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Oz

Amonyak (NH3) ayrigma reaksiyonu, COx emisyonu icermeyen H» iiretmedeki potansiyel kullanimi nedeniyle 6nemlidir. NH3 ayrigma
reaksiyonunda pek ¢ok farkli katalizor kullanilmasina ragmen, metal gomiilii grafen sistemler, deneysel olarak sentezlenebilir ve sadece
birkag¢ metal atomu kullanilmasindan dolayi tek atom kristal yiizeylere gore cok daha ucuzdur. Bu ¢alismada, Iridyum (Ir) katkili grafen
ylizey ilizerinde gerg¢eklesen NH3 ayrisma reaksiyon mekanizmasi yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak incelenmistir. Grime
D2 diizeltmesi, adsorbe edilmis yapilar ve yiizey arasindaki etkilesimlerle indiiklenebilecek Van der Waals etkilesimleri i¢in
kullanilmistir. Oncelikle, Ir katkili grafen yiizey iizerinde Bader yiik analizi yapilmis ve elde edilen yiik yogunlugu bolgeleri elektron
yogunluk farkli ile gosterilmistir. Ir katkli grafen yiizey tizerinde NHy (x= 0—3) tiirlerinin adsorpsiyonu ve onlarin pargalanmis NHy +
yH (x+y=3) ikili baglanma dogas1 aragtirilmistir. Son olarak, Ir katkli grafen yilizey lizerinde NH3 ayrismasi i¢in reaksiyon mekanmasi
onerilmis ve her bir reaksiyon adimu igin ihtiya¢ duyulan enerji bariyerleri CINEB metodu yoluyla hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar,
Ir katkili grafenin, NH3 ayrigsma reaksiyonu igin yiiksek katalitik aktivite sergiledigini gostermistir. Ayrica NH — N+H adimi, genel
reaksiyonun hiz belirleyici adimi oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu bilgiler 1s1g8inda, NH3 ayrismasi i¢in, Ir katkli grafen malzemeler
iizerinde farkli stratejilerin ve teknolojilerin gelistirilmesinde kullanilabilecegi sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Iridyum Katkili Grafen, Baglanma Enerjisi, NH3 Ayrigmasi, Tek-Atom Katalizor, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi.

Mechanistic Investigation of NH3; Decomposition Reaction on
Iridium-Doped Graphene Surface: Density Functional Theory
Approach

Abstract

Ammonia (NH3) decomposition reaction is of great importance owing to its potential use in COx-emission-free H, production. Although
many different catalysts are used in the NHs; decomposition reaction, metal-embedded graphene systems can be synthesized
experimentally and are much cheaper than single-atom crystal surfaces due to the use of only a few metal atoms. In this study, NH3
decomposition reaction on Iridium (Ir) doped graphene surface was investigated using density functional theory (DFT). Grime D2
correction was used for Van der Waals interactions that can be induced by interactions between adsorbed structures and the surface.
Metal-embedded graphene systems can be synthesized experimentally and are much cheaper than single-atom crystal surfaces due to
the use of only a few metal atoms. First of all, bader charge analysis was performed on the Ir doped graphene surface and the obtained
charge density regions were shown with electron density difference. The adsorption of NHy (x =0 — 3) species on the ir doped graphene
surface and their fragmented NHy + yH (x + y = 3) double bonding nature were investigated. Finally, the reaction mechanism for NH3
decomposition on the Ir doped graphene surface is proposed and the energy barriers required for each reaction step are calculated by
the CINEB method. The results obtained showed that the Ir doped graphene exhibits high catalytic activity for the NH3; decomposition
reaction. In addition, the NH — N + H step was determined to be the rate determining step of the overall reaction. In the light of this
information obtained, it is concluded that different strategies and technologies can be used on the Ir doped graphene materials for NHs
decomposition.

