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Oz

Nitrojen oksit (NO) fosil yakitlarin yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan dnemli bir hava kirleticisidir. Katalitik olarak secici katalizorler
tizerinde NO indirgenme reaksiyonlart yoluyla onun zararli etkileri 6nemli 6l¢iitlerde azaltilabilir. Mn katkili grafen sistemler deneysel
olarak sentezlenebilir ve nispeten az sayida Mn (manganez) atomu kullanimi nedeniyle ilerleyen zaman igerisinde tek atom kristal
ylizeylerine gore ¢cok daha diisiik maliyetli olmasi 6n goriilmektedir. Bu ¢calismada Mn katkili grafen yiizey iizerinde NO indirgenme
reaksiyonu yogunluk fonksiyonel teorisi yoluyla incelenmistir. Mn katkili grafen yilizeyin yapisal 6zellikleri bader yiik analizi ve
elektron yogunlugu farki haritasi ile analiz edildi. NO indirgenmesi i¢in, NO molekiillerinin farkli adsorpsiyon durumlarina gore iki
farkli reaksiyon yolu diisiiniildii. Bizim hesaplama sonuglarimiz gdstermistir ki, birinci reaksiyonu yolu iizerinde reaksiyon 0.27 eV ve
0.59 eV enerji bariyerleri ile iki gecis durumu sonunda gergeklesirken, diger reaksiyon yolu 0.42 eV enerji bariyeri ile direkt olarak
gergeklesmektedir. Bu sonuglar, her iki reaksiyon yolu lizerinde Mn katkili grafen katalizoriin yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu
gostermistir. Bu bilgiler, NO’nun uzaklastirilmasi i¢in grafen tabanli malzemeler tizerinde farkli stratejiler gelistirmek i¢in kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: NO indirgenme reaksiyonu, Mn katkili grafen, Adsorpsiyon, Yogunluk fonksiyonel teorisi.

Catalytic Reduction Of NO Without NH; On Mn Embedded
Graphene: A Density Of Functional Theory Study

Abstract

Nitrogen oxide (NO) is an important air pollutant that occurs as a result of burning fossil fuels. Through NO reduction reactions on
catalytically selective catalysts, its detrimental effects can be significantly reduced. Mn-doped graphene systems can be synthesized
experimentally, and due to the use of relatively few Mn (manganese) atoms, it is anticipated that they will cost much less than single-
atom crystal surfaces over time. In this study, NO reduction reaction on Mn doped graphene surface was investigated by density
functional theory. The structural properties of the Mn-doped graphene surface were analyzed by bader charge analysis and electron
density difference map. For the reduction of NO, two different reaction paths were considered according to the different adsorption
conditions of NO molecules. Our calculation results showed that, on the first reaction path, the reaction takes place at the end of two
transition states with energy barriers of 0.27 eV and 0.59 eV, while the other reaction path takes place directly with an energy barrier
of 0.42 eV. These results showed that the Mn doped graphene catalyst has high catalytic activity on both reaction paths. This information
can be used to develop different strategies on graphene-based materials for NO removal.

Keywords: NO reduction reaction, Mn embedded grafen, Adsorption, Density functional theory.
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1. Giris

Endiistri ve sanayi alanlarinda ihtiyag duyulan enerjinin
onemli bir kismi fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil yakitlarin
yanma reaksiyonlari sonucunda ortaya ¢ikan zehirli gazlar azot
oksit (NOy), asit yagmuru ve ozon tabakasinin delinmesi gibi
onemli cevresel sorunlara neden olmaktadir. Ozellikle komiirle
calisan gii¢ santrallerinden cevreye saliman NO, tiirii gazlar
cevresel kirliklerin ana kaynagi olarak gdsterilmektedir (Yang ve
ark., 2019). NO bilinen adiyla nitrojen oksit, NOy tiirlerinin ana
bilesigidir. Fosil yakitlarin oldukca sik kullanildigi endiistriyel
stirecler ve tasitlar yoluyla dogaya salinan NO, miktar
diisiiniildiigiinde, NO bilesiginin dogadan uzaklastirilmast son
derece onemlidir.

