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OZET

Bu ¢aliymada, gaz—fazhh H (veya D) atomu ile Cu(111) yiizeyi iizerine tutunmus
D (veya H) atomlarimmin reaksiyon dinamigi, bir yari-klasik molekiiler dinamik
calismasi ile yapildi. 30 K ve 94 K yiizey sicakhiklarinda H(D) --> D(H) +
Cu(111) sisteminin simiilasyonunu yapmak icin; yiizeyde tutunan D (veya H)
atomlarn 18%, 28% ve 50% kaplama olusturacak bicimde Cu(111) yiizeyi
iizerinde gelisigiizel yerlestirildi. Bu sistemin etkilesmesi, bir LEPS fonksiyonu
ile hesaplandi. LEPS parametreleri, bir ve iki hidrojen atomunun Cu(111)
yiizeyi iizerinde farkh yerlesimleri icin DFT ve GGA metodu ile hesaplanmis
enerji degerleri kullamlarak bulundu. Bu sicakhklarda ve kaplama
oranlarinda, sicak-atom “SA” veya Eley-Rideal “ER” mekanizmasi yolu ile
olusan H;, D,, ve HD iiriinlerine ait; reaksiyon siiresi, donme, titresim, toplam
ve oOteleme enerji dagilimlar icin olasihiklar hesaplandi. Ayrica, yiizeyde
tuzaklanma, gelen atomun esnek olmayan sacilmasi ve yiizeyde tutunan atomun
veya gelen atomun tabakanin icine girmesi gibi cesitli olusumlar analiz edildi.
Bu sistemin izotopik yer degistirme ve yiizey sicakhigina baghhg: incelendi ve

sicak-atom yolunun iiriin olusumundaki 6nemli katkilar1 gosterildi.
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ABSTRACT

In this study, reaction dynamics of gas-phase H(or D) atom with D(or H) atoms
adsorbed onto Cu(111) surface has been studied by a quasi-classical molecular
dynamics study. To simulate H(D)-->D(H)+Cu(111) system at 30 K and 94 K
surface temperatures; D(or H) adsorbates were distributed randomly on the
surface of Cu(111) to form 0,50, 0,28 and 0,18 monolayer of coverages. The
interaction of this system is computed by a LEPS function. LEPS parameters
have been found by using the energy values which were calculated by a density-
functional theory “DFT” method and the generalized gradient approximation
GGA for the exchange-correlation energy for various configurations of one and
two hydrogen atoms on the Cu(111) surface. At these temperatures and
coverage rates probabilities of the reaction time, rotational, vibrational, total
and translational energies belonging to the products which are H;, D,, and HD
formations via hot-atom and Eley-Redial mechanisms have been computed. In
addition, various processes; a trapping onto the surface, inelastic reflection of
the incident projectile and penetration of the adsorbate or projectile atom into
the slab are analyzed. The dependence of this mechanism on isotopic
replacement and surface temperature has been examined, and significant

contributions of the hot-atom pathways for the product formations are observed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

xiii

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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Density Functional Teori

Eley — Rideal

Embedded Atom Modeli
London-Eyring-Polanyi-Sato
Molekiiler Dinamik
Potansiyel Enerji Yiizeyi

Root Mean Square

Sicak Atom

Sifir nokta enerjisi



1. GIRIS

Teknolojideki hizli ilerleme, bilimsel c¢alismalarin daha elverigli kosullarda
yapilmasma olanak saglamistir. Arastirma sonucglar1 eskiye gore daha hizh
aliabilmekte, buda yapilan arastirma sayisini eskiye nazaran her gecen giin daha da
artirmaktadir. Teknolojideki bu gelismeden bilgisayar donanimlart da nasibini
almistir. Bilgisayar teknolojisindeki gelismeler, bilgisayar ortaminda yapilan
molekiiler simiilasyon ¢aligmalarinin daha verimli ve daha hizli olmasini saglamistir.
Yiiksek maliyetler tutan deneylerin, bilgisayar ortaminda daha diisiik maliyetlerde
test edilmesine olanak saglayan molekiiler dinamik (MD) simiilasyon ydntemi, ayni

zamanda teorik ¢alismalarinda test edilmesine yardimci olmustur.

Gilinltimiizde bilgisayar deneyleri olarak ta bilinen MD simiilasyonu, yeni bilgilerin
bulunmasinda ve dogrulanmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bir bilgisayar
deneyinde olusturulacak sistemin modeli, teorik c¢alismalardan saglanir. Fakat
hesaplamalar uygun bir programlama dilinde hazirlanmis bir algoritma izleyerek
bilgisayar tarafindan yapilir. MD simiilasyonu, belirli bir etkilesim kanunu ile
modellenen bir sistemin analiz edilmesine imkan tanir (1). Bu sayede, karmasik

sistemlerin ve deneylerin bilgisayar ortaminda daha iyi anlasilmasi saglanir.

Ornegin, erime ve kristallesme olaylar1 maddeden maddeye farkli davranis
gosterdiginden dolay1 deneysel ve teorik olarak agik bir cevap verilememesine karsin,
MD simiilasyon yontemi, belirli bir etkilesim kanunuyla modellenen bir maddenin
erime sicakligini veya kristallesmesini degerlendirmeye imkan tanir. Bu sayede; MD
simiilasyon, kritik alanlar1 ortaya c¢ikararak ve bunlar gelistirmek igin Oneriler

saglayarak modelleri hayata gecirir (2).

Bilgisayar deneylerinin geligsmesi, teori ve deney arasindaki geleneksel iliskiyi
oldukca degistirmistir. Bilgisayar simiilasyonlar1 modellerin dogruluguna olan talebi
artirmistir. Adler and Wainwright 1957 yilinda yayinladiklar1 makalede (3) ilk defa
MD simiilasyon metodunu kullanarak bir kati kiire sistemin faz diyagramini

arastirdilar. Bu sistemde, anlik ¢arpilagsmalarla etkilesen kati kiirelerden olusan bir



sistemde kati-s1v1 gecisi arastirildi. Bu hesaplamalarda 500 pargacikli bir sistem i¢in
pargacik carpismalar1 arasindaki simiilasyon IBM 704 kullanilarak yapildi. 1960
yilinda Brookhaven Ulusal Laboratuarinda, diisiik ve orta enerjilerde (400 eV’ ye
kadar) bakir modeli iizerinde 1simim zarar olaymin, siirekli itici Born—Mayer
etkilesim potansiyeli kullanilarak MD simiilasyonu yapildi (4). Atomlar arasi
etkilesimin ¢ekici kismini agiklamak i¢in sabit bir i¢ kuvvet, kristalit sinirinda her bir
atoma uygulandi. Bu calisma muhtemelen materyal biliminde MD metodunun ilk
uygulamasidir. 1964 yilinda A. Rahman 864 argon atomlu bir sistemde itici ve ¢ekici
etkilesmenin ikisini de tanimlamak i¢in Lennard—Jones potansiyelini kullandi (5). Bu
makalede (5) tanimlanan simiilasyon metotlar1 ve MD sonuglarinin analizleri
giiniimiizde de bir ¢gok MD simiilasyon ¢alismalarinda kullanilmaktadir. Ayrica; MD
simiilasyon, bilgisayar sonuclarmin bazen deneysel sonuglarla dogrudan
kiyaslanabilecegi Olclide c¢ogunlukla deneysel kosullara ¢ok yaklasabilir. MD
simiilasyon, sadece mikroskobik diizeyde deneyleri anlamak ve yorumlamak icin
degil, ayn1 zamanda deneysel olarak yapilmasi olanaksiz hale gelen arastirmalari
ornegin yiiksek basing gerektiren ¢ok pahali deneyleri de incelemek i¢in son derece

onemli bir yontemdir.

Son yirmi yilda; metal, yar1 iletken ve karbon ylizeyler iizerine tutturulmus
parcaciklarla gaz-fazl tiirlerin reaksiyon dinamiklerini inceleyen ¢ok sayida deneysel
ve teorik ¢aligma yapilmistir. Yapilan ¢alismalarin ¢ogunda, tek-kristal yiizey lizerine
tutunan H, D atomlar1 veya halojenlerle, gaz-fazli H veya D atomlarinin
reaksiyonlart incelenmistir. Literatiirde bu calismalar deneysel ve teorik olarak Cu
(6-29), Ni (17, 30-39), Pt (17, 22, 40-46), Si (47-52), Ir (53, 54), Al (33, 55) ve Ru
(56) atomlarinin farkli yiizeyleri ile yapilmistir. Yapilan bu aragtirmalarin sonuglari,
ylzey etkilesmelerinde metal tipinin ve yiizey yapisinin 6énemli rol oynadigini
gostermistir. Atomik hidrojenin metal yiizeyler ile etkilesmesi, teknolojik
olusumlarin cesitliliginde 6nemli bir rol oynar. Niikleer flizyon teknolojisi, yar1
iletken, yapay elmas iiretimi, katalizorler ve hidrojen depolama gibi cesitli
uygulamalar atomik hidrojen ylizey etkilesmesinin igerdigi olusumlardan yalnizca
birkacidir. Hidrojen atomuyla metal yiizey etkilesiminin incelenmesi, daha karmasik

sistemlerin anlagilmasinda 6nemli bir rol oynar.



