bu
durumda yilizey atomlart balk pozisyonlarini degistirir fakat ylizey periyodisi
degismez. Atomik yapilarin iist katmanlarinin yeniden diizenlendigi ve durulmanin
ikisininde var oldugu duruma, yani yiizeyde balktan daha farkli bir yapilanma

olmasina yeniden-yapilanma (reconstruction) denir.
2.2.1. Tekrar eden katmanlarla yiizey modelleme
Yiizey c¢alismalar1 igin, siiper-hiicre (supercell) [32] tanimi kullanilarak yiizey

normali boyunca periyodik oldugu disiiniilecek. Yani ylizey, vakum-materyal-

vakum sandvigini igeren siiper-hiicre iskeletiyle olusturulabilir.



vakum bdlgesi

stiper hiicre

----------- e vakum bolgesi

. .. o . I
ylizey birim hiicresi'

Sekil 2.2. Yiizey stiper-hiicre modeli

Bu siiper-hiicre teknigi ylizeye dik yapay periyodiklige izin verir. Boylece diizlem
dalgalar ve tig-boyutlu periyodik sinir kosullari kullanilabilir. Eger periyodik sinir
kosullar1 bu hiicreye uygulanirsa, daha sonra agik¢a bu etkiler herbiri birbirinden
sonsuz vakum bolgeleriyle ayrilmig yariiletken katlarin sonsuz yiginindan olusan
sistemle tanimlanabilir. Boylece, eger bu katlar yeterince kalinsa, ayni katin iki

yiizeyi de bir digeri ile etkilesmez. Benzer olarak eger vakum tabakalar1 yeterince



genisse, komsu katlarin yilizeyleri birbiriyle etkilesmez. Bu durumda her ylizeyin
izole edilmis yilizey bi¢ciminde oldugunu sdylemek dogrudur. Ne yazik ki ¢cok biiyiik
stiper-hiicreler ¢ok fazla hesaplama gerektirir. Sematik siiper-hiicre Sekil 2.2’de

gosterilmistir.

2.2.2. Katilarin enerji bant kuram

Bir katinin enerji banti yapisi, onun iletken, yalitkan ya da yariiletken olacagini
belirler. Bant teorisi, bir katidaki elektronlarin davranisini tanimlar. Bu teoriye gore,
katida elektronlar tarafindan doldurulacak siirekli enerji bantlar1 ve elektronlarin
bulunamayacagi enerji araliklar1 bulunur. Bu enerji araliklar1 yariiletken yapilardan
elektronik aygitlarin yapilanmasina imkan tanir. Enerji bantlarinin olusumunu
anlamanin en basit yolu tek tek atomlarin enerji diizeylerinin, bir katiyr olusturmak
tizere atomlar gitgide birbirine yakinlastiginda nasil degistigine bakmaktir. Yani,
atomlardaki elektronlarin yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarlama ilkesi etkisini
gostermeye baslar. Bu ilkeye gore nasil bir atomda ayn1 kuantum sayilarina sahip iki
elektron bulunamaz ise, kati i¢indeki elektronlardan da ayni kuantum sayilarina sahip
iki elektron bulunamaz. Sonucta, atomlar birbirine yeteri kadar yaklastikca
etkilesirler ve aralarinda bag kurulur [33]. Atomik enerji diizeyleri yarilmaya baslar.
Bu durumda c¢ok sayida yakin aralikli enerji seviyesi ist iiste gelir ve enerji

seviyelerinin siirekli banti kabul edilen bantlar olusur.

Molekiiler orbital teorisine gore eger iki atom bir araya gelirse farkli enerjilerdeki
bag ve anti-bag orbitalleri olusur. Bu molekiiler orbitaller dalga fonksiyonlari ile
tanimlanir. Bu teorideki en 6nemli nokta; molekiildeki N atomik orbitalden dolayr N
tane molekiiler orbitalin olusacagidir. Ornegin N atomdan olusan bir molekiilii ele
alalim. Bu N molekiiler orbital meydana getirir: N/2 bag ve N/2 anti-bag. Maddelerin
molekiiler orbitallerini bant olarak isimlendirerek metallerin ve yari-metallerin

ozelliklerini daha rahat anlayabiliriz.

Elektronlarin  bulunabilecegi izinli enerji seviyelerine katilarda (periyodik

sistemlerde) bant denir. Elektronlarin isgal edemeyecegi enerji seviyesi bolgesi ya da


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Molek%C3%BCler_orbital_teorisi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metaller
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Yar%C4%B1_metaller&action=edit&redlink=1
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bir bantina yasak enerji bant: denir. Bant araligi, iletkenlik bantinin en diisiik enerjisi
ile valans bantinin en yiiksek enerjisi arasindaki enerji farkidir. T=0 K’de en yiiksek
dolu seviyeye valans bant kenar: denir. T=0 K’de valans bantinin iistiindeki ilk bos
seviyeye iletkenlik bant kenar: denir. Iletim bantlar1 tamamen bos ise kristal, bir
yalitkan gibi davranir, ¢iinkii elektronlar bir elektrik alanda harcket edemezler. Bir
veya daha ¢ok bant yar1 dolu ise kristal, bir metal gibi davranir. Bir veya daha ¢ok
bant zayif oranlarda dolu veya bos ise kristal bir yarimetal veya yariiletken olur. Bant
araligindaki en 6nemli kavram ise Fermi enerji diizeyidir. Fermi enerjisinin altindaki
tim elektronik durumlar dolu, tstiindekiler ise bostur (T=0 K). Eger bant tamamen
doluysa ve iletim bantina gececek kadar enerji yoksa yariiletken yalitkan gibi
davranir. Elektron iist banta transfer oldugunda valans bantda bos bir durum birakir
ve bu desik (hole) olarak bilinir. Yariiletkenler arasindaki 6nemli fark, valans
bantinin (E,) iistiindeki ve iletim bantinin (E¢) en altindaki enerjiden sorumlu temel
bant araliginda yatar. Bu bize materyallerin elektronik ozellikleri konusunda fikir
verir. Eger valans ve iletim bant kenarlar1 ayni k-degerinde ise buna direk bant
aralig1 denir. Eger onlarin kenarlar1 farkli k degerlerinde ise buna da indirek bant

aralig1 denir.

Schrodinger dalga denklemi;

Hy =ey (2.4)

esitligi ile verilir.

Amacimiz kristal bir sistemi anlayabilmek ic¢in, bu 6zdeger denklemini ¢dzmektir.
Kristal i¢indeki elektronun maruz kaldig1 potansiyele gore iki model vardir. Serbest
elektron ve yar1 serbest elektron modelidir. Serbest elektron modeli; metal i¢indeki
elektronlarin  serbest pargaciklarin  olusturdugu bir gaz gibi davrandigim
varsaymaktadir [34]. Elektronlarin kati igerisinde iyon korlar1 ile etkilesmedigi

diisiiniiliir. Ayrica, metallerin fiziksel 6zelliklerinin biiylik bir boliimii bu serbest
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elektron modeli ile agiklanabilir. Serbest elektron modelinde bu deklemin ¢oziimii

icin dalga fonksiyonu

7, € = (2.5)

P =hk (2.6)

2 21,2

H zzp—:hzk @.7)
m m
21,2 2 -~

Ex :hz:; :;l—m(zx'f'kzy"'kzz/ (28)

olarak verilir [34].

Serbest elektron modeli; metal, yar1 metal, yariiletken ve yalitkanlar arasindaki farki
yanitsiz birakmaktadir. Iletkenler ve yalitkanlar arasindaki fark: anlamak igin, serbest
elektron modelini genigletmek ve kristaldeki periyodik 6rgii yapisini hesaba katmak
gerekir. Yar1 serbest elektron modelinde potansiyel goz oniine alinmaktadir. Ayrica
enerji bantlarmin diger olugsma sebebi olarak bilinir. Burada, atomlar arasindaki
etkilegsmeler degerlilik elektronlarmin davranisini, atomcul etkilesmeler yoluyla
dogrudan degil bu etkilesmelerin ortaya c¢ikardigi kristal orgiisii yoluyla dolayli

olarak etkiler.

Momentumu p olan bir serbest elektronun de Broglie dalga boyu:
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2=l (2.9)

p
Bagli olmayan diisiik enerjili elektronlar kristal i¢inde serbest¢ce dolasabilirler. Ciinkii
dalgaboylar1 a orgii aralifina gore daha biiyiiktiir. Bir metaldeki fermi enerjisindeki
elektronlar gibi daha yiiksek enerjili elektronlarin dalgaboylar1 a ile kiyaslanabilir
biiyiikliikte olup bu elektronlar aynen x-iginlar1 veya kristale disaridan gonderilen

elektronlar gibi kirmima ugrarlar [35]. Bu kirimim Bragg kirmimidir. Enerji

araliklarinin olugmasinin nedeni kristalde elektron dalgalarinin Bragg yansimasidir.
2.3. Tez Yapisimin Ozet Sunumu

Bu tezde, Bolim 1°de giris boliimii verildikten sonra Boliim 2 ve Bolim 3’te teorik
yaklagimlar ve hesaplama prosediiriiniin 6zeti sunulacaktir. Boliim 4’teki bulgular ve
degerlendirme boliimiinde yapilan teorik calismalar alt bagliklar halinde sunulacaktir.
Son olarak Boliim 5’teki sonu¢ ve oneriler boliimiinde elde edilen sonuglarla ilgili

yorumlar ve gelecek calismalar i¢in dngoériiler ile tez ¢aligmasi tamamlanacaktir.
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3. TEORI

Bu boliimde tezde yapilan ¢alismalarda kullanilan ab initio psiidopotansiyel metot

hakkinda kisa bilgi verilmistir.

3. 1. Temel Problem

Bir kristal sistemde elektronlarin ve iyonlarin davranisi ‘¥ dalga fonksiyonu ile ifade
edilir. ¥ dalga fonksiyonu fiziksel bir sistemde bulunan biitiin taneciklerin
konumlarina ve zamana baglidir. Dalga fonksiyonu, elektronlarla iyonlarin etkilestigi

bu sistem i¢in;

L
<
Rl
=i

Il
m
.
A
=i

(3.1)

zamandan bagimsiz Schrédinger denklemini saglamak zorundadir. Burada E sistemin

toplam enerjisi, H Hamiltoniyen operatorii, ¥, R,F sistemdeki r konumundaki

elektronlar ve R konumundaki iyonlarin tiimii i¢in dalga fonksiyonudur. 3.1
esitliginin ¢oziilmesi i¢in Hamiltoniyen basitlestirilmelidir. Iyonlarn elektronlardan
daha agir olmasi nedeniyle (M p+=1836.1=2000 me), iyonun ve elektronun hareketi
birbirinden bagimsiz olarak disiiniilebilir. Dolayisiyla bu hareketler ayr1 ayri
incelenebilir. Boylece iyonlarin bir noktada sabit kalacagi ve elektron hareketinin
sadece diger elektronlarin hareketine bagli olacag diisiiniilerek, c¢ok cisim
Hamiltoniyenini igeren Es. 3.1 daha basit bir sekle doniistiiriilebilir. Bu yaklasima
Born-Oppenheimer ya da adiabatik yaklasim denir. Spin—orbit ve relativistik etki
ihmal edilerek Hamiltoniyen ifadesi atomik birim sisteminde (m=e=h=1, uzunluk

birimi Bohr ve enerji birimi Hartree) su sekilde yazilabilir:

e

SRR MIEED B Ine

J‘ i=1 j>l

iﬁ +22 (32)

i=1 j>1
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Bu ifadede, M Kkiitleyi, Z atom sayisini ifade etmektedir. Bu ifadeyi daha basit

sekilde yazabiliriz:
H =Tion +Vi0n—ion +Te| +Vel—el +Ve|—ion (33)
Burada T, iyonlarin kinetik enerji operatorii, V,, ,,,iyonlarin potansiyel enerji

operatorii, T, elektronlarin kinetik enerji operatori, V elektron-elektron

el—el

etkilesmesini ve V elektron-iyon etkilesmesini veren terimdir. Born-

el-ion

Oppenheimer yaklagimi kullamlarak toplam dalga fonksiyonu elektronik(z R ) ve

iyonik (7 R,F ) dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak

W RF =y Ry RF (3.4)

Hy Ry Rf =Ex Ry RF (3.5)
Es. 3.3’deki H degeri Es. 3.5°de yazilirsa;

Tel +Ve|—e| +Ve|—ion + Vion—ion ;( R 77 §1F =Ei;( R 77 ﬁ,f (36)

Tel +Ve|—e| +Vel—ion ;( ﬁ 77 Ii’r + Vion—ion )( R 77 Ii’r =EiZ R 77 Ii1|7 (37)
Esitligin her iki tarafi ¥ R 7 R,F ile boliiniirse;
Te +Ve —e +Ve —ion 77 ﬁ’r' Vion—ion Z Ii

SR + = - (3.8)

n RF ¥ R
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+E, =E (3.9)

olur ve Hamiltoniyen ifadesi iyonlar igin

[Hu+Eq R |7 R =Eg7 R (3.10)
ifadesiyle ve elektronlar igin

T, +Vyu+Voin 7 RF =E,n RT (3.11)

ifadesiyle olmak iizere ayr1 ayr1 yazilir. Elektronlar i¢cin olan Hamiltoniyen;
n #h?
Hel = _Z_ZVf +Zve—e(ﬁ)+zvext(ﬁ) (312)
ms 5 i

seklinde yazilir. Burada Vey olarak bilinen V,

ion terimi R; konumundaki gekirdek
tarafindan elektronlara aktarilan dis potansiyelden olusur. Elektronlar, g¢ekirdek
korlar1 tarafindan iiretilen ve elektronlar1 atoma baglayan Ve dis potansiyelinde
hareket ederler. Ve, tiim-elektron metodu ya da potansiyelimsi metottan biri ile

aciklanabilir.
3.2. Elektron-Elektron Etkilesmesi

Es. 3.12 ¢ok pargacik 6zdeger problemi icerdiginden hala ¢6ziimii ¢ok zordur. N
sayida elektronu olan bir sistemi tiimiiyle tasvir edebilmek i¢in toplam dalga
fonksiyonu ¥(ry,...rn)’yi bilmek gerekir. Makroskopik bir madde yaklasik 10% tane
atom igerdiginden, bir yaklasiklik yapmadan toplam dalga fonksiyonunu belirlemek
imkansiz hale gelir. Cok pargacik Schrédinger denkleminin ¢oziimii i¢in onu tek

parcacik Schrodinger denklemine indirgeyen ve ¢oziimii kolaylastiran teknikler
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arasinda en ¢ok, dalga fonksiyonu yaklagimi ve yogunluk fonksiyoneli yaklagimi

kullanilmaktadir.

3.2.1. Dalga fonksiyonu yaklasimi

Bu yaklagim iki temel teoreme dayanmaktadir. Bunlar, Hartree teorisi ve Hartree—

Fock teorisidir. Bu teorilerde temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilir.

Hartree yaklasimi

Etkilesen elektron sistemlerinin hamiltoniyenini tek parcacikli hamiltonyenlerin
toplam1 olarak yazmak miimkiindiir. Boylece ¢ok elektronlu sistemin dalga
fonksiyonlarimi tek elektron dalga fonksiyonlarin ¢arpimi olarak yazabiliriz. Es.

3.10 daki, elektron-elektron etkilesme terimi (V.

e

) Es. 3.13 ile verilir.

1) =] [9(R) (3.13)

Burada F, elektron koordinatlari, i, (r;) dalga fonksiyonlar: birbirine diktir.

V,, (F) = ezi | dF"¢j (")

i=] |F_F'|

(3.14)

N
Burada e22\¢j(r')\2 ifadesi elektronik yiik yogunlugudur. V,,(F), Hartree enerjisi

=y
olarak isimlendirilen Coulomb potansiyelidir. Elektronlar arasi Coulomb etkilesmesi
cekirdegin yiikiine eklenerek ortalama bir potansiyel alani olusturuldugu kabul edilir.
Hartree yaklasimi Pauli disarilama ilkesini saglamaz. Pauli disarlama ilkesine gore,
uzayin ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron bulunamaz. Ayrica, bu ilkeye gore
elektronlardan (fermiyon) olusan bir sistemin dalga fonksiyonu, elektron

koordinatlarinin  degis—tokusu halinde antisimetrik olmalidir. Hartree dalga



17

fonksiyonlar1 ise simetrik bir 6zellikte oldugu icin fermiyon sistemleri i¢in yeterli

degildir. Bu problem Hartree-Fock yaklagiminda ele alinmustir.

Hartree-Fock yaklasimi

Hartree—Fock teorisi, elektronun degis—tokus (exchange) enerjisini ve dalga
fonksiyonunun antisimetrisini (Pauli Disarlama Ilkesi) hesaba katarak Hartree
Teorisi’ni gelistirdi. Degis-tokus enerjisi, dalga fonksiyonunun antisimetrik
ozelliginden dolay1 elektronik sistemin Coulomb enerjisinin azalmasidir. Buna gore;
E"F Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine elektron degis-tokus enerjisinin

eklenmesiyle olusur.
Vel—el =VHF =VH +Vex (315)

Iki elektronun dalga fonksiyonunu antisimetrik yapmanin en kolay yolu dalga

fonksiyonunu
b= 4t~ (316)
_\/E 2 271 '

gibi almaktir. Bu durumu N tane elektrona genellemenin yolu, Fock [36] tarafindan

onerilen asagidaki Slater determinant’in1 kurmaktir.

o 4 ¢ Ty
¢HF Fl,...,FN Zﬁ ¢25F1 ¢2 F2 ¢2 EFN (3.17)
¢N Fl ¢N I72 ¢N FN

Burada iki siitun ya da iki satir birbiri ile yer degistirdiginde determinantin isareti
degiseceginden, dalga fonksiyonu Pauli ilkesine uyacaktir. Bu yeni durumda

Schrodinger denklemi asagidaki sekilde yazilabilecektir:

T+V,, +V, +V, 4 =E"4, (3.18)
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buradaki Vy, biitiin elektronlardan kaynaklanan bir potansiyeldir, Ve ise yerel-
olmayan (non-local) degistokus potansiyelidir:

(F)4(F) -
F

V. <r>——e22¢ () J = (3.19)

Hartree-Fock yaklasimi toplam enerji ve elektron yogunluklarini olduk¢a dogru
tahmin eder, ancak elektronlar arasi korelasyonu (iliskiyi) dikkate almaz. Bu nedenle,
yalitkanlar ve yariiletkenlerin elektronik durumlarimi ve temel durum enerjilerini
hesaplamada yetersiz kalmistir. Ayrica, Katilar i¢in bu hesaplamalar ¢ok karmasiktir;
¢linkii degistokus potansiyeline katki, makroskopik bir katidaki tiim elektronlardan

gelir. Bu da pratikte, “devasa boyut ” problemine yol agar.
3.2.2. Yogunluk fonksiyoneli yaklasim

Thomas-Fermi teorisi

Thomas-Fermi teorisi [37-39], ¢oziimlerde dalga fonksiyonu yerine temel degisken
olarak elektron yiikk yogunlugunu kullanmay: 6neren bir metottur. Yani bu metot
DFT’nin en eski seklidir. Enerji, yiik yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
aciklanabilir. Bu teori Hartree yaklasimina benzemekle birlikte tek farki kinetik
enerji i¢in elektron gazinin yogunlugu ifadesinin yer almasidir. Bu yaklasim son
derece basittir ve atomlar i¢cin dogrudur. Fakat molekiiller i¢in iyi bir bag enerjisi
vermez. Thomas-Fermi teorisi 6nemli bir ilk adimdir. Ancak elektronlar arasindaki
degis—tokus ve korelasyonu ihmal etmesi dogrulugunu smirlamaktadir. Hohenberg,

Kohn ve Sham bu problemi ¢6zmek igin ¢alismalar yapmislardir [40, 41].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Ik olarak fonksiyonelin bir tanim1 yapilirsa; bir fonksiyonel, bir fonksiyonu reel ve

karmasik sayilara doniistiirebilen baglantilardir ve genelde koseli parantezle ifade

edilirler. F[f x |=y ifadesinde, f(x) bir fonksiyon ve y de bir sayidir. F
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fonksiyoneli f(x) fonksiyonuna baglidir. Yani fonksiyonel bir fonksiyonu girdi olarak

alir ve ¢ikt1 olarak bir say1 verir.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT), atom, molekiil ve katilarin elektronik
yapilarini hesaplayabilen basarili bir teoridir. Kat1 igerisindeki elektronlarin kuantum
mekaniksel davraniglarini inceleyebilmek ic¢in Schrédinger denklemini ¢ézmek
gerekir. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger denklemini tam olarak
¢ozebilmek miimkiin degildir. Ciinkii aym anda yaklasik 10% tane diferansiyel
denklemi ¢ozebilmek igin asir1 bilgisayar islem yiikii gerektirir ki bu da neredeyse
imkansiz hale gelir. DFT atomik sistemler i¢in ¢ok cisim probleminin ¢oziimiinii
kolaylastiran bir metottur. DFT nin amaci, elektronik sistemin toplam taban durum
enerjisinin tiim terimlerini dalga fonksiyonu ile ifade etmek yerine, yogunluk
fonksiyoneline bagli olarak yazmaktir. Born—Oppenheimer yaklasikligr ile
¢ekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden ayiran ve Hohenberg—Kohn

(HK) teoreminden [40] hareket ile elde edilen DFT, N elektron etkilesim problemini,
taban durum pargacik yogunlugu o r cinsinden ifade etmektedir. Daha sonra
Kohn—Sham (KS) denklem sistemi yani lineer olmayan 6z-uyumlu (self consistent-
degismeyen) tek pargactk Schrodinger denkleminin c¢oziimleri, (; dalga

fonksiyonlariin bir setini verir ve N elektronlarin sayis1 olmak iizere taban durum

parcacik yogunlugu,

p(:=Z|‘//i(f (3.20)

olarak tanimlanir [41]. DFT, Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya konan
Hohenberg-Kohn (HK) teoreminden hareket ile elde edilir. Temelde iki teorem
vardir [40,42]. Bunlar;

1. Teorem: Temel durumda bulunan bir sistemin, degistokus ve korelasyonunu igeren

toplam elektronik enerjisi (V,,, T ), elektron yogunlugu ( p, ) ile tam olarak

tanimlanabilir.
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Boylece hamiltonyen, tam olarak belirlendigi icin taban ve uyarilmis haldeki tiim

durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonu belirlenir. Bu sayede sistemin tiim

ozellikleri, taban durum yogunlugu p, r verilmesiyle belirlenir. Bu teoreme gore

dalga fonksiyonu gibi yogunluk fonksiyoneli de atom, molekiil ya da kat1 hakkinda

bilebilecegimiz her seyi icermektedir.

