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Ģekline bakılmıĢtır. NEB hesaplamalarında tutunma enerjisinde bir enerji 
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1.GĠRĠġ 

 

Eski çağlardan beri elementlerin karışımı alınarak malzemelerin fiziksel özellikleri 

geliştirilmiştir. Yüksek sıcaklıklar, aşınma, kimyasal etkiler, metal yorgunluğu gibi 

her türlü etkilere saf metallerin yetersiz kaldığı durumlarda gerekli olan özelliklere 

sahip alaşımlar kullanılmaktadır. Örneğin magnezyum-bor alaşımı elektrik 

taşınmasında neredeyse hiç dirençle karşılaşmaz. Bu alaşım elektrik santralleri ve 

elektrik kablolarının yanı sıra bilgisayar ve cep telefonlarının bant genişliğini 

artırmak için kullanılır. NiAl alaşımı ise kolayca oksitlendiği için yaklaşık 5Å 

kalınlığında Al2O3 ince tabakasını oluşturur. Bu özellik deneysel çalışmalarda 

düzgün alüminyum (Al) ince tabakasının büyütülmesinde kullanılır. Al, düşük erime 

sıcaklığına sahip olduğu için düzgün bir Al ince tabaka elde edilemez. Dolayısıyla 

NiAl alaşımı, Al ince tabakasının büyütülmesi için saf Al‘den daha uygundur [1].  

 

Alaşımlar iki ya da daha fazla metalik elementlerden oluşmuş homojen karışımdır. 

Birçok alanda alaşımlara ait özellikler geliştirilmektedir. Metalik alaşımların 

özellikleri ve yapısı; bileşenlerinin zengin çeşitliliği nedeni ile elektronikte, 

mühendislikte ve katalizde geniş bir uygulama alanına sahiptir [2-5]. Özellikle 

yüksek sıcaklık uygulamalarında kullanılan en önemli endüstriyel malzeme NiAl ve 

Ni3Al alaşımlarıdır. Bu alaşımlar; dayanıklılığının ve erime noktasının yüksek  

(1300
°
C nin altında), korozyon dirençlerinin iyi olmasıyla yüksek sıcaklıklarda 

malzeme yapımında özellikle de uzay endüstrisi ve motor uygulamaları için idealdir. 

Örneğin jet türbin motorlarının ısıya karşı kaplanmasında kullanılır. Nikel‘e (Ni) 

bağlı süper alaşımlar özellikle Ni3Al‘nin bileşenleri gaz türbin motorlarındaki metal 

bileşenlerinin temel yapısındadır [6]. Ayrıca bu alaşımlar iyi elektriksel iletkenlik, 

mükemmel ısısal denge, kararlı olma, kolayca oksitlenme (yüksek sıcaklıklarda ise 

oksitlenmeye karşı direnci çok yüksek olması) gibi özelliklere sahip olmalarıyla 

birçok çalışmanın odağı olmuşlardır. Ancak NiAl alaşımı; ikili alaşımların prototipi 

kabul edilmesi ile daha yoğun çalışılan alaşım olmuştur. NiAl yapısında çeşitli 

elementlerin özellikleri son on yılda yoğun bir şekilde çalışılmıştır [7]. Ayrıca NiAl 

mükemmel bir örgüye sahip olduğu için elektronik endüstrisinin dikkatini çekmiş ve 

elektronik aletlerin birbirine bağlanmasını gizlemede kullanılmıştır [8-10]. Aslında 
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NiAl oksitlenme ve korozyonu önlemek için son 30 yıldan fazla süredir nikel ve 

kobalta dayalı süper alaşımlarda yaygın olarak kullanılmaktadır [11].  

 

NiAl‘nin kararlı yapıda olması ve atomik seviyede yüzey yapısının iyi 

tanımlanmasından dolayı araştırmacılar NiAl‘nin katalizör etkisi ve yüzey 

özellikleriyle ilgilenmiştir [12-14]. Yoğunluk fonksiyoneli teorisine göre (110) 

yüzeyi düşük indeksli NiAl yüzeylerinin en kararlısı olarak bilinir. Bu özellik 

NiAl(110) yüzeyini, bimetalik yüzeylerin özelliklerinin incelenmesi için bir model 

yapmaktadır. (100) ve (111) yüzeyleri daha karmaşık ve diğer yüzey tabakalarından 

farklı yapıdadır. fcc ve bcc metaller için yüzey enerjisi (Es) genellikle artmakta ve 

yüzey daha az kararlı olmaktadır. Es; fcc katıda (111)<(100)<(110), bcc katıda 

ise(110)<(100)<(111) dir. Ayrıca hem deneysel hem de teorik tahminlere göre 

yüzeyin balk NiAl gibi magnetik özelliğe sahip olmadığı bilinmektedir. Zayıf 

magnetik maddeler alışılmamış elektronik ve magnetik özellikler gösterdiği için bu 

maddeler üzerine deneysel ve teorik çalışmalar yıllar geçtikçe artış göstermektedir. 

Özellikle nanoölçekli mağnetik aletlerin tasarlanmasında metal topakları ile yüzey 

etkileşmesi üzerine yapılan çalışmalara da ilgi artmaktadır [15-21]. 

 

NiAl‘nin mekanik özellikleri ve dayanıklılığı çeşitli safsızlık atomlarının 

eklenmesiyle değiştirilebilir. Nikele dayalı süper alaşımlar dayanıklılık, alaşım 

kararlılığı ve çevre direnciyle ilgili özelliklerinden biri için sekiz ya da daha fazla 

element içerir. Bazı elementler NiAl‘nin bağlanma özelliklerini geliştirdiği için 

tercih edilirken nitrojen, oksijen, silikon, fosfor, kükürt gibi elementler NiAl‘nin bazı 

mekanik özellikleri için zararlı olmasıyla bilinir. Örneğin O ve S elementlerinin 

küçük bir miktarı NiAl‘yi oda sıcaklığında kırılgan yapmakta, NiAl alaşımının 

yüzeyinde ise korozyon ve kırılmaya sebep olmaktadır. Yine de NiAl‘nin mekanik 

özellikleri üzerine O ve S kirliliğini anlamaya yönelik sadece birkaç çalışma vardır 

[22-24]. Diğer yandan Ni içeren süper alaşımlarla ilgili işlemler sırasında S toplanan 

safsızlık olarak karşımıza çıkmaktadır. Bu S safsızlığı, jet motorunun çalışması 

sırasında koruyucu Al2O3 tabakası ve koruyucu kat arasında yapışmayı önleyen bir 

ara yüzey olarak düşünülür. Ayrıca S adatomları geçiş metalleri yüzeylerine 

tutunarak yüzey yapısında çeşitlilik oluşturur. Bu yapıları çalışmada esas amaç S 
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safsızlığının etkisiyle katalizörün etkisiz hale getirilmesini anlamaktır. Bilimsel 

olarak S bileşenleri tarafından metallerin zehirlenmesi; çeşitli sebepleri anlamak için 

bir model olarak kullanılmaktadır. Fosil yakıtlar ve kimyasal hammadde içinde 

yaygın bir kirlilik olan H2S gibi S bileşenlerinin çoğu; petro-kimya endüstrisinde 

birçok kimyasal reaksiyonda karşılaşılan metale dayalı katalizörlerin üzerinde çok 

yüksek kirlilik etkisine sahiptir. S bileşenleri asit yağmurları, hava kirliliği, iklim 

değişmeleri ve yakıtların kalitesini düşürmede rol oynar. Kükürt gibi hidrojen 

gazının metal yüzeylerine tutunması ve saçılmasının çalışılması birçok katalitik 

reaksiyonlar arkasındaki mekanizmalari atomik boyutta anlamak için önemlidir. 

Katalitik yüzeyler de bir bileşenden daha fazla olmasına rağmen alaşım yüzeyi 

üzerine yapılan çalışma sayısı birkaç tanedir [25-28]. Hidrojen en basit tutunan atom 

olduğundan gaz-yüzey etkileşmesinin temelini oluşturur. Diğer yandan metallerde 

hidrojenin küçük miktarı kırılganlık, çatlağın yayılması ve korozyon gibi istenmeyen 

özelliklere neden olmakla birlikte, metallerde ve alaşımlarda hidrojenin fiziği; temiz 

enerji amacıyla hidrojen depolama, katalizörler ve çekirdek radyasyonunun 

adsorpsiyonu ile artan bir ilgiye sahiptir. Bu çalışmada NiAl(110) yüzeyi ile hidrojen 

etkileşmesinin incelenmesi, yüzeyin katalizör etkilerini daha iyi anlaşılmasını 

sağlayacaktır. Son zamanlarda alaşım ve metal yüzeylerinde H2S‘nin tutunması; aynı 

detayda ilgi görmektedir. Yine de NiAl(110) yüzeyi üzerine H2S tutunması ile ilgili 

teorik ve deneysel çalışma bulunmamaktadır. H2O ve H2S moleküllerinin 

radikallerine ayrılarak incelenmesi durumunda hidrojen yüzeye zayıf bir bağla 

tutunduğu için yarı iletkenlerde olduğu gibi belli bir sıcaklık değerinde yüzeyden 

ayrılır. Buradan hareketle yüzeyin O ya da S ile kaplanması incelenmeye değer 

bulunmuştur.  

 

Yüzey ile atomların ve moleküllerin nasıl etkileştiğinin incelenmesi; yüzeyle bağ 

yapılması ve bağ kopması altında yatan temel prensiplerin atomik seviyede 

anlaşılmasını sağlayacaktır. Bu tezin ilk bölümünde en çok çalışılan ve kararlı 

yapılardan NiAl (B2) ile Ni3Al (L12) yapıları ve A/NiAl(110) yüzeyi ile ilgili ab 

initio çalışmalar yer almaktadır. Burada A=O, S, H, OH, SH, H2O ve H2S‘dir. Tüm 

hesaplamalar yoğunluk fonksiyoneli teorisine dayanan VASP kodu kullanılarak 

yapılmıştır. 
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2.TEMEL TEORĠK BĠLGĠLER 

 

Bu bölümde kristal yapılar, balk elektronik seviyeleri, yarıiletken yüzeyler, tekrar 

eden katmanlarla yüzey modelleme ve katıların enerji bant kuramı hakkında kısa 

bilgiler verilmiştir. 

 

2.1. Balk (Külçe) Yapılar 

 

2.1.1. Kristal yapı 

 

Bir katının içerisinde atomlar veya atom gurupları rastgele değil de birbirine göre 

oldukça düzen içinde yerleşirse kristal oluşur. Kısaca kristal, atomların üç boyutlu ve 

periyodik dizilişidir [29]. Bir başka ifadeyle kristal, uzayda periyodik olarak tekrar 

eden, atomların pozisyonlarını içeren, maddenin düzenli halidir. Bir kristal tekrar 

eden bir hücresindeki (ilkel birim hücre) atomların konumları ve tipiyle tamamen 

tanımlanabilir ve birim hücrenin tekrarlanmaları (ötelenmeleri) belirli kurallara 

dayanır. İlkel hücredeki atomların konumları ve türlerine temel (basis) denir. Tekrar 

eden temel tarafından bütün periyodik kristali oluşturulan dönüşüm setleri, uzayda 

Bravais örgüsü olarak adlandırılan noktaların örgüsüdür.  

 

Kristal yapı = Bravais örgüsü + basis (temel taşı) 

 

Basit kübik yapı bravais örgüsü en basit yapıya sahip bir örgüdür (Şekil 2.1. (a)). 

Temel örgü vektörleri birbirine eşittir ( acba


). Yan yana ve üst üste küpler 

düşünelim, küplerin ucundaki her atom diğer küplerin ucuna gelmektedir. Böylece 

küplerin uç noktalarında 
8

1
 atom olur. (Yani bir atom sekiz tane küp tarafından 

ortaklaşa kullanılır.) Sekiz köşe vardır, öyleyse 
8

1
.8  temelinde 1 atom vardır. 

Yarıiletkenlerin çoğu elmas yapıda kristalleşirler. Elmas yapı birbirinden [111] 

yönünde (¼, ¼, ¼) oranında ötelenmiş iki adet yüzey merkezli kübik (fcc) yapının iç 
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içe geçmesinden oluşur. Bu yapıda her bir atom, yakındaki 4 atom ile komşuluk 

kurar. Elmas yapının birim hücresinde (0,0,0) ve a(¼, ¼, ¼)  noktalarına yerleşmiş a 

örgü sabitli iki atom bulunur. Çinko-sülfür (ZnS) yapısında bu koordinatlar baz 

alındığında farklı atom cinsleri yerleştiği görülmektedir. Şekil 2.1. (b)‘de fcc örgü 

için örgü vektörleri çizilirken Şekil 2.1.(c)‘de ZnS şematik olarak gösterilmiştir. 

Elmas ve çinko-sülfür yapılar için Şekil 2.1.(c)‘de gösterilen örgü vektörleri aşağıda 

verildiği şekildedir. 

 

)0,1,1(
2

)1,0,1(
2

)1,1,0(
2

3

2

1

a
a

a
a

a
a







                  (2.1) 

 

 

Şeki 2.1. (a) Basit kübik (sc) yapı (b) fcc örgü vektörlerinin gösterimi (c) ZnS yapı. 

Eğer tüm atomlar aynı türden ise (C, Si gibi) bu yapı elmas atomik 

geometrisi olarak ifade edilir  

 

2.1.2. Balk elektronik seviyeleri 

 

Üç boyutlu (3D) kristaldeki izinli elektronik enerji seviyelerine ―enerji bantları‖ 

denir. İzinli enerji bantı içinde bulunan elektronların davranışı ile serbest 

elektronların davranışı birbirine benzemektedir. Kristal potansiyeli, örgü noktalarına 

yerleştirilmiş iyonların yükleri ile bütün kristal içine yayılmış serbest yük 

taşıyıcıların oluşturduğu ortak potansiyelden oluşur. Daha ayrıntılı olarak, gerekli 
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olan kristal potansiyeli )(rV


 tüm doğrultularda değişmezdir ve ideal olarak 

mükemmel periyodik potansiyelde yer alan elektronlar ―Bloch elektronu‖ olarak 

adlandırılır. Bu durumda Schrödinger denkleminin çözümünden elde edilen 

özdeğerler, Brillouin bölgesi içinde sınırlandırılmış k


 dalga vektörüne bağlıdır ve 

dalga vektörü ile sürekli değişen Ek özdeğerleri beklenmektedir. Kristalin her ilkel 

hücresi için bant indeksi n‘nin özel enerji çözümlerine bağlı Schrödinger 

denkleminin çözümü vardır. Periyodik potansiyel için Schrödinger denkleminin 

çözümünde gerekli olan Bloch fonksiyonu aşağıdaki gibi özel bir durumda olmalıdır: 

 

( ) ( ) exp( )kr u r ik r                  (2.2) 

 

Burada )(ruk


, )()( Truru kk


 (T


 öteleme vektörüdür) denkleminden de 

görüldüğü gibi kristal örgünün periyodikliğini gösterir. Periyodik bir potansiyelde 

dalga denkleminin öz fonksiyonları, ).exp( rki


 düzlem dalgası ile kristal örgünün 

periyoduna sahip bir )(ruk


 fonksiyonunun çarpımı şeklinde yazılabilirler. 

Schrödinger denklemine bunu koyduğumuzda k


 dalga vektörü için enerji bantlarını 

elde ederiz. 

 

2
2 ( ) ( ) ( ) ( )

2
kV r r E k r

m
              (2.3) 

 

Yapının her ilkel hücresi için mükemmel öteleme simetrisi altında çözüm vardır. 

Periyodik potansiyel iyonların elektronlarla etkileştiğini belirtir. Sistemin toplam 

enerjisi bu etkileşmeleri içermektedir. Fiziksel ve kimyasal özelliklerin hemen 

hemen hepsi valans titreşim elektronları tarafından tanımlanır. Bu durum, kor 

elektronlarını, valans elektronları gibi hesaba katmaya ihtiyaç duymayan çok 

kullanışlı bir yaklaşımın yapılmasını sağlar. Eş. 2.3‘deki potansiyel, bant yapısının 

özelliklerini belirlemekte çok önemlidir.  
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2.2. Yarıiletken Yüzeyler 

 

Balk, çok sayıda atomik tabakadan oluşan 3-boyutlu bir yapıdır. Balktaki atomlar 

belirli bir düzen içerisindedir ve balk büyütme yoluyla elde edilir. Yüzey ise 

birbiriyle sıkı temasta olan iki katıyı birbirinden ayıran ve böylece katıdan farklılaşan 

az sayıdaki atomik tabakadır ve yüzey iki boyutludur. Balkta gözlenen periyodik 

yapı yüzeydeki elektronik düzenin değişmesinden dolayı yüzeyde yok olmaktadır. 

Yüzey kesilerek ve büyütülerek elde edilir. Katıyı bölüp yüzeyi oluşturmada atomlar 

arasındaki bağların kırılması için gerekli enerjiye yüzey serbest enerjisi denir [30].  

 

Eğer yüzeydeki kopuk bağ, sistemin serbest enerjisini minimum yapacak kordinatı 

bulursa yüzey ―durulmuş (relaxed)‖ veya ―yeniden yapılanmış (reconstructed)‖ olur. 

[30,31]. 

 

Yüzeydeki atomların yüzey tarafındaki bağ kuvvetlerinin yokluğu nedeniyle oluşan 

bozulma, yüzey ve yüzey yakınındaki atomların toplam serbest enerjiyi azaltacak 

şekilde yeni denge konumları oluşturması durulma (relax) olarak adlandırılır. Bu 

durumda yüzey atomları balk pozisyonlarını değiştirir fakat yüzey periyodisi 

değişmez. Atomik yapıların üst katmanlarının yeniden düzenlendiği ve durulmanın 

ikisininde var olduğu duruma, yani yüzeyde balktan daha farklı bir yapılanma 

olmasına yeniden-yapılanma (reconstruction) denir.  

 

2.2.1. Tekrar eden katmanlarla yüzey modelleme 

 

Yüzey çalışmaları için, süper-hücre (supercell) [32] tanımı kullanılarak yüzey 

normali boyunca periyodik olduğu düşünülecek. Yani yüzey, vakum-materyal-

vakum sandviçini içeren süper-hücre iskeletiyle oluşturulabilir. 
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Şekil 2.2. Yüzey süper-hücre modeli 

 

Bu süper-hücre tekniği yüzeye dik yapay periyodikliğe izin verir. Böylece düzlem 

dalgalar ve üç-boyutlu periyodik sınır koşulları kullanılabilir. Eğer periyodik sınır 

koşulları bu hücreye uygulanırsa, daha sonra açıkça bu etkiler herbiri birbirinden 

sonsuz vakum bölgeleriyle ayrılmış yarıiletken katların sonsuz yığınından oluşan 

sistemle tanımlanabilir. Böylece, eğer bu katlar yeterince kalınsa, aynı katın iki 

yüzeyi de bir diğeri ile etkileşmez. Benzer olarak eğer vakum tabakaları yeterince 
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genişse, komşu katların yüzeyleri birbiriyle etkileşmez. Bu durumda her yüzeyin 

izole edilmiş yüzey biçiminde olduğunu söylemek doğrudur. Ne yazık ki çok büyük 

süper-hücreler çok fazla hesaplama gerektirir. Şematik süper-hücre Şekil 2.2‘de 

gösterilmiştir. 

 

2.2.2. Katıların enerji bant kuramı 

 

Bir katının enerji bantı yapısı, onun iletken, yalıtkan ya da yarıiletken olacağını 

belirler. Bant teorisi, bir katıdaki elektronların davranışını tanımlar. Bu teoriye göre, 

katıda elektronlar tarafından doldurulacak sürekli enerji bantları ve elektronların 

bulunamayacağı enerji aralıkları bulunur. Bu enerji aralıkları yarıiletken yapılardan 

elektronik aygıtların yapılanmasına imkân tanır. Enerji bantlarının oluşumunu 

anlamanın en basit yolu tek tek atomların enerji düzeylerinin, bir katıyı oluşturmak 

üzere atomlar gitgide birbirine yakınlaştığında nasıl değiştiğine bakmaktır. Yani, 

atomlardaki elektronların yerleşmeleri için kullanılan Pauli dışarlama ilkesi etkisini 

göstermeye başlar. Bu ilkeye göre nasıl bir atomda aynı kuantum sayılarına sahip iki 

elektron bulunamaz ise, katı içindeki elektronlardan da aynı kuantum sayılarına sahip 

iki elektron bulunamaz. Sonuçta, atomlar birbirine yeteri kadar yaklaştıkça 

etkileşirler ve aralarında bağ kurulur [33]. Atomik enerji düzeyleri yarılmaya başlar. 

Bu durumda çok sayıda yakın aralıklı enerji seviyesi üst üste gelir ve enerji 

seviyelerinin sürekli bantı kabul edilen bantlar oluşur.  

Moleküler orbital teorisine göre eğer iki atom bir araya gelirse farklı enerjilerdeki 

bağ ve anti-bağ orbitalleri oluşur. Bu moleküler orbitaller dalga fonksiyonları ile 

tanımlanır. Bu teorideki en önemli nokta; moleküldeki N atomik orbitalden dolayı N 

tane moleküler orbitalin oluşacağıdır. Örneğin N atomdan oluşan bir molekülü ele 

alalım. Bu N moleküler orbital meydana getirir: N/2 bağ ve N/2 anti-bağ. Maddelerin 

moleküler orbitallerini bant olarak isimlendirerek metallerin ve yarı-metallerin 

özelliklerini daha rahat anlayabiliriz. 

Elektronların bulunabileceği izinli enerji seviyelerine katılarda (periyodik 

sistemlerde) bant denir. Elektronların işgal edemeyeceği enerji seviyesi bölgesi 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 bantına yasak enerji bantı denir. Bant aralığı, iletkenlik bantının en düşük enerjisi 

ile valans bantının en yüksek enerjisi arasındaki enerji farkıdır. T=0 K‘de en yüksek 

dolu seviyeye valans bant kenarı denir. T=0 K‘de valans bantının üstündeki ilk boş 

seviyeye iletkenlik bant kenarı denir. İletim bantları tamamen boş ise kristal, bir 

yalıtkan gibi davranır, çünkü elektronlar bir elektrik alanda hareket edemezler. Bir 

veya daha çok bant yarı dolu ise kristal, bir metal gibi davranır. Bir veya daha çok 

bant zayıf oranlarda dolu veya boş ise kristal bir yarımetal veya yarıiletken olur. Bant 

aralığındaki en önemli kavram ise Fermi enerji düzeyidir. Fermi enerjisinin altındaki 

tüm elektronik durumlar dolu, üstündekiler ise boştur (T=0 K). Eğer bant tamamen 

doluysa ve iletim bantına geçecek kadar enerji yoksa yarıiletken yalıtkan gibi 

davranır. Elektron üst banta transfer olduğunda valans bantda boş bir durum bırakır 

ve bu deşik (hole) olarak bilinir. Yarıiletkenler arasındaki önemli fark, valans 

bantının (Ev) üstündeki ve iletim bantının (Ec) en altındaki enerjiden sorumlu temel 

bant aralığında yatar. Bu bize materyallerin elektronik özellikleri konusunda fikir 

verir. Eğer valans ve iletim bant kenarları aynı k-değerinde ise buna direk bant 

aralığı denir. Eğer onların kenarları farklı k değerlerinde ise buna da indirek bant 

aralığı denir.  

