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Isdo funksional sixliq nezeriyyasi (DFT) garcivasindo, GGA-PBE miibadilo-korrelyasiya funksionalindan vo Quantum
ATK program tominatindan istifade etmoklo CHs4 molekulunun alt1 layli Ni(111) sothi iizerinde adsorbsiya mexanizmi vo
elektron xassolori todqiq edilmigdir. Ni(111) sothi bOyiik vakuum mosafosine malik 4x4 soth superhiiceyrasi soklindo
modellogdirilmis, iist ti¢c Ni lay1 vo CHa molekuluna handosi optimallaagdirma proseduru totbiq edilmisdir. Optimallagdirma
noticolori gdstorir ki, metan molekulu 6z ideal tetraedrik qurulusunu (C—H = 1.11 A) qoruyub saxlayir. Optimallasdiriimis C—
Ni mosafasi toxminen 3.21 A togkil edir, Ni-Ni araliginda iso yalmz ciizi doyisiklik miisahids olunur (2.49 — 2.48 A). Bu
gostaricilor adsorbsiya prosesinin kimyavi deyil, fiziki xarakter dagidigini gostorir. Tam enerji forqlori asasinda hesablanmig
adsorbsiya enerjisi Eus = +1.22 eV alinmigdir ki, bu da nazordon kegirilon konfiqurasiyada adsorbsiyanin termodinamik
cshatdon alverigsiz oldugunu vo CH4 molekulunun Ni(111) sathine spontan sakilds baglanmadigini gosterir. Elektron hal
sixlig1r (DOS) analizine osason, Ni atomlarmin 3d orbital paylanmasi praktiki olaraq doyismoz qalir: C vo H atomlarina
moxsus energetik soviyyolor Fermi soviyyosi yaximliginda yeni elektron hallar1 formalagdirmir. Bu natico sistemdo
ohomiyyatli orbital hibridlogmonin vo C-H rabitosinin aktivlogmosinin bas vermadiyini tosdigloyir. Beloliklos, sldo edilon
naticalor gosterir ki, metan molekulu Ni(111) sothi ilo yalniz zsif dispersiya qarsiliql tesirlari vasitasils salagoye girir, kriogen
soraitdo elektron baximdan passiv qalir vo tomiz nikel sathinds aktivlesmir. Bu naticalor Ni asasli mayelosdirilmis tobii qaz
(LNG) infrastrukturlarinda metanin miigsahids olunan yiiksok kimyavi stabilliyi ilo tam uygunluq toskil edir vo metan—nikel
interfeysinds atom miqyasinda bas veran proseslorin fundamental izahini taqdim edir.