2. Teorem: Taban durum enerjisi varyasyonel olarak elde edilebilir: Sistem temel

durumda ise toplam enerji minimize olmustur.

Kohn—Sham denklemleri

DFT uygulamalarinin bir¢ogu temel olarak HK teoreminden elde edilen Kohn—Sham
denklemlerini (KS) kullanir. KS yaklagiminda ¢ok-cisim sistemlerinin 6zelliklerini
tam olarak hesaplayabilmek i¢in bagimsiz parg¢acik modeli kullanilmaktadir [42]. Bu
yaklagim orijinal etkilesen taban durum yogunlugunu, secilen etkilesmeyen bir
sistemin taban durum yogunluguna esit kabul eder. Yani KS denklemleri
etkilesmeyen pargaciklarin sistemini tanimlar. Bu etkilesmeyen bir sistem igin
bagimsiz parcacik denklemlerine yol acar ve bu denklemler, yogunlugun bir degis
tokus korelasyon fonksiyonelinin i¢ine yerlestirilmis ¢ok cisim terimleri ile tam
olarak ¢oziilebilir [43]. Kohn—Sham teoremine gore enerji ¢ok elektronlu bir sistemin

¢oziimil i¢in tanimlanan etkin potansiyel:

\Y/

etkin

:Vext (F) +VH (F) +ch (F) (321)

seklinde verilir. Bunlara gore, Schrodinger denklemine benzer bir denklem elde

edilir:

[_ P’ D VIV, (F) +V, (T) +VXC(F)}¢(F) =E4(F)
2m 5 (3.22)
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Es. 3.22 su sekilde yazilabilir;
[t +Veuinl 4 (F) = Eip (3.23)

Buradaki onemli bir fark V

etkin

"dir ki bu da yogunluga ve dolayli olarak orbitallere

bagli olan terimlerin toplamidir. Orbitallerdeki her degisimin potansiyeli etkiledigi

unutulmamalidir.
Denklem 6z-uyumlu ¢6ziilmelidir. Buna gore,

1- 1y0nlar1n atom numarasi ve pozisyonlarindan Ve tanimlanir.
2- Deneme bir diizlem dalga seti alinir, bir baglangi¢ yogunlugu (p, r )tahmin
edilir.

3- Bu baslangi¢ yogunlugundan V.. (Vewin=Vexit Vit Vi) hesaplanur.

4- V.. Schrodinger benzeri r|:+Vetkin](pi I =E @ r denkleminde yerine

etkin

yazilip @, T ’ler elde edilir.

2

NE
5-Elde edilen @, T ’ler p T ZZ|(/?n r

’de yerine yazilarak yeni yogunluk elde

edilir.

6- Elde edilen yeni yogunluk ile daha 6nce tahmin edilen yogunluk arasinda uyum
saglanmamigsa 2-5 arasi islemler bulunan yeni yogunlukla tekrar edilir.

7- Hesap bittiginde elde edilen yogunluk (veya elde edilen yeni yogunluk degismez
olarak kaliyorsa) Kohn—Sham denklemlerinde yerine yazilip sistemin taban durum

enerjisi elde edilmis olur [33].

Es. 3.22°de, potansiyel elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazilmistir.
Burada elektron iyon etkilesmesine ilaveten elektron—elektron etkilesme potansiyeli;
Hartree potansiyeli ve degis—tokus baglanma korelasyon potansiyeli olarak verilir.
Ancak, degis—tokus ve korelasyon enerjisi tam ve kesin bir dogrulukla

bilinememektedir. Degis—tokus ve korelasyon enerjisini ¢dzmenin yollarindan en
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onemlileri yerel yogunluk yaklasimi (Local Density Approximation (LDA)) ve
genellestirilmis  gradyent yaklasimi  (Generalized Gradient  Approximation
(GGA))’dr.

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

LDA, sabit yogunluklu elektron sistemindeki ¢ok-elektron etkilesmelerine ait bilinen
sonuglart kullanarak degistokus-korelasyon fonksiyonelini tanimlar [37,38]. Bu
yaklagimda, bir molekiill veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
aynt yogunluklu oteki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig
varsayilir. Boylece tiim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar iizerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Her bir hacim elemanindan gelen katki, yerel elektron yogunluguna

bagli olarak farkli olabilir.

LDA’da molekiiliin bir yerel bolgesinin elektron gazina benzemesi i¢in, molekiil
boyunca yiik yogunlugunun yavasga degistigi kabul edilir ve degistokus-korelasyon

enerjisi,
E. p zjaxc[p F]p 7 dF (3.24)

ile verilir. Burada ¢, [p r ]; p I yogunluguna sahip homojen elektron gazindaki

etkilesmenin degistokus-korelasyon enerjisidir. Bu terimin esas kaynagi N tane

etkilesen ve etkilesmeyen pargacikli sistemin arasindaki farktir. Daha 6zel olarak;

e Degistokus enerjisi, Hartree’nin ihmal ettigi Pauli itmesidir.

e Korelasyon enerjisi, iki elektron arasindaki itmedir.

DFT yaklasik bir degistokus-korelasyon fonksiyonelinin nasil kurulabilecegi

hakkinda bir ipucu vermez. Fakat dogru bir E,., yogunlugun evrensel bir
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fonksiyonelidir, yani her tiirlii sisteme ve farkli fiziksel durumlara kolaylikla

uygulanabilir. &

XC

terimini agiklamak igin literatiirde pek ¢ok yontem vardir.

Ceperley-Alder (CA) [44] semasi, Perdew ve Zunger [45] tarafindan diizenlenip

genisletilen parametrizasyonu kullanmay: kolaylastirir. £ ikiye ayrilarak yazilabilir:

Ee =6 +E, (3.25)

Burada degistokus terimi;

£ = —0’4r582 (3.26)

S

esitligi ile verilirken korelasyon enerjisi kuantum Monte Carlo simiilasyonlarindan

elde edilir [46] ve

S

—0,0480+0,0311Inr,—0,0116r, +0,0020r, In', r, <1

-0,1423/ 1+1,0529,]r, +0,3334r, r>1,
g, = (3.27)

esitligiyle verilir, rs parametresi yogunlukla ilgilidir ve iginde bir elektron

barmdiracak sekilde olan kiire yaricapidir (p ' = 4?” r’).

__EdgXC

=—=— 3.28
L (3:28)

seklinde degistokus-korelasyon potansiyeli elde edilir.

DFT-LDA ile elde edilen sonuglar, diger deneysel degerlerle ve metotlarla
karsilastirildiginda, DFT-LDA sonuglart;
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1- LDA’da elektron yogunlugu sabit oldugundan balk metaller i¢in dogru sonuglar
verdigi halde, metalik yiizeyler gibi degisen elektron yogunluguna sahip olan
sistemlerde daha az dogru sonuglar vermektedir.

2- Katilar igin bag enerji degerlerini deneysel degerlerden biiyiik vermektedir.

3- Atomlar i¢in ¢ok biiyiik toplam enerjiler vermektedir.

4- Orgii sabiti degerleri icin deneysel degerlerden kiigiik sonuglar vermektedir.

5- Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklarini gercek degerinin altinda

vermektedir.

Hartree-Fock veya LDA yaklasimlarindan hangisinin daha iyi sonuglar verdigi ¢ok
acik degildir. Aslinda, Hartree-Fock yaklasimmin LDA’ya gore uygulanabilirligi,
elektronlar arasindaki ¢ok-cisim etkilesmelerinin etkin mesafesine bagl olur. Bu
etkilesmeler, atomlar arasi mesafenin birgok kati kadarsa, o zaman Hartree-Fock
tasviri daha iyi sonuglar vermektedir. Cok-cisim veya elektron korelasyon etkilerini
tasvir etmek i¢in Hartree-Fock tabanli yaklasimlarda kullanilan matematik objeler
molekiiler orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukca biiyiik ve atomlar arasi1 uzakliklarin
birka¢ kati kadar olabilmektedir. Fakat bu g¢ok-cisim etkileri daha kisa-erisimli
(atomlar aras1 mesafeden daha kiigiik) karakterde ise, o zaman LDA yaklasimi ¢ok
daha uygun olmaktadir. Bu durumda molekiiler orbitaller gibi bdyle kisa-erigimli
olaylarmn tasvirinde yakinsama siireci ¢ok yavas olmaktadir. Deneyimler, metaller,
gecis metallerinin bilesikleri ve hatta inorganik bilesikler icin LDA yoOnteminin,

ozellikle yapisal 6zelliklerin incelenmesine ¢ok uygun oldugunu gostermistir.

Genellestirilmis gradyent yvaklasimi (GGA)

LDA yaklasiminda tiim sistemler homojen kabul edilir. Ancak gercek sistemler
cekirdek ve g¢ekirdegin perdelenmesi sebebiyle olusan degisken elektrik alanlardan
dolay1 tamamen homojen degildir. Bunu dikkate alarak GGA da, LDA degistokus-

korelasyon enerjisine ek bir terim eklenir. Bagka bir ifadeyle elektron yogunlugunun

gradyentleri |V F |[Vp T ‘Z,Vzp r ... , degistokus-korelasyon fonksiyonelinin
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icine dahil edilir. Gradyent diizeltmeleri, degistokus-korelasyon fonksiyonelini

(yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katarak) degistirir. GGA’da;

ES*[p 7 ]=[drf p ¥ Vp T (3.29)

Seklinde degistokus-korelasyon enerjisi verilir. GGA fonksiyonellerinden en g¢ok
kullanilanlari; Perdew ve Wang (PW91) [47] ile Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE)
[48]’dir. Genel olarak PBE, PW91 ile yakin sonuglar verirken PBE’nin basit yapisi
onu daha uygulanabilir yapar. GGA, her tiir sistemlerde LDA’dan daha iyi sonuglar
iiretmez, fakat pek ¢ok sistem icin bag uzunluklari ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin
etmektedir. Bu durum 1990’larin basinda kimyacilar tarafindan DFT kabuliiniin
artmasima neden olmus ve bircok katinin kohesiv 6zellikleri daha dogru olarak
yeniden {iretilmistir. LDA hesaplamalarinda oldugu gibi GGA’da, metaller igin
deneyle uyumlu bant yapilar1 elde edilmesine ragmen, yariiletkenler i¢in bant aralig1
deneysel degerlerden kiigiik olarak elde edilmektedir. Bunun sebebi olarak DFT’nin,
taban durumlar i¢in kullanilan bir hesaplama oldugu gosterilmektedir [30]. DFT’nin
basarisin1 artirmak igin, degistokus-korelasyon enerjisini en iyi sekilde belirlemek
gerekir. Daha dogru bir yaklasim elde etmek i¢in, bu konu iizerinde hala
calisilmaktadir. DFT, genellestirilerek uyarilmis durumlara ve zamana-bagh
potansiyellere (zamana bagli DFT) uygulanabilmekle birlikte agik-kabuklu
sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karekterli katilara da uygulanmaktadir.

3.3. Elektron-Iyon Etkilesmesi

Es.3.22°deki Ve terimi iyon korlariyla valans elektronlar1 arasindaki potansiyeli

Verir. Ve igin genel iki yaklagim vardir: tiim-elektron ve potansiyelimsi yaklasim.
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3.3.1. Tum-elektron metotlar1

Tiim-elektron metodu iki grupta siniflandirilir: Linearized Muffin-Tin Orbitals
(LMTO) ve Full Potential Linearized Augmented Plane Waves (FLAPW) [49]. iki
metotta da elektron-iyon etkilesmesi Coulomb potansiyelini hesaba katar. Fakat bu
metotlar dalga fonksiyonunu farkli alir. LMTO metodu, elektronik, yariiletken ve
metallerin taban durum Ozellikleri calismalarina basarili bir sekilde uygulanmistir.
Skriver [50] LMTO metodunu detayli olarak tanimlamistir. LMTO metotta
Schrodinger denklemi, her bir atom civarinda kiiresel bir bolge yakininda izole
edilmis atomlar i¢in ¢dziliirken, aradaki bolgelerde serbest elektronlar igin ¢oziliir.
Fakat bu metotta kullanilan kuvvetlerin hesabinda zorluga neden olan bos kiirelerin
nereye konulacagini bilmek zordur. FLAPW metodu Wimmer tarafindan ¢ok iyi
tamimlanmistir [51]. Bu metotta, her bir atom civarindaki kiiresel bir bolge iginde
atomik Schrodinger denklemi ¢oziiliir ancak, ara bolgelerde Schrodinger denklemi,
atomlardan gelen Coulomb tipi potansiyelin etkisi altindaki bir diizlem dalga temel
seti kullanilarak ¢oziiliir. Wei ve digerleri bu metodu kullanarak enerji bantlarini,
denge Orgili sabitini, balk modiliini ve Tungsten’in kohesif enerjisini
hesaplamislardir ve deneysel sonuclarla miikemmel bir uyum icinde oldugunu
gormiislerdir [52]. Fakat LMTO durumundaki gibi bu metot olduk¢a hatali kuvvet
hesabiyla deger kaybeder.

Bloch teoremi ve diizlemdalga baz setleri

Sonsuz sayida iyonun bulundugu yerdeki bir potansiyelde, etkilesmeden hareket
eden sonsuz sayidaki elektronun iistesinden gelmek, onceki boliimlerde anlatilan
yaklagimlara ragmen hala zor bir durumdur. Bu problem, periyodik bir sistemin
dalga fonksiyonlarina Bloch teoreminin uygulanmasiyla ¢oziilebilir.

Miikemmel bir kristal igindeki iyonlar, periyodik olarak diizenlenmislerdir. Bu

nedenle elektronlara etkiyen dis potansiyel de periyodik olacaktir. (U r =U 1 +1

burada U kristal potansiyeli I kristal orgii vektorii) Bloch teoremi [53], sonsuz

sayidaki tek elektron dalga fonksiyonlarimi azaltmak i¢in kristalin periyodikligini
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kullanir. Boylece dalga fonksiyonu, diizlem dalga ve periyodik hiicre 6zelligini

tagiyan ifadelerin ¢carpimi olarak,
w . Fo=u . F e (3.30)

(Bloch fonksiyonlar1) seklinde yazilabilir. Burada v . ; periyodik sistemin dalga

fonksiyonu, r ; kristal i¢indeki konum, R; kristal ters uzayinin bir dalga vektord,
U e periyodik sistemin enerji seviyesiyle ilgili olan (n) periyodik bir fonksiyondur
ve kristal ile ayn1 periyodikligi igerir. Sonsuz sayida elektron sorunu, problemin ters

uzay icin diisiiniilmesiyle asilabilir. Boylece daga fonksiyonu, birinci Brillouin

bolgesindeki (sonraki boliimlerde agiklandi) sonsuz sayidaki ters orgii vektorleri

cinsinden Kk (sonlu sayida elektron igin) ifade edilir. Ancak sonsuz sayidaki G

vektort ile ilgilenmek zordur. Bu problem, Brillouin bolgesinde 6zel bir k-noktalari
setinin  secilmesiyle c¢oziilebilir. Ozel k-noktalar1 seti, ¢esitli metotlarla

hesaplanabilir. Bunlardan en popiiler olan1 Monkhorst-Pack [54] yontemidir.

