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Bu ¢alismada, H atomu ile Pt(111) yiizeyi arasindaki potansiyel enerji yiizeyinin
tanimlanmas1 teorik olarak yapildi Potansiyel enerji yiizeyinin belirlenmesi i¢in
London-Eyring-Polanyi-Sato potansiyeli kullanildi. Bu potansiyele ait parametrelerin
bulunmasi i¢in, H — Pt(111) ylizeyi etkilesmesi i¢in yogunluk fonksiyoneli teorisi
metodu ile hesaplanan enerji degerleri kullanildi. Potansiyel enerji ylizeyinin
tanimlanmasi sayesinde hidrojen atomunun yiizey iizerinde tutuna bildigi bolgeler ve
alt ylizeye gectigi bolgeler tespit edildi. Yiizeyin bosluk bolgeleri, hem alt yiizeye
gecis bolgesi hem de yiizey lizerinde tutunabilecegi bolgeler oldugu gosterilmistir.
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ABSTRACT

MSc. Thesis

ATOM — SURFACE INTERACTION: POTENTIAL ENERGY SURFACE
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In this work, the identification of the potential energy surface between the H atom
and Pt (111) surface was theoretically done. London-Eyring-Polanyi-Sato potential
was used to determine the potential energy surface. Inorder to find the parameters of
this potential, the energy value belonging of H - Pt (111) interaction calculated by the
density functional theory method was used. By identifying the potential energy
surface, regions where the hydrogen atom is known to adsorb on the surface and
where it passes easily to the bottom surface were detected. It has been shown that the
hollow sites of the surface are regions where both the transition region to the
subsurface and the surface can be held on the surface.
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degil hayat konusunda da fikirleri ile beni yonlendiren pek degerli danisman hocam
Yrd. Dog¢. Dr. Can Dogan VURDU’ya, calismam srasinda bana yardimlarindan
dolay1 rahmetli hocam Prof. Dr. Ferhad NASIBOV ’a ve bdliimdeki diger hocalarima,
egitim hayatim boyunca her zaman bana giivenen ve beni destekleyen aileme
tesekkiir ederim. Ayni zamanda bana her konuda destek olan esim Pmar’a ve
hayatimi son bir buguk yildir giizellestiren oglum Ekrem Yigit’e sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Emrah KORKMAZ
Kastamonu, Ocak, 2017

vi



ICINDEKILER

Sayfa

L /2 =8 LS RUUR R SSRRP v
ABS TRAC T et e e et e e e s et e e e e s bt a e e e e e e araee s \
TESEKKUR ..ottt ettt ettt sttt sttt n st vi
ICINDEKILER .......ciivitieceete et es sttt es st es s ssss e es s s eenens Vii
KISALTMALAR DIZINT......coiiiiiiiiiiccecce e viil
SEKILLER DIZINT....cocuitiiiuiiiiceccecececceeeeeeeeeeee st iX
GRAFIKLER DIZINT ....coviiiiiiiiiccce e X
TABLOLAR DIZINT ...ttt Xi
L GIRIS ettt ettt 1
1 0] 24 1 Q0 S 1) 1. 3

2.1. Potansiyel Enerji Fonksiyonlart ..........cccooviiiiiiiiicniiiccecc 3

2.2. LEPS POtaNSIYE I ..cvvevieeiecie et 6
3. MATERYAL Ve YONTEM.....cccoouiiiiiierireiiicieieieeeiss e, 10

3.1. Potansiyel Enerji Fonksiyonunu Se¢imi........coccvviiiiiiiiieiiiiiesniie e 10

3.2. LEPS Parametrelerinin Bulunmasi...........ccccocovveiiiiiiii e, 10
4. BULGULAR VETARTISMA ... 15
5. SONUCLAR VE ONERILER .......c.cooooiiieieiieieecieiee e es s, 24
KAYNAKLAR . ...ttt e e e e e e e e st e e e e s st e e e e anaaeee s 26
(0463 200)Y | 15RO 29

Vil



KISALTMALAR DiZINi

YFT : Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
LEPS London-Eyring-Polanyi-Sato Potansiyeli

viii



SEKILLER DiZINi

Sayfa
Sekil 3.1. 1092 adet platin atomundan olusan 6 katmanli Pt(111) metal
ylizeyinin ii¢ boyutlu; istten, yanlardan ve farkli bir agidan
GOTTUNTSTL +vveeveeeiiie ettt ettt e st e e e e nn e e e nes 12
Sekil 3.2. Pt(111) yiizeyi lizerindeki simetri bolgelerinin a) listten ve b)
Yandan @O TTNTMIL ....veververeeiieriesesieiee st 12
Sekil 3.3. Pt(111) ylizeyi lizerindeki H atomunun temsili ..........cccoeveeriiinnnnnnn. 12



Grafik 2.1.
Grafik 2.2.
QGrafik 3.1.

Grafik 4.1.

Grafik 4.2.

Grafik 4.3.

Grafik 4.4.

Grafik 4.5.

Grafik 4.6.

Grafik 4.7.

Grafik 4.8.

Grafik 4.9.