Hidrojen (veya doteryum) atomunun doéteryum (veya hidrojen) atomlar1 ile kaplh
metal ylizey ile etkilesme sisteminin MD yontemi ile ¢alisilmasi, ylizeyde olmasi
muhtemel reaksiyon dinamiklerinin ayrintili olarak incelenmesini saglar. Bu amagla,
yar1 klasik MD yontemi kullanilarak H (veya D) atomunun D (veya H) atomlar1 ile
kapl Cu(111) ylizeyi ile etkilesimleri bu tezde ¢alisilmaktadir. Sistemdeki H-H (D—
D ve H-D) ve atom-yiizey arasindaki etkilesmeler LEPS (London-Eyring-Polanyi-
Sato) potansiyel fonksiyonlar1 (37, 57) ile ylizey atomlar1 arasindaki etkilesmeler de
“Embedded Atom” enerji fonksiyonu (58, 59) ile tanimlanmigtir. Sistemin sayisal

¢Oziimlemesinde tahmin et-diizelt (Predictor-corrector) algoritmasi kullanildi (1, 2).



2. MOLEKULER DIiNAMIiK SIMULASYON MODELI

2.1. Atom - Yiizey Etkilesmesi

Metal yiizeyler lizerine tutturulmus parcaciklar ile gaz-fazli tiirlerin reaksiyon
dinamiklerinin incelenmesiyle, reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerin Eley-Rideal
“ER” mekanizmasi veya sicak atom “SA” yolu ile yiizeyden ayrildigi tespit
edilmistir. Gelen atomun enerjisini yiizeye veya diger tutunan atomlara dagitmadan
cok kisa siirede tutunan bir atomla molekiil olusturup ylizeyden ayrilma mekanizmasi
ER olarak adlandirilir (35). Ayrica bu tip {iriin olusumlar: erken SA yoluyla da ortaya
cikabilir (35). Erken SA ve ER mekanizmalari birbirine karismistir (35). Gelen atom,
ylizeye veya tutunan atomlara enerjisinin bir kismini aktararak yiizey iizerinde
hareket ederek bir siire kalabilir, bu esnada enerjisinin bir kismin yiizeye ve tutunan
atomlara aktarabilir ve sonrada tutunan bir atomla birlesip molekiil olarak yiizeyden
ayrilabilir. Bu sekilde acgiga ¢ikan iiriinler SA yolu ile olusur. Gelen atomla yilizeyde
tutunan atomun etkileserek iirin olusturmasi birincil reaksiyondur. Gelen atom
ylizeyde tuzaklanmasi esnasinda tutunan atomlara enerjisini aktarir. Uyarilan bu
atomlar aldiklar1 enerji ile bir diger tutunan atomla reaksiyona girerek SA yolu ile
molekiil olusturup yiizeyden ayrilir. Baglangicta yiizeyde tutunan atom ¢iftlerinin
etkileserek {iriin olusturmasi ikincil reaksiyondur. Gelen atom, yiizey iizerindeki
hareketi esnasinda yilizeye ve diger tutunan atomlara enerjisini aktararak ylizey
lizerinde veya alt ylizeye gecerek tuzaklanabilir. Ayrica gelen atom yilizeyden geri

sacilarak yiizeyden uzaklasabilir.

Gelen H(D) atomu tutunan bir D(H) atomuyla ER veya SA yolu ile reaksiyona
girmesiyle HD molekiilii olusur. HD olusumu reaksiyonlari birincil reaksiyonlardir.
Kisa siirede olusup yiizeyden ayrilan HD iiriinleri genelde ER yolu ile veya erken SA
yolu ile olugmustur. Yiizeyde tutunan H(D) atomlarinin reaksiyon sonrasi
kazandiklart enerji ile SA yoluyla Hy(D;) olusturma reaksiyonlar1 ikincil
reaksiyondur. D kapl metal ylizeyi ile gaz fazli H atomunun etkisiyle olusabilecek

reaksiyon mekanizmalar1 Sekil 2.1 de sematik olarak gosterilmistir.
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2.2. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Modeli

Bu boliimde, hesaplamada kullanilan yontem ve teori hakkinda bilgi verilecektir.
Calismada, c¢ok parcacikli sistemlerin hareket denklemlerini niimerik olarak
¢Oziimleyen MD yontemi uygulandi. Atomun ylizeyle etkilesmesi ile ilgili hesaplar

yar1 klasik bir yaklagimla yapildi.

MD simiilasyonu, bir molekiiler modeli bilgisayar ortaminda yoneten bir “deney’dir.
Molekiiler simiilasyon, teori ve deneyin 6zelliklerine sahiptir. Birden fazla atomun
veya molekiiliin bulundugu sistemleri simule ederek, sistemlerin dinamik 6zellikleri
hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Kati, siv1 ve gaz modellerde molekiillerin bireysel
hareketlerini hesaplar. Gazlardan polimerlere, elektrolitlerden metallere ve karmasik
diizendeki molekiillere uygulanabilir. Bunlara benzer bir¢ok durumun {iretilmesi ve
hesaplamalarin yapilabilmesi i¢in bir molekiiler simiilasyon yontemi olan MD
metodu kullanilabilinir. MD yontemi; hareket denklemlerinin ¢6ziimiinii zamana

bagimli olarak veren deterministik bir modeldir (1, 2).

MD ydntemi; toplam enerjisi korunan sistemi olusturan pargaciklarin, klasik hareket
denklemlerinin niimerik ¢6ziimlerini igermektedir. Zamana bagl olarak parcaciklarin
konumlarini, hizlarint ve yonelimlerini verir. Sistemi tamimlayan etkilesme
potansiyellerinin bilinmesi ile parcaciklar iizerine etkiyen kuvvetler hesaplanir.
Incelenecek topluluk igin bir Af zaman adiminda (molekill ve atom
simiilasyonlarinda genellikle bu zaman admmi 107°-10" s mertebesindedir)
Newton/Hamilton hareket denklemi ¢oziilerek simiilasyon gergeklestirilir. Cok sinirlt
bu kisa zaman adimi1 dncesinde ve sonrasinda i’ inci pargacigin x; koordinatlar1 ve v;

hizlar1 bulunabilir;

xl-(t+At) = xl-(t) + Vl'(l)Af [21]

Vi(t+At) = vi(t) + 10\, [2.2]

1



Burada f;y, kiitlesi m; olan parcacik {izerine etki eden kuvvettir.

Cok pargacikli sistemlerin hareket denklemlerinin ¢6ziilmesi, 6N boyutlu faz
uzayinda sistemin ydoriingesini ve bu sayede de sistemin yapisal ve dinamik
Ozelliklerini elde etmemizi saglar. Bu tip sistemlerin klasik hareketleri Newton,
Lagrange ve Hamilton hareket denklemleri ile tanimlanabilir. MD ¢alismalarda iyi
sonug alabilmek i¢in uygun hareket denkleminin se¢imi 6nemlidir. MD teknigi igin
mikrokanonik, kanonik, izotermal-izobarik ve asir1 kanonik gibi ¢esitli tiirlerde
istatiksel topluluklar i¢in kullanilabilir. Bu ¢alismada sistemin sabit toplam enerji ve
hacimde tutuldugu mikrokanonik topluluk icin uygulanan Hamilton denklemi

kullanildz:

Ly
H= 22 m +> V(1) [2.3]

i<j

Burada m parcacigin kiitlesidir. Sistemin hareket denklemleri ise,

mﬁzp [2.4]
da '

dp,

—r=2F () [2:3]

i<j
olur. Burada F(r;) sistemin etkilesme potansiyelidir.
2.3. Etkilesme Potansiyel Enerji Fonksiyonu
Bu caligmada; gaz fazli gelen H(veya D) atomu ile D (veya H) atomlariyla kaph
Cu(111) yiizey etkilesmesi i¢in kinetik model olusturuldu. Baslangi¢ kosullari

onceden belirlenen bu model {izerinde yariklasik MD Metot uygulanarak

hesaplamalar yapildi. Hazirlanan fiziksel sistemin MD Yontemi kullanilarak



bilgisayar ortaminda incelenebilmesi i¢in sisteme ait potansiyel enerji ylizeyinin
bilinmesi gerekir. Yapilan bu calismada H(D) atomlarimin konumlarimin dikkate
alindig1 gibi tabakadaki metal atomlarinin anlik konumlariyla tanimlanan bir
potansiyel enerji ylizey “PEY” modeli kullanildi. j’ inci H atomu i¢in ¢oklu-cisim