Es. 3.30 da her bir k-noktasindaki, toplam dalga fonksiyonu, ayri bir diizlem dalga
temel setinden ifade edilebilir. Oncelikle buradaki periyodik hiicre terimi, dalga

vektorleri, kristalin ters orgli vektorleri (é) cinsinden olacak sekilde, sonlu sayida

diizlem dalgalara genisletilerek,

U, F =>C . .e (3.31)
G

seklinde ifade edilir. Boylece her bir dalga fonksiyonuda diizlem dalgalarin toplami

olacak sekilde,

_ i G+k T
Vi T =Zé:An,|Z+ée (3.32)
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ile verilir. Buradaki toplam ifadesinin ters orgii vektorleri G ve K cinsinden oldugu

goriilmektedir. Boylece verilen bir K icin temel set, (é + IZ) cinsinden hesaplanacagi

icin farkli olacaktir. Gergekte bu set sonsuzdur fakat‘é +K| nm bliyiik degerleri igin

bir noktaya yakinsadigi varsayilabilir. Bir diizlem dalga enerji kesilim degeri one

stirilerek (‘G+IZ‘<G ) temel set sonlu bir biiyiikliige indirgenir. Bagka bir

kesilim
ifadeyle, maksimum kesilim kinetik enerjisinden daha diisiik kinetik enerji sunan G

hZ
2m,

= —2
vektorleri secilerek ( ‘G + k‘ <E ) temel set kiiciiltiiliir. Potansiyelimsilerin

kesilim

kullanimi, kesilim degerini ( E ), dolayisiyla da genislemenin boyutunu azaltir.

kesilim

3.3.2. Potansiyelimsi (psiidopotansiyel) metot

Bir atomda yer alan elektronlar valans ve kor elektronlari olmak iizere ikiye ayrilir.
Ornegin aliiminyumun atom numaras: 13’tiir. Elektron dagilimi 182, 2 SZ, 2p6, 3s? ve
3p’ seklindedir. 1s% 2 s* ve 2p°® kor elektronlari gekirdege yakin olup tiim tabakalari
doldurmus, valans elektronlar1 ise ¢ekirdege uzak olup tabakalar1 tam olarak
doldurmamuslardir. Katida kor elektronlar1 atomun igerisine yani ¢ekirdegin etrafina
yerlesmistir. Valans elektronlari ise baga katilirlar. Katilarin pek ¢ok fiziksel 6zelligi,
kor elektronlarindan ziyade valans elektronlari tarafindan belirlenir. Bu nedenle
potansiyelimsi metot gelistirilmistir. Bu yaklagimda, kor elektronlarimin ve giiclii
iyonik potansiyelin yerine gegen zayif bir potansiyelimsi kullanilir. Bu
potansiyelimsi iyonik potansiyelin ve kor elektronlarin etkisinin birlesimini temsil

eder. y gercek dalga fonksiyonu ¢ diiz (smooth) kisim ile kor kismin toplamidir ve
y=9+ 304, 339

ile verilir. b, ¢ ve @, birbirine ortagonal oldugu durumda tanimlanir.
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(¢.ly)=0=(g|¢)+b, (3.34)

Es. 3.34’deki b, degerlerini kullanirsak, Schrodinger denklemi;

Ho+Y &—E, |4)(4|¢=cp (3.35)

E. kor durum 6zdegeridir ve bu esitlik;

H+V, ¢=cp (3.36)
ile veya
T4V, g=sp (3.37)

ile agiklanabilir. Burada Vg itici potansiyel operatdriidiir. Bu operator Phillips ve

Kleinman [55] tarafindan potansiyelimsi;

Vo =V, +V, (3.38)

seklinde zayif(weak) ve diiz(smooth) potansiyel operatorlerinin toplami olarak
yazilabilir. Vg itici ve Va ¢ekici potansiyeldir. Es. 3.37 diizlem dalga basis seti ve
zaylf potansiyeller yoluyla diiz dalga fonksiyonlarin1 kullanan 6zdegerler igin

¢ozilebilir. Es. 3.37 deki 6zdegerler Es. 3.1’deki 6zdegerlere benzerken w gergek
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dalga fonksiyonu ¢ ye benzemez. Es. 3.37 Kohn-Sham esitlikleri gibi

Schrodinger’in potansiyelimsi doniistimiidiir.

Potansiyelimsi fikri, 1930’larda Fermi ve Hellmann’in Schrédinger denklemini
valans elektronlar1 i¢in ¢dzmeyi Onerdigi tarihlere dayanir. Bu goriis daha sonra
gelismis, ultra yumusak potansiyelimsi (Ultra Soft Pseudopotential (USPP)) [56] ve
Projector Augmented Wave (PAW) [57] gibi metotlarin olusmasina sebep olmustur.
Sozde (pseudo) dalga fonksiyonlarinin, kor bdlgesinde miimkiin oldugu kadar
yumusak (soft) olmasi saglanirsa kesilim enerjisinin 6nemli Slgiide indirgenmesi
saglanabilir. Bunu basarabilmek i¢in de ortagonallik sarti ortaya konmali ve daha
sonra elektron yogunlugu, elektronik yiikiin tamaminin geri kazanilmasi i¢in kor
bolgesinde genisletilmeli. Sonug olarak elektron yogunlugu, birim hiicre boyunca
genisleyen yumusak boliim ve kor bolgesinde yerlesmis siki boliim olmak iizere
ikiye ayrilir. Bu tip bir potansiyel, USPP olarak bilinir. USPP yaklasima gore ¢ok

kiiciik diizlem dalga kesilimi ve boylece ¢ok az sayida diizlem dalga hesaba katilir.

PAW metodu karmasik dalga fonksiyonlarini hesaplanmasi kolay olan ‘s6zde’dalga

fonksiyonlar1 ile eslestirit |y o) =T |Wine), T dOniisim operatdrii olup
T=1+) &) (P

(bir boyutlu atomik hesaplamalardan diizenlenir), 3. terim s6zde atomik orbital, 4.

seklinde verilir. 2. terim, tim elektron atomik orbitali

#)-

terim ise projektor fonksiyonudur. Schrodinger denkleminin ¢oziimii ile ‘sdzde’dalga
fonksiyonlar1 elde edilir. Daha sonra da projektor fonksiyonlart yardimiyla da gercek

yogunluk elde edilir.

USPP ve PAW potansiyelleri karsilastirilirsa;

1- Her iki metotta da, projektorler ve yardimci fonksiyonlar kullanilir.

2- Her iki metot da, 6nemli 6l¢iide atom basina az sayida diizlem dalga
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kullanilmasina imkan verir.
3- PAW potansiyellerinin olusturulmasi i¢gin USPP’ye gore daha az parametreye
ihtiya¢ vardir.
4- PAW potansiyeli, manyetik potansiyeller, alkali ve toprak alkali elementler,
periyodik tablonun solundaki 3d elementleri, lantanitler ve aktinitler i¢in iyi bir
yaklagsiklik sunar.

5- Bazi sistemlerde USPP, PAW’a gore biraz daha hizli sonuglar verir.
3.4. Momentum Uzaymda Kohn-Sham Denklemleri

Bir kristalin mikroskop altindaki goriintiisii, onun kristal 6rgiisiinii verir. Bir kristalin
verdigi kirmim deseni ise kristalin ters orgiisiiniin bir goriintimiidiir. Kristal orgii, reel
uzayda veya keyfi uzaydaki bir 6rgiidiir. Ters 6rgii, Fourier uzayindaki bir orgiidiir.

Dalga vektorleri her zaman Fourier uzayinda alinir. Fourier uzaymdaki her noktanin
bir anlamu olabilir, fakat G ters orgii vektorii ile tanimlanan noktalarin 6zel bir
o6nemi vardir. Diizlem dalgalar, (/G G = hb, + kb, +1b,) Kohn-Sham

denklemlerinin sabit bir potansiyelde ¢oziimleridirler ve Bloch formuna sahiptirler.
Diizlem dalgalar analitik olarak basittir ve hesaplamalar hizli Fourier doniisiimleri
yardimiyla verimli bir sekilde elde edilir. Bu ylizden uygun bir baz olarak secilirler.
Ancak, etkin potansiyel giiclii Coulomb potansiyelini igerir ki bu potansiyel iyon
yakininda dalga fonksiyonlarini giiclii bir sekilde degistirmektedir. Bu nedenle
Kohn-Sham orbitallerini dogru olarak agiklamak i¢in ¢ok sayida diizlem dalga

kullanilmalidir.

Es. 3.37’nin momentum uzayina ¢evrilmesi amaciyla;

T+Vps ¢k,n F =gk,n¢k,n F ! (339)
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yazilir. Burada r elektronik pozisyon, k ilk Brillounin zone bdlgesinde elektronun

dalga vektorii ve n ise enerji bant indeksidir. Kati kristaller i¢in V. F Fourier

genislemesi kullanilarak genisletilebilir.

V, F=>Ve ", (3.40)
G

G ters orgii vektorii, V ; local potansiyel, V; ise V  ’nin Fourier bilegenidir.

Potansiyelimsiler ile Kohn-Sham denklemlerini ¢6zmede standart yaklagim elektron
dalga fonksiyonlarini ¢ozmektir.
Biz hesaplamalarda diizlem dalga temel setlerini kullaniriz. n bantinda k dalga

vektorlii bir elektron igin diizlem dalga ifadest;

K+G .F

b, F = NlQZAk,n K+G e (3.41)
0 G

s

Burada N,Q kristalin hacmi, G ise ters orgii vektoridiir. Elektronik dalga vektorii

olan k ise birinci Brillouin bélgesinde bulunur. Diizlem dalgalarin sayis1 gibi temel

2

— - 2
setin boyutu ;l— k+G <E, gibi bir iist kesilim kinetik enerji tarafindan hesaba
m

katilir. A, kK+G ise #., ¥ ’nin Fourier uzay temsilidir. Es. 3.40 ve 41 Es.
3.39°da yerine yazilirsa;

S AL, kG {i———+>V G e -5 te =0 (3.42)

Birka¢ matematiksel islemden sonra;
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~ & 1060tV GG |=0 (3.43)

Es. 3.43, Schrodinger denkleminin (Es. 3.37 ya da Es. 3.39) momentum uzay
temsilidir. Es. 3.43’lin ihmal edilemez ¢oziimleri determinantsal ¢oziimlerle elde

edilir.

stV G'-G |=0 (3.44)

V, G-G =W_ G'-G +V, G'-G +V,_ G'-G (3.45)

olarak agiklanir. Burada W, iyonik potansiyelimsidir. V1 kristal potansiyeli ise

cakismayan atomik potansiyelimsilerin bir toplami olarak olusturulabilir.

\V; r = z U;itomlk r
j=timatomlar

=> > F-p-3, (3.46)
p b

Burada p genel o6rgii noktasi veya vektoriidiir. R elektronun pozisyonu ve z ise ilkel

birim hiicredeki b’inci iyonun pozisyonu veya temel atom vektoriidiir. Sonraki

— — —

varsayim; 0* F—p-7, =0* [F—p-7,| dir. Sonra;

-3V G e (3.47)
G
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Bu ifadeyi e®'" ile carpar ve integralini alirsak;

Sv G e ar=N G (3.48)
G

r'=r—p-r, ve dr'=dralinip birkag islemden sonra;

1 oAt = = = | A-iGT

—szb:fdrvb‘ F-p-7,]e™
p

ZZjdr'vg‘ |Fies

G L -ie. 3.49
T NMO Z; I v (349)

at P

Burada N, birim hiire, Q birim hiicre hacmi, M ise birim hiicredeki atom sayisidur.

1 —iG.%,, ,a ~
V6 < Te

ey ‘é‘ (3.50)

4>

Bu ifadedeki S G yap1 faktori V G ise atomik yap1 faktorii (atomik

potansiyelimsi) diir.
3. 5. Iyonik Pozisyona Gore Enerjinin Tiirevi

Toplam enerjinin birinci tiirevi asagidaki gibi tanimlanir. Birinci tlirev bize iyonlar

uzerindeki kuvveti verir.

F = aE (3.51)
ax
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x. tek bir iyonun serbestlik derecesidir. E toplam enerji ise;
E:<‘P‘I:|KS“P> (3.52)

H, Kohn-Sham  Hamiltoniyeninin  yaklasim  formu, ¥ Kohn-Sham

formiilasyonunda bahsedilen, birbiriyle etkilesmeyen elektronlarin normalize edilmis

dalga fonksiyonlaridir. Boylece;

0 .
F :—a—Xi<‘P H | >
:—<a—\P‘I-AIKS‘\P>—<‘Pa|_|—KS‘P>—<‘P‘I-AIKSg> (3.53)
X OX; oX;

Burada I-AIKS , Hamiltoniyen operatoriidiir ve elektronlar temel durumlarinda oldugu

zaman ¥ bu operatoriin 6zfonksiyonudur.
H ¥ =EY. (3.54)

Es.3.53’1i sadelestirirsek;

F=- E<a—l{}|‘I’>+E<‘I’|a—qJ>+<‘PaH—KS
OX; X, OX,;

P >} (3.55)

elde edilir. Ilk iki terim;

Ei<‘1’|‘{’ > (3.56)
OX;
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< ‘P|‘P >, dalga fonksiyonunun normalizasyonudur ve tiirevi sifira esit olunca sabit

olur. Boylece enerjinin birinci tiireviyle ulastigimiz sonu¢ Hamiltoniyenin tiirevinin

beklenen degerini verir:

M
OX.

F=-<¥ ¥ > (3.57)

Bu ifade Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir [58].

Sonug olarak eger temel durum Kohn-Sham dalga fonksiyonu bilinirse kuvvetler
hesaplanabilir. ilk tiirevi elde etmek igin dalga fonksiyonunun iyonik pozisyona gére
tiirevini hesaplamaya gerek yoktur. Fakat bu sonu¢ dalga fonksiyonunun Kohn-Sham

Hamiltoniyeninin dogru 6zdurumunun olmasina dayanir.
3.6. Ters Orgii ve Brillouin Bélgesi

Katihal fiziginde ters 6rgii; bir kristalin elektronik, titresim 6zelliklerini incelememiz
icin gerekli olan dalga vektdrlerinin bulunmasini saglar. Ters orgli vektorlerinin
kullanilma sebeplerinin en O6nemlileri; Heisenberg belirsizlik ilkesidir. Bu ilkeyle
momentum uzaymna gecis yapilir. Momentuma ulagmak elektronun konumuna

ik

ulagsmaktan daha kolaydir. Diger bir sebep; ilerleyen dalga fonksiyonu y, r =e"",

p =7k olmasidir. Bagka bir sebep olarak da gercek uzaydaki atomik uzakliklarin
kiiclik olmasidir. Ters Orgii uzayina gecince bu degerin 1/uzaklik olarak belirtilmesi
degeri biiyliltiir. Sonug olarak, islemleri kolaylastirmak amaciyla Brillouin bdlgesi
ters orgii vektorleri ile ifade edilirler [43]. Ters 6rgii vektorleri G ile gosterilir. Ters
orgii vektorii Es. 3.58 ile ifade edilir:

G, = >.nb, (3.58)

=1,2,3
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Burada n; degerleri sifir olabilecegi gibi, pozitif ve negatif tamsayr degerleri de
alabilirler, Bj degerleri ise, ters orglinlin temel yer degistirme vektorleridir. Birim

hiicrenin, gercek ve ters Orgiisiiniin hacimleri su sekilde verilir:
V. =4a,.(a, xa,) V({ =b,.(b, xb;) (3.59)

ifadede yer alan &,, d, ve &, nicelikleri, bildigimiz gercek Orgiiniin temel 6rgii

vektorleridir. Bunlari kullanarak ters 6rgii icin temel orgii vektorleri by, b,, b,
gergek Orgliniin yer degistirme vektorleri cinsinden yazarsak:

s 2m L - 2m . = 2n .
b, :V_(az xas)v b, :V_(as xd,), bs :V_(al xd,) (3.60)

C C C

Yiizey merkezli yapinin ters orglisiiniin temel 6rgii vektorlerini birim vektorler ve

Orgii sabiti cinsinden asagidaki gibi yazabiliriz:

b, =\2/—’C‘(a2 xés):%(—i+j+k)

b, = o @)= k) (361)
b, :%(élxéz):%(iﬂ—k)

Bir kare orgiiniin (basit kiibik) ters orgiisii de, bir kenar1 2z/a olan basit kiibik bir
kare orgii olur. bee ve fee orgiileri biri digerine gore birbirinin ters orgiisiidiir. Ug

boyutlu orgiilerin her biri icin ters orgiilerinin ilkel vektorleri, 2z/a birimleri ile su

sekilde verilir:
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Basit kiibik b.hex. fee bcc
~ 1 ~ ~
b = ‘10)0/ 1a__10 (ala_l/ Qalal/v
~ 2 ~ -~
bz = 01110/ O’E,Oj ‘1_111/ (1011/1 (3.62)
b, = €,01° o,o,Ej 111> (L0
C

Ters o6rgiiniin herhangi bir ilkel hiicresinin hacmi de ger¢ek uzaydaki Bravais orgiisii
icin kullanilan mantikla hesaplanir. Bu hacim, birinci Brillouin bdlgesinin Qgz

hacmidir ve her hangi bir d boyut igin;

)
Q,, - det¢ = |b|= &= (3.63)

hicre

olarak verilir. Bu esitlik, Qg7 ve Qnicre arasindaki iligkiyi de gosterir. Bu formiiller,
Qg =|b| €@=13 |bxb,| @=27 ve |b.@,xb, ], €@ =3

seklinde geometrik bigimde de gosterilebilir.

Brillouin bolgesi

Ters orgii vektorlerinin olusturdugu hacim Brilliouin bélgesi (BZ)’dir. Bu bolge bir
kristalin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini yansitir. Birinci Brilouin bélgesi (BZ);
ters uzayda bir Weigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Bagka bir ifadeyle, ters
orgii vektorlerini ortadan kesen diizlemlerin olusturdugu en kiiciik hacimli bolgedir.
Bu nedenle 6teleme simetrisi olan bir sistem igin k simetrisinin tanimlandig1 bir

dalga fonksiyonunda gegerli olan Bloch teoremi birinci BZ’a uygulanir [59]. Burada

dalga fonksiyonu i¢in K ile etiketlenen bir simetri tanimlanir. Birinci BZ’daki biitiin

k degerleri lizerinden integral alinarak yogunluk elde edilir.
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1 .
nr=—|nkdKk 3.64
o) (3.64)

z 1BZ

Burada n k =Z‘¢,vk‘ dir. Sonsuz sayidaki elektron igin dalga fonksiyonlarini
i=1

hesaplama problemi, sonsuz sayida k noktasinda sonlu sayida elektronlar igin

hesaplamaya donistii. Fakat BZ da Ozelliklerin diizgiin sekilde degismesini

bekleyebilirdik. Béylece integral, noktalarm sonlu 6rneklemesiyle k; ve w;yaklasik

olarak elde edilir.

n :ijnkj (3.65)
J

Bu noktalarin uygun se¢imi i¢in cesitli neriler vardir. Ornegin Baldereschi [60],
Monkhorst ve Pack [54] ve Chadi ve Cohen [61]. Farkli simetrili kristaller i¢in 6zel k
noktalarinin iyi bir tanimi ve katilarin elektronik yapilar ve fiziksel 6zelliklerinin

hesaplanmasinda kullanimi Evarestov ve Smirnov tarafindan gosterilmistir [62].

Yiizey merkezli orgii i¢in Birinci Brillouin bolgesi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Buradaki tarali bolge Birinci Brillouin boélgesinin 1/48°1 olan indirgenmis Birinci
Brillouin bolgesini gosterir [30]. Bu bolgenin sadecel/48°i farkli noktalar igerir.
Birinci Brillouin bdlgesinin tamami bu bolge ile doldurulabilir. Bolge icinde yer alan

diger noktalarin simetrik olarak esdegerleri bu 1/48’lik kisimda vardir.



Sekil 3.1. Yiizey merkezli kiibik i¢in tarali bolge Birinci Brillouin bdlgenin 1/48’1
olan indirgenmis Birinci Brillouin bolgesidir [30]. T, L, K, X, W ,U
noktalar1 ana simetri noktalar1 olarak adlandirilir

Ana simetri yonlerinin gosterilisi asagidaki gibidir:

A =T(0,0,0) - X(o,%7T 0)

40

> =1(0,00)-KCE 3 g) (3.66)
2a 2a

A=1(0,00)-LCZ, 2T
a a a
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Sekil 3.2. Basit kiibik i¢in Birinci Brillouin bolgesidir

Sekil 3.2°de ise basit kiibik i¢in Birinci Brillouin boélgesi verilmistir. ', M, X , R

noktalar1 ana simetri noktalar1 olarak adlandirilir. Ana simetri yonlerinin gosterilisi;

1 11 111
I'X(X=(00=)), TM(M=(= =0))veIR (R=(= = = 3.67
(X=(00)), TM (M=(;; 5 0) ve TR R=(5 5 ) (367)
gibidir. BZ’nin 6nemi; kirinim kosulu
2k G =G> (3.68)

seklinde verilen denklemin garpici bir geometrik ifadesi olusundadir [34]. Es. 3.68’in

geometrik yorumu, eger k , orgii vektorii G ’yi dik olarak ikiye bolen diizlemde
bulunuyorsa sac¢ilma sartlar1 saglaniyordur seklindedir [63]. Yiizey BZ (YBZ) ise
yiizeye dik sekilde periyodikligin tanimlanmasidir.
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4.BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde NiAl ve NizAl ikili alasimimin Orgii sabiti hesab1 ve NiAl(110) temiz
yiizeyinin incelenmesi, NiAl(110) yiizeyi ile O, H, S, OH, SH, H,O ve H,S’nin

tutunmast ile ilgili ab initio ¢aligmalar ayr1 ayr1 boliimler halinde incelenmistir.