Keywords: Iridium Doped Graphene, Binding Energy, NH3; Decomposition, Single Atom Catalyst, Density Functional Theory.
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1. Giris

Stirekli artan fosil yakat tiiketimi, hava kirliligi de dahil olmak
iizere birgok ¢evre sorununa neden olmustur. "Hava kirliligi" hem
insan sagligt hem de ekosistem i¢in diinya capinda bir aciliyet
algisiyla ele alinmasi gereken bir zorluk olusturmustur (Huang ve
ark., 2017; Shao ve ark., 2019; Karaman ve ark., 2020). NH3
molekiilii, fosil yakit yakma reaksiyonlari, kimyasal isleme ve
endiistriyel iiretimden kaynaklanan en yaygin toksik cevre
kirleticileridir (Banavali ve ark., 2002). NH3, karakteristik keskin
kokulu renksiz bir gazdir ve sodyum bikarbonat veya asetik asit
ile reaksiyona sokularak uygun sekilde kokusu giderilebilir. Bu
gaz son derece tehlikeli maddedir ve ¢evre ve insan saglig1 igin
potansiyel tehditlerdir. Bu nedenle, bu zehirli gazin
uzaklastirilmasina yonelik verimli nanomalzemelerin
gelistirilmesi 6nem tagmaktadir zorunludur. Bu zehirli gazlar
kontrol etmek veya ortadan kaldirmak icin gelistirilen yeni
teknolojiler ve uygun malzemeler, arastirmalarin biiyiik ilgisini
¢ekmistir (Chen ve ark., 2018). Gelencksel nitrifikasyon-
denitrifikasyon yoluyla NHj3 aritmanin nispeten diisiik etkinligi
nedeniyle, kimyasal katalizle NH3 giderimi yeni bir trend haline
gelerek literatiirde TiO; (Lee ve ark., 2002) ve ZnFe,O4 (Zou ve
ark., 2018) gibi metal icerikli katalizorlerin NHs'lin ayrigma
reaksiyonununda kullanilabilirli§ine yonelik arastirmalar yer
almaktadir.

Son yillarda, alternatif bir yol olarak hidrojen iiretmek igin
katalitk NH3; ayrigmast aragtirilmaktadir.  NHj3,  yiiksek
gravimetrik (agirlikg¢a %17.7Hz) ve hacimsel H, yogunlugu,
yiiksek enerji yogunlugu, hafif kosullar altinda siv1 hal (atmosfer
basicinda —33.4 ° C veya 20 ° C'de 0.8 MPa) gibi bir¢ok avantaja
sahiptir (Schiith ve ark., 2012). Dahasi, proton degisim membranli
yakit hiicresi (PEMFC) i¢in hidrojen kaynagi olarak (2NH;3 (g) S
3H; (g) + N2 (g)) NHs'ten COy igermeyen Ho iiretimi biiyiik ilgi
¢ekmistir. Bununla birlikte, hidrojen enerjisi altyapisinda, yiiksek
verimli ve diisik maliyetli katalizoriin NH3'lin hidrojene
ayrismasi i¢in uygun olmasi kritiktir (Zamfirescu ve Dincer,
2008; Klerke ve ark.,2008). Simdiye kadar, bazi arastirmacilar
NHj;'lin ayrisma reaksiyonu i¢in etkili teknikler dnerilmesine ve
NHs’iin  ayrigmast  igin  yliksek performansli katalizorler
gelistirmeye biiyiik 6nem vermislerdir (Huang ve ark., 2019; Chu
ve ark., 2019; Aghaei ve ark., 2018). Gegtigimiz yillarda,
amonyak ayrigmasi igin yiiksek verimli bimetalik katalizérler
gelistirmek i¢in biiylik ¢abalar sarf edilmistir. Zhang ve ark.
(2008) tarafindan yapilan aragtirmada yiiksek Co / Fe oranina
sahip Fe-Co nano partikiillerini destekleyen karbon nanotiiplerin
amonyak ayrismasi i¢in efektif oldugu gézlemlenmistir (Zhang ve
ark., 2008). Lorenzut ve ark. (2012), bimetalik FesMos / YSZ
katalizorlerinin NH3 ayrismasinda, monometalik Feio / YSZ ve
Moo / YSZ katalizorlerinden daha yiiksek katalitik aktiviteye
sahip oldugunu gostermislerdir (Lorenzut ve ark., 2012).