Elektrokimyasal indirgeme ve amonyak (NH3) ve N>O’ya
doniisiim yoluyla, nitrojen oksit emisyonun azaltilmasi en umut
vaat edici ¢oziimler olarak goriinmektedir (Gao ve ark., 2017).
NO’nun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu farkli metal
elektrotlar {izerinde arastirilmigtir. Greeley ve ark. Pt(100) ve
Pt(111) yiizeyleri iizerinde NO elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonunu detayli bir sekilde incelenmislerdir. Onlarin elde
ettikleri sonuglar gostermistir ki, Pt (Platin) tabanli katalizorler
NO elektrokimyasal reaksiyonu {iizerinde yiiksek performans
sergileseler de, yiiksek reaksiyon sicakligi Pt bazli katalizorlerin
kullanilabilirligini engellemektedir (Chun ve ark., 2017). Bu
nedenle son zamanlarda bilimsel ¢alismalarin énemli bir kismi
NO’nun NH; ve N>O’a déniistiiriilmesi ilizerine odaklanmustir.
(Saeidi ve ark., 2021). NO indirgenme reaksiyonu Pd(111) (Huai
ve ark., 2015), nobel metals (Taylor ve ark., 1980),
giimiis/aliiminyum ve giimiis—altin/aliiminyum (Seker ve ark.,
1999] gibi cesitli katalizér yoluyla incelenmistir. Ancak bu
malzemeler yliksek maliyetli katalizor veya katalizor gruplaridir.