Acar sozlor: Metan adsorbsiyasi, Ni(111) sothi, Funksional Sixliq Nozoriyyosi (DFT), Yiikiin yenidon paylanmast,
mayeloasdirilmis tobii qaz (LNG).
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1. GIRIS Optimallasdirilmis hondesi parametrlor, adsorbsiya
enerjilori, voziyyetlorin sixligt (DOS va PDOS) vo
Mayelosdirilmis tobii qaz (LNG) yiiksok istilik  elektron sixligi forqi xaritolorinin tohlili vasitasilo
doyori, somarali nogliyyat imkanlar1 vo ononovi fosil metanin  asag1 temperatur soraitindo  miimkiin
yanacaqlarla miiqayisads nisboton agagi karbon izi ilo  aktivlesmo vo ya elektron garsiligh tesirin xarakteri
saciyyoalondiyi i¢iin global enerji resurslari arasinda  mioyyonlogdirilir. ©ldo  olunan naticolor CHa
on siiratlo inkigaf eden enerji monbalorindon birine  molekulunun fundamental passivliyine dair anlayisi
gevrilmigdir [1-3]. LNG osason metandan (CHi)  dorinlogdirir vo atom miqyasinda miisahido olunan
ibaratdir va onun torkibinds metanin pay1 adaton 90%-  davranig ilo makroskopik LNG proseslori arasinda
don c¢ox olur. Kriogen (toxminon 110-140 K) vo  olaqgo yaradir.
yiiksok tozyiq soraitinde CH4 molekulunun fiziki- Nikel bu todgigat tiglin mogsadydnlii sokildo
kimyaovi xiisusiyystlorinin dorindon dyronilmasi LNG-  secilmisdir, ¢linki o, ham  kriogen LNG
nin saxlanmasi, uzun mosafali noqli, regazifikasiya  mihondisliyindos konstruktiv material kimi, hom do
proseslori vo  sonraki  sonaye morhololorinds  metanin  katalitik ¢evrilmosindo aktiv faza kimi
tohliikasizliyin tomin edilmosi baximindan mithiim mithiim rol oynayir. Ni osashi orintilor yiliksok
ohomiyyat kasb edir [4, 5]. Bu soraitdo metan asason  mexaniki mohkomlik vo asagi temperaturda
sixilmug va zoif qarsiliqlt tosir gostoron fazada mévecud  korroziyaya davamliliq xiisusiyyatlorine goro LNG
olsa da, onun metallik saxlama materiallari vo ya boru komorlorinds, istilik doyisdiricilorindo  vo
katalitik sothlorlo qarsiliglt tesiri zamani bas veron saxlama g¢onlorindo genis totbiq olunur [1-4]. Eyni
hotta kigik doyisikliklor belo adsorbsiya enerjisino, zamanda, Ni (111) sothi metanin aktivlesdirilmosi
sathi sabitliyo vo potensial aktivlogsmo mexanizmlorine ~ baximindan on fundamental vo genis todqiq edilmis
tosir gostoro bilor. Buna goro do metan—-metal model sathlordon biridir vo ¢oxsayli eksperimental vo
interfeysindo atom miqyasinda bag veran proseslorin  DFT osashi aragdirmalar onun C-H rabitosinin
fundamental saviyyads aragdirilmasi hom material  dissosiasiyasinda yiiksok aktivlik niimayis etdirdiyini
elmi, hom ds enerji mihondisliyi baximindan  gostormisdir [6-12,13]. Ni-nin 3d-zolag elektron
aktualdir. qurulusu karbohidrogen molekullar1 ilo qarsiliqlt
Bu todqiqatin osas moqsadi sixliq funksional —tosirin tobistini miioyyon edon osas amillordondir vo
nozoriyyesindon  (DFT) istifado etmoklo CHs bu xiisusiyyst onu kriogen soraitds istiinliik toskil
molekulunun Ni (111) sothi iizerindo adsorbsiya edon fiziki adsorbsiya ilo yiiksok temperaturda
xiisusiyyatlorini, elektron qurulusunu ve yiikiin  miisahido olunan kimyovi adsorbsiyanin miiqayissli
yenidon paylanmasii sistemli gokildo aragdirmaqdir.  tohlili ii¢iin ideal model sistemo ¢evirir. Ni (111)
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sothinin secilmosi bu iso LNG material elmi ilo
fundamental metan aktivlosmosi todqigatlar1 arasinda
inteqrativ yanagma qazandirir vo miixtalif temperatur
rejimlorinde  atom  miqyasinda  mexanizmlarin
anlagilmasina imkan verir. Funksional Sixliq
nazariyyesi (DFT) atom miqyasinda adsorbsiya
energetikasinin, elektron qurulusunun ve  yik
paylanmasinin todqiqi {iglin an giiclii va genis totbiq
olunan nozari yanagmalardan biridir [14, 15]. DFT-ya
osaslanan hesablamalar adsorbsiya enerjilorinin,
qisman vaziyyatlorin sixliginin  (PDOS), elektron
sixligr forqi xoritolorinin  vo  sothi  gorginlik
parametrlorinin doqiq qiymetlondirilmasino imkan
verir vo xususilo zoif qarsiligh tosir géstoron metan—
metal sistemlori li¢iin vacib mikroskopik molumatlar
togdim edir.

Isdo alt1 layli Ni (111) toboqosi iizorindo CHa
molekulunun adsorbsiya hondasoasi, elektron qurulusu,
yiikiin yeniden paylanmast vo soth gorginliyi DFT
metodu vasitosilo aragdirilmigdir. Alinan naticalor
LNG-nin saxlanmasi vo naqli ilo olagadar metanin
davranmiginin daha dorindon basa diisiilmasina tohfa
verir vo nikel osasli katalitik sistemlordo metanin
aktivlogsmosinin ilkin morhalslorine dair fundamental
anlayis toqdim edir.