Metallerin ve alagimlarin katalitik performanslari, Ru (Ju ve
ark., 2017), Pt (Yin ve ark., 2014), Ir (Choudhary ve ark., 2001),
Pd (Yin ve ark., 2004), Rh (Yin ve ark., 2004), Fe (Hu ve ark.,
2018), Ni (Su ve ark., 2017), Co (Varisli ve Kaykac, 2012), Ni-Pt
(Chellappa ve ark., 2002), Co-Mo (Ji ve ark., 2014), Fe-Mo
(Lorenzut ve ark., 2012) ve Fe-Co (Zhang ve ark., 2008) NH;
ayrismasi i¢in kapsamli bir sekilde aragtirilmistir (Qiao ve ark.,
2011). Soy metallerin gesitli iki boyutlu (2D) substratlara atomik
diizeyde katkilanmasi, diisik sicakliklarda dahi olaganiistii
elektrokatalitik aktiviteye ulagilmasini miimkiin kilar. Bu nedenle,
katalizor ile giiclii bir sekilde etkilesime girerek, yeniden
birlesme/kiimelenme gibi problemlerden kaginmak i¢in uygun bir
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substrat tercih edilmelidir (Akca ve ark., 2021). Ayrica,
katalizoriin elektrokatalitik performansi, tek-atom katalizorlerin
(SAC) yiiksek spesifik yiizey alanina sahip bir substrat iizerine
atomik olarak dagilmasiyla artirilabilir (Novoselov ve ark., 2005).
Substrat tizerine sabitlenmis/goémiilii SAC'lerin kullanimi, metal
atomunun kullaniminin etkinligini maksimize eder, bdylece
geleneksel metal nanopartikiil katalizorlerine kiyasla katalitik
performansi arttirir (Lin, 2016).

2D tek tabakali karbonlu malzemelerden biri olan grafen,
iistlin elektriksel iletkenlik, benzersiz optik 6zellikler, olaganiistii
Ozgiil yiizey alami ve kontrol edilebilir gozenekli yap1 gibi
olaganiistii fizikokimyasal oOzellikleri nedeniyle heterojen
katalizorler i¢in en umut verici destekleyici malzemelerden biri
olarak kabul edilmektedir (Karaman, 2021; Karaman ve ark.,
2021). SAC'ler alaninda, destek-katalizor olarak grafen
tirevlerinin potansiyel kullanimmin arastirilmas: alaninda
dikkate deger bir ilerleme kaydedilmistir (Akga ve ark., 2021).

Grafen mimarisine tek metal atomlarmin katilmasi,
katalizoriin elektrokatalitik performansini artirmak igin etkili bir
yontemdir. Son yillarda literatirde yayinlanan, diger
elektrokimyasal reaksiyonlarin yani sira NH3 ayrigsma reaksiyonu
icin Mn, Al, Cu, Fe, Pt ve Au-katkili / gomiili grafen
katalizorlerinin iistiin katalitik aktivitesini gosteren caligmalar
bulunabilir (Uma ve ark., 2018; Song ve ark.,2011; Jiang ve ark.,
2018; Lu ve ark., 2015; Liu ve ark., 2015). Metal nanopartikiil ile
destek etkilesimi arasindaki giicli iliskiyi g6z Oniinde
bulundurarak, metal destekli hibritlerin gesitli kombinasyonlari
arastirilmali ve teorik olarak modellenmelidir.

Soy metallerden biri olan iridyum, diger soy metallerden
nispeten daha ucuz olan en umut verici katalizorlerden biri olarak
kabul edilmektedir (Akga ve ark., 2021). Iridyum, reaktif
mononiikleer komplekslerde kolaylikla bulunabildigi ve bir¢cok
redoks reaksiyonuna kars1 elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu
icin metal olarak se¢ilmistir. Karsilik gelen reaksiyon
mekanizmasi ve yollari, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalar1 ile modellenmistir. Bu teorik calisma, grafen
destekli SAC'ler tarafindan NH;3 ayrigsma reaksiyonunun katalitik
mekanizmasinit aydilatmanin yolunu agacaktir. Bu ¢alismanin en
onemli katkilarindan biri, NH3; ayrigma reaksiyonunda
kullanilacak yiiksek performansli iridyum katkili grafen (Ir-G)
hibrit katalizérlerin tasariminda Oncii olmasiin yani sira,
reaksiyon mekanizmasina teorik bilgiler vermesidir.

