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1. GIRIS

Molekul veya atomlarin yuzey etkgimeleri ornekleri ile gunluk hayatta cok sik
karsilasilabilir. Pencerenizin camini silerken,glizerine yazi yazarken veyagay
yapstirirken kasilasilan bu olaylar, kirlilgi olusturan atom veya molekiiller ile cam
ylzeyi, miurekkep ya da yaprici ile kagit yizeyi arasindaki etkijene sonucu
olusmaktadir.

Temelde gaz-ylzey etkigmesinin bir sonucu olarak ortaya cikan olaylardan
korozyon, hijyen icin alinan 6nlemler, cevre kigihe sebep olan gazlarin zararli
etkilerinin azaltilmasi konusunda yapilan galalar, benzinin kataliz edilerek
oktaninin ytkseltilmesi, azotun katalitik reaksiyosonucu amonyak alumu, Sivi
yaglarin nikel zeolitlerde hidrojen ile reaksiyonu sen kati yg elde edilmesi vb.

gibi olaylar gaz-yuizey tepkimeleri gtamalarina temel kil etmektedir [1,2].

Ayrica ginimuizde metal yuzeyinde @n kimyasal reaksiyonlar, kataliz, buhar
depolanmasi, maden ile cam Uzerine yapilan restohifg) ve metal ylizeyinde
zamanla yipranmaya neden olan korozyorstaraacilarin surekli olarak ilgisini
cekmektedir. Bu tur ytzey reaksiyonlarinin metatomik duzeydeki dzelliklerine
bagli olmasinin yanisira metal ylzeyinde kimyasd yapan tirlerin (adsorbe olu
atom ya da molekuller) 6zelliklerine gedir. Bu nedenle reaksiyona girenler ve
artnlerin 6zelliklerinin de incelenmesi gergktanlasiimistir. Ylzey reaksiyonlari
bu alanda akirma yapan bilim adamlarinin son yirmi yilda ygelismeler siginda
acikliga kavygturmaya caktigi konulardandir [3].

Bazi gaz atomlari metal ylzeyine kimyasag lyaparak o kadar kolayca ve gugcli
tutunurlar ki olgan bu etkilgmeler deneysel cama sirasinda ciddi problem
olustururlar. Yuzey kirliliginine neden olan ghimis kaynaklardan birisi oksijen gibi
atmosferde bulunan ve oda sicgkida bile ylzeye tutunabilen gazlardir. Metal veya
yariiletkenin yapisina gore glan metal oksitlerin biyik bir ganlugunun yizeyden
kopma basinglarinin gilk olmasi nedeniyle klasik temizleme yo6ntemleri
kullanilamamaktadir [4].



Genel olarak gaz-ytzey tepkimeleriningym bir sekilde aratirlma konusu olma
sebeplerinden birisi de heterojen katalitik tepkenge metal yilzeyinde ajan
tutunma sureclerine model gturmalarindandir. ger kati-gaz araylzeylerinde
yuzey ile bu yuzeye tutunan gaz atomlari veya mlek arasinda kuvvetli gekici
potansiyel olgturanlardan yiizeyde kalma zamdf™®s’den fazla ise (adsorpsiyon
Isisi AH >15 kcal/mol) bu tirlerin yizeyde glurdusu, kuvvetli etkilgmeler
sinifina giren reaksiyonlara kimyasal adsorpsiychefnisorption), zayif cekici
potansiyel olgturan reaksiyonlara ise fiziksel adsopsiyon (plygson) denir [5].
Metal yilzeylerinde okan katalitik tepkimeler ya fiziksel ya da kimyasal
adsorpsiyonseklinde olgmaktadir.Ancak tepkimeler tim kati ylzeyinde katali
edilemez. Sadece yluzey Uzerinde aktif noktalardgeyésir Bu aktif noktaladan
bazilari dikkate alinarak bir adatomun ylzeye totan reaksiyonunun
karekteristginin belirlenmesi icin ylzeye belirli hizlarda gdrden molekdlin
adatomla cargma reaksiyonu sonucu kopma olasiliklarinin incelesimde

argtirmalarin hedefleri arasindadir [6-14].

Gaz fazindaki tiurler ile adatom arasindaki etkile genel anlamda tirlerin
aktifligini belirlemek agisindan onemlidir. Yuzeydeki akgin belirlenmesinde
atomlar arasi kuvvetler rol oynar. Bir gaz atomatadh-ylzey sistemi bir ¢ok
yonden gaz fazinda gercejgm A+BC atom-molekil cargma reaksiyonu ile
benzer 6zelliklerler gosteritki reasiyon tiirii arasindaki en 6nemli fark C’nincbk
atom iceren kati bir ylzey olmasidir. Gaz atomueda ve adatom-ylzey
arsasindaki enerji transferinin incelenmesi de \g&ey reaksiyonlarinin
ilerlemesinde etkili olan ve incelenmesi gerekervr&mlardan birisidir. Cunku
adatom titrgimleri kiicik enerji birikimleri ile dgisirken gaz atom veya molekuli
ile adatom-ylzey kompleksi arasinda Rdliir. Reaksiyon sonucunda adatomun

kopmasi mumkundar [15].

Mikroskobik boyutta gaz-ylzey etkigmesinin teorik olarak incelenmesi konusunda
yapilan cakmalar her gecen gin daha da 6énem kazanmaktadircaBgmalar

arasinda yuzeye tutungiatomun (adatom) ylzeyden kopmasi veya yedaba



olusturmasi reaksiyonlari gaz-ylzey etkileelerinde argirilan temel anahtar

tepkime basamaklarindandir [16-18].

Gaz-yluzey etkilgmeleri konusunda gerek teorik [2,6-11,13,19-21] gerekse
deneysel [18,20,22] olarak yapikngalsmalarin é6nemli bir bélimdnin ve birgok
kimyasal ylzey reaksiyonunun incelenme amaci, yilizggpisal, termodinamik ve
elektriksel Ozelliklerini belirlemektir. Bu temelzéllikler kati bir ylzeye tutunngu
gaz atomlarinin veya molekullerinin ylizey ile ygptkimyasal b#in dagasi
konusunda bilgi verir. Gaz atomlari veya molekitier ylzey ile adsorpsiyon
yoluyla reaksiyona girdinin anlgilmasindan bu yana adsorbe olunan ylzeyin
katmanlarinda olan olaylarin atailmasi da ylzey reaksiyonlarinin daha iyi
anlgilmasina katkida bulunngtur. Tek atomlarin farkli kristal dizlemlerinde
etkilesme enerjisinin (bglanma enerjisi) dlcilmesi metalin 6zellikleri hakdla da
temel bilgiler verir. Adatomu farkli ylzeylerin aydizlemlerinde incelemek yerine,
ayni metalin farkh duzlemlerinden kopma reaksiyaunu incelenmesi, bu yapilarin
birbirine daha yakin bulk fonksiyonlarina sahip anbakimindan daha avantajldir.
Cunku benzer elektron-band yapisina sahip farkltaleein ayni yuzeylerinin
fiziksel 6zellikleri, ayni metalin farkli yonelimtandeki fiziksel 6zelliklerinden ¢ok
daha farkh olabilir. Bu nedenle bu gamhada deneysel olarak en cok veriye sahip

oldugu bilinen Tungsten metalinin farkl iki yizeyi kahiimstir[22].

Gaz —yuzey etkilgnelerinde yeni bglarin olismasi veya mevcut Ban kopmasi,
etkilesmenin inceleme gerektiren temel basamaklarinistotur. Arayizeylerde
olusan reaksiyonlarin dmsinin kolayca angdmasi igin atom veya molekul ile
ylizeyin etkilemeden o©Once [6], etkifene sirasinda ve sonrasinda dinamik
davranginin [7] incelenmesi, ylizey reaksiyonlarinin ilenke mekanizmasi hakkinda
bilgi edinilmesi bakimindan énemli rol oynar. Metglizeyinde cargma sonucu
atomlarina ayrilarak ylzeye tutungnuparcaciklarin yiizey ile kimyasal
tepkimelerinde enerji gkilerini ve titresimlerini dogrudan dgruya o6lgcmek ve
saclimg ya da tutunduktan sonra kopgnatom veya molekillerin i¢c enerji
dagihmlarinin aratinlmasi mimkin hale gelgtir [19]. Ornesin  atomlarina

ayrilarak metal ylzeyinde adsorbe olnfidrojen reaksiyonu, mekanizmasinigeti



adsorbe olan tirlere gore daha basit olmasi naliegapiims teorik calsmalarda
Ozellikle dikkat cekmektedir [2].

Teknolojinin  hizla ilerlemesi bilimsel c¢amalarin daha elvetdi kosullarda
yapiimasini sglamistir. Bugunki bilim diinyasinda bilgisayar deneylgok 6nemli
bir rol oynar. Yuksek hizh bilgisayarlarin geini ile birlikte teori ve deney arasinda
“bilgisayar deneyi* kavrami yerenistir. Bilgisayar deneyinde model teorik gaha
sonucu olgturulur ve hesaplama bu algoritmayi takip edenigalgarlar tarafindan
yapilir. Bu yolla gercek deneylerin daha iyi anlaasi ile karmgik sistemlere
girilebilir ve daha gercekci sistemler incelenagbiBu nedenle similasyon, modellere
“hayat verir”’, yeni kritik argtirma alanlari acar [12]. Bilgisayar simulasyonu
kullanilarak tam ¢ozumu yapilamayan bazi problemjgun yaklaimlarin birlesimi

ile cozumlendiinde ¢c@u zaman deneysel verilere ¢cok yakladyleki bazen deney
ile kiyaslanabilecek sonuclara sildiginda similasyon, deneyleri sadece
mikroskobik diizeyde anlatan ve aciklayan bir yontelmaktan c¢ikar ve ayni
zamanda deneysel olarak alamayan boélgeleri de incelemeye veya c¢ok yuksek
basing altinda yapilabilen pahali deneylerin ddasuclarini §renmeye olanak verir.
Bazan deney sonuclar tepkime sirecini tam olam@gaakavyturarak bir teori
olusturmaya yetmeyebiliriste tam bu noktada bir model eturarak bir kimyasal
tepkimenin bandan sonuna kadar incelenmesi, tepkime mekanizmmasi
anlsiimasini kolaylatirmaktadir. Deneysel verileri tamamen teorik vggaampirik
hesaplama sonuclari ile kdastirmak hem deney sonuclarinin guvegirie ek bir
destek sglar hem de hakkinda deneysel veri elde edilmgehir tepkime igin
tahminde bulunabilme imkani verebilir. Klasik Yol@krajectory) Metodu bu amacla
model olgturmak icin yapilan cailmalarda kullanilan metotlardan birisidir.

Yolak yontemi, incelenen sistem icin klasik Hamiltdenkleminin integrasyonuna
dayanmaktadir. Bunun igin sistemin glrtlarinin ve potansiyel ytzeyinin énceden
bilinmesi gerekir. Verilen her bir bngig¢sartlari kimesine sistemin faz uzayida bir
egri (Trajectory, Yolak) kanlik gelir; herbir yolak verilen ilksartlara kagilik olan
tepkime surecini temsil eder. Genel olarak, hesegldbinlerce” yolak kullanilarak

tepkimenin deneyle bulunabilen hiz sabitleri, gigé& kanallardan bozunma



ihtimaliyetleri, ¢aitli modlardaki (titraim, donme, Oteleme) enerji gilamlar gibi

Ozellikleri hesaplanabilmektedir [23-30].

Bu calsmada secilen ©ve N, molekiilleri ile H(ads)/W(100) ve H(ads)/W(110)
carpsma sistemi adatomun yiizeyden kopma olasiliklariegtke enerjisi, korgu
sayisl ve cargma enerjisine b#i olarak Klasik Yolak (Trajectory) Metodu ile
incelendi. Sistemdeki molekul atomlari (O-O ve Nadasindaki, molekil-adatom ve
adatom-yuzey arasindaki etkiheelerin tamami Morse tipi potansiyel fonksiyonu
Shin tarafindan [19] kullaniligiir. Tungsten ylUzeyinin @ik endeksli gir ve
hareketsiz atomlardan glugu ve adatom-yizey ve molekil dpain temel halde
bulundgu kabul edilmgtir. Adatomun W(100) ve W(110) yuzeylerinde kataliz
edilebildigi tepe (top) konumundaki reaksiyonu incelendi. jenin molekil
halinde en cok tutungiu aktif bélge olarak tepe konumu deneysel olarakedilmi
oldugundan hesaplamalarin  merkez atomu (tepe  konumu)afireta
yogunlalgtirilmasi tercih edildi [21]. Hesaplamalarda hatek#enklemlerinin
integrasyonu i¢in Tahmin Et-Duzelt (Predictor-Cdoef algoritmasi [31], bdangi¢
sartlarinin [32] rasgele secimi icin ise Monte Caf88,34] drnekleme y6ntemi
kullanildi. Problemi ¢dzmeye yonelik olarak Forffdan programlama dilinde

gelistirilen bir bilgisayar program kodu kullanildi.