GRAFIKLER DiZiNi

Lennard-Jones potansiyel @ZriSie ... e merererererierisieniesie s
Morse ve anti-Morse potansiyel grafigi.......cccoovviinrnneneninieninnnnn,
H atomunun Pt(111) ylizeyi iizerinde tepe, fcc-bosluk ve koprii
bolgelerinde yiizeyden yiikseklige baghh YFT ye dayal potansiyel
enerji egrileri ve bu egrilere fit edilmis LEPS potansiyel enerji
EETLETT 1.t
Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinden 1,1 A yiikseklikte iken,
potansiyel enerji ylizeyine ait ii¢ boyutlu esytikselti grafigi ............
Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=3 A; 2,7 A; 2,4 A ve
2,1 A yiksekliklerinde iken metal yiizeyin potansiyel enerji
yiizeyine ait eg-potansiyel grafikleri ...........ccovviiiiiiiiiiiiin,
Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=1,8 A; 1,5 A; 1,2 A ve
0,9 A yiksekliklerinde iken metal yiizeyin potansiyel enerji
yiizeyine ait es-potansiyel grafikleri ...
Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=0,6 A; 0,3 A ve 0,0 A
yiiksekliklerinde iken metal yiizeyin potansiyel enerji ylizeyine ait
es-potansiyel grafikIeri.........coooooiiiiiii
Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altinda z=-0,3 A; -0,6 A; -0,9 A ve
-1,2 A derinliklerde iken metal yiizeyin potansiyel enetji yiizeyine
ait es-potansiyel grafikleri..........ccooieiinnii e,
Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altinda z=-1,5 A; -1,8 A; -2,1 A ve
-2,4 A derinliklerde iken metal yiizeyin potansiyel enerji yiizeyine
ait es-potansiyel grafikleri..........ccoooooeieiiiii
Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altinda z=-2,7 A ve -3,0 A
derinliklerde iken metal ylizeyin potansiyel enerji yiizeyine ait es-
potansiyel grafikIeri........ccoooiiiiiiii e
H atomunun Pt(111) yiizeyi iizerinde dort farkl simetrik bolge
icin ylizey Ustli ve alt1 i¢in, ylizeyden uzaklik z'nin fonksiyonu
olarak hesaplanan LEPS potansiyel enerji egrileri..........cccoovervrnrnne.
Hidrojen atomunun Pt(111) yiizeyi iizerinde y=0 A konumunda
iken potansiyel enerji ylizeyine ait ii¢c boyutlu esytikselti grafigi .....

Grafik 4.10. Hidrojen atomunun Pt(111) yiizeyi iizerinde x=0 A konumunda

iken potansiyel enerji ylizeyine ait ii¢ boyutlu esyiikselti grafigi .....



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa
Tablo 1. H-Pt(111) etkilesme sistemi i¢in elde edilen elde edilen LEPS
parametre seti. (rms hata degeri 0,168 olarak hesaplanmistir.)............ 13

xi



1. GIRIS

Giiniimiizde son kwk yilda oldugu gibi artan bir sekilde; metal yiizeyler iizerine
tutunan atom veya molekiiller ile gaz-fazhi atomlarin etkilesmeleri sonucunda
meydana gelen reaksiyon dinamiklerini inceleyen ¢ok sayida deneysel ve teorik

arastirmalar yapilmaktadr [1-24]. Bu c¢alismalardan elde edilen sonuglarin
kullanilmasi, farkh teknolojik alanlarda ilerleme ve yenilikler kazandrmustir.

Metal yiizey lizerine tutunan hidrojen atomlar1 veya halojenlerle, gaz-fazli hidrojen
atomlarmm reaksiyon dinamikleri ve mekanizmas1 ilizerine deneysel ve teorik
aragtirmalar yapilmistr. Bu amacla, farkli metal ylizeyleri bu calismalar igcin
kullanilmigtir.  Yapilan bu arastrmalarm sonucunda, atom (molekiil) yiizey
etkilesmelerinde metal tipinin ve ylizey yapismin 6nemli rol oynadigi tespit

edilmistir [8-13,18].

Atomik hidrojenin metal ylizeyler ile etkilesmesi, teknolojik olusumlarin
cesitliliginde onemli bir rol oynar. Nikleer fiizyon teknolojisi, yart iletken, yapay
elmas iretimi, katalizorler ve alternatif enerji olarak hidrojenin kati olarak
depolanmasi1 gibi ¢esitli uygulamalar, atomik hidrojen yiizey etkilesmesinin icerdigi

olusumlardan yalmzca birkacidir.

Giintimiizde teknolojideki ilerleme ile birlikte, yapilan arastirmalarm sonuglar1 daha
hizli ve verimli bir sekilde alinabilmekte ve bununla birlikte alinan sonuglar 1g1ginda
yeni ve ileri diizey teknolojik malzemelerin arastirilmast ve iretilmesi
yapilabilmektedir. Bilgisayar teknolojisinin gelismesi de bundan nasibini Onemli
Ol¢lide almaktadir. Bu da bilgisayar ortaminda hazirlanan atomik diizeyde yapilan
benzetim calismalarmin daha verimli ve daha hizli olmasmi saglamaktadir. Boylece

daha diisiik maliyetle, daha hizli ve ayrmtili analizler yapimasina imkan saglamistir.

Bilgisayar deneyi olarak ta adlandirilan bu teorik ¢alismalar 151¢mda daha diisiik
maliyetle yapilan molekiiler dinamik “MD” benzetim ¢aligmalar1 ile en karmasik
sistemlerin analiz sonuglar1 deneysel arastrma sonuglariyla uyumlu sonuglar

vermektedir. Analizlerin yapilmasi i¢in kullanilan hesaplamalardaki sistemi
1



acikklayan potansiyel fonksiyonlarmi igeren bir algoritma, bir bilgisayar program

dilinde derlenerek bilgisayar tarafindan hizli ve dogru bir bigimde yapilr [25, 26].