4.1. Metot

Biz tiim ab initio hesaplamalarimizda VASP (Vienna Ab initio Simulation Package)
kodunu kullandik [64]. VASP; Viyana Universitesinde gelistirilen, psiidopotansiyel
ve diizlem dalga basis set kullanan ab initio kuantum-mekanik molekiiler dinamik
(MD) yapan bir koddur. VASP’taki uygulama sonlu sicakliktaki yerel yogunluk
yaklagimina (LDA) dayanir ve her bir MD adimda anlik elektronik taban durumunun
degerleri elde edilip gelistirilir [65]. Iyonlar ve elektronlar arasindaki gelisme ultra
yumusak potansiyelimsi (USPP) ya da projector augmented wave (PAW) metot
kullanilarak tanimlanir. Kuvvetler ve etkisi VASP ile kolayca hesaplanir ve taban

durumundaki atom kararlilig1 i¢in kullanilir.

Hesaplamalarimiz1 yaptigimiz metotda, Kohn-Sham tek parcacik fonksiyonlar
diizlem dalgalarin temelinde 30 Ry kesilim enerjisine kadar genisletildi. Enerji
kesilimi 30 Ry’den 40 Ry’e ¢ikarildiginda, temel parametrelerde 6nemli bir degisim
gozlenmedi. Yapisal ¢alismalar icin bu kesilim enerjisi yeterli bulundu. Kesilim
enerjisinin 40 Ry’e ¢ikarildigi durumda, bag uzunlugu gibi yapisal parametrelerin ve
tutunma enerjilerinin hemen hemen hi¢ degismedigi gozlenmistir. Elektron degis-
tokus ve korelasyon terimleri igin, lineer olmayan kor diizeltmesi iceren GGA’da
Perdew ve Zunger tipi fonksiyon kullanildi. Birim hiicrede (2x2) yapilanmasinda,
Brillouin bélgesinde integrasyon i¢in k noktalarmin (4x4x1) Monkhorst-Pack agi
kullanilarak 6z uyumlu ¢oziimler elde edildi. NiAl’nin diisiik indexli yiizeylerinden
biri olan (110) yiizeyi kapali yapida ve stokiyometriktir. (Stokiyometrik yapida Ni ve
Al miktarinin diizenlenmesi esittir.) Tiim ylizeye tutunma calismalarinda; PAW-
GGA ile hesaplanan balk 6rgii parametresi (a=2,90 A) kullanildi ve NiAl(110)

yiizeyi 2x2 birim hiicre olarak alindi. incelenen yap1; bes tabakadan olusup toplam
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20 Ni ve 20 Al atomu vardir. Ortadaki tabaka balk pozisyonuna sabitlenmistir. Bu
yiizey tizerinde Sekil 4.1°de gosterilen farkli tutunma noktalart segilmistir. Yiizeye
tutunan atom kaplamasi, mono tabaka (ML) birimiyle ifade edilen, yiizeyine atom
tutunmus bolgelerin yiizey konsantrasyonunu karakterize eder. 1ML ifadesi, yeniden
yapilandirilmamis ideal bir alttas ylizeyinin her bir (1x1) birim hiicresi i¢in, yiizeye
tutunmus bir tane atom ya da molekiiliin varligini ifade eder. Bagka bir ifadeyle,
verilen bir ylizey yapisi i¢in, ylizeye tutunan atom kaplamasi degeri, birim hiicredeki
atom sayis1 basina yiizeye tutunan atom sayisi ile verilir. Ornegin NiAlI(110)

yiizeyinin 2x2’lik birim hiicresine bir atom tutunsun. Bu durumda 8 alttas atomu
basina 1 tane yilizeye tutunan atom oldugu icin kaplama degeri %ML (0,125 ML)

olarak ifade edilir. S, O ve H tutunmasi farkli mono tabaka (0,125 ML, 0,25 ML ve
0,5 ML) i¢in incelenirken diger c¢aligmalarin tiimiinde 0,125 ML kullanilmistir.
Hesaplamalarin tiimiinde kullanilan iki bilesenli NiAl(110) yiizeyi {izerinde alinan
bes olas1 yiiksek simetrili noktalar Sekil 4.1’de gosterilmistir: Al tepe (A), Ni tepe
(B), Ni-Al koprii (C), Ni-Ni koprii (D) ve Al-Al koprii (E).

XXX
LD -
IR

XK

[170]

Sekil 4.1. NiAI(110) yiizeyi tizerinde alinan tutunma noktalari. Noktali ¢ergeve 2x2
yiizeyini belirtir
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Yiizeyin adsorpsiyon enerjisi bulunurken asagidaki esitlik kullanilmistir [66]:

tot tot tot
Eass.x = Ex/nim — (Ex" +Exa) (4.1)

Burada EY,.. , adsorpsiyon isleminden sonra sistemin toplam enerjisi, EY* izole

olmug X atomunun taban durum enerjisi ve Ey, temiz (clean) NiAl(110) yiizeyinin

enerjisidir. Izole olmus atomun (molekiil) enerjisinin hesabinda i¢inde atom (veya

molekiil) ve kenar1 20 A olan kiibik bir kutu diisiiniilmiistiir.
4.2. NiAl ve NizAl ikili Alasiminin Atomik ve Elektronik Yapi Incelemesi

NiAl alagimlarn yiiksek sicaklik uygulamalarinda ve bimetalik (iki metalden olusan)
katalizorlerde kullanilan endiistriyel olarak énemli bir hafif alasimli malzemelerdir.

NiAl giiclii ikili alagimlarin prototipidir.

NiAl yapisinda ve ylizeyinde ¢esitli elementlerin alasim davranisina ilgi yogundur.
Bu calisma ile en ¢ok calisilan ve kararli yapilardan NiAl (By) ile NisAl (L1y)

yapilar1 incelenmistir.
4.2.1.0rgii sabitinin hesaplanmasi

Denge durumundaki Orgii sabitini belirleyebilmek i¢in farkli enerjilerde orgii
sabitlerini degistirerek kristalin enerjileri hesaplanmis, bu degerler Murnaghan Hal
Denkleminde fit edilmistir. Hesaplamalarimiz deneysel 6rgili parametresi kullanilarak

yapilmistir. Murnaghan Hal Denklemi [67];

~ BV| EL/AVT
- [ BoN_l +1} (4.2)
0 0

esitligi ile verilir.
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Cizelge 4.1. NiAl (B>) ve NizAl (L1,) yapilari i¢in hesapladigimiz ilk dort orgii
parametresi ile diger teorik ve deneysel ¢aligmalar. (* ile belirtilenler
VASP’ta yapilan ¢aligmalardir)

a(A)-NiAl a(A)- NisAl
PAW-CA 2,84 3,48
PAW-GGA 2,90 3,57
USPP-CA 2,84 3,49
USPP-GGA 2,90 3,58
EXP. [68] 2,89 3,56
EXP. [69] 2,89
LDA [69] 2,85
LDA-GGA [70] 2,90
PAW-GGA [66]* 2,88
PAW-GGA [71]* 2,89
USPP-GGA [72] 2,94
USPP-GGA [73]* 2,85
LDA-USPP [74]* 2,84
Teor. [75] 3,53
Teor. [76] 3,55
XANES-FLAPW-GGA [77] 3,57

NiAl (By) ile NisAl (L1,) yapilarinin hesaplanan 6rgii parametreleri Cizelge 4.1°de
deneysel sonuglar ile listelenmistir. Beklenildigi gibi LDA (CA) ile 6rgii parametresi
deneysel Orgli parametresinden diisiik, GGA da ise biiyiik ¢ikmistir. Hesaplanan
degerlerin deneysel sonuglarla uyum iginde oldugu goriilmiistiir. Calismalarimizda
elde ettigimiz PAW-GGA degeri kullanilmistir. Ayrica NiAl (a) ve NizAl (b) i¢in
PAW-CA, PAW-GGA, USPP-CA ve USPP-GGA potansiyelleri ile elde edilen 6rgii
parametrelerinin enerjiye bagli degisim grafigi cizilmis ve beklenen parabolik
davramig1 gostermistir. Orgii aralig1 egrisine karsilik gelen enerjinin minimum degeri

taban durum baglanma enerjisi olarak verilir.
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Sekil 4.2. PAW-CA, PAW-GGA, USPP-CA ve USPP-GGA potansiyelleri ile 6rgii
parametresi hesabi (a) NiAl ve (b) NizAl
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4.2.2. NiAl (B,) balk i¢in atomik ve elektronik yapi incelemesi

NiAl (B,) kristal yapisi

NiAl en basit metalik bilesenlerden biridir. CsCl yapida kristallesir. i¢ ige giren iki
basit kiibik 6rgiiden (Ni ve Al) olusur. Béylece NiAl’nin kristal yapisi bce olur.

[lkel Birim Hiicre Vektorleri:

el
Il
Q
x>

>

QD
N
Il
jab]

Baz Vektorleri: ® Ni

b, = 0(Al)

- 1 1 1 -

b, ==aX+=ay+—-az(Ni

, =5 ax+—ay+-az(Ni)
Sekil 4.3. NiAI(B,) kristal yapisi

NiAl biiyiilk bir olusum 1sis1 oranma sahip oldugu icin kararli yapidadir

(0,61eV/atom). Bu yapi iki elemental metalden olusur: Al ve Ni.

Aliiminyum; hemen hemen serbest elektron modelinin klasik 6rneklerinden biridir.
Al’nin elektronik yapisi, psiidopotansiyel ve diizlem dalga ile anlasilabilir [78]. Al,
sp elektronu elementidir. Nikel ise gliclii d valans elektronlariyla geg¢is metalinin
klasik bir 6rnegidir. Yaklasik serbest elektron sp bant hibritlesmesi ve buna karsilik
gelen 3d dar bantindan olusan elektronik yapidadir [79]. d banti genisligi ~4 eV tur.
Bu genislik ‘localized’ve ‘extended’davranis arasinda sinirlidir. Ornegin saf Ni’nin
fotoelektron spektrasi; sdylenen bir daralmay: (ilgili bant yapisi hesaplamalarinda
[80-82] ve Coulomb etkilesme [83] noktasinda giicii belirten bir “two hole satellite”
ozelligi [80, 84, 85] gosterir. NiAl magnetik degilken nikel ferromagnetiktir ve 627K
Curie sicakhigina sahiptir [86]. Orgii sabiti, magnetik momenti (0,56 pg/atom) ve

nikelin Fermi ylizeyi bant yapisinin ¢izimi ile tamamen anlasilmasina ragmen Curie
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sicakligt ve Curie sicakligi Tzerindeki elektronik yapisinin  dogasi hala
anlasilamamaktadir. NiAl’deki Ni atomlar1 arasindaki uzaklik saf Ni’dekinden daha
fazla oldugu i¢in d durumu daha smirli olmali ve d banti daralmis olmalidir. Yinede

NiAl bant teorisiyle tanimlanabilen iyi bir metaldir.

NiAl (B,) bant yapisi

NiAl’'nin balk bant yapisi hesaplandi. NiAl’nin balk Brillouin Zone’u basit kiibiktir
(sc). Brillouin Zone’da 6 simetri yonelimi merkezden (I') sinira 3 ve yiiz boyunca
3’tiir. Baslica simetri noktalar1 gosterildi (Sekil 4.4.). Bant yapisi elde edilirken I'X

111

(X:(OO%)), '™ (M:(% %O)) ve TR (R:(E 53 )) yonelimleri dikkate alinmistir. Er

enerji birimi eV’dur. Balk NiAl igin birim hiicre basma 13 degerlik (valans)
elektronu vardir. Ilkel birim hiicrede iki elektron olacag icin NiAl’nin bant yapisinda

6 dolu bant gortilmektedir.
6 ,

4 | N

Enerji (eV)

r M X r R

Sekil 4.4. NiAl bant yapisi hesabu. i¢i dolu noktalar deneysel degerlerdir
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Lui ve ark. NiAl alagiminin bant yapisini incelemis ve ilk durum bantlarin1 Fermi
seviyesinin altinda, serbest elektron benzeri olarak gozlemlemislerdir. Bu bantlarin
cogunlukla Al s ve p durumlarindan olustugunu, Ni d bantinin aslinda -1 ile -4 eV

enerji araliginda ve bu oranda bazi p-d karisimi oldugunu belirtmislerdir [87].

NiAl i¢in bizim bant yapist hesabimiz angle-resolved fotoemisyon deneyiyle [87]
uyum i¢indedir. Bu uyum Sekil 4.4’de goriildiigii gibi Fermi seviyesi kenarinda diiz
bant olmadigi igin saglanir. (NizAl’de ise Fermi seviyesi kenarinda diiz bant vardir.)
NiAl alagimi paramanyetiktir. Sekilde 4.4’de goriildiigii gibi bant yapisinda bant
aralig1 yoktur. Dolayisiyla NiAl metalik 6zellik gosterir. NiAl bant yapisinda goriilen
dolu yuvarlaklar deneysel degerlere karsilik gelir ve bizim degerlerimizle uyumludur
[87].

4.2.3. NizAl (L1,) balk i¢in atomik ve elektronik yapi incelemesi

Yillardir deneysel ve teorik ¢aligsmalar zayif magnetik maddeler lizerine artmistir.
Ciinkii bu maddeler alisilmamis elektronik ve magnetik 6zellikler sergiler. Giiglii bir
degis-tokus (exchange) olmasinda fononlar ve spin dalgalarinin roliiniin anlasilmasi
lizerine NizAl magnetik alasimi diizeni ilk ilgiyi ¢ekmistir [88]. Ciinkii zayif
ferromagnetik 6zelligi nedeni ile NizAl (L1,) yapist kararli yapidir [68]. Bu yapinin
elektronik 6zelligi hem deneysel hem de teorik LMTO (Linear Muffin Tin Orbital)
yontemi ile belirlenmistir [68, 89]. Ayn1 sekilde bu baslik altinda NizAl (L1,) Kkristal

yapisini ve elektronik bant yapisi incelenmistir.

NisAl (L1,) kristal yapisi

NizAl iin basit kiibik birim hiicresinin kiip koselerinde Al ve yiizeyin merkezinde Ni
atomu yer alir. NizAl ¢ok kii¢iik magnetik moment ve diisiik kritik sicaklik (birim
hiicre basina 0,23 pug) [90] ve T.=41 K’li zayif ferromagnetik) [91] 6zelligine sahip
bir magnetik alasimdir. Optikal ozellikler [92], elastik sabitler [93-97], nétron
sacilmasi [98], 1s1 kapasitesine magnetik alan etkisi [99], diisiik sicaklik, 6zis1 [100]

ve magnetik 6zellikleri i¢eren [90-91] Ni3Al tizerine deneysel ¢alismalar yapilmustir.
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Jian-hua ve ark., LMTO metodu kullanarak NizAl’'nin yapisal kararlilig: ile ilgili
sorulart belirlemistir. Ancak Fermi yiizeyini hesaplamamistir. Deneysel degerler ve

onceki hesaplamalar arasindaki uyum bu bilesik i¢in pek parlak degildir[76].

[lkel Birim Hiicre Vektorler:

8 =ax
. @ a
4, =a i e Ni

ZWN =

Ay

Baz vektorleri:

b, = 0(Al)

b, =%a§/+%a2(Ni)
b, :%afw%ai(Ni)
b, =%af<+%a§/(Ni)

Sekil 4.5. NisAl (L1,) kristal yapist

NisAl (L1,) bant yapisi

NizAl paramanyetiktir. Paramanyetik maddeler; manyetik kuvvetin etkisi ile kendisi
manyetik olmadigr halde ¢ekilen maddelere denir. I' ve X noktas1 kenarlarinda
spektroskopik deneylerde goriilen optikal gecisler miimkiindiir [92]. NizAl ise Fermi
seviyesi kenarinda diiz bant vardir. Sekil 4.6’da da goriildiigii gibi bant yapisinda
bant araligi yoktur. Dolayisiyla NigAl metalik o6zellik gosterir. Bant yapisi elde

111

edilirken I'X (X=(00% )), 'M (I\/I=(% %O)) ve I'R (R=(E P )) yonelimleri dikkate

alinmigtir. Fermi enerjisine katkinin ¢ogu Ni atomlarindan gelir. Ozellikle de d
durumundan. Fermi enerjisinin asagisinda ise tim enerjiye oranla Al atomlarindan

gelen katki cok kiigtiktiir.
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Sekil 4.6. NizAl bant yapis1 hesab1

4.3. NiAl(110) Yiizeyi Uzerinde O, H ve S Atomunun Tutunmasi

NiAl farkli mekanik 6zelliklerinin yaninda katalizor davranisi ile son ¢alismalarin
ilgi odagi olmustur [69, 101-102]. NiAl giiglii ikili alasimlarin prototipidir. Bu alasim
yiizeylerinin kimyasal reaktivitesi alasimlarin bileseni ve yapisiyla cesitlenir.
Ozellikle NiAl(110) yiizeyi, LEED (the first low-energy electron difraction) ve
MEIS (medium energy ion scattering) deneyleri tarafindan hafif dalgali bir ylizey
yapist olarak belirtilince son derece biiyiik bir ilgiye sahip olmustur [103-104].
Buradaki dalgali yapida Al dizilimi yiizeyden disa yiikselir ve Ni dizilimi balka
dogru biiziiliir. Kong ve Mele bu kararliligin ylizey yiik yogunlugunun bir durumuyla
saglandigini ileri siirmiistiir. Eger Al atomlar1 dista durulmus ise sp elektronlarinin
kinetik enerjilerinin azalmis olabilecegi olarak agiklanir. Olusan yiik yogunlugu Ni

atomlarim1 balkin i¢ine dogru itecektir. Dalgalanma; bosluga hareket etmek icin en
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diisiik yilizey enerjisi (Es) sergileyen element ve daha biiyiilk atomlar igin tercih
edilme olarak goriinebilir. Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi Al’nin yarigapr 1,43 A dur
ve Ni’nin yarigapidan %14 biiyiiktiir (rni=1,25A). Bu durum bize daha biiyiik olan
Al atomlariin bosluga dogru hareket edecegini sdyler. Hem de Al(111)’in yiizey
enerjisi [68] Ni(111)’in yiizey enerjisinden [70] son derece kiigiiktiir. Yiizey enerjisi
yiizey ayrim enerjisine katki sagladig i¢in yiizeydeki atomlardan daha diisiik yiizey
enerjili bir safsizligin yiizeye ayrilmasi daha olasidir. Bu ayrilma ylizeyin disina
yiikselen Al atomlu dalgalanma ile desteklenir. (100) ve (111) ylizeylerini enetjisi
(110) ylizeyinden daha fazla oldugu i¢in daha karmasik ve diger ylizey
tabakalarindan farkli yapida olmasma ragmen tim NiAl yiizeyleri oksijene karsi
giiclii bir kimyasal reaktiflik gosterir. Ince Al,Oz filmler (110), (100) ve (111)
yiizeylerinde kolayca iiretilebilir [102,105]. Son zamanlarda NiAl(110) yiizeyi
taramali tiinelleme mikroskobu (STM) ile zincirler ve metalik dimerslerin (dimers:
dogrusal yap1) 6zelliklerinin incelenmesi gibi bir¢ok calismada bir alt tabaka olarak

kullanilmigtir [106-107].

Lozovoi ve ark., DFT hesaplamalar1 ile NiAl(110) yiizeyini oksijenle kaplamistir.
Onlar bir baslangic konfiglirasyonundan  (Al-zengini  bolge) bir bitis
konfigiirasyonuna (Ni-zengini bdlge) dogru atomik pozisyonlarinin optimizasyonu
icin reaksiyon yolunu incelemiglerdir [108]. Onlar sonraki calismalarinda ise
adsorpsiyon kimyasi ya da ylizey korozyonunun ilk asamalarinin mekanizmasini ve
termodinamigini ¢alismak i¢in atomik bir yaklasim gelistirmislerdir. Hu ve ark. ise
NiAl(110) yiizeyi iizerinde O atomunun tutunmasini ¢alismis ve elektronik yapisi,
atomik geometrisi ve enerji Ozelliklerinden oksidasyonun baslangic asamalarini
calismiglardir [109]. Ayrica oksijen ile ayni grupta bulunan kiikiirt atomu ¢alisiimaya
deger bulunmustur. Ozellikle kiikiirt iceren bilesiklerin hidrokarbonlarin dogal
kaynaginda bulunmasi ve bu nedenle gecis metalleri ylizeylerinin organosiilfiir

calismasindaki endiistriyel 6nemi dikkat ¢ekicidir [66].