 

Schrödinger dalga denklemi;  

 

H                                (2.4) 

 

eşitliği ile verilir.  

 

Amacımız kristal bir sistemi anlayabilmek için, bu özdeğer denklemini çözmektir. 

Kristal içindeki elektronun maruz kaldığı potansiyele göre iki model vardır. Serbest 

elektron ve yarı serbest elektron modelidir. Serbest elektron modeli; metal içindeki 

elektronların serbest parçacıkların oluşturduğu bir gaz gibi davrandığını 

varsaymaktadır [34]. Elektronların katı içerisinde iyon korları ile etkileşmediği 

düşünülür. Ayrıca, metallerin fiziksel özelliklerinin büyük bir bölümü bu serbest 
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elektron modeli ile açıklanabilir. Serbest elektron modelinde bu deklemin çözümü 

için dalga fonksiyonu  

 

rki

k er

                               (2.5) 

 

ile verilir. Burada k


 dalga vektörü olmak üzere fonksiyon  

 

kp





                    (2.6) 

 

momentumuna sahip ilerleyen dalga yapısındadır. Buna göre 

 

m

k

m

p
H

22

222 
                   (2.7) 

 

zyxk kkk
mm

k 222
222

22


                                                                          (2.8) 

 

olarak verilir [34]. 

 

Serbest elektron modeli; metal, yarı metal, yarıiletken ve yalıtkanlar arasındaki farkı 

yanıtsız bırakmaktadır. İletkenler ve yalıtkanlar arasındaki farkı anlamak için, serbest 

elektron modelini genişletmek ve kristaldeki periyodik örgü yapısını hesaba katmak 

gerekir. Yarı serbest elektron modelinde potansiyel göz önüne alınmaktadır. Ayrıca 

enerji bantlarının diğer oluşma sebebi olarak bilinir. Burada, atomlar arasındaki 

etkileşmeler değerlilik elektronlarının davranışını, atomcul etkileşmeler yoluyla 

doğrudan değil bu etkileşmelerin ortaya çıkardığı kristal örgüsü yoluyla dolaylı 

olarak etkiler. 

 

Momentumu p olan bir serbest elektronun de Broglie dalga boyu: 
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p

h
                     (2.9) 

 

Bağlı olmayan düşük enerjili elektronlar kristal içinde serbestçe dolaşabilirler. Çünkü 

dalgaboyları a örgü aralığına göre daha büyüktür. Bir metaldeki fermi enerjisindeki 

elektronlar gibi daha yüksek enerjili elektronların dalgaboyları a ile kıyaslanabilir 

büyüklükte olup bu elektronlar aynen x-ışınları veya kristale dışarıdan gönderilen 

elektronlar gibi kırınıma uğrarlar [35]. Bu kırınım Bragg kırınımıdır. Enerji 

aralıklarının oluşmasının nedeni kristalde elektron dalgalarının Bragg yansımasıdır.  

 

2.3. Tez Yapısının Özet Sunumu 

 

Bu tezde, Bölüm 1‘de giriş bölümü verildikten sonra Bölüm 2 ve Bölüm 3‘te teorik 

yaklaşımlar ve hesaplama prosedürünün özeti sunulacaktır. Bölüm 4‘teki bulgular ve 

değerlendirme bölümünde yapılan teorik çalışmalar alt başlıklar halinde sunulacaktır. 

Son olarak Bölüm 5‘teki sonuç ve öneriler bölümünde elde edilen sonuçlarla ilgili 

yorumlar ve gelecek çalışmalar için öngörüler ile tez çalışması tamamlanacaktır.  
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3. TEORĠ 

 

Bu bölümde tezde yapılan çalışmalarda kullanılan ab initio psüdopotansiyel metot 

hakkında kısa bilgi verilmiştir. 

  

3. 1. Temel Problem 

 

Bir kristal sistemde elektronların ve iyonların davranışı dalga fonksiyonu ile ifade 

edilir. dalga fonksiyonu fiziksel bir sistemde bulunan bütün taneciklerin 

konumlarına ve zamana bağlıdır. Dalga fonksiyonu, elektronlarla iyonların etkileştiği 

bu sistem için;  

 

ˆ , , ,i i iH R r E R r                                                                                        (3.1) 

 

zamandan bağımsız Schrödinger denklemini sağlamak zorundadır. Burada E sistemin 

toplam enerjisi, Ĥ Hamiltoniyen operatörü, ,i R r  sistemdeki r konumundaki 

elektronlar ve R konumundaki iyonların tümü için dalga fonksiyonudur. 3.1 

eşitliğinin çözülmesi için Hamiltoniyen basitleştirilmelidir. İyonların elektronlardan 

daha ağır olması nedeniyle (m(n,p+)=1836.1≈2000 me), iyonun ve elektronun hareketi 

birbirinden bağımsız olarak düşünülebilir. Dolayısıyla bu hareketler ayrı ayrı 

incelenebilir. Böylece iyonların bir noktada sabit kalacağı ve elektron hareketinin 

sadece diğer elektronların hareketine bağlı olacağı düşünülerek, çok cisim 

Hamiltoniyenini içeren Eş. 3.1 daha basit bir şekle dönüştürülebilir. Bu yaklaşıma 

Born-Oppenheimer ya da adiabatik yaklaşım denir. Spin–orbit ve relativistik etki 

ihmal edilerek Hamiltoniyen ifadesi atomik birim sisteminde (m=e=ћ=1, uzunluk 

birimi Bohr ve enerji birimi Hartree) şu şekilde yazılabilir: 

 

2 2

1 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1ˆ
2 2

i e i e e i e iN N N N N N N N
i j j

j i

j i j i i j i jj i ji j i j

Z Z Z
H

M r rR R r R
           (3.2)  
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Bu ifadede, M kütleyi, Z atom sayısını ifade etmektedir. Bu ifadeyi daha basit 

şekilde yazabiliriz: 

 

ion ion ion el el el el ionH T V T V V                                                                        (3.3) 

 

Burada 
ionT iyonların kinetik enerji operatörü, 

ion ionV iyonların potansiyel enerji 

operatörü, 
elT  elektronların kinetik enerji operatörü, 

el elV  elektron-elektron 

etkileşmesini ve 
el ionV  elektron-iyon etkileşmesini veren terimdir. Born-

Oppenheimer yaklaşımı kullanılarak toplam dalga fonksiyonu elektronik( R ) ve 

iyonik ( ,R r ) dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak  

 

, ,R r R R r                                                                                          (3.4) 

 

şeklinde yazılabilir. Eş. 3.1 ve Eş. 3.4 birleştirilirse; 

 

ˆ , ,iH R R r E R R r                                                                           (3.5)  

 

Eş. 3.3‘deki H değeri Eş. 3.5‘de yazılırsa; 

 

, ,el el el el ion ion ion iT V V V R R r E R R r                             (3.6) 

  

, , ,el el el el ion ion ion iT V V R R r V R R r E R R r          (3.7) 

 

Eşitliğin her iki tarafı ,R R r  ile bölünürse;  

 

,

,

el el el el ion ion ion

i

T V V R r V R
E

R r R
                                                    (3.8) 
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el ion iE E E                                                                                                           (3.9) 

 

olur ve Hamiltoniyen ifadesi iyonlar için  

 

ion el ionH E R R E R                (3.10)  

 

ifadesiyle ve elektronlar için 

 

, ,el el el el ion elT V V R r E R r                                                                (3.11) 

 

ifadesiyle olmak üzere ayrı ayrı yazılır. Elektronlar için olan Hamiltoniyen; 

 

2
2ˆ ( ) ( )

2 iel r e e i ext i

i i i

H V r V r
m

                                                            (3.12) 

 

şeklinde yazılır. Burada Vext olarak bilinen 
el ionV  terimi Ri konumundaki çekirdek 

tarafından elektronlara aktarılan dış potansiyelden oluşur. Elektronlar, çekirdek 

korları tarafından üretilen ve elektronları atoma bağlayan Vext dış potansiyelinde 

hareket ederler. Vext, tüm-elektron metodu ya da potansiyelimsi metottan biri ile 

açıklanabilir. 

 

3.2. Elektron-Elektron EtkileĢmesi 

 

Eş. 3.12 çok parçacık özdeğer problemi içerdiğinden hala çözümü çok zordur. N  

sayıda elektronu olan bir sistemi tümüyle tasvir edebilmek için toplam dalga 

fonksiyonu Ψ(r1,…rN)‘yi bilmek gerekir. Makroskopik bir madde yaklaşık 10
23

 tane 

atom içerdiğinden, bir yaklaşıklık yapmadan toplam dalga fonksiyonunu belirlemek 

imkansız hale gelir. Çok parçacık Schrödinger denkleminin çözümü için onu tek 

parçacık Schrödinger denklemine indirgeyen ve çözümü kolaylaştıran teknikler 
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arasında en çok, dalga fonksiyonu yaklaşımı ve yoğunluk fonksiyoneli yaklaşımı 

kullanılmaktadır. 

 

3.2.1. Dalga fonksiyonu yaklaĢımı 

 

Bu yaklaşım iki temel teoreme dayanmaktadır. Bunlar, Hartree teorisi ve Hartree–

Fock teorisidir. Bu teorilerde temel değişken olarak dalga fonksiyonu kullanılır. 

 

Hartree yaklaşımı 

 

Etkileşen elektron sistemlerinin hamiltoniyenini tek parçacıklı hamiltonyenlerin 

toplamı olarak yazmak mümkündür. Böylece çok elektronlu sistemin dalga 

fonksiyonlarını tek elektron dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak yazabiliriz. Eş. 

3.10 daki, elektron-elektron etkileşme terimi ( )el elV  Eş. 3.13 ile verilir. 

 

1

1

( , , ) ( )
N

N i i

i

r r r                                                                                           (3.13) 

 

Burada ir elektron koordinatları, ( )i ir  dalga fonksiyonları birbirine diktir. 

 

2

2
( ')

( ) '
'

N
j

H

i j

r
V r e dr

r r
                                                                                   (3.14) 

 

Burada 
2

2 ( ')
N

j

i j

e r ifadesi elektronik yük yoğunluğudur.  ( )HV r , Hartree enerjisi 

olarak isimlendirilen Coulomb potansiyelidir. Elektronlar arası Coulomb etkileşmesi 

çekirdeğin yüküne eklenerek ortalama bir potansiyel alanı oluşturulduğu kabul edilir. 

Hartree yaklaşımı Pauli dışarılama ilkesini sağlamaz. Pauli dışarlama ilkesine göre, 

uzayın aynı kuantum sayılarına sahip iki elektron bulunamaz. Ayrıca, bu ilkeye göre 

elektronlardan (fermiyon) oluşan bir sistemin dalga fonksiyonu, elektron 

koordinatlarının değiş–tokuşu halinde antisimetrik olmalıdır. Hartree dalga 
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fonksiyonları ise simetrik bir özellikte olduğu için fermiyon sistemleri için yeterli 

değildir. Bu problem Hartree-Fock yaklaşımında ele alınmıştır. 

 

Hartree-Fock yaklaşımı 

 

Hartree–Fock teorisi, elektronun değiş–tokuş (exchange) enerjisini ve dalga 

fonksiyonunun antisimetrisini (Pauli Dışarlama İlkesi) hesaba katarak Hartree 

Teorisi‘ni geliştirdi. Değiş-tokuş enerjisi, dalga fonksiyonunun antisimetrik 

özelliğinden dolayı elektronik sistemin Coulomb enerjisinin azalmasıdır. Buna göre; 

E
HF 

Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine elektron değiş-tokuş enerjisinin 

eklenmesiyle oluşur. 

 

el el HF H exV V V V                                                                                             (3.15) 

 

İki elektronun dalga fonksiyonunu antisimetrik yapmanın en kolay yolu dalga 

fonksiyonunu 

1 2 2 1

1

2
                                                                                               (3.16) 

gibi almaktır. Bu durumu N tane elektrona genellemenin yolu, Fock [36] tarafından 

önerilen  aşağıdaki Slater determinant‘ını kurmaktır.  

1 1 1 2 1

2 1 2 2 2

1

1 2

1
, ,

!

N

NHF

N

N N N N

r r r

r r r
r r

N

r r r

                                           (3.17) 

Burada iki sütun ya da iki satır birbiri ile yer değiştirdiğinde determinantın işareti 

değişeceğinden, dalga fonksiyonu Pauli ilkesine uyacaktır. Bu yeni durumda 

Schrödinger denklemi aşağıdaki şekilde yazılabilecektir: 

,HF

ext H ex i i iT V V V E                                                                              (3.18) 



18 

 

buradaki VH, bütün elektronlardan kaynaklanan bir potansiyeldir, Vex ise yerel-

olmayan (non-local) değiştokuş potansiyelidir: 

*

2

1

( ') ( ')
( ) ( ) '

'

N
j i

ex i j

j

r r
V r e r dr

r r
                                                                (3.19) 

Hartree-Fock yaklaşımı toplam enerji ve elektron yoğunluklarını oldukça doğru 

tahmin eder, ancak elektronlar arası korelasyonu (ilişkiyi) dikkate almaz. Bu nedenle, 

yalıtkanlar ve yarıiletkenlerin elektronik durumlarını ve temel durum enerjilerini 

hesaplamada yetersiz kalmıştır. Ayrıca, katılar için bu hesaplamalar çok karmaşıktır; 

çünkü değiştokuş potansiyeline katkı, makroskopik bir katıdaki tüm elektronlardan 

gelir. Bu da pratikte, ―devasa boyut ‖ problemine yol açar. 

 

3.2.2. Yoğunluk fonksiyoneli yaklaĢımı 

 

Thomas-Fermi teorisi 

 

Thomas-Fermi teorisi [37-39], çözümlerde dalga fonksiyonu yerine temel değişken 

olarak elektron yük yoğunluğunu kullanmayı öneren bir metottur. Yani bu metot 

DFT‘nin en eski şeklidir. Enerji, yük yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak 

açıklanabilir. Bu teori Hartree yaklaşımına benzemekle birlikte tek farkı kinetik 

enerji için elektron gazının yoğunluğu ifadesinin yer almasıdır. Bu yaklaşım son 

derece basittir ve atomlar için doğrudur. Fakat moleküller için iyi bir bağ enerjisi 

vermez. Thomas-Fermi teorisi önemli bir ilk adımdır. Ancak elektronlar arasındaki 

değiş–tokuş ve korelasyonu ihmal etmesi doğruluğunu sınırlamaktadır. Hohenberg, 

Kohn ve Sham bu problemi çözmek için çalışmalar yapmışlardır [40, 41]. 

 

Yoğunluk fonksiyoneli teorisi 

 

İlk olarak fonksiyonelin bir tanımı yapılırsa; bir fonksiyonel, bir fonksiyonu reel ve 

karmaşık sayılara dönüştürebilen bağlantılardır ve genelde köşeli parantezle ifade 

edilirler. F f x y  ifadesinde, f(x) bir fonksiyon ve y de bir sayıdır. F 
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fonksiyoneli f(x) fonksiyonuna bağlıdır. Yani fonksiyonel bir fonksiyonu girdi olarak 

alır ve çıktı olarak bir sayı verir. 

  

Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT), atom, molekül ve katıların elektronik 

yapılarını hesaplayabilen başarılı bir teoridir. Katı içerisindeki elektronların kuantum 

mekaniksel davranışlarını inceleyebilmek için Schrödinger denklemini çözmek 

gerekir. Ancak çok elektronlu sistemlerin Schrödinger denklemini tam olarak 

çözebilmek mümkün değildir. Çünkü aynı anda yaklaşık 10
23

 tane diferansiyel 

denklemi çözebilmek için aşırı bilgisayar işlem yükü gerektirir ki bu da neredeyse 

imkansız hale gelir. DFT atomik sistemler için çok cisim probleminin çözümünü 

kolaylaştıran bir metottur. DFT‘nin amacı, elektronik sistemin toplam taban durum 

enerjisinin tüm terimlerini dalga fonksiyonu ile ifade etmek yerine, yoğunluk 

fonksiyoneline bağlı olarak yazmaktır. Born–Oppenheimer yaklaşıklığı ile 

çekirdeklerin hareketini, elektronların hareketinden ayıran ve Hohenberg–Kohn 

(HK) teoreminden [40] hareket ile elde edilen DFT, N elektron etkileşim problemini, 

taban durum parçacık yoğunluğu r  cinsinden ifade etmektedir. Daha sonra 

Kohn–Sham (KS) denklem sistemi yani lineer olmayan öz-uyumlu (self consistent-

değişmeyen) tek parçacık Schrödinger denkleminin çözümleri, 
i
 dalga 

fonksiyonlarının bir setini verir ve N elektronların sayısı olmak üzere taban durum 

parçacık yoğunluğu,  

 

N

i

i rr
2

                    (3.20) 

 

olarak tanımlanır [41]. DFT, Hohenberg ve Kohn tarafından ortaya konan 

Hohenberg-Kohn (HK) teoreminden hareket ile elde edilir. Temelde iki teorem 

vardır [40,42]. Bunlar; 

 

1. Teorem: Temel durumda bulunan bir sistemin, değiştokuş ve korelasyonunu içeren   

    toplam elektronik enerjisi ( extV r ), elektron yoğunluğu ( 0 r ) ile tam olarak  

    tanımlanabilir. 
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Böylece hamiltonyen, tam olarak belirlendiği için taban ve uyarılmış haldeki tüm 

durumlar için çok cisim dalga fonksiyonu belirlenir. Bu sayede sistemin tüm 

özellikleri, taban durum yoğunluğu 0 r  verilmesiyle belirlenir. Bu teoreme göre 

dalga fonksiyonu gibi yoğunluk fonksiyoneli de atom, molekül ya da katı hakkında 

bilebileceğimiz her şeyi içermektedir. 

 

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

    durumda ise toplam enerji minimize olmuştur. 

 

Kohn–Sham denklemleri 

 

DFT uygulamalarının birçoğu temel olarak HK teoreminden elde edilen Kohn–Sham 

denklemlerini (KS) kullanır. KS yaklaşımında çok-cisim sistemlerinin özelliklerini 

tam olarak hesaplayabilmek için bağımsız parçacık modeli kullanılmaktadır [42]. Bu 

yaklaşım orijinal etkileşen taban durum yoğunluğunu, seçilen etkileşmeyen bir 

sistemin taban durum yoğunluğuna eşit kabul eder. Yani KS denklemleri 

etkileşmeyen parçacıkların sistemini tanımlar. Bu etkileşmeyen bir sistem için 

bağımsız parçacık denklemlerine yol açar ve bu denklemler, yoğunluğun bir değiş 

tokuş korelasyon fonksiyonelinin içine yerleştirilmiş çok cisim terimleri ile tam 

olarak çözülebilir [43]. Kohn–Sham teoremine göre enerji çok elektronlu bir sistemin 

çözümü için tanımlanan etkin potansiyel: 

 

)()()( rVrVrVV xcHextetkin


               (3.21) 

 

şeklinde verilir. Bunlara göre, Schrödinger denklemine benzer bir denklem elde 

edilir: 

 

)()()()()(
2

2
2

rErrVrVrV
m

ixc

i

Hexti



                                          (3.22) 
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Eş. 3.22 şu şekilde yazılabilir; 

 

iietkin ErVT )(]ˆ[


                                                                                            (3.23) 

 

Buradaki önemli bir fark 
etkinV ‘dir ki bu da yoğunluğa ve dolaylı olarak orbitallere 

bağlı olan terimlerin toplamıdır. Orbitallerdeki her değişimin potansiyeli etkilediği 

unutulmamalıdır.  

 

Denklem öz-uyumlu çözülmelidir. Buna göre,  

 

1- İyonların atom numarası ve pozisyonlarından Vext tanımlanır. 

2- Deneme bir düzlem dalga seti alınır, bir başlangıç yoğunluğu ( 0 r )tahmin  

    edilir. 

3- Bu başlangıç yoğunluğundan 
etkinV (Vetkin=Vext+ VH+ Vxc)  hesaplanır. 

4- 
etkinV  Schrödinger benzeri ˆ[ ]etkin i iT V r E r  denkleminde yerine  

    yazılıp i r ‘ler elde edilir. 

5- Elde edilen i r ‘ler 

2
eN

n

n

r r ‘de yerine yazılarak yeni yoğunluk elde  

    edilir. 

6- Elde edilen yeni yoğunluk ile daha önce tahmin edilen yoğunluk arasında uyum  

    sağlanmamışsa 2-5 arası işlemler bulunan yeni yoğunlukla tekrar edilir. 

7- Hesap bittiğinde elde edilen yoğunluk (veya elde edilen yeni yoğunluk değişmez  

    olarak kalıyorsa) Kohn–Sham denklemlerinde yerine yazılıp sistemin taban durum  

    enerjisi elde edilmiş olur [33]. 

 

Eş. 3.22‘de, potansiyel elektron yoğunluğunun bir fonksiyonu olarak yazılmıştır. 

Burada elektron iyon etkileşmesine ilaveten elektron–elektron etkileşme potansiyeli; 

Hartree potansiyeli ve değiş–tokuş bağlanma korelasyon potansiyeli olarak verilir. 

Ancak, değiş–tokuş ve korelasyon enerjisi tam ve kesin bir doğrulukla 

bilinememektedir. Değiş–tokuş ve korelasyon enerjisini çözmenin yollarından en 
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önemlileri yerel yoğunluk yaklaşımı (Local Density Approximation (LDA)) ve 

genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı (Generalized Gradient Approximation 

(GGA))‘dır.  