Ayrica, hidrojen atomuyla metal yiizey etkilesiminin incelenmesi, daha karmagik
sistemlerin anlagilmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Bu tiirden etkilesme sistemlerinin
yar1 deneysel ve yar1 teorik yontemle analiz edilebilmesi i¢in sisteme ait potansiyel
enetji fonksiyonun (PEF) ¢ok iyi tanimlanmas1 gerekmektedir. Bu nedenle, segilen
potansiyel enerji fonksiyonunun parametreleri, H -- Pt(111) metal yiizeyi etkilesme
sistemini tanimlayacak sekilde elde edilecektir. Boylece, potansiyel enerji ylizeyleri

olusturularak reaksiyon mekanizmasi hakkinda ayrmtili bilgiler edmilecektir.

Segilen potansiyel enerji fonksiyonun yaninda diger potansiyel enerji fonksiyonlar1
hakkmda da bilgi verilecektir. Sonraki béliimde de H -- Pt(111) etkilesme sistemini
tanmimlamak i¢cin segilen London-Eyring-Polanyi-Sato “LEPS” potansiyeli [10, 12,
27-30] kullanilarak olusturulan olan potansiyel enerji yilizeyleri hakkinda bilgi
verilecektir. Bu bilgiler 1s18inda; H atomunun yiizey iizerinde; alt ylizeye gecis,

sacilma ve yiizey lizerine tutunma bdlgeleri incelenecektir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Potansiyel Enerji Fonksiyonlan

Yar1 deneysel yontem olarak da tanimlanan molekiiler dinamik “MD” caligmalar
icin, atom ve molekiil topluluklarmm fiziksel yapismi ve birbirleri arasindaki
etkilesmeyi tanimlayan potansiyel ifadesi biliyik ©Onem tasimaktadir. Metal
atomlarmim olusturdugu yiizey yapilar1 ve topaklarla ilgili calismalarda en 6nemli
husus, bu sistemleri dogru ve Kkesin olarak tamimlayan potansiyel enerji
fonksiyonlarmin belirlenmesidir. Bu nedenle, molekiiler dinamik benzetim
calismalarinda, incelenen atomik etkilesme sistemine uygun bir potansiyel modeli
secimi, reaksiyon mekanizmasmin ayrintili bir bigimde incelenmesine olanak

saglayacaktir.

Giinlimiizde bilgisayar deneyleri olarak da bilinen MD benzetim ¢aligmalari, yeni
bilgilerin bulunmasinda ve ayrica mevcut bilgilerin dogrulanmasinda 6nemli bir yere
sahiptir. Yiksek maliyetli deneyler yerine yapilan bilgisayar deneylerinde
olusturulacak sistemin modeli, oldugundan daha az maliyetli ve bu sebepten dolay1
da daha kullanigh ve tercih sebebi olmaktadir. Bu sayede gereksiz maliyetlerden
kagmnilmis olunacaktir. Bu bilgisayar deneylerinde olusturulan sistem, teorik
calismalardan saglanir. Fakat hesaplamalar i¢in uygun bir programlama dilinde
hazirlanmis algoritma izleyerek yapilmasi gerekir. MD benzetim ¢aligsmasi belirli bir
etkilesim kanunu ile modellenen bir sistemin analiz edilmesine olanak tanir. Bu
sayede, karmasik sistemler ve deneyler, bilgisayar ortaminda daha ayrintilh bir
sekilde agiklanabilir. Cok parcacikli sistemlerin hareket denklemlerini niimerik
olarak c¢oziimlemede yardimci olan MD benzetim c¢alismalari, atom yiizey

etkilesmeleri ile ilgile hesaplarda yar klasik bir yaklasima olanak saglamaktadir.

Birden fazla atomun veya molekiilin bulundugu sistemlerin MD benzetim
calismasmi yaparak, sistemin dinamik 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olabiliriz.
Cuinkii molekiiler dinamik benzetimi, teori ve deneyin ortak Ozelliklerine sahiptir.

Kat, swv1i ve gaz modellerde molekiillerin bireysel hesaplamalarini elde



edebilecegimiz MD benzetimi, polimerler ve elektrolitler gibi birgok karmagik

diizenlerdeki molekiillere uygulayabiliriz.

Bu nedenle molekiiler sistemlerin bilgisayar ortaminda ¢alismasmin yapilabilmesi
icin sistemdeki etkilesmeleri dogru olarak gosterebilmek i¢cin, bir potansiyel
fonksiyonelini tanimlamak O©nemlidir. Bunlardan baslica olanlari, Buchindam
Potansiyeli, Mie Potansiyeli, Morse Potansiyeli, Stillenger-Weber Potansiyeli,
Axilrod-Teller Potansiyeli, Erko¢ Potansiyeli, Tersoff Potansiyeli ve Gupta

Potansiyelidir.

Richard Buckingham tarafindan 6nerilen Buckingham Potansiyeli, bagli olmayan iki
atomun etkilesimi i¢in Pauli itme ve Van der Waals enerjisini kapsar [31]. Van der
Waals, birbirine bagh olmayan iki atom i¢in kullanilan uzun menzile sahip bir

potansiyeldir.

2
U@ =Ae? (X2
r’r (1)
A, Ave g sabitlerdir ve g eksponansiyelin dikliginden olgiilen sabittir.
Mie Potansiyeli, Lennard-Jones potansiyelinin genel bir halidir [32].
U(r)= £ Inh| |k
m=n 5 g
@)

ro, minimum enerjideki denge mesafesini; ¢, ro’a karsilik gelen denge enerjisini; rij, i
ve j. atomlarm merkezleri arasindaki uzakhigini; m, iteleme terimine karsihik gelen
tamsay1 degiskenini ve n, ¢ekme terimine karsilik gelen tamsayr degiskenini temsil

eder.