Calismamiza ilk once NiAl(110) temiz ylizeyi lizerine O, H ve S tutunmasinm
inceleyerek basliyoruz. Bu caligmada metot kisminda agiklandigi gibi NiAl(110)

yiizeyi 2x2 birim hiicre olarak alindi. Incelenen yapi; bes tabakadan olusup toplam
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20 Ni ve 20 Al atomu vardir. Bu yiizey lizerinde Sekil 4.1°de gosterilen farkli
adsorpsiyon noktalar1 secilmistir. Bu noktalarda O, H ve S atomlarinin geometrileri
ve tutunma enerjileri belirlenmistir. Bu atomlarin ayr1 ayn yiizey tizerindeki aktif
noktalarinin bulunmasi ile tutunmanin baslangic asamalarina 1s1k tutulacagi
diistiniilmektedir. Ayrica O, H ve S atomlarinin yilizey iizerine tutunma yolu
(minimum enerjili reaksiyon yolu) incelenmistir. Son olarak bu elementlerin yiizey

tizerindeki diisiik kaplamasi ¢alisilmustir.

Bu ¢alismada O, H ve S’nin tutunmasinda 0,125 ML, kaplamada ise 0,25 ML ve 0,50
ML kullanilmistir. Hesaplamalarda iki bilesenli NiAl(110) yiizeyi ilizerinde alinan
bes olas1 yiiksek simetrili noktalar Sekil 4.1°’de gosterilmistir: Al tepe (A), Ni tepe
(B), Ni-Al koprii (C), Ni-Ni koprii (D) ve Al-Al koprii (E). Yapilan litaratiir
caligmalarinda  elementlerin  yiizeye tutunmasinda atom yarigapinin Ve
elektronegatifligin etkisi belirtilmistir. Daha biiyiik atom diisiik yiizey enerjisine
sahiptir. Bizim calismamizda en kiigiik adsorbe; O ve atomik yaricapt 0,6 A’dur.
Ayrica Ni ve Al’den de kiigiiktiir. bcc (110) yiizeyde kiigiik atomun davranigina
baktigimizda O ve H’nin tglii (threefold) noktalardan birine tutunacagini bekleriz.
Kiiciik atomlar i¢in bu nokta en uygundur. C ve S gibi daha biiylik adsorbeler ise
uzun-koprii (long-bridge, dortlii koordinasyondur) noktasini tercih eder [66]. Ayrica
elektronegatifligi fazla olan elementler daha fazla adsorbe olur. Elektronegatifligi en
blyiik ile elektronegatifligi en kiigilk elementler arasina yani en biiyiik
elektronegatiflik farkina elektron yerlesir. Polar kovalent baglar olusur. Ornegin
S/NiAI(110) tutunmasina baktigimizda S, Ni ve Al’den daha fazla elektronegatiftir. S
en biiylik, Al ise en kiiciik elektronegatiflige sahiptir.

Cizelge 4.2.Kullanilan elementlerin atom yaricap1 ve elektronegatifligi

Element Ra(A) Elektronegatiflik
0 0,604 3,44
S 1,025 2,58
H 0,79 2,20
Ni 1,246 191

Al 1,432 1,61
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4.3.1. O/NiAI(110) adsorpsiyonu

Oksitlenmenin baslangi¢ asamalarinin atomik boyutta anlasilmasi; hem deneysel hem
de teorik ab initio teknikleri kullanilarak birgok arastirmanin odagi olmustur. Metal
yiizeylerinin oksitlenmesi, 6zellikle heterojen katalizor ve korozyonu igeren metal-
oksit ara yiizeyinin olusumunda ve daha bir¢ok alanda ilgi ¢ekmektedir. Oksijen
NiAl’nin baglanmasi i¢in zararli olarak bilinir. Aslinda oksijen bircok metaller ve
alagimlar igin en yaygin parcalanma mekanizmalari arasindadir. Ornegin intermetalik
NiAl, kolayca oksitlenir, uygun bir Al,O3 ince tabakasini olusturabilir. Bu 6zellik
deneysel ¢alismalarda diizglin aliminyum ince tabakasinin biiylitiilmesinde, delik ve
catlak gibi yapilarin formiilasyonu igin kullanilir. NiAl bu amag i¢gin saf Al’den daha
uygundur. Ciinkii Al diisiik erime sicakligina sahip oldugu i¢in kararli konfigiirasyon
elde edilince diizgiin aliminyum ince tabaka elde etmek miimkiin olmaz [1].
NiAl(110) yiizeyi tizerindeki oksit ince tabakasinin yapisi, ylizeyde bozuk noktalarin
olugmasiyla ilgisi ve yiizeydeki adsorpsiyon teori ve deneylerin konusu olmustur.
Ayrica oksijen bazi kristal alagimlarin toza parcalanmasina da sebep olur. NiAl(110)
tizerinde oksijenin adsorpsiyonu DFT-LDA hesaplamalariyla teorik olarak
calistlmigtir [70, 108, 109]. Bu c¢alismalarin sonucunu dikkate alarak; oksijen
atomlarimin O-Ni bagindan daha kisa olan O-Al bagiyla bagli 2AI-Ni iiglii noktasina
tutunacagini tahmin ederiz. Boylece oksijen Al etkili noktalar i¢in bir tercihe sahiptir.

Ancak hidrojen Ni etkili noktalar1 tercih etmektedir.

0,125 ML kaplama igin Sekil 4.1’de belirtilen bes olast tutunma noktasi
incelendiginde {i¢ farkli baglanma noktasina ulagilmistir: 2A1-Ni, Ni-Ni ve Ni-Al. Bu
noktalardan 2AI-Ni noktasi, Ni-Ni ve Ni-Al noktalarindan daha enerjitiktir. Relativ
enerjileri karsilagtirildiginda 2AI-Ni noktasi sirasiyla 0,86 eV ve 1,78 eV daha
yiiksek enerjilidir. Bu enerjitik nokta teorik [108] ve deneysel [110] g¢alismalarla
uyum i¢indedir. Aslinda deneysel sonuglar gostermistir ki 550 K de NiAI(110)
ylizeyinin oksidasyonu ince bir yap1 olusturur. Yani Al,O3; ve NiO karisimi yerine
modelin tepesinde Al,O3 kristal filmini olusturur. Bu da demektir ki O atomu
yalnizca alagimin Al bileseni ile giiclii etkilesir. Deneysel olarak Al-O etkilesme
tercihi LEED ve AES (Auger electron spectroscopy) ¢alismalarinda da goriilmiistiir
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[110]. Bu durum Ogz’nin saf Al(111) yiizeyi tizerindeki 1sisinin saf Ni(111) ile
karsilastirildiginda daha biiyiik olmasiyla uyumludur [111, 112]. En kararli nokta
icin adsorpsiyon enerjisi -3,74 eV olarak hesaplanmistir. Sonug¢ olarak en diisiik
enerjili tutunma noktasi olan 2Al1-Ni incelendiginde; O atomunun bir Ni atomu ve iki
Al atomu ile bag yaptig: goriildii (Sekil 4.7.). O-Al baglari esit ve do.a=1,81 A ve do.
ni=2,02 A uzunlugundadir. Bu en diisiik enerjili tutunma noktast Hu ve ark.
tarafindan yapilan teorik ¢alismayla uyumludur [109]. Elektronik yiikk yogunlugu
taslaginda ise Ni’nin p, orbitali goriillmektedir (Sekil 4.7. sag).

Sekil 4.7. En kararl1 O/NiAl(110) yapisinin (2AI-Ni) tepe (sol), yan (orta) ve
elektronik yiik yogunlugu taslaginin (sag) goriiniisii.

Ikinci enerjitik nokta olan Ni-Ni kdprii noktas1 (Cizelge 4.3.) incelendiginde; O
atomunun Al ile yaptig1 O-Al bagindan biri digerinden daha kisa oldugu goriilmiistiir
(do-a=1,95 A ve 2,08 A). Bu durum oksijenin Al tercihli olmasiyla agiklanabilir. O-
Ni bag uzunluklari ise esittir (doni=1,95 A). Bu noktanin adsorpsiyon enerjisi ise
Eas=-2,88 eV’tur. Uciincii enerjitik nokta olan Ni-Al noktasi (Cizelge 4.3.)
incelendiginde; O atomu Al tercihli oldugu i¢in Al atomuna biraz daha yaklagtig1 ve
dolayisiyla Al atomu ile bag yaptigi goriilmiistiir. Ancak O-Al bag uzunlugu do.
A=1,91 A ve O-Ni uzaklig1 ise doni=2,19 A degerindedir. Bu noktanin adsorpsiyon
enerjisi ise Eqgs=-1,96 eV tur.

Tahmin edildigi gibi Al tercihli noktalar Ni tercihli noktalardan daha diisiik
adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Cizelge 4.3’den de anlasildigi gibi O atomu 2Al-Ni

noktasi i¢in daha enerjiktir. Ayrica buldugumuz degerler Ref. 108 ile uyumludur.
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Cizelge 4.3. Oksijenin NiAl(110) yiizeyi lizerinde adsorpsiyon noktalari, bag
uzunluklari (do-ar Ve do-ni) ve yiizey enerjisi. Parantez igindeki degerler
Ref. 108 *den alinmistir. Adsorpsiyon enerjileri 0,125 ML i¢in

hesaplanmistir
Tutunma _ Adsorpsiyon Relativ
Noktalar1 do-r (A) do-i (A) Enerjisi (€V) Enerji (eV)
2AI-Ni 1,81(1,84)  2,02(1,98) -3,74 0,0
Ni-Ni  2,08,1,95(1,98) 1,95(1,97) -2,88 0,86
Ni-Al 1,91(1,78)  2,19(1,88) -1,96 1,78

Biz O, H ve S atomlarinin NiAl(110) yiizeyi iizerindeki reaksiyon yolunu inceledik.
Reaksiyon yolunun elde edilmesinde NEB (The Nudged Elastic Bant) algoritmasini
kullandik. NEB; verilen bir baglangi¢ ve son durum arasindaki gecis durumunun
minimum enerji yolunu (MEP) bulmak i¢in kullanilan bir metottur. NEB algoritmasi,
sadece potansiyel enerji ve onun ilk tiirevini gerektirir. Gegis durumu, MEB boyunca
en yliksek enerji noktasina karsilik gelir. NEB, 1yi tanimlanmig bir limitte minimum
enerji yolunu birlestirir ve hesaplamalar sistemin boyutuyla yavas¢a biiyiir. NEB
algoritmas1 benzer kodlarda kullanim i¢in uygundur. Ciinkii hesaplamalarin ¢ogu

degis-tokus bilgisi gerektirmeyen minimizasyonlarin grubuna baglidir [113].

Biz burada NEB metodunda O atomunun NiAl(110) yilizeyi iizerindeki en kararsiz
noktast ile (Ni-Al) en kararli noktasi (2A1-Ni) arasindaki reaksiyon yolunu inceledik.
O atomu i¢in baslangi¢ noktast Ni-Al koprii noktasidir. Biz bu bolgeyi O atomunun
kararsiz olmasindan dolay1 ge¢is durumu olarak tahmin ettik. En kararsiz durum olan
baslangi¢ noktasindan hemen sonra yar1 kararli durum goézlenmistir. Bu yar1 kararh
durumdan sonra yaklagik 0,59 eV degerinde bir enerji bariyeri hesaplanmistir (Sekil
4.8.). Bu enerji bariyerini gegtikten sonra O atomu 2Al-Ni noktasina hareket eder ve
2,04 eV degerine kadar enerjide diigme olur. Bu noktada ayr1 ayr1 O-Al arasindaki
atomik yap1 parametresi 1,74 A’dan 1,53 A’a ve daha sonra 1,81 A degerine O-Ni
arasindaki atomik yap1 parametresi ise 2,30 A’dan 2,33 A’a ve daha sonra 2,02 A

degerine ulasmustir.
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Sekil 4.8. O atomunun NiAl(110) yiizeyi tizerindeki minimum enerji yoludur

Yapinin en kararli hali NEB konfigiirasyonu 8’dir. Burada biz noktalar arasindaki
geometride bilyiik farkliliklar bulduk. Ozellikle bag uzunluklar1 arasinda biiyiik
farkliliklar vardir. Al-O uzakligindaki artis yiizeyin bu noktada diizlesmesi anlamina
gelir. Bu durum minimum gecis durumu ¢ifti arasindaki daha biiylik enerji farkina

katki saglar.
4.3.2. H/NiAI(110) adsorpsiyonu

Metallerde ve alasimlarda hidrojenin fizigi birgok sebepten artan bir ilgiye sahiptir.
Bir yandan metal-hidrojen sistemlerinin pratik kullanimi vardir: Temiz enerji
amactyla hidrojen depolama, katalizorler ya da c¢ekirdek radyasyonunun

adsorpsiyonu. Diger yandan da metallerde hidrojenin kiiciik miktarinin dagilmasiin
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neden oldugu istenmeyen Ozellikler vardir (kirilganlik, catlagin yayilmasi ve
korozyon gibi). NiAI(110) yiizeyi ile hidrojenin etkilesmesi, yiizeyin katalizor
etkilerini daha iyi anlasilmasimi saglar [114]. Deneysel ¢alismalar hidrojen
adsorpsiyonu ile yiizey dalgasinin buyiikligiiniin kontrol edilebilecegini gosterir
[115]. Hamer ve ark. teorik calismalarinda temiz ve H kapli NiAl(110) yiizeyinin
DFT calismasin1 yapmistir. H kapli yiizeyin denge H pozisyonu Ni-Ni koprii
kenarinda ve Ni’den 0,95 A yukarida bulmuslardir. Hidrojenin tek katman halinde
yiizeye tutunmasi durumunda dalgaliligin tamamen kalktigini ve temiz yiizeydeki
dalgalanmanin hidrojen ¢apiin deneysel degerlerle karsilagtirildiginda fazla ¢ikmasi
kadar hidrojen adsorpsiyonuna bagli olarak da azaldigini tespit etmislerdir.

He atomunun sagilmasina gore Ni-Ni {lizerindeki atomik hidrojen adsorbu ikili koprii
noktasidir. DFT hesaplamalari i¢inde olan hem LDA hem de GGA H atomlarini Ni-
Ni koprii noktasinin hafif disinda adsorbe oldugunu tahmin eder [69]. H, Al ile
etkilesmeyi enerjik olarak tercih etmez. Bunun anlami H, Ni zengini bdolgelere
ayrilmayi tercih eder. Dolayisiyla H-Ni bag: kisa ve H-Al bagi uzundur. H-Al bagi
daha zayif ancak H-Ni bagi daha giiclii olacaktir (H ile kirllgan olacak) [114]. H;
etkilesmesinin Al noktalarindan daha ¢ok Ni noktalarinda gii¢lii olmas1 gercegi DFT-
GGA hesaplamalarindan kabul edilir (Ni’nin 3d orbitali ve H, baglari arasindaki
karigmadan dolay1). H atomunun adsorpsiyonu gibi tiim metal atomlar1 Ni-Ni koprii

noktasinda adsorbe olarak bulunur.

Biz bu ¢aligmada H atomu ile NiAl(110) yiizeyi etkilesmesini inceleyerek yiizeyin
katalizor ozelliklerini daha iyi anlamayi amacladik. H adsorpsiyonu ig¢in yine bes
farkli adsorpsiyon noktast diisiindiik (Sekil 4.1.). Tiim noktalarin durulmasindan
sonra H atomu i¢in dort farkli baglanma noktasi elde ettik. Bu dort noktadan 2Ni-Al
noktasi diger {i¢ noktadan (2Al1-Ni, Ni-tepe ve Al-tepe) daha diisiik enerjiye sahiptir.
Bu ii¢ noktanin relativ enerjileri sirastyla 2Ni-Al ile karsilastirildiginda 0,23 eV, 0,36
eV ve 1,05 eV degerindedir. He atomunun sagilmasi ¢alismasina gore hidrojen
atomunun adsorpsiyonu Ni-Ni koprii noktasidir. Hem LDA hem de GGA ile yapilan
DFT hesaplamalarinda H atomunun hafif¢ce Ni-Ni koprii noktasina adsorbe olacagi

tahmin edilmistir [71]. DFT-GGA hesaplari H, etkilesmesinin H, arasindaki
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karisimdan dolay1 Al’den ziyade Ni ile daha giiclii oldugunu belirtmistir [116]. DFT-
GGA tahminleri [117] ile tutarli olarak degisen sicaklikli LEED deneylerinde H,’nin
NiAl(110) yiizeyi iizerinde ayrilmasi etkin bir islemdir [71]. Saf Ni(110) yiizeyi
tizerinde hidrojen atomunun adsorpsiyon 1sis1 saf Al(110)’dan daha biiyiiktiir [116].
Bu durum H atomunun NiAl(110) yiizeyi lizerindeki Ni baskin noktalar1 tercih
etmesinin  gézlenmesiyle uyumludur. Bizim H atomu adsorpsiyonu igin
hesapladigimiz enerjik olarak tercih edilen 2Ni-Al noktasi yukaridaki deneysel
sonuglarla uyumlu olmakla birlikte Calzolari ve ark. tarafindan bulunan teorik

sonugla uyumludur [72].

Bu calisma ile H atomunun ylizeyin en bos noktasi olan Ni-Ni noktasini tercih ettigi
goriilmiistiir (Sekil 4.9.). Bu noktada H-Al uzakliklar1 2,31 A ve 2,24 A degerinde ve
H-Ni uzakliklar ise esit 1,68 A degerinde bulunmustur. Bu noktanin adsorpsiyon
enerjisi ise Eags=-0,41 eV’tur. Elektronik yiik yogunlugu taslaginda ise Ni’nin kismen
d orbitali goriilmektedir. H s durumu ile Ni d durumu etkilesmistir (Sekil 4.9. sag).

Q=0
\VAVAYAY,

Sekil 4.9. En kararlit H/NiAl(110) yapisinin (Ni-Ni) tepe (sol), yan (orta) ve
elektronik yiik yogunlugu taslaginin (sag) goriiniisii

H atomu ylizeyin ikinci enerjitik noktasi olarak 2Al-Ni noktasini tercih ettigi
goriilmiistiir. Bu noktada H-Ni bagi 1,57 A olmakla birlikte H-Al baglari esit ve 2,07
A uzunluktadir. Bu noktanin adsorpsiyon enerjisi ise Eags=-0,18 eV’tur. H atomu
yiizeyin tglincii enerjitik noktasi olarak Ni-tepe noktasini tercih etmistir. H, sadece
Ni atomu ile bag yapar. H-Ni bag uzunlugu (dy.ni) 1,49 A uzunlugundadir. Bu

noktanin adsorpsiyon enerjisi ise Ea4s=-0,05 eV’tur. H atomu yiizeyin dordiincii
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enerjitik noktasi olarak Al-tepe noktasini tercih ettigi goriilmistiir. Bu noktada H-Al
bag1 1,63 A uzunluktadir. Bu noktanin adsorpsiyon enerjisi ise E,¢s=0,64 eV tur. Bu
noktada tutunma enerjisi pozitif ¢ikmis ve hidrojen ile ylizey atomlar1 arasinda

fiziksel bag olusmusur.