 

Yerel yoğunluk yaklaşımı (LDA) 

 

LDA, sabit yoğunluklu elektron sistemindeki çok-elektron etkileşmelerine ait bilinen 

sonuçları kullanarak değiştokuş-korelasyon fonksiyonelini tanımlar [37,38]. Bu 

yaklaşımda, bir molekül veya katıdaki her bir noktanın belirli bir elektron 

yoğunluğuna sahip olduğu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, çevresindeki 

aynı yoğunluklu öteki elektronlarla aynı çok cisim etkileşmeye maruz kaldığı 

varsayılır. Böylece tüm moleküllerin veya bir katı maddenin toplam değiş-tokuş 

korelasyon enerjisi, bütün hacim elemanları üzerinden alınacak katkıların integrali 

olarak verilir. Her bir hacim elemanından gelen katkı, yerel elektron yoğunluğuna 

bağlı olarak farklı olabilir.  

 

LDA‘da molekülün bir yerel bölgesinin elektron gazına benzemesi için, molekül 

boyunca yük yoğunluğunun yavaşça değiştiği kabul edilir ve değiştokuş-korelasyon 

enerjisi, 

 

3

xc xcE r r d r                                                                             (3.24) 

 

ile verilir. Burada xc r ; r  yoğunluğuna sahip homojen elektron gazındaki 

etkileşmenin değiştokuş-korelasyon enerjisidir. Bu terimin esas kaynağı N tane 

etkileşen ve etkileşmeyen parçacıklı sistemin arasındaki farktır. Daha özel olarak; 

 

 Değiştokuş enerjisi, Hartree‘nin ihmal ettiği Pauli itmesidir. 

 Korelasyon enerjisi, iki elektron arasındaki itmedir. 

 

DFT yaklaşık bir değiştokuş-korelasyon fonksiyonelinin nasıl kurulabileceği 

hakkında bir ipucu vermez. Fakat doğru bir XCE , yoğunluğun evrensel bir 
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fonksiyonelidir, yani her türlü sisteme ve farklı fiziksel durumlara kolaylıkla 

uygulanabilir. 
xc

 terimini açıklamak için literatürde pek çok yöntem vardır. 

Ceperley-Alder (CA) [44] şeması, Perdew ve Zunger [45] tarafından düzenlenip 

genişletilen parametrizasyonu kullanmayı kolaylaştırır. 
xc

ikiye ayrılarak yazılabilir: 

 

xc x c
                                                                                                           (3.25) 

 

Burada değiştokuş terimi; 

 

0,4582
x

sr
                                                                                                       (3.26) 

 

eşitliği ile verilirken korelasyon enerjisi kuantum Monte Carlo simülasyonlarından 

elde edilir [46] ve  

 

0,1423 / 1 1,0529 0,3334 1,

0,0480 0,0311ln 0,0116 0,0020 ln 1

s s s

c

s s s s s

r r r

r r r r r
                   (3.27) 

 

eşitliğiyle verilir, rs parametresi yoğunlukla ilgilidir ve içinde bir elektron 

barındıracak şekilde olan küre yarıçapıdır (
1 34

3 s
r ).  

 

3

s xc
xc xc

s

r d
V

dr
                                                                                               (3.28) 

şeklinde değiştokuş-korelasyon potansiyeli elde edilir. 

 

DFT-LDA ile elde edilen sonuçlar, diğer deneysel değerlerle ve metotlarla 

karşılaştırıldığında, DFT-LDA sonuçları;  
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1- LDA‘da elektron yoğunluğu sabit olduğundan balk metaller için doğru sonuçlar 

verdiği halde, metalik yüzeyler gibi değişen elektron yoğunluğuna sahip olan 

sistemlerde daha az doğru sonuçlar vermektedir. 

2- Katılar için bağ enerji değerlerini deneysel değerlerden büyük vermektedir. 

3- Atomlar için çok büyük toplam enerjiler vermektedir. 

4- Örgü sabiti değerleri için deneysel değerlerden küçük sonuçlar vermektedir. 

5- Yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda yasak bant aralıklarını gerçek değerinin altında 

vermektedir. 

 

Hartree-Fock veya LDA yaklaşımlarından hangisinin daha iyi sonuçlar verdiği çok 

açık değildir. Aslında, Hartree-Fock yaklaşımının LDA‘ya göre uygulanabilirliği, 

elektronlar arasındaki çok-cisim etkileşmelerinin etkin mesafesine bağlı olur. Bu 

etkileşmeler, atomlar arası mesafenin birçok katı kadarsa, o zaman Hartree-Fock 

tasviri daha iyi sonuçlar vermektedir. Çok-cisim veya elektron korelasyon etkilerini 

tasvir etmek için Hartree-Fock tabanlı yaklaşımlarda kullanılan matematik objeler 

moleküler orbitallerdir ki bu orbitaller, oldukça büyük ve atomlar arası uzaklıkların 

birkaç katı kadar olabilmektedir. Fakat bu çok-cisim etkileri daha kısa-erişimli 

(atomlar arası mesafeden daha küçük)  karakterde ise, o zaman LDA yaklaşımı çok 

daha uygun olmaktadır. Bu durumda moleküler orbitaller gibi böyle kısa-erişimli 

olayların tasvirinde yakınsama süreci çok yavaş olmaktadır. Deneyimler, metaller, 

geçiş metallerinin bileşikleri ve hatta inorganik bileşikler için LDA yönteminin, 

özellikle yapısal özelliklerin incelenmesine çok uygun olduğunu göstermiştir. 

 

Genelleştirilmiş gradyent yaklaşımı (GGA) 

 

LDA yaklaşımında tüm sistemler homojen kabul edilir. Ancak gerçek sistemler 

çekirdek ve çekirdeğin perdelenmesi sebebiyle oluşan değişken elektrik alanlardan 

dolayı tamamen homojen değildir. Bunu dikkate alarak GGA da, LDA değiştokuş-

korelasyon enerjisine ek bir terim eklenir. Başka bir ifadeyle elektron yoğunluğunun 

gradyentleri 
2 2, , ...r r r , değiştokuş-korelasyon fonksiyonelinin 
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içine dahil edilir. Gradyent düzeltmeleri, değiştokuş-korelasyon fonksiyonelini 

(yoğunluğun uzaysal değişimini hesaba katarak) değiştirir. GGA‘da; 

 

,GGA

xcE r dr f r r               (3.29) 

 

Şeklinde değiştokuş-korelasyon enerjisi verilir. GGA fonksiyonellerinden en çok 

kullanılanları; Perdew ve Wang (PW91) [47] ile Perdew, Burke ve Enzerhof (PBE) 

[48]‘dir. Genel olarak PBE, PW91 ile yakın sonuçlar verirken PBE‘nin basit yapısı 

onu daha uygulanabilir yapar. GGA, her tür sistemlerde LDA‘dan daha iyi sonuçlar 

üretmez, fakat pek çok sistem için bağ uzunlukları ve toplam enerjiyi daha iyi tahmin 

etmektedir. Bu durum 1990‘ların başında kimyacılar tarafından DFT kabulünün 

artmasına neden olmuş ve birçok katının kohesiv özellikleri daha doğru olarak 

yeniden üretilmiştir. LDA hesaplamalarında olduğu gibi GGA‘da, metaller için 

deneyle uyumlu bant yapıları elde edilmesine rağmen, yarıiletkenler için bant aralığı 

deneysel değerlerden küçük olarak elde edilmektedir. Bunun sebebi olarak DFT‘nin, 

taban durumlar için kullanılan bir hesaplama olduğu gösterilmektedir [30]. DFT‘nin 

başarısını artırmak için, değiştokuş-korelasyon enerjisini en iyi şekilde belirlemek 

gerekir. Daha doğru bir yaklaşım elde etmek için, bu konu üzerinde hala 

çalışılmaktadır. DFT, genelleştirilerek uyarılmış durumlara ve zamana-bağlı 

potansiyellere (zamana bağlı DFT) uygulanabilmekle birlikte açık-kabuklu 

sistemlere (spin-polarize DFT) ve manyetik karekterli katılara da uygulanmaktadır. 

 

3.3. Elektron-Ġyon EtkileĢmesi 

 

Eş.3.22‘deki Vext terimi iyon korlarıyla valans elektronları arasındaki potansiyeli 

verir. Vext için genel iki yaklaşım vardır: tüm-elektron ve potansiyelimsi yaklaşım. 
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3.3.1. Tüm-elektron metotları 

 

Tüm-elektron metodu iki grupta sınıflandırılır: Linearized Muffin-Tin Orbitals 

(LMTO) ve Full Potential Linearized Augmented Plane Waves (FLAPW) [49]. İki 

metotta da elektron-iyon etkileşmesi Coulomb potansiyelini hesaba katar. Fakat bu 

metotlar dalga fonksiyonunu farklı alır. LMTO metodu, elektronik, yarıiletken ve 

metallerin taban durum özellikleri çalışmalarına başarılı bir şekilde uygulanmıştır. 

Skriver [50] LMTO metodunu detaylı olarak tanımlamıştır. LMTO metotta 

Schrödinger denklemi, her bir atom civarında küresel bir bölge yakınında izole 

edilmiş atomlar için çözülürken, aradaki bölgelerde serbest elektronlar için çözülür. 

Fakat bu metotta kullanılan kuvvetlerin hesabında zorluğa neden olan boş kürelerin 

nereye konulacağını bilmek zordur. FLAPW metodu Wimmer tarafından çok iyi 

tanımlanmıştır [51]. Bu metotta, her bir atom civarındaki küresel bir bölge içinde 

atomik Schrödinger denklemi çözülür ancak, ara bölgelerde Schrödinger denklemi, 

atomlardan gelen Coulomb tipi potansiyelin etkisi altındaki bir düzlem dalga temel 

seti kullanılarak çözülür. Wei ve diğerleri bu metodu kullanarak enerji bantlarını, 

denge örgü sabitini, balk modülünü ve Tungsten‘in kohesif enerjisini 

hesaplamışlardır ve deneysel sonuçlarla mükemmel bir uyum içinde olduğunu 

görmüşlerdir [52]. Fakat LMTO durumundaki gibi bu metot oldukça hatalı kuvvet 

hesabıyla değer kaybeder. 

 

Bloch teoremi ve düzlemdalga baz setleri 

 

Sonsuz sayıda iyonun bulunduğu yerdeki bir potansiyelde, etkileşmeden hareket 

eden sonsuz sayıdaki elektronun üstesinden gelmek, önceki bölümlerde anlatılan 

yaklaşımlara rağmen hala zor bir durumdur. Bu problem, periyodik bir sistemin 

dalga fonksiyonlarına Bloch teoreminin uygulanmasıyla çözülebilir. 

Mükemmel bir kristal içindeki iyonlar, periyodik olarak düzenlenmişlerdir. Bu 

nedenle elektronlara etkiyen dış potansiyel de periyodik olacaktır. (U r U r l  

burada U kristal potansiyeli l kristal örgü vektörü) Bloch teoremi [53], sonsuz 

sayıdaki tek elektron dalga fonksiyonlarını azaltmak için kristalin periyodikliğini 
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kullanır. Böylece dalga fonksiyonu, düzlem dalga ve periyodik hücre özelliğini 

taşıyan ifadelerin çarpımı olarak, 

 

.

,,
. ik r

n kn k
r u r e

                
(3.30) 

 

(Bloch fonksiyonları) şeklinde yazılabilir. Burada 
,n k

; periyodik sistemin dalga 

fonksiyonu, r ; kristal içindeki konum, k ; kristal ters uzayının bir dalga vektörü, 

,n k
u ; periyodik sistemin enerji seviyesiyle ilgili olan (n) periyodik bir fonksiyondur 

ve kristal ile aynı periyodikliği içerir. Sonsuz sayıda elektron sorunu, problemin ters 

uzay için düşünülmesiyle aşılabilir. Böylece daga fonksiyonu, birinci Brillouin 

bölgesindeki (sonraki bölümlerde açıklandı) sonsuz sayıdaki ters örgü vektörleri 

cinsinden k  (sonlu sayıda elektron için) ifade edilir. Ancak sonsuz sayıdaki G  

vektörü ile ilgilenmek zordur. Bu problem, Brillouin bölgesinde özel bir k-noktaları 

setinin seçilmesiyle çözülebilir. Özel k-noktaları seti, çeşitli metotlarla 

hesaplanabilir. Bunlardan en popüler olanı Monkhorst-Pack [54] yöntemidir. 

 

Eş. 3.30 da her bir k-noktasındaki, toplam dalga fonksiyonu, ayrı bir düzlem dalga 

temel setinden ifade edilebilir. Öncelikle buradaki periyodik hücre terimi, dalga 

vektörleri, kristalin ters örgü vektörleri ( G ) cinsinden olacak şekilde, sonlu sayıda 

düzlem dalgalara genişletilerek, 

 

.

, ,,
. iG r

n k Gn k
G

u r C e                 (3.31) 

 

şeklinde ifade edilir. Böylece her bir dalga fonksiyonuda düzlem dalgaların toplamı 

olacak şekilde, 

 

, ,

i G k r

n k n k G
G

r A e                            (3.32)  
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ile verilir. Buradaki toplam ifadesinin ters örgü vektörleri G  ve k  cinsinden olduğu 

görülmektedir. Böylece verilen bir k  için temel set, (G k ) cinsinden hesaplanacağı 

için farklı olacaktır. Gerçekte bu set sonsuzdur fakat G k ‘nın büyük değerleri için 

bir noktaya yakınsadığı varsayılabilir. Bir düzlem dalga enerji kesilim değeri öne 

sürülerek ( limkesiG k G ) temel set sonlu bir büyüklüğe indirgenir. Başka bir 

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

vektörleri seçilerek (
2

2

lim
2

kesi

e

G k E
m

) temel set küçültülür. Potansiyelimsilerin 

kullanımı, kesilim değerini (
limkesiE ), dolayısıyla da genişlemenin boyutunu azaltır. 

 

3.3.2. Potansiyelimsi (psüdopotansiyel) metot 

 

Bir atomda yer alan elektronlar valans ve kor elektronları olmak üzere ikiye ayrılır. 

Örneğin alüminyumun atom numarası 13‘tür. Elektron dağılımı 1s
2
, 2 s

2
, 2p

6
, 3s

2
 ve 

3p
1
 şeklindedir. 1s

2
, 2 s

2
 ve 2p

6
 kor elektronları çekirdeğe yakın olup tüm tabakaları 

doldurmuş, valans elektronları ise çekirdeğe uzak olup tabakaları tam olarak 

doldurmamışlardır. Katıda kor elektronları atomun içerisine yani çekirdeğin etrafına 

yerleşmiştir. Valans elektronları ise bağa katılırlar. Katıların pek çok fiziksel özelliği, 

kor elektronlarından ziyade valans elektronları tarafından belirlenir. Bu nedenle 

potansiyelimsi metot geliştirilmiştir. Bu yaklaşımda, kor elektronlarının ve güçlü 

iyonik potansiyelin yerine geçen zayıf bir potansiyelimsi kullanılır. Bu 

potansiyelimsi iyonik potansiyelin ve kor elektronların etkisinin birleşimini temsil 

eder. ψ gerçek dalga fonksiyonu  düz (smooth) kısım ile kor kısmın toplamıdır ve  

 

c c

c

b                                                                                                     (3.33) 

 

ile verilir. bc,  ve c  birbirine ortagonal olduğu durumda tanımlanır. 
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0c c cb                                                                                           (3.34) 

 

Eş. 3.34‘deki bc değerlerini kullanırsak, Schrödinger denklemi; 

 

c c c

c

H E                                                                              (3.35) 

 

cE kor durum özdeğeridir ve bu eşitlik; 

 

RH V                                                                                                      (3.36) 

 

ile veya  

 

psT V                                                                                                      (3.37) 

 

ile açıklanabilir. Burada VR itici potansiyel operatörüdür. Bu operatör Phillips ve 

Kleinman [55] tarafından potansiyelimsi; 

 

ps A RV V V                       (3.38) 

 

şeklinde zayıf(weak) ve düz(smooth) potansiyel operatörlerinin toplamı olarak 

yazılabilir. VR itici ve VA çekici potansiyeldir. Eş. 3.37 düzlem dalga basis seti ve 

zayıf potansiyeller yoluyla düz dalga fonksiyonlarını kullanan özdeğerler için 

çözülebilir. Eş. 3.37 deki özdeğerler Eş. 3.1‘deki özdeğerlere benzerken ψ gerçek 
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dalga fonksiyonu  ye benzemez. Eş. 3.37 Kohn-Sham eşitlikleri gibi 

Schrödinger‘in potansiyelimsi dönüşümüdür. 

 

Potansiyelimsi fikri, 1930‘larda Fermi ve Hellmann‘ın Schrödinger denklemini 

valans elektronları için çözmeyi önerdiği tarihlere dayanır. Bu görüş daha sonra 

gelişmiş, ultra yumuşak potansiyelimsi (Ultra Soft Pseudopotential (USPP)) [56] ve 

Projector Augmented Wave (PAW) [57] gibi metotların oluşmasına sebep olmuştur. 

Sözde (pseudo) dalga fonksiyonlarının, kor bölgesinde mümkün olduğu kadar 

yumuşak (soft) olması sağlanırsa kesilim enerjisinin önemli ölçüde indirgenmesi 

sağlanabilir. Bunu başarabilmek için de ortagonallik şartı ortaya konmalı ve daha 

sonra elektron yoğunluğu, elektronik yükün tamamının geri kazanılması için kor 

bölgesinde genişletilmeli. Sonuç olarak elektron yoğunluğu, birim hücre boyunca 

genişleyen yumuşak bölüm ve kor bölgesinde yerleşmiş sıkı bölüm olmak üzere 

ikiye ayrılır. Bu tip bir potansiyel, USPP olarak bilinir. USPP yaklaşıma göre çok 

küçük düzlem dalga kesilimi ve böylece çok az sayıda düzlem dalga hesaba katılır. 

 

PAW metodu karmaşık dalga fonksiyonlarını hesaplanması kolay olan ‗sözde‘dalga 

fonksiyonları ile eşleştirir ˆ ˆ,tüm el sözdeT T ; dönüşüm operatörü olup 

,

ˆ 1 a a a

i i i

a i

T P  şeklinde verilir. 2. terim, tüm elektron atomik orbitali 

(bir boyutlu atomik hesaplamalardan düzenlenir), 3. terim sözde atomik orbital, 4. 

terim ise projektör fonksiyonudur. Schrödinger denkleminin çözümü ile ‗sözde‘dalga 

fonksiyonları elde edilir. Daha sonra da projektör fonksiyonları yardımıyla da gerçek 

yoğunluk elde edilir.  

 

USPP ve PAW potansiyelleri karşılaştırılırsa; 

 

1- Her iki metotta da, projektörler ve yardımcı fonksiyonlar kullanılır. 

2- Her iki metot da, önemli ölçüde atom başına az sayıda düzlem dalga  
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      kullanılmasına imkan verir. 

3- PAW potansiyellerinin oluşturulması için USPP‘ye göre daha az parametreye  

     ihtiyaç vardır. 

4- PAW potansiyeli, manyetik potansiyeller, alkali ve toprak alkali elementler,  

    periyodik tablonun solundaki 3d elementleri, lantanitler ve aktinitler için iyi bir  

    yaklaşıklık sunar. 

5- Bazı sistemlerde USPP, PAW‘a göre biraz daha hızlı sonuçlar verir.  

 

3.4. Momentum Uzayında Kohn-Sham Denklemleri 

 

Bir kristalin mikroskop altındaki görüntüsü, onun kristal örgüsünü verir. Bir kristalin 

verdiği kırınım deseni ise kristalin ters örgüsünün bir görünümüdür. Kristal örgü, reel 

uzayda veya keyfi uzaydaki bir örgüdür. Ters örgü, Fourier uzayındaki bir örgüdür. 

Dalga vektörleri her zaman Fourier uzayında alınır. Fourier uzayındaki her noktanın 

bir anlamı olabilir, fakat G


 ters örgü vektörü ile tanımlanan noktaların özel bir 

önemi vardır. Düzlem dalgalar, ( rkGie


).(  , 321 blbkbhG


) Kohn-Sham 

denklemlerinin sabit bir potansiyelde çözümleridirler ve Bloch formuna sahiptirler. 

Düzlem dalgalar analitik olarak basittir ve hesaplamalar hızlı Fourier dönüşümleri 

yardımıyla verimli bir şekilde elde edilir. Bu yüzden uygun bir baz olarak seçilirler. 

Ancak, etkin potansiyel güçlü Coulomb potansiyelini içerir ki bu potansiyel iyon 

yakınında dalga fonksiyonlarını güçlü bir şekilde değiştirmektedir. Bu nedenle 

Kohn-Sham orbitallerini doğru olarak açıklamak için çok sayıda düzlem dalga 

kullanılmalıdır. 

 

Eş. 3.37‘nin momentum uzayına çevrilmesi amacıyla; 

 

, , ,ps k n k n k nT V r r ,                                                                               (3.39) 
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yazılır. Burada r elektronik pozisyon, k ilk Brillounin zone bölgesinde elektronun 

dalga vektörü ve n ise enerji bant indeksidir. Katı kristaller için psV r Fourier 

genişlemesi kullanılarak genişletilebilir. 

 

.iG r

ps G

G

V r V e ,                                                                                             (3.40) 

 

G ters örgü vektörü, psV  local potansiyel, 
GV  ise psV ‘nin Fourier bileşenidir. 

Potansiyelimsiler ile Kohn-Sham denklemlerini çözmede standart yaklaşım elektron 

dalga fonksiyonlarını çözmektir.  

Biz hesaplamalarda düzlem dalga temel setlerini kullanırız. n bantında k dalga 

vektörlü bir elektron için düzlem dalga ifadesi; 

 

.

, ,

0

1 i k G r

k n k n

G

r A k G e
N

                                                                (3.41) 

 

Burada 0N  kristalin hacmi, G ise ters örgü vektörüdür. Elektronik dalga vektörü 

olan k ise birinci Brillouin bölgesinde bulunur. Düzlem dalgaların sayısı gibi temel 

setin boyutu 
2

2

2
cutk G E

m
 gibi bir üst kesilim kinetik enerji tarafından hesaba 

katılır. ,k nA k G  ise ,k n r ‘nin Fourier uzay temsilidir. Eş. 3.40 ve 41 Eş. 

3.39‘da yerine yazılırsa; 

 

'

2
2

.'.

, ,' 0
2

i k G riG r

k n k n

G G

k G
A k G V G e e

m
                           (3.42) 

 

Birkaç matematiksel işlemden sonra; 
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2
2

, , ' ' 0
2

k k n G G ps

G

k G
A k G V G G

m
                                 (3.43) 

Eş. 3.43, Schrödinger denkleminin (Eş. 3.37 ya da Eş. 3.39) momentum uzay 

temsilidir. Eş. 3.43‘ün ihmal edilemez çözümleri determinantsal çözümlerle elde 

edilir. 