Son yillarda grafen tabanli malzemeler fiziksel, kimyasal ve
yiiksek katalitik aktivelerinden dolay1 essiz dzelliklere sahiptir.
Ayrica bu malzemeler deneysel olarak sentezlenebilmektedir ve
grafen tabaka ilizerinde olusturulan kusurlu bolgelere sadece
birka¢ ge¢is metal atomunun katkilanmasi katalizér maliyetlerini
onemli olgiitlerde diisiirmektedir (Lu ve ark., 2009; Zhou ve ark.,
2011). Buna ilaveten metal katkilanmasi yiizey merkezinde kismi
bir yiik bolgesinin olusmasina neden olur ve bu bolge kimyasal
reaksiyonlarda kilit rol istlenmektedir. Bu nedenle birgok
kimyasal reaksiyon c¢aligmasinda grafen yiizeyler kullanilmigtir
(Karaman ve ark., 2020; Ozcan ve ark., 2020; Karaman ve ark.,
2020; Akga ve ark., 2021; Karaman ve ark., 2021). Saeidi ve ark.
Si-N4 gomiilii grafen iizerinde NO elektrokimyasal reaksiyonu
arastirmiglardir.  Onlarin  sonuglart  gostermistir ki, NO
elektrokimyasal reaksiyonu fiizerinde Si-N4 vyiizeyi yiiksek
katalitik performans sergilemektedir. Sadece HNO molekiilii 0.56
eV ile kiiciik bir sinirlayici potansiyele sahiptir. Buna ragmen Si-
Ny yiizeyi NHj tiretimi i¢in 6nemli bir katalizor adayidir (Saeidi
ve ark., 2021). Zhang ve ark. kusursuz grafen’den elde ettikleri
char model yiizeye Ca (kalsiyum) atom katkilanmasi yoluyla NO
indirgenme reaksiyonu incelemislerdir. Onlar NO indirgenme
reaksiyonu boyunca Ca atomunun N> molekiiliiniin yiizeyden
uzaklastirilmasi ve N-N baglariin olusumunda katalitik aktivite
segiledigini bildirmislerdir (Zhang ve ark., 2020). Maitarad ve
ark. silikon-katkili-nitrojen koordinasyonlu grafen iizerinde NO
indirgenme reaksiyonu yogunluk fonksiyonel teorisi yoluyla
arastirmigladir. Sadece Si (silikon) veya N (nitrojen) ile koordine
edilmis yiizeylere gore, silikon ve nitrojen koordinasyonlu
grafenin NO indirgenme reaksiyonu iizerinde daha yiiksek
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katalitik aktivite sergiledigini bildirmislerdir. Ayrica NO
indirgenme reaksiyonu O, varliginda kolay bir sekilde
gerceklesmektedir (Maitarad ve ark., 2020). Esrafili ve ark.
Nitrojen katkili grafen iizerine NO indirgenme reaksiyonunu CO
yoluyla incelemiglerdir. Onlar NO molekiillerinin indirgenme
reaksiyonu iizerinde CO; reaksiyon adiminin genel reaksiyonun
hiz belirleyici adimi oldugunu bildirmislerdir. (Esrafili ve Saeidi,
2017). Esrafili, silisyum katkili boron nitrit nanotabaka {izerinde
NO indirgenme reaksiyonunu aragtirmistir. Silisyum katkili boron
nitrit nanotabaka tizerinde NO sadece 0.39 eV’lik bir aktivasyon
bariyeri ile N,O’a doniigmektedir (Esrafili, 2018). Esrafili ve ark.
Al (Aliminyum) ve P (Fosfor) katkili hekzagonel boron nitrit
iizerinde NO’nun N>O’a doniisiim reaksiyonu incelemislerdir.
Onlarin elde ettikleri sonuglar gostermistir ki, NO parcalanmasi
her iki yiizey lizerinde dimer mekanizma yoluyla N,O’a kolay bir
sekilde indirgenebilmektedir. Ayrica onlar NO’nun N>O’a
doniisiimil i¢in, Al katkili hekzagonel boron nitrit tabakasinin P
katkilt hekzagonel boron nitrit tabakaya goére daha yiiksek
katalitik aktivite sergiledigini bildirmiglerdir (Esrafili ve ark.,
2019). Yang ve ark. tek atom demir grafen {iizerinde NO
indirgenme  reaksiyonunu NH; etkisi ihmal edilerek
aragtirmisladir. Bu ¢alismada NO indirgenme reaksiyonu 0.81 eV
bir aktivasyon enerjisine sahiptir. Ayrica NO katalitik indirgenme
reaksiyonu termodinamik olarak favoridir ve reaksiyon
ekzotermik olarak gerceklesmistir (Yang ve ark.,, 2019).
Literatiirde tek atom grafen ylizeyler {izerinde bizim bildigimiz
bagka bir ¢alisma bulunmamaktadir. Son yillarda Mn katkili
grafen yiizey farkli kimyasal reaksiyonlar iizerinde gosterdigi
yiiksek katalitik aktiviteden dolay1 6n plana ¢ikmustir (Yang ve
ark., 2020; Song ve ark., 2012; Jiang ve ark., 2018; Impeng ve
ark., 2019). Bu ¢alismada NO indirgenme reaksiyonu Mn katkili
grafen ylizey iizerinde yogunluk fonksiyonel teorisi yoluyla
incelenmistir. Oncelikle Mn katkili grafen yiizeyin en kararl
geometrik yapisi inga edilmistir. Sonra bader yiik analizi yoluyla,
metal ve komsu karbon atomlar1 arasinda yiik degerleri elde
edilmis ve yik yogunlugu bolgeleri elektron yogunluk farki
haritas1  yoluyla  gésterilmistir.  Son  olarak  reaksiyon
mekanizmasini  olusturan atomik ve molekiiller yapilarin
adsorpsiyon ¢aligmast yapildi ve reaksiyon mekanizmasi CINEB
metodu yoluyla analiz edildi.