2. Materyal ve Metot

Tiim hesaplamalar yogunluk fonksiyonel teorisine dayali
Quantum Espresso 6.3 kullanilarak yapilmistir (Akga, 2020;
Akga, 2021). GGA-PBE bir degisim fonksiyonel korelasyonu
olarak secilmistir (Giannozzi ve ark., 2009). Elektronik yap1y1
analiz etmek icin PAW (projektdr artirilmig dalga) potansiyeli
kullanilmistir  (Kresse ve Joubert, 1999). Tim geometrik
hesaplamalar sirasinda dalga uzamasi (Kesme) ve kinetik kesme
enerjisi igin sirastyla 80 Ry ve 800 Ry dikkate alinmistir. Grimme-
D2 terimi, zay1f ve Wander valls etkilesimlerini gézlemlemek i¢in
sisteme yerlestirilmistir (Grimme ve ark., 2010). Geometrik
optimizasyon sirasinda kuvvet ve enerji yakinsamasi igin kriter
olarak sirasiyla 1x10° Ry / atom ve 1x10°® Ry / atom
kullanilmistir.  Elektronik yap1 etkilesimleri i¢in 14x14x1
Brillouin bdlgesi 6rneklemeleri ve geometrik optimizasyonlar
icin 4x4x1 Monkhorst-Pack k-noktasi kullanilmistir. 15 A
uzunlugunda ti¢ boyutlu bir kutuda gaz hesaplamalar1 yapilmustir.
Bader yiik analizi kullanilarak kismi atomik yiikler
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hesaplanmistir. Grafen yiizeylerindeki atomik ve molekiiler
yapilarin (adsorbat) adsorpsiyon enerjisi asagidaki E, 4, Esitlik 1.
kullanilarak hesaplanmustir;

Eads = adsorbat/yizey ~ (Eyiizey + Eadsorbat) (1)

Eqdsorbat /yizey> grafen ylizeyindeki atomik ve molekiiler
sistemin toplam enerjisidir; Eyz,, optimize edilmis grafen
katmanmin toplam enerjisidir; ve Eggsorpat, gaz fazindaki
optimize edilmis atomik ve molekiiler yapilarin toplam
enerjisidir. Reaksiyonda geg¢is durumu igin elastik bant
hesaplamalar1 yapilmistir (Jonsson ve ark., 1998). Gegis
geometrisi ve ihtiya¢ duyulan enerji CI-NEB (tirmanan goriintii-
diirtmeli elastik bant) ile hesaplanmistir (Henkelman ve ark.,
2000).

Bu c¢aligmada sirasiyla Esitlik 2. ve Esitlik 3. kullanilarak
reaksiyon ve aktivasyon enerjileri hesaplanmustir.

E, = Epp — Egp @
Ey, =Eqp — Epp (3)

E, ve E, sirasiyla reaksiyon ve aktivasyon enerjilerini temsil
eder. Egp ve Egp sirasiyla baglangic enerjisini ve son enerjiyi
temsil eder. E;p, Egp ve Esp arasindaki iletim enerjisidir. Tiim
geometrik konfigiirasyon ve bag uzunluklari igin Avogadro
(Hanwell ve ark., 2012) ve Burai yazilimi kullanilmigtir.

3. Arastirma Sonuclar ve Tartisma

3.1. Ir katkih grafen yiizey

Hesapsal verilerin yeterli dogrulugunu saglamak igin, Ir
katkili grafen yilizeyin en minimum enerjili geometrisi
arastinlmistir Oncelikle 32 karbon (C) atomundan olusan saf
grafen ylizey insa edilmistir. Grafen yiizey optimize edildiginde
en yakin C-C arasindaki bag mesafesi 1.42 A hesaplanmistirBu
deger literatiirde daha Once yapilmig ¢aligmalar ile tutarlidir
(Akga ve ark., 2021). Grafen yiizeyin merkezinden tek bir karbon
atomu ¢ikarilip yerine Ir atomunun katkilanmasi ile Ir katkili
grafen yiizey elde edilmistir. Sekil 1.(a)’da optimize edilmis IrG
ylizey gosterilmistir. Ir katkili grafen yiizey i¢in elde edilmis bazi
onemli parametreler Tablo 1.’de verilmistir.