PEY yaklagsik olarak

V(7)) = 2V, @77, ) - (N - DV, (7) [2.6]

ity

seklindedir. Bu ifade 7 konumlarinda yerlestirilen tutunan atomlarin bulundugu
ylizey lizerinde j° inci H atomunun toplam etkilesme enerjisini verir. Burada, Va(ff})

Cu atomlar ile tek bir tutunan (j° inci atom) atomun etkilesmesini tanimlamaktadir.
V1 ifadesi de London-Eyring-Polanyi-Sato “LEPS” fonksiyonunu temsil etmektedir.
LEPS fonksiyonu ayni anda H-H ve H-yiizey atomlar1 arasindaki etkilesmeleri
dikkate alir (37, 57). N, j” inci hidrojen i¢in LEPS fonksiyonunun H-H etkilesim

kesme yarigapi iginde tutunanlarin sayisidir. N=1 oldugunda V fonksiyonu V,(7,)

bicimine indirgenir. Yiizeye tutunan atomlar, ti¢-katlh fcc bosluk baglanma

bolgelerinde alinmistir.

Simiilasyonda secilen etkilesme potansiyelinin sistemi tam olarak tanimlayabilmesi
i¢cin atomlar arasindaki kuvvetlerin bilinmesi gerekir. Bu hesaplamalarda, atom-atom
ve atom-ylizey etkilesmesini tanimlayabilen potansiyel enerji formu olarak, LEPS
potansiyeli (57) secildi. Baglangicta, Cu(111) yiizeyi bosluk bolgeler iizerine tutunan
atomlar arasindaki mesafe birbirleriyle etkilesme yapmalarina olanak verecek kadar
yakin degildir. Bakir ylizeye gonderilen D (veya H) atomu; yiizey iizerine tutunabilir,
alt yiizeye gecebilir, geri sagilabilir, bir H (veya D) atomu ile molekiil olusturup
yilizeyden uzaklagabilir, bir diger ylizeyde tutunan H (veya D) atomunu yiizeyden
uzaklagtirip yilizeyde tutunabilir veya alt yilizeye gecebilir. Carpigma sonrasi olusan
HD veya D,/H, molekiilii olusur olusmaz yiizeyden ayrilir. Olmasi muhtemel
reaksiyonlara bakildiginda; bir H atomu ile bakir yiizeyi ve iki H atomu arasindaki

etkilesmeler s6z konusudur. Ug¢ atom arasindaki uzaklik, gerek carpisma Oncesi



gerek reaksiyon esnasinda ve sonrasinda etkilesme yapabilecekleri kadar birbirlerine
yakin degildir. Boylece, Es. 2.6° daki {i¢ atom ve daha fazla atomu igeren etkilesme
ifadeleri ¢ikartildiginda atom-yiizey ve iki atom-ylizey etkilesmelerini igeren LEPS
formuna doniisiir. Potansiyel enerji ylizeyi “PEY”, bu dortlii-cisim LEPS formuyla

tanimlanir.

V(XA’XB’{XC}) =0, +0,c+0s¢

p [2.7]
_|:JA,B (‘]A,B ~Jac s ) + (JA’C *pe )2 J

2

Metal yiizeyini C indisi, gaz atomlarini da A ve B indisleri temsil eder. X ve Xp iki
gaz atomlarmin, {Xc} ylizeydeki atomlarin konumlaridir. Q ve J sirastyla Coulomb
ve degis—tokus integralidir. “A,C” ve “B,C” indisleri sirasiyla A ve B gaz
atomlarinin yiizeyle etkilesimini, “A,B” indisi de A ve B atomlar1 arasindaki
etkilesmeyi gosterir. Coulomb Qap ve degis—tokus Jop fonksiyonlari, A-B

etkilesimlerinde Morse ve anti-Morse formlarindan hesaplanir:

QA,B + JA,B = VA,B [2.8]
=D, {exp[—Zae (R—Re)]—Zexp[—oce (R—Re)}} [2.9]
QA,B - JA,B = [(1 - AA,B )De /2(1 + AA,B )}
2.10
{exp[—Zoce(R—RG)J+2exp[—ae(R—Re)J} 1210
O.s :L{(3+AA’B)exp[—2ae (R—Re)]
4(1+4,,) [2.11]

~(2+64,, )exp[ -0, (R-R,) |
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D

J,p=———(1+3A,,; Jexp| 20, (R—-R,
, 4(1+AA,B){( > ) I: ( )} [212]

—(6 +2A 5 )exp[—ae (R -R, )]}
Bu esitliklerde R=|X — Xp| dir. X4 ve Xp gaz atomlarin konum vektorleridir.

Gaz atomlar1 ve ylizey atomlar1 arasindaki etkilesmeyi ifade eden Coulomb Qa ¢ ve

degis—tokus Ja ¢ fonksiyonlarinin terimleri, iki atomlu etkilesim potansiyelinden elde

edilir:
Ouc+Juc=Vic [2.13]
=V, -V, [2.14]
Ouc—Juc = {M}(Vr +7,) [2.15]
2(1+4,.)

Burada V; ve V, sirasiyla, gaz atomlar1 ve ylizey etkilesimi i¢in itici ve ¢ekici

terimlerdir.
N
V.=D, exp[—ZocH (ry -1y )] +>'D, exp[—Zoc2 (RA’K — 7, )] [2.16]
K=1
N
vV =2D, exp[—ocH (ry -7 )] +> 2D, exp[—oc2 (RA’K —, )] [2.17]
K=

Burada Ra x=|Xa — Xk/| dir ve gaz atomu ve yiizey atomu arasindaki uzakligi gosterir.

Xk yiizey atomlarinin konum vektoriidiir.
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1

{(3+4,c )[DH exp| —2a,, (ry — 1, ) |+ ZN:DZ exp| —2a, (R, =7, )]J [2.18]
_(2 +6A, )(DH exp [—aH (ry —ry ):| + iDz exp[—ac2 (RA,K -7 )]j}
1
Jac = 4(1+A,,.)

{(1+3A, )(DH exp| —2a,, (r; — 1, ) |+ ﬁ:Dz exp| —2at, (R, -1, )]j [2.19]

—(6 +2A )[DH eXp[—OtH (rs =1y )] + gDz eXp[_“z (RA,K —h )]j}

Esitliklerdeki ry degeri, A atomunun konumunda metal yiizeyin valans elektronunun

yogunluguyla ilgilidir:
; %
ry = [Zﬂn(xA )} [2.20]

n(x,)= ichu (R x) [2.21]

Ny, 4s elektronlarinin sayis1 olmak {izere n(xa), bakirin 4s valans elektron
yogunlugu i¢in atomik Hartre Fock dikkate alinarak modellenmistir. 4s valans

elektronlarinin yogunluklari, her bir elektron igin;

ne, (r) =1.26376 exp(-2.53r) [2.22]

olarak alinmistir (57).
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Gaz fazli H(D) atomlar1 ile kapli Cu(111) ylizeyinin etkilesme sistemini

incelemek i¢in kullanilan Potansiyel Enerji Fonksiyonu “PEF”
V=V +V, s [2.23]

ile tanimlanir. Ikinci terim yukarida aciklanan atom-atom ve atom-yiizey
arasindaki etkilesmeyi tanimlayan LEPS potansiyel ifadesidir. Birinci terim ise
ylizey atomlar1 arasindaki etkilesmeyi tanimlayan “Embedded Atom Modelidir”
(EAM). EAM gecis metalleri i¢in kullanilan, sonuglart test edilmis giivenilir bir
potansiyeldir (58) ve

n

WA W RACY [2.24]

i i j(#0)

ile tammlanir. Burada, F;(p, ;), elektron yogunluguna bagl embedding enerji

terimidir. 7;: i. ve j. atomlar arasi uzakliktir. Cogunluk elektron yogunlugu (p, ;),

atom yogunlugu (p“) cinsinden,

Py = 2P0 [2.25]

J#i

esitligi ile verilir. Burada p;’.: j atomun yogunlugudur. Yiizey atomlar1 i¢in ikili

etkilesim potansiyeli ¢ ; olarak Morse potansiyeli,

¢, (r;) =D, {l—exp[—a(fzj —';)]}2 -D, [2.26]

Kullanilir. Burada D, iki atomun dengede oldugu durumdaki potansiyelin en diisiik

oldugu deger, r. bu atomlar arasindaki bu denge anindaki uzaklik ve « ise harmonik

kuvvet sabiti ile ilgili Morse parametresidir. Yogunluk fonksiyonu pj’. ,
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pi(r) =n [ &7 w5127 | [2.27]

seklindedir. Yiizey atomlar1 arasindaki etkilesme hesaplamada kullanilan embedded

atom fonksiyonu i¢in Voter (59) tarafindan 6nerilen parametreler kullanildi.