 

 

2
2

, , ' ' 0
2

k n G G ps

k G
V G G

m
                                                         (3.44) 

 

Screened pseudopotansiyelin Fourier bileşeni olarak 'psV G G ; 

 

' ' ' 'ps ps H xcV G G W G G V G G V G G                                          (3.45) 

 

olarak açıklanır. Burada psW iyonik potansiyelimsidir. psV r  kristal potansiyeli ise 

çakışmayan atomik potansiyelimsilerin bir toplamı olarak oluşturulabilir. 

 

atomik

ps j

j tümatomlar

V r r  

           at

b b

p b

r p                                                                                (3.46) 

 

Burada p genel örgü noktası veya vektörüdür. R elektronun pozisyonu ve  ise ilkel 

birim hücredeki b‘inci iyonun pozisyonu veya temel atom vektörüdür. Sonraki 

varsayım; at at

b br p r p  dir. Sonra; 

 

at

ps b b

p b

V r r p  

           .iG r

G

V G e                                                                                            (3.47) 
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Bu ifadeyi '.iG re  ile çarpar ve integralini alırsak; 

 

' .

0

i G G r

G

V G e dr N V G                                                                          (3.48) 

 

' br r p  ve 'dr dr alınıp birkaç işlemden sonra; 

 

.1 at iG r

b b

p bo

V G drv r p e
N

 

          
. '1

' ' biG r pat

b

p bo

dr v r e
N

 

          
. .1 biG b iG rat

b

p bo at

e drv r e
N M

                                                (3.49) 

 

Burada 
oN birim hüre,  birim hücre hacmi, M ise birim hücredeki atom sayısıdır. 

 

.1
biG at

b

b

V G e v G
M

 

          S G v G                                                                                               (3.50) 

 

Bu ifadedeki S G  yapı faktörü V G  ise atomik yapı faktörü (atomik 

potansiyelimsi) dür. 

 

3. 5. Ġyonik Pozisyona Göre Enerjinin Türevi 

 

Toplam enerjinin birinci türevi aşağıdaki gibi tanımlanır. Birinci türev bize iyonlar 

üzerindeki kuvveti verir. 

 

i

i

E
F

x
                                                                                                              (3.51) 
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ix  tek bir iyonun serbestlik derecesidir. E  toplam enerji ise; 

 

ˆ
KSE H                                                                                                   (3.52) 

 

ˆ
KSH Kohn-Sham Hamiltoniyeninin yaklaşım formu,  Kohn-Sham 

formülasyonunda bahsedilen, birbiriyle etkileşmeyen elektronların normalize edilmiş 

dalga fonksiyonlarıdır. Böylece; 

 

ˆ
i KS

i

F H
x

 

     
ˆ

ˆ ˆKS
KS KS

i i i

H
H H

x x x
                                 (3.53) 

 

Burada ˆ
KSH , Hamiltoniyen operatörüdür ve elektronlar temel durumlarında olduğu 

zaman  bu operatörün özfonksiyonudur. 

 

ˆ
KSH E .                                                                                                         (3.54) 

 

Eş.3.53‘ü sadeleştirirsek; 

 

ˆ
KS

i

i i i

H
F E E

x x x
                                     (3.55) 

 

elde edilir. İlk iki terim; 

 

i

E
x

                                                                                                      (3.56) 
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, dalga fonksiyonunun normalizasyonudur ve türevi sıfıra eşit olunca sabit 

olur. Böylece enerjinin birinci türeviyle ulaştığımız sonuç Hamiltoniyenin türevinin 

beklenen değerini verir: 

 

ˆ
KS

i

i

H
F

x
                                                                                           (3.57) 

 

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

 

Sonuç olarak eğer temel durum Kohn-Sham dalga fonksiyonu bilinirse kuvvetler 

hesaplanabilir. İlk türevi elde etmek için dalga fonksiyonunun iyonik pozisyona göre 

türevini hesaplamaya gerek yoktur. Fakat bu sonuç dalga fonksiyonunun Kohn-Sham 

Hamiltoniyeninin doğru özdurumunun olmasına dayanır. 

 

3.6. Ters Örgü ve Brillouin Bölgesi 

 

Katıhal fiziğinde ters örgü; bir kristalin elektronik, titreşim özelliklerini incelememiz 

için gerekli olan dalga vektörlerinin bulunmasını sağlar. Ters örgü vektörlerinin 

kullanılma sebeplerinin en önemlileri; Heisenberg belirsizlik ilkesidir. Bu ilkeyle 

momentum uzayına geçiş yapılır. Momentuma ulaşmak elektronun konumuna 

ulaşmaktan daha kolaydır. Diğer bir sebep; ilerleyen dalga fonksiyonu ik r

k r e , 

p k  olmasıdır. Başka bir sebep olarak da gerçek uzaydaki atomik uzaklıkların 

küçük olmasıdır. Ters örgü uzayına geçince bu değerin 1/uzaklık olarak belirtilmesi 

değeri büyültür. Sonuç olarak, işlemleri kolaylaştırmak amacıyla Brillouin bölgesi 

ters örgü vektörleri ile ifade edilirler [43]. Ters örgü vektörleri G


 ile gösterilir. Ters 

örgü vektörü Eş. 3.58 ile ifade edilir: 

 

3,2,1j

jjm bnG


                                                                             (3.58) 

 



37 

 

Burada nj değerleri sıfır olabileceği gibi, pozitif ve negatif tamsayı değerleri de 

alabilirler, 
jb


 değerleri ise, ters örgünün temel yer değiştirme vektörleridir. Birim 

hücrenin, gerçek ve ters örgüsünün hacimleri şu şekilde verilir: 

 

)aa.(aV 321C


   )bb.(bV 321C


                                                 (3.59) 

 

ifadede yer alan 
1a


, 

2a


 ve 3a


 nicelikleri, bildiğimiz gerçek örgünün temel örgü 

vektörleridir. Bunları kullanarak ters örgü için temel örgü vektörleri   1b


, 2b


, 3b


  

gerçek örgünün yer değiştirme vektörleri cinsinden yazarsak: 

 

)aa(
V

2
b 32

C

1


,      )aa(

V

2
b 13

C

2


,       )aa(

V

2
b 21

C

3


                      (3.60) 

  

Yüzey merkezli yapının ters örgüsünün temel örgü vektörlerini birim vektörler ve 

örgü sabiti cinsinden aşağıdaki gibi yazabiliriz:  

 

)aa(
V

2
b 32

C

1


= )kji(

a

2
  

)aa(
V

2
b 13

C

2


= )kji(

a

2
                                                                           (3.61) 

)aa(
V

2
b 21

C

3


= )kji(

a

2
 

 

Bir kare örgünün (basit kübik) ters örgüsü de, bir kenarı 2π/a olan basit kübik bir 

kare örgü olur. bcc ve fcc örgüleri biri diğerine göre birbirinin ters örgüsüdür. Üç 

boyutlu örgülerin her biri için ters örgülerinin ilkel vektörleri, 2π/a birimleri ile şu 

şekilde verilir: 
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       Basit kübik             b.hex.                 fcc                                     bcc 

.,,,,,,,,b

,,,,,,,,,b

,,,,,,,,,b

01111100100

1011110
3

2
0010

1101110
3

1
1001

3

2

1

c

a

           (3.62) 

 

Ters örgünün herhangi bir ilkel hücresinin hacmi de gerçek uzaydaki Bravais örgüsü 

için kullanılan mantıkla hesaplanır. Bu hacim, birinci Brillouin bölgesinin ΩBZ 

hacmidir ve her hangi bir d boyut için; 

 

hücre

d

BZ bb
2

det                 (3.63) 

 

olarak verilir. Bu eşitlik, ΩBZ ve Ωhücre arasındaki ilişkiyi de gösterir. Bu formüller,  

3,.;2,;1 321211 dbbbvedbbdbBZ  

şeklinde geometrik biçimde de gösterilebilir.  

 

Brillouin bölgesi 

 

Ters örgü vektörlerinin oluşturduğu hacim Brilliouin bölgesi (BZ)‘dir. Bu bölge bir 

kristalin tüm fiziksel ve kimyasal özelliklerini yansıtır. Birinci Brilouin bölgesi (BZ); 

ters uzayda bir Weigner-Seitz ilkel hücresi olarak tanımlanır. Başka bir ifadeyle, ters 

örgü vektörlerini ortadan kesen düzlemlerin oluşturduğu en küçük hacimli bölgedir. 

Bu nedenle öteleme simetrisi olan bir sistem için k simetrisinin tanımlandığı bir 

dalga fonksiyonunda geçerli olan Bloch teoremi birinci BZ‘a uygulanır [59]. Burada 

dalga fonksiyonu için k


 ile etiketlenen bir simetri tanımlanır. Birinci BZ‘daki bütün 

k


 değerleri üzerinden integral alınarak yoğunluk elde edilir. 
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1

1

Bz BZ

n r n k d k                                                                                       (3.64) 

 

Burada 

2

,

1

N

i k

i

n k  dir. Sonsuz sayıdaki elektron için dalga fonksiyonlarını 

hesaplama problemi, sonsuz sayıda k noktasında sonlu sayıda elektronlar için 

hesaplamaya dönüştü. Fakat BZ da özelliklerin düzgün şekilde değişmesini 

bekleyebilirdik. Böylece integral, noktaların sonlu örneklemesiyle jk  ve jw yaklaşık 

olarak elde edilir. 

 

j j

j

n w nk                                                                                                          (3.65) 

 

Bu noktaların uygun seçimi için çeşitli öneriler vardır. Örneğin Baldereschi [60], 

Monkhorst ve Pack [54] ve Chadi ve Cohen [61]. Farklı simetrili kristaller için özel k 

noktalarının iyi bir tanımı ve katıların elektronik yapıları ve fiziksel özelliklerinin 

hesaplanmasında kullanımı Evarestov ve Smirnov tarafından gösterilmiştir [62]. 

 

Yüzey merkezli örgü için Birinci Brillouin bölgesi Şekil 3.1‘de gösterilmiştir. 

Buradaki taralı bölge Birinci Brillouin bölgesinin 1/48‘i olan indirgenmiş Birinci 

Brillouin bölgesini gösterir [30]. Bu bölgenin sadece1/48‘i farklı noktalar içerir. 

Birinci Brillouin bölgesinin tamamı bu bölge ile doldurulabilir. Bölge içinde yer alan 

diğer noktaların simetrik olarak eşdeğerleri bu 1/48‘lik kısımda vardır. 
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Şekil 3.1. Yüzey merkezli kübik için taralı bölge Birinci Brillouin bölgenin 1/48‘i 

olan indirgenmiş Birinci Brillouin bölgesidir [30]. Γ , L , K , X , W , U 

noktaları ana simetri noktaları olarak adlandırılır  

 

Ana simetri yönlerinin gösterilişi aşağıdaki gibidir: 

 

)0,
a

2
,0(X)0,0,0(   

)0,
a2

3
,

a2

3
(K)0,0,0(                                                                                   (3.66) 

)
a

,
a

,
a

(L)0,0,0(   
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Şekil 3.2. Basit kübik için Birinci Brillouin bölgesidir  

 

Şekil 3.2‘de ise basit kübik için Birinci Brillouin bölgesi verilmiştir. Γ , M , X , R 

noktaları ana simetri noktaları olarak adlandırılır. Ana simetri yönlerinin gösterilişi; 

 

ΓX (X=(00
1

2
)), ΓM (M=(

1

2

1

2
0)) ve ΓR (R=(

1

2

1

2

1

2
))           (3.67) 

 

gibidir. BZ‘nin önemi; kırınım koşulu  

 

22 .k G G                 (3.68) 

 

şeklinde verilen denklemin çarpıcı bir geometrik ifadesi oluşundadır [34]. Eş. 3.68‘in 

geometrik yorumu, eğer  k , örgü vektörü G ‘yi dik olarak ikiye bölen düzlemde 

bulunuyorsa saçılma şartları sağlanıyordur şeklindedir [63]. Yüzey BZ (YBZ) ise 

yüzeye dik şekilde periyodikliğin tanımlanmasıdır. 
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4.BULGULAR VE DEĞERLENDĠRME 

 

Bu bölümde NiAl ve Ni3Al ikili alaşımının örgü sabiti hesabı ve NiAl(110) temiz 

yüzeyinin incelenmesi, NiAl(110) yüzeyi ile O, H, S, OH, SH, H2O ve H2S‘nin 

tutunması ile ilgili ab initio çalışmalar ayrı ayrı bölümler halinde incelenmiştir. 

 

4.1. Metot 

 

Biz tüm ab initio hesaplamalarımızda VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) 

kodunu kullandık [64]. VASP; Viyana Üniversitesinde geliştirilen, psüdopotansiyel 

ve düzlem dalga basis set kullanan ab initio kuantum-mekanik moleküler dinamik 

(MD) yapan bir koddur. VASP‘taki uygulama sonlu sıcaklıktaki yerel yoğunluk 

yaklaşımına (LDA) dayanır ve her bir MD adımda anlık elektronik taban durumunun 

değerleri elde edilip geliştirilir [65]. İyonlar ve elektronlar arasındaki gelişme ultra 

yumuşak potansiyelimsi (USPP) ya da projector augmented wave (PAW) metot 

kullanılarak tanımlanır. Kuvvetler ve etkisi VASP ile kolayca hesaplanır ve taban 

durumundaki atom kararlılığı için kullanılır.  

 

Hesaplamalarımızı yaptığımız metotda, Kohn-Sham tek parçacık fonksiyonları 

düzlem dalgaların temelinde 30 Ry kesilim enerjisine kadar genişletildi. Enerji 

kesilimi 30 Ry‘den 40 Ry‘e çıkarıldığında, temel parametrelerde önemli bir değişim 

gözlenmedi. Yapısal çalışmalar için bu kesilim enerjisi yeterli bulundu. Kesilim 

enerjisinin 40 Ry‘e çıkarıldığı durumda, bağ uzunluğu gibi yapısal parametrelerin ve 

tutunma enerjilerinin hemen hemen hiç değişmediği gözlenmiştir. Elektron değiş-

tokuş ve korelasyon terimleri için, lineer olmayan kor düzeltmesi içeren GGA‘da 

Perdew ve Zunger tipi fonksiyon kullanıldı. Birim hücrede (2x2) yapılanmasında, 

Brillouin bölgesinde integrasyon için k noktalarının (4x4x1) Monkhorst-Pack ağı 

kullanılarak öz uyumlu çözümler elde edildi. NiAl‘nin düşük indexli yüzeylerinden 

biri olan (110) yüzeyi kapalı yapıda ve stokiyometriktir. (Stokiyometrik yapıda Ni ve 

Al miktarının düzenlenmesi eşittir.) Tüm yüzeye tutunma çalışmalarında; PAW-

GGA ile hesaplanan balk örgü parametresi (a=2,90 Å) kullanıldı ve NiAl(110) 

yüzeyi 2x2 birim hücre olarak alındı. İncelenen yapı; beş tabakadan oluşup toplam 
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20 Ni ve 20 Al atomu vardır. Ortadaki tabaka balk pozisyonuna sabitlenmiştir. Bu 

yüzey üzerinde Şekil 4.1‘de gösterilen farklı tutunma noktaları seçilmiştir. Yüzeye 

tutunan atom kaplaması, mono tabaka (ML) birimiyle ifade edilen, yüzeyine atom 

tutunmuş bölgelerin yüzey konsantrasyonunu karakterize eder. 1ML ifadesi, yeniden 

yapılandırılmamış ideal bir alttaş yüzeyinin her bir (1x1) birim hücresi için, yüzeye 

tutunmuş bir tane atom ya da molekülün varlığını ifade eder. Başka bir ifadeyle, 

verilen bir yüzey yapısı için, yüzeye tutunan atom kaplaması değeri, birim hücredeki 

atom sayısı başına yüzeye tutunan atom sayısı ile verilir. Örneğin NiAl(110) 

yüzeyinin 2x2‘lik birim hücresine bir atom tutunsun. Bu durumda 8 alttaş atomu 

başına 1 tane yüzeye tutunan atom olduğu için kaplama değeri 
8

1
ML (0,125 ML) 

olarak ifade edilir. S, O ve H tutunması farklı mono tabaka (0,125 ML, 0,25 ML ve 

0,5 ML) için incelenirken diğer çalışmaların tümünde 0,125 ML kullanılmıştır. 

Hesaplamaların tümünde kullanılan iki bileşenli NiAl(110) yüzeyi üzerinde alınan 

beş olası yüksek simetrili noktalar Şekil 4.1‘de gösterilmiştir: Al tepe (A), Ni tepe 

(B), Ni-Al köprü (C), Ni-Ni köprü (D) ve Al-Al köprü (E). 

 

 

 

Şekil 4.1. NiAl(110) yüzeyi üzerinde alınan tutunma noktaları. Noktalı çerçeve 2x2 

yüzeyini belirtir 
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Yüzeyin adsorpsiyon enerjisi bulunurken aşağıdaki eşitlik kullanılmıştır [66]:  

 

, / ( )tot tot tot

ads X X NiAl X NiAlE E E E                                                                      (4.1) 

 

Burada /

tot

X NiAlE , adsorpsiyon işleminden sonra sistemin toplam enerjisi, tot

XE   izole 

olmuş X atomunun taban durum enerjisi ve tot

NiAlE temiz (clean) NiAl(110) yüzeyinin 

enerjisidir. İzole olmuş atomun (molekül) enerjisinin hesabında içinde atom (veya 

molekül) ve kenarı 20 Å olan kübik bir kutu düşünülmüştür. 

 

4.2. NiAl ve Ni3Al Ġkili AlaĢımının Atomik ve Elektronik Yapı Ġncelemesi  

 

NiAl alaşımları yüksek sıcaklık uygulamalarında ve bimetalik (iki metalden oluşan) 

katalizörlerde kullanılan endüstriyel olarak önemli bir hafif alaşımlı malzemelerdir. 

NiAl güçlü ikili alaşımların prototipidir.  

 

NiAl yapısında ve yüzeyinde çeşitli elementlerin alaşım davranışına ilgi yoğundur. 

Bu çalışma ile en çok çalışılan ve kararlı yapılardan NiAl (B2) ile Ni3Al (L12) 

yapıları incelenmiştir. 

 

4.2.1.Örgü sabitinin hesaplanması 

 

Denge durumundaki örgü sabitini belirleyebilmek için farklı enerjilerde örgü 

sabitlerini değiştirerek kristalin enerjileri hesaplanmış, bu değerler Murnaghan Hal 

Denkleminde fit edilmiştir. Hesaplamalarımız deneysel örgü parametresi kullanılarak 

yapılmıştır. Murnaghan Hal Denklemi [67]; 

 

1
10

0

0

0
0

B

VV

B

VB
VE

B

toplam                 ( 4.2) 

 

eşitliği ile verilir.   
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Çizelge 4.1. NiAl (B2) ve Ni3Al (L12) yapıları için hesapladığımız ilk dört örgü 

parametresi ile diğer teorik ve deneysel çalışmalar. (* ile belirtilenler 

VASP‘ta yapılan çalışmalardır)  
 

 a(Å)-NiAl a(Å)- Ni3Al 

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 (B2) ile Ni3Al (L12) yapılarının hesaplanan örgü parametreleri Çizelge 4.1‘de 

deneysel sonuçlar ile listelenmiştir. Beklenildiği gibi LDA (CA) ile örgü parametresi 

deneysel örgü parametresinden düşük, GGA da ise büyük çıkmıştır. Hesaplanan 

değerlerin deneysel sonuçlarla uyum içinde olduğu görülmüştür. Çalışmalarımızda 

elde ettiğimiz PAW-GGA değeri kullanılmıştır. Ayrıca NiAl (a) ve Ni3Al (b) için 

PAW-CA, PAW-GGA, USPP-CA ve USPP-GGA potansiyelleri ile elde edilen örgü 

parametrelerinin enerjiye bağlı değişim grafiği çizilmiş ve beklenen parabolik 

davranışı göstermiştir. Örgü aralığı eğrisine karşılık gelen enerjinin minimum değeri  

taban durum bağlanma enerjisi olarak verilir. 
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Şekil 4.2. PAW-CA, PAW-GGA, USPP-CA ve USPP-GGA potansiyelleri ile örgü 

parametresi hesabı (a) NiAl ve (b) Ni3Al 
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4.2.2. NiAl (B2) balk için atomik ve elektronik yapı incelemesi 

 

NiAl (B2) kristal yapısı 

 

NiAl en basit metalik bileşenlerden biridir. CsCl yapıda kristalleşir. İç içe giren iki 

basit kübik örgüden (Ni ve Al) oluşur. Böylece NiAl‘nin kristal yapısı bcc olur. 

  

İlkel Birim Hücre Vektörleri:  

1

2

3

ˆ

ˆ

a ax

a ay

a az

 

Baz Vektörleri:  

 

1

2

0( )

1 1 1
ˆ ˆ ( )

2 2 2

b Al

b ax ay az Ni
 

 

 

 

 

 

Şekil 4.3. NiAl(B2) kristal yapısı 

 

NiAl büyük bir oluşum ısısı oranına sahip olduğu için kararlı yapıdadır 

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

 

Alüminyum; hemen hemen serbest elektron modelinin klasik örneklerinden biridir. 

Al‘nin elektronik yapısı, psüdopotansiyel ve düzlem dalga ile anlaşılabilir [78]. Al, 

sp elektronu elementidir.  Nikel ise güçlü d valans elektronlarıyla geçiş metalinin 

klasik bir örneğidir. Yaklaşık serbest elektron sp bant hibritleşmesi ve buna karşılık 

gelen 3d dar bantından oluşan elektronik yapıdadır [79]. d bantı genişliği ≈4 eV‘tur. 

Bu genişlik ‗localized‘ve ‗extended‘davranış arasında sınırlıdır. Örneğin saf Ni‘nin 

fotoelektron spektrası; söylenen bir daralmayı (ilgili bant yapısı hesaplamalarında 

[80-82] ve Coulomb etkileşme [83] noktasında gücü belirten bir ―two hole satellite‖ 

özelliği [80, 84, 85] gösterir. NiAl magnetik değilken nikel ferromagnetiktir ve 627K 

Curie sıcaklığına sahiptir [86]. Örgü sabiti, magnetik momenti (0,56 µB/atom) ve 

nikelin Fermi yüzeyi bant yapısının çizimi ile tamamen anlaşılmasına rağmen Curie 
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sıcaklığı ve Curie sıcaklığı üzerindeki elektronik yapısının doğası hala 

anlaşılamamaktadır. NiAl‘deki Ni atomları arasındaki uzaklık saf Ni‘dekinden daha 

fazla olduğu için d durumu daha sınırlı olmalı ve d bantı daralmış olmalıdır. Yinede 

NiAl bant teorisiyle tanımlanabilen iyi bir metaldir. 