2. HESABLAMA METODU

Biutun hesablamalar Quantum ATK program
paketindo aparilmis vo funksional sixliq nozoriyyosi
(DFT) gorgivasinda, GGA-PBE miibadiloe-
korrelyasiya funksionalindan istifado olunmagqla icra
edilmigdir. Metan molekulu ilo Ni(111) sothi arasinda
movceud ola Dbilocok zoif dispersiya qarsiligh
tosirlorinin diizglin tosviri moagsadilo D3 dispersiya
korrektasi totbiq edilmigdir. Ni(111) sathi alt1 layli
tobaga modeli soklinda, 4x4 soth genis6zayi osasinda
qurulmus vo soth normali istigamotindo 15-18 A
qalmliginda vakuum sahasi olavo edilorok periodik
tosirlorin garsist alinmigdir. Lovhonin alt {i¢ lay1 sabit
saxlanilmig, st Gi¢ lay vo adsorbsiya olunan CHa
molekulu isa tam relaksasiyaya buraxilmigdir. Brillen
zonasi tzra inteqrallama Monkhorst—Pack sxemino
uygun olarag 4x4x1 k-nOqtolor {izro comlomolarls
ovaz olunmus, elektronlarin kinetik enerjisi iss 150 Ry
secilmisdir. Hondasi  optimallasdirma  proseduru
maksimum atom qiivvesi 0.001 eV/A-don asag:
diisonodok davam etdirilmisdir. Metan molekulu
ovvolco qaz fazasinda optimallagdirilmig, daha sonra
iso Ni(111) sothindon toxminon 2.5-3.0 A mosafodo
yerlosdirilmisdir. Struktur relaksasiyasindan sonra
metan—sath qarsiliqh tesirini xarakterizo edsn osas
fiziki parametrlor hesablanmigdir. Bels ki, adsorbsiya
enerjisi metanin sothlo baglanmasinin termodinamik
giiclinli vo xarakterini miioyyon etmok mogsadilo (1)
ifadasine asason hesablanmigdir:

Eags = ENi+CH4 - ENi(lll) - ECH4 1)

Atom qiivvalori vo gorginlik tensdrii komponentlori
adsorbsiya prosesi zamani Ni soth laylarinda bag veron
relaksasiya vo mexaniki reaksiyan: tohlil etmok {igiin
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giymatlondirilmigdir. Bundan slavs, tam (TDOS) va
parsial hal sixligi (PDOS) monzarslari hesablanmigdir
ki, bu da Ni-3d, C-2p vo H-1s orbital tohfslorinin,
eloco do adsorbsiya noticosindo bag vero bilocok
elektron dayisikliklorinin analizino imkan verir. Isdo
togdim olunan hesablama noticolori adsorbsiya
energetikasinin, elektron qurulusunun vo interfeys
xiisusiyyetlorinin daqiq qiymsatlondirilmasine imkan
verir vo LNG emali proseslari, eloca do metanin
metallik sothlordo aktivlogmosi fenomenlori
baximindan atom miqyasinda oshomiyyatli molumatlar
toqdim edir.