Carpigma sistemi i¢in kullanilan Cu(111) yiizeyi

T(K)= 2(E) [2.28]
(n-6)k

sicakliginda hazirlandi. Burada Ek ylizeyin kinetik enerjisi, n atom sayist ve k

Boltzman sabitidir. < > ise uzun zaman ortalamasini gosterir.

2.4. LEPS Parametrelerinin Bulunmasi

Tek hidrojen Cu(111) etkilesmesinde; H atomunun Sekil 2.2°de gosterilen yiizey
tizerinde tepe, bosluk, koprii ve tepe—bosluk arasindaki uzakligin orta noktasi olmak
tizere dort farkli bolge icin potansiyel enerji degerleri, H atomu ile yiizey arasindaki
uzakliga bagl olarak hesaplanmigtir. LEPS parametrelerinin bulunmasinda, Mats
Persson ve arkadaslarmin yaptigi caligmadaki (14) DFT-GGA hesaplamalarina
dayali bir ve iki H atomunun Cu(111) yiizeyi iizerinde farkli yapilandirmalari igin

elde ettikleri toplam enerji degerleri kullanildi.

Sekil 2.2.  H atomunun Cu(111) yiizeyi ile etkilesmesinin incelendigi yiizey
iizerindeki bes farkli bolgenin gosterimi (1-Tepe, 2-Tepe-Bosluk arast,
3-Bosluk, 4-Koprii ve 5-Merkez Bolgeleri)
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Lineer olmayan en kiiciik kareler yontemi ile elde edilen LEPS parametrelerinin
kullanilmastyla, bir H atomunun Cu(111) ylizeyi iizerinde tepe, bosluk, koprii ve
bosluk-tepe arasi bolgelerde H atomunun yiizeyle arasindaki yiikseklige bagh enerji
egrileri ile fit edilen enerji egrilerinin karsilastirmali grafikleri Sekil 2.3°de
gosterilmistir. Bosluk, koprii, tepe ve bosluk-tepe arasi1 bolgelerde H atomun ylizeye
baglanma enerji degerlerinin minimumlar sirasiyla -2,389, -2,28, -1,80 ve -2,0 eV
olarak hesaplanmistir. Yine ayni bolgeler i¢in minimum enerji degerlerinde H(D)
atomunun yiizeyden yiikseklikleri sirastyla 1,04, 1,13, 1,5 ve 1,34 A olarak bulundu.
Bu baglanma enerji degerleri ve yiikseklikler teorik ¢alisma ile (14) Sekil 2.3 de
goriildiigii gibi uyum icindedir.

0,0

_0’5 -
i * %
= 104N =.
N DN o
NG N >

157 No N -

NN
2.0 X —o— fit - tepe
VQV\ = ©O- DFT -tepe
25 i —w- fit - bosluk
—v - DFT - bosluk
3,0 T T T T T 3,0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
z (A) z(A)

Sekil 2.3.  Bir H atomunun Cu(111) ylizeyi {lizerinde farkli bolgelerdeki DFT ye
dayali potansiyel enerji egrileri(14) ve bu egrilere fit edilmis LEPS
egrileri. H atomunun Cu(111) yiizeyi ilizerinde (a) tepe ve bosluk (b)
koprii ve bosluk ve tepe arasi bolgelerde yilizeyden yiiksekligine bagl
enerji egrileri

Iki hidrojen yiizey etkilesmesi icin; hidrojen atomlar1 yiizey iizerinde Sekil 2.4’de
gosterildigi gibi bosluk iizerinde ayn1 dogrultuda ve bosluk—koprii iizerinde benzer
dogrultularda olduklar1 durumlar i¢in referans 14’ deki Sekil 4’ te bulunan egsytikselti
grafiklerinden alinan 218 adet enerji degeri -4,48 eV enerji degeri ile degistirilerek
LEPS fonksiyonuna fit edildi ve LEPS parametreleri bulundu. Bakir i¢in 6rgii sabiti
3,615 A olarak alindh.
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(a) (b)

Sekil 2.4.  Cu(111) yiizeyi lizerinde iki H atomuna ait iki boyutlu konum setleri
a) H atomlar1 bosluk {izerinde yilizey normali dogrultusuyla ayni
dogrultuda ve b) H atomlar1 bosluk-koprii lizerinde paralel dogrultular
izerinde

Bir ve iki H atomunun Cu(111) yiizeyi lizerindeki etkilesimini en i1yi tanimlayan
LEPS parametreleri bir H-Cu(111) ve iki H-Cu(111) etkilesmeleri i¢cin rms hata
degerleri sirasiyla 0,161 ve 0,182 eV olarak bulundu. Bulunan parametre seti Cizelge

2.1° de gosterildi.

Cizelge 2.1. Bir ve iki H atomunun Cu(111) ylizeyi iizerindeki etkilesimini en iyi
tanimlayan LEPS parametreleri (Bir H-Cu(111) ve iki H-Cu(111)
etkilesmeleri i¢in rms hata degerleri sirasiyla 0,161 ve 0,182 eV olarak

hesaplandi)
Apu= 0,000 D, =0,148 eV Ance= 0,01
D. =4,740 eV Dy=2,0 eV Ry =274 A
0. =226 A o =1,48 Al R, =226 A
R, =0,733 A o =09 A’ Nas = 0,2

2.5. Tahmin Et — Diizelt Algoritmasi

MD simiilasyonla, atom-yiizey etkilesmesi incelenirken kullanilan hareket ve enerji
denklemlerinin niimerik yoOntemler kullanilarak ¢6ziilmesi saglanir. Sistemin
incelenmesi i¢in, etkilesme baslangicindan belirlenen bitis siiresine veya {riin

olusumuna kadar hareket denklemlerinin sayisal hesaplamalarinin yapilmasi gerekir.
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Bu c¢alismada Es. 2.3 ile tanimlanan Hamilton denkleminin ¢o6ziimii i¢in, MD
simiillasyon ¢aligmalarinda hareket denklemlerinin ¢oziilmesinde kullanilan
algoritmalardan biri olan tahmin et-diizelt algoritmasi kullanildi. Siirekli durumdaki
klasik yoriinge i¢in A¢ zaman sonra konum (r) ve hiz (v) degerleri ¢ zamani civarinda

Taylor agilimi ile elde edilir;

2 3
rP(t+ A =r(t)+ MAI + idLgl‘)Atz + 1d rgt) A + [2.29]
2! dt 3! dt
2 3
VP (t+At) = v(t)+mm+id V§’ ) AP +l d "Y) AP + [2.30]
dt 2! dt 3! dt
a’(t+Ar)= a(z‘)+%m+... [2.31]
b? (t+ At)=b(t)+... [2.32]

Yukaridaki esitliklerde p iist indisleri hesaplanan niceligin diizeltilecek olan tahmini
deger oldugunu gostermektedir. Son iki ifade de a ivmeyi ve b ise 7’nin zamana bagl
liclincii tiirevini  gostermektedir. Tahmin et diizelt algoritmast MD simiilasyon
calismalarinda ¢ok kullanilir. Taylor zaman serisinin besinci mertebeden ¢ozlimlerini
icermektedir. Hareket denklemlerinin ¢6ziimii sayesinde, belli bir enerjiye karsilik
gelen yoriinge lizerinde istenilen sayida degisik noktada konum ve momentum
degerleri elde edilir. Bu bilgilerin kullanimi ile de cesitli fiziksel nicelikler

incelenebilir (35-38).
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3. H(D) » D(H) + Cu(111) ETKILESMESI

3.1. Cu(111) Yiizeyinin D(H) Atomlar ile Kaplanmasi

-
-
.
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(a) (b)

Sekil 3.1.  (a) Cu(111) ylizeyi iizerinde periyodik sinirlar icinde kalan bosluk
bolgelere tutunan H(veya D) atomlar1 (1 monolayer “ML”) (b) Gelen
atomun yiizeyin merkezinde bulunan carpigsma bolgesi, ilicgen icinde
kalan bolge