Calismamizda ilk bolimde agarmanin gereklii tzerinde duruldulkinci bélimde
aratirmnin amaci, kuramsal temelleri ve problemin gdéiide izlenen yol hakkinda
bilgi verildi. Ugtincli bélimde 6teleme enerjilerl?,0 eV. araiinda dgisen Q ve
N2 molekulleri, H(ads)/W(100) ve H(ads)/W(110) yuzsgtemleri icin adatomun
kopma olasiliklari, kopma reaksiyonunun katektirigildugu belirlenen ener;i
aralgl icin elde edildi. Sonu¢ boélimde de ggtilen modelin uygulangn H

adatomunun molekdller ile etkfimesinden elde edilen sonuclagddendirildi.



2. TEORI

2.1. Adatom-Yizey Dinamgi

Yuzeylerin fizik ve kimyasinin incelenmesinde, yyizée bgs yapabilen atom ve
molekiller populer model sistemleri eturduklari goérilmektedir[9,35,36]. Bu
calsmada incelenen sistemde gaz fazindaki diatomik kidkr, ylizeyde olgan

adsorpsiyon reaksiyonu (ads) sonucu metal yluzayinemmy atom (adatom)-metal
atomlarindan olgan carpgma sistemine oOrnek ¢kil eden Q(gaz)/H(ads)/W ve
N2(gaz)/H(ads)/W sistemleri gozonlune alindi. Busgahda ylzey ile Gayapmakta
aktif oldugu bilinen hidrojen atomunun metal yiizeyinden kopraaksiyonunun
incelenmesi, bir adatomun etlgtesi ylizey kimyasinin incelenmesinde bu gaada

kullanilan modelin pratikfiini goéstermesi bakimindan da énemlidir.

Yuzeylerde olgan tepkimelerde, iki atomlu molekil (gaz) / H (yyeetutunmy)
carpsmasinin incelenmesi hem temel tepkime basamaklbulindurmasi hem de
ylzey tepkimelerinde kullanilan genel kavramlaraliggiriimesi bakimindan 6rnek
bir model olgturmaktadir. Yizeye gelen iki atomlu molekdl iletulomus atom
arasindaki kuvvetli bir etkilgne old@gu zaman aralarinda etkin bir enerji alolur
ve tutunmy atom-ylzey koordinatinda enerji birikerek tutugnatomu yiizeyden
koparabilir. Boyle bir etkilgme modelinde carpmada aktive edilngi bagka atom-
ylzey sistemlerinde olgu gibi, tutunmyg atomun bginin kopmasi veya yeni pa
olusturmasi durumunda bu olaylarin meydana gelme dtesinin carpgma

enerjisine de hai oldugunun vurgulanmasi gerekir.

Genel anlamda, yuzeyde meydana gelen tepkimeleranmiginde, tepkimeyi temsil
eden atom/molekil hareketlerinin derinlemesine laumesini gerektirir. Orrgn,
H,+0O, - 20H reaksiyonu bir metal araylzeyinde glgu zaman reaksiyon ilk
olarak H molekulinin parcalanarak atomlarina ayrilmasi, ihéttatomunun tekrar
kopmak Uzere metal ylzeyine tutunmasi (dissociativemisorption), olgan H-
ylizey sistemi tarafindan,@in yakalanmasi (trapping), H&uzey kompleksinin



veya radikalinin olgumu ve HQ radikalinin ylzeyden kopmaseklinde ilerler.
Eger adatom-ylzey lganin kopmasinda etkili olan bu enerji H@in i¢ enerjisinin
artmasina neden olursa adatongihan kopmasindan sonraksaanada gaz-metal
araylzinde yuzey reaksiyonu sonucu OH (perokailikali olusabilir [38]

Adatom ile dgrudan etkilgen molekil (veya atom) arasindaki etkie problemi
gaz-yuzey arakesitinde gln reaksiyonlarla ilgilenen ger alanlar icin de ortak
kavramlarin olgturulmasi bakimindan c¢ok 0Onemlidir[35]. Metal yusleki
safsizhik (impurity) adatomlarinin [8] vaglna son derece hassas @dubilinen
termal birikim katsayilarinin (thermal accomodatiaoefficient) olcimu dier
argtirma alanlarini ilgilendiren bir 6rnek olarak \elilir. Bu durumda gaz-ylizey
etkilesmelerinin hem gaz-safsizlik hem de gaz-yluzey atoraaksiyonlarinin
bilesiminden olytugu soylenebilir. Rettner, Schweizer ve Mullins [Ii&fafindan
yapilan cakmada hidrojen ile doyurulnguW(100) yuzeyindeki Argon atomlarinin
kopma (desorption) ve tutunma (trapping) dingimincelendi. Sonugclar direk-
inelastik ve yakalanma-kopma dinamniacisindan dgerlendirildiginde hidrojen
kaplanmg W(100) yizeyinde Argon atomunun hidrojen etjahesinin tek hidrojen
etkilesmesinden elde edilen verilere gore daha iyi sorerdlig gorulmistir. Ama
bu argtirma sonucunda Badiizenlenmesi ile gercekkn tutunma (trapping) ve

kopma (desorption) sureclerinin mekanizmasi glamamstir.

Kimyasal olarak aktif atomlarin veya molekillerintizey etkilgmesinin
modellenmesine yonelik olarak yapilan gadalarin yizey fizii ve kimyasi
alanindaki capmalarin guncel konularindan olglw gorulir [9]. iki atomlu
molekdllerile metal ylzeyine tutunmuadatom ile olgturulmus bir sistem ( Molekul
(gaz) / H (ads) /W ) yuzey ile etkgimeye giren aktif tirler icerir. W ylzeyinde
adatom-molekil cargma reaksiyonunun model olarak kullangidibu calgmada
incelenen sistem uygulamadaki pratiklbakimindan ytzey kimyasi ¢ginalarinda
da onemlidir. Ayrica bu sistemdeki ve c¢arpa-uyariimg sistemdeki gibi ba
kopmasinin, ba olusmasinin veya der 6zelliklerin cargima enerjisine bgili gini
iyi tarif etmek her zaman icin 6nemlidir. Bir etiiime modeli gefitirilirken bir

adatom-ylzey potansiyel enerji fonksiyonunu sadetaom-ylzey atomu veya ilk



komsuluk atomlari ile sinirlamak yerine daha fazla kahak etkilesmesinin dikkate
alindgl bir calsma daha iyi sonuclar verebilir. Gaz-ylzey etkitesi incelenirken
adatom-metal atomu ikili etkigenelerinin sayisinin adatomun kopma olgsnia
etkisi, adatom kopma olaginin molekil-adatom (molekil-H(ads)) etkiee
enerjisine bglil g1, adatomun kopma dinagiive H-molekul kompleksinin okumu
ve molekll/H(ads) etkignesi incelenmesi gerekli konulardan bazilarinistoiur
[9]. Bu tur incelemeleri yapabilmek i¢in ¢cagma sisteminin klasik-dinamik sinirlar
dahilinde hareket denklemlerini ¢ozmek icin numeyiéntemler kullanilir. Bu
calismada kullanilan sistemin incelenmesi amaciyla kamn bilgisayar program

kodu tahmin et-dluzelt (predictor-corrector) algoasi kullanilarak okturulmustur.

Adatom-ylzey bginin kopmasi ve adatom-iki atomlu molekilgban olusmasi
reaksiyonunun gozlenebilmesi icin reaksiyonun pakagenin altindaki zaman
Olceginde (ps) mertebesinde analizini gerektirir. Bugaada Tungsten(W) metaline
tutunmuy H atomu ile dénme enerjisine sahip ¥&@ N, molekdilleri ile carpmasi ele
alindi. Carpgan molekullerin ve W yizeyinin dzelliklerine gorstemin incelemesi
yapildi. Hem adatom hem de adatoma carpan iki atondlekdllerin bglangicta
temel halde bulundiu distinaldu.

2.2. Deney Teori Simiilasyoriliskisi ve Klasik Yolak (Trajectory) Metodu

Gaz-ylzey reaksiyonlarini incelemekte kirk yil kadiace kullanilan kinetik [39-41],
yani reaksiyona girenlerin sicail) basinci ve birbirlerine gbére konsantrasyonu gibi
dis sartlardaki dgisikliklerin reaksiyonun gercekieesi olasiigina etkisi konusunda
yapilan cahmalara dayanirken daha sonralari ylizey ile reaksiygiren aktif
turlerin kinetik davrandari ilgi odazl olmustur. Neden bazi molekullerin bazi
yuzeyler tarafindan tutulgu ve neden bazi ylzeyler ile hi¢c etkilgeeyen
molekdillerin oldgu hep merak konusu olmgtur [42,43]. Teorik ve deneysel
alandaki ilerlemeler gaz-yluzey etkileesine temel tk&il eden reaksiyonlarin
karekteristik atomik/molekiler hareketler yéninddaha mikroskobik anlamda
bakmayl mumkin kilngtir. Bir deneyi modellemek Uzere hem deneysel hem d

teorik deerlerden secilebilen parametreler dinamik hesapkaa kullanilabilir.



Deneysel ve teorik ¢amalarin ulgamadiklari alanlara bu yolla gmek mumkin
olabilir. Boylece dinamik hesaplama sonuglari ircein sisteme uyguwartlara sahip
deney sonuclan ile katastirilabilir ve sistemin 6nemli ayrintilarin  ylaak

mumkin olabilir.

Istatistik mekanikte bazi problemler tam olarak ¢éilirler. Diger bir deyjle,
sistemin mikroskopik 6zellikleri kullanilarak, malgkobik 6zelliklerine kolaylikla
ulasilabilir. Ancak tam ¢6zim bulunamayan sistemleribyaklssimlarda bulunarak
analiz edilirler. Bilgisayar simulasyonlari, is&itk mekanikte ¢ézulmesi zor olan, ya
da yaklgim metodlari ile ¢ozilebilen problemlerin @alugunun kanitlanmasinda,
yani teorik ve gercek deney sonuglarinin test ezsimde dnemli rol oynarlar. Uygun
model secilmise, simulasyon ile deney birlikte dikkate alghdda belirlenen 6nemili
ipuclari sonuclarin daha ga yorumlanmasini gtar. Klasik Yolak (Trajectory)
Metodu [44-46], similasyon canalarinda sistemin etkidmesini modelleyen ve
tepkime surecinin tamami hakkinda bilgi veren yiomézden birisidir. Bu yontem
diger benzer yontemlerde olgu gibi sistemin Newton veya Hamilton hareket
denklemlerinin ¢6zimlenmesine dayanir. Bunun igistesin ilk sartlarinin ve
potansiyel ylzeyinin dnceden bilinmesi gerekir. iNer her bir ilk sartlar kiimesine
sistemin faz uzayinda bige (trajectory, yolak) kagnlik gelir. Her bir yolak verilerin
ilk sartlarina bgh olan bir tepkime sirecini temsil eder. S6zkondsumklemlerdeki
etkilesme potansiyelleri analitik veya numerik alinabilkncak, mumkin oldgu
hallerde analitik potansiyel yuzeyi kullanilmasishplamalari hizlandirmak ve
nimerik hassasiyeti arttirmak bakimindan daha ajlaht. Modelin tepkimenin
deneysel Ozellikleri ile kadastirilabilcek nitelikte sonuglar verebilmesi iginkil
sartlarin - mumkin oldgu kadar c¢ok sayida segilmesi (¢cok sayida yolak
hesaplanmasi) gereklidiik sartlarin rasgele secimi icin kullanilabilecek ydnter
arasinda Monte Carlo dérnekleme yontemi, Harekeklgemerinin integrasyonu icin
bir adimh (6rngin Runge-Kutta), ¢cok adimli Adams-Moulton, TahmiDgizelt
(Predictor-corrector) algoritmasi kullanilabilmedire[31,34].