 

NiAl (B2) bant yapısı 

 

NiAl‘nin balk bant yapısı hesaplandı. NiAl‘nin balk Brillouin Zone‘u basit kübiktir 

(sc). Brillouin Zone‘da 6 simetri yönelimi merkezden (Γ) sınıra 3 ve yüz boyunca 

3‘tür. Başlıca simetri noktaları gösterildi (Şekil 4.4.). Bant yapısı elde edilirken ΓX 

(X=(00
1

2
)), ΓM (M=(

1

2

1

2
0)) ve  ΓR (R=(

1

2

1

2

1

2
)) yönelimleri dikkate alınmıştır. EF 

enerji birimi eV‘dur. Balk NiAl için birim hücre başına 13 değerlik (valans) 

elektronu vardır. İlkel birim hücrede iki elektron olacağı için NiAl‘nin bant yapısında 

6 dolu bant görülmektedir.  

 

 

Şekil 4.4. NiAl bant yapısı hesabı. İçi dolu noktalar deneysel değerlerdir 
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Lui ve ark. NiAl alaşımının bant yapısını incelemiş ve ilk durum bantlarını Fermi 

seviyesinin altında, serbest elektron benzeri olarak gözlemlemişlerdir. Bu bantların 

çoğunlukla Al s ve p durumlarından oluştuğunu, Ni d bantının aslında -1 ile -4 eV 

enerji aralığında ve bu oranda bazı p-d karışımı olduğunu belirtmişlerdir [87]. 

 

NiAl için bizim bant yapısı hesabımız angle-resolved fotoemisyon deneyiyle [87] 

uyum içindedir. Bu uyum Şekil 4.4‘de görüldüğü gibi Fermi seviyesi kenarında düz 

bant olmadığı için sağlanır. (Ni3Al‘de ise Fermi seviyesi kenarında düz bant vardır.) 

NiAl alaşımı paramanyetiktir. Şekilde 4.4‘de görüldüğü gibi bant yapısında bant 

aralığı yoktur. Dolayısıyla NiAl metalik özellik gösterir. NiAl bant yapısında görülen 

dolu yuvarlaklar deneysel değerlere karşılık gelir ve bizim değerlerimizle uyumludur 

[87]. 

 

4.2.3. Ni3Al (L12) balk için atomik ve elektronik yapı incelemesi 

 

Yıllardır deneysel ve teorik çalışmalar zayıf magnetik maddeler üzerine artmıştır. 

Çünkü bu maddeler alışılmamış elektronik ve magnetik özellikler sergiler. Güçlü bir 

değiş-tokuş (exchange) olmasında fononlar ve spin dalgalarının rolünün anlaşılması 

üzerine Ni3Al magnetik alaşımı düzeni ilk ilgiyi çekmiştir [88]. Çünkü zayıf 

ferromagnetik özelliği nedeni ile Ni3Al (L12) yapısı kararlı yapıdır [68]. Bu yapının 

elektronik özelliği hem deneysel hem de teorik LMTO (Linear Muffin Tin Orbital) 

yöntemi ile belirlenmiştir [68, 89]. Aynı şekilde bu başlık altında Ni3Al (L12) kristal 

yapısını ve elektronik bant yapısı incelenmiştir. 

 

Ni3Al (L12) kristal yapısı 

 

Ni3Al ün basit kübik birim hücresinin küp köşelerinde Al ve yüzeyin merkezinde Ni 

atomu yer alır. Ni3Al çok küçük magnetik moment ve düşük kritik sıcaklık (birim 

hücre başına 0,23 µB) [90] ve Tc=41 K‘li zayıf ferromagnetik) [91] özelliğine sahip 

bir magnetik alaşımdır. Optikal özellikler [92], elastik sabitler [93-97], nötron 

saçılması [98], ısı kapasitesine magnetik alan etkisi [99], düşük sıcaklık, özısı [100] 

ve magnetik özellikleri içeren [90-91] Ni3Al üzerine deneysel çalışmalar yapılmıştır. 
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Jian-hua ve ark., LMTO metodu kullanarak Ni3Al‘nin yapısal kararlılığı ile ilgili 

soruları belirlemiştir. Ancak Fermi yüzeyini hesaplamamıştır. Deneysel değerler ve 

önceki hesaplamalar arasındaki uyum bu bileşik için pek parlak değildir[76].  

 

İlkel Birim Hücre Vektörler: 
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ˆ
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Şekil 4.5. Ni3Al (L12) kristal yapısı  

 

Ni3Al (L12) bant yapısı 

 

Ni3Al paramanyetiktir. Paramanyetik maddeler; manyetik kuvvetin etkisi ile kendisi 

manyetik olmadığı halde çekilen maddelere denir. Γ ve X noktası kenarlarında 

spektroskopik deneylerde görülen optikal geçişler mümkündür [92]. Ni3Al ise Fermi 

seviyesi kenarında düz bant vardır. Şekil 4.6‘da da görüldüğü gibi bant yapısında 

bant aralığı yoktur. Dolayısıyla Ni3Al metalik özellik gösterir. Bant yapısı elde 

edilirken ΓX (X=(00
1

2
)), ΓM (M=(

1

2

1

2
0)) ve ΓR (R=(

1

2

1

2

1

2
)) yönelimleri dikkate 

alınmıştır. Fermi enerjisine katkının çoğu Ni atomlarından gelir. Özellikle de d 

durumundan. Fermi enerjisinin aşağısında ise tüm enerjiye oranla Al atomlarından 

gelen katkı çok küçüktür. 
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Şekil 4.6. Ni3Al bant yapısı hesabı 

 

4.3. NiAl(110) Yüzeyi Üzerinde O, H ve S Atomunun Tutunması 

 

NiAl farklı mekanik özelliklerinin yanında katalizör davranışı ile son çalışmaların 

ilgi odağı olmuştur [69, 101-102]. NiAl güçlü ikili alaşımların prototipidir. Bu alaşım 

yüzeylerinin kimyasal reaktivitesi alaşımların bileşeni ve yapısıyla çeşitlenir. 

Özellikle NiAl(110) yüzeyi, LEED (the first low-energy electron difraction) ve 

MEIS (medium energy ion scattering)  deneyleri tarafından hafif dalgalı bir yüzey 

yapısı olarak belirtilince son derece büyük bir ilgiye sahip olmuştur [103-104]. 

Buradaki dalgalı yapıda Al dizilimi yüzeyden dışa yükselir ve Ni dizilimi balka 

doğru büzülür. Kong ve Mele bu kararlılığın yüzey yük yoğunluğunun bir durumuyla 

sağlandığını ileri sürmüştür. Eğer Al atomları dışta durulmuş ise sp elektronlarının 

kinetik enerjilerinin azalmış olabileceği olarak açıklanır. Oluşan yük yoğunluğu Ni 

atomlarını balkın içine doğru itecektir. Dalgalanma; boşluğa hareket etmek için en 
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düşük yüzey enerjisi (Es) sergileyen element ve daha büyük atomlar için tercih 

edilme olarak görünebilir. Çizelge 4.2‘de görüldüğü gibi Al‘nin yarıçapı 1,43 Å dur 

ve Ni‘nin yarıçapından %14 büyüktür (rNi=1,25Å). Bu durum bize daha büyük olan 

Al atomlarının boşluğa doğru hareket edeceğini söyler. Hem de Al(111)‘in yüzey 

enerjisi [68] Ni(111)‘in yüzey enerjisinden [70] son derece küçüktür. Yüzey enerjisi 

yüzey ayrım enerjisine katkı sağladığı için yüzeydeki atomlardan daha düşük yüzey 

enerjili bir safsızlığın yüzeye ayrılması daha olasıdır. Bu ayrılma yüzeyin dışına 

yükselen Al atomlu dalgalanma ile desteklenir. (100) ve (111) yüzeylerini enerjisi 

(110) yüzeyinden daha fazla olduğu için daha karmaşık ve diğer yüzey 

tabakalarından farklı yapıda olmasına rağmen tüm NiAl yüzeyleri oksijene karşı 

güçlü bir kimyasal reaktiflik gösterir. İnce Al2O3 filmler (110), (100) ve (111) 

yüzeylerinde kolayca üretilebilir [102,105]. Son zamanlarda NiAl(110) yüzeyi 

taramalı tünelleme mikroskobu (STM) ile zincirler ve metalik dimerslerin (dimers: 

doğrusal yapı) özelliklerinin incelenmesi gibi birçok çalışmada bir alt tabaka olarak 

kullanılmıştır [106-107]. 

 

Lozovoi ve ark., DFT hesaplamaları ile NiAl(110) yüzeyini oksijenle kaplamıştır. 

Onlar bir başlangıç konfigürasyonundan (Al-zengini bölge) bir bitiş 

konfigürasyonuna (Ni-zengini bölge) doğru atomik pozisyonlarının optimizasyonu 

için reaksiyon yolunu incelemişlerdir [108]. Onlar sonraki çalışmalarında ise 

adsorpsiyon kimyası ya da yüzey korozyonunun ilk aşamalarının mekanizmasını ve 

termodinamiğini çalışmak için atomik bir yaklaşım geliştirmişlerdir. Hu ve ark. ise 

NiAl(110) yüzeyi üzerinde O atomunun tutunmasını çalışmış ve elektronik yapısı, 

atomik geometrisi ve enerji özelliklerinden oksidasyonun başlangıç aşamalarını 

çalışmışlardır [109]. Ayrıca oksijen ile aynı grupta bulunan kükürt atomu çalışılmaya 

değer bulunmuştur. Özellikle kükürt içeren bileşiklerin hidrokarbonların doğal 

kaynağında bulunması ve bu nedenle geçiş metalleri yüzeylerinin organosülfür 

çalışmasındaki endüstriyel önemi dikkat çekicidir [66].  

 

Çalışmamıza ilk önce NiAl(110) temiz yüzeyi üzerine O, H ve S tutunmasını 

inceleyerek başlıyoruz. Bu çalışmada metot kısmında açıklandığı gibi NiAl(110) 

yüzeyi 2x2 birim hücre olarak alındı. İncelenen yapı; beş tabakadan oluşup toplam 
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20 Ni ve 20 Al atomu vardır. Bu yüzey üzerinde Şekil 4.1‘de gösterilen farklı 

adsorpsiyon noktaları seçilmiştir. Bu noktalarda O, H ve S atomlarının geometrileri 

ve tutunma enerjileri belirlenmiştir. Bu atomların ayrı ayrı yüzey üzerindeki aktif 

noktalarının bulunması ile tutunmanın başlangıç aşamalarına ışık tutulacağı 

düşünülmektedir. Ayrıca O, H ve S atomlarının yüzey üzerine tutunma yolu 

(minimum enerjili reaksiyon yolu) incelenmiştir. Son olarak bu elementlerin yüzey 

üzerindeki düşük kaplaması çalışılmıştır. 

 

Bu çalışmada O, H ve S‘nin tutunmasında 0,125 ML, kaplamada ise 0,25 ML ve 0,50 

ML kullanılmıştır. Hesaplamalarda iki bileşenli NiAl(110) yüzeyi üzerinde alınan 

beş olası yüksek simetrili noktalar Şekil 4.1‘de gösterilmiştir: Al tepe (A), Ni tepe 

(B), Ni-Al köprü (C), Ni-Ni köprü (D) ve Al-Al köprü (E). Yapılan litaratür 

çalışmalarında elementlerin yüzeye tutunmasında atom yarıçapının ve 

elektronegatifliğin etkisi belirtilmiştir. Daha büyük atom düşük yüzey enerjisine 

sahiptir. Bizim çalışmamızda en küçük adsorbe; O ve atomik yarıçapı 0,6 Å‘dur. 

Ayrıca Ni ve Al‘den de küçüktür. bcc (110) yüzeyde küçük atomun davranışına 

baktığımızda O ve H‘nin üçlü (threefold) noktalardan birine tutunacağını bekleriz. 

Küçük atomlar için bu nokta en uygundur. C ve S gibi daha büyük adsorbeler ise 

uzun-köprü (long-bridge, dörtlü koordinasyondur) noktasını tercih eder [66]. Ayrıca 

elektronegatifliği fazla olan elementler daha fazla adsorbe olur. Elektronegatifliği en 

büyük ile elektronegatifliği en küçük elementler arasına yani en büyük 

elektronegatiflik farkına elektron yerleşir. Polar kovalent bağlar oluşur. Örneğin 

S/NiAl(110) tutunmasına baktığımızda S, Ni ve Al‘den daha fazla elektronegatiftir. S 

en büyük, Al ise en küçük elektronegatifliğe sahiptir. 

 

Çizelge 4.2.Kullanılan elementlerin atom yarıçapı ve elektronegatifliği 
  

Element Ra(Å) Elektronegatiflik 

O 

S  

H  

Ni 

Al 

0,604 

1,025 

0,79 

1,246 

1,432 

3,44 

2,58 

2,20 

1,91 

1,61 
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4.3.1. O/NiAl(110) adsorpsiyonu  

 

Oksitlenmenin başlangıç aşamalarının atomik boyutta anlaşılması; hem deneysel hem 

de teorik ab initio teknikleri kullanılarak birçok araştırmanın odağı olmuştur. Metal 

yüzeylerinin oksitlenmesi, özellikle heterojen katalizör ve korozyonu içeren metal-

oksit ara yüzeyinin oluşumunda ve daha birçok alanda ilgi çekmektedir. Oksijen 

NiAl‘nin bağlanması için zararlı olarak bilinir. Aslında oksijen birçok metaller ve 

alaşımlar için en yaygın parçalanma mekanizmaları arasındadır. Örneğin intermetalik 

NiAl, kolayca oksitlenir, uygun bir Al2O3 ince tabakasını oluşturabilir. Bu özellik 

deneysel çalışmalarda düzgün alüminyum ince tabakasının büyütülmesinde, delik ve 

çatlak gibi yapıların formülasyonu için kullanılır. NiAl bu amaç için saf Al‘den daha 

uygundur. Çünkü Al düşük erime sıcaklığına sahip olduğu için kararlı konfigürasyon 

elde edilince düzgün alüminyum ince tabaka elde etmek mümkün olmaz [1]. 

NiAl(110) yüzeyi üzerindeki oksit ince tabakasının yapısı, yüzeyde bozuk noktaların 

oluşmasıyla ilgisi ve yüzeydeki adsorpsiyon teori ve deneylerin konusu olmuştur. 

Ayrıca oksijen bazı kristal alaşımların toza parçalanmasına da sebep olur. NiAl(110) 

üzerinde oksijenin adsorpsiyonu DFT-LDA hesaplamalarıyla teorik olarak 

çalışılmıştır [70, 108, 109]. Bu çalışmaların sonucunu dikkate alarak; oksijen 

atomlarının O-Ni bağından daha kısa olan O-Al bağıyla bağlı 2Al-Ni üçlü noktasına 

tutunacağını tahmin ederiz. Böylece oksijen Al etkili noktalar için bir tercihe sahiptir. 

Ancak hidrojen Ni etkili noktaları tercih etmektedir. 

 

0,125 ML kaplama için Şekil 4.1‘de belirtilen beş olası tutunma noktası 

incelendiğinde üç farklı bağlanma noktasına ulaşılmıştır: 2Al-Ni, Ni-Ni ve Ni-Al. Bu 

noktalardan 2Al-Ni noktası, Ni-Ni ve Ni-Al noktalarından daha enerjitiktir. Relativ 

enerjileri karşılaştırıldığında 2Al-Ni noktası sırasıyla 0,86 eV ve 1,78 eV daha 

yüksek enerjilidir. Bu enerjitik nokta teorik [108] ve deneysel [110] çalışmalarla 

uyum içindedir. Aslında deneysel sonuçlar göstermiştir ki 550 K de NiAl(110) 

yüzeyinin oksidasyonu ince bir yapı oluşturur. Yani Al2O3 ve NiO karışımı yerine 

modelin tepesinde Al2O3 kristal filmini oluşturur.  Bu da demektir ki O atomu 

yalnızca alaşımın Al bileşeni ile güçlü etkileşir. Deneysel olarak Al-O etkileşme 

tercihi LEED ve AES (Auger electron spectroscopy) çalışmalarında da görülmüştür 
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[110]. Bu durum O2‘nin saf Al(111) yüzeyi üzerindeki ısısının saf Ni(111) ile 

karşılaştırıldığında daha büyük olmasıyla uyumludur [111, 112]. En kararlı nokta 

için adsorpsiyon enerjisi -3,74 eV olarak hesaplanmıştır. Sonuç olarak en düşük 

enerjili tutunma noktası olan 2Al-Ni incelendiğinde; O atomunun bir Ni atomu ve iki 

Al atomu ile bağ yaptığı görüldü (Şekil 4.7.). O-Al bağları eşit ve dO-Al=1,81 Å ve dO-

Ni=2,02 Å uzunluğundadır. Bu en düşük enerjili tutunma noktası Hu ve ark. 

tarafından yapılan teorik çalışmayla uyumludur [109]. Elektronik yük yoğunluğu 

taslağında ise Ni‘nin pz orbitali görülmektedir (Şekil 4.7. sağ). 

 

  
 

Şekil 4.7. En kararlı O/NiAl(110) yapısının (2Al-Ni) tepe (sol), yan (orta) ve 

 elektronik yük yoğunluğu taslağının (sağ) görünüşü.  
 

İkinci enerjitik nokta olan Ni-Ni köprü noktası (Çizelge 4.3.) incelendiğinde; O 

atomunun Al ile yaptığı O-Al bağından biri diğerinden daha kısa olduğu görülmüştür 

( dO-Al=1,95 Å ve 2,08 Å). Bu durum oksijenin Al tercihli olmasıyla açıklanabilir. O-

Ni bağ uzunlukları ise eşittir (dO-Ni=1,95 Å). Bu noktanın adsorpsiyon enerjisi ise 

Eads=-2,88 eV‘tur. Üçüncü enerjitik nokta olan Ni-Al noktası (Çizelge 4.3.) 

incelendiğinde; O atomu Al tercihli olduğu için Al atomuna biraz daha yaklaştığı ve 

dolayısıyla Al atomu ile bağ yaptığı görülmüştür. Ancak O-Al bağ uzunluğu dO-

Al=1,91 Å ve O-Ni uzaklığı ise dO-Ni=2,19 Å değerindedir. Bu noktanın adsorpsiyon 

enerjisi ise Eads=-1,96 eV‘tur. 

 

Tahmin edildiği gibi Al tercihli noktalar Ni tercihli noktalardan daha düşük 

adsorpsiyon enerjisine sahiptir. Çizelge 4.3‘den de anlaşıldığı gibi O atomu 2Al-Ni 

noktası için daha enerjiktir. Ayrıca bulduğumuz değerler Ref. 108 ile uyumludur. 
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Çizelge 4.3. Oksijenin NiAl(110) yüzeyi üzerinde adsorpsiyon noktaları, bağ 

uzunlukları (dO-Al ve dO-Ni) ve yüzey enerjisi. Parantez içindeki değerler 

Ref. 108 ‘den alınmıştır.  Adsorpsiyon enerjileri 0,125 ML için 

hesaplanmıştır 

 

Tutunma 

Noktaları 
dO-Al (Å) dO-Ni (Å) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Relativ 

Enerji (eV) 

    2Al-Ni 

Ni-Ni 

Ni-Al 

1,81(1,84) 

2,08,1,95(1,98) 

1,91(1,78) 

2,02(1,98) 

1,95(1,97) 

2,19(1,88) 

-3,74 

-2,88 

-1,96 

0,0 

0,86 

1,78 

 

Biz O, H ve S atomlarının NiAl(110) yüzeyi üzerindeki reaksiyon yolunu inceledik. 

Reaksiyon yolunun elde edilmesinde NEB (The Nudged Elastic Bant) algoritmasını 

kullandık. NEB; verilen bir başlangıç ve son durum arasındaki geçiş durumunun 

minimum enerji yolunu (MEP) bulmak için kullanılan bir metottur. NEB algoritması, 

sadece potansiyel enerji ve onun ilk türevini gerektirir. Geçiş durumu, MEB boyunca 

en yüksek enerji noktasına karşılık gelir. NEB, iyi tanımlanmış bir limitte minimum 

enerji yolunu birleştirir ve hesaplamalar sistemin boyutuyla yavaşça büyür. NEB 

algoritması benzer kodlarda kullanım için uygundur. Çünkü hesaplamaların çoğu 

değiş-tokuş bilgisi gerektirmeyen minimizasyonların grubuna bağlıdır [113]. 

 

Biz burada NEB metodunda O atomunun NiAl(110) yüzeyi üzerindeki en kararsız 

noktası ile (Ni-Al) en kararlı noktası (2Al-Ni) arasındaki reaksiyon yolunu inceledik. 

O atomu için başlangıç noktası Ni-Al köprü noktasıdır. Biz bu bölgeyi O atomunun 

kararsız olmasından dolayı geçiş durumu olarak tahmin ettik. En kararsız durum olan 

başlangıç noktasından hemen sonra yarı kararlı durum gözlenmiştir. Bu yarı kararlı 

durumdan sonra yaklaşık 0,59 eV değerinde bir enerji bariyeri hesaplanmıştır (Şekil 

4.8.). Bu enerji bariyerini geçtikten sonra O atomu 2Al-Ni noktasına hareket eder ve 

2,04 eV değerine kadar enerjide düşme olur. Bu noktada ayrı ayrı O-Al arasındaki 

atomik yapı parametresi 1,74 Å‘dan 1,53 Å‘a ve daha sonra 1,81 Å değerine O-Ni 

arasındaki atomik yapı parametresi ise 2,30 Å‘dan 2,33 Å‘a ve daha sonra 2,02 Å 

değerine ulaşmıştır.  
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Şekil 4.8. O atomunun NiAl(110) yüzeyi üzerindeki minimum enerji yoludur 

 

Yapının en kararlı hali NEB konfigürasyonu 8‘dir. Burada biz noktalar arasındaki 

geometride büyük farklılıklar bulduk. Özellikle bağ uzunlukları arasında büyük 

farklılıklar vardır. Al-O uzaklığındaki artış yüzeyin bu noktada düzleşmesi anlamına 

gelir. Bu durum minimum geçiş durumu çifti arasındaki daha büyük enerji farkına 

katkı sağlar. 

 

4.3.2. H/NiAl(110) adsorpsiyonu 

 

Metallerde ve alaşımlarda hidrojenin fiziği birçok sebepten artan bir ilgiye sahiptir. 