2. Materyal ve Metot

2.1. Hesaplama yontemi

Bu makalede elde edilmis tiim veriler yogunluk fonksiyonel
teori tabanli Quantum Espresso 6.3 kodu ile hesaplandi
(Giannozzi ve ark., 2009a; Giannozzi ve ark., 2009b). GGA PBE
degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak secildi (Monkhorst ve
Pack, 1976). Valans ve g¢ekirdek arasindaki etkilesmeleri
tanimlamak i¢in PAW potansiyeli kullanild1 (Kresse ve Joubert,
1999). Veri analizleri boyunca, diizlem dalga genisletmeleri
(Cutoff) 70 Ry ve kinetik kesilim enerji terimi 700 Ry olarak
alindi. Atomik ve molekiiler yapilar ile yiizey arasindaki zayif
etkilesmeler i¢in Grimme-D2 terimi sistem igerisinde tanimlandi
(Grimme ve ark., 2010). Geometrik optimizasyonlarin yeterli
dogrulugunu saglayabilmek icin kuvvet ve enerji yakinsatma
kriterleri sirasiyla 1x10- Ry/atom ve 1x10° Ry/atom alindi. Tiim
hesaplamalarda ve bader yiik analizleri igin sirasiyla 4x4x1 ve
14x14x1 Monkhorst-Pack k-nokta seti kullanildi. Atomik ve
molekiiler yapilarin gaz fazindaki toplam enerji hesaplamalari
igin 15 A% yan uzunluga sahip ii¢ boyutlu kutu secildi. Hedeflenen
sistem igeresinde tiim kismi yiik yogunlugu hesaplamalar1 bader
yiik analiz programi yoluyla elde edildi (Henkelman ve ark.,
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2006). Elektron yogunluk fark:i haritalarinin elde edilmesi igin
VESTA programi kullanildi. Adsorpsiyon enerjisi  (Eads)
hesaplamalar1 asagida verilmis denklem yoluyla hesaplandi.

Eads:Eadsorbat/ lize '(E lize +Eadsorbat)
yuzey yuzey

Burada, Eadsobavyizey; atomik veya molekiiler yapilar
(adsorbat) ile ylizey etkilesmesi sonucunda elde edilmis toplam
enetji, Eyiizey; Optimize edilmis Mn grafen yiizeyin toplam enerjisi
ve Eagsorbat; adsorbat yapilarin ii¢ boyutlu kutu igerisinde elde
edilmis gaz fazindaki toplam enerjilerini gostermektedir.

Reaksiyon adimlar arasindaki gegis durum hesaplamalari
icin (Nudged elastic band) NEB metodu kullanild: (Jonsson ve
ark., 1998). Aktivasyon enerjisi degerleri ve gegis durum
geometrileri CI-NEB (Climbing Image-Nudged Elastic Band)
yoluyla elde edildi (Henkelman ve ark., 2000).

Reaksiyon (Er) ve aktivasyon enerjisi (Ea ) hesaplamalari
denklem (2,3) kullanilarak hesaplandi.

ER=EBD—E SD (2)
EA=EGD—EBD (3)

Burada Er ve Ea sirasiyla reaksiyon ve aktivasyon
enerjilerini gostermektedir. Egp ve Egp sirasiyla bir reaksiyon
adiminin baslangic ve son durum geometrilerinin toplam
enerjilerini gostermektedir. Egp ise Egp ve Esp arasindaki gegis
durum enerji degeridir. Optimizasyon sonrasinda elde edilen son
goriintiiler ve bag uzunluklari i¢in sirasiyla Burai ve Avogadro
(Hanwell ve ark., 2012) programlar1 kullanildu.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Mn katkil grafen yiizey geometrisi ve elektron
yogunluk farki haritasi

Bu galismada yogunluk fonksiyonel teorisi tabanlt 6nerilen
model ve yontemlerin yeterli dogrulugunu saglamak icin, Mn
katkili grafen (MnG) ylizeyin en kararli geometrik yapisi
arastirldi. Oncelikle en yakin karbon karbon arasindaki mesafe
1.42 A olan (Yang, 2009) ve 32 karbon atomundan olusan 3x3
grafen tabakasi insa edildi. Grafen tabakanin merkezinde bulunan
karbon atomunun ¢ikarilip yerine Mn atomunun katkilanmasi ile
MnG yiizey elde edildi ve Sekil 1a’da gosterildi.