Bu calismada, Cu(111) yiizeyi lizerine tutunmus D (veya H) atomlariyla gaz-fazh
H(veya D) atomlarinin reaksiyon dinamiginin bir yari-klasik molekiiler dinamik
caligmas1 yapildi. Simiilasyonda kullanilan metal tabaka 1092 bakir atomundan
olusmakta ve yiizey alam yaklasik 35Ax26A kadardir. Yiizey olusumunda orgii
parametresi 3,615 A alindi. Yiiz merkezli kiibik Cu(111) tabakast ABCA bigiminde
alti-katmandan olugmaktadir. 30K ve 94K yiizey sicakliginda H(D)->D(H)+Cu(111)
sisteminin simiilasyonunu yapmak i¢in; yiizeyde tutunan D(veya H) atomlar
Cu(111) yiizeyi iizerinde periyodik sinirlar iginde kalan bosluk bolgelere 18%, 28%
ve 50% oranlarinda kaplama olusturacak bi¢imde gelisigiizel yerlestirildi. Bu
bolgenin uygunlugu referans 22°de de agik bir sekilde belirtilmistir. Bosluk bolgeler
lizerine tutunan D(veya H) atomlarmma baslangigcta yiizey {izerinde titresim
yapmalarina olanak saglayan sifir nokta enerjileri verildi: Sifir nokta enerjileri x, y ve
z yonlerine karsilik sirasiyla D atomu i¢in 29,81 meV, 29,91 meV ve 56,89 meV ve
H atomu i¢in de 42,14 meV, 42,29 meV ve 80,42 meV olarak hesaplandi.
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H, veya D- Sagilma

Yapisma Alt Ylzey

Sekil 3.2.  H(D) = D(H) + Cu(111) reaksiyonunda olmasi beklenen durumlar

Bu hesaplamada, Cu(111) ylizeyi iizerinde H(D) atomunun dogrultusu bosluk
bolgeden gegecek bicimde x, y ve z’ye bagh LEPS enerji degerleri dikkate alinarak
Es. 2.26° daki Morse potansiyelinin, LEPS potansiyelinin minimuma yakin kuyu
bolgesine fit edilmesiyle o, oy ve a, sabitleri bulunur. Sirasiyla x, y ve z yonlerine
karsilik gelen a,, o, ve o sabitleri kullanilarak sifir nokta enerjileri ve x, y ve z

yonlerinde izinli salinim degerleri hesaplanda.

Gelen H(veya D) atomu yiizeyden 7 A yukaridan 70 meV baslangi¢ enerjisi ile
D(veya H) atomlar ile kapli Cu(111) yiizeyinin merkezindeki ¢eyrek birim hiicre
alan1 icine gelecek sekilde yiizey normali dogrultusunda ylizeye gonderildi. Ayni
sekilde, her izotopik yer degistirme ve farkli baslangic kaplama oranlar1 igin
birbirinden farkli 4000 yolak i¢in reaksiyon dinamiklerinin incelemesi yapildi. Her
farkli yolak i¢in tutunan atomlar, kaplama orani miktarinca ylizey iizerinde periyodik
siirlar icinde kalan 72 tane bosluk bolgelere gelecek sekilde gelisigiizel dagitildi.
Her bir yolak; gelen atom sacilana, HD veya D,(H,) iiriinii ¢ikana veya 2 ps siire

gecene kadar hesaplandi.
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Hidrojen atomu Cu(111) yiizeyinden yukarida ve yiizey altinda iken

potansiyel enerji ylizeyine ait es-potansiyel grafikleri
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Sekil 3.4. Hidrojen atomu Cu(111) ylizeyinin altinda iken potansiyel enerji
yiizeyine ait es-potansiyel grafikleri
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H-Cu(111)

VLEPS (V)

Sekil 3.5.  Hidrojen atomu Cu(l11) yiizeyinden 1,044 A yiikseklikte iken,
potansiyel enerji yiizeyine ait {i¢ boyutlu es potansiyel grafigi

H atomu ylizeyden farkl yiiksekliklerde ve yiizey i¢inde farkli derinliklerde iken es-
potansiyel egrileri Sekil 3.3 ve 3.4’de verildi. Alt1 katmanl yilizey merkezli kiibik
(fce) (111) ylizeyinde tabakalar arasindaki uzaklik fcc(100) ve fcc(110) yiizeylerine
gore daha fazladir. Gelen bir H(D) atomunun, Cu(111) yiizeyinde bosluk ve merkez
bolgeler iizerinden yilizeyin normali dogrultusunda alt yiizeye gecisi miimkiindiir.
Gelen atom merkez bolgeden yaklasik 1 A kadar yiizey icine girdiginde merkez
bolgenin altinda bulunan ikinci tabaka bakir atomundan kaynaklanan bir enerji
bariyeriyle karsilasir. Dogal olarak karsilastigi bu bariyerden dolay1 gelen atom
ylizey igine girig dogrultusuna gore daha derinlere niifuz etmeden yiizey iistiine geri
cikabilir. Bosluk bolgenin altinda ikinci tabaka bakir atomunun olmayisi, bu
bolgeden dikey olarak yiizey icine gecen gelen atomun yaklasik 3 A kadar derinlige
kadar girmesini saglar. Bosluk bdlgede enerji bariyerinin diisiik olusu gelen atomun
ylzey i¢inde daha derinlere niifuz etmesine olanak saglar. Bu sayede bosluk
bolgeden alt ylizeye gecisler ve alt ylizeyde tuzaklanmalar daha kolaydir. Daha 6nce
yapilan benzer ¢aligmalarda (12, 14, 28) alt ylizeye gecis bolgelerinden bahsedilmis,
fakat alt ylizeye gecis reaksiyon dinamiginin hesaba katildigi bir c¢alisma
yapilmamustir. Ilgili ¢alismalarda bahsedilen alt yiizeye gecis bolgeleri bu

calismadaki bolgeler ile birebir uyumludur.
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Sicak atomun yiizey lizerindeki hareketi ekseriyetle bosluk-koprii-merkez {izerinden
gerceklesir. Sicak atom bosluk bolgeden koprii bolgeye gecerken bu bolgedeki enerji
bariyerinden dolayi ziplayarak yilizeyden biraz daha yiikselir ve hareketin devaminda
ylizeye yaklasarak merkez bolgeye gecer. Koprii bolgeden gegislerdeki ziplama
hareketi sicak atomun merkez veya bosluk bolgeden alt yiizeye gecisini daha da

kolaylastirir.

Sekil 3.5” teki iic boyutlu esytikselti grafigindeki tepeler yiizey bakir atomlarindan
kaynaklanan enerji bariyeridir. Bu sekilde ylizey iizerinde enerjisini kaybederek
hareket eden sicak atomun miimkiin rotasinin muhtemelen bakir atomlar1 arasindaki

bolgeler iizerinden yapabilecegi acik bir sekilde goriilmektedir.

3.2. Reaksiyon Mekanizmalari

VLEPS (eV)
VLEPS (eV)

—o— tepe
O+ bosluk ve tepe
arasi orta bolge

o 1 2 3 4 5 o
2 (A)

Sekil 3.6. Cu(111) yiizeyinde bes simetri bolgesi iizerindeki bir H atomu igin
hesaplanan LEPS potansiyel enerji egrileri (Sonuglar (a) ve (b)’ de
sirasiyla bosluk, koprii, merkez ve tepe, bosluk-tepe arasi bolgeler

tizerinde H atomunun yiizeyden uzaklig1 z’nin fonksiyonu olarak ¢izildi)
(Bkz. Sekil 2.2)

Bir H atomunun, Cu(111) yiizeyinde bosluk, koprii, merkez, tepe ve bosluk-tepe
aras1 bes farkli bolge tlizerinde yiikseklige bagli toplam enerji degerleri hesaplandi.
Hesaplanan potansiyel enerji egrileri, H atomunun ylizeyden yiiksekligi z” ye baglh
olarak grafigi gibi Sekil 3.6.’da gosterildi. H i¢in baglanma enerjileri bosluk, koprii,
merkez, tepe ve bosluk-tepe arasi bolgeler igin sirastyla 2,389 eV, 2,280 eV, 2,397



23

eV, 1,803 eV ve 2,003 eV dir ve bu enerji degerlerinde H atomunun ylizeyden
yiikseklikleri de sirasiyla 1,04 A, 1,13 A, 1,0 A, 1,5 A ve 1,33 A dir. Bu bélgeler icin
hesaplanan enerji degerleri ve yiikseklikler teorik ¢aligmalarla uyum i¢indedir (12, 14,
28). Yiizey ve alt ylizey arasindaki bariyerler, koprii, bosluk ve merkez bolgelerde
sirastyla 0,604 eV, -0,825 eV ve -0,717 eV olarak saptandi. Dikkate alinan bu bes
simetrik bolge i¢inde, gelen “gaz-fazli” atomun veya zayif bagl tutunan atomlar
bosluk ve merkez bolgeler iizerinden alt ylizey i¢ine ge¢mesi miimkiindiir. Bosluk
bolgeden gecislerde 3 A’ a kadar bir enerji bariyeri yoktur. Merkez bolgede ise ikinci
tabaka bakir atomundan kaynaklanan enerji bariyerinden dolay1 1 A derinlikten daha

derinlere gecis miimkiin géziikkmemektedir.