Sekil 1. (a) IrG yiizey ve (b) IrG yiizeyin elektron yogunlugu
farki (EYF) haritast (£0.004 au)

Tablo 1. IrG yiizey i¢in hesaplanmis parametreler

Parametreler Degerler
Bag uzunlugu (&) (Ir-C) 1.91
Manyetik momentum (Ug) 0
Baglanma Enerjisi (Eg) (eV) -9.05
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Bader yiik analizine bagh olarak, IrG yiizeyin yiik yogunlugu
haritas1 Sekil 1.(b)’de gosterilmistir. EYF haritas1 iizerinde
goriilen sar1 ve mavi bolgeler sirastyla kazanilan ve kaybedilen
elektronlart gostermektedir. Ir ve en yakin karbon atomlari
arasindaki sar1 bolgeler giicli kimyasal baglanmaya isaret
etmektedir. Ir atomu iizerinde goriilen mavi bdlgeler ise Ir
atomunun elektron kaybetmesi sonucu olusan pozitif yiik
yogunlugunu gostermektedir. Hesaplama sonuglari Ir atomunun
+0.81|e| yiike sahip oldugunu gostermistir. Ayrica Ir atomu
iizerindeki pozitif yik yogunlugu IrG katalizoriin katalitik
aktivitesi ve se¢iciligi iizerinde anahtar rol tistlenmektedir.

3.2. IrG yiizey iizerinde NHx (x= 1 —3) tiirlerinin
baglanmasi

Katalizor yiizeyleri iizerinde atomik veya molekiiler yapilarin en
kararli baglanma geometrilerinin elde edilmesi, reaksiyon
adimlariin  gerceklesmesi i¢in  ihtiyag  duyulan enerji
bariyerlerinin elde edilmesi i¢in olduk¢a dnemlidir. IrG ylizey
iizerinde NHy tiirlerinin en kararli baglanma geometrileri Sekil
2.’de gosterilmistir.

, o*ﬁ#oo ﬁ-&#@
NH, NH, NH
Sekil 2. IrG yiizey tizerinde NH, (x= 1 —3) tiirlerinin optimize
edilmis baglanma geometrileri

NH3; i¢in, IrG ylizeye NH3 molekiilii N tarafindan baglanmayi
tercih etmektedir. N ve H atomlar1 arasindaki bag mesafeleri 1.03
A elde edilmistir. IrG yiizeye NH; molekiiliiniin baglanma enerjisi
-1.15 eV’dir. NH; i¢in, IrG yiizey lizerinde NH, molekiiliiniin en
kararli baglanma geometrisi Ir atomu iizerindeki bolgedir. Bu
baglanma geometrisinde NH, molekiilii azot yoluyla yiizey
baglanmistir. Ayrica iki hidrojen atomu neredeyse yiizeye paralel
konumdadir. N ve H atomlar1 arasindaki bag uzunluklari 1.02 A
elde edilmistir. IrG yiizeye NH> molekiiliiniin baglanma enerjisi -
3.83 eV olarak hesaplanmisgtir. NH i¢in, NH molekiilii Ir atomu
lizerinde azot tarafindan yiizeye baglanmaktadir. Bu geometride
N-H arasindaki bag mesafesi 1.02 A elde edilmistir. NH
molekiiliniin IrG ylizeye baglanma enerjisi 3.84 eV
belirlenmistir.

3.3. IrG yiizey iizerinde NHx + yH (xty= 2)
tiirlerinin baglanmasi
Bu béliimde yiizey iizerinde birden fazla atomik veya molekiiler

yapilarin baglanma dogasi arastirilmistir. Sekil 3.’de NHx + yH
tiirlerinin en kararli baglanma geometrileri gosterilmistir.

P N-H2=1.02 p
N-H1=1.03

NH,+H

NH+H N+H

Sekil 3. IrG yiizey iizerinde NHx + yH (x+y= 2) tiirlerinin
optimize edilmis baglanma geometrileri.

NH>+H ig¢in, IrG yiizey tizerinde NH, ve H atomlar1 Ir atomuna

birlikte baglanmayi tercih etmektedir. Bu geometride N-H;, N-H,

ve Ir-H arasindaki bag mesafeleri sirastyla 1.03 A, 1.02 A ve 1.68
558
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A elde edilmistir. NHy+H’nin IrG yiizey iizerindeki ikili baglanma
enerjisi -5.22 eV hesaplanmistir. NH+H icin, bu geometride NH
ve H atomu Ir atomu civarinda birlikte baglanmay1 tercih
etmektedir. IrG ylizey iizerinde N-H ve Ir-H arasindaki bag
uzunluklar1 1.03 A ve 1.61 A’diir. Ayrica IrG yiizey iizerinde
optimiz edilmis ve NH+H tiiriinliin baglanma enerjisi -6.04 eV
elde edilmistir.