Sekil 1. (a) Mn katkili grafen yiizey ve (b) Mn katkili grafen
yiizeyin elektron yogunluk farki haritasinin (£0.004 au) tistten
goriiniigii.

Optimize edilmis MnG yiizey i¢in elde edilmis bazi dnemli
parametreler Tablo 1°de verildi. Bizim elde ettigimiz sonuglar
literatirde daha oOnce yapilmigs c¢alisma ile tutarlidir
(Krasheninnikov ve ark., 2009).
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Tablo 1. Optimize edilmis Mn katkili grafen yiizeyin fiziksel

parametreleri
Paramereler Bu Literatiirde
calismada

Yiikseklik-(A) 1.3 1.3

Bag uzunluklari (A) 1.83 1.84
Mn-C)
Manyetik moment 3 3
(1g)
Adsorpsiyon enerjisi -6.42 -6.48
(Ep) (eV)

Buna ilaveten, bader yiik analizi yoluyla en yakin karbon
atomlar1 ve Mn arasindaki kismi yiik degerleri hesaplamistir. Yiik
gecislerine bagli olarak elde edilen elektron yogunluk farkli
(EYF) haritas1 Sekil 1b’de gosterildi. EYF haritas1 {izerinde
goriilen sar1 ve mavi bolgeler sirasiyla kazanilan ve kaybedilen
elektron alanlarin1 gdstermektedir. Sekil 1b’de goriildigii gibi,
Mn ve en yakin karbon atomlar1 arasindaki sar1 bolgeler giiclii bir
kimyasal baglanmay1 isaret etmektedir. EYF haritas1 {izerinde
goriilen mavi bolgeler Mn atomundan karbon atomlarina dogru
elektron gecisi sonrasinda Mn atomu civarinda biriken pozitif yiik
yogunlugu bolgelerini gostermektedir. Bizim elde ettigimiz
sonuglara gore, Mn atomu iizerinde +0.81Je| bir pozitif yiik
yogunlugu olusmaktadir. Bu yiik yogunlugu bdlgesi bir
katalizoriin ~ segiciligi  ve  katalitik  aktivite tayininin
belirlenmesinde kilit rol tistlenmektir.

3.2. Mn katkih grafen yiizey iizerinde NO ve N2O
molekiillerinin adsorpsiyon mekanizmasi

Bir katalizor ylizeyi iizerinde farkli potansiyel ¢ekim
alanlarina sahip adsorpsiyon bélgeleri bulunmaktadir. Atomik
veya molekiiler yapilarin yiizey tizerindeki en kararli adsorpsiyon
bolgelerinin  bulunmasi katalizor segiciligi ve aktivitesi igin
olduk¢a oOnemlidir. Bu bolimde MnG yiizey iizerinde NO
molekiiliin farkli adsorpsiyon dogasi arastirildi. Optimizasyon
sonrasinda tiim yapilar i¢in elde edilmis en kararli adsorpsiyon
geometrileri Sekil 2°de gosterildi.

120 A [ o s ® c
*174 A 1.19 A LIBA g 118 A P
Mn

NO

NO-NO_1 NO-NO 2 ® o

%*1.[ 1A 73»]'_20 A
é-l.m A 1.62 A"EJMA

O+N, 0+N,0

® N

»120A

1334 135A
Y Vol

125 A

ONNO

Sekil 2. Mn katkili grafen yiizey iizerinde N>O ve NO igin
farkli adsorpsiyon geometrilerinin yandan gériintisii

N2O icin, NoO molekiilii yiizeye molekiiler bir sekilde
baglanmak yerine N> ve O (oksijen) ara durum molekiillerine
direkt olarak parcalanmay1 tercih eder. N-N-O bagindan kopan O
atomu Mn atomuna baglanmay1 tercih ederken, N, molekiilii
yiizeye zayif etkilesmeler yoluyla baglanmistir. MnG yilizey
iizerinde N>+O ikili adsorpsiyon geometrisi Sekil 2’de

603



Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

gosterilmistir. Mn-O ve N-N arasindaki bag uzunluklar1 sirasiyla
1.61 A ve 1.11 A elde edildi. Ayrica No+O igin elde edilmis
adsorpsiyon enerjisi -5.34 eV bulundu.