1,0
054 H-->H +Cu(111)
0,0 1 X Z’N ® e, < ®
0,51 @,z 74+@® o {"
S 107 e
© T N
\‘;J 1,54 e S -
& 201 ° = By
S 25 —‘\ y ) 5% /
) v ‘ | : 4 .l" . o ¥
-3.0 4 A o T - L &,
) V. \
3 A S —o— Bosluk ) | — ! o
-3,5 \9 o Tepe e . L4
40 ] TXZ —v-- Kopri :
(a) (b) (c)
-4,5 T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

zi (A)

Sekil 3.7.  Cu(111) ylizeyi lizerinde iki H atomu i¢in potansiyel enerjinin gelen
atomun ylizeyden yiiksekligi z;’ye gore degisim grafigi. Tutunan atom
bosluk bolgesinde denge konumunda sabit tutuldu. Gelen atom, tutunan
atomun bulundugu bosluk bdlge iizerinden ve tutunan atomun
bulundugu bolgeye komsu olan tepe ve koprii bolgeleri iizerinden
ylizeye dik olacak bi¢cimde yiizeye gonderildi

Sekil 3.7° de Cu(111) ylizeyi lizerinde bosluk bolgede denge konumunda tutunmus
“hedef” H atomu ve gaz fazli gelen (veya zayif bagh ve yiizeyde yayilan) diger H
arasindaki etkilesmeyi tanimlayan potansiyel enerji egrileri ¢izildi. Hedef atom
bosluk bolge iizerinde z=1,044 A denge konumunda sabit tutulurken, potansiyel

enerji fonksiyonu gelen atomun yiizeyden yiiksekliginin “z;” bir fonksiyonu olarak

Sekil 3.7’ de gosterildi.



3.2.1. HD molekiil iiriinii olusma mekanizmalari

(a) (b)

Sekil 3.8.  Sicak-Atom ve Eley-Rideal mekanizmalar1 ile HD iirin olusumu
gosterimi (a) Sicak—Atom yolu ile HD olusumu. HD iiriinii 1,4 ps sonra
ylizeyden ayrildi. Gelen atom iirlin olusumundan 6nce enerjisinin 6nemli
bir kismini ylizeye aktardi. Olusan iirlinlin toplam enerjisi -4,1 eV tur.
Oteleme enerjisi de 0,42 eV olarak hesaplandi. (v = 0 ve j =1) (b) Eley-
Rideal yolu ile HD olugumu. HD firiinii 0,22 ps sonra yiizeyden ayrildu.
Olusan {iriiniin toplam enerjisi -2,35 eV tur. Oteleme enerjisi de 1,52 eV
olarak hesaplandi. (v=0vej=11)

Gelen atomun, yiizey lizerinde fazla gezinmeden ve enerjisinin biiyiik bir kismini
ylizeye ve tutunan atomlara aktarmadan tutunan bir atomla reaksiyona girip iiriin
olusturarak ¢ok kisa siirede yilizeyden ayrildiklar1 gozlendi. Bu bigimdeki iiriin
olusturma mekanizmasi Eley-Rideal “ER” mekanizmasi olarak adlandirilir. Gelen
atom enerjisinin biiylik bir kismimni yiizey iizerindeki gezintisi esnasinda gerek
ylizeye gerek tutunan atomlara aktardiktan sonra tutunan bir atomla etkilesip iiriin
olusturma mekanizmasi da Sicak-Atom “SA” reaksiyonlar1 olarak adlandirilir. Gelen
H/D atomu bir tutunan D/H atomuyla ER veya SA yolu ile reaksiyona girmesiyle HD

molekiili olusur. HD olusumu reaksiyonlar1 birincil reaksiyonlardir. Kisa siirede
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Sekil 3.9.  (a), (b) ve (c)’ de sirastyla; SA yolu ile HD molekiilii olusum reaksiyonu
sirasinda gelen H atomuyla yiizeyde tutunan D atomunun z, x ve y
eksenlerinde zamana gore yer degistirmeleri. (d), (e) ve (f)’ de de
sirastyla; ER yolu ile HD molekiilii olusum reaksiyonu sirasinda gelen H
atomuyla ylizeyde tutunan D atomunun z, x ve y eksenlerinde zamana
gore yer degistirmeleri

olusup ylizeyden ayrilan HD iirlinleri ER veya erken SA yolu ile olusmustur. Sekil
3.9 a, b ve c’de SA yolu ile olusan HD molekiiliinii olusturan H ve D atomlarinin
reaksiyon bitene kadar sirasiyla reaksiyon zamanina karsi z, x ve y dogrultularindaki
hareketleri gosterilmistir. Gelen atom iirlin olusturmadan 6nce enerjisinin ¢ogunu

yilizey lizerindeki hareketinden dolayr kaybetmistir. Sekil 3.9 d, e ve £ de gelen
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atomun ylizeyde ¢ok fazla gezinmeden enerjisinin biiylik bir kismini1 tutunan bir
atomla reaksiyona girerek ER veya erken SA yolu ile olusturduklart HD
molekiiliiniin ¢ok kisa bir siirede olustugu gosterilmektedir. Sekil 3.10 a’ da gelen
atomun ¢ok kisa siirelide olsa alt yiizeye girip geri ¢iktig1 gozlenmektedir. Sekil 3.10
¢’ de gosterildigi gibi gelen veya tutunan atomun reaksiyon esnasinda alt yiizeye

gecisi gdzlenmemistir.
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Sekil 3.10. (a) ve (b)’ de sirasiyla; SA yolu ile HD molekiilii olusum reaksiyonu
sirasinda gelen H atomuyla yiizeyde tutunan D atomunun Xx-y-z
koordinatlarinda ve x-y koordinatlarinda yer degistirmelerinin gdésterimi.
(c) ve (d)’ de de sirasiyla; ER yolu ile HD molekiilii olusum reaksiyonu
sirasinda gelen H atomuyla ylizeyde tutunan D atomunun Xx-y-z
koordinatlarinda ve x-y koordinatlarinda yer degistirmelerinin gosterimi
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3.2.2. H»/D, molekiil iiriinii olusum mekanizmasi

Sekil 3.11. Gelen atomun yiizeyde tutunan atoml’e enerji aktardiktan sonra
atom1’in tutunan atom?2 ile reaksiyona girip SA yolu H»/D, iiriinii olarak

ylizeyden ayrilmasinin gosterimi

Gelen atom enerjisini ylizeye ve tutunan atomlara aktararak yiizeyde tuzaklanabilir.
Aldig1 enerji ile uyarilan ve bu sayede tutundugu yerden kopan tutunan atom
ylzeyde hareket ederek bir sicak atom olusturur. Olusan bu sicak atom gelen atomun
veya kendisinin uyardig1 baska bir tutunan atomla reaksiyona girerek H,/D, iirliniinii

olustururlar. Bu reaksiyonlar ikinci reaksiyonlardir. Ikinci reaksiyonlarda aymi

zamanda SA reaksiyonlaridir.
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Sekil 3.12. (a) ve (b)’ de sirasiyla; SA yolu H,/D, iiriini olusum reaksiyonu
sirasinda ylizeyde tutunan atoml’in ve tutunan atom2’nin Xx-y-z
koordinatlarinda ve x-y koordinatlarinda yer degistirmelerinin gosterimi
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3.2.3. Yiizeye yapisma

Gelen atom, 2 ps siire i¢inde her hangi bir {iriin olusturmuyor, sacilmiyor veya alt
ylizeye ge¢miyorsa, bu yolak yapisma olarak adlandirilir. Gelen atom yiizey iizerinde
hareketi esnasinda enerjisinin biliyiilk bir kismini yiizeye ve tutunan atomlara
aktardigindan dolay1 geriye kalan enerjisi yiizeyden ayrilmasina veya tutunan bir
atomla reaksiyona girmesine yetmez. Yiizeye yakin bir mesafede enerji bariyerinin

az oldugu bosluk, koprii veya merkez bolgeleri lizerinde tuzaklanabilir.

3.2.3. Alt yiizeye gecme

Gelen atom alt yiizeye gegtiginde 2 ps siire sonra da alt yiizeyde kaliyorsa, bu yolak
“alt-ylizey” olarak adlandirilir. Gelen atom veya uyarilmis tutunan atom bosluk
bolgeden veya merkez bdlgeden ylizey icine gecip alt ylizeyde tuzaklanabilir. Bosluk
bolgeden alt yiizeye gecislerde tuzaklanma yiizeyin (111) yapisindan dolay1 daha
kolaydir. Bu bolgeden alt yiizeye gecen sicak atom alt ylizeyde yanal hareket ederek
ylizey i¢ine daha da niifuz edebilir.