3. NOTICOLOR VO MUZAKIRD
3.1 CH4/Ni(111) sistemi  Gc¢ln
enerjisinin hesablanmasi

adsorbsiya

Adsorbsiya enerjisi metal-molekul
interfeyslorinds  qarsihiglt  tesirin  glcind  vo
termodinamik xarakterini mioyyan edon osas fiziki
parametrlardan biridir. Bu kemiyyat molekulun sotho
baglanmasinin enerji baximindan olverigli olub-
olmadigimi  gostorir  vo  adsorbsiya  prosesinin
fizisorbsiyaya, yoxsa xemisorbsiyaya aid oldugunu
mioyyan etmoys imkan verir. Monfi adsorbsiya
enerjisi prosesin ekzotermik vo spontan xarakter
dasidigini, miisbot doyor iso sistemin enerji
baximindan slverisli olmadigimi gostarir. Buna goros do
adsorbsiya enerjisinin doqiq hesablanmasi interfeys
proseslorinin  fundamental tobistinin anlagilmasinda
halledici rol oynayir. Xiisusilo LNG muhandisliyi vo
katalitik ~ sistemlor  kontekstindo CH./Ni  (111)
qarsilight  tosirinin  energetik  giymatlondirilmasi
praktiki ohomiyyst kasb edir. 9gor metan molekulu Ni
sothinda giiclii sokilds baglanarsa, bu, C—H rabitssinin
aktivlogsmasi vo sonraki dissosiasiya morhalslarinin
baglangic1 kimi gorh oluna bilor. Oksins, zsif vo ya
olverigsiz adsorbsiya enerjisi metanin sathds inert vo
passiv xarakter dasidigini gostorir. Bu baximdan
adsorbsiya enerjisi yalmz struktur naticalorin deyil,
hom do elektron hal sixligr analizinin fiziki
interpretasiyasini tamamlayan osas gostoricidir. Bu
isdo CHs molekulunun Ni (111) sothi {zarinds
adsorbsiya enerjisi tam enerji forglori ssasinda
hesablanmis vo metod bélmosinds verilmis (1) ifadosi
osasinda mioyyon edilmisdir. Hesablamalar metan
molekulunun  sothlo  qarsihight  tesirinin  gliclini
komiyyatca giymotlondirmays Vo sistemin
termodinamik sabitliyini muoyyon etmoys imkan
verir.  Belaliklo, adsorbsiya enerjisinin  toahlili
CH4/Ni(111) interfeysinda qarsilighh  tasirin
fundamental mexanizmini anlamaq, fizisorbsiyanin vo
ya kimyovi aktivlogmanin movcudlugunu
mioyyanlogsdirmok va LNG ilo olagsli metallik
sothlordo metanin davranigini atom miqyasinda izah
etmok baximindan mithiim shomiyyat dasiyir.

CH; molekulunun  Ni(111) sothi iizorindo
optimallagdirilmis konfiqurasiyas: Sokil 1-do togdim
edilmisdir. Hondosi optimallasdirma naticalori gostorir
ki, metan molekulu adsorbsiya prosesindon sonra 6z
ideal tetraedrik qurulusunu qoruyur vo C-H rabito
uzunlugu  toxminon  1.11 A  olaraq  qalir.
Relaksasiyadan sonra C-Ni mosafasi toxminon 3.21 A



VUSALO COFOROVA, QARAQIZ HUMMOTOVA, XOYALO HOSONOVA

togkil edir, Ni-Ni atomlar1 arasindaki mosafodo iso
yalniz ciizi doyisiklik miisahido olunur (2.49 — 2.48

A). Bu notico soth strukturunda ohomiyyatli
yenidonqurmanin bas vermoadiyini vo adsorbsiya
prosesinin  zoif  xarakter dasidigini  gdstarir.

Atomlararas1 mosafolorin daha detalli tohlili gostorir
ki, CHs molekulunun Ni sathi ilo qarsiliglt tosiri
minimaldir. H-Ni mosafosi 2.05-2.19 A intervalinda
doyisir, lakin C-H vo H-H rabitolori qaz fazasindaki
doyorlora praktiki olaraq barabar galir. Bu iso C-H
rabitosinin uzanmasinin va ya zoiflomosinin miisahido
olunmadigini, yoni kimyovi aktivlogmo prosesinin bas
vermadiyini  gdstorir. Metan molekulu sathdon

toxminon 3.2 A mosafado yerlosorok 6z tetraedrik
simmetriyasint  saxlayir vo Ni  (111) sathinde
relaksasiya effektlori minimal soviyyado qalir. Bu
struktur parametrlori CH4/Ni (111) sisteminda
qarsiligli tosirin asason zoif dispersiya (van der Waals)
qiivvalari ilo xarakterizo olundugunu tasdiglayir. C-H
rabitolorinin aktivlogmasi vo ya kimyavi adsorbsiyanin
tipik olamotlori miisahidoe olunmur. Belslikls, slds
edilon handssi naticalar gostorir ki, CHs molekulu Ni
(111) sothi tizorinds yalniz fizisorbsiyaya moruz qalir
vo sistem elektron vo struktur baximdan passiv
xarakter dasty1r.

Sokill 1. Ni(111)+CHa layl birlosmasinin atom strukturu.