N+H i¢in, daha once elde edilmis geometrilere benzer olarak N
ve H atomlar1 Ir atomuna baglanmayi tercih etmektedir. Optimize
edilmis geometride Ir-N ve Ir-H arasindaki bag uzunluklar
sirastyla 1.72 A ve 1.63 A elde edildi. Ayrica IrG yiizey N+H
tiirtiniin baglanma enerjisi -5.89 eV elde edilmistir.

3.4. IrG yiizey iizerinde NH3’iin
mekanizmasi

ayrisma

Ir katkili grafen yiizey iizerinde NH3 ayrismasi genellikle azot
atomuna bagli hidrojen atomlarmin ard arda koparilmasi ile
arastirllmaktadir. Genel reaksiyon mekanizmasi Tablo 2.’de
verilmigtir.

Tablo 2. NH; ayrigsma reaksiyon adimlar

Reaksiyon NH; ayrisma reaksiyonlari
adimlart

1 | NH;—NH+H

2 \ NH,— NH+H

3 | NH—N-+H

Genel reaksiyon mekanizmasini olusturan reaksiyon adimlarinin
gerceklesmesi icin ihtiyag duyulan enerji bariyerleri CINEB
metodu yoluyla elde edilmistir. CINEB metodu reaksiyon giren
ve reaksiyon sonunda olusan iiriin i¢in aktivasyon enerjilerinin
hesaplanmasi ve gecis durum geometrilerinin elde edilmesine
miisaade eder.

34.1. IrG yiizey iizerinde
ayrismasi

NH3;—NH>+H’iin

Katalizér yiizeyi {iizerinde gerceklesen bir reaksiyon igin,
reaksiyona giren ve reaksiyon sonunda elde edilen iriinlerin en
kararli geometrilerinin elde edilmesi, aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasi i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Bu nedenle NH3 ayrismasi
icin, baslangi¢ (BD) ve son durum (SD) geometrileri dnceki
boliimde verilen baglanma geometrileri yoluyla belirlenmistir.
Oncelikle, NH; IrG yiizeye Ir atomu civarinda baghdir (Sekil 2).
NHs’iin ti¢ N-H bagindan biri kirildiginda NH>+H meydana gelir
(Sekil 3). Bu nedenle reaksiyonun birinci adimi i¢in NH3z ve
NH,+H sirasiyla reaksiyonun baslangic ve son durumu olarak
diistiniilmiistiir. Birinci gecis durumunda (GD1), IrG yiizeye bagl
NH; molekiiliinden tek bir hidrojen atomu uzaklasir ve karsit
bolgede yine Ir atomuna baglanmaktadir. Tiim gegis durumlari
Sekil 4°de verilmistir.

N-H1=1.02

N-H1=1.03"

N-H2=1.03  N-H1=1.18

GDI GD2 GD2
N-H1=1.03 N-H1=1.02 N-Ir=1.70
N-H2=1.02 N-H2=1.18 Ir-H=1.61
Ir-H=1.66

Sekil 4. IrG yiizey iizerinde tiim gegis durumlarinin yandan
goriiniisii ve bag uzunluklar
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IrG yiizey iizerinde parcalanmig hidrojen atomu ile azot
arasindaki mesafe 2.18 A elde edilmistir. Reaksiyon enerjilerine
gore, NH;—NH>+H reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in ihtiyag
duyulan enerji 1.15 eV hesaplanmustir. Ayrica bu reaksiyon 0.97
eV pozitif reaksiyon enerjisi ile endotermik olarak gerceklestigi
gorilmistiir.

34.2. IrG yiizey
ayrismasi

lizerinde NH;—NH+H’iin

NH, ayrigmast boyunca, IrG yiizeye bagli NH, reaksiyonun
baslangi¢ durumu olarak diisiiniildii. Tek bir hidrojen atomunun
uzaklastirilmasindan sonra, elde edilen NH+H reaksiyonun son
durumu olarak diisiilmiistiir. Ikinci gecis durumunda (GD2), IrG
yiizey iizerinde azottan 1.78 A uzaklikta, hidrojen atomu
aktivasyon bariyerini gegerek NH)’den kopmaktadir. Gegis
durum geometrisi Sekil 4.’te gosterilmistir. Dahasi, azot ve
pargalanmus hidrojen arasindaki mesafe 1.82 A uzakliktadur.
NHy’den tek bir hidrojen atomunun parcalanmasi igin gerekli
aktivasyon enerjisi 2.25 eV hesaplanmistir. Ayrica 0.54 eV
reaksiyon enerjisi bu reaksiyon adiminin endotermik olarak
gerceklestigini gostermektedir.