3.3.3. Esnek olmayan sa¢ilma

Gelen atom 2 ps siire i¢inde reaksiyona girmeden yiizeyden ayriliyorsa, bu yolak
“esnek olmayan sa¢ilma” olarak adlandirilir. Sagilmada gelen atom enerjisini
reaksiyona girecek kadar tutunan atomlara aktarmadan ve ylizeye enerjisini
yaymadan geri sagilarak yiizeyden uzaklasir. Baglangicta yiizeyde tutunan atomlarin

reaksiyon sonrasi tek olarak sacildig1 tespit edilmemistir.
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4. HD, HyD, MOLEKUL URUNLERININ OLUSUMUNU ETKILEYEN
FAKTORLER

4.1. Yiuzey Kaplama Oranlariin Etkisi

H(D) --> D(H) + Cu(111) simiilasyonu, ylizey iizerinde periyodik sinirlar iginde
bulunan bosluk bdlgelere bu bolgelerin toplam sayisinin 18%, 28% ve 50%’si
oranlarinda D(veya H) atomlar1 yerlestirilerek gergeklestirildi. Her izotopik durumda
lic ayr1 kaplama orani i¢in sistemin analizi yapildi. Yiizey iizerinde periyodik sinirlar
icerisinde 72 adet bosluk bolge bulunmaktadir. Bu bolgelere, her yolakta kaplama
oran1 miktarinca farkli kombinasyonlarda olmak iizere D(H) atomlar1 yerlesmektedir.

Boylece, olmas1t muhtemel durumlar 4000 yolakta farkli bigimlerde incelenmis oldu.

Yiizeyde baslangi¢c kaplama oranit miktarinca bosluk bolgelere tutunan atomlar, alt
ylizeye direk gecis bolgesinde oldugundan bu bdlgelerdeki enerji bariyerlerini
artirarak gelen atomun veya sicak atomun alt yiizeye gecmesini engeller. Sonugta, alt
ylizeye gecme orani kaplama orani, sifira giderken artacaktir. Alt yiizeye girme
genellikle ¢arpmadan hemen sonra olusur. Kaplama orani diistiikkge dogal olarak alt-
ylizeye ge¢me olasiligi artmaktadir. Kaplama oraninin artmasiyla orantili olarak
birinci reaksiyon HD {iriin olusumu lineer bir artis gosterirken, ikinci reaksiyon
H,/D; iiriin olusumu da ikinci dereceden bir artis gdsterdi. Iki sicaklik durumu igin
bu durum Sekil 4.1° de gosterildi. Bu durum Cu (17, 18) ve Ni (17, 31, 36, 38)

ylizeyleri ile yapilan ¢alismalarin sonuglari ile uyumluluk géstermektedir.

Simiilasyonda kullandigimiz potansiyel H/D atomlarimin Cu(111) yiizeyinin igine
niifuz etmesine miisaade etmistir. Cu ylizeyi ile yapilan benzer simiilasyonlarda H/D
atomlarinin alt yiizeye ge¢me durumlari incelenmemistir. Bizim elde ettigimiz
sonuglara gore ylizeye gonderilen H/D atomunun alt-ylizeye gegme olasiligi yapisma

olasiligindan daha fazla bulunmustur. Kaplama orani azaldik¢a gelen atomun
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Sekil4.1. 30 K ve 94 K yiizey sicakliklarinda H (D) --> D (H) + Cu(111)
etkilesmesi sonucu olusan HD ve D, (H;) iirlinlerinin olusma
olasiliklari—kaplama oran1 grafikleri

alt-ylizeye direk gegis yeri olan bosluk bolgelerin sayisinda artis olacagindan, gelen
atomun alt-yiizeye gecme olasilig artmistir. Kaplama orani arttikca alt yilizeye gegme
olasiligi, fark edilir bigcimde azalmakta iken {iriin olusma olasiligi da artmaktadir.
Doyma kaplama oranina kadar alt yiizeye ge¢me olasiligy, iirlin olusma olasiligindan
fazladir. Doyum kaplama oraninda, molekiil olusturma yoluyla tutunan atomu

c¢ikarma olasiligi ile yapigma yoluyla tutunan atom olma olasilig1 aynidir.

Doyum oranindan fazla kaplama oranlarinda ise; ylizeye gonderilen atom, ylizeyde
tutunan diger atomlarla etkilesme yapmadan yiizeyde tutunacagi bolge sayisi az
oldugundan alt ylizeye gecme ve yiizeyde kalma olasilidi iirlin olugsma olasiligindan
kiigtiktlir. 75% kaplama oraninda, yiizeyde kalma ve alt yiizeye ge¢cme durumlari
gerceklesmemis bunun aksine gelen atom ya yiizeyde tutunan bir atom ile reaksiyona

girip iirlin olarak yiizeyden ayrilmis ya da ylizeyde tutunan bir atoma verdigi enerji
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Cizelge 4.1. Her bir izotopik kombinasyonda goézlenen olasi durumlarin toplam
yolak sayisina gore oranlar1 verilmistir. D—H, H—kapli Cu(111) ytizeyi
ile gaz-fazli gelen D atomunun etkilesmesini ve H-D’ da diger izotopik
kombinasyonu gosterir

Slc(aKk)hk Carpisma Sistemi K?ﬂir)na Uf’lu?lu Hz(}/:g;lﬁDz Yapisma | Alt yiizey | Sacilma
D-H 0,50 0,3975 0,0958 0,0040 0,4375 0,0653

D-H 0,28 0,2288 0,0260 0,0445 0,6845 0,0163

10 D-H 0,18 0,1510 0,0085 0,0368 0,7985 0,0053
H-D 0,50 0,4460 0,0568 0,0098 0,4050 0,0825

H-D 0,28 0,2605 0,0128 0,0543 0,6458 0,0268

H-D 0,18 0,1750 0,0040 0,0473 0,7598 0,0140

D-H 0,50 0,4228 0,1128 0,0045 0,3870 0,0730

D-H 0,28 0,2450 0,0348 0,0415 0,6615 0,0173

94 D-H 0,18 0,1585 0,0158 0,0443 0,7755 0,0060
H-D 0,50 0,5023 0,0658 0,0048 0,3520 | 0,07525

H-D 0,28 0,2878 0,0190 0,0533 0,6108 | 0,02925

H-D 0,18 0,1860 0,0080 0,0388 0,7525 0,01475

ile o atomun bagka bir tutunan atomla etkilesmesini saglayarak ikinci iiriin
olusumuna katkida bulunmustur. Ayrica gelen atomun carpisma sonrasi ylizeyden

ayrildigi tespit edildi.

fkinci reaksiyon olusumunda gelen atom yiizeyde veya alt yiizeyde kalacagindan,
yapisma ve alt-yiizeye gecme olasiliklarinin gergekte Cizelge 4.1°deki degerlerden
biraz daha fazla olmas1 beklenir. Deneylerde (23-25) 50% kaplama oraninda her iki
izotopik durum i¢in de birinci reaksiyon HD olusumu i¢in olasilik 0,47+0,12 oldugu
rapor edilmistir. Referans 15 deneyle sadece D {iizeri H durumunda uyumlu iken,
bizim yaptigimiz incelemede hem 30 K hem de 94 K i¢in her iki izotopik durum

icinde HD olugma olasilig1 deneyle uyumludur.

Kaplama orani arttifinda sacilma da artmaktadir. Elde edilen sonuglarda yiizeye
tutunan atom araciligi ile tuzaklanmanin, sicak atom olusumuna onemli katkilari
gozlendi. Enerjinin ylizeye ve tutunan atomlara dagilmasi sacgilmayi elbette

azaltacaktir. Deneylerde (23-25) gelen atomun ylizeyle reaksiyona girmeden sacilma
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olasilig1 0,02 ile 0,1 arasinda oldugu bulunmustur. Gelen atomun, yiizeyin kirigiklig
ve tutunan atomlarla etkilesmesinden dolay1 sagilma olasilig1 az olacaktir. Sagilma
olasiligmin diislik olmasi, enerjinin atom-atom ve atom-yiizey arasindaki
aktarilmasindan kaynaklanmistir. Gelen atom, tutunan atomlarla bir veya daha fazla
carpisarak gaz-fazda sagilmadan 6nce 6nemli miktarda enerji degisimine ugrayabilir.
Referans 15° te iki ayr1 PEY setiyle incelenen sistemde sagilma olasiliklarinin 1.
PEY setine gore deney araliginda oldugu gdzlenmistir. Bizim yaptigimiz bu
calismada da her iki izotopik durum i¢inde sagilma olasiliginin, deneylerde (23-25)

elde edilen sonug¢la uyumlu oldugu bulundu.