Struktur relaksasiyasi zamani on nazoragarpan
doyisiklik C-Ni mosafasinin 3.06 A-don 3.21 A-o
godor artmasidir ki, bu da metan molekulunun sothdon
bir gqadar uzaqlasdigini gostarir. Oxsar sokildo, H-Ni
mosafasi do 2.05 A-don 2.19 A-o yiiksolir. Buna
baxmayaragq, C—H rabito uzunluqglart vo molekulyar
orientasiya praktiki olaraq doyismoez qalir. Ni-Ni
mosafosindo iso yalniz ciizi azalma miigahido olunur
(toxminon —0.01 A). Bu struktur gdstoricilor sistemdo
giiclii orbital hibridlosmonin va ya kovalent rabitonin
omolo golmasinin bas vermoadiyini gostorir. Belaliklo,
CH, molekulu Ni(111) sothinds yalmz zoif dispersiya
qiivvaleri ila xarakterizo olunan fizisorbsiyaya moruz
qalir vo ham elektron, hom ds struktur baximindan
inert qalir. Adsorbsiya enerjisi (Eags) metan ilo Ni(111)
sothi arasindaki qarsiligh tosirin giiclinii vo xarakterini
komiyyotco qiymotlondirmok iiglin osas parametrdir.
Hesablamalardan oldo edilmis tam enerjilorin
giymatlori bunlardir:

Etam(CH4)=—220.86634 eV;
Ewm(Ni(111))=—61032.45909 eV,
Ewam(Ni(111)+CH.)=-61252.10768 V. Bu qiymatlor
osasinda adsorbsiya enerjisi UGUN Eags=+1.21775 eV
alinmigdir. Adsorbsiya enerjisinin  miisbot giymati

12

gostorir ki, todqiq olunan  konfiqurasiyada CH,
molekulunun Ni(111) sathino adsorbsiya olunmasi
termodinamik cohotdon olverigli deyil vo molekul
sothlo giiclii sokildo baglanmir. Bu notica metanin
kimyavi inertliyi ilo tam uygunluq teskil edir vo zoaif
van der Waals tipli fizisorbsiyan1 tosdigloyir.
Hesablanmis +1.22 eV adsorbsiya enerjisi adobiyyatda
fizisorbsiyaya aid tipik qiymotlordon (—0.05—+0.10 eV
intervali) komiyyat baximindan bir qader forqlonss do,
sistemin fiziki interpretasiyasi avvalki tadqiqatlarla
Ust-iisto diigtir: metan Ni(111) sothi ilo yalmz zoif
qarsiliglt tesir gostorir, C—H rabitosi aktivlesmir vo
sothlo kimyavi rabite amals gatirmir.

Bu noticolor gostorir ki, kriogen soraitdo
CH4/Ni(111) interfeysi elektron baximdan passiv
xarakter  dasiyr  vo  LNG  osasli  nikel
infrastrukturlarinda miisahido olunan yiiksok sabitliyin
atom miqyasinda izahin1 toqdim edir.

3.2. CHa4/Ni(111) sistemi tgln elektron hal sixhgi
Elektron hal sixligi (Density of States, DOS)

adsorbsiya proseslori zamani soth vo molekul arasinda
bas veron elektron qarsiligli toesirlorin xarakterini
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anlamagq {igilin asas gostoricilordon biridir. DOS analizi
sistemdo movcud olan energetik elektron hallarmin
paylanmasini gostorir vo adsorbsiya noticosindo yeni
elektron soviyyolorinin formalasib-formalagsmadigini,
orbital hibridlogsmonin bag verib-vermadiyini vo Fermi
saviyyesi  yaxinhiginda  doyisikliklorin  yaranib-
yaranmadigin1 miioyysn etmoyo imkan verir.

Xiisusilo metal-molekul interfeyslorindo DOS vo
gismen hal sixligt (PDOS) analizlori adsorbsiya
prosesinin fizisorbsiyaya, yoxsa xemisorbsiyaya aid
oldugunu ayird etmok baximindan mihiim rol
oynayir. 9gar molekulun orbital soviyyslori metalin d-
zolagr ilo Tst-iisto dislir vo Fermi soviyyosi
yaxinliginda yeni hallar formalasirsa, bu zaman giicli