Hareket denklemlerinin integrasyonu icin Klasik abl(Trajectory) Metodu (KYM),
gaz fazindaki kimyasal reaksiyonlar hakkinda dethilbi almak istendiinde ilk
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akla gelen yontemlerden birisidir. Gaz-ylzey etkielerinde bu ydntemin
kullanilmasi sacilma ve ylzeye tutunma reaksiyonumecelemede kolaylik gdar.
Deneysel sonuclar givenili yuksek oranda test etme ol@nasglar. Bunun
yanisira deneyi yapilamayan reaksiyon verileri bontgmle kolayca tahmin
edilebilir. Klasik Yolak (Trajectory) Metodu uyguieasi, sistemin k&ngic
sartlarinin belirlenmesi, hareket denklemlerinin @iz ve faz uzayinda sistemin
yorungesinin elde edilmesisamalarindan okur. Bu ydriinge sayesinde sistemin
hareket ve yapisal 6zellikleri elde edilir.

Kisaca KYM, Newton veya Hamilton hareket denklemnlier ¢c6zimui ile N-

parcacikli sistemin yoringesini hesaplamaktir. Keirdenklemi kullanilarak

f()=mr =- d;’r_(r) 2.1)
parcaciklarin pozisyonlari elde edililir.

X (t+At) = x () + v (DAt (2.2)
v, (t+At) = v (t) +%®At (2.3)

Buradafi, kutlesim olan parcacik Gzerine etki eden kuvvettir.

Bu tip sistemlerin klasik ¢ozimlerinde hareket denkerinden yararlaniimaktadir.
Calsmalardan iyi sonuc alabilmek icin uygun hareket kiieminin secimi cok
onemlidir [48]. Bu cakmada sistemin sabit toplam enerji ve hacimde tufiud
mikrokanonik topluluk i¢in uygulanan Newton harelenklemleri kullanildi.

KYM ile molekiler bir sistemde ofan tepkimenin incelenebilmesi icin sistemin
potansiyel enerji ylizeyinin dnceden bilinmesi geareRotansiyel enerji ylzeyinin

elde edilmesinde kullanilan metodlardan birisi dik initio kuantum mekanik
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hesaplama yontemleri ile elde edilen nimerik poyahs enerji ylzeyi
kullaniimasidir. Ancak sistemdeki atom sayisi kgt ab initio yontemlerin
kullaniima pratiklgi, hem elde edilen potansiyel yizeylerin hassasiyetizalmasi
hem de harcanan bilgisayar zamaninin ¢ok fazla amitrmedeni ile, ortadan
kalkmaktadir.Ab initio yontemlerindeki bu problemlerden dolaybyle yontemler
yerine ampirik veya yari ampirik kuantum mekanilsdgglama yontemleri ile elde
edilen nimerik veya analitik potansiyel enerji ywieeinin kullaniimasi zorunlulgu
ortaya c¢ikmgtir. Yapilan cagmalarda KYM'nin balangi¢sartlarinin belirlenmesine
cok hassas olgw ve uygun potansiyel enerji yizeyinin seciminitk ¢memli oldgu

goralebilir.

2.3. Tahmin Et Dizelt (Predictor-Corrector) Algoritmasi

Bilgisayar simulasyonu, diferansiyel ve integrahklemlerinin sayisal yontemlerle
cozilmesine dayaniincelenen sistem hakkinda KYM ile bilgi edinebilmigin
hareket denklemlerinin sayisal hesaplamalarinimliyasisarttir. Hesaplanacak olan
zamana b3 integralin zaman ara, sistemin faz uzayinda tepkime slzangic
anindan arin okum noktasina kadar surer. Hareket denklemlerinimiigiil icin
kullanilan Predictor-Corrector metodu (sgmadan olgmaktadir: tahmin, hesaplama
ve duzeltme. Herhangi bir t aninda pargatikonumu x(t) ve hizi v(t) verildinde
belirli bir t+dt zamaninda konum ve hiz bilgilerglde etmek igin;

a) Konum x(t+dt) ve hiz v(t+dt) gerleri tahmin edilir,
b) Tahmin edilen dgerlerden kuvvetin ve ivmenin hesaplanmasi yapilir,

c) Yeni ivme kullanilarak tahmin edilen konum ve Hiizeltilir.

Bu islemler istenilen enerji deerlerine ulgana kadar tekrar edilir. Predictor-
Corrector Algoritmasi ilk olarak Rahman tarafindf®] molekiler dinamikte
kullanildi. Daha sonra Gear [32] tarafindan geiidi. Sonlu fark yaklaimi, adi
diferansiyel denklemlerin ¢ozimiinde standart bimtgindir. Bu yontemder ve dt

gibi diferansiyel terimledr ve 4t gibi sonlu terimler olarak ele alinir. Belli kbift,)
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baslangic konumundandt zaman sonraki tahmini konumuft,+4t) oldugu kabul
edilir. Bir sonraki zaman adiminda isé,+t24t) konumuna ulalir. Elde edilen
denklemlerin adim adim ¢6zimu @) yolu bulunur. Surekli bir hareket yoringesi
icin t+4t aninda konum ve hiz gibi dinamik buyukltklerinr@hi degerleri, Taylor
zaman serilerinin ¢gozumleri ile hesaplanir. Hareleziklemlerini ¢ozmek igin KYM
similasyonlarinda @unlukla Verlet ve Tahmin Et Duzelt (predictor-cat@)
algoritmalari kullanilmaktadir.lyi bir algoritmada; a)At zaman adimlarinin
kullanilabilmesine, b) enerji ve momentumun korumukanunlarinin ggdanmasina,
c) basit ve programlama icin kolay olmasina, d)hahza gerektirmesine ve hizl

olmasina 6zen gosterilir.

Bu calsmada kullanilan KYM adimlarinin genejemasi tahmin et dizelt
algoritmasina dayanmaktadir. Surekli durumdakiiklgsringe icindt zaman sonra

konum ¢) ve hiz ¢) degerlerit zamani civarinda Taylor agilimi ile elde edili®]5

re+At) =r) + A1) 5y +i&£t)m2 +1&9)At3+... (2.9)
dt 2! dt 3 dt

VP (t+At) = W(1) +Mm +1ngt)m2 +1ngt)m3+... (2.5)
dt 2! dt 3 dt

aP(t+At) = a(t) + dz(tt) At+.. (2.6)

b (t + At) = b(t)+... (2.7)

Esitliklerdeki p Ust indisleri hesaplanan nicgh dizeltilecek olan tahmini ger
oldugunu gostermektedir. Son iki ifade @eivmeyi ve b ise r’nin zamana bgi
dcunci tdrevini gostermektedir. Tahmin et diuzelgodtmasi klasik dinamik
calsmalarda en cok kullanilan algoritmadir. Taylor zamaerisinin bgnci
mertebeden c¢oézumlerini icermektedir. Hareket demldeinin ¢c6zimda ile belli bir
enerjiye kagilik gelen yoriinge Uzerinde istenilen sayidgigle noktada konum ve
momentum dgerleri elde edilir. Bu bilgilerin kullanimi ile dessitli fiziksel

nicelikler incelenir.
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KYM izole edilmis sistemlerde (cevresi ile enerji ve kitle transfehnayan)
parcaciklar Newton yasasina uygun hareket edering&@si zamana B konum
vektorleri f(t) ile belirlenir. Kendi yoringesinde hareket edg@arcaciklarin
momentumlari dier parcaciklarla olan etkijenlerden dolayl sabit kalmaz ve
zamanla dgsir. Bu nedenle zamana #la momentum vektorleri (ft)) elde edilir.
Hiper uzayda, N parcacikh bir sistemin 6N boyuttazilen konum ve
momentumlarinin okiurmus oldugu uzaya faz uzayi denir. Faz uzay iki kisimdan
olusur. Bunlar 3N boyutlu konum uzayi ile 3N boyutlu mentum uzayidir. Bu iki
uzayin vektor bilgenleri konum icin i{t), momentum icin ft) dir. N-parcacikli
sistemin konum ve momentumlari faz uzayinda bitadk temsil edilirse, bu nokta
zamanla d@secesinden faz uzayindaki yoringesi belirlenir. Eldeledibu y6ringe

Newton hareket denklemleri ile ¢ozulerek sayisatait elde edilirler.

2.4. Etkilesme Modeli ve Potansiyel Enerji Fonksiyonu

Yuzeye tutunmg atom iceren sistemlerin aglmasinda adatom-ytzey gerilmesi ve
gonderilen molekil ile adatom arasindaki dinamikrdaslarin bilinmesi blytk
onem tair. Bu calgmada adatomun Bayaptgl ylzey olarak secilen Tungsten (W)
metali bcc yapidadir. Hidrojen (adatom)-metal ylagymu sisteminin iki sebepten
dolay! gaz-yuzey cargma tepkimesini modellemek Uzere secgindeal bir 6rnek
oldugu distnulebilir. Birincisi, aktive edilmi adatomun kopmasi ile ilgili teorik ve
deneysel camalarda ylzey atomlarinin hareketinin gaz-ylzeyilestkesinde
baskin (dominant) etkili olmagh bilindiginden ylzey sicakiininin kontrol
edilebilir ve kolaylikla modellenebilir olmasidikinci sebep ise, hidrojen atomunun
ylzeyden kopma tepkimesinin modellenmesinde enltadyabatik potansiyel enerji
ylzeylerinin, yani Born-Oppenheimer yajtal uygulanarak elde edilen potansiyel
enerji yuzeyi (PES) kullanilabilmesini mimkin kilendir. [1,51-56]. Bu sebeple
adatom-yuzey etkikgnesinin modellenmesinde kristal yapidagiranetal atomlarini
birarada tutan Rkgarin cok kuvvetli oldgu ve ylUzeydeki turler birbirleri ile

etkilesirken kendisi dgismeden kalan bir ylzey olgu kabul edilmgtir.
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Bu calsmada potansiyel enerji fonksiyonu olarak sistemidelle@meye uygun
oldugu disiintlen Morse benzeri potansiyel enerji yizeyi kullaistir. Daha 6nce
Shin [19] tarafindan yapilan,,@az) / H (ads) / W(100) sisteminin Adams Moulton
numerik algoritmasi kullanarak incelepdicalismanin sonuglari, Tahminet-Duzelt
algoritmasi kullanilarak test edildi. W(100) ve WQ) ylzeyine aktif tepe (top)
noktasindan tutunnguH atomu ile N ve G molekulinin cargma reaksiyonu icin

incelenen sistemi tanimlayan potansiyel enerji oydnu [19]:

U(R,Xl,xz,H) =BD; |:inie—2(L,—L?+l,)/b1 _2xinie—(|.,—|_?+|,)/bl} + Dy
i= i=1

_ 2 _ _ — _
N Dz(l—e Xz/bz) +Da[ (70213 _ gl za)/za]+ Db[e(zbo %)/a _ oz zb)/zal (2.8)

seklindedir. Potansiyel enerji fonksiyonunda ilkiteradatom-yiizey etkikgnesini,
ikinci terim molekdl ici etkilgmeyi ve son terim ise adatom-molekil etiitesini

tanimlar.