Cizelge 4.4. Hidrojenin NiAl(110) yiizeyi lizerinde adsorpsiyon noktalari, yiizey
atomundan yiiksekligi (dy-a) Ve dy-ni )ve adsorpsiyon enerjisi. Parantez igi
Ref [86]’dan alinmistir

Adsorpsiyon Adsorpsiyon Relativ
Noktalai  GHAIA)  dui (A) Enerjisi (€V) Enerji (eV)
2Ni-Al 2,31,2,24 1,68 -0,41 0,0
2AI-Ni 2,07 1,57 -0,18 0,23
Ni tepe - 1,49 -0,05 0,36
Al tepe 1,63 - 0,64 1,05

H atomunun minimum enerji yolu i¢in iki nokta diisiindiik: Baslangi¢ noktasi olarak
Al tepe noktasindan enerji olarak daha tercih edilebilir olan 2Ni-Al noktasi. Gegis
durumu (transition states) noktalar1 arasindaki enerji bariyeri 0,16 eV olarak
hesaplanmistir. Bu enerji bariyerini gectikten sonra H atomu 2Ni-Al noktasina dogru
hareket eder ve yaklasik 1,14 eV kadar enerjisi azalir. Bu noktada H-Al arasindaki
atomik yap1 parametresi 1,50 A’dan 2,24 A degerine H-Ni arasindaki atomik yapi
parametresi ise 2,69 A’dan 1,68 A degerine ulasmistir. Hesaplanan H atomu ve Ni
atomu arasindaki mesafe (1,68 A) Cizelge 4.4°de verildigi gibi atomik yarigapin
toplamiyla uyumludur. Fakat diger bir teorik calisma degeri olan 1,86 A’dan daha
kiigiiktiir [117]. Yine de bizim sonucumuz deneysel LEED ol¢iimleriyle uyum
icindedir. Hammer ve ark. tarafindan yapilan LEED deneylerinde hidrojen atomunun
Ni(111) ylizeyinin yeniden yapilanmasina sebep olabilecegi gosterilmistir [118].
Onlar daima hidrojenin ii¢li noktalara tutundugunu ve bu noktadaki bag
uzunluklarinin hidrojen-metal bag uzunluklariyla karsilastirilabilecegini ve Ni atomu
lizerine adsorbe olan H atomunun 1,73 A bag uzunlugu oldugunu bulmustur. Bu

deger bizim sonuglarimizla uyumludur.
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Sekil 4.10. H atomunun NiAl(110) ylizeyi {izerindeki minimum enerji yoludur

4.3.3. S/NiAI(110) adsorpsiyonu

NiAl’nin farkli 6zellikleri ve dayanikliligi gesitli safsizlik atomlarinin eklenmesiyle
olusturulabilir. S elementi NiAl’yi oldukg¢a kirilgan yapmasiyla ilgi ¢eker. Ni’e bagh
stiper alagimlarla ilgili imalat islemi sirasinda S toplanan safsizlik olarak karsimiza
cikar. Yani kiikiirt safsizligi ara yilizeye ayrilir. Bu safsizliklar jet motorunun
caligmasi sirasinda ara yiizeyin 6zellikleri i¢in diisiiniiliir. S safsizlig1 6nemli dl¢iide
ara ylizey yapismasini azaltiyor. Ayrica kiiklirt adatomlar1 gecis metalleri
yiizeylerinde adsorbe olarak ylizey yapisinda cesitliligi olusturur. Bu yapilar
calismada esas amag¢ kikirt safsizliginin etkisiyle Kkatalizoriin etkisiz hale

getirilmesidir. Hatta kiikiirttin kiigiik bir miktar1 bu is i¢in yeterlidir.
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S difiizyonu NiAl alasiminda Ni ve Al’den daha hizlidir. Difiizyonda intermetalik
smirlama yoktur. S’nin ara bosluklart doldurmasi; metalik yiizey bilesenine giiglii bir
sekilde baglidir. Bu baghlik S ve Al arasindaki g¢ekigsmeli ayrilma isleminden
dolayidir. Al yiizey enerjisi Ni’den daha diisiik oldugu i¢in S ayrilma kuvveti Al
yiizeye dogru difiize ettigi zaman azalir. Boylece S, Al zengini ylizeyden ¢ok Ni
zengini yilizeye daha yakindir. Sonra S’nin ayrilmamasi Al'nin yiizeye yavas

ayrilmasiyla gozlenmistir. Sonrasinda S hafifce Ni zengini yilizeyde kalmigtir [119].

S atomu en yakin komsu olarak oksijenin tersine Al’den ziyade Ni yi tercih eder. S
atomunun en enerjitik noktas1 olarak sonugta 2Ni-Al noktasina yerlesir. S atomu
Sekil 4.11°de goriildiigii gibi bir Al atomu ve iki Ni atomu ile bag yapar. S-Al ve S-
Ni bag uzunluklar1 ds=2,50 A ve dsni=2,26 A uzunlugundadir. Tahmin edildigi
gibi sekillerini ¢izdigimiz bu durumun enerjisi diger durumdan daha diisiiktiir ve bu
durum enerjik olarak daha c¢ok tercih edilir. Bu noktanin adsorpsiyon enerjisi ise
Eags=-2,57 eV’tur. Elektronik yilik yogunlugu taslaginda ise Ni’nin kismen d orbitali

goriilmektedir.

S atomu ikinci enerjitik nokta olarak 2Al-Ni noktasina yerlesti. S atomu bir Ni ve iki
Al atomu ile bag yapti. S-Al baglar1 esit uzunluktadir. ds.a=2,32 A ve dsni=2,26 A
uzunlugundadir. Bu noktanin adsorpsiyon enerjisi ise Eags=-2,39 eV’tur. Tahmin

edildigi Al tercihli noktalar Ni tercihli noktalardan daha az enerjiktir.
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Sekil 4.11. En kararl1 S/NiAl(110) yapisinin (2Ni-Al) tepe (sol), yan (orta) ve
elektronik yiik yogunlugu taslaginin (sag) goriiniisii.
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Cizelge 4.5. Kiikiirtiin NiAl(110) ylizeyi tizerinde adsorpsiyon noktalari, bag
uzunluklari (ds-a) Ve ds-ni ) ve ylizey enerjisi. Parantez igindeki degerler
Carling ve ark. Tarafindan yapilan ¢alismadan alinmistir [66].
Adsorpsiyon enerjileri 0.125ML igin hesaplanmistir

Adsorpsiyon _ Adsorpsiyon Relativ
Noktalari ds.ar(A)  dsni(A) Enerjisi (€V) Enerji (eV)
2Ni-Al 2,50,2,48 2,26 -2,57 0,0
2AI-Ni 2,32 2,26 -2,39 0,18

NiAl(110) yiizeyi tizerinde adsorbe olan S igin adsorbe noktalar1 Cizelge 4.5°de
verilmistir. Yukarda aciklandigi gibi 2Ni-Al ve 2AI-Ni noktalar1 en kararli
noktalardir. Bu noktalar i¢in adsorpsiyon enerjisi -2,57 eV ve -2,39 eV degerindedir.
Bu noktalardan 2Ni-Al noktas1 enerji olarak 2Al-Ni noktasindan 0,18 eV daha tercih
edilir durumdadir. Bu deger Carling ve ark. tarafindan yapilan teorik ab initio
calisma ile karsilastirilabilir [66]. Onlarin galismasinda ise bu deger 0,22 eV olarak

bulunmustur.

S i¢in reaksiyon yolu hesabinda adsorpsiyon enerjisi en diisiik olan 2A1-Ni noktasi
minimum ve 2Ni-Al adsorpsiyon noktasi ise maksimum olarak alinmistir. Bu iki
nokta arasindaki ge¢is durumlar1 gozlenebilmistir. Tahmin edilen ge¢is durumu Ni-
Al kopri noktasidir. 2A1-Ni ile Ni-Al koprii noktasi arasindaki enerji bariyeri 0,88
eV olarak hesaplanmistir. Bu enerji bariyerini gectikten sonra S atomu 2Ni-Al
noktasina hareket eder ve Ni-Al noktasindan 1,07 eV kadar enerjisi azalir. Bu
noktada S-Al arasindaki atomik yap1 parametreleri 2,34 A’dan 2,50 A degerine S-Ni
arasindaki atomik yapr parametresi ise 1,94 A’dan 2,26 A degerine ulasmistir. Bu
degerler Cizelge 4.2°de verilen toplam atom yarigaplariyla uyum igindedir. Tutunan
S atomu ile yiizeyin Ni atomu arasindaki bag uzunlugu ise teorik 2,29 A [117] ve
deneysel (LEED) 2,16-2,23 A degeriyle uyumludur [120]. Ni-Ni ve Al-Al komsu
ticlii noktalar1 arasindaki diflizyon i¢in ge¢is durumu olarak tahmin edilir. Sekil
4.12°de goriildiigii gibi S atomunun 2Ni-Al noktasina hareket etmesi Ni-Ni gegis
durumuna karsilik gelir. S-Ni uzakligi S-Al uzaklifindan daha kisadir. S ve Ni
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arasindaki etkilesme S-Al arasindakinden daha giicliidiir. Bu durumun sonucu olarak

Cizelge 4.5’de 2Ni-Al noktasi en diisiik enerjili nokta olarak bulundu.
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Sekil 4.12. S atomlarinin NiAl(110) yiizeyi izerindeki minimum enerji yoludur

En disiik enerjili bu iki durumda hem NN (en yakin komsu) hem de NNN (yakin
komsu) uzakligi atomik yarigaptan daha azdir ve bu durum giiclii bag oldugunu
gosterir. Diflizyon gecis durumunda ise Ni ve Al uzakliklar1 hemen hemen 6zdestir
(iki koprii noktasinda). Ancak ikinci NN ge¢is durumunda farklilik vardir: Ni-Ni
gecis durumundaki S-Al uzakligi Al-Al gegis durumundaki S-Ni uzakligindan daha
kisadir. Ni-Ni koprii gecis durumunda S’nin daha yiiksek koordinasyonu bu
noktadaki diisiik enerjiyle agiklanabilir. Hem de tercih edilen adsorpsiyon noktasinin

geometrisi Ni-Ni koprii noktasindaki geometriden ¢ok farkli degildir. Bizim
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hesaplamalarimizda bu noktalar (Ni-Ni ile 2Ni-Al) arasindaki enerji farki ihmal
edilebilir. Tercih edilen ti¢lii noktast Ni-Ni kdprii noktasinin hafif disinda bir nokta
olarak goriilebilir. Ni-Ni koprii gecis durumu ile 2Ni-Al noktasindaki yapi1 arasinda
¢ok az fark oldugundan hesaplamalarimizda bu noktalar arasinda enerji farkinin

olmayist siirpriz olmamistir. Bu sonuglar Ref. [66] ile uyum igindedir.

NiAl(110) yiizeyinde adsorbe enerjisi en diisiik olan oksijen en gii¢lii baga sahiptir.
H ise en zayif baga sahiptir (O ve S’e gore). S’nin dalgali olan yiizeyin yeniden
yapilanmasina katki sagladigi bilinmektedir. Ayrica biz kolayca S’nin ti¢lii noktalara
diffuze olacagini bulduk. Yukarida ima ettigimiz gibi NiAl(110) yiizeyi iizerinde S
adsorbesi, NiAl(110) ylizeyi lizerinde H adsorbesine benzer oOzelliklere sahiptir.
Tahmin edildigi gibi H, hafif Ni-Ni koprii noktasinin disina tutunmustur. LEED ve
SEXAFS (Surface Extended X-ray Fine Structure) Ni(111) ylizeyi {izerinde S
adsorbesinin tiglii noktasi oldugunu gosterir [66] ki bu durum bizim sonuglarimizla

tutarlidir.
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Sekil 4.13. X(O,H,S)/NiAl(110) ve temiz NiAl(110)’n toplam yogunluk durumu
(DOS)
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Son olarak Sekil 4.13’de temiz NiAl(110) yiizeyi ile X(O,H,S)/NiAl(110) yapisinin
yogunluk durumu (DOS) karsilastirilmistir. Egrilerin karekteristiginde benzerlik
gorilmiistiir. Bu durum yiizeydeki Ni ve Al atomlar1 arasindaki etkilesmenin daha

baskin olmasiyla agiklanabilir.
4.3.4. O, H, S/NiAl(110) monolayer kaplama
Bir yiizey fazinin kimyasal bilesimi, ylizeye tutunan atomun kaplama oraniyla

belirlenir. Bu ¢alismada diisiik kirlilikle kaplama (0,125ML, 0,25 ML ve 0,5 ML)

amaglanmistir. Kaplamanin artisi ile adsorpsiyon enerji arasindaki iliskiye

bakilacaktir.
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Sekil 4.14. NiAl(110) yiizeyi tizerindeki Al-tepe noktasinda oksijenin (a) 0,125ML,
(b) 0,25ML ve (c) 0,5ML kaplamasinin tepeden goriiniisi

[k olarak olas1 tutunma noktalarmi S ve O igin Al-tepe ve H i¢in Ni-Ni koprii olarak
aldik. Boylece 0,125 ML i¢in elde edilen tutunma noktalar1 0,25 ML ve 0,5 ML i¢in
elde edilen noktalarla karsilagtirilabilecektir. Durulmaya bagl olarak en kararli
adsorpsiyon noktalari olarak yine 2Ni-Al(S), 2AI-Ni(O) ve Ni-Ni kisa koprii (H)
olarak bulduk. Tim durumlarda adsorpsiyon enerjisinin azaldigi goriilmiistiir
(Cizelge 4.6.). Benzer sonuglart Lozovoi ve ark. NiAl iizerinde O igin
belirlemislerdir [70]. Yeo ve ark., Pt(111) ylizeyi iizerinde O kaplamasini
incelemisler ve kaplamanin artmasiyla adsorpsiyon enerjisinin  azaldigin

gozlenlemislerdir [121]. O adsorpsiyon durumu i¢in 0,125 ML kaplamada O atomu
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onceki ¢aligmalarda oldugu gibi 2AI-Ni noktasina yerlesmistir. 0,25 ML kaplamada

ise O atomlarindan biri 2Ni-Al noktasina ve digeri de 2Al-Ni noktasina yerlesmistir.

S adsorpsiyon durumu igin 0,125 ML kaplamada S atomu en kararli noktasi olan
2Ni-Al noktasina yerlesmistir. Bu noktada S ve Ni arasindaki uzakliklar esit ve 2,26
A degerinde, S ile Al arasindaki uzaklik ise 2,31 A degerindedir. 0,25 ML
kaplamada da S atomu yine en kararli nokta olarak 2Ni-Al noktasina yerlesmistir. Bu
noktada S ve Ni arasindaki uzakliklar esit ve 2,27 A degerinde, S ile Al arasindaki
uzaklik ise 2,34 A degerindedir.

= == )

Sekil 4.15. NiAl(110) yiizeyi tizerindeki Al-tepe noktasinda kiikiirtiin (a) 0,125 ML,
(b) 0,25 ML ve (c) 0,5 ML kaplamasinin tepeden goriiniisii
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Sekil 4.16. NiAl(110) yiizeyi tizerindeki Al-tepe noktasinda hidrojenin (a) 0,125 ML,
(b) 0,25 ML ve (c) 0,5 ML kaplamasinin tepeden goriiniisii
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0,5 ML kaplamada da S atomu yiizeyde yaklasik zigzag yapisindadir. Sekil 4.15°de
de gorilldigi gibi S atomlart hafifce Ni-Ni koprii noktasinin disina ve 2Ni-Al
noktasina yerlesmistir. Sekil 4.14. ve 4.15°de gorildiigi gibi O,5 ML kaplamada O

atomunun yiizeye baglanmasi ve dogasi kiikiirt durumuna benzerdir.

Cizelge 4.6. Artan O, S ve H sayisi i¢in adsorpsiyon enerji (V) degerleri (Al tepe)

Kaplama(ML) Eadso Eadss EadsH

0,125 -3,74 -257 -0,41
0,25 -6,79 -512 -0,73
0,5 -1292 -8,98 -1,39
4
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Sekil 4.17. Yiizeye tutunan O, S ve H sayisi ile adsorpsiyon enerji degisimi

H adsorpsiyon durumu i¢in Sekil 4.16°da goriildiigii gibi 0,5 ML kaplamaya kadar H
atomunun tutunma noktalart1 bulunmustur. O,125 ML ve O,5 ML kaplamada H
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atomlar1 Ni-Ni kisa koprii (D) noktasina yerlesmistir. Ancak O,5 ML kaplamada H

atomlar1 asimetrik olarak hafif¢e Ni-Ni kisa koprii (D) noktasina yerlesmistir.

Yiizeyin yeniden yapilanmasinin olup olmayacagi tutunma enerjisi iizerinde biiyiik
etkiye sahiptir. Tutunma enerjisi artan kaplama ile azalir. Ciinkii adsorbe olan
atomlarin (S ve O gibi) negatif yiikleri arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti artar.
LDOS (Local Density of States) analizleri kiikiirt ig¢in adsorpsiyona bagli olarak
enerjisinin azalacagini sdylemistir [66]. Biz de artan O, H ve S sayilarina bagl olarak
adsorpsiyon enerjisini inceledik. Sekil 4.17°de goriildiigii gibi yiizeye adsorbe olan
O, H ve S sayilarindaki artisa bagli olarak adsorpsiyon enerjisinde azalma

goriilmiistir.

4.4. NiAl(110) Yiizeyinde H,S’nin Tutunmasi ve Ayrilmasinn ilk ilkeler

Calismasi

Hidrojen siilfiir gazi, kiikiirtle sertlestirme islemlerinde bir yan iriin olarak gaz
beslemeli buharlarda kirlilik seklinde sunulmasindan baglayarak birgok endiistriyel
islemde yer alir. Gazin agiga ¢ikma isleminin ¢ogunda H,S’nin reaksiyonu ve
yiizeyde elemental S ve H yapisina ayrilmasi, sik sik yilizeyin zehirlenmesi
sonucunda korozyon ve kirilmaya sebep olur. Farkli reaksiyon sartlar1 altinda
molekiiler hidrojen (H) diretilebilir. Hatta bu durum Hj’nin {iretimi igin yeni

sistemleri kesfetmeye bir avantaj olabilir [122].

Metal yiizeyleri ile H,S’nin etkilesmesi ¢ok ilgi gormektedir. Gaz sensorleri ve
hidrokarbonlarin hidrojensiilfiirizasyonu gibi alanlarda H,S’nin ilgili reaksiyonu
vardir. Bilimsel olarak siilfiir bilesenleri tarafindan metallerin zehirlenmesi; cesitli
sebepleri anlamak igin bir model olarak kullanilirken S bilesenlerinin ¢ogu; metale

dayal1 katalizorlerin tizerinde ¢ok yiiksek kirlilik etkisine sahiptir.

Son 20 yil boyunca yiizey tlizerinde H,S kimyasi ile ilgili ¢alismalar vardir [122-124].
Son zamanlarda alagim ve farkli metal yiizeylerinde HoS’nin tutunmasi; o6zellikle

kapali paket yiizeyler olmak fiizere aymi detayda calisildi [125-128]. Yinede
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NiAl(110) yiizeyi lizerine H,S tutunmasi ile ilgili teorik ve deneysel g¢alismaya
rastlanmamistir. Boylece bu ¢alisma ilgili konularin anlagilmasinda yararli olacaktir.
Bu c¢alismada H,S molekiiliiniin NiAl(110) alasim yiizeyindeki tutunma noktalari
tercihi incelendi. Dolayisiyla tutunmanin baslangi¢ asamalarinin incelenmesiyle
yiizeyin siilfirlenmesi ve alasimda hidrojenin kirtlmasi gibi pek istenmeyen

endistriyel islemlere 151k tutmas1 amaglanmaktadir.