orbital hibridlosmo vo kimyavi qarsiliqli tosir ehtimali
artir. Oksing, elektron paylanmasi doyismoz qalirsa vo
yeni piklor yaranmirsa, bu hal zaif dispersiya qarsiliql
tosirine — yoni fizisorbsiyaya isara edir. Bu bélmodo
CH4/Ni (111) sistemi iiglin iimumi hal sixligir (DOS)
va gismen hal sixligi (PDOS) hesablanmisg va tohlil
edilmigdir. Analiz Ni atomlarmin 3d vaziyyatlarinin,
karbonun 2p orbitalinin va hidrogenin 1s orbitalinin
Fermi soviyyosi otrafinda davranisini miiqayisali
sokildo giymetlondirmays imkan verir. Bu yanagma
metan molekulunun Ni (111) sothi ilo qarsiligh
tosirinin elektron tobiotini vo miimkiin hibridlosma
mexanizmlorini miioyyonlosdirmok {iglin osas toskil
edir.

molekulunun
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Sokil 2. CH4/Ni (111) sistemi ti¢iin tam hal sixligi (TDOS) manzarasi.

Elektron hal sixliginin  tohlili, homginin ~ miisahido edilmir. Bu natico CHa
adsorbsiya enerjisi vo struktur naticolori ilo birlikdes  Ni(111) sothi ilo giicli orbital qarsiligh
giymotlondirildikdo, CHs molekulunun  sothdo  girmadiyini géstorir. Ogor kimyovi adsorbsiya vo ya
aktivlogib-aktivlogmodiyini vo C-H rabitesinin C-H rabitosinin aktivlogmosi bas versoydi, Fermi

zaiflayib-zaiflomadiyini daha aydin sokildo ortaya
qoyur. Bu baximdan DOS analizi CH4/Ni (111)
interfeysinda qarsiligh tasirin fundamental
mexanizminin mioyyonlogdirilmosindo holledici rol
oynayir. CH4/Ni(111) sistemi {iiglin hesablanmis tam
hal sixligr (TDOS) Sokil 2-do toqdim edilmisdir.
Qrafikds enerji oxu Fermi saviyyesino (er = 0 eV)
goro normallagdirilmigdir vo saquli qirig-qiriq xatt
Fermi soviyyosini goOstorir. Miisbat vo monfi
istigamotdo togdim olunan paylanmalar spin-yuxari vo
spin-asagi elektron hallarma uygundur. TDOS
manzarasi gostorir ki, Fermi soviyyesi yaxmliginda
yeni va kaskin piklerin formalagsmasi miisahids
olunmur. Enerji intervalinda osas intensiv piklor —6
eV ilo 0 eV arasinda yerlosir vo bu hallar asason Ni
atomlarinin 3d orbital tohfalori ilo olagolondirilir.
Fermi soviyyesi otrafinda elektron sixliginda
ohomiyyatli artim vo ya yeni hibrid hal formalagsmasi
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soviyyoesi yaxmliginda yeni elektron hallarinin
yaranmast vo ya modvcud d-zolagin formasinda
nozoragarpacaq doyisiklik miisahido olunardi. Lakin
TDOS qrafikinds bels bir doyisiklik qeyds almmur.
Spin-up va spin-down paylanmalarinin simmetrik
xarakteri  sistemdo  gilicli  spin-polarlagmanin
olmadigini gostorir. Bu iso metanin sothlo qarsiliqh
tosirinin elektron struktur baximindan passiv xarakter
dasidigini tosdigloyir.

Belolikla, elektron hal sixligi hesablamalarinin
naticalari struktur vo adsorbsiya enerjisi noticalarini
dostoklayir vo gostorir ki, CH4/Ni(111) sisteminda
qarsilight tasir osasen zoif dispersiya qlvvalori ils

mohdudlasir. Metan molekulu sothdo elektron
qurulusunu  doyisdirmir, yeni  hibrid  orbital
vaziyyotlori  formalagdirmir vo C-H rabitesinin

aktivlosmosi bas vermir.
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4. NOTICO