Burada m=12 ve n=6 alinirsa asagidaki Lennard-Jones etkilesim potansiyeli ortaya
¢ikar [33]. Lennard-Jones, indikklenmis dipol-dipol etkilesimidir. Iki atom arasi
uzaklik r ise, Lennard-Jones potansiyeli 1/r® oraninda ¢ekici ve 1/r*? oraninda da itici
bir 6zellige sahiptir (Grafik 2.1).
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Grafik 2.1. Lennard-Jones potansiyel egrisi

Morse Potansiyeli, ki atomlu molekiiliin potansiyel enerjisinin tanimlanabilmesi i¢in
olduk¢a uygun etkilesme modelidir [33]. Bubirlerine siki1 bagh atomlar ic¢in
kullanishdr ve potansiyel enerji egrisi derin ve ¢abuk sifira giden negatif bir alana
sahiptir. Morse potansiyeli ayrica bir atom ve bir yiizey arasmndaki etkilesim gibi
diger etkilesimleri modellemek i¢cin de kullanilabilir. Bununla Dbirlikte g
parametreye sahip olmasi nedeniyle, modern spektroskopi i¢in kullanilmas1 uygun
degildir.

U(r)=D,[e?(" —2¢ (" | 3

o , pozitif bir parametreye; De, enerjinin minimum derinligine; r, atomlarin

merkezleri arasmdaki uzakhgina; ro’da minimum enerjideki r degerine karsiik gelir.

Stillinger-Weber potansiyeli, klasik model ile bir yari iletken modeli yapmak i¢in ilk
girisimlerden birisidir. Iki ve {i¢ cisim arasindaki etkilesmeyi tanimlayan potansiyel

degeridir [34].

Tersoff tarafindan gelistirilen Tersoff Potansiyeli, bag diizeni kavramina
dayanmaktadir [35]. Iki atom arasinda mevcut olan bagmn giicii sabit degildir, ancak
bulundugu bdlgenin ortamima baghdir. Buna gore; metaller, tutkal modeline benzer

ve burada enerji kontrol degiskeni olarak bir atomun koordinasyonu 6nemlidir. Yari



iletkenlerde ise; elektronik yik kovalent bagm oldugu yerde oldugundan dolayi,
odaklanma baglarin yerine atomlar tizerindedir [35].

Erkog potansiyeli, Sakir Erkog¢ tarafindan mikro topak yapilara uygulanan deneysel
coklu-cisim potansiyel enerji fonksiyonudur. Iki ve ii¢ cisim etkilesme lerini
icermektedir. Iki cisim potansiyeli bir cesit karma fonksiyondur ve ii¢ cisim

potansiyeli de iki cisim etkilesmeleri cinsinden agiklanrr [36].

Gupta Potansiyeli, bir metal yiizeyindeki 6rgii durulmalarmm analizine olanak

saglayan Gupta tarafindan tanimlanmis bir potansiyeldir [37].
2.2. LEPS Potansiyeli

Iki atomlu molekiil ve yiizey arasindaki etkilesimi tarif eden LEPS potansiyel
fonksiyonu [10, 12, 27-30];

V(XA’ XB’{XC}) :QA,B +QA,C +QB,C

i[JA,B(‘]A,B_‘]A,C_JB,C)+(JA,C+JB,C)2]% 4)

seklindedir. Molekiil ve yiizey atomlarmin pozisyonlart X,, X; ve {XC} olarak

ifade edilmistir. Q ve J srasiyla Coulomb ve degis-tokus integralleridir. A ve B
indisleri molekiiliin atomlarmi, C ise ylizeyi simgelemektedir. A ve B atomu ile
ylizey etkilesimi swrasiyla A,C ve B,C; A ve B atomlar1 icin A,B seklinde
gosterilmistir.

Coulomb Q, ve degis-tokus J, integralleri A-B etkilesmelerinde, elektronlarm

bag ve anti-bag durumlar1 i¢in Morse ve anti-Morse potansiyelleri kullanilarak

hesaplanir.

Morse potansiyeli (Grafik 2.2.),
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Grafik 2.2. Morse ve anti-Morse potansiyel grafigi

QA,B + ‘JA,B :VA,B
=D, {exp[-2a,(R-R,)]-2exp[-a(R-R,)]} ®)

seklindedir. Anti-Morse potansiyeli ise,

Qug ~Jap = |:(1_AA,B)%(1+AA,B):|

{exp[—Zae(R—Re)]+2exp[—ae(R—Re)]} ©)
olarak tanimlanir. Burada Coulomb ve degis-tokus integralleri,
De
Qns = AL+ A, )
{(3+ Apg )eXp[-2a(R—R,)]-(2+6A, ;) exp[-a, (R— Re)]} (7)
Jop =D
M4 A, L)
{@+3A,5)exp[-22,(R-R,)]-(6+2A, ;) exp[-a,(R—R,)]} 8



seklindedir. Burada R = |XA - XB| dir. Xa ve Xg gaz atomlarm konum vektorleridir.