Sekil 2.1. W(100) yuzeyinde adatom-molektl canpa sistemi.
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Sekil 2.1'de dort birim hiicreden aolan W(100) yizeyi gorulmektedir. Burada

sistemin dinamikiini saslayan, H atomu ile merkez W atomu arasindaki ukakl

(d, +x, )'dir. Burada x,, H atomunun denge mesafesinden uzmhia miktaridir.
Ikinci alt ytizeydeki atomlar ytizeyded/2)d,, uzaklikta ve en yakin alt diizlemde

bulunurlar. Adatom ylzey atomlar ile glodan etkilgmeye girerken bu
etkilesmenin alt dizlemlerdeki yansimalarinin da dikkdtenaasi sonuclari olumlu
yonde etkileyebilir. Adsorpsiyon potansiyelinin faiyon formu adatom-metal

atomu igin x,’e basli olarak tanimlanabilir. Adatom ile 6rginin merkammu

arasindaki uzaklik £ olmak tUzere adatom ile g@ir atomlar arasi uzakliklagdyle

tanimlanmgtir:

L =d,+x (2.9)

L, =[(d,+x ) +d,2 ]2 (2.10)
1. % 1.,/

Ly :iﬁdl +% +—2de +—2sz (2.11)

L, =|(d,+ %) + 20,2 (2.12)

Ly =|(d,+ % +dy P+, 2 (2.14)

Sekil 2.1'de goruldgu gibi Ly, Lz, Ls ve Ls uzaklginda dorder tane atom varkep L
uzaklginda sadece bir atom bulunur @ s =1lve n = s = ny = ng = 4) ve kristal

orgude etkilgmeye 18 tane atom girmektedir. Tanimlanan bu uklakin denge

noktasindan yerggstirme miktari olanL, —L°, x, =0 oldugu zaman birbirine
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esittir. Adatom denge mesafesindeyken adatom ikgedikonyu atomlar arasl,

uzaklik farklari, adatomla merkez atomu arasindaksafed, olmak UzeresOyle

tanimlanmgtir:

I, =[az+d2)? -q,

%
1.\ 1
|3:|:(d1+§dwj +§d\f/:| _dl

1, =(d2 +2d2 )2 - d,
Goruldigt gibi adatom ile i. metal atomu arasindaki etkile, adatom merkez
atomu etkilemesine gore faktort kadar zayif olmaktadir.

O, (gaz) / H (ads) / W(110) sisteminde kristal yonétien ba&li olarak etkilgen

atomlarin koordinat yer@nleri asagida gorilmektedir.

Sekil 2.2. W(110) yuzeyinde adatom-molektl canpa sistemi.
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Sekil 2.2’de gorilen adatom, W(110) dizleminde birindicrenin tepe (top)
konumunda adatom-ylzey atomu ikili etkilee komguluklari su sekilde

tanimlanabilir:

L=d+x (2.15)
L, = :(dl +x) +%dwzrz (2.16)
L = [(d,+ %) +d,2]? (2.17)
L, = [(cl1 +x ) + 2dW2]y2 (2.18)
Ly ={(d, + )7 +30,7] (2.19)
L, =Mdl+xl+gdwf+%dw2‘% (2.20)
L, =Mdl+xl+§dwj2 +gdwzr (2.21)

Sistem W(110) duzleminde modellenirken kristal d@kgki konguluklarda
(n=Ln,=4n,=2n,=2n,=4,n,=2n, =4) toplam 19 tane W atomunun

etkilesmesi incelenngir.

Adatom-W ylzeyi etkilgmesinde yilzeye i. uzaklikta bulunan herbir atonsiadaki
etkilesme Morse tipi ikili etkileme potansiyeli ile tanimlanabilir:
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V(x)=4D, [Z ne 2 _ox N e‘“"Lf’*")’bl} +D, (2.22)
i=1 i=1

Burada kh Morse Potansiyeli gfim parametresi, Padatomun ylzeye Belnma

enerjisi, n adatomdan L uzaklginda bulunan metal atomlarinin sayisi ve
normalizasyon faktoru ,8=[22ni g —Znie""“’l]_l’dir. B, V(xl) potansiyeli

sifir oldygunda, yani adatom-metal atomu etkifeesinde toplam altindaki ifadenin —

D, degerini alarak potansiyel fonksiyonunun sifira gitmes bir garantisidir4 = 0

oldugundan L, - L} isleminin sonucu sadece,’e esittir. Es. 2.22'de adatom ile

adatoma L uzakliktaki metal atomlari arasindaki ikili etkiheelerin toplamidir.
Potansiyelin ikili etkilgmelerin toplami olarak tanimlanmasi yiizey problemie
yapisina uygun olarak modellenmesinde pratiklifesa[9,11,56]. Adatomun kopma
olasilgl hesaplanirken, adatom yiizeyde ve ylizeyin altetigrindeki bircok metal
atomuyla etkilgtigi icin bu tip tim etkilgmelerin katkisi dikkate alinmalidir.
Toplamlar alinirken izlenilen yol, ¢ok cisim etkiteesi probleminin etkin ¢6zim
yontemidir ve istenilen sayida yeterli etkiteeyi dikkate almaya olanak dar.
Burada kullanilan parametreler, sdiiailen sistemi modellemek icin yapilan bu
calismada cok buyuk kolayliklar gkyabilir (Bolum 3.1.2). Doren ve Tully [13]
yaptiklari calgmada, keyfi olarak secilen sabitlerin kullan@idi3-9 ters kuvvet
terimlerin toplamindan okan bir potansiyel kullanrglardi. incelenen sistem CO
molekilu ile etkilgen gelsigiizel ve diz bir Nikel yluzeyinden glmaktaydi. Ni
ylzeyi Uzerindeki adatom planma ve kopma reaksiyonunun kigatin incelendgi
calismada, kullanilan potansiyeldeki ters kuvvet terimidzelliginin sadece molekl
ile yuzey arasindaki [gan ¢ekici 0zellgini temsil etmesi ve kitle merkezi ile ylizey
dizlemi arasindaki uzakl bali olmasiydi. Bu ¢cafimada uygulanan modelde ise
adatom ile bircok metal atomunun etkiteesi mimkunduir Orrggn L; uzaklgindaki
tek atom, L uzaklgindaki dort atom, g uzaklgindaki dort atom vb. ) toplam
icerisindeki terimler ile temsil edilrgir. Adatom ile metal atomlarininin ikili
etkilesmesinin katkilari adatom p&kopmasi ve H-@basinin olusmasi incelenirken
metal atomlarinin katkilari hesaba katdrnae elde edilen sonuclarin fiziksel olarak

uygunluk sgladig gérulmistir. Bu etkilemede sadece en yakin kgmkatkisi, yani
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H-W tek merkez atomu katkisi dikkate aliidda E. 2.22.’deki etkilgmenin ana

terimi olan basit Morse potansiyeline dc‘s‘etekv(xl): chl—e‘xl’bl)2 haline gelir.
Ayni bigimde L, — L} +1, terimi L, —d, terimine git oldugu halde tamfii saslamak

icin terimlerin acik formu kullanilngtir.

Molekul ile adatom arasindaki etkileeyi tanimlayan potansiyel terimiE2.8.’de

ifade edildgi bicimde gagida acik olarak ifade edilgtir.
V(R x, o, 0)= Da[euao—za)/a _ Ze(zao—zawza]+ Dble(zbo—zb)/a _ oglmo=z)/2a (2.23)

molekil (gaz) / H (adatom) etkigimesinde® agisi donen molekulin kitle merkezi
dogrultusu ile H-merkez atom @outusu arasindaki a¢i olmak (zere adatomla
molekdl (6rngin O, (=0.0y) ) arasindaki uzaklik

za={[R-(d, +x)]" + E(d2 + xz)} F[R-(d, +x,)] (d, +x,)cosg} >

olur. Molekil ekseni ile H-adatom yoénuntn paralédugu (6= 0) durumda bu
esitlik za= [R-(d, +x1)]$E(d2 +x2)} sekline donigur. Etkilesme potansiyeli iki

H-molekll atomu toplam terimi ilgdyle temsil edilir:

D ve a molekuller arasi potansiyel sabitleridirdd@nerek ylzeye yaldan molekdil

ile adatom arasindaki uzaklik, sistem denge duraaukensu sekli alir:

1V %
Zoopo = l:(R—dl)2 +[§d2j F(R-d,)d, COS@}
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z,, Ve z,, Es. 2.23'te yerine konuldiunda molekuller arasi potansiyel

fonksiyonunun R, x;, X, ve @ agisina ustel olarak @& uzun terimlerden okan
karmalk bir fonksiyon elde edilege gorulebilir. Bu ylzden E 2.23 basitli
sebebiyle kullaniimgtir. Ayrica bu ¢almada kullanilan potansiyelde adatom-gaz
molekill etkilemesi potansiyel enerjinin tamamina tire ve donme koordinatlari
dogal bir bicimde yayilarak tanitilgtir. Z, ,, uzakliklari istenilen zaman adiminda
acikca belirlenmstir. Bu calsma x;, X, ve @ agisina bgi etkilesme potansiyelinin
tanimlanmasinda Doren ve Tully tarafindan tanity@éntemin keyfiyetinin getirgi

kisitlamalardan aridiriimiolmasi bakimindan tsttnliksta

2.5. Potansiyel Parametrelerinin Belirlenmesi

2.5.1. Genel gtlikler

Bu calsmada hidrojen atomu ile reaksiyonu sgmalacak molekillerin Morse
potansiyeli parametreleri deneysel verilerden deanNanarak sgagida ifadeleri
verilen baintilar kullanilarak hesaplandi. H-W (100) ve W(L3Qizeylerinin bg

enerjisi O ve denge kauzunlgu d, deneysel deerleri Cizelge 2.1’de mevcuttur.

Sistemde incelenen molekdlleringbanma enerjileri D, ):

Do, = D¢ +%th2 (2.24a)
D, =D° +%th2 (2.24b)
D,, =D, +%ha)H2 (2.24c)
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bagintisindan bulunabilir. Burada = 2/, molekilin agisal titggm frekansi ve

«,, molekulun temel titrgm frekansidiriki cisim etkilesmesinde indirgenmgikutle

sOyle tanimlanir:

-1, 2.25)
m

1 1
M; m;
Iki atomlu molekul (6rngin, O, =0,0, molekili veyaN, = N_N, molekulu),
adatom ve 18 tane W atomu ile etkiteesinin tanimlanga sistemin indirgenmngi

kiitlesi, 1_lmo omy Jx(m, +18m,) 1 [, +mg +m, )x(18m,)

ILI r.nOa-’-rnOb-l-rnH +18rTlN ILI r.nOa-’-rnOb-l-rnH +18rTlN

bagintilaridan hesaplanabilir. bu gahada tanimlanan sistemin indirgegriiitlesi,

her iki kabule gore hesaplanan indirgespmkitlelerin ortalamasi alinarak
1 1

belirlenmitir. Molekalin indirgenmy kitlesi ! . + bazintisindan
M02 mOa rT"Ob

bulunabilir. N molekulinin ytzeye gonderifdisistem icin de indirgenmikutle

aynisekilde hesaplanabilir.

Gaz fazindaki molekdllerin Morse potansiyelisen parametresi ()

2D, )
bo, = (M—OJ /@, (2.26a)
O,
oD, )
by, =( - Nz} /@, (2.26b)
N,

by, :[ZDHZT Ja, (2.26¢)
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esitli ginden bulunabilir. Adatom ile ylzey arasindaki ketginenin Morse potansiyeli
erisim parametresi, yulzey ile etkjlen H atomun gaz fazinda, molekil halindeki

erisim parametresib, ve adatom ile etkien yuzeyin bulk yapisindaki Orgu

atomlarinin egim parametresinin ortalamasi alinarak
R Y A
b, =5 by +by, (2.27)

bagintisindan hesaplanabilir.

Adatomun titrgim frekansi, adatom-ylzey glanma enerjisi Cizelge 2.1.’den
(D1 = DH) deneysel deeri kullanilarak belirlenirb, , ikili etkilesme ile tanimlanan

adatom-ylzey atomu ciftinin ortalama Morsesiemi potansiyel parametresi olmak

Uzere adatomun titgen frekansi,
(ZDHJ%
m
=N H/ eB)

bagintisindan bulunabilir. Buradan, adatomun dgrudan kutlesidir.

O: (gaz) / H (ads) etkilgnesinin  U(RXx,,X,,.6) potansiyeli kullanildzinda

sistemdeki molekullerin adatom ile etkitee potansiyel parametreleri a ve sD

sekilde belirlenebilir:

Yuzeye gonderilen, simetrik yapidakp€D,0, veya N= NjNp molekillerinin gaz
0

fazinda potansiyel parametrelera, , =0213A ve D, , =100K [57]

literatirden  belirlenerek H adatomu icina,  parametresi, hesaplanan

-1

0 0
b,]lz =1943A veya b, =0515A degerinin yarisi alinarak belirlendi. Sistemin

erisim parametresi ise
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1
a=_(eo, 0, +ay,) (2.29)
bagintisindan belirlenebilir. Ayni sistem icin D posgyel derinlii baslangic dgeri
D attimie = (DH2 Do, o, )}é (2.30)

esitli ginden hesaplanabilir. Burad®, , molekul-molekll potansiyel enerjisi ve
o, o, Moleklller arasi etkilgne mesafesi [57] ve adatom olarak secilen atoman ga
fazinda, molekul halindeki potansiyel enerji3j, 'nin geometrik ortalamasi alinarak

bulunur. Bu dger ayni zamanda kopma reaksiyonunumtariigl enerji aralginin

alt limit enerji degeridir.