Bir yandan metal-hidrojen sistemlerinin pratik kullanımı vardır: Temiz enerji 

amacıyla hidrojen depolama, katalizörler ya da çekirdek radyasyonunun 

adsorpsiyonu. Diğer yandan da metallerde hidrojenin küçük miktarının dağılmasının 
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neden olduğu istenmeyen özellikler vardır (kırılganlık, çatlağın yayılması ve 

korozyon gibi). NiAl(110) yüzeyi ile hidrojenin etkileşmesi, yüzeyin katalizör 

etkilerini daha iyi anlaşılmasını sağlar [114]. Deneysel çalışmalar hidrojen 

adsorpsiyonu ile yüzey dalgasının büyüklüğünün kontrol edilebileceğini gösterir 

[115]. Hamer ve ark. teorik çalışmalarında temiz ve H kaplı NiAl(110) yüzeyinin 

DFT çalışmasını yapmıştır. H kaplı yüzeyin denge H pozisyonu Ni-Ni köprü 

kenarında ve Ni‘den 0,95 Å yukarıda bulmuşlardır. Hidrojenin tek katman halinde 

yüzeye tutunması durumunda dalgalılığın tamamen kalktığını ve temiz yüzeydeki 

dalgalanmanın hidrojen çapının deneysel değerlerle karşılaştırıldığında fazla çıkması 

kadar hidrojen adsorpsiyonuna bağlı olarak da azaldığını tespit etmişlerdir. 

 

He atomunun saçılmasına göre Ni-Ni üzerindeki atomik hidrojen adsorbu ikili köprü 

noktasıdır. DFT hesaplamaları içinde olan hem LDA hem de GGA H atomlarını Ni-

Ni köprü noktasının hafif dışında adsorbe olduğunu tahmin eder [69]. H, Al ile 

etkileşmeyi enerjik olarak tercih etmez. Bunun anlamı H, Ni zengini bölgelere 

ayrılmayı tercih eder. Dolayısıyla H-Ni bağı kısa ve H-Al bağı uzundur. H-Al bağı 

daha zayıf ancak H-Ni bağı daha güçlü olacaktır (H ile kırılgan olacak) [114]. H2 

etkileşmesinin Al noktalarından daha çok Ni noktalarında güçlü olması gerçeği DFT-

GGA hesaplamalarından kabul edilir (Ni‘nin 3d orbitali ve H2 bağları arasındaki 

karışmadan dolayı). H atomunun adsorpsiyonu gibi tüm metal atomları Ni-Ni köprü 

noktasında adsorbe olarak bulunur. 

 

Biz bu çalışmada H atomu ile NiAl(110) yüzeyi etkileşmesini inceleyerek yüzeyin 

katalizör özelliklerini daha iyi anlamayı amaçladık. H adsorpsiyonu için yine beş 

farklı adsorpsiyon noktası düşündük (Şekil 4.1.). Tüm noktaların durulmasından 

sonra H atomu için dört farklı bağlanma noktası elde ettik. Bu dört noktadan 2Ni-Al 

noktası diğer üç noktadan (2Al-Ni, Ni-tepe ve Al-tepe) daha düşük enerjiye sahiptir. 

Bu üç noktanın relativ enerjileri sırasıyla 2Ni-Al ile karşılaştırıldığında 0,23 eV, 0,36 

eV ve 1,05 eV değerindedir. He atomunun saçılması çalışmasına göre hidrojen 

atomunun adsorpsiyonu Ni-Ni köprü noktasıdır. Hem LDA hem de GGA ile yapılan 

DFT hesaplamalarında H atomunun hafifçe Ni-Ni köprü noktasına adsorbe olacağı 

tahmin edilmiştir [71]. DFT-GGA hesapları H2 etkileşmesinin H2 arasındaki 
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karışımdan dolayı Al‘den ziyade Ni ile daha güçlü olduğunu belirtmiştir [116]. DFT-

GGA tahminleri [117] ile tutarlı olarak değişen sıcaklıklı LEED deneylerinde H2‘nin 

NiAl(110) yüzeyi üzerinde ayrılması etkin bir işlemdir [71]. Saf Ni(110) yüzeyi 

üzerinde hidrojen atomunun adsorpsiyon ısısı saf Al(110)‘dan daha büyüktür [116]. 

Bu durum H atomunun NiAl(110) yüzeyi üzerindeki Ni baskın noktaları tercih 

etmesinin gözlenmesiyle uyumludur. Bizim H atomu adsorpsiyonu için 

hesapladığımız enerjik olarak tercih edilen 2Ni-Al noktası yukarıdaki deneysel 

sonuçlarla uyumlu olmakla birlikte Calzolari ve ark. tarafından bulunan teorik 

sonuçla uyumludur [72].  

 

Bu çalışma ile H atomunun yüzeyin en boş noktası olan Ni-Ni noktasını tercih ettiği 

görülmüştür (Şekil 4.9.). Bu noktada H-Al uzaklıkları 2,31 Å ve 2,24 Å değerinde ve 

H-Ni uzaklıkları ise eşit 1,68 Å değerinde bulunmuştur. Bu noktanın adsorpsiyon 

enerjisi ise Eads=-0,41 eV‘tur. Elektronik yük yoğunluğu taslağında ise Ni‘nin kısmen 

d orbitali görülmektedir. H s durumu ile Ni d durumu etkileşmiştir (Şekil 4.9. sağ). 

 

 

 

Şekil 4.9. En kararlı H/NiAl(110) yapısının (Ni-Ni) tepe (sol), yan (orta) ve  

elektronik yük yoğunluğu taslağının (sağ) görünüşü  

 

H atomu yüzeyin ikinci enerjitik noktası olarak 2Al-Ni noktasını tercih ettiği 

görülmüştür. Bu noktada H-Ni bağı 1,57 Å olmakla birlikte H-Al bağları eşit ve 2,07 

Å uzunluktadır. Bu noktanın adsorpsiyon enerjisi ise Eads=-0,18 eV‘tur. H atomu 

yüzeyin üçüncü enerjitik noktası olarak Ni-tepe noktasını tercih etmiştir. H, sadece 

Ni atomu ile bağ yapar. H-Ni bağ uzunluğu (dH-Ni) 1,49 Å uzunluğundadır. Bu 

noktanın adsorpsiyon enerjisi ise Eads=-0,05 eV‘tur. H atomu yüzeyin dördüncü 
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enerjitik noktası olarak Al-tepe noktasını tercih ettiği görülmüştür. Bu noktada H-Al 

bağı 1,63 Å uzunluktadır. Bu noktanın adsorpsiyon enerjisi ise Eads=0,64 eV‘tur. Bu 

noktada tutunma enerjisi pozitif çıkmış ve hidrojen ile yüzey atomları arasında 

fiziksel bağ oluşmuşur.  

 

Çizelge 4.4. Hidrojenin NiAl(110) yüzeyi üzerinde adsorpsiyon noktaları, yüzey 

atomundan yüksekliği (dH-Al ve dH-Ni )ve adsorpsiyon enerjisi. Parantez içi 

Ref [86]‘dan alınmıştır 

 

Adsorpsiyon 

Noktaları 
dH-Al (Å) dH-Ni (Å)  

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Relativ 

Enerji (eV) 

2Ni-Al 

2Al-Ni 

Ni tepe 

Al tepe 

2,31,2,24 

2,07 

- 

1,63 

1,68 

1,57 

1,49 

- 

-0,41 

-0,18 

-0,05 

0,64 

0,0 

0,23 

0,36 

1,05 

 

H atomunun minimum enerji yolu için iki nokta düşündük: Başlangıç noktası olarak 

Al tepe noktasından enerji olarak daha tercih edilebilir olan 2Ni-Al noktası. Geçiş 

durumu (transition states) noktaları arasındaki enerji bariyeri 0,16 eV olarak 

hesaplanmıştır. Bu enerji bariyerini geçtikten sonra H atomu 2Ni-Al noktasına doğru 

hareket eder ve yaklaşık 1,14 eV kadar enerjisi azalır. Bu noktada H-Al arasındaki 

atomik yapı parametresi 1,50 Å‘dan 2,24 Å değerine H-Ni arasındaki atomik yapı 

parametresi ise 2,69 Å‘dan 1,68 Å değerine ulaşmıştır. Hesaplanan H atomu ve Ni 

atomu arasındaki mesafe (1,68 Å) Çizelge 4.4‘de verildiği gibi atomik yarıçapın 

toplamıyla uyumludur. Fakat diğer bir teorik çalışma değeri olan 1,86 Å‘dan daha 

küçüktür [117]. Yine de bizim sonucumuz deneysel LEED ölçümleriyle uyum 

içindedir. Hammer ve ark. tarafından yapılan LEED deneylerinde hidrojen atomunun 

Ni(111) yüzeyinin yeniden yapılanmasına sebep olabileceği gösterilmiştir [118]. 

Onlar daima hidrojenin üçlü noktalara tutunduğunu ve bu noktadaki bağ 

uzunluklarının hidrojen-metal bağ uzunluklarıyla karşılaştırılabileceğini ve Ni atomu 

üzerine adsorbe olan H atomunun 1,73 Å bağ uzunluğu olduğunu bulmuştur. Bu 

değer bizim sonuçlarımızla uyumludur. 
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Şekil 4.10. H atomunun NiAl(110) yüzeyi üzerindeki minimum enerji yoludur 

 

4.3.3. S/NiAl(110) adsorpsiyonu  

 

NiAl‘nin farklı özellikleri ve dayanıklılığı çeşitli safsızlık atomlarının eklenmesiyle 

oluşturulabilir. S elementi NiAl‘yi oldukça kırılgan yapmasıyla ilgi çeker. Ni‘e bağlı 

süper alaşımlarla ilgili imalat işlemi sırasında S toplanan safsızlık olarak karşımıza 

çıkar. Yani kükürt safsızlığı ara yüzeye ayrılır. Bu safsızlıklar jet motorunun 

çalışması sırasında ara yüzeyin özellikleri için düşünülür. S safsızlığı önemli ölçüde 

ara yüzey yapışmasını azaltıyor. Ayrıca kükürt adatomları geçiş metalleri 

yüzeylerinde adsorbe olarak yüzey yapısında çeşitliliği oluşturur. Bu yapıları 

çalışmada esas amaç kükürt safsızlığının etkisiyle katalizörün etkisiz hale 

getirilmesidir. Hatta kükürtün küçük bir miktarı bu iş için yeterlidir. 
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S difüzyonu NiAl alaşımında Ni ve Al‘den daha hızlıdır. Difüzyonda intermetalik 

sınırlama yoktur. S‘nin ara boşlukları doldurması; metalik yüzey bileşenine güçlü bir 

şekilde bağlıdır. Bu bağlılık S ve Al arasındaki çekişmeli ayrılma işleminden 

dolayıdır. Al yüzey enerjisi Ni‘den daha düşük olduğu için S ayrılma kuvveti Al 

yüzeye doğru difüze ettiği zaman azalır. Böylece S, Al zengini yüzeyden çok Ni 

zengini yüzeye daha yakındır. Sonra S‘nin ayrılmaması Al‘nin yüzeye yavaş 

ayrılmasıyla gözlenmiştir. Sonrasında S hafifçe Ni zengini yüzeyde kalmıştır [119]. 

 

S atomu en yakın komşu olarak oksijenin tersine Al‘den ziyade Ni yi tercih eder. S 

atomunun en enerjitik noktası olarak sonuçta 2Ni-Al noktasına yerleşir. S atomu 

Şekil 4.11‘de görüldüğü gibi bir Al atomu ve iki Ni atomu ile bağ yapar. S-Al ve S-

Ni bağ uzunlukları dS-Al=2,50 Å ve dS-Ni=2,26 Å uzunluğundadır. Tahmin edildiği 

gibi şekillerini çizdiğimiz bu durumun enerjisi diğer durumdan daha düşüktür ve bu 

durum enerjik olarak daha çok tercih edilir. Bu noktanın adsorpsiyon enerjisi ise 

Eads=-2,57 eV‘tur. Elektronik yük yoğunluğu taslağında ise Ni‘nin kısmen d orbitali 

görülmektedir. 

 

S atomu ikinci enerjitik nokta olarak 2Al-Ni noktasına yerleşti. S atomu bir Ni ve iki 

Al atomu ile bağ yaptı. S-Al bağları eşit uzunluktadır. dS-Al=2,32 Å ve dS-Ni=2,26 Å 

uzunluğundadır. Bu noktanın adsorpsiyon enerjisi ise Eads=-2,39 eV‘tur. Tahmin 

edildiği Al tercihli noktalar Ni tercihli noktalardan daha az enerjiktir. 

 

  

 

Şekil 4.11. En kararlı S/NiAl(110) yapısının (2Ni-Al) tepe (sol), yan (orta) ve 

elektronik yük yoğunluğu taslağının (sağ) görünüşü.  
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Çizelge 4.5. Kükürtün NiAl(110) yüzeyi üzerinde adsorpsiyon noktaları, bağ 

uzunlukları (dS-Al ve dS-Ni ) ve yüzey enerjisi. Parantez içindeki değerler 

Carling ve ark. Tarafından yapılan çalışmadan alınmıştır [66]. 

Adsorpsiyon enerjileri 0.125ML için hesaplanmıştır 

 

Adsorpsiyon 

Noktaları 
dS-Al (Å) dS-Ni (Å)  

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Relativ 

Enerji (eV) 

2Ni-Al 

2Al-Ni 
2,50,2,48 

2,32 
2,26 

2,26 
-2,57 

-2,39 
0,0 

0,18 

 

NiAl(110) yüzeyi üzerinde adsorbe olan S için adsorbe noktaları Çizelge 4.5‘de 

verilmiştir. Yukarda açıklandığı gibi 2Ni-Al ve 2Al-Ni noktaları en kararlı 

noktalardır. Bu noktalar için adsorpsiyon enerjisi -2,57 eV ve -2,39 eV değerindedir. 

Bu noktalardan 2Ni-Al noktası enerji olarak 2Al-Ni noktasından 0,18 eV daha tercih 

edilir durumdadır. Bu değer Carling ve ark. tarafından yapılan teorik ab initio 

çalışma ile karşılaştırılabilir [66]. Onların çalışmasında ise bu değer 0,22 eV olarak 

bulunmuştur. 

 

S için reaksiyon yolu hesabında adsorpsiyon enerjisi en düşük olan 2Al-Ni noktası 

minimum ve 2Ni-Al adsorpsiyon noktası ise maksimum olarak alınmıştır. Bu iki 

nokta arasındaki geçiş durumları gözlenebilmiştir. Tahmin edilen geçiş durumu Ni-

Al köprü noktasıdır. 2Al-Ni ile Ni-Al köprü noktası arasındaki enerji bariyeri 0,88 

eV olarak hesaplanmıştır. Bu enerji bariyerini geçtikten sonra S atomu 2Ni-Al 

noktasına hareket eder ve Ni-Al noktasından 1,07 eV kadar enerjisi azalır. Bu 

noktada S-Al arasındaki atomik yapı parametreleri 2,34 Å‘dan 2,50 Å değerine S-Ni 

arasındaki atomik yapı parametresi ise 1,94 Å‘dan 2,26 Å değerine ulaşmıştır. Bu 

değerler Çizelge 4.2‘de verilen toplam atom yarıçaplarıyla uyum içindedir. Tutunan 

S atomu ile yüzeyin Ni atomu arasındaki bağ uzunluğu ise teorik 2,29 Å [117] ve 

deneysel (LEED) 2,16-2,23 Å değeriyle uyumludur [120]. Ni-Ni ve Al-Al komşu 

üçlü noktaları arasındaki difüzyon için geçiş durumu olarak tahmin edilir. Şekil 

4.12‘de görüldüğü gibi S atomunun 2Ni-Al noktasına hareket etmesi Ni-Ni geçiş 

durumuna karşılık gelir. S-Ni uzaklığı S-Al uzaklığından daha kısadır. S ve Ni 
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arasındaki etkileşme S-Al arasındakinden daha güçlüdür. Bu durumun sonucu olarak 

Çizelge 4.5‘de 2Ni-Al noktası en düşük enerjili nokta olarak bulundu. 

 

 

 

Şekil 4.12. S atomlarının NiAl(110) yüzeyi üzerindeki minimum enerji yoludur 

 

En düşük enerjili bu iki durumda hem NN (en yakın komşu) hem de NNN (yakın 

komşu) uzaklığı atomik yarıçaptan daha azdır ve bu durum güçlü bağ olduğunu 

gösterir. Difüzyon geçiş durumunda ise Ni ve Al uzaklıkları hemen hemen özdeştir 

(iki köprü noktasında). Ancak ikinci NN geçiş durumunda farklılık vardır: Ni-Ni 

geçiş durumundaki S-Al uzaklığı Al-Al geçiş durumundaki S-Ni uzaklığından daha 

kısadır. Ni-Ni köprü geçiş durumunda S‘nin daha yüksek koordinasyonu bu 

noktadaki düşük enerjiyle açıklanabilir. Hem de tercih edilen adsorpsiyon noktasının 

geometrisi Ni-Ni köprü noktasındaki geometriden çok farklı değildir. Bizim 
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hesaplamalarımızda bu noktalar (Ni-Ni ile 2Ni-Al) arasındaki enerji farkı ihmal 

edilebilir. Tercih edilen üçlü noktası Ni-Ni köprü noktasının hafif dışında bir nokta 

olarak görülebilir. Ni-Ni köprü geçiş durumu ile 2Ni-Al noktasındaki yapı arasında 

çok az fark olduğundan hesaplamalarımızda bu noktalar arasında enerji farkının 

olmayışı sürpriz olmamıştır. Bu sonuçlar Ref. [66] ile uyum içindedir.  

 

NiAl(110) yüzeyinde adsorbe enerjisi en düşük olan oksijen en güçlü bağa sahiptir. 

H ise en zayıf bağa sahiptir (O ve S‘e göre). S‘nin dalgalı olan yüzeyin yeniden 

yapılanmasına katkı sağladığı bilinmektedir. Ayrıca biz kolayca S‘nin üçlü noktalara 

diffuze olacağını bulduk. Yukarıda ima ettiğimiz gibi NiAl(110) yüzeyi üzerinde S 

adsorbesi, NiAl(110) yüzeyi üzerinde H adsorbesine benzer özelliklere sahiptir. 

Tahmin edildiği gibi H, hafif Ni-Ni köprü noktasının dışına tutunmuştur. LEED ve 

SEXAFS (Surface Extended X-ray Fine Structure) Ni(111) yüzeyi üzerinde S 

adsorbesinin üçlü noktası olduğunu gösterir [66] ki bu durum bizim sonuçlarımızla 

tutarlıdır. 

 

 
 

Şekil 4.13. X(O,H,S)/NiAl(110) ve temiz NiAl(110)‘ın toplam yoğunluk durumu  

(DOS) 
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Son olarak Şekil 4.13‘de temiz NiAl(110) yüzeyi ile X(O,H,S)/NiAl(110) yapısının 

yoğunluk durumu (DOS) karşılaştırılmıştır. Eğrilerin karekteristiğinde benzerlik 

görülmüştür. Bu durum yüzeydeki Ni ve Al atomları arasındaki etkileşmenin daha 

baskın olmasıyla açıklanabilir. 

 

4.3.4. O, H, S/NiAl(110) monolayer kaplama 

 

Bir yüzey fazının kimyasal bileşimi, yüzeye tutunan atomun kaplama oranıyla 

belirlenir. Bu çalışmada düşük kirlilikle kaplama (0,125ML, 0,25 ML ve 0,5 ML) 

amaçlanmıştır. Kaplamanın artışı ile adsorpsiyon enerji arasındaki ilişkiye 

bakılacaktır.  

 

 

 

Şekil 4.14. NiAl(110) yüzeyi üzerindeki Al-tepe noktasında oksijenin (a) 0,125ML, 

(b) 0,25ML ve (c) 0,5ML kaplamasının tepeden görünüşü 
 

İlk olarak olası tutunma noktalarını S ve O için Al-tepe ve H için Ni-Ni köprü olarak 

aldık. Böylece 0,125 ML için elde edilen tutunma noktaları 0,25 ML ve 0,5 ML için 

elde edilen noktalarla karşılaştırılabilecektir. Durulmaya bağlı olarak en kararlı 

adsorpsiyon noktaları olarak yine 2Ni-Al(S), 2Al-Ni(O) ve Ni-Ni kısa köprü (H) 

olarak bulduk. Tüm durumlarda adsorpsiyon enerjisinin azaldığı görülmüştür 

(Çizelge 4.6.). Benzer sonuçları Lozovoi ve ark. NiAl üzerinde O için 

belirlemişlerdir [70]. Yeo ve ark., Pt(111) yüzeyi üzerinde O kaplamasını 

incelemişler ve kaplamanın artmasıyla adsorpsiyon enerjisinin azaldığını 

gözlenlemişlerdir [121]. O adsorpsiyon durumu için 0,125 ML kaplamada O atomu 
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önceki çalışmalarda olduğu gibi 2Al-Ni noktasına yerleşmiştir. O,25 ML kaplamada 

ise O atomlarından biri 2Ni-Al noktasına ve diğeri de 2Al-Ni noktasına yerleşmiştir.  

 

S adsorpsiyon durumu için 0,125 ML kaplamada S atomu en kararlı noktası olan 

2Ni-Al noktasına yerleşmiştir. Bu noktada S ve Ni arasındaki uzaklıklar eşit ve 2,26 

Å değerinde, S ile Al arasındaki uzaklık ise 2,31 Å değerindedir. O,25 ML 

kaplamada da S atomu yine en kararlı nokta olarak 2Ni-Al noktasına yerleşmiştir. Bu 

noktada S ve Ni arasındaki uzaklıklar eşit ve 2,27 Å değerinde, S ile Al arasındaki 

uzaklık ise 2,34 Å değerindedir.   

 

 

 

Şekil 4.15. NiAl(110) yüzeyi üzerindeki Al-tepe noktasında kükürtün (a) 0,125 ML,  

(b) 0,25 ML ve (c) 0,5 ML kaplamasının tepeden görünüşü 

 

 

 

Şekil 4.16. NiAl(110) yüzeyi üzerindeki Al-tepe noktasında hidrojenin (a) 0,125 ML, 

 (b) 0,25 ML ve (c) 0,5 ML kaplamasının tepeden görünüşü 
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 O,5 ML kaplamada da S atomu yüzeyde yaklaşık zigzag yapısındadır. Şekil 4.15‘de 

de görüldüğü gibi S atomları hafifçe Ni-Ni köprü noktasının dışına ve 2Ni-Al 

noktasına yerleşmiştir. Şekil 4.14. ve 4.15‘de görüldüğü gibi O,5 ML kaplamada O 

atomunun yüzeye bağlanması ve doğası kükürt durumuna benzerdir. 