Spektroskopik  Coloumb ve degis-tokus terimleri, 1iki atomlu etkilesim
potansiyelinden elde edilir. Molekiiliin atomlar1 ile atom topagmm etkilesimi ifade

eden benzer esitlikler;

QA,c + ‘]A,c :VA,C :Vr _Va (9)

Q,.—J —_{—(1 AA’C)(1+A )}(\/ +V.)
A,C AC 2 A,C r a
(10)

dir. Burada V, ve V, srasiyla, A-C etkilesimi i¢in itici ve cekici terimler olmak

lizere,

V, =D, exp[-2a,, (r, —1,,)]+ >_D, exp| —2a,(R, « —1,) | (11)

V, = 2D, exp[at, (I, — )]+ Y. 2D, exp[ ~a, (Ry —1,) ]
K (12)

seklinde tanimlanir. Burada R, = |XA - XK| dir ve K topaktaki atomlar1 gosterir. Son

iki esitlk atom topagmndaki biitiin atomlar {izerinden genisletilir.

1

Qe = A1+ A,.)

{(3+ AA,C)(DH exp[—2a,, (r; —1y)] + i D, exp[_zaZ(RA,K - rz)j

(13)
—(2+6A,¢ )(DH exp[-a,, (r,—1,)]+ i D, exp| -, (R, — rz)]j}



1
‘]A,C = . N\
4(1+AA,C)

K=1

{(1"‘ 3AA,C) ( D,, exp[-2c,, (rs —1,)]+ i D, exp[_zaz(RA,K - rz)])
(14)

—(6+2A,c )(DH exp[—a, (1, - 1,)]+ i D, exp[ -, (R, y — rz)]]}

Bu esitliklerdeki r; degeri A atomunun pozisyonunda atom topagmm valans

elektronunun yogunluguyla ilgilidir.

%
SN 105) = TN ()
4 ve

S

(15)

Ng, , 6s elektronlarinin sayis1 olmak tizere n(X,) , Pt'in 6s valans elektron
yogunlugu i¢cin atomik Hartre Fock dikkate alimarak modellenmistir. 6s valans

elektronlarinin  yogunluklari, her bir elektron igin Ny (r)=1.26376exp(—2.53r)

olarak alnmustrr [10, 12, 27-30]. Burada yogunluk A~ ve uzakik A mertebesindedir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Potansiyel Enerji Fonksiyonunu Se¢imi

Atom yiizey etkilesmeleri atomlar aras1 kadar kii¢iik dlgcekte incelenebilmesi, MD
benzetim ¢aligmasi yapilabilmesi ve kullanilacak etkilesme potansiyelinin sistemi
tam olarak tanimlayabilmesi i¢in, atomlar arasindaki kuvvetlerin bilinmesi

gerekmektedir.

Atomlar aras1 uzakligin fonksiyonu olarak tanimlanan potansiyel enerji fonksiyonu,
molekiiler yapmin tanimlanmas1 agisindan son derece onemlidir. Etkilesme sistemini
tanimlamak i¢in secilen en uygun PEF (Potansiyel Enerji Fonksiyonu) kullanilarak,
Hamiltoniyen denklemlerinin ¢dzlimii ile atom veya molekiiler sistemlerin fiziksel
ozellikleri belirlenebilir. Oncelikli olarak, sistemdeki etkilesmelerin tanimlanmasinda
kullanilan potansiyel enerji fonksiyonunun simir sartlar1 belirlenmesi gerekir. Sinir
sartlar1 olarak, atomlar arasinda sonsuz mesafede potansiyel enerji degerinin, ¢ekici
kuvvetin etkisi azaldigindan sifir olmas1 ve iki cisim birbirine yaklasirken hatta
bitisik durumda iken itici kuvvetin etkisi arttigindan tanimsiz olarak almir. Denge

konumunda sistemin enerjisi minimum olarak alnir.

Topak, yiizey ve benzeri sistemlerin ¢esitli 6zellikleri atomik diizeyde incelemek i¢in
bilgisayar benzetimlerinde uygun PEF’ler kullanilmalidir. Bu ¢aligmada, H atomu ile
Pt(111) yilizeyinin etkilesme sistemini tanimlamak i¢in olusturulacak potansiyel
enerji ylizeylerini tanimlamak i¢in potansiyel enerji fonksiyonu olarak, benzer
calismalarda yaygm olarak kullanilan LEPS (London-Eyring-Polanyi-Sato)
potansiyeli se¢ilmistir [10, 12, 27-30].

3.2. LEPS Parametrelerinin Bulunmasi

Metal atomlarinin olusturdugu yiizey yapilar1 ve topaklarla ilgili caligmalarda en
onemli husus, bu sistemleri dogru ve kesin olarak tanimlayan potansiyel enerji

fonksiyonlarmin belirlenmesidir. Yapilan bu calismada, LEPS potansiyel enerji
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fonksiyonuna ait parametrelerini bulmak, atom ve yiizey arasindaki etkilesmeyi ve

Ozelliklerini tammlamak ac¢isindan biiyikk 6nem tagmaktadir.

Bu arastirmada, H atomu ile Pt(111) yiizeyi arasindaki etkilesmeyi ifade eden
potansiyel enerji ylizeyleri tanimlanacak ve analiz edilecek. Potansiyel enerji
ylzeylerini tanimlamak i¢in kullanilan LEPS potansiyelindeki parametrelerin
bulunmasi igin, H — Pt (111) etkilesmesine ait kuantum mekanigin postulatlarini
temel alan Yogunluk Fonksiyon (YFT) yOontemiyle hesaplanmis enerji degerleri
kullanilacaktr. Bu amagla, J. Ludwig ve D. G. Vlachos tarafindan yapilmis olan
Pt(111) yiizeyi iizerinde hidrojenin etkilesmesine ait calismadaki YFT yontemi ile
hesaplanmig Pt(111) ylizeyinin {i¢ farkl simetri bolgesi tizerinde (tepe, fcc-bosluk ve
koprii) H atomunu ile arasindaki potansiyel enerji degerleri, LEPS parametrelerini fit

etmek i¢in kullanild1 [23].