Adatomun kopmasindan sonra etkitee artik serbest haldeki tek atom ile yuzeye
belli enerji verilerek gonderilen molekudl arasirala limit degerini artik bildigimiz

bir aralikta gercekkecektir. Serbest hale gecen adatom ile yuzeye galgekil
arasindaki kimyasal reaksiyonun gha enerjisi [k, kopma olasiliklarinin tarang!
aralikta ayni enerjiye katik, belirlenen en yuksek olasilik geridir. Adatom ile
yluzeye gonderilen molekuliin parcalanmasi ve yegi dlasturmasi olasifii goz
onune alinarak, reaksiyon sonucusalu bu atomlardan sadece birisinin adatom ile
bag yapmasi durumunda adatom-molekil atomu arasingakici etkilesme
potansiyel derinfiinin Dysuimit degeri belirlenir. B&lanma enerjilerine bakilarak
etkilesmenin sona erdi kabul edilen limit enerji dgeri belirlenebilir. Onceki 6rnek
hesaplamalarda kullanilar,@az) / H (ads) etkilemesi sonucunda yeni glan OH

radikalinin «,,b,, parametrelerinden yararlanar8k,, deseri bulunabilir.

Tanimlamaya cajtigimiz carpgma sistemi, etkilgme enerjisi V(R,xl,xz,ﬂ),
carpsma reaksiyonu siresince c¢arpa oOncesi ve cargma sonrasl reaksiyon

basamaklarinin detayl analizi ile reaksiyon uriinla (6rnesin HO, veya OH+O
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HN, veya NH+H vb.) olsumunu takip ederek belirleyebilen ve detayli bilgi

edinilebilecek bir yol izleyebilme 6zediine sahiptir.

MCLE KOIL

02, N2
i
AL ATOM
% H

U IE W (100)

) / WLy
(W

Sekil 2.3. Reaksiyonun bama uzakigl Ry'in belirlenmesi.

Reaksiyonun bgadigi disunulen yukseklikten itibaren adatom-molekil atomasa
takip edilen uzaklk g ilk degerinin belirlenmesi gerekir. Deneysel verilerinden
yararlanarak reaksiyonun yuzeyden ne kadar uzakbigladigini belirleyebiliriz

Denge mesafedR,’1 su bainti ile belirleyebiliriz Sekil 2.3):
1
R, =d; +z, +§d2 (2.31)

Sekil 2.3'te gorildii gibi molekiliin adatom ile kafa kafay# € 0°) adatom ile
reaksiyona girebilen molekul atomlarindan birisimolekil halindeki denge Ba
uzunlyu bilinirse R denge mesafesi, yani reaksiyonun yilizeyden ne kamita

.. 0
basladigl belirlenebilir. Orngin H-adatom ve @ moledlu igin z,, = 09697A ve

0
d, =d, ved, =d, icin R, = 324A olur.
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2.5.2. Parametreler

W yizeyine tutunmy d, =H atomunun ylzey atomlari ile ikili etkimesini

tanimlayan Morse potansiyelinin parametreleriniiriegken deneysel sonuclardan
yararlanildi [49]. Hesaplamalarda kullanilan Mogsatansiyeli sabitleri belirlendi.

Duzlemlere gére H-adatom parametreleri Cizelge'delgosterilmgtir.

Cizelge 2.1. H adatomunun parametreleri

H 0 1 4 D, (kcal/mol 0 0
bi(A) | @ lS7)<10% D o | B @], (A

[59]

W(100) 0596 | 3242 45 0,107 167

W(L10) 0525 | 3143 32,9 0,07 152

Temel durumdaki molekdllerin deneysel ve hesaplgramametreleri Cizelge 2.2’de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Temel durumdaki molekdllerin spektaysk sabitleri

Adim Indirgenms
0 -1\ * - .
d(A) D2(eV) w,(cm™) aralgi kitle
1/« akb
[60] [60] e(fs) | M (@kb)
10C
H-H 0,7417 4,4763 4395,2 0,075 0,5039
0-0 1,2074 5,080 1580,361 0,211 7,9997
N-N 1,0940 9,756 2359,61 0,075 7,0033
O-H 1,2227 4,35 3735,21 0,089 0,9482
N-H 1,040 3.9 2330 0,1431 0,9403

my=1,00797 a.k.b. 15,9994 a.k.b g¥1l4,0067 a.k.b W¥183,85 a.k.b. [58]
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Es. 2.26a — k 2.26¢c yardimi ile sistemi qjturan tdrlerin b potansiyel egim
parametreleri hesaplandi. Sistemin incelgndinerji aralgl, ve denge durumu

paramtreleri Cizelge 2.3.’te verilgtir.

Cizelge 2.3. Sistemin limit enerji arglive uzakhk parametreleri

Dattiimit (€V) Dysumif(€V) 20 /& ) R ,& ) . ('& )
[60]
O,/HIW 0,202 4,624 0,9697 3,24 0,2349
No/H/W 0,1935 4.0 1,04 3,257 0,2326

Molekdllerin gaz fazinda termokimyasal 6lciimlerd®de edilmg molekul-molekiil
uzaklgl ve etkileme enerji dgerleri D ve a ‘nin hesaplanmasinda kullanilan

parametreler Cizelge 2.4.'ten alirytm.

Cizelge 2.4. Gaz fazindaki molekulin termokimyasalimler sonucu elde edilen
molekil-molekll uzaglive enerji parametreleri.

e

0
Aj [57]

0
ay,..N, (Aj [57]

Do, o,(K°)
157]

Dy, ., (K°)

[57]

0,213

0,208

100

91,5

2.6. Hareket Denklemleri ve Baglangic Sartlarinin Orneklenmesi

Zamana bgli olarak secilen bal koordinat R(t), adatomun ba desisimi x(t),
yluzeye gonderilen molekllin padesisimi xz(t) ve molekllin yuzeye gelirken

dénme agis8(t) olmak tizere olsturulan Newton hareket denklemleri

y R(t) __ ouU (Ra); Xy, H)

(2.32)

(2.33)
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M, X2(t) = o (Rgfz’ %.6) (2.34)
__U(R¥,%.9
| &) E (2.35)

seklindedir. Buradap, carpgsma reaksiyonunu ofturan ve reaksiyona goudan
giren atomlarin indirgenmikitlesi, M, H atomunun indirgenmikutlesi, | , yuzeye
gonderilen molekulin eylemsizlik momenhk,, molekultn indirgenmgikitlesidir.
Hareket denklemlerini t(=t,) balangic sartlari Monte Carlo [33] yontemi ile
olusturularak ve standart rutinlerden tahmin et-dugaiedictor-corrector) nimerik
algoritmasi kullanildi [32-34]. Sistemi tanimlamaigin 6nerilen potansiyel
fonksiyonu model alinarak, cginamiza kaynak olan problemi ctzmek Uzere
hazirlandi. Molekilin yizeye dik duzlemde donerekeket etgi kabul edildi.
Belirli eneji ile yuzeye rasgele gonderilen molekillmodellenmesinde standart
Monte Carlo (MC) rutinleri kullanildi. Bgangic sartlari tek adimli Runge-Kutta
Yontemi kullanilarak belirlendi. Hareket denklenmtén ¢c6zimuinde ise tahmin et-

Dizelt algoritmasi kullanildi. Bu denklemlerin ¢dziinden R(t, ) X (t,), xz(to)

icin baglangicsartlari (t=t) elde edildi [61].

w(w=atn[[2)s(2]]raain {{@ﬂt)l i LEDDVH (2.38

{1+(Eéfj% xsin(Q, t,+3, )} (2.37)
x(t, EC .3, )=b, Ln

X1

%

x sin(Q o+, )}

]

xz(to, E>. .0 ):bx2 Ln (2.38)

VX! X
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Q, = (2.39)

Burada E, cargma enerjisi, D (= R= Dy) adatom-molekil etkilene enerjisi,d, ,

H-merkez atomunun BEngictaki titrgim fazi ve Efxl H-merkez atomunun

baslangictaki titrgim enerjisidir. xl(to,EO 5) H-merkez atomu Ranin

VXt X

0
V, X !

baslangic sartidir. xz(to, E 5"2) ylzeye gelen molekulin angic sartidir.

Baslangicta her iki ba da temel enerji seviyesindedir. Gatamizda incelenmek
Uzere dort birim hicre belirlengpimetal ylzeyinin merkez W atomunagtzanms

hidrojen (x, = H) oldugu durum dikate alinmtir. Adatomun bglangictaki titrgim

enerjisi E; ,, :%ha)H =0,107eV olarak belirlenmitir. (Ornegin, O, molekulinin
baslangictaki titrgim enerjisi Ef'oz :%hwo2 =0,098eV’dir.) Molekulin temel

2 E,

%
durumdaki bglangic sarti H(to)z( j t, + g, olur. g,, balangi¢ titrgim fazi

ve Bz molekulin dénme enerjisidir. Hareket denklemlerigisziminde yolaklar

0
carpsma reaksiyonu oOncesinde R(t=15 A deserinden bsglanarak carpma
sonrasinda yuzeyden ayni uzghlikadar integre edildi. Bu c¢gnada reaksiyonu
izleyebilmek icin zaman adimini belirlemek Uzere yizeye godnderiletelkiitin

titresim periyodunun1/100’'U hesaplanmgtir. Carpsma reaksiyonunda, (=9, ),
adatomun bgdangic titrgim fazi, J, , molekilin bglangic titrgim fazi ved ylzeye

gonderilen molekulln Igadogrultusu ile molekil-yuzey dgultusu arasindaki agidir.
0-2r aralginda raslantisal olaral agisinin kullanildi yolaklardan segilerek 1080
adet set olgturuldu. Farkl cargma enerjileri igcin adatomun kopma olagihi
hesaplarken standart Monte Carlo rutinleri kullamtir. Kopma olasifii, adatomun
koptusu yolak sayisinin toplam yolak sayisina orani @lat@nimlanir. Kopma

reaksiyonu gozlenen yolaklar analiz edilirken H-gyizba&inin yerdgistirmesi
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ylizeyden 8?\ uzakliktan fazla ise kopmanin gercekig reaksiyonlar olarak kabul
edildi. H-yuzey bgina aktarilan enerji her bir yolak i(;i@DH - EVOH) farkindan test
edildi. Herhangi bir t aninda ¢agma sonucunda molekil paa aktarilan enerjiyi
belirleyebilmek igin AE, (t, E, 3, , &, 6,)=E(t, E, 8, 0, 6,)- ECo, farkina
bakilarak molekil bandaki degisim incelendi. Bir parcagin herhangi bir t
anindaki toplam titrgm enerjisi kinetik ve potansiyel enerjisinin topla
oldugundan molekile ¢ik eden kanonik momentum p olmak Uzere toplam jener
Eo, (t, E,d, . 0o, . 80): p3, (t)/2M,, - Doz(l—e'x"z/boz )2 olur. Etkilme sona
erdiginde molekulin enerji farki raslantisal olarak ketibalangic fazlarina bz
olarak sabit birAExl(+oo , E, d,, 9y, 90) degerini alir. Adatom bgina aktarilan

enerji de ayngekilde belirlendi.
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3. ETKILE SME MODEL iNiN ORNEK SISTEMLERE UYGULANMASI

3.1. O (gaz)/ H (ads) W (100) ve W(110) Etkilgmelerinde Kopma Olaslilginin

Incelenmesi
3.1.1. Adatomun kopma olasiginin potansiyel derinligine baglh g

Secilen E=1,0 eV carpna enerjisinde W (100) ylzeyine tutungradatom bguinin

kopma olasifi UzerineV(R, X, ,xoz,G) etkilesmesi potansiyelindeki £gaz)/H(ads)
etkilesme derinlgini ifade eden D ye [ghli g Sekil 3.1.’"de goruldgu sekilde elde
edilmistir. Bu sonug elde edilirken D nin geri , Dop= 4,624 eV [58] dgerine kadar

arttirmistir.
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Sekil 3.1. E=1,0 eV'de adatom kopma olgarin Oy;(gaz)/H(ads)/ W (100) sistemini
tanlmlayav(R, Xq: %o, ,9) potansiyelinin D potansiyel teriminin

dgisimine balli gi.