 

Çizelge 4.6. Artan O, S ve H sayısı için adsorpsiyon enerji (eV) değerleri (Al tepe) 

 

Kaplama(ML) Eads,O Eads,S Eads,H 

0,125  -3,74 -2,57 -0,41 

0,25 -6,79 -5,12 -0,73 

0,5 -12,92 -8,98 -1,39 

 

 

 

Şekil 4.17. Yüzeye tutunan  O, S ve H sayısı ile adsorpsiyon enerji değişimi 

 

H adsorpsiyon durumu için Şekil 4.16‘da görüldüğü gibi 0,5 ML kaplamaya kadar H 

atomunun tutunma noktaları bulunmuştur. O,125 ML ve O,5 ML kaplamada H 
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atomları Ni-Ni kısa köprü (D) noktasına yerleşmiştir. Ancak O,5 ML kaplamada H 

atomları asimetrik olarak hafifçe Ni-Ni kısa köprü (D) noktasına yerleşmiştir. 

 

Yüzeyin yeniden yapılanmasının olup olmayacağı tutunma enerjisi üzerinde büyük 

etkiye sahiptir. Tutunma enerjisi artan kaplama ile azalır. Çünkü adsorbe olan 

atomların  (S ve O gibi) negatif yükleri arasındaki elektrostatik çekim kuvveti artar. 

LDOS (Local Density of States) analizleri kükürt için adsorpsiyona bağlı olarak 

enerjisinin azalacağını söylemiştir [66]. Biz de artan O, H ve S sayılarına bağlı olarak 

adsorpsiyon enerjisini inceledik. Şekil 4.17‘de görüldüğü gibi yüzeye adsorbe olan 

O, H ve S sayılarındaki artışa bağlı olarak adsorpsiyon enerjisinde azalma 

görülmüştür. 

 

4.4. NiAl(110) Yüzeyinde H2S’nin Tutunması ve Ayrılmasının Ġlk Ġlkeler  

       ÇalıĢması 

 

Hidrojen sülfür gazı, kükürtle sertleştirme işlemlerinde bir yan ürün olarak gaz 

beslemeli buharlarda kirlilik şeklinde sunulmasından başlayarak birçok endüstriyel 

işlemde yer alır. Gazın açığa çıkma işleminin çoğunda H2S‘nin reaksiyonu ve 

yüzeyde elemental S ve H yapısına ayrılması, sık sık yüzeyin zehirlenmesi 

sonucunda korozyon ve kırılmaya sebep olur. Farklı reaksiyon şartları altında 

moleküler hidrojen (H2) üretilebilir. Hatta bu durum H2‘nin üretimi için yeni 

sistemleri keşfetmeye bir avantaj olabilir [122].  

 

Metal yüzeyleri ile H2S‘nin etkileşmesi çok ilgi görmektedir. Gaz sensörleri ve 

hidrokarbonların hidrojensülfürizasyonu gibi alanlarda H2S‘nin ilgili reaksiyonu 

vardır. Bilimsel olarak sülfür bileşenleri tarafından metallerin zehirlenmesi; çeşitli 

sebepleri anlamak için bir model olarak kullanılırken S bileşenlerinin çoğu; metale 

dayalı katalizörlerin üzerinde çok yüksek kirlilik etkisine sahiptir. 

 

Son 20 yıl boyunca yüzey üzerinde H2S kimyası ile ilgili çalışmalar vardır [122-124]. 

Son zamanlarda alaşım ve farklı metal yüzeylerinde H2S‘nin tutunması; özellikle 

kapalı paket yüzeyler olmak üzere aynı detayda çalışıldı [125-128]. Yinede 
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NiAl(110) yüzeyi üzerine H2S tutunması ile ilgili teorik ve deneysel çalışmaya 

rastlanmamıştır. Böylece bu çalışma ilgili konuların anlaşılmasında yararlı olacaktır. 

Bu çalışmada H2S molekülünün NiAl(110) alaşım yüzeyindeki tutunma noktaları 

tercihi incelendi. Dolayısıyla tutunmanın başlangıç aşamalarının incelenmesiyle 

yüzeyin sülfürlenmesi ve alaşımda hidrojenin kırılması gibi pek istenmeyen 

endüstriyel işlemlere ışık tutması amaçlanmaktadır.  

 

Tüm hesaplamalar aynı metot ve 2x2 yüzey birim hücresi (0,125 ML) ile yapılmıştır. 

Adsorpsiyon enerji hesabında kararlı temiz NiAl(110) yüzeyi ve taban durumunda 

izole olmuş SH ve H2S molekülleri kullanılmıştır. Önceki çalışmalarda olduğu gibi 

adatomun tutunma noktası tercihinde sadece boyutunun etkisi değil aynı zamanda 

elektronegatifliğin etkisi de görülmüştür. Elementlerin en büyük elektronegatiflik 

farkına yerleşeceği bilgisinden hareketle elektron ilgisi karşılaştırılır: En büyük S 

(2,58), sonra da H (2,20), Ni (1,91) ve Al (1,61) elementleri gelir.  

 

 

 

Şekil 4.18. NiAl(110)-2x2 yüzeyi üzerinde H2S molekülünün kararlı yapıları. Üstteki 

şekil yandan, alttaki şekil ise tepeden görünüşü verir. Ni atomları kırmızı, 

Al atomları gri, S atomları sarı ve H atomları beyaz renktedir 
 

Hesaplamalarda yine beş olası yüksek simetrili tutunma noktası alındı: A, B, C, D ve 

E. Nokta tercihinde H2S‘nin yanında S, H ve SH de incelendi. Önceki çalışmada 

Carling ve ark. tarafından yapılan teorik çalışma ile uyumlu [66] olarak S‘nin 

yüzeyde 2Ni-Al noktasına tutunduğu görülmüştür. SH‘nin 2Ni-Al noktasına (fakat S, 
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Ni tepede bulundu) -2,99 eV enerjiyle tutunduğu görüldü. Bunların aksine H atomu 

yüzeyin 2Ni-Al noktasına zayıfca tutunmuştur. Başlangıç yapılarında; H2S molekülü 

yüzeyin [001] düzlemine paralel olarak yerleştirilmiştir. Elde edilen en düşük enerjili 

yapılar Şekil 4.18‘de gösterilmiş ve bu yapılara karşılık gelen tutunma enerjileri ve 

atomik yapı parametreleri Çizelge 4.7‘de verilmiştir.  

 

Çizelge 4.7 model a-e‘de görüldüğü gibi H2S molekülünün tutunma enerjisi oldukça 

küçüktür (-0,01 eV, -0,02 eV, -0,07 eV, -1,20 eV ve -1,37 eV) . Optimize olmuş bağ 

uzunluğu (rS-H=1,35 Å) ve bağ açıları (gaz fazdaki) (ӨHSH=91,8°) deneysel değerlerle 

uyumlu çıkmıştır (1,34 Å and 92,1° [129]). Hatta bazı teorik sonuçlarla aynı 

çıkmıştır [122]. Bu sonuçları Çizelge 4.7‘de verilen (a-e) değerlerle karşılaştırınca 

yüzeye tutunan molekül geometrisinin değişiminin model (a), (b) ve (c) de çok az 

olduğu görülür. Fakat model (d) ve (e)‘de, hidrojen gaz değerindedir ve H-H bağ 

uzunluğu 0,75 Å‘dur. Model (e) (Şek. 4.18) en düşük enerjili yapı olarak elde 

edilmiştir. Bu yapıda S atomu 2Ni-Al noktasına yaklaşırken iki H atomu yüzeyden 

uzaklaşmıştır. En enerjitik nokta açısından, model (e) model (d)‘den 0,17 eV daha 

düşük enerjilidir. Bu noktaların tutunma enerjileri -1,37 eV ve -1,20 eV değerindedir. 

Bu sonuçlar H2S/Fe(110) [122] ve H2S/Ni(111) [126] çalışmalarına benzerdir.  

 

Çizelge 4.7. NiAl(110) yüzeyine H2S molekülünün tutunma enerjisi Eads(eV) ,
 
H-S  

bağ uzunluğu r (Å), yüzeydeki Al atomundan S(H) yüksekliği h
Al-S(H)

 

(Å), yüzeydeki Ni atomundan S(H) yüksekliği hNi-S (hNi-H) (Å) ve H-S-H 

bağ açısı ӨHSH (º) 

 

Nokta             a         b         c          d         e 

Eads 

rS-H 

hAl-S 

hAl-H 

hNi-S 

hNi-H 

ӨHSH 

-0,01 

1,36 

3,66 

2,69 

3,67 

2,70 

90,9 

-0,02 

1,36 

3,32 

3,55 

3,18 

3,44 

91,6 

-0,07 

1,37 

2,62 

2,98 

2,32 

2,68 

90,6 

-1,20 

- 

1,67 

3,22 

1,73 

3,28 

- 

-1,37 

- 

1,21 

4,00 

1,64 

4,43 

- 

 



72 

 

Çizelge 4.7‘de ayrıca yüzeydeki Al atomundan S(H) yüksekliği hAl-S(H) ve yüzeydeki 

Ni atomundan S(H) yüksekliği hNi-S (hNi-H) incelenmiştir. Şekil 4.18‘de görüldüğü 

gibi S atomu yüzeyin en enerjitik noktasına yerleşmiştir. Şekil 4.19‘da temiz 

NiAl(110) yüzeyi ile H2S/NiAl(110) yapısının yoğunluk durumu (DOS) 

karşılaştırılmıştır. İki eğrinin karekteristiğindeki benzerlik dikkat çekicidir. Bu 

durum tutunmanın zayıf olmasıyla ilgilidir. 

 

 
 

Şekil 4.19. H2S/NiAl(110) ve temiz NiAl(110)‘ın toplam yoğunluk durumu (DOS) 

 

Biz hem de molekülün en kararlı yapısının (model (e)) kısmi yoğunluk durumunu 

(PDOS) inceledik (Şekil 4.20.). Burada H, S atomu ile yüzeydeki en yakın Al ve Ni 

atomlarının yük yoğunluğu durumlarına bakılmıştır. Şekil 4.20‘de görüldüğü gibi 

Fermi seviyesinin 7 eV aşağısında H s bağlanma pikini görebiliriz. H s elektronik 

durumunu S elektronik durumu ile karşılaştırdığımızda S-H bağının ayrılmasının bir 

sonucu olarak yerleşmiştir. Bu durum H atomunun S p durumlarıyla etkileşmesindeki 

zayıflıkla ifade edilebilir. Özellikle -8 eV ve 1 eV enerji bölgesi civarında S p 

durumları ile Al s durumları benzerdir. Bu durum S p ile Al s arasında güçlü 

etkileşme olmasıyla açıklanabilir. 
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Şekil 4.20. H, S atomu ile yüzeydeki en yakın Al ve Ni atomlarının kısmi yük 

yoğunluğu durumları (PDOS). Fermi seviyesi sıfır olarak alınmıştır 
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Al ile Ni s elektronik durumları benzer bir pike sahiptir. Bu durum Al s p durumları 

ile Ni s durumları arasındaki etkileşmesinin güçlü olması ile açıklanır.  Ni s, p, d 

durumları 1 eV civarında S s, p durumları ile güçlü etkileşir. Sonuç olarak yüzey ile 

S atomu arasındaki etkileşme model (e)‘de güçlüdür. Bu durum tutunma enerjisi 

sonuçlarıyla uyumludur. Deneysel çalışmaların çoğunda düşük kaplama ve sıcaklıkta 

(170 K altında) H2S‘nin ayrılması ve kimyasal olarak SH şeklinde formülasyonu 

gözlenmiştir 

[130].

 

Şekil 4.21. NiAl(110)-(2x2) yüzeyinde H2S molekülünün minimum-enerji yolu  

 

Reaksiyon yolunun elde edilmesinde yine NEB metodu kullanılmıştır.  H2Sve SH-H 

arasındaki reaksiyon yolu hesabında model (a) (molekül en az tercih edilmiş tutunma 
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noktasında ve hemen hemen dejenere) ilk görüntü olarak alınmıştır. Başlangıç 

noktasından sonra 6.30 eV değerinde enerji bariyeri hesaplanmıştır. Bu enerji 

bariyerini geçtikten sonra SH (H) 2Ni-Al (Ni-Ni civarı) noktasına hareket eder ve 

yaklaşık 7,52 eV enerji azalır. Biz H2S molekülü için 2Ni-Al noktasını minimum 

enerjili nokta olarak bulduk. Dolayısıyla reaksiyon yolunun Castro ve ark. tarafından 

yapılan çalışmada, hidrojenin saf Ni yüzeyindeki tutunma ısısının büyük olmasından 

da beklenildiği gibi Ni tercihli olduğunu gördük [116]. Şekil 4.21‘de de görüldüğü 

gibi H2S molekülünün reaksiyon yolunda yaklaşık 1.22 eV değerinde bir enerji farkı 

ve molekülün yüzeyden yüksekliği görülmektedir. En kararlı yapıda ise özellikle SH 

molekülü yüzeye tutunmuş ve H atomu yüzeye yaklaşmıştır. 

   

Sonuç olarak, H2S molekülünün NiAl(110) yüzeyi üzerindeki atomik geometrisinin 

detayları, elektronik yapısı, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve geçiş durumları teorik 

olarak incelenmiştir. Hesaplamalar; H2S molekülünün 2Ni-Al noktası civarına zayıf 

bağla tutunduğunu göstermiştir. En enerjitik konum için H atomunun Ni ve Al 

atomları arasından yukarıda gaz fazında bulunduğu görüldü. Hâlbuki S atomu 2Ni-Al 

noktasına tutunmuştur. Bu davranışın hepsi oldukça zayıf bir etkileşimi 

göstermektedir. H2S molekülünün SH ve H olarak ayrılma yolunun incelenmesinde 

6,30 eV değerinde bir enerji bariyeri hesaplanmıştır.  

 

4.5. NiAl(110)-2x2 Yüzeyinde H2O’nun Tutunması  

 

NiAl(110) yüzeyi ile H2O molekülünün etkileşmesinin teorik bir çalışması yoğunluk 

fonksiyoneli teorisi ile incelenmiştir. Yüzey üzerinde yine beş olası tutunma noktası 

alınmış ve bulunan yapılar model a-e olarak beirtilmiştir. Bu modellerden en düşük 

enerjili yapının model e ve tutunma enerjisinin -0,67 eV olduğu bulunmuştur. Ayrıca 

H2O molekülünün yüzey üzerinde OH ve H atomlarına ayrılmış durumu incelenmiş 

ve OH molekülü ile H atomu için minimum enerjili nokta 2Al-Ni noktası olarak 

bulunmuştur. Ancak bu noktada H atomu yüzeyin Ni atomuna doğru yaklaşmıştır ve 

bu noktanın tutunma enerjisi -0,79 eV‘tur. O ve Al(H) arasındaki 0,97 Å (0,98 Å) 

olarak hesaplanmıştır. H ile Ni arasındaki bağ uzunluğu ise 1,55 Å olarak 
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bulunmuştur. Son olarak NiAl(110) yüzeyi üzerinde H2O molekülünün OH ve H‘ye 

ayrışma yolu çalışılmıştır. 

 

H2O; korozyon, katalizör, elektrokimya, malzeme bilimi gibi birçok fiziksel ve 

kimyasal işlemler içerir. Ayrıca H üretiminde, pillerde, biyolojik sensörlerde önemli 

rol oynar. Geçmiş yıllardan beri yüzey üzerinde suyun kimyasını anlamak için büyük 

çabalar verilmiştir [131-133]. Yinede NiAl(110) yüzeyi üzerine H2O tutunması ile 

ilgili teorik ve deneysel çalışmaya rastlanmamıştır. Böylece bu çalışma ilgili 

konuların anlaşılmasında yararlı olacaktır. Bu çalışmada H2O molekülünün 

NiAl(110) alaşım yüzeyindeki tutunma noktaları tercihi incelendi. Dolayısıyla 

tutunmanın başlangıç aşamalarının incelenmesi amaçlanmaktadır. Ayrıca NiAl(110) 

yüzeyine tutunma enerjileri ve H2O molekülünün OH-H durumuna ayrışma yolu 

sunulmuştur. 

 

Tüm hesaplamalar aynı metot ve 2x2 yüzey birim hücresi (0,125 ML) ile yapılmıştır. 

Adsorpsiyon enerji hesabında kararlı temiz NiAl(110) yüzeyi ve taban durumunda 

izole olmuş OH ve H2O molekülleri kullanılmış ve yine aynı formul ile 

hesaplanmıştır. Önceki çalışmalarda olduğu gibi adatomun tutunma noktası 

tercihinde sadece boyutunun etkisi değil aynı zamanda elektron ilgisi de görülmüştür.  

Elementlerin en büyük elektronegatiflik farkına yerleşeceği bilgisinden hareketle 

elektron ilgisi karşılaştırılabilir: En büyük O (3,44), sonra da H (2,20), Ni (1,91) ve 

Al (1,61) elementleri gelir. Hesaplamalarda yine beş olası yüksek simetrili tutunma 

noktası alındı: Al tepe (A), Ni tepe (B), Ni-Al köprü (C), Ni-Ni köprü (D) ve Al-Al 

köprü (E). Tüm noktalar için başlangıç yapılarında, H2S gibi H2O molekül düzlemi 

yüzeye paralel ve molekülün simetri ekseni yüzeyin [001] eksenine paralel alınmıştır. 

Elde edilen en düşük enerjili yapılar Şekil 4.22‘de ve bu yapılara karşılık gelen 

atomik yapı parametreleri Çizelge 4.8‘de gösterilmiştir. 

 

NiAl(110) yüzeyine H2O molekülünün tutunması, fiziksel bir yerleşme işlemidir 

(hidrojen bağı oluşur). Bu sonuç Coa ve Chen tarafından elde edilen sonuçlarla 

uyumludur [134]. Çizelge 4.8‘de görüldüğü gibi H2O molekülünün tutunma enerjisi 

oldukça küçüktür: 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). H2O molekülünün gaz fazındaki bağ uzunluğu 

0,98 Å ve bağ açısı 104,1º olarak bulunmuştur. Bu değerler, teorik (deneysel) 0,97 Å 

(0,96 Å) ve 104,8 º (104,5 º) değerlerine yakındır. Ayrıca Meng tarafından ölçülen 

optimize olmuş bağ uzunluğu (rO-H) 0,97 Å ve bağ açıları (gaz fazdaki) (ӨHOH) 

104,8° olarak verilmiştir [135]. Bizim hesapladığımız değerlerle (rO-H=0,99 Å ve 

ӨHOH=103,9°) karşılaştırdığımızda tutunan H2O molekülünün geometrisinin çok az 

değiştiğini söyleyebiliriz. 

 

 

 

Şekil 4.22. NiAl(110)-2x2 yüzeyi üzerinde H2O molekülünün kararlı yapıları. Üstteki  

şekil yandan, alttaki şekil ise tepeden görünüşü verir. Ni atomları kırmızı 

(küçük), Al atomları gri, O atomları kırmızı (büyük) ve H atomları beyaz 

renktedir 

 

Çizelge 4.8. NiAl(110) yüzeyine H2O molekülünün tutunma enerjisi Eads (eV),
 
H-O 

bağ uzunluğu r (Å), yüzeydeki Al atomundan O(H) yüksekliği hAl-O (hAl-

H) (Å), yüzeydeki Ni atomundan O(H) yüksekliği hNi-O (hNi-H) (Å) ve H-

O-H bağ açısı ӨHOH (º) 
 

Nokta           a        b      c         d       e 

Eads 

rO-H 

hAl-O 

hAl-H 

hNi-O 

hNi-H 

ӨHOH 

0,06 

0,98 

3,14 

2,57 

3,13 

2,56 

103,7 

-0,03 

0,98 

2,36 

2,50 

2,26 

2,70 

105,6 

-0,14 

0,98 

2,46 

2,33 

2,48 

2,34 

102,7 

-0,39 

0,99 

2,11 

2,27 

2,33 

2,49 

103,9 

-0,67 

2,94 

1,01 

3,78 

1,01 

3,78 

- 
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Şekil 4.22‘de görüldüğü gibi biz molekülün dağılmış en enerjitik tutunma noktasını 

model e, dağılmamış olduğu durumu ise model d olarak bulduk. Model d‘de 

molekülün O atomu yüzeyin Al atomuna yaklaşırken H atomları uzaklaşır. Bu 

sonuçlar aynı zamanda H2S/Fe(110) [125] çalışmalarına benzerdir.  

 

Çizelge 4.8‘de ayrıca yüzeydeki Al atomundan O(H) yüksekliği h
Al-O(H)

 ve yüzeydeki 

Ni atomundan O(H) yüksekliği hNi-O (hNi-H) incelenmiştir. Şekil 4.23‘de temiz 

NiAl(110) yüzeyi ile H2O/NiAl(110) yapısının yoğunluk durumu (DOS) 

karşılaştırılmıştır. İki eğrinin karekteristiğindeki benzerlik dikkat çekicidir. Bu 

durum tutunmanın zayıf olmasıyla ilgilidir. 

  

 

 

Şekil 4.23. H2O/NiAl(110) ve temiz NiAl(110)‘ın toplam yoğunluk durumu (DOS) 

 

Yine NEB metodu kullanılarak reaksiyon yolu incelenmiştir. H2O ve OH-H 

arasındaki reaksiyon yolu hesabında model a (molekül en az tercih edilmiş tutunma 

noktasında ve hemen hemen dejenere) ilk görüntü olarak alınmıştır.  
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Şekil 4.24. NiAl(110)-(2x2) yüzeyinde H2O molekülünün minimum-enerji yolu  

 

Bu reaksiyon yolunda sekiz noktanın görüntüsü alınmıştır. Şekil 4.24‘de görüldüğü 

gibi geçiş durumu Ni-Ni civarındadır. Başlangıç noktasından sonra 21,23 eV 

değerinde bir enerji bariyeri hesaplanmıştır. Bu enerji bariyerini geçtikten sonra OH 

(H) 2Al-Ni (Ni civarı) noktasına hareket eder ve yaklaşık 22,08 eV enerji azalır. Biz 

H2O molekülü için Ni-Al noktasını diğer noktalardan daha minimum enerjili nokta 

olarak bulduk. Dolayısıyla reaksiyon yolunun beklenildiği gibi bu nokta civarı 

olduğunu gördük. Şekil 4.24‘de görüldüğü gibi H2O molekülünün bağı OH ve H 

bağına kırılır. Sonuçta yüzeyin Ni atomu civarına hareket ettiği görüldü. Atomik 

hidrojenin saf Ni(110) üzerine tutunma ısısı saf Al(110)‘dan daha fazladır [72]. Bu 

durum H‘nin NiAl(110) yüzeyi üzerinde Ni tercihli olmasıyla tutarlıdır. Şekil 4.24‘de 
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görüldüğü gibi H2O ve OH- H arasında 0,85 eV enerji farkı vardır. Bizim 

hesaplamalarımızda atomik H tutunma noktasını 2Ni-Al bulmamız; yukarıda ifade 

edilen deneysel sonuçların eğilimindedir. 