Tiim hesaplamalar ayn1 metot ve 2x2 yiizey birim hiicresi (0,125 ML) ile yapilmustir.
Adsorpsiyon enerji hesabinda kararli temiz NiAl(110) yiizeyi ve taban durumunda
izole olmus SH ve H,S molekiilleri kullanilmistir. Onceki ¢alismalarda oldugu gibi
adatomun tutunma noktas1 tercihinde sadece boyutunun etkisi degil ayn1 zamanda
elektronegatifligin etkisi de goriilmiistiir. Elementlerin en biiylik elektronegatiflik
farkina yerlesecegi bilgisinden hareketle elektron ilgisi karsilastirilir: En biiytik S
(2,58), sonra da H (2,20), Ni (1,91) ve Al (1,61) elementleri gelir.

=== — — = Q=== e
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Sekil 4.18. NiAl(110)-2x2 yiizeyi iizerinde H,S molekiiliiniin kararli yapilari. Ustteki
sekil yandan, alttaki sekil ise tepeden goriiniisii verir. Ni atomlar1 kirmizi,
Al atomlar1 gri, S atomlar1 sar1 ve H atomlar1 beyaz renktedir

Hesaplamalarda yine bes olasi yiiksek simetrili tutunma noktasi alindi: A, B, C, D ve
E. Nokta tercihinde H,S’nin yaninda S, H ve SH de incelendi. Onceki c¢alismada
Carling ve ark. tarafindan yapilan teorik calisma ile uyumlu [66] olarak S’nin

yiizeyde 2Ni-Al noktasina tutundugu goriilmistiir. SH’nin 2Ni-Al noktasina (fakat S,
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Ni tepede bulundu) -2,99 eV enerjiyle tutundugu goriildii. Bunlarin aksine H atomu
yiizeyin 2Ni-Al noktasina zayifca tutunmustur. Baslangi¢ yapilarinda; H,S molekiilii
yiizeyin [001] diizlemine paralel olarak yerlestirilmistir. Elde edilen en diisiik enerjili
yapilar Sekil 4.18’de gdsterilmis ve bu yapilara karsilik gelen tutunma enerjileri ve

atomik yap1 parametreleri Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7 model a-e’de goriildigii gibi HoS molekiiliiniin tutunma enerjisi oldukga
kiigiiktiir (-0,01 eV, -0,02 eV, -0,07 eV, -1,20 eV ve -1,37 eV) . Optimize olmus bag
uzunlugu (rs.x=1,35 A) ve bag acilar1 (gaz fazdaki) (Onsy=91,8°) deneysel degerlerle
uyumlu ¢ikmustir (1,34 A and 92,1° [129]). Hatta bazi teorik sonuglarla ayni
cikmistir [122]. Bu sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilen (a-e) degerlerle karsilagtirinca
ylizeye tutunan molekiil geometrisinin degisiminin model (a), (b) ve (c) de ¢ok az
oldugu goriiliir. Fakat model (d) ve (e)’de, hidrojen gaz degerindedir ve H-H bag
uzunlugu 0,75 A’dur. Model (e) (Sek. 4.18) en diisiik enerjili yap: olarak elde
edilmistir. Bu yapida S atomu 2Ni-Al noktasina yaklagirken iki H atomu yiizeyden
uzaklagmistir. En enerjitik nokta agisindan, model (e) model (d)’den 0,17 eV daha
diisiik enerjilidir. Bu noktalarin tutunma enerjileri -1,37 eV ve -1,20 eV degerindedir.
Bu sonuglar H,S/Fe(110) [122] ve H,S/Ni(111) [126] ¢alismalarina benzerdir.

Cizelge 4.7. NiAl(110) yiizeyine H,S molekiiliiniin tutunma enerjisi Eqg5(€V) , H-S
bag uzunlugu r (A), yiizeydeki Al atomundan S(H) yiiksekligi hAI—S )
(A), yiizeydeki Ni atomundan S(H) yiiksekligi hnis (hni-n) (A) ve H-S-H
bag agis1 Onsy (°)

Nokta a b C d e
Eads -0,01 -0,02 -0,07 -1,20 -1,37
Is-H 1,36 1,36 1,37 - -

hal-s 3,66 3,32 2,62 1,67 1,21
hal-H 2,69 3,55 2,98 3,22 4,00
hii-s 3,67 3,18 2,32 1,73 1,64
hni-n 2,70 3,44 2,68 3,28 4,43

OhisH 90,9 91,6 90,6 - -
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Cizelge 4.7°de ayrica yiizeydeki Al atomundan S(H) ytiksekligi hai.sn) ve yiizeydeki
Ni atomundan S(H) yiiksekligi hyis (hni-n) incelenmistir. Sekil 4.18°de goriildiigi
gibi S atomu yiizeyin en enerjitik noktasina yerlesmistir. Sekil 4.19°da temiz
NiAI(110) yiizeyi ile H,S/NiAl(110) yapisinin  yogunluk durumu (DOS)
karsilastirlmistir. iki egrinin karekteristigindeki benzerlik dikkat cekicidir. Bu

durum tutunmanin zayif olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 4.19. H,S/NiAI(110) ve temiz NiAl(110)’in toplam yogunluk durumu (DOS)

Biz hem de molekiiliin en kararli yapisinin (model (e)) kismi yogunluk durumunu
(PDOS) inceledik (Sekil 4.20.). Burada H, S atomu ile yiizeydeki en yakin Al ve Ni
atomlarinin yliik yogunlugu durumlarina bakilmistir. Sekil 4.20°de goriildiigi gibi
Fermi seviyesinin 7 eV asagisinda H s baglanma pikini gorebiliriz. H s elektronik
durumunu S elektronik durumu ile karsilastirdigimizda S-H baginin ayrilmasinin bir
sonucu olarak yerlesmistir. Bu durum H atomunun S p durumlariyla etkilesmesindeki
zayiflikla ifade edilebilir. Ozellikle -8 eV ve 1 eV enerji bolgesi civarinda S p
durumlar ile Al s durumlart benzerdir. Bu durum S p ile Al s arasinda giiclii

etkilesme olmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 4.20. H, S atomu ile yiizeydeki en yakin Al ve Ni atomlarinin kismi yiik
yogunlugu durumlar1 (PDOS). Fermi seviyesi sifir olarak alinmistir
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Al ile Ni s elektronik durumlari benzer bir pike sahiptir. Bu durum Al s p durumlari
ile Ni s durumlart arasindaki etkilesmesinin giiglii olmasi ile agiklanir. Ni s, p, d
durumlar1 1 eV civarinda S s, p durumlar ile gii¢lii etkilesir. Sonug olarak yiizey ile
S atomu arasindaki etkilesme model (e)’de gii¢liidiir. Bu durum tutunma enerjisi
sonuclartyla uyumludur. Deneysel ¢aligsmalarin ¢gogunda diisiik kaplama ve sicaklikta
(170 K altinda) H,S’nin ayrilmas: ve kimyasal olarak SH seklinde formiilasyonu
gbzlenmistir

[130].
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Sekil 4.21. NiAl(110)-(2x2) yiizeyinde H,S molekiiliiniin minimum-enerji yolu

Reaksiyon yolunun elde edilmesinde yine NEB metodu kullanilmistir. H,Sve SH-H

arasindaki reaksiyon yolu hesabinda model (a) (molekiil en az tercih edilmis tutunma
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noktasinda ve hemen hemen dejenere) ilk goriintii olarak alinmistir. Baslangic
noktasindan sonra 6.30 eV degerinde enerji bariyeri hesaplanmistir. Bu enerji
bariyerini gegtikten sonra SH (H) 2Ni-Al (Ni-Ni civar1) noktasina hareket eder ve
yaklasik 7,52 eV enerji azalir. Biz H,S molekiilii i¢in 2Ni-Al noktasint minimum
enerjili nokta olarak bulduk. Dolayisiyla reaksiyon yolunun Castro ve ark. tarafindan
yapilan ¢alismada, hidrojenin saf Ni yiizeyindeki tutunma 1sisinin biiyiik olmasindan
da beklenildigi gibi Ni tercihli oldugunu gordiik [116]. Sekil 4.21°de de goriildigii
gibi H,S molekiiliniin reaksiyon yolunda yaklagik 1.22 eV degerinde bir enerji farki
ve molekiiliin ylizeyden yiiksekligi goriilmektedir. En kararli yapida ise 6zellikle SH

molekiili yiizeye tutunmus ve H atomu yiizeye yaklagmistir.

Sonug olarak, H,S molekiiliiniin NiAl(110) yiizeyi lizerindeki atomik geometrisinin
detaylari, elektronik yapisi, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve ge¢is durumlari teorik
olarak incelenmistir. Hesaplamalar; H,S molekiiliiniin 2Ni-Al noktas: civarina zayif
bagla tutundugunu gostermistir. En enerjitik konum i¢in H atomunun Ni ve Al
atomlar1 arasindan yukarida gaz fazinda bulundugu goriildi. Halbuki S atomu 2Ni-Al
noktasina tutunmustur. Bu davramisin  hepsi olduk¢a zayif bir etkilesimi
gostermektedir. H,S molekiiliiniin SH ve H olarak ayrilma yolunun incelenmesinde

6,30 eV degerinde bir enerji bariyeri hesaplanmstir.

4.5. NiAl(110)-2x2 Yiizeyinde H;O’nun Tutunmasi

NiAl(110) yiizeyi ile H,O molekiiliiniin etkilesmesinin teorik bir ¢alismasi yogunluk
fonksiyoneli teorisi ile incelenmistir. Yiizey iizerinde yine bes olasi tutunma noktasi
alinmig ve bulunan yapilar model a-e olarak beirtilmistir. Bu modellerden en diisiik
enerjili yapinin model e ve tutunma enerjisinin -0,67 eV oldugu bulunmustur. Ayrica
H20 molekiiliiniin yiizey lizerinde OH ve H atomlarma ayrilmis durumu incelenmis
ve OH molekiilii ile H atomu i¢in minimum enerjili nokta 2Al-Ni noktas1 olarak
bulunmustur. Ancak bu noktada H atomu yiizeyin Ni atomuna dogru yaklasmistir ve
bu noktanin tutunma enerjisi -0,79 eV’tur. O ve Al(H) arasindaki 0,97 A (0,98 A)
olarak hesaplanmustir. H ile Ni arasindaki bag uzunlugu ise 1,55 A olarak
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bulunmustur. Son olarak NiAl(110) yiizeyi iizerinde HO molekiiliiniin OH ve H’ye
ayrigsma yolu ¢aligilmistir.

H.O; korozyon, katalizor, elektrokimya, malzeme bilimi gibi bir¢ok fiziksel ve
kimyasal islemler igerir. Ayrica H iiretiminde, pillerde, biyolojik sensérlerde dnemli
rol oynar. Gegmis yillardan beri yiizey lizerinde suyun kimyasini anlamak i¢in biiyiik
cabalar verilmistir [131-133]. Yinede NiAl(110) yiizeyi iizerine H,O tutunmasi ile
ilgili teorik ve deneysel calismaya rastlanmamistir. Boylece bu calisma ilgili
konularin anlagilmasinda yararli olacaktir. Bu ¢alismada H;O molekiiliiniin
NiAl(110) alasim ylizeyindeki tutunma noktalart tercihi incelendi. Dolayisiyla
tutunmanin baslangi¢ asamalarinin incelenmesi amaglanmaktadir. Ayrica NiAI(110)
yiizeyine tutunma enerjileri ve H,O molekiiliiniin OH-H durumuna ayrisma yolu

sunulmustur.

Tiim hesaplamalar ayn1 metot ve 2x2 yiizey birim hiicresi (0,125 ML) ile yapilmustir.
Adsorpsiyon enerji hesabinda kararli temiz NiAl(110) yiizeyi ve taban durumunda
izole olmus OH ve H,O molekiilleri kullanilmis ve yine aym formul ile
hesaplanmistir. Onceki calismalarda oldugu gibi adatomun tutunma noktasi
tercihinde sadece boyutunun etkisi degil ayn1 zamanda elektron ilgisi de goriilmiistiir.
Elementlerin en biiylik elektronegatiflik farkina yerlesecegi bilgisinden hareketle
elektron ilgisi karsilastirilabilir: En biiyiik O (3,44), sonra da H (2,20), Ni (1,91) ve
Al (1,61) elementleri gelir. Hesaplamalarda yine bes olas1 yiiksek simetrili tutunma
noktasi alindi: Al tepe (A), Ni tepe (B), Ni-Al koprii (C), Ni-Ni koprii (D) ve Al-Al
kopri (E). Tiim noktalar igin baslangic yapilarinda, H,S gibi H,O molekiil diizlemi
yiizeye paralel ve molekiiliin simetri ekseni yiizeyin [001] eksenine paralel alinmistir.
Elde edilen en diisiik enerjili yapilar Sekil 4.22°de ve bu yapilara karsilik gelen

atomik yap1 parametreleri Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

NiAl(110) yiizeyine H>,O molekiiliinlin tutunmasi, fiziksel bir yerlesme islemidir
(hidrojen bagi olusur). Bu sonu¢ Coa ve Chen tarafindan elde edilen sonuglarla
uyumludur [134]. Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi H,O molekiiliiniin tutunma enerjisi
oldukea kii¢iiktiir: 0,06 eV (model a), -0,03 eV (model b), -0,14 eV (model c), -0,39
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eV (model d) ve -0,67 eV (model e). H,O molekiiliiniin gaz fazindaki bag uzunlugu
0,98 A ve bag agis1 104,1° olarak bulunmustur. Bu degerler, teorik (deneysel) 0,97 A
(0,96 A) ve 104,8 ° (104,5 °) degerlerine yakindir. Ayrica Meng tarafindan dlgiilen
optimize olmus bag uzunlugu (ro.y) 0,97 A ve bag acilar1 (gaz fazdaki) (©pon)
104,8° olarak verilmistir [135]. Bizim hesapladigimiz degerlerle (ro.x=0,99 A ve
OHor=103,9°) karsilagtirdigimizda tutunan H,O molekiiliiniin geometrisinin ¢ok az

degistigini sOyleyebiliriz.

7 WV VAVIWAW, V¥ o YAYaYaYe y YAY;

sy v Vaw LY WAV S VAW,

LXXX X | | ERKX | | XXX | | KXXKX
(a) (b) (c) (d) (e)

Sekil 4.22. NiAl(110)-2x2 yiizeyi iizerinde H,O molekiiliiniin kararli yapilar1. Ustteki
sekil yandan, alttaki sekil ise tepeden goriiniisii verir. Ni atomlar1 kirmizi
(ktigiik), Al atomlar1 gri, O atomlar1 kirmizi (biiyiik) ve H atomlar1 beyaz
renktedir

Cizelge 4.8. NiAl(110) yiizeyine H»O molekiiliiniin tutunma enerjisi Egs (€V), H-O
bag uzunlugu r (A), yiizeydeki Al atomundan O(H) yiiksekligi haj.o (a-
h) (A), yiizeydeki Ni atomundan O(H) yiiksekligi hyi.o (hnin) (A) ve H-
O-H bag agis1 Opon (°)

Nokta a b c d e
Eads 0,06 -0,03 -0,14 -0,39 -0,67
ro-H 0,98 0,98 0,98 0,99 2,94
hal-o 3,14 2,36 2,46 2,11 1,01
hal-H 2,57 2,50 2,33 2,27 3,78
hni-o 3,13 2,26 2,48 2,33 1,01
hNi-H 2,56 2,70 2,34 2,49 3,78

OnoH 103,7 105,6 102,7 103,9 -
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Sekil 4.22°de goriildiigii gibi biz molekiiliin dagilmis en enerjitik tutunma noktasini
model e, dagilmamis oldugu durumu ise model d olarak bulduk. Model d’de
molekiilin O atomu yiizeyin Al atomuna yaklasirken H atomlar1 uzaklasir. Bu
sonuglar ayn1 zamanda H,S/Fe(110) [125] ¢alismalarina benzerdir.

Cizelge 4.8 de ayrica yiizeydeki Al atomundan O(H) yiiksekligi h ve yiizeydeki

Al-O(H)
Ni atomundan O(H) yiiksekligi hyni-o (hnin) incelenmistir. Sekil 4.23’de temiz
NiAl(110) yiizeyi ile H,O/NiAI(110) yapisinin yogunluk durumu (DOS)
karsilastirlmigtir. 1ki egrinin karekteristigindeki benzerlik dikkat cekicidir. Bu

durum tutunmanin zayif olmasryla ilgilidir.
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Sekil 4.23. H,O/NiAI(110) ve temiz NiAl(110)’1n toplam yogunluk durumu (DOS)

Yine NEB metodu kullanilarak reaksiyon yolu incelenmistir. H,O ve OH-H
arasindaki reaksiyon yolu hesabinda model a (molekiil en az tercih edilmis tutunma

noktasinda ve hemen hemen dejenere) ilk goriintii olarak alinmistir.
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Sekil 4.24. NiAl(110)-(2x2) yiizeyinde H20 molekiiliiniin minimum-enerji yolu

Bu reaksiyon yolunda sekiz noktanin goriintiisii alinmistir. Sekil 4.24°de gorildigii
gibi gecis durumu Ni-Ni civarindadir. Baslangic noktasindan sonra 21,23 eV
degerinde bir enerji bariyeri hesaplanmistir. Bu enerji bariyerini gectikten sonra OH
(H) 2AI-Ni (Ni civari) noktasina hareket eder ve yaklasik 22,08 eV enerji azalir. Biz
H20 molekiilii i¢cin Ni-Al noktasin1 diger noktalardan daha minimum enerjili nokta
olarak bulduk. Dolayisiyla reaksiyon yolunun beklenildigi gibi bu nokta civari
oldugunu gordiik. Sekil 4.24°de goriildiigii gibi H,O molekiiliiniin bagt OH ve H
bagina kirilir. Sonugta ylizeyin Ni atomu civarina hareket ettigi goriildii. Atomik
hidrojenin saf Ni(110) iizerine tutunma 1s1s1 saf Al(110)’dan daha fazladir [72]. Bu
durum H’nin NiAl(110) yiizeyi tizerinde Ni tercihli olmasiyla tutarlidir. Sekil 4.24’de
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gorildiigli gibi H,O ve OH- H arasinda 0,85 eV enerji farki vardir. Bizim
hesaplamalarimizda atomik H tutunma noktasini 2Ni-Al bulmamiz; yukarida ifade

edilen deneysel sonuglarin egilimindedir.

Sonug olarak; NIAI(110) yiizeyi iizerinde H,O molekiiliiniin atomik yapisinin
detaylari, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve gecis durumlar ilk ilkeler teorik
caligmasi ile sunulmustur. Sekil 4.22 (d)’de gortildiigi gibi H,O molekiiliiniin Ni-Al
civarinda -0,39 eV tutunma enerjisine sahip oldugu ve molekiiliin ylizeye paralel
olarak yonelmis oldugu bulunmustur. Tutunma enerjisinin diigsiik olmasi, molekiil
yiizey arasindaki ¢ekimin zayif oldugunu belirtmektedir. En enerjitik noktada (Sekil
4.22. (e)) molekiilin O atomu i¢in minimum enerjili nokta 2AI-Ni noktas1 ve H
atomlar yiizeyin Al-Al atomlarindan yukari dogru yonelmistir. H atomlar1 arasindaki

bag uzunlugu gaz fazdaki bag uzunluguna esit ve 0,75 A degerindedir.

4.6. NiAI(110)-(2x2) Yiizeyine SH ve OH Tutunmasi

H,S (H,S >SH +H™) ve H,0 (H,O0—>OH +H") ayrismis halde NiAl(110)-
(2x2) yiizeyi lizerine tutunmasi yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanilarak
incelendi. Benzer sekilde sirasiyla SH ve OH radikallerinin yiizey iizerindeki
tutunma noktalar1 bulundu. Her iki durumda SH’nin OH’den daha zayif olarak
genellikle 2Ni-Al noktasina tutundugu ve OH’nin de 2AI-Ni noktasina tutundugu
goriildii. SH ve OH molekiillerindeki S, O ve H atomlarinin sirastyla yiizeydeki 2Ni-
Al, 2Al-Ni ve Ni-Ni noktalarina daha yakin oldugu goriildii. Bu noktalar, NiAI(110)
yiizeyi iizerinde ayr1 ayr1 S, O ve H i¢in hesaplanan en diisiik enerjili noktalar ile

uyumlu oldugu tespit edildi.