Toqdim olunan isdo CHs molekulunun alti layl
Ni(111) sothi {izerindo adsorbsiya vo elektron
xassolori ~ funksional sixlig noazeriyyesi (DFT)
gorgivasindos, GGA-PBE metodu osasinda sistemli
sokildo todqiq edilmigdir. Hondosi optimallagdirma
naticalori gostarmigdir ki, CHs molekulu adsorbsiya
prosesindon sonra 6z ideal tetraedrik qurulusunu
qoruyur vo C-H rabito uzunluglar1 qaz fazasindaki
giymotloro  uygun  olaraq  doyismoz  qalir.
Relaksasiyadan sonra C-Ni mosafasi toxminen 3.21 A
togkil edir, Ni-Ni atomlar1 arasindaki mosafodo iso
ohomiyyatli doyisiklik misahido olunmur. H-Ni
masafasinin - qisalmamast vo saoth relaksasiyasinin
minimal olmas1 gostorir ki, sistemdo kovalent
baglanma vo ya C-H rabitoesinin aktivlosmasi bas
vermir. Hesablanmis adsorbsiya enerjisi (Eags = +1.22
eV) metan molekulunun Ni(111) sothine bu
konfiqurasiyada termodinamik baximdan olverisli
sokildo baglanmadigini gostorir. Bu natico adsorbsiya

prosesinin kimyavi deyil, zoif dispersiya (van der
Waals) qiivveleri ilo xarakterizo olunan fizisorbsiyaya
aid oldugunu tosdiqloyir. Elektron hal sixlig1 analizlori
gostormisdir ki, adsorbsiya noticesindo sistemin
elektron qurulusunda ohomiyyoatli doyisiklik bas
vermir. Fermi soviyyesi yaxinhiginda yeni elektron
hallar formalagsmir vo Ni-3d orbital paylanmasi
praktiki olaraq doyismoz qalir. Bu iss CHs
molekulunun sathds elektron baximdan inert xarakter
dasidigint vo giiclii orbital hibridlosmonin mévcud
olmadigin1 gostorir. Beloliklo, aldo olunan naticolor
gostorir ki, CHs molekulunun Ni(111) sothino
adsorbsiyas1 zoif, kovalent olmayan vo tamamilo
fizisorbsiyaya xas qarsiliqli tesirdir. Metan hom
struktur, hom do elektron baximdan inert qalir vo
sothin kristallik qurulusunu pozmur. Bu naticalor LNG
texnologiyasinda istifado olunan nikel asash
materiallarin metanla qarsiligli tesir baximindan
yiiksok  kimyoavi  sabitliyini atom miqyasinda
osaslandirir  vo  kriogen soraitdo metan—metal
interfeyslorinin fundamental xarakterini aydinlagdirir.
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CH4/Ni(111) SISTEMi UCUN ELEKTRON XASSOLORI VO ADSORBSiIYA MEXANIZMLORININ TODOQIQi

Vusala Jafarova, Qaragiz Hummatova, Khayala Hasanova

INVESTIGATION OF ELECTRONIC PROPERTIES AND ADSORPTION MECHANISMS OF THE
CH4/Ni(111) SYSTEM

In this study, the adsorption mechanism and electronic properties of the CHa molecule on a six-layer
Ni(111) surface were investigated within the framework of density functional theory (DFT) using the GGA-PBE
exchange-correlation functional implemented in the QuantumATK simulation package. The Ni(111) surface was
modeled as a 4x4 surface supercell with a sufficiently large vacuum spacing, and the geometric optimization
procedure was applied to the CH+ molecule and the top three Ni layers. The optimization results indicate that the
methane molecule preserves its ideal tetrahedral geometry (C-H = 1.11 A). The optimized C-Ni distance is
approximately 3.21 A, while only a slight variation is observed in the Ni-Ni interatomic distance (2.49 — 2.48
A). These structural parameters suggest that the adsorption process has a physical rather than chemical nature.
The adsorption energy calculated from total energy differences is E.ds = +1.22 eV, indicating that adsorption in
the considered configuration is thermodynamically unfavorable, and the CH. molecule does not spontaneously
bind to the Ni(111) surface. Analysis of the density of states (DOS) reveals that the distribution of Ni 3d orbitals
remains practically unchanged. The energy levels associated with the C and H atoms do not introduce new
electronic states near the Fermi level. This confirms the absence of significant orbital hybridization and indicates
that C—H bond activation does not occur in the system.

Therefore, the obtained results demonstrate that the methane molecule interacts with the Ni(111) surface
only through weak dispersion interactions, remains electronically passive under cryogenic conditions, and does
not become activated on the pristine nickel surface.

These findings are consistent with the high chemical stability of methane observed in nickel-based liquefied
natural gas (LNG) infrastructures and provide a fundamental atomic-scale explanation of processes occurring at
the methane-nickel interface.
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