3.4.3. IrG yiizey uzerinde NH— N+H’iin ayrismasi

NH ayrigmast i¢in gecis durum geometrisi Sekil 4.’te
gosterilmistir. Diger reaksiyon adimlarina benzer olarak Sekil 3.
ve Sekil 4.’te gosterilmis NH ve N+H geometrileri sirasiyla bu
reaksiyon adiminin baglangi¢c ve son durum geometrileri olarak
diisiiniilmiistiir. Uciincii gegis durumunda (GD3), NH’dan kopan
hidrojen ve azot arasindaki uzaklik 2.44 A’diir. Reaksiyon
enerjilerine gore, IrG ylizey lizerinde NH—N+H igin elde edilen
reaksiyon enerjisi 1.51 eV dir. Pozitif deger bu reaksion adiminin
endotermik olarak ger¢eklestigini géstermistir. Buna ilaveten IrG
yiizey iizerinde bu reaksiyon adiminin gergeklesmesi icin ihtiyag
duyulan enerji bariyeri 1.91 eV olarak hesaplanmistir. Tiim
reaksiyon adimlart ve ihtiya¢ duyulan enerji bariyeri degerlerine
ait bagil enerji diyagramlart Sekil 5.’te gosterilmistir.

(2.25)

GD2 (L9

GD3 5

(L) W
GDl (2D '

NH,+H

Bagil enerji (eV)
Bagil enerji(eV)
Bagil enerji (eV)

0.0} (0.0) ©.0)
NH, N, NH

Reaksiyon yolu Reaksiyon yolu Reaksiyon yolu

Sekil 5. IrG yiizey iizerinde gergeklesen tiim olasi gegis
durumlarinin bagil enerji diyagramlari

4. Sonuc¢

IrG yiizey iizerinde NHj ayrismasi yogunluk fonksiyonel
teorisi yoluyla arastirilmstir. IrG ylizeyin yiik yogunlugu bolgeler
elektron yogunluk farki haritasi yoluyla gosterilmistir. Elde edilen
sonuglar, Ir atomu civarinda énemli bir pozitif yiik yogunlugu
olustugunu kanitlamistir. Bu bolge, NH3 ayrigmasi igin oldukca
yiiksek aktivite sergilemektedir. NH3;, NH, ve NH molekiilleri
kimyasal baglanma yoluyla IrG ylizeye adsorbe oldugu elde
edilmistir. NH3 ayrismasi i¢in, NH3— NH>+H reaksiyonu i¢in N-
H bag aktivasyonu ve NH+H ara durumunun olusmasi igin
ihtiya¢ duyulan aktivasyon enerjisi 1.15 eV ve reaksiyon enerjisi
0.97 eV elde edilmistir NH,— NH+H reaksiyonu i¢in N-H
parcalanmasit ve NH+H ara durumunun olusmasi i¢in ihtiyag
duyulan aktivasyon enerjisi 2.25 eV ve 0.54 eV elde edilmistir.
Son olarak NH— N+H reaksiyonun aktivasyon ve reaksiyon
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enerjileri sirasiyla 1.91 eV ve 1.51 eV hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclarin, literatiirdeki benzer calismalar ile kiyaslanabilir
oldugu sonucuna varilmistir (Geng ve ark.,, 2018; Yeo ve
ark.2014). Ayrica NH,— NH+H reaksiyonu genel reaksiyonun
hiz belirleyici adimi oldugu tespit edilmistir. Sonuglar, dnerilen
IrG yiizeyin, NH3 ayrigma reaksiyonunda kullanilabilecek ideal
bir katalizor aday1 oldugunu gdstermistir.

5. Tesekkiir

Bu yazida bildirilen sayisal hesaplamalar TUBITAK ULAKBIM,
yiiksek performans ve hesaplama sistem merkezinde (TRUBA
kaynaklar1) gerceklestirilmistir. Aras. Gor. Dr. Aykan Akga’ya
katkilarindan dolay: tesekkiir ederim.
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