Bu amagla, LEPS parametrelerini fit etmek i¢in, ylizey merkezli kiibik “fcc” ylizey
yapisinda ABCA dizilimli 6 katmanl 1092 Pt atomundan olusan Pt(111) yiizeyi
kullanildi. Olusturulan Pt(111) yiizeyi i¢in 6rgii sabiti 3,92 A olarak alind1 [38]. Sekil
3.1’de 1092 adet platin atomundan olusan 6 katmanh Pt(111) metal ylizeyinin ii¢
boyutlu; Ustten, yanlardan ve farkl bir agilardan goriinimii gosterilmistir.

Sekil 3.2°de Pt(111) yiizeyi iizerindeki simetri bolgelerinin istten ve yandan
goriiniimleri verilmistir. Birinci tabakada bulunan iki atom arasindaki bdlge koprii
bolgesi diye adlandirilir. Yiizey atomlarinm bulundugu bdlge tepe bdlgesidir. Fec-
bosluk bolgesi ikinci tabaka ylizey atomunun olmadigi birim {liggenin merkez
noktasi, hcp-bosluk bdlgesi de ikinci tabaka yilizey atomunun oldugu diger birim

ticgenin merkez noktasidir.
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Sekil 3.1. 1092 adet platin atomundan olusan 6 katmanli Pt(111) metal yiizeyinin ii¢
boyutlu; iistten, yanlardan ve farkh bir agidan goriiniisii.

1- fee-bosluk bolge
2- Koprii bolge

3- hep-bosluk bolge
4- tepe bolge

@) ®)

Sekil 3.2. Pt(111) yiizeyi lizerindeki simetri bolgelerinin a) iistten ve b) yandan goriinimdi.

Sekil 3.3. Pt(111) yiizeyi lizerindeki H atomunun temsili
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Grafik 3.1. H atomunun Pt(111) yiizeyi ilizerinde tepe, fcc-bosluk ve koprii bolgelerinde

yiizeyden yiikseklige bagli YFT ye dayah potansiyel enerji egrileri ve bu
egrilere fit edilmis LEPS potansiyel enerji egrileri
Sekil 3.3.’te hidrojen atomunun Pt(111) yiizey iizerindeki tutunmasi temsilen
gosterilmistir.

Tablo 1. H-Pt(111) etkilesme sistemi icin elde edilen elde edilen LEPS parametre seti. (rms
hata degeri 0,168 olarak hesaplanmistir,)

An,H=0,000 D2=0,148 eV An,pt=0,346
De=4,745 eV Du=2,000 eV Rn=2,320 A
ae=1,900 A+ 02=1,480 A+ R2=2,010 A
Re=0,733 A anH=1,040 A Nes=0,670

LEPS parametreleri, lineer olmayan en kiiciik kareler yontemi kullanilarak ii¢ simetri
bolgesi i¢in ( tepe, fcc-bosluk ve koprii) YFT enerji degerlerine fit edilerek bulundu.

Bulunan LEPS parametreleri Tablo 1’de gosterilmistir. Parametrelerin bulunmasi ile
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ilgili rms hata degeri 0,168 olarak hesaplanmustir. Tepe, koprii ve fcc-bosluk bolgeler
icin H atomunun baglanma enerjileri sirasiyla -2,312; -2,590 ve -2,647 eV olarak
hesaplanmistr. Bu bodlgeler i¢cin minimum baglanma enerjilerine karsilik gelen H
atomunun yiizeyden yikseklikleri swrasiyla 1,6; 1,2 ve 1,0 A olarak hesaplanmustir.
Bubdlgeler icin H atomunun ylizeyle arasindaki yiikseklige bagl YFT enerji egrileri
ve LEPS enerji egrileri Grafik 3.1°de karsilagtirilmali olarak gosterilmistir. Sonuglar

literatiir ile uyum i¢indedir [23].
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4. BULGULAR VE TARTISMA

_—

~

_:.—\\

ELEPS (eV)

0.

7
S

Grafik 4.1. Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinden 1,1 A yiikseklikte iken, potansiyel
enerji yilizeyine ait tic boyutlu esyiikselti grafigi

Hidrojen atomunun Pt(111) yiizeyinden 1,1 A yiikseklikte iken, potansiyel enerji
ylizeyine ait i¢ boyutlu esyiikselti grafigi Grafik 4.1’de gosterilmistir. Enerji
degerlerinin maksimum seviyede oldugu boélgeler yiizey atomlarinin bulundugu
bolgelere karsilik gelmektedir. Enerjinin minimum oldugu boélgelerde bosluk
bolgeler arasma karsiik gelmektedir. Yiizeye gonderilen bir hidrojen atomu
enerjisinin maksimum oldugu bolgelerde sacilmaya, minimum oldugu bdlgede de
tuzaklanmaya ugrayabilir. Hidrojen atomu ylizeye yaklasirken koprii bolgesi
tizerinde iken ylizey potansiyelinin itici kuvvet etkisi artmaktadir.