Onceki béliimlerde belirttigimiz gibi metal katalitik aktivitede kiikiirt negatif
etkisinden dolayr yogun ilgi goriir. NiAl(110) yiizeyi ise katalizoér ¢alismalarinda
bliyiik ilgiye sahiptir [133]. Katalizor maddeyi etkisiz hale getirme anlamina gelen
katalizor zehirlenmesinde H,S — SH™ + H™ seklinde ayrilarak S rolii anlasilabilir.

Ayrica bu ayrilma islemi korozyon ve kirilmaya sebep olan yiizeyin kirlenmesinde

etkilidir. H,S metal ylizeylerinde diisiik sicakliklarda fiziksel adsorbe olabilir. Fakat
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sicaklik yiikseltildiginde en kararli yilizeylerden bile kolayca ayrilir. SH tiirleri; 170
K’den daha diisiik sicaklikta deneysel caligmalar ile H,S ayrigmasindan ve
adsorpsiyonundan olusturulur [130]. Ayrica S bilesenleri asit yagmurlarinda, hava
kirliliginde, iklim degismelerinde ve yakitlarin kalitesini diisiirmede rol oynar. S
tirlerinin diisiik termodinamik kararliligindan dolayr S igeren radikal kompleksler
heniiz anlasilamamistir. Demir ylizeyi iizerinde H,S’nin ayrismast incelendiginde
SH’nin yiizey tizerinde olduk¢a kararsiz oldugu belirtilmistir [125]. Buradan
hareketle SH™ +H ™ ’nin NiAI(110) yiizeyi tizerindeki davranisi incelenmistir. Tim
hesaplamalarda 0,125 monolayer (ML) kaplamaya karsilik gelen (2x2) birim hiicre

kullanilmustir.

vivave

Sekil 4.25. SH-H/NiAI(110) etkilesmesi sonunda elde edilen tutunma noktalarindaki
kararli yapilar (a-e). Ustteki sekil yandan, alttaki sekil ise tepeden
goriinligii verir. Ni atomlart kirmizi, Al atomlar1 gri, S atomlar1 sar1 ve H
atomlar1 beyaz renktedir

NiAl(110) yiizeyi iizerine SH™ ve H" radikalleri zincir seklinde yiiksek simetrili olas1
tutunma noktalarina yerlestirildi (Sekil 4.1) ve Sekil 4.25’de goriilen kararh
geometriler elde edildi. (a) durumunda SH radikali Al-Al arasina yerlesmis ve Al ile
bag yapmistir. Fakat radikaldeki H atomu Ni atomuna dogru yonelmistir. Yalniz H
ise en yakin Ni atomu ile bag yapmustir. (b) durumunda ise H minimum enerjili
adsorbe noktasi olan 2Ni-Al noktasina yonelmistir. SH radikali yine Al ile bag

yaparak tutunmustur. Ancak 2Ni-Al noktasina dogru yonelmistir. (c) durumunda ise



82

H, Ni ile bag yapmis. Fakat 2A1-Ni noktasina dogru kaymistir. Radikaldeki H atomu
ise Ni atomu {istiine gelmistir. (d) durumunda H yine Ni-Al arasindadir. Fakat Ni ile
bag yapmustir ve SH radikali de 2AI-Ni noktasina dogru yonelmistir. SH radikali Ni-
Al ile bag yapmistir. Fakat radikaldeki H atomu Ni-Ni noktasina dogru yonelmistir.
(e) durumunda H radikali 2Ni-Al istiine adsorbe olmustur. Ancak SH radikali iki Ni
atomu ile bag yapmis ve SH radikalindeki H ise Al atomuna kaymustir.

Kat1 ylizeyle suyun etkilesmesinin en ¢ok calisilan konular arasinda oldugunu
belirtmistik. Ozellikle metal oksit yiizeyde suyun adsorpsiyonu siirekli ilgi
gormiistiir. Ancak metal yiizeyleri ilizerindeki kiigiik su molekiillerinin hidrojen

bagiin dogas1 biiyiik bir 6neme sahip olmakla birlikte yilizey bilimi alaninda gizemli
bir konudur. Bu amagla biz ¢alismamizda su molekiilini H,O0 ->OH +H"
seklinde radikallere ayirarak inceledik. Ayrica hidrojen yilizeye zayif bir bagla
tutundugu icin hidrojen yar iletkenlerde oldugu gibi belli bir sicaklik degerinde
yiizeyden ayrilir [117] ve yiizey O ile kaplanabilir. Bu ¢aligmada su molekiiliindeki
H™ karakteri ile H/NiAl(110) etkilesmesinin karakterini karsilastirdik.
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Sekil 4.26. OH-H/NiAI(110) etkilesmesi sonunda elde edilen tutunma noktalarindaki
kararli yapilar (a-e). Ustteki sekil yandan, alttaki sekil ise tepeden
gorlintisii verir. N1 atomlar1 kirmizi1 (kiigiik), Al atomlar1 gri, O atomlari
kirmizi (biiyiik) ve H atomlar1 beyaz renktedir



83

NiAl(110) yiizeyi iizerine OH™ ve H” radikalleri zincir seklinde yine yiiksek simetrili
olas1 tutunma noktalarina yerlestirildi (Sekil 4.1). Sekil 4.26’da goriildiigli gibi en

diisiik enerjili geometriler elde edildi.

(a) durumunda H ve OH radikalleri yine Al {istiine adsorbe olmustur. Ancak O
atomu yiizeyin bosluk bolgesi olan Ni-Ni noktasina dogru kaymistir. (b) durumunda
ise H atomu Ni ile bag yapmis. Ancak 2AI-Ni noktasina dogru kaymistir. OH
radikali ise dikey olarak Ni tepesi ile bag yapmustir. (¢) durumunda H yine Ni-Al
arasindadir. Fakat Ni ile bag yapmistir. OH radikali yine Al iistiine adsorbe
olmustur. Ancak Al-Al noktasina dogru kaymustir. (d) durumunda ise H ikinci
minimum enerjili adsorbe noktas: olan 2Ni-Al noktasina yonelmistir. OH radikali
yine Al ile bag yaparak adsorbe olmustur. Ancak 2Ni-Al noktasina dogru
yonelmistir. (e) durumunda ise H Ni ile bag yapmis. Fakat 2A1-Ni noktasina dogru
kaymistir. OH radikali ise iki Al ile bag yapmis ve 2AIl-Ni noktasina adsorbe
olmustur. Bekledigimiz gibi H™ karakteri ile H/NiAl(110) etkilesmesi benzer
davraniglar gostermistir. Sekil 4.25 ile Sekil 4.26 ve Cizelge 4.9’dan goriildiigii gibi

OH-H radikalleri SH-H radikallerine benzer davranig gostermistir.

Cizelge 4.9. NiAl(110) yiizeyi tizerine SH-H ve OH-H molekiiliiniin relativ tutunma
enerjisi (eV)

Relativ En. a b c d e

SH-H 0,57 0,39 0,36 0,34 0,00
OH-H 1,13 0,13 0,13 0,11 0,00

Metal yiizeylerine SH ve OH tutunmasi bir¢ok elektrokimyasal reaksiyonda onemli
rol oynar [136]. Benzer sekilde NiAl(110)-(2x2) yiizeyi iizerine SH(OH) tutunmasi
incelenerek SH™ ve H" (OH™ ve H" radikallerinin (zincir seklinde yerlestirilmis)
davranisiyla karsilastirilmistir. Once Sekil 4.27°de goriildiigii gibi optimize olmus
SH ve OH yapilar (gaz faz) elde edilmis, molekiillerin bag uzunluklari sirastyla 1,35
A ve 0,98 A olarak bulunmustur. Parantez i¢inde verilen deneysel degerler ile
uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica elde ettigimiz SH ve OH yapilan (gaz faz)

diger teorik ve deneysel hesaplamalar ile miikkemmel uyum igindedir [137-139].
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NiAI(110)-(2x2) yiizeyi tizerine SH ve OH tutunmasi incelendiginde ise SH’nin
OH’den daha zayif olarak genellikle 2Ni-Al noktasina tutundugu ve OH’nin de 2Al-
Ni noktasina tutundugu goriildii. Her iki durumda SH ve OH molekiillerindeki S, O
ve H atomlarinin sirasiyla yiizeydeki 2Ni-Al, 2AIl-Ni ve Ni-Ni noktalarina daha
yakin oldugu goriildii. Bu noktalar NiAl(110) ylizeyi iizerinde ayr1 ayr1 S, O ve H
icin hesaplanan en diisiik enerjili noktalar ile uyumlu oldugu tespit edildi. En diisiik
enerjili noktalara tutunmada SH ve OH’nin yiizeye daha paralel oldugu goriildi.
Sirastyla bu noktalarin tutunma enerjileri -2,99 eV ve -4,23 eV olarak hesaplandi. SH
molekiiliiniin bag uzunlugu 1,45 A ve OH molekiiliiniin bag uzunlugu 0,98 A olarak
bulundu. SH ve OH molekiillerinin ikinci en diisiik enerjili noktalarinin elde
edilmesinde ayni olasi tutunma noktasinin (Ni-Al ara) kullanilmasiyla benzer
tutunma yollarmin oldugu goriildii. NiAl(110) yilizeyi {izerinde ayrisma Yyolu

incelendi.
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Sekil 4.27. Yiizey iizerinde SH ve OH’nin en diisiik enerjili yapilar1. Ust sekilde
tepeden, alt sekilde ise yandan goriiniis verilmistir (sol). Optimize olmus
SH ve OH yapilar1 (gaz faz). Deneysel degerler parantez i¢inde verilmistir
(sag)
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SH molekiilindeki S 2Ni-Al noktasina tutunurken OH molekiiliindeki O 2Al-Ni
noktasma tutunmustur (Sekil 4.27.). S-Ni baglar1 esit ve 2,27 A, S-Al bag 2,35 A
uzunlugundadir. O-Al bag1 0,95 A uzunlugundadir. Tahmin edildigi S, Ni tercihli ve

O, Al tercihli noktalara tutunmustur. H,S -SH +H® ve H,0 >OH +H"

ayrismis halde NiAl(110)-(2x2) yiizeyi tizerindeki en enerjitik noktalarla SH ve OH
radikallerinin yiizey iizerindeki tutunma noktalarimin hemen hemen ayni oldugu
goriilmektedir. Her iki durumda SH’nin OH’den daha zayif olarak genellikle 2Ni-Al

noktasina tutundugu ve OH’nin de 2Al-Ni noktasina tutundugu goriildii.

Cizelge 4.10.NiAl(110) ylizeyine SH ve OH tutunma enerjisi Eqqgs (€V), S-H veya
O-H bag uzunlugu r (A), yiizeydeki Al atomundan S(O) yiiksekligi ha-
s©) (A), ylizeydeki Al atomundan H yiiksekligi han, yiizeydeki Ni
atomundan S(O) yiiksekligi hyi.s (hni-o) (A) ve yiizeydeki Ni atomundan
H yiiksekligi hi.o (A)’ dur

Nokta E h h h
ads Al-S(O) AlFH _ Ni-S(O)  Ni-H
SHAI_tepe -299 145 2,18 1,79 1,93 2,05
OHNi_tepe -4,23 0,98 1,37 2,12 1,36 2,11
l 50 T T T T \ T T
. E
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Sekil 4.28. Temiz NiAl(110), SH ve OH tutunmus yiizeyin yogunluk durumu.
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Sekil 4.28’de temiz NiAl(110) yiizeyi ile SH/NiAl(110) ve OH/NiAl(110) yapisinin
yogunluk durumu (DOS) karsilastirilmistir. Ug egrinin karekteristiginin benzer

oldugunu gordiik. Bu durum tutunmanin zayif olmasiyla ilgilidir.
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Sekil 4.29. NiAl(110)(2x2) yiizeyinde SH minimum-enerji yolu

SH icin reaksiyon yolu hesabinda goriilen gecis durumu Ni-Ni koprii noktasidir
(Sekil 4.29.). Baslangic noktasi ile bu nokta arasindaki enerji bariyeri 3,30 eV olarak
hesaplanmistir. Bu enerji bariyerini gectikten sonra SH atomu 2Ni-Al noktasina
hareket eder. OH i¢in reaksiyon yolu hesabinda yar1 kararli durum goézlenmistir (0,13
eV degerinde). Bu noktayr gectikten sonra 0,36 eV degerinde bir enerji bariyeri ile
karsilagilir. Bu enerji bariyerinden sonra 0,47 eV kaybedilerek en kararli yapiya

ulagilir (Sekil 4.30). Sekil 4.29 ile Sekil 4.30°da goriildiigii gibi SH (OH)
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molekiiliiniin reaksiyon yolunda 0,34 eV (0,23 eV) degerinde bir enerji farki ve
molekiiliin yiizeyden yiiksekligi dikkat ¢ekicidir. En kararli yapida ise 6zellikle H

atomu yiizeye yaklagsmis ve molekiil ylizeye paralel olmustur.
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Sekil 4.30. NiAl(110)(2x2) ylizeyinde OH minimum-enerji yolu

Sonu¢ olarak, SH’nin OH’den daha zayif olarak genellikle 2Ni-Al noktasina
tutundugu ve OH’nin de 2AI-Ni noktasina tutundugu goriildi. Bu noktalar NiAI(110)
yiizeyi lizerinde ayr1 ayr1 S, O ve H i¢in hesaplanan en diisiik enerjili noktalar ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. En diisiikk enerjili noktalara tutunmada SH ve
OH’nin yiizeye daha paralel oldugu goriilmiistir. SH ve OH molekiillerinin

minimum enerjili yolunda enerji bariyerinin oldugu goériilmiistiir.
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5. SONUC ve ONERILER

Son yillarda katilarin atom ya da molekiil-yiizey etkilesmesinin pek c¢ok fiziksel
ozelligi, yogunluk fonksiyoneli teorisine dayali ab initio metodlarla ¢alisilmaktadir.
Elde edilen sonuglar, hem deneysel sonuglarin desteklenmesi, hem de deneyleri
yapilamayan veya heniiz yapilmamis olan fiziksel Ozelliklerin daha 1iyi
anlasilmasinda  kullanilmaktadir. Ik ilkeler yogunluk fonksiyoneli teorisi
kullanilarak bu caligmada atomik yapinin detaylari, adsorpsiyon enerjisi, relativ
enerjileri incelenerek atomik boyutta tutunmanin baslangi¢ asamasi ¢alisilmigtir. Bu

calismanin genel sonuglar1 asagida siralanmastir:

1- Ik olarak NiAl ve NisAl ikili alasiminin atomik ve elektronik yapismin
incelenmesinde, Murnaghan hal-denklemi kullanilarak o6rgii sabitinin farkli
degerleri icin toplam enerji hesaplanarak denge 6rgii parametresi hesaplanmis ve
bant yapilar1 ¢izilmis, hem deneysel hem de teorik ¢alismalarla uyum iginde
oldugu goriilmiistur.

2- O(H,S)/NiAl(110) adsorpsiyonu yiizeyin farkli kaplamalari (0,125 ML, 0,25 ML
ve 0,5 ML) i¢in incelenmis, yiizey iizerindeki enerjitik olarak daha kararl
noktalar tespit edilmis ve S, O ve H atomlarinin gegis durumlar1 incelenmistir.
0,125 ML kaplama i¢in S ve H atomlarinin iki Ni ve bir Al atomu igeren bosluk
noktasina tutunmus oldugu ve O atomunun iki Al ve bir Ni atomu iceren diger bir
bosluk noktasina tutundugu bulunmustur. Ayrica en diisiikk adsorpsiyon enerjisine
O, sonra S ve daha sonra H atomunun sahip oldugu; S, O ve H adsorpsiyon
enerjilerinin artan kaplamayla azaldig1 yani yiizeyin daha kararl hale gectigi, O
ile S’nin benzer davranis gosterdigi goriilmustiir. Kiikiirt gibi hidrojen gazinin
metal yiizeylerine tutunmast ve sa¢ilmasinin c¢alisilmasi birgok katalitik
reaksiyonlar arkasindaki mekanizmalari atomik boyutta anlamada model olarak
kullanilir. Hidrojen en basit tutunan atom oldugundan gaz-yiizey etkilesmesinin
temelini olusturur. Bu c¢alismada NiAl(110) yiizeyi ile hidrojen etkilesmesinin
incelenmesi, gaz-alasim yiizeyi etkilesmesinin daha iyi anlagilmasina katki
saglayacaktir. Ayrica NiAl(110) ylizeyine oksijen atomunun tutunmasi ile

oksitlenmenin baslangi¢ asamalar1 ¢alisiimistir.



89

3- H2S molekiiliiniin NiAl(110) yiizeyi iizerindeki atomik geometrisinin detaylari,
elektronik yapisi, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve gecis durumlari
incelenmistir. Hesaplamalarda; H,S molekiiliiniin 2Ni-Al noktas: civarina zayif
bagla tutundugu, en enerjitik konum i¢in H atomunun Ni ve Al atomlari
arasindan yukarida gaz fazinda bulundugu ve S atomunun 2Ni-Al noktasina
tutundugu gorilmiistiir. Bu davranisin hepsinin oldukg¢a zayif bir etkilesimi
gosterdigi tespit edilmistir. H,S molekiiliiniin SH ve H olarak ayrilma yolunun
incelenmesinde 6,30 eV degerinde bir enerji bariyeri hesaplanmistir.

4- NiAl(110) vyiizeyi ile HyO molekiiliiniin etkilesmesi incelenmis, yiizey
tizerindeki enerjitik olarak daha kararli noktalar tespit edilmistir. HO
molekiiliiniin dagildigi, tutunma enerjisinin olduk¢a kiiciik (-0,67 eV) ve
tutunmanin fiziksel bir yerlesme islemi oldugu goriilmiistiir. HoO molekiiliiniin
gaz fazindaki bag uzunlugu 0,98 A ve bag agis1 104,1 ° olarak bulunmustur. Bu
degerleri tutunan H,O molekiiliiniin degerleriyle (ro.x=0,99 A ve ©pon=103,9°)
karsilagtirdigimizda geometrisinin ¢ok az degistigini sdyleyebiliriz. Molekiiliin
dagilmamis oldugu durumda ise molekiilin O atomu yiizeyin Al atomuna
yaklasirken H atomlar1 uzaklagmistir. Son olarak NiAl(110) ylizeyi ilizerinde
H>0 molekiiliiniin OH ve H’ye ayrilma yolu ¢aligilmistir.

5- SH ve OH radikallerinin NiAl(110) yiizeyi {izerindeki tutunma noktalari
bulunmustur. SH’nin OH’dan daha zayif olarak genellikle 2Ni-Al noktasina
tutundugu ve OH’nin de 2AI-Ni noktasina tutundugu, SH ve OH
molekiillerindeki S, O ve H atomlarinin sirasiyla yiizeydeki 2Ni-Al, 2AI-Ni ve
Ni-Ni noktalarmna daha yakin oldugu goriilmiistiir. Bu noktalarin NiAl(110)
yiizeyi lizerinde ayr1 ayr1 S, O ve H i¢in hesaplanan en diisiik enerjili noktalar ile
uyumlu oldugu tespit edilmistir. En diisiik enerjili noktalara tutunmada SH ve
OH’nin ylizeye daha paralel oldugu goriilmiistir. SH ve OH molekiillerinin

minimum enerjili yolunda enerji bariyerinin oldugu goriilmiistiir.

Bu calismada NiAl alasiminin en kararh yiizeyi olan (110) ylizeyi ile atomlarin ve
molekiillerin nasil etkilestiginin incelenmesi; ylizeyle bag yapilmasi ve bag kopmasi
altinda yatan temel prensiplerin atomik seviyede anlagilmasini saglamigtir. Bu

calisma alasim yiizeylerinin 6zelliklerinin incelenmesi igin bir model olusturabilir.
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