NO i¢in, NO molekiili yiizeye N (azot) tarafindan
baglanmay tercih etmektedir. Yiizey ile etkilesen NO igin elde
edilen adsorpsiyon enerjisi -2.01 eV’dir. Ayrica N-O ve Mn-O
arasindaki bag uzunluklari sirasiyla 1.20 A ve 1.74 A bulundu.

Yiizey tizerinde NO molekiil sayisi artirildiginda NO-NO i¢in
iki farkli adsorpsiyon geometrisi diistintildii.

Birinci adsorpsiyon geometrisi NO molekiillerinden birinin
yiizeye N tarafindan ve digerinin ise O tarafindan baglandig
durumu (NO_NO 1) gostermektedir. Yiizey lizerinde NO_NO 1
geometrisi i¢in elde edilen adsorpsiyon enerjisi -2.30 eV elde
edildi. Ayrica N-O ve N-O arasindaki bag uzunluklar sirasiyla
1.18 A ve 1. 19 A bulundu.

Ikinci adsorpsiyon geometrisi her iki NO molekiiliiniin
ylizeye N tarafindan bagl oldugu durumu gosterir. Bu geometri
NO_NO _2 olarak Sekil 2’de gosterilmistir. NO molekiillerinin
her ikisi de N tarafindan yiizeye baglandiginda bu geometri igin
elde edilen adsorpsiyon geometrisi -3.39 eV elde edildi. Ayrica
yiizey iizerinde N-O arasindaki bag uzunluklar1 1.18 A bulundu.

ONNO molekiilii yiizeye O ve N tarafindan adsorbe tercih
etmektedir. Mn takili grafen yiizey lizerinde optimize olmus
ONNO molekiiliiniin adsorpsiyon enerjisi -2.14 eV elde edildi. O-
N, N-N ve N-O arasindaki ba uzunluklari sirasiyla 1.13 A, 1.33 A
ve 1.35 A olarak hesaplandi.

N2O+O i¢in, MnG vyiizey lizerinde 2NO molekiiliiniin
etkilesmesi yoluyla N,O+O ikili adsorpsiyon geometrisi ortaya
¢ikmaktadir. Bu geometri Sekil 2°de gosterilmistir. Adsorpsiyon
boyunca O atomu yiizey iizerinde Mn atomuna baglanmayi tercih
ederken N20 molekiilii O atomundan 3.14 A uzakliktadir. N,O+O
icin hesaplanan adsorpsiyon geometrisi -5.36 eV elde edildi.

3.3. Mn Kkatkih grafen yiizey iizerinde NO
indirgenme reaksiyon mekanizmasi

MnG yiizey iizerinde NO indirgenme reaksiyonu i¢in iki olasi
reaksiyon yolu disiiniildii. Reaksiyon mekanizmasi asagida
denklem (1-2)’de verilmistir.

NO+NO_1 — O-N-N-O — N,0 +0 (1)
NO+NO 2 — N0 +0 ©)

Her iki reaksiyon yolu Langmuir — Hinshelwood modeline
gore diisiiniildii. Bu modele gore reaksiyona giren iirlinler yiizeye
kimyasal olarak bagli durumdadirlar. Bu neden yiizey lizerinde
NO molekiiliiniin farkli baglanma durumlarina gore iki reaksiyon
yolu CINEB metodu yoluyla arastirilmistir.