H atomunun yiizey tizerinde farkl yiiksekliklerde iken es potansiyel egrileri Grafik
4.2, Grafik 4.3 ve Grafik 4.4’te verilmistir.
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Grafik 4.2. Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=3 A; 2,7 A; 24 A ve 2,1 A
yiiksekliklerinde iken metal ylizeyin potansiyel enerji yiizeyine ait es-
potansiyel grafikleri

Hidrojen atomu yiizey iizerinden 3 A yikseklikten 1,5 A yiikseklige yaklastkca
Grafik 4.2 ve Grafik 4.3’te de goriildiigii gibi metal yiizeyin Hidrojen iizerinde
potansiyel cekici etkisi artmakta oldugu tespit edilmistir.
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Grafik 4.3. Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=1,8 A; 1,5 A; 1,2 A ve 09 A
yiiksekliklerinde iken metal yiizeyin potansiyel enerji yiizeyine ait es-
potansiyel grafikleri

Grafik 4.3.te goriildiigii gibi, hidrojen atomu yiizey iizerinde 1,5 A yikseklikten 1,2
A yiikseklige geldiginde kprii ve bosluk bdlgelerin iizerinde metal yiizeyin hidrojen
tizerinde ¢ekici potansiyel etkisi artarken, tepe bolgelerinde ise itici potansiyel etkisi
artmaya basladig tespit edilmistir. Hidrojen atomu yiizeyden 0,9 A yiikseklikte ve
ylizeye daha yakin yiiksekliklerde ylizeyin itici potansiyeli karsi karsiya kaldigi
Grafik 4.3 ve Grafik 4.4’te ayrmtil1 bir bigimde gosterilmektedir.
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Grafik 4.4. Hidrojen atomu Pt(111) yiizeyi iizerinde z=0,6 A; 03 A ve 0,0 A
yiiksekliklerinde iken metal yiizeyin potansiyel enerji yiizeyine ait es-
potansiyel grafikleri

H atomunun ylizey tizerinde farkl yiiksekliklerde iken es potansiyel egrileri Grafik
4.5, Grafik 4.6 ve Grafik 4.7°de verilmistir.
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Grafik 4.5. Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altinda z=0,3 A; -0,6 A; -09 A ve -12 A
derinliklerde iken metal yiizeyin potansiyel enerji ylizeyine ait esg-potansiyel
grafikleri

Hidrojen atomu tam yiizey {lizerinde iken bosluk bolgeler aracihig: ile alt yiizeye
rahatlikla gecebilecegi sdylense de, koprii bolgesinde ise ylizey atomlarinimn itici
potansiyel etkisinden dolay1 alt yilizeye gecisin zor olabilecegi Grafik 4.4°te
gosterilmistir. Tepe bolgesi hari¢, ylizeye gonderilecek hidrojen atomuna verilecek

az miktarda yeterli bir kinetik enerji ile alt yiizeye gecebilmesi saglanabilir.
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Grafik 4.6. Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altinda z=1,5 A; -1.8 A; -2,1 A ve -24 A
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x(A)
derinliklerde iken metal yiizeyin potansiyel enerji ylizeyine ait es-potansiyel

grafikleri
Al yiizeylerde 0 A ve -3,0 A aras1 derinliklerde hidrojen atomu yiizeyi olusturan

Grafik 4.6 ve Grafik 4.7°de itici potansiyel etkinin fazla oldugu tepe bolgeleri ikinci
ve lglincli tabaka ylizey atomlarindan kaynaklanmaktadir. Yiizey katmanlari

tabakalar arasinda kalacagindan tuzaklanmasi miimkiin hale gelebilir. Grafik 4.5,
arasmdaki bosluk 2,263 A’drr.
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Grafik 4.7. Hidrojen atomu Pt(111) yiizey altmda z=-2,7 A ve -3,0 A derinliklerde iken
metal yiizeyin potansiyel enerji yiizeyine ait es-potansiyel grafikleri

Grafik 4.8.’de H atomunun Pt(111) yiizeyi tizerinde dort farkli simetrik bolge igin
ylizey Ustii ve alt1 i¢in, yiizeyden uzaklik z’nin fonksiyonu olarak hesaplanan LEPS
potansiyel enerji egrileri grafigi gosterilmistir. Simetrik bolgeler olan tepe, kdpri,
fcc-bosluk ve hep-bosluk bolgeler igin H atomunun baglanma enerjileri sirasiyla -
2,312; -2,590; -2,647 ve -2,641 eV olarak hesaplanmistr. Bu bdlgeler i¢in minimum
baglanma enerjilerine karsiik gelen H atomunun yiizeyden yikseklikleri sirastyla
1,6;1,2; 1,0 ve 1.0 A olarak hesaplanmustir. Sonuglar literatiirle uyum i¢indedir [16,
18-24].

Tam yiizey lizerinde baglanma enerjileri, koprii, fcc-bosluk ve hep-bosluk bolgeler
icin swrastyla 0,101; -1,048 ve -1,123 eV olarak hesaplanmustir. Bu nedenle bosluk
bolgeler alt ylizeye gegisin kolaylikla miimkiin oldugu bolgelerdir. Tepe bolgelerinde
ylizeyin H atomuna uyguladigi potansiyelin itici 6zelligi bariz bir sekilde
gorilimek tedir.
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Grafik 4.8. H atomunun Pt(111) yiizeyi tizerinde dort farkli simetrik bdlge i¢in yiizey
tistii ve alt1 i¢in, yiizeyden uzaklik z'nin fonksiyonu olarak hesaplanan LEPS
potansiyel enerji egrileri

Grafik 4.8 ve Grafik 4.9’da goriildiigii gibi hcp-bosluk bolgeden ikinci katmana
kadar direkt ge¢is miimkiinken, fcc-bosluk bolgeden iiglincii katmana kadar gegisin
miimkiin olabilecegi goriilmektedir. Referans 18’in sonuglar1 ile uyumludur. Ayrica
hidrojen atomunun yiizeye tutunma ve alt yiizeye gegis bolgeleri Cu(111) ve Ni(100)
metal yiizeyleri ile yapilan ¢ahsmalar ile benzerlik gostermektedir [8-13].