Bu sonuglara bakil@inda adatom kopma olaginin H-O, etkilesme potansiyelinin
D derinligine balligi konusunda ilging veriler elde edildi. Kopma olgsi 0,95

eV'nin altinda kalan deerlerde sifir olurken D=1,0 eV’nin hemen altind&ki=
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0,95 eV'den bglayarak hizla artan ve D=1,26 eV'de 0,79 max tkda pik
degerine ulgir. D'nin artsl devam ederken pik derini takip eden kopma
olasiliklart hizla dgme eilimi gosterir. D=2,85 eV’den itibaren D=3,2 eV kadar
olasilgin ~ 0,15 ile minimum dger aldgl sonra yavg artan bir tarzda yukselgli
gorulmektedir. Potansiyel derigii D= 4,59 eV’'de kopma olasilik geri ~ 0,48
olarak sonuclanmgtir.  Ayni sekilde W (110) yuzeyine tutunnatadatom bginin
kopma olasiiinin E=1,0 eV c¢argma enerjisinde bulunan gerleri Sekil 3.2.’de

goruldigu sekilde elde edilmstir.
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Sekil 3.2. E=1,0 eV’de adatom kopma olgarin Oy;(gaz)/H(ads)/ W (110) sistemini
tanlmlayakr(R, Xy ,xoz,H) potansiyelinin D potansiyel teriminin

dgisimine bahli g1.

Sekil 3.2.’de gorildgu gibi W (110) diuzlemind&opma olasifii 1,3 eV’nin altinda
kalan D dgerleri icin sifir olurken D=1,3 eV’'den blayarak hizla artan ve D=1,6
eV’'de ~ 0,34 max olasilikda pik geerine ulatigi gorilmektedir. D’nin arft devam
ederken pik dgerini takip eden kopma olasiliklari hizlasdie eilimi gosterir.
D=2,9 eV'de olasifiin ~ 0,05 ile minimum yaptiktan sonra yaga arttgl gorulur.
Potansiyel derinfii 4,62 eV’'de olaslilik sadece ~ 0,33’ttir. Canpa yolaklari her iki
dizlemde de 5,0 eV'ye kadar takip edytmi Kopma olasiginin W (110)
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dizleminde, hem W (100) duzlemindeki pikgdenin yarisi kadar azalgoldugu,
hem de maksimum kopma olagihin daha biyik D derinde gerceklgigi ve
enerjide kayma gozlengli gorilmektedir. Bunun sebebi W (110)duzleminde
ylizeydeki ve alt dizlemlerdeki kgm atom sayisinin daha fazla olmasi

gosterilebilir.

O»(gaz)/H(ads) etkilgmesininsiddetlenmesiyle birlikte, yani artan D ghkrlerinde,
O, molekuline daha fazla enerji aktarilmaktadir. Busonucunda adatom gpada
biriken enerjinin azalmasi ile birlikte kopma olasnin dgmesi bizi bu ilging
sonuca goturtr. Bu bilgilersiginda sistem analizi inclenginde, Q(gaz)/H(ads)
etkilesme potansiyelinde D<1,0 eV olgu durumda elde edilen veriler, adatomun
kopma oraninin nisbeten gik olduyu veya etkilemenin sadece adatomun
uyariimasi ile sinirh kalgh yolaklarin (nondissocitive trajectories) gorildiii
distnalebilir. D>1,0 eV'tan fazla oldiu durumda ise kopmanin daha sik gorglali
yolaklarin (dissociative trajectories) daha fazlasdikla sonuclangg durumlar s6z
konusudur. Metal atomlarininga olmasi nedeniyle yizeyden bulk yapiya ener;ji
aktariminin etkili olmadini bu konuda yapilan 6nceki gahalar da gosterrtir

[61]. Bu da yluzey atomlarini hareketsiz kabukimizin gerekcesi olmaktadir.

O»(gaz)/H(ads) etkilgnesinin sonuclarindan D=0,784 eV, E=0,01 eV veE01
eV’ de kopmanin olmag durumda Ornek bir yolak secileregekil 3.3'de

verilmistir.
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Sekil 3.3. Q(gaz)/H(ads)/ W(110) etkijenesinde D=0,784 eV, E=1,0 eV'de
kopmanin olmagi(nondissociative) durum.

Secilen bu ornek yolakda Cagmia -0,156 ps ile +0,149 ps agahdadir ve
reaksiyon vyaklgk 0,30 ps’de gerceldeistir. Calsmamizda R relatif
momentumunun her adimda hesaplanmasi sayesindgy@akn balangi¢ ve biti
belirlenebilir. Kopmanin olmadi (Nondissosiatif) durumda gRo) negatif bir
degserden bglar ve artarak carpmanin en ygun oldyu ytzeye en yakin olan sifir
noktasindan gecerek reaksiyon sonagende pk(+) degerini alir. t = - 0,156 ps'de

0
ylizeye gelen oksijen molekulu ylizeyden/®&,@izakliktadir ve ¢carpma yola&i R(t),

0
molekiliin yizeye en yakin olgu konumdan gegip ylizeyden B\%zaklikta t =

+0,149 ps'ye kadar takip edilgtir. Hareket denklemlerinde ise yg@la baglangic

zamani ¢ = - 0,54 ps’de molekil yluzeyden ,&6 uzaklhktan bsglayarak hareket
denklerinin ¢c6zUmU gercekfgrilmistir. SonuclarSekil 3.3.'te adatom titremleri
(H-ylzey koordinatl) ve H-©(H ile O, molekilinun kutle merkezi arasindaki
uzakhk) R(t) gosterilngtir.
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Adatom kopma olasginin dénme enerjisine pali ginin aratirilmasi icin E=1,0 eV,
D=1,83 eV [64,65] alinarak &0,1 eV'den 0,001 eV'ye kadar gigimi
incelendginde kopma olasiliklarinin molekilin déonme energgigimine kagi
hassas olmagh gordlm@tir. Bu durum @, ve N, gibi homonukleer diatomic
molekillerin dénme enerjilerinin kiiciik olmasindaaykaklanmaktadir. Orga O,
molekuliiniin oda sical@indaki donme enerjisinin alabileieen blyuk dger
1,8x10" eV'dir [19]. Bu duruma kaulik ortalama kinetik enerjiye dénmenin katkisi
sadece 0,039 eV’'dir. Bu sebeple hesaplamalarin ndmir=0,01 eV alinmtir.
Adatomun koptgu daha buyik D dgerlerinde E=1,0 eV alinarak incelenen sonuclar

Sekil 3.4'te gosterilmytir.
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Sekil 3.4. Q(gaz)/H(ads)/W(110) etkifnesinde D=1,37 eV ve E=1,0 eV offlinda
kopmanin gozlegdidurum(dissociative case).

Adatomun maksimum kopgu D=1,37 eV’'de t=0 tam etkigenenin sonrasinda O
kopan H atomu ile kayaparak H-Q moleklli olgtugu, H ve Q uzaklgl ve
carpsma yolal R(t) gorulmektedir. HQ peroksil radikalinin titrgimleri +0,46 ps

0
oldugunda radikal yluzeyden ¥0 uzaklga kadar takip edildi ve molekilin hala

bozunmadii goruldi. Bu yolak icin carpma ilk olarak t= - 0,159 ps'de (R(t)=

0 0
4,1A) da balayip t=+0,149 ps’de (R(t)= 48) tamamlanir ve toplam cagpna
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zamani 0,29 ps olur. Tum kopmanin gozlgngblaklarda adatom kanda biriken
enerji bu bg1 koparabilecek o6lcide etkili olurken,@azina aktarilan enerji kiiguk
degerler alir. Bu durumda enerji H-aginda birikmez. Radikalin titggm enerjisi
0O-0O ve O-H bginda ygunlssir ve bu da molekulin kararli olmasingka. Ayrica
O, bainda biriken enerjinin molekdlin tigienini kicik dalgalanmalar ginda
belirgin bicimde etkilemedi Sekil 3.4'te gorilmektedir.
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Sekil 3.5. Adatomun koparken molekul ilegogapmadgl durumunda D=4,62 eV ve
E=1,0 eV'de adatom@da R(t) ve H-Q uzaklginin zamanla dgsimi

D enerjisi arttirllmaya devam ediffinde carpgma reaksiyonu sonucu gar
tarafindan paykalan aktarilan enerjinin Otitresimlerini arttiracak yonde ilerlegi
goralur. Enerji aktarimindaki bu kayma sebebi ilatach titrgimlerinin azalmasina
bagli olarak kopma olasiliklari d@r. Dissosiyatif 6zelie sahip tim yolaklar

D=4,62 eV'ye kadar incelenmblup zamanlari dgsse deSekil 3.5'te drnek olarak
secilen yolakta da benzer davragostermektedir.

Carpsma reaksiyonu surerken adatomgioan titresim enerjisinde ani buyuk
degisiklikler oldugu gozlemlenmgtir. Bu yolaklar icin ayrintili sayisal sonuglar

ylzeye gonderilen molekilin t=0 aninda adatognrizaaktarilan enerjinin H-ylzey
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baginin sahip oldgu enerjiden cok fazla olgunu gosternstir. Bu enerji adatom
baginda adatom titggm periyodundan c¢ok daha az sire kaldicin adatom
kopmasina neden olmazgdt t=0,0913 ps ‘de enerji aktarimi tekrar adatorbgh

enerjisini garsa ve enerji adatom gada birikirse adatom kopar.
3.1.2. Adatomun kopma olasifinin komsu sayisina bglili gi

Simdiye kadarki incelemeler sE 2.8'deki potansiyel terimlerinin i = 6’ya kadar

toplamlari alinarak yapilan hesaplamalar icin ydpdatomun dengede ylzeyden

1,67,& uzaklikta, ikinci en yakin kogo 3,46/(3)\ ve Uc¢lncusu ise 3,884 uzaklkta
oldugu gorulebilir. Yliizeyde adsorbe olsmnadatom etkilgmelerini iceren gaz-ylzey
etkilesmelerinde bu yiksek dereceden etiitelerin de dikkate alinmasi énemlidir.
Calismamizin bu kisminda i. dereceden etkilelerin adatom kopmasinda ne derece
etkili oldugu incelendi. D=1,83 eV ( E=1,0 eV ) H@adikalinin olgtugu etkilesme
potansiyelidir [55]. Sadece adatom ile merkez atmmuikili etkilesmesi dikkate

alinirsa etkileme potansiyeIN(xH): D, (1—e‘XH/bH )2 sekline donigur ve kopma

olasilgl 0,57°dir.
® =1 (1. komsular)
0.6 - ) -
® ° i =2 (1. ve 2. komsgular birlikte)
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Sekil 3.6. Kopma olasiinin adatom-metal atomu kaoluk etkilessme mertebesine
balil .
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Sekil 3.6'da H —O, radikalinin deneysel olarak alwgu D=1,83 eV'de ve E=1,0
eV alinarak hesaplanarv(x,) potansiyeli ile tanimlanan kamluk katkisi

gorulmektedir. Orngin i=4 icin hesaplanan olasilik i=1., 2., 3., vekénmsuluk
katkilarini icerir. Potansiyelde n = 4 igia+l, nn= ns= s = 4 olmak lizere 13 tane
metal atomu-adatom etkgime terimi vardirSekil 3.6’da adatom kopma olaginin

I. dereceden etkitenelere balihi gl gosterilmgtir. Olasilik adatoma kogo olan

L, = [(dH + X, )2 +d\,zv]y2 mesafedeki dort atom da dikkate alinirsa hemenehem

degismemektedir. Birim hiucrede W(100) konumunda alt dime vyeralan
L, :[(dH +x, +(1/2)d,, ) +(]/2)dfv]y2 mesafesindeki tgiincii kgmugun hesaba
katilmasi ile birlikte olasilik 0.3 ‘e kadar giiektedir. Olasiiin farkli ¢carpgsma
enerjilerinde i. konuluga balilhg desisiklik gosterir. Orngin E=1,35 eV'de 4.
komsuluga kadar yapilan hesaplamalarda i=1 ve i=2 icin glamkagilastirilirsa, 2.
komsulukla beraber hesaplanan olasilik sadece birimenskluk ile elde edilen
sonuglardan cok kiictiktir. Onceki bulgular ise koluk derecesinin olasga i.
komsuluk derecesinden Bansiz olarak belirli oranda katkisininofglnu
sdylemektedir. Bu calmada sonraki bélimde de gorulgicgibi hesaplamalarimizda
potansiyelin yakinsamasini dnlemek amaci ile alknasuluk ile beraber toplam 18

metal atomu dikkate alindi.