3.3.1. NO+NO_1— N20 +0O reaksiyonu

MnG yiizey iizerinde NO+NO_1’den N20+0O indirgenmesi
iki reaksiyon adimi altinda incelendi. Genel reaksiyon
mekanizmasi ve elde edilen sonuglar Sekil 3’de gosterilmistir.
Reaksiyonun birinci adimi i¢in, Sekil 2’de gosterilen NO+NO _1
geometrisi reaksiyonun baglangi¢ durumu (BD) olarak
disiiniildii. Yiizey tzerinde N-N baglarinin etkilesmesi
sonucunda ONNO ara durum (AD) molekiilii ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 2). Birinci geg¢is durumunda (GD1), NO molekiillerinin N
atomlar1 birbirlerine dogru hareket eder. Gegis aninda O-N, N-N
ve N-O arasindaki bag uzunluklari 1.31 A, 1.36 A ve 1.25 A elde
edildi. Bu reaksiyon adiminin gergeklesmesi icin ihtiya¢ duyulan
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enerji bariyeri 0.27 eV elde edildi. Ayrica reaksiyon enerjisinin
+0.07 eV bulunmasi, bu reaksiyon adiminin endotermik olarak
gerceklestigini gostermektedir.

B G < W A

(0.58)
S

&

027)

00) (0.07)

BD AD

Bagl enerji(eV)

(-1.23)
sD

Reaksiyon yolu

Sekil 3. Mn katkili grafen yiizey tizerinde NO+NO_1—
N>O+0 reaksiyonu igin tiim olast durumlarin yandan gériiniisii
ve bagil enerji diyagrami

Ikinci reaksiyon adimu igin, birinci reaksiyon adimi sonunda
elde edilen ara durum molekiili ONNO bir sonraki reaksiyonun
baslangi¢ durumu olarak diigiiniildii. Molekiilden tek bir oksijen
atomunun koparilmasi yoluyla elde edilen N,O+O reaksiyonun
son durum olarak belirlendi. Tkinci gecis durumunda (GD2), O-N
atomu arasindaki bag uzunlugu 1.68 A elde edildi. Son durumda
yiizeye adsorbe olmus O atomu ile N,O arasindaki uzaklik 2.95 A
olarak hesaplandi. MnG yiizey lizerinde bu reaksiyon adiminin
gerceklesmesi icin ihtiya¢ duyulan enerji bariyeri 0.59 eV elde
edildi. Reaksiyon adimi i¢in -1.23 eV bulunan pozitif reaksiyon
enerjisi degeri, reaksiyonun ekzotermik olarak gergeklestigini
gostermektedir.

3.3.2. NO+NO_2— N20 +O reaksiyonu

Bu reaksiyon adimi i¢in, MnG yiizey iizerinde optimize
edilmis NO+NO_2 geometrisi reaksiyonun baslangic durumu
olarak diisliniildii. CINEB metodu yoluyla elde edilen bagil enerji
diyagrami ve reaksiyon yolu Sekil 4’de gosterildi.
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Reaksiyon yolu

Sekil 4. Mn katkili grafen yiizey ilizerinde NO+NO_2—
N>O+0 reaksiyonu igin tiim olasi durumlarin yandan goriiniisii
ve bagil enerji diyagrami

Reaksiyon sonunda elde edilen N,O+O konfigiirasyonu
reaksiyonun son durumu olarak belirlendi. Gegis durumunda, O-
N bagi pargalanir ve N atomu diger NO molekiilene dogru hareket
eder. Buna ilaveten gecis aninda O-N ve O-N,O arasindaki
mesafeler sirastyla 1.20 A ve 3.34 A elde edildi. Son durumda O
atomu Mn atomuna adsorbe olmayi tercih ederken N>O molekiilii
ylizeyden uzaklasir. NO+NO 2— N;O+O reaksiyonun
gerceklesmesi icin gereken aktivasyon enerjisi 0.42 eV
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hesaplandi. Ayrica reaksiyon enerjisinin -0.06 eV bulunmasi, bu
reaksiyonun ekzotermik olarak gerceklestigini gostermektedir.