Grafik 4.9 ve Grafik 4.10°da sirasiyla Hidrojen atomunun Pt(111) ylizeyi {izerinde
y=0 A ve x=0 A konumlarinda iken potansiyel enerji yiizeyine ait ii¢ boyutlu
esytkselti grafikleri verilmistir. Bu grafiklerde H atomunun gerek yiizey tizerinde
farklh ytiksekliklerde gerekse ylizey katmanlari arasinda farkli derinliklerde
karsilastig1 potansiyel enerji yiizey etkileri rahathkla goriilmektedir.
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Grafik 4.9. Hidrojen atomunun Pt(111) yiizeyi iizerinde y=0 A konumunda iken potansiyel
enerji yiizeyine ait ii¢ boyutlu esyiikselti grafigi
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Grafik 4.10. Hidrojen atomunun Pt(111) yiizeyi iizerinde x=0 A konumunda iken potansiyel
enerji yiizeyine ait ii¢ boyutlu esyiikselti grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gaz-fazli tiirler ile metal ylizeyler lizerine tutturulmus parcaciklarin reaksiyon
dinamikleri son yillarda oldukca fazla incelenmis ve c¢ok Onemli sonuglar
bulunmustur. Elde edilen bu sonuglar ile reaksiyon dinamikleri hakkinda oldukca
onemli bilgiler saglanmistir. Dolayisiyla, bu bilgiler s1ginda daha karmasik
arastirmalarin sonuglarinin agiklanabilmesi daha kolay hale gelecektir. Hidrojen
atomunun ¢ok farkli metal yiizeyler ile etkilesmesi ¢ok fazla sayida ¢alismaya konu
olmus ve bir o kadar da baska ¢alismalara yon vermistir. Metal ylizeyler ile atomik
hidrojenin etkilesme dinamigi ¢alismalar1 teknolojik olarak da iriinlerin gesitliligi
bakimindan ¢ok O6nemli bir yere sahiptir. Hidrojenin en verimli ve en kullanish
bicimde depolanmasi i¢in ¢alismalar halen daha stirmektedir. Uzay teknolojisi, yakit
teknolojisi ve diger alanlarda bu ¢alismalar ile alman sonuglar ¢ok 6nemli bir yere

sahiptir.

Bu calismada, H atomunun Pt(111) metal yiizeyi ile etkilesmesine ait potansiyel
enerji egrileri ve potansiyel enerji ylizeyleri ayrmtili olarak c¢alisildi Caligmada
atomla ylizeyin etkilesmesini tanimlayan LEPS potansiyeli kullanildi. Bu potansiyele
ait parametreler ise, yine H—Pt(111) ylizeyi etkilesmesini inceleyen J. Ludwig ve D.
G. Vlachos tarafindan yapilmis caligmadan fit edildi[23]. Calismanin ilk kisminda
kullanilacak olan potansiyel fonksiyon se¢imi yapildiktan sonra, fit edilen
parametreler ile ¢alismanm ikinci kismi olan H — Pt(111) metal yiizeyi arasindaki
farkl1 uzakliklar i¢in enerji degerleri bulundu. Inceleme sonunda H atomunun Pt(111)
ylizeyi lizerinde tepe noktalarinda yiizey potansiyelinin itici etkisinin yiiksek oldugu
bulundu. Yiizey iizerindeki bosluk bolgelerinde ise baglanma enerji degerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu hesaplandi Ayrica bosluk bolgelerine gelen atomun alt
ylizeye dogrudan gecis bolgeleri veya ylizeye tuzaklanma bolgeleri oldugu tespit
edildi. Bu bosluk bolgelerinden alt yiizeye gegen atomlar iigiincli katmana kadar bir
enetji bariyerine ¢arpmadan ilerleyebilir. Tepe bdlgelerindeki enerji bariyerine denk
gelen hidrojen atomu ise geri sagilabilir. Yine hcp-bosluk bolgesinden alt yiizeye
gecen atomlar ise, ikinci tabaka platin atomlarindan dolayr karsilastigi enerji

bariyerini gecemeyebilir ve geri sagilabilir. Caliyma sonucunda; hidrojen atomunun
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alt yiizeyde tuzaklanma olasiliginin olabilecegi tespit edilmistir. Bu calismada bogluk
bolgeler arasmda cok biiyiik farkhliklarin olmadigi tespit edilmistir.

Ayrica bu ¢ahsma sayesinde, reaksiyon dinamiklerinin incelenmesi i¢in LEPS
potansiyeli kullanilacak ¢alismalar i¢cin bu potansiyelin parametrelerinin bulunmasi
saglanmistir. Bu parametreler ile MD benzetim ¢alismalar1 yapilarak Pt(111) yiizeyi
ile H atomunun (H2 molekiilii) etkilesimi ayrintili olarak incelenebilecektir. Bu ve
benzeri calismalarin yapilmasi ile, katalizor sistemlerin arastirilmasina ve hidrojen
depolama yontemleri ile ilgili arastirmalara 6nemli 6l¢lide katkida bulunacaktir. Bu
tir ¢alismalarda kullanilan bilgisayar teknolojisinden kaynakli sonuglarm hizh

almmasi sayesinde, sonuglarin dogrudan teknolojik alanlarda kullanilmasinda 6nemli
bir katk1 saglayacaktrr.
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