Farkli adatom-metal atomu etkitee potansiyel enerjilerinde kopma olasil
incelendginde komguluk sayisi artarken kopmanin azgldiSekil 3.6’daki

sonucglardan da gorulebilir. Temelde adatom-yuzeylegthesinin en sade hali
dikkate alindginda potansiyel V(x,)= D, (l—e‘xH/bH )zseklindedir. Bu acidan

bakildiginda etkilsme potansiyel derindi Dy =1,952 eV oldgu goérdlur. Ama
adatomun dier metal atomlari ile etkifenesi ile bu ana terime tim yuksek
mertebeden kosuluk katkilari kadar metal atomu-metal atomu vetaiametal
atomu katkilari da potansiyel enerji fonksiyonundalatom-ytzey etkikgne
teriminde yeralarg terimi ile indirgenerek duzenlenir. Bu ylzden aaatl,952 eV
enerjiye sahipken bircok ikili etkigenenin dikkate alinmasi ile basit adatom-metal

atomu etkilgmesine gore daha az kopma olgsna sahip olurSekil 3.7 verileri de
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sadece adatom-metal atomu etjbesinin dikkate aling@i calsmalarin gaz-yizey
etkilesmesini modellemek igin uygun olmadn, metal ylzeyindeki ve alt
duzlemlerdeki etkilgmeleri organize edebilen bir potansiyel enerji fopésuna

ihtiyacg oldigu agikga gortulmektedir.

3.1.3. Kopma olasiginin ¢arpisma enerjisine bglili gi
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Sekil 3.7. D=1,83 eV’'de adatom kopma olgganin ¢arpsma enerjisine bzil gi.

Bu calgmada V(x,) potansiyeli ile tanimlanan modeldeki toplam 18 atom

etkilesmeye girdginde elde edilen veriler ile sadece adatom-tek matamu
etkilesmesi dikkate alingiinda elde edilen veriler kalastiriimistir.

Molekulin E=0,1-2,0 eV ard@inda dgisen carpgma enerjisinin adatom kopma
olasilgina etkisi incelendi. Potansiyel enerji de@nliH-O, radikalinin olgtugu

D=1,83 eV secilerek kopma olagiinin titresimsel davrary incelendi. Enerjideki
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titresim hareketine benzer dalgalanmalar artagederle birlikte kuvvetlenir. Fakat
ust enerjilerde kopma olagii neredeyse sabit bir gier alir ve dalgalanma hig
gorilmez. Orngin E=1,30 eV ‘de adtom kopma olagili0,50 iken bir sonraki
enerjide (E=1,35 eV) olasilik aniden 0,85 ofiow. (Her carmma enerjisi icin 1080
trajectory takip edilmy olup istatistiksel belirsizlik %3 tir.). Bu dalgaimayi

anlamlandirmak ve bu konuda daha fazla bilgi sabifviak icin Q molekulinin

adatoma tam tepe tepeye=0°) carpsma durumunda osilatér davramin Sekil
3.7'de sonuglari gosterilen gghamizda incelenen ve adatoma rasgele pozisyonlarda
carpan molekdl modellemesindekine goére olgsliarttgl daha 6nce yapilan
calismalarda tespit edilrgiir. Molekuliin yizeye yakkarken donmesinin titgemsel
davrangl azalttgl daha O©nce yapilan cghalarda belirtiimgti [62]. Fakat
dalgalanmanin tek sebebi bugddir. DUsuk carpsma enerjilerinde (E 1,0 eV) tepe
tepeye cargmada olasifiin bu calsmadakine gore oldukcablyuk @eler almasina
ragsmen daha blyuk enerjilerde bu durummun tersine d§rotdugu gozlenmgtir.

Benzer bir duruma litertirded + H, - DH +H reaksiyonunun incelenmesinde

raslanmgtir [62,63]. Calsmamizda incelenen sistemin bu davgamn diger
nedenlerinin de agarilmasi gerekir. Bunu belirleyebilmek icin etkifee potansiyel
sadece adatom-metal atomu ikili etkiieesi dikkate alinarak dizenlendi ve kopma
olasiliklart hesaplandiSekil 3.7’deki sonuclara goére dalgalanmalarin tamame
ortadan kalmasina gmen olasiliklarin bu ¢aimada hesaplanan olasiliklardan daha
fazla oldgu gorulmitir. Bu durum daha oncgekil 3.6’'da E=1,0 eV’'de yapilan
komsuluk incelemesinde de dikkat ceksii incelemeler bu davragn ok cisim
etkilesmesinden kaynaklangini dasrulamaktadir. Cunkd ikinci en yakin kem
atomlarin atkisi (i=1 ve i=2) dikkate aligchda bile zayif olmakla beraber énceden
tanidgimiz bu dalgalanma hemen goze carpmaktadirsi@amizda gorulen pikler
adatom-metal atomu etkgime modelindekilerle uyumlu pik vermektedirgdf pik
gozlenen herhangi bir cagma enerjisinde kopma olagihkomsuluk iliskisi
incelenirse sonuclarin Kesim 3.4'ten biraz farkldugu gorulir. Orngin E=0,94
eV’'de olasilgin adatom-metal atomu yaklenina enyakin oldgu enerji dgerinde

i=1 icin maksimum olurken i=3 dikkate aliggnda minimum yap# gorulir. Bunu
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takip eden dgerlerden i>4 oldgunda hizla artar. Olasiliklar i > 4 icin Bolim

3.1.2.’de tartilan hale dongiir.

3.2. Ni(gaz)/ H (ads) /W (100) ve W(110) Etkilgmelerinde Kopma

Olasilginin incelenmesi
3.2.1. Adatomun kopma olasifginin potansiyel derinligine baglli g

Secilen E=1,0 eV cargpna enerjisinde W (100) ylzeyine tutungradatom bginin
kopma olasifgi Uzerine etkilgmesi V(R, Xig s Xy ,6) potansiyelindeki
N2(gaz)/H(ads) etkilgne derinlgini ifade eden D ye khg Sekil 3.8.de
goruldigu sekilde elde edilmtir. Bu sonug elde edilirken D nin geri, Doy= 4,0 eV
[58] dezerine kadar arttiriingtir.
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Sekil 3.8. E=1,0 eV'de adatom kopma olaarin Ny(gaz)/H(ads)/W(100) etkiiene
potansiyeIV(R, Xig s Xy ,6?)’nin D potansiyel derinfiine balili g

Bu sonuclara bakil@inda adatom kopma olaginin H-N, etkilesme potansiyelinin

D derinligine balligi konusunda ilging veriler elde edildi. Kopma olgsi 0,95
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eV'nin altinda kalan deerlerde sifir olurkerD =1,0 eV’'nin hemen altindaki £x=
0,95 eV'den bglayarak hizla artan vé® =1,37 eV’'de olasilik ~ 0,97 pik gerine
ulasir. D’nin artl devam ederken pik @erini takip eden kopma olasiliklar hizla
disme esilimi gosterir. D =2,20 eV’den itibarenD =3,2 eV ye kadar olasgin ~
0,50 ile minimum dger aldgl sonra yavgartan bir tarzda yukselgligorilmektedir.
Potansiyel derinfii D =4,59 eV’de kopma olasilik ~ 0,50 di&ekil 3.8.)

Ayni sekilde W (110) yulzeyine tutunrguadatom bginin kopma olasiinin
E =1,0 eV carmma enerjisinde bulunan gerleri Sekil 3.9."da goéruldgu sekilde

elde edilmgtir.
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Sekil 3.9. E=1,0 eV’'de adatom kopma olggrin Nx(gaz)/H(ads)/ W (110)
sistemini tanlmlayat(R, Xy s X, ,6) potansiyelinin D potansiyel

teriminin d@simine balih gi.

Sekil 3.9.’da goruldgu gibi W (110) duzleminde kopma olagild,3 eV’nin altinda
kalan D dgerleri icin sifir olurkenD =1,63 eV’'den bglayarak hizla artan ve D=
2,55 eV'de olasilik ~ 0,91 pik gerine ulgtigi gorulmektedir. D artmaya devam
ederken pik dgerini takip eden kopma olasiliklari hizlasdie esilimi gosterir. D =
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4,59 eV’'de olasifiin ~ 0,39 ile minimum yaptiktan sonra yaga arttgl gorultr.

Potansiyel derinfii 4,62 eV’'de olasilik sadece ~ 0,60°'tir. Carpa yolaklari her iki
dizlemde de 5,0 eV'ye kadar takip edgtimi Bu sonuca bakarak kopma olagili
maksimumunun gaz molekild ile adatom arasindaki estkgnin W (110)
dizleminde, W (100) duzlemindeki ghrinin yarisi kadar azakgini hem de
maksimum kopma olasginin gerceklgtigi enerjide daha buyik D derine kayma
goOzlendgi gorulmektedir. Bunun sebebi olarak W (110) duzlese ylizeydeki ve alt
diuizlemlerdeki korsu atom sayisinin fazlgh gosterilebilir.

N2(gaz)/H(ads) etkilgmesinin siddetlenmesiyle birlikte, yani artan D ghxlerine
gore olasikgin azalmasi, adatom gaa aktarilan enerjinin azafini ve Q molekul
bagina daha fazla enerji aktarigni gostermektedir. Adatom Peda biriken
enerjinin azalmasi ile birlikte kopma olagihin dismesi bizi bu ilgin¢ sonuca
goéturdr. Bu bilgiler giginda sistem analizi inclenginde, Q(gaz)/H(ads) etkilgne
potansiyelinde D<0,7 eV olgu durumda elde edilen veriler, adatomun kopma
oraninin nisbeten guk olduu veya etkilgmenin sadece adatomun uyariimasi ile
sinirh kaldgl yolaklarin (nondissocitive trajectories) goruldigii distuntlebilir.
D>0,7 eV'tan fazla oldgu durumda ise kopmanin daha sik gorgliliyolaklarin
(dissociative trajectories) daha fazla olasilildaig;landgl durumlar s6z konusudur.
W (110) duzleminde D< 2,55 eV'de elde edilen veriedatomun kopma oraninin
nisbeten dgilk oldygu veya etkilgmenin sadece uyariima ile sinirli kadi
yolaklardan (nondissocitive trajectories) @lu W(100)'da D> 0,7 eV'tan ve W
(110) duzleminde ise D>2,55 eV’'den fazla @ilduwurumda ise kopmanin daha sik

goruldigu yolaklarin (dissociative trajectories) daha fadksilikla goralur.