3.4. Mn Kkatkih
parcalanmasi

grafen yiizey iizerinde N:20

Boliim 3.3.1. ve 3.3.2. elde edilen sonuglara gore reaksiyon
sonunda N>O molekiilii ortaya ¢ikmaktadir. Bu bélimde MnG
ylizey tizerinde N>O parcalanmasi arastirildi. N>O pargalanmasi
icin iki olast reaksiyon yolu diisiiniildii. N>O molekiilii yiizeye O
tarafindan yaklastirilirsa direkt olarak bariyersiz bir sekilde O+N»
parcalanmaktadir. Ancak N>O molekiilii ylizeye N tarafindan
yaklastirilirsa bir parcalanma reaksiyonu ger¢eklesir. Bu durumda
Sekil 5’de gosterilen NoO (BD) ve O+N> (SD) konfigiirasyonlar1
sirastyla reaksiyonun baslangic durumu ve son durumu olarak
diisiiniildii. Gegis durum geometrisi ve elde edilen sonuglar Sekil
5’de ayrica verildi.

A -

Bagil enerji (eV)

(-1.83)
—

SD

Reaksiyon yolu

Sekil 5. Mn katkili grafen yiizey iizerinde N.O— N>+O
reaksiyonu igin tiim olasi durumlarin yandan gériiniisii ve bagil
enerji diyagrami

Parcalanma boyunca, N-N-O molekiiler yapindan O atomu
ayrilir ve ylizey lizerindeki Mn atomuna adsorbe olur daha
sonrasinda ise N> ylizeyden uzaklasir. Gegis aninda N, ile O
arasindaki mesafe 1.24 A elde edildi. Bizim hesaplamalarimiza
gore, N»O— N+O reaksiyonun gerceklesmesi igin gereken
aktivasyon enerjisi 0.74 eV hesaplandi.  Ayrica reaksiyon
enerjisinin -1.83 eV bulunmasi, bu reaksiyon adiminin
ekzotermik olarak gergeklestigini gostermistir.

4. Sonug¢

Bu g¢alismada MnG iizerinde NO indirgenme reaksiyonu
yogunluk fonksiyonel teorisi yoluyla incelendi. MnG yiizeyin yiik
yogunlugu bader yiik analizi ile arastirildi ve yiik dagilimu
elektron yogunlugu farki haritasi lizerinde gosterildi. Elde edilen
sonuglara gére Mn ve en yakin karbon atomlar1 arasinda gii¢lii bir
kimyasal etkilesme olusmaktadir. Buna ilaveten Mn iizerinde
onemli bir pozitif yiikk yogunlugunun biriktigi tespit edilmistir.
NO indirgenme reaksiyonu i¢in iki farkli reaksiyon yolu 6nerilmis
ve bizim ¢aligma sonuclarimiz gostermistir ki, birinci reaksiyon
yolu NO+NO 1 — GDI — O-N-N-O — GD2 —N,0+0 ig¢in
ihtiyac duyulan enerji bariyerleri GD1 ve GD2 degerleri sirasiyla
0.27 eV ve 0.59 eV elde edilmistir. Diger reaksiyon yolu
NO+NO_2 — GD1 — N»,O+O i¢in ihtiya¢ duyulan enerji bariyeri
ise 0.42 eV hesaplanmistir. Bu sonuglara gore, MnG yiizey
e-ISSN: 2148-2683

iizerinde NO indirgenmesi i¢in minimum enerjili reaksiyon yolu
NO+NO_2 — GD1 — N,O+O reaksiyonudur. Ayrica MnG yiizey
iizerinde N,O parcalanma reaksiyonu aragtirilmistir. Bizim
hesaplama sonuglarimiz gostermistir ki, MnG ylizey {izerinde
N.O — GD1 — N+O reaksiyonu 0.74 eV’lik bir enerji
bariyerinin asilmasi ile gergeklesmistir. Bu sonuglar NO
indirgenme reaksiyonu i¢in MnG’in ideal bir katalizér adayi
oldugunu gostermistir.

5. TesekKkiir

Bu calismada bildirilen sayisal hesaplamalar TUBITAK
ULAKBIM, yiiksek performans ve Grid Bilgi islem Merkezi'nde
(TRUBA kaynaklar1) gergeklestirilmistir.
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