 

Sonuç olarak; NiAl(110) yüzeyi üzerinde H2O molekülünün atomik yapısının 

detayları, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve geçiş durumları ilk ilkeler teorik 

çalışması ile sunulmuştur. Şekil 4.22 (d)‘de görüldüğü gibi H2O molekülünün Ni-Al 

civarında -0,39 eV tutunma enerjisine sahip olduğu ve molekülün yüzeye paralel 

olarak yönelmiş olduğu bulunmuştur. Tutunma enerjisinin düşük olması, molekül 

yüzey arasındaki çekimin zayıf olduğunu belirtmektedir. En enerjitik noktada (Şekil 

4.22. (e)) molekülün O atomu için minimum enerjili nokta 2Al-Ni noktası ve H 

atomları yüzeyin Al-Al atomlarından yukarı doğru yönelmiştir. H atomları arasındaki 

bağ uzunluğu gaz fazdaki bağ uzunluğuna eşit ve 0,75 Å değerindedir. 

 

4.6. NiAl(110)-(2x2) Yüzeyine SH ve OH Tutunması  

 

H2S ( 2H S SH H ) ve H2O ( 2H O OH H ) ayrışmış halde NiAl(110)-

(2x2) yüzeyi üzerine tutunması yoğunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) kullanılarak 

incelendi. Benzer şekilde sırasıyla SH ve OH radikallerinin yüzey üzerindeki 

tutunma noktaları bulundu. Her iki durumda SH‘nin OH‘den daha zayıf olarak 

genellikle 2Ni-Al noktasına tutunduğu ve OH‘nin de 2Al-Ni noktasına tutunduğu 

görüldü. SH ve OH moleküllerindeki S, O ve H atomlarının sırasıyla yüzeydeki 2Ni-

Al, 2Al-Ni ve Ni-Ni noktalarına daha yakın olduğu görüldü. Bu noktalar, NiAl(110) 

yüzeyi üzerinde ayrı ayrı S, O ve H için hesaplanan en düşük enerjili noktalar ile 

uyumlu olduğu tespit edildi.  

 

Önceki bölümlerde belirttiğimiz gibi metal katalitik aktivitede kükürt negatif 

etkisinden dolayı yoğun ilgi görür. NiAl(110) yüzeyi ise katalizör çalışmalarında 

büyük ilgiye sahiptir [133]. Katalizör maddeyi etkisiz hale getirme anlamına gelen 

katalizör zehirlenmesinde 2H S SH H şeklinde ayrılarak S rolü anlaşılabilir. 

Ayrıca bu ayrılma işlemi korozyon ve kırılmaya sebep olan yüzeyin kirlenmesinde 

etkilidir. H2S metal yüzeylerinde düşük sıcaklıklarda fiziksel adsorbe olabilir. Fakat 
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sıcaklık yükseltildiğinde en kararlı yüzeylerden bile kolayca ayrılır. SH türleri; 170 

K‘den daha düşük sıcaklıkta deneysel çalışmalar ile H2S ayrışmasından ve 

adsorpsiyonundan oluşturulur [130]. Ayrıca S bileşenleri asit yağmurlarında, hava 

kirliliğinde, iklim değişmelerinde ve yakıtların kalitesini düşürmede rol oynar. S 

türlerinin düşük termodinamik kararlılığından dolayı S içeren radikal kompleksler 

henüz anlaşılamamıştır. Demir yüzeyi üzerinde H2S‘nin ayrışması incelendiğinde 

SH‘nin yüzey üzerinde oldukça kararsız olduğu belirtilmiştir [125]. Buradan 

hareketle SH H ‘nin NiAl(110) yüzeyi üzerindeki davranışı incelenmiştir. Tüm 

hesaplamalarda 0,125 monolayer (ML) kaplamaya karşılık gelen (2x2) birim hücre 

kullanılmıştır. 

 

 

 

Şekil 4.25. SH-H/NiAl(110) etkileşmesi sonunda elde edilen tutunma noktalarındaki  

kararlı yapılar (a-e). Üstteki şekil yandan, alttaki şekil ise tepeden 

görünüşü verir. Ni atomları kırmızı, Al atomları gri, S atomları sarı ve H 

atomları beyaz renktedir 

 

NiAl(110) yüzeyi üzerine SH
-
 ve H

+
 radikalleri zincir şeklinde yüksek simetrili olası 

tutunma noktalarına yerleştirildi (Şekil 4.1) ve Şekil 4.25‘de görülen kararlı 

geometriler elde edildi. (a) durumunda SH radikali Al-Al arasına yerleşmiş ve Al ile 

bağ yapmıştır. Fakat radikaldeki H atomu Ni atomuna doğru yönelmiştir. Yalnız H 

ise en yakın Ni atomu ile bağ yapmıştır. (b) durumunda ise H minimum enerjili 

adsorbe noktası olan 2Ni-Al noktasına yönelmiştir. SH radikali yine Al ile bağ 

yaparak tutunmuştur. Ancak 2Ni-Al noktasına doğru yönelmiştir. (c) durumunda ise 
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H, Ni ile bağ yapmış. Fakat 2Al-Ni noktasına doğru kaymıştır. Radikaldeki H atomu 

ise Ni atomu üstüne gelmiştir. (d) durumunda H yine Ni-Al arasındadır. Fakat Ni ile 

bağ yapmıştır ve SH radikali de 2Al-Ni noktasına doğru yönelmiştir. SH radikali Ni-

Al ile bağ yapmıştır. Fakat radikaldeki H atomu Ni-Ni noktasına doğru yönelmiştir. 

(e) durumunda H radikali 2Ni-Al üstüne adsorbe olmuştur. Ancak SH radikali iki Ni 

atomu ile bağ yapmış ve SH radikalindeki H ise Al atomuna kaymıştır.  

 

Katı yüzeyle suyun etkileşmesinin en çok çalışılan konular arasında olduğunu 

belirtmiştik. Özellikle metal oksit yüzeyde suyun adsorpsiyonu sürekli ilgi 

görmüştür. Ancak metal yüzeyleri üzerindeki küçük su moleküllerinin hidrojen 

bağının doğası büyük bir öneme sahip olmakla birlikte yüzey bilimi alanında gizemli 

bir konudur. Bu amaçla biz çalışmamızda su molekülünü 2H O OH H  

şeklinde radikallere ayırarak inceledik. Ayrıca hidrojen yüzeye zayıf bir bağla 

tutunduğu için hidrojen yarı iletkenlerde olduğu gibi belli bir sıcaklık değerinde 

yüzeyden ayrılır [117] ve yüzey O ile kaplanabilir. Bu çalışmada su molekülündeki 

H  karakteri ile H/NiAl(110) etkileşmesinin karakterini karşılaştırdık.  

 

 

 

Şekil 4.26. OH-H/NiAl(110) etkileşmesi sonunda elde edilen tutunma noktalarındaki 

kararlı yapılar (a-e). Üstteki şekil yandan, alttaki şekil ise tepeden 

görünüşü verir. Ni atomları kırmızı (küçük), Al atomları gri, O atomları 

kırmızı (büyük) ve H atomları beyaz renktedir 
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NiAl(110) yüzeyi üzerine OH
-
 ve H

+
 radikalleri zincir şeklinde yine yüksek simetrili 

olası tutunma noktalarına yerleştirildi (Şekil 4.1). Şekil 4.26‘da görüldüğü gibi en 

düşük enerjili geometriler elde edildi. 

 

(a) durumunda H ve OH radikalleri yine Al üstüne adsorbe olmuştur. Ancak O 

atomu yüzeyin boşluk bölgesi olan Ni-Ni noktasına doğru kaymıştır. (b) durumunda 

ise H atomu Ni ile bağ yapmış. Ancak 2Al-Ni noktasına doğru kaymıştır. OH 

radikali ise dikey olarak Ni tepesi ile bağ yapmıştır. (c) durumunda H yine Ni-Al 

arasındadır. Fakat Ni ile bağ yapmıştır. OH radikali yine Al üstüne adsorbe 

olmuştur. Ancak Al-Al noktasına doğru kaymıştır. (d) durumunda ise H ikinci 

minimum enerjili adsorbe noktası olan 2Ni-Al noktasına yönelmiştir. OH radikali 

yine Al ile bağ yaparak adsorbe olmuştur. Ancak 2Ni-Al noktasına doğru 

yönelmiştir. (e) durumunda ise H Ni ile bağ yapmış. Fakat 2Al-Ni noktasına doğru 

kaymıştır. OH radikali ise iki Al ile bağ yapmış ve 2Al-Ni noktasına adsorbe 

olmuştur. Beklediğimiz gibi H  karakteri ile H/NiAl(110) etkileşmesi benzer 

davranışlar göstermiştir. Şekil 4.25 ile Şekil 4.26 ve Çizelge 4.9‘dan görüldüğü gibi 

OH-H radikalleri SH-H radikallerine benzer davranış göstermiştir. 

 

Çizelge 4.9. NiAl(110) yüzeyi üzerine SH-H ve OH-H molekülünün 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 yüzeylerine SH ve OH tutunması birçok elektrokimyasal reaksiyonda önemli 

rol oynar [136]. Benzer şekilde NiAl(110)-(2x2) yüzeyi üzerine SH(OH) tutunması 

incelenerek SH
-
 ve H

+
 (OH

-
 ve H

+)
 radikallerinin (zincir şeklinde yerleştirilmiş) 

davranışıyla karşılaştırılmıştır. Önce Şekil 4.27‘de görüldüğü gibi optimize olmuş 

SH ve OH yapıları (gaz faz) elde edilmiş, moleküllerin bağ uzunlukları sırasıyla 1,35 

Å ve 0,98 Å olarak bulunmuştur. Parantez içinde verilen deneysel değerler ile 

uyumlu olduğu görülmektedir. Ayrıca elde ettiğimiz SH ve OH yapıları (gaz faz) 

diğer teorik ve deneysel hesaplamalar ile mükemmel uyum içindedir [137-139]. 
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NiAl(110)-(2x2) yüzeyi üzerine SH ve OH tutunması incelendiğinde ise SH‘nin 

OH‘den daha zayıf olarak genellikle 2Ni-Al noktasına tutunduğu ve OH‘nin de 2Al-

Ni noktasına tutunduğu görüldü. Her iki durumda SH ve OH moleküllerindeki S, O 

ve H atomlarının sırasıyla yüzeydeki 2Ni-Al, 2Al-Ni ve Ni-Ni noktalarına daha 

yakın olduğu görüldü. Bu noktalar NiAl(110) yüzeyi üzerinde ayrı ayrı S, O ve H 

için hesaplanan en düşük enerjili noktalar ile uyumlu olduğu tespit edildi. En düşük 

enerjili noktalara tutunmada SH ve OH‘nin yüzeye daha paralel olduğu görüldü. 

Sırasıyla bu noktaların tutunma enerjileri -2,99 eV ve -4,23 eV olarak hesaplandı. SH 

molekülünün bağ uzunluğu 1,45 Å ve OH molekülünün bağ uzunluğu 0,98 Å olarak 

bulundu. SH ve OH moleküllerinin ikinci en düşük enerjili noktalarının elde 

edilmesinde aynı olası tutunma noktasının (Ni-Al ara) kullanılmasıyla benzer 

tutunma yollarının olduğu görüldü. NiAl(110) yüzeyi üzerinde ayrışma yolu 

incelendi. 

 

 

 

Şekil 4.27. Yüzey üzerinde SH ve OH‘nin en düşük enerjili yapıları. Üst şekilde  

tepeden, alt şekilde ise yandan görünüş verilmiştir (sol). Optimize olmuş 

SH ve OH yapıları (gaz faz). Deneysel değerler parantez içinde verilmiştir 

(sağ)  
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SH molekülündeki S 2Ni-Al noktasına tutunurken OH molekülündeki O 2Al-Ni 

noktasına tutunmuştur (Şekil 4.27.). S-Ni bağları eşit ve 2,27 Å, S-Al bağı 2,35 Å 

uzunluğundadır. O-Al bağı 0,95 Å uzunluğundadır.  Tahmin edildiği S, Ni tercihli ve 

O, Al tercihli noktalara tutunmuştur. 2H S SH H  ve 2H O OH H  

ayrışmış halde NiAl(110)-(2x2) yüzeyi üzerindeki en enerjitik noktalarla SH ve OH 

radikallerinin yüzey üzerindeki tutunma noktalarının hemen hemen aynı olduğu 

görülmektedir. Her iki durumda SH‘nin OH‘den daha zayıf olarak genellikle 2Ni-Al 

noktasına tutunduğu ve OH‘nin de 2Al-Ni noktasına tutunduğu görüldü. 

Çizelge 4.10.NiAl(110) yüzeyine SH ve OH tutunma enerjisi Eads (eV), S-H veya 

O-H bağ uzunluğu r (Å), yüzeydeki Al atomundan S(O) yüksekliği hAl-

S(O) (Å), yüzeydeki Al atomundan H yüksekliği hAl-H, yüzeydeki Ni 

atomundan S(O) yüksekliği hNi-S (hNi-O) (Å) ve yüzeydeki Ni atomundan 

H yüksekliği hNi-O (Å)‘dur 
 

Nokta E
ads

 r h
Al-S(O)

 h
Al-H

 h
Ni-S(O)

 h
Ni-H

 

SH
Al-tepe

 -2,99 1,45 2,18 1,79 1,93 2,05 

OH
Ni-tepe

 -4,23 0,98 1,37 2,12 1,36 2,11 

 

 
 

Şekil 4.28. Temiz NiAl(110), SH ve OH tutunmuş yüzeyin yoğunluk durumu. 
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Şekil 4.28‘de temiz NiAl(110) yüzeyi ile SH/NiAl(110) ve OH/NiAl(110) yapısının 

yoğunluk durumu (DOS) karşılaştırılmıştır. Üç eğrinin karekteristiğinin benzer 

olduğunu gördük. Bu durum tutunmanın zayıf olmasıyla ilgilidir. 

 

 
 

Şekil 4.29. NiAl(110)(2x2) yüzeyinde SH minimum-enerji yolu 
 

SH için reaksiyon yolu hesabında görülen geçiş durumu Ni-Ni köprü noktasıdır 

(Şekil 4.29.). Başlangıç noktası ile bu nokta arasındaki enerji bariyeri 3,30 eV olarak 

hesaplanmıştır. Bu enerji bariyerini geçtikten sonra SH atomu 2Ni-Al noktasına 

hareket eder. OH için reaksiyon yolu hesabında yarı kararlı durum gözlenmiştir (0,13 

eV değerinde). Bu noktayı geçtikten sonra 0,36 eV değerinde bir enerji bariyeri ile 

karşılaşılır. Bu enerji bariyerinden sonra 0,47 eV kaybedilerek en kararlı yapıya 

ulaşılır (Şekil 4.30). Şekil 4.29 ile Şekil 4.30‘da görüldüğü gibi SH (OH) 
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molekülünün reaksiyon yolunda 0,34 eV (0,23 eV) değerinde bir enerji farkı ve 

molekülün yüzeyden yüksekliği dikkat çekicidir. En kararlı yapıda ise özellikle H 

atomu yüzeye yaklaşmış ve molekül yüzeye paralel olmuştur. 

 

Şekil 4.30. NiAl(110)(2x2) yüzeyinde OH minimum-enerji yolu 

 

Sonuç olarak, SH‘nin OH‘den daha zayıf olarak genellikle 2Ni-Al noktasına 

tutunduğu ve OH‘nin de 2Al-Ni noktasına tutunduğu görüldü. Bu noktalar NiAl(110) 

yüzeyi üzerinde ayrı ayrı S, O ve H için hesaplanan en düşük enerjili noktalar ile 

uyumlu olduğu tespit edilmiştir. En düşük enerjili noktalara tutunmada SH ve 

OH‘nin yüzeye daha paralel olduğu görülmüştür. SH ve OH moleküllerinin 

minimum enerjili yolunda enerji bariyerinin olduğu görülmüştür.  
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5. SONUÇ ve ÖNERĠLER 

 

Son yıllarda katıların atom ya da molekül-yüzey etkileşmesinin pek çok fiziksel 

özelliği, yoğunluk fonksiyoneli teorisine dayalı ab initio metodlarla çalışılmaktadır. 

Elde edilen sonuçlar, hem deneysel sonuçların desteklenmesi, hem de deneyleri 

yapılamayan veya henüz yapılmamış olan fiziksel özelliklerin daha iyi 

anlaşılmasında kullanılmaktadır. İlk ilkeler yoğunluk fonksiyoneli teorisi 

kullanılarak bu çalışmada atomik yapının detayları, adsorpsiyon enerjisi, relativ 

enerjileri incelenerek atomik boyutta tutunmanın başlangıç aşaması çalışılmıştır. Bu 

çalışmanın genel sonuçları aşağıda sıralanmıştır: 

 

1- İlk olarak NiAl ve Ni3Al ikili alaşımının atomik ve elektronik yapısının 

incelenmesinde, Murnaghan hal-denklemi kullanılarak örgü sabitinin farklı 

değerleri için toplam enerji hesaplanarak denge örgü parametresi hesaplanmış ve 

bant yapıları çizilmiş, hem deneysel hem de teorik çalışmalarla uyum içinde 

olduğu görülmüştur. 

2- O(H,S)/NiAl(110) adsorpsiyonu yüzeyin farklı kaplamaları (0,125 ML, 0,25 ML 

ve 0,5 ML)  için incelenmiş, yüzey üzerindeki enerjitik olarak daha kararlı 

noktalar tespit edilmiş ve S, O ve H atomlarının geçiş durumları incelenmiştir. 

0,125 ML kaplama için S ve H atomlarının iki Ni ve bir Al atomu içeren boşluk 

noktasına tutunmuş olduğu ve O atomunun iki Al ve bir Ni atomu içeren diğer bir 

boşluk noktasına tutunduğu bulunmuştur. Ayrıca en düşük adsorpsiyon enerjisine 

O, sonra S ve daha sonra H atomunun sahip olduğu; S, O ve H adsorpsiyon 

enerjilerinin artan kaplamayla azaldığı yani yüzeyin daha kararlı hale geçtiği, O 

ile S‘nin benzer davranış gösterdiği görülmüştür. Kükürt gibi hidrojen gazının 

metal yüzeylerine tutunması ve saçılmasının çalışılması birçok katalitik 

reaksiyonlar arkasındaki mekanizmalari atomik boyutta anlamada model olarak 

kullanılır. Hidrojen en basit tutunan atom olduğundan gaz-yüzey etkileşmesinin 

temelini oluşturur. Bu çalışmada NiAl(110) yüzeyi ile hidrojen etkileşmesinin 

incelenmesi, gaz-alaşım yüzeyi etkileşmesinin daha iyi anlaşılmasına katkı 

sağlayacaktır. Ayrıca NiAl(110) yüzeyine oksijen atomunun tutunması ile 

oksitlenmenin başlangıç aşamaları çalışılmıştır. 
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3- H2S molekülünün NiAl(110) yüzeyi üzerindeki atomik geometrisinin detayları, 

elektronik yapısı, tutunma enerjisi, relativ enerjisi ve geçiş durumları 

incelenmiştir. Hesaplamalarda; H2S molekülünün 2Ni-Al noktası civarına zayıf 

bağla tutunduğu, en enerjitik konum için H atomunun Ni ve Al atomları 

arasından yukarıda gaz fazında bulunduğu ve S atomunun 2Ni-Al noktasına 

tutunduğu görülmüştür. Bu davranışın hepsinin oldukça zayıf bir etkileşimi 

gösterdiği tespit edilmiştir. H2S molekülünün SH ve H olarak ayrılma yolunun 

incelenmesinde 6,30 eV değerinde bir enerji bariyeri hesaplanmıştır.  

4- NiAl(110) yüzeyi ile H2O molekülünün etkileşmesi incelenmiş, yüzey 

üzerindeki enerjitik olarak daha kararlı noktalar tespit edilmiştir. H2O 

molekülünün dağıldığı, tutunma enerjisinin oldukça küçük (-0,67 eV) ve 

tutunmanın fiziksel bir yerleşme işlemi olduğu görülmüştür. H2O molekülünün 

gaz fazındaki bağ uzunluğu 0,98 Å ve bağ açısı 104,1 º olarak bulunmuştur. Bu 

değerleri tutunan H2O molekülünün değerleriyle (rO-H=0,99 Å ve ӨHOH=103,9°) 

karşılaştırdığımızda geometrisinin çok az değiştiğini söyleyebiliriz. Molekülün 

dağılmamış olduğu durumda ise molekülün O atomu yüzeyin Al atomuna 

yaklaşırken H atomları uzaklaşmıştır. Son olarak NiAl(110) yüzeyi üzerinde 

H2O molekülünün OH ve H‘ye ayrılma yolu çalışılmıştır. 

5- SH ve OH radikallerinin NiAl(110) yüzeyi üzerindeki tutunma noktaları 

bulunmuştur. SH‘nin OH‘dan daha zayıf olarak genellikle 2Ni-Al noktasına 

tutunduğu ve OH‘nin de 2Al-Ni noktasına tutunduğu, SH ve OH 

moleküllerindeki S, O ve H atomlarının sırasıyla yüzeydeki 2Ni-Al, 2Al-Ni ve 

Ni-Ni noktalarına daha yakın olduğu görülmüştür. Bu noktaların NiAl(110) 

yüzeyi üzerinde ayrı ayrı S, O ve H için hesaplanan en düşük enerjili noktalar ile 

uyumlu olduğu tespit edilmiştir. En düşük enerjili noktalara tutunmada SH ve 

OH‘nin yüzeye daha paralel olduğu görülmüştür. SH ve OH moleküllerinin 

minimum enerjili yolunda enerji bariyerinin olduğu görülmüştür. 

 

Bu çalışmada NiAl alaşımının en kararlı yüzeyi olan (110) yüzeyi ile atomların ve 

moleküllerin nasıl etkileştiğinin incelenmesi; yüzeyle bağ yapılması ve bağ kopması 

altında yatan temel prensiplerin atomik seviyede anlaşılmasını sağlamıştır. Bu 

çalışma alaşım yüzeylerinin özelliklerinin incelenmesi için bir model oluşturabilir. 
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