N2(gaz)/H(ads) etkilgnesinin sonuglarindan D= 0,784 eV, E= 0,01 eVEe=0,01
eV'de kopmanin olmag durumda o6rnek bir yolak secileregekil 3.10.'da

verilmistir.
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10

R(1)
~~~~~~~~~~ Adatom Titresimleri
g - ——— H-N, uzakhgi

uzakiik (A2)

-0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

Zaman (ps)

Sekil 3.10. N(gaz)/H(ads) etkilgnesindeW(100)duzleminde D= 0,784 eV, E=1,0
eV’de kopmanin olmagli (nondissociative) durum.

Secilen bu 6rnek yolakta cagma -0,15 ps ile - +0,15 ps agahdadir ve reaksiyon
yaklasik 0,15 ps’de gercekdeistir. Calismamizda R relatif momentumunun her
adimda hesaplanmasi sayesinde reaksiyonutargac ve bitgi belirlenebilir.
Kopmanin olmad (Nondissosiatif) durumdagfto) negatif bir dgerden bglar ve
artarak cargmanin en ygun oldigu yizeye en yakin olan sifir noktasindan gecgerek
reaksiyon sona erginde Rk(+o0) deserini alir. t =- 0,15 ps’de yilizeye gelen;N

0
molekill yizeyden 6 X uzakliktadir ve carpma yolai R(t), molekulin yizeye en

0
yakin oldi@gu konumdan gecip ylzeyden &zakhktat =+0,15 ps’ye kadar takip

edilmistir. Hareket denklemlerinde ise y@la balangi¢ zamanit, = - 0,15 ps'de

0
molekil yluzeyden 6/& uzaklhktan bglayarak hareket denklemleri ¢dzimi
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gerceklatirilmi stir. SonuclarSekil 3.10."da adatom titggmleri (H-ylzey koordinati)

ve H-N, (H ile N, molekdltndn kitle merkezi arasindaki uzaklik) Rgt)sterilmstir.

Adatom kopma olasginin donme enerjisine pali ginin aragtirilmasi icin E=1,0 eV,
D=1,64 eV [66] alinarakE =0,1 eV'de adatomun kopiu daha buyik D
degerlerinde E =1,0 eV alinarak incelenen sonucigekil 3.11.’de gosterilnstir.
Adatomun maksimum kopgu D =1,37 eV'de tam etkilgnenin sonrasinda NN
ylizeyden kopan H atomu ile paaparak H-N molekulinin olgtugu, H ve N

uzaklgl ve carpgsma yola R(t) gortlmektedir. H-Mmolekulindn titrgimleri +0,30
0
ps oldgunda radikal yizeyden ¥0 uzaklga kadar takip edildi ve molekilin hala
0
bozunmadii goruldd. Bu yolak i¢in carpma ilk olarak t= - 0,05 ps’de (R(t)= 348)

da balayip t = +0,08 ps'de (Rt) :3,8,&) tamamlanir ve toplam cagpna zamani
0,13 ps olur. Tum dissosiatif trajectorylerde adatogzinda biriken enerji bu ga
koparabilecek dlgude etkili olurken,®agina aktarilan enerji kiigik gerler alir. Bu
durumda enerji H-Blbaginda birikmez. Radikalin titggm enerjisi N-H bglarindan
birisinde ygunlasir ve bu da molekilin kararli olmasingka. Reaksiyon sonucu
adatomun kopttu ve H-N molekuli halinde ytzeyden uzakig grafikten

goOrulmektedir.

— R(1)
H - Yiizey bagd
——— N, - Huzakhg

Uzakiik (A°)
S

I\ A
N\
TREAVAY:
Wy A

v I”\/h’\f”
Y

T T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3

Zaman (ps)

Sekil 3.11. N(gaz)/H(ads) etkilgmesindeW(100) dizlemind® =1,37 eV ve
E =1,0 eV oldgunda kopmanin gozlenglidurum(dissociative case).
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D enerjisi arttirllmaya devam ediffinde carpgma reaksiyonu sonucu gar
tarafindan paykalan aktarilan enerjinin Ntitresimlerini arttiracak yonde ilerlegi
gorulur. Enerji aktarimindaki bu kayma sebebi diatam titrgimlerinin azalmasina
bagli olarak kopma olasiliklari gér. Dissosiyatif 6zelie sahip tim trajectoryler
D=4,62 eV'ye kadar incelengiolup zamanlar dgsse deSekil 3.11.’de 6rnek

olarak secilen yolak ile benzer davragostermektedir.

Carpsma reaksiyonu sirerken adatomgiman titresim enerjisinde ani buydk
degisiklikler oldugu go6zlemlennstir. Bu yolaklar icin ayrintill sayisal sonuclar
ylizeye gonderilen molekilin t = 0 aninda adatogmiaaaktarilan enerjinin H-ylzey
baginin sahip oldgu enerjiden ¢ok fazla olgunu gosternstir. Bu enerji adatom
baginda adatom titggm periyodundan c¢ok daha az sire kaldicin adatom
kopmasina neden olmaz. Sonucta enerji aktarimkrbgi tekrar adatomun pa

enerjisini gtigl anda adatom kopar.

3.2.2. Kopma olasiginin komsu sayisina bglili g

N2(gaz)/H(ads) tepkimesimdiye kadar k. 2.8'deki potansiyel terimlerinin i=6’ya
kadar toplamlari alinarak yapildi.H —N, radikalinin deneysel olarak clwgu
D=1,64 eV'de ve E=1,0 eV alinarak hesaplavgx,) potansiyeli ile tanimlanan i.
komsuluk katkisi. (Orngin i=4 icin hesaplanan olasilik i=1., 2., 3., 4ekonsuluk
katkilarini icerir. Potansiyelde;¥l, n=4, n=2, n,=2 olmak Uzere 9 tane metal

atomu-adatom etkigene terimi vardir.
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i. Komsu Katkisi

Sekil 3.12. Kopma olasginin adatom-metal atomu kaoluk etkilesme mertebesine
balihgi.

Calismamizin bu kisminda i. dereceden etkilelerin adatom kopmasinda ne derece
etkili oldugu incelendi. D=1,64 eV'de (E=1,0 eV) HNradikalinin olytugu
etkilesme potansiyelidir [68]. Sadece adatom ile merkemmaiun ikili etkilamesi

dikkate alinirsa etkilgne potansiyeliv(x, )= D, L—e™ " f sekline déngir ve

kopma olasii 0,78dir.

Yuzeyde adsorbe ollwadatom etkilgmelerini iceren gaz-ylzey etkgimelerinde bu
yiksek dereceden etkjimelerin de dikkate alinmasi onemlidigekil 3.12.'de

adatom kopma olasginin i. dereceden etkigmelere balili g1 gosterilmitir. Olasilik
adatomal, = [(dH +x, ) +d\,f,]% mesafedeki dort atom da dikkate alinirsa hemen
hemen dgismemektedir. Birim hiicrede W(100) konumunda alt diimle yeralan
ng[(dH +x, +(1/2)d,, J +([1/2)d2|? mesafesindeki tgiincti kgmiugun hesaba
katilmasi ile birlikte olasilik 0.40 ‘a kadar ghiektedir. Olasigin farkli carpgsma
enerjilerinde i. korsuluga balili gl degisiklik gosterir. Orngin E=1,35 eV'de 4.
komsuluga kadar yapilan hesaplamalarda i=1 ve i=2 i¢in glamkagilastirilirsa, 2.
komsulukla beraber hesaplanan olasilik sadece birimeinskluk ile elde edilen
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sonuclardan ¢ok kuicuktiir. Onceki bulgular ise kolwk derecesinin olasga i.
komsuluk derecesinden Bamsiz olarak belirli oranda katkisinin ofgunu
soylemektedir. Bu c¢aimada o©nceki bolumlerde de gorUgdil gibi
hesaplamalarimizda potansiyelin yakinsamasini d@kenamaci ile W(100)
dizleminde altinci koguluk ile beraber toplam 18 metal atomu W(110) dinheia

ise 13 tanesi yuzeyde olmak Uzere toplam 21 tanelm®mu dikkate alindi.

Farkli adatom-metal atomu etkitee potansiyel enerjilerinde kopma olagil
incelendginde konguluk atom sayisi artarken kopmanin azaldjekil 3.11'deki

sonuclardan da gorulebilir.

Sekil 3.12 verileri de sadece adatom-metal atomulestkesinin dikkate alingi
calismalarin sonuclari ile bu cama sonuclarini genel olarak kdastirmaktadir.
Gaz-yuzey etkilgmesini modellemek lzere bu gahada kullanilan potansiyel
fonksiyonunun ylzey reaksiyonunu daha iyi tasviel@lécek glerlige sahip bir

potansiyel fonksiyonu oldiu acgik¢a gortulmektedir.

3.2.3. Kopma olasiginin ¢arpisma enerjisine bglili gi

1.0

Tum Komsuluklar
........ ilk Komsuluk

0.8 1

0.6 A

0.4 A

Kopma Olasiligi

0.2 A

0.0

T T T
0.5 1.0 15 2.0

Carpisma Enerjisi (eV)

Sekil 3.13. D =1,64 eV’de adatom kopma olagihin ¢arpgma enerjisine kil gi..
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N2(gaz)/H(ads) etkilgesi icin molekilin E=0,1-2,0 eV arginda dgisen carpgma

enerjisinin adatom kopma olagina etkisi W(110) duzleminde incelendi.
Potansiyel derinfi H-N, molekilinin olgtugu D=1,64 eV secilerek W(110)
dizleminde ayni titggmsel davramy iliskisine bakildi. Bolum 3.1.3’teki
dalgalanmalar bu molekil icin de benzer bicimdeaigtir. Sekil 3.13.'te elde edilen
sonucglar E enerjisinin sec¢imi ve dolayisiyla ol&sideserlerindeki dizensiz

desismelerin balangig¢sartlarinin segimine son derecezbaldugunu gosternstir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calsmada klasik yolak yontemi ile adatom kopma olgs,(g)/H(ads)/W(100),
O,(g)/H(ads)/W(110), Mg)/H(ads)/W(100), Mg)/H(ads)/W(110) sistemleri igin
incelendi.incelenen sistemleri icin adatom ve molekill $itrderi baglangicta temel
haldedir.

Adatom ile yuzeye tutungu merkez atomu gindaki konguluklarin da dikkate
alinmasi buyiuk 6nem g¢a. Bu calsmadaki carpmma sonucu adatomun kopma
reaksiyonunun incelenmesinde sistemi tanimlarkdesaylzeyin merkez atomunun
dikkate alinmasinin sistemi tanimlamakta tamamdergiz kaldgini gostermtir.
Sisteme uygun modelleme yapilabilmesi icin kaolok etkilesmeleri dikkate
alinmahdir. Bu ¢cabmada kullanilan modelin ¢cagomna reaksiyonunun neden ofilu
gaz-adatom etkikene sireclerini ve adatom-molekil kompleksinin mtatehesinde

sistemi daha iyi ifade effi gozlenmitir.

O»(g)/H(ads) cekici potansiyel derigli D =1,1-1,8 eV arafiinda secidii zaman
son dgerin H-O, peroksil radikalinin olgma enerjisine karlik gelmesi sebebiyle
deney ile son derece uyumlu sonuglar elde eglimBu enerji aralginda adatom-
ylizey b&inda biriken enerji kopma olagiinda yukselmeye neden olur. Potansiyel
derinligi arttirimaya devam edildinde enerji bu kez © basinda birikmeye
baslamaktadir. Bunu takip eden slrecte adatogiruia biriken enerji azalgindan

kopma olasiiinda digme goralur.

HN, molekilinin kopma olsgi D =1,1-1,64 eV'de incelenginde ayni aralikta
benzer sonuclar gozlengtir. D =1,37 eV'de kopma olasginda gortlen
maksimum benzer camalarla uygunluk gostermektedir. Bu sonuclar Hig¢n elde

edilen sonuclarla karastirildi. Birbirleri ile uyumlu sonuclar elde edilgdigoraldu.

Sozkonusu sistemde kopma olasiliTungsten yizeyinin heriki yénelimini icin
molekul-adatom/ylizey(100) > molekul-adatom/ytzeyOjlgeklindedir. Buda c¢ok

cisim etkilgmesi ve yiizeyin yoneliminin dnemli olgunu vurgulamaktadir
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Adatom kopma olasginin carpgma enerjisine kil g1 incelendginde carpgma
enerjisinde ¢ok cisim etkijenesinin neden oldiu dalgalanmalar goraltr. ger
ylzeye d@ru gelen molekil ile adatom arasindaki etqite incelenirken sadece
tepe-tepeye etkigne @=0) dikkate alinirsa, yani molekiliin ylzeye gelirkeacisi
kadar donerek rasgele gelebilgiceozisyonlar hesaba katiimazsa camma enerjisi E
arttikca enerji dalgalanmalarinin dakiddetli oldusu g6zlenmgtir. Bu calsmada
kullanilan modelinin molekulin raslantisal donmesimia dikkate alinmasi ile
enerjinin keskin dalgalanma davranbir Ol¢clide de olsa azaltiimasinggmeen bu

davrangin asil nitelgini degistirmedigi de gozlenmitir.

Sonu¢ olarak bu camada c¢ok cisim etkilgnesi en basit anlamda ikili
etkilesmelerle tasvir edilmi olup, yuzey atomlari-adatom agisindan gang
reaksiyonunun hangisartlar altinda nasil sonuclanabilgoe gostermitir.
Gelistirilen modelin gaz-yluzey tepkimelerini ve atom-meklil tepkimelerini
basitlatirerek bir arada incelenmesi yoniunde kolayliksladigi ve gaz-ylzey
reaksiyonlari hakkinda deneysel ve teorik sonuglaylumlu bilgiler verdii yapilan
incelemeler sonucunda go6rilgtiir. Modelin uyguland) sistemi olgturan tirlerin
degismesi ile birlikte yeni durumlara kolaylikla uydurbiér olmasi karmak

sistemleri analiz etmek i¢in blyuk kolaylikstayacaktir
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