Farkli kaplama oranlarinda HD olusumunda sicak atom reaksiyonlarinin etkin oldugu
gozlendi. HD Uriin olusumunda her ne kadar gelen atomun carpma bdlgesine yakin
tutunan atomlarla reaksiyona girip iirlin olusturmasi ¢ogunlukta ise de periyodik
sinirlar igerisinde kalan her bosluk bolgede tutunan atomla reaksiyona girip HD
tiriinii olusturdugu gozlendi. Kaplama orani azaldikga sicak atom yoluyla olusan HD
tirtinlerinin olasilig1 toplam HD iiriin olasiligina gore artmaktadir. Kaplama orani
azaldikca iirin olusumlarinda daha uzun reaksiyon zaman gozlendi. Kaplama orani
azaltildiginda, ER (veya erken SA) reaksiyonlarinin olasiliginin azaldigi ve sicak
atom ve tutunan atom c¢arpismalar1 arasindaki siirenin arttigi gozlendi. Yapilan
calismada, HD olusumuna neden olan gelen atomun reaksiyon siiresince yiizey
lizerinde kat edebilecegi yolun yaklasik 100 A kadar oldugu belirlendi. Sicak atom
ylizey tizerindeki hareketinde, yiizey {izerindeki potansiyel tepelerinden dolay1 vadi
boyunca yayilmakta olup kimi zaman k&prii bolgesinden gegerken bu bdlgedeki
enerji bariyerinden dolayr ziplama yapmakta kimi zamanda bosluk ve merkez

bolgelerden alt-ylizeye girip tekrar yiizey listiine ¢ikmaktadir.

4.2. Izotopik Yer Degistirmenin Etkisi

ER dinamiginin arastirilmasmin bir yolu da, olusan iirline ait durumlar iizerinde
izotopik yer degistirme etkisinin ¢alisilmasidir. Bu sekilde, gaz-fazli H(D) atomu ve

birka¢ c¢esit metal ylizey iizerine kapli D(H) atomu arasindaki dogrudan
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reaksiyonunun calisildig1 teorik ¢alismada (9) kismen incelendi ve ayrica Rettner
(23-25) Cu(111) yiizeyi ilizerinde bu reaksiyonu molekiiler 151n ¢aligmasi ile deneysel
olarak arastirdi. Cu(111) yiizeyi iizerinde hidrojen ilgi ¢ekici bir sistem oldugundan
yaygin bigimde calisilmig ve ylizeylerde ayrilma dinamiginin anlagilmasi i¢in orijinal
bir sistem modeli olmustur. Deneylerde (23-25) HD olusumundaki izotop etkisinin

olup olmadigina tam olarak karar verilemedi.

Bret ve arkadaslarinin yaptigi calismada (8, 9) diiz-yiizey yaklasimina dayali
tamamen li¢-boyutlu bir model kullanilarak, Cu(111) yiizeyin iizerinde tutunan D(H)
atomu ve gaz-fazli H(D) atomu arasinda yeniden birlesme reaksiyonu ER dinamigi
calisildi. Bu calismada, H ve H; ile Cu(111) etkilesimini tanimlayan bir potansiyel
enerji ylizey (PEY) modeli kullanildi. Sadece baslangigta tutunan atomun sifir-nokta
hareketindeki farklardan kaynaklanmayan, HD iirlinline ait Oteleme enerjisi ve
donme-titresim dagilimlar1 iizerinde kuvvetli izotop etkileri bulundu. Ayni izotop

etkileri bizim yaptigimiz ¢aligmada da benzer sekilde gozlendi.

Oteleme enerji dagilimlarinda kuvvetli izotop etkileri gdzlendi. Sekil 4.2> de H-D ve
D-H izotopik kombinasyonlar1 i¢gin HD ve H,/D, iirlinlerine ait Gteleme enerji
dagilimlant karsilastirildi. H-D i¢in 6teleme enerjisi dagilimi D—H sistemine gore
daha dar gozlendi. H-D sisteminde D-H sistemine gore zirve daha sivri bir
goriinlime sahiptir. Bunun sebebi H-D sisteminde gelen atomun ylizey {izerinde fazla
gezinmeden, enerjisini yilizeye ve diger tutunanlara aktarmadan direk olarak yiizeyde
bir tutunanla reaksiyona girerek ER veya erken SA yolu ile HD olusturma olasilig
D-H sistemine gore daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonugclar,
Rettner’in buldugu (23-25) dteleme enerji dagilimi iizerinde izotop etkileri dl¢timleri
ile uyumludur. Yapilan ¢alismada 1,1 eV ve daha diisiik 6teleme enerji degerlerine

sahip H; iirlinlerinin sayis1 D, iirlinlerine kiyasla daha fazla tespit edildi.
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Sekil 4.2.  T=30 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) yiizeyi
iizerinde H tiizeri D ve D iizeri H reaksiyonlari sonucunda olusan
iiriinlere ait 6teleme enerji dagilimlari

Bu fark izotop etkiden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2°de goriildiigi gibi 50% kaplama
oraninda 1,1 eV oteleme enerjisine sahip H; olasilig1 belirgin bir zirveye sahipken D,
iirlinline ait keskin bir zirve yoktur. Sekil 4.2” de reaksiyonda 1,1 eV ve daha kiiciik
Oteleme enerjisine sahip HD {iriin olusumuna ER mekanizmasinin katkisinin
oldugunu soyleyebiliriz. Yine bu sekillerden izotopik etkinin ER reaksiyonlarinin

sayisinda belirgin bir bigimde goriiliir.

Cizelge 4.2. Her bir izotopik kombinasyonda gozlenen ER ve erken SA olasiliklari
ve tesir kesitleri. D-H, H-kapli Cu(111) ylizeyi ile gaz-fazli gelen D
atomunun etkilesmesini ve H-D’ de diger izotopik kombinasyonu

gosterir

arpisma Kaplama ER ve erken SA ER + erken SA
Sicaklik (K) ngteirli Orarll)l (ML) olasilig1 tesir kesiti (A?)

H-D 0,50 0,312 0,441

D-H 0,50 0,209 0,296

30 H-D 0,28 0,153 0,216

D-H 0,28 0,098 0,138

H-D 0,18 0,088 0,124

D-H 0,18 0,056 0,079

H-D 0,50 0,373 0,528

D-H 0,50 0,233 0,330

94 H-D 0,28 0,177 0,250

D-H 0,28 0,108 0,152

H-D 0,18 0,102 0,144

D-H 0,18 0,069 0,097
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Sekil 4.3.  T=30 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) yiizeyi
iizerinde H tlizeri D ve D flizeri H reaksiyonlar1 sonucunda olusan
iiriinlerin olusma siirelerinin olasilik dagilimlar

Reaksiyon dinamiginin diger bir arastirmasi, reaksiyon zaman olasiliklarinin
arastirilmasidir. Sekil 4.3° te yolak baslangici ve olusan molekiiliin yiizeyden 7 A
yiikseklikte oldugu nokta arasindaki gegen siire olarak tanimlanmis reaksiyon
zamanlarinin olasilik dagilimi gosterildi. Birinci reaksiyon {iriinleri ER veya SA
yoluyla olusabilir, iiriin olusumunda ER ve SA’ nin goreli katkilar1 toplam enerji-
olasilik ve reaksiyon zamani-olasilik grafiklerindeki sonuglardan kolaylikla
anlagilabilir. D-H ve H-D sistemlerine ait HD {iriin olusumunda ER katkist Sekil
4.3’ de gozlenmektedir. Erken SA veya ER belirtisi, gelen atomun ylizeyde fazla
gezinmeden sadece bir veya iki ziplamadan sonra Sekil 4.3° de gosterildigi gibi 0,2
ps ve 0,3 ps gibi kisa bir siirede bir tutunanla reaksiyona girmesi sonucunda HD
tirtinlerini olusturmasidir. HD olusumu i¢in 0,4 ps’ den 2,0’ye kalan dagilim SA
reaksiyonlarina atfedilebilinir. En kisa siirelerde olusan HD iiriinleri ER veya erken
SA mekanizmasi ile olusmustur. Uzun siireler bircok carpismaya ve SA olusumuna
karsilik gelmektedir. Sistemlerin analizinde SA reaksiyonunun ER’ ye gore daha
fazla baskin oldugu tespit edildi. HD olusumu icin etkin olan mekanizma SA
mekanizmasidir. Reaksiyon siliresinin uzun olmasi ve toplam enerjinin kii¢iik
olmasindan dolayi tepki veren sicak atomlarin tipik olarak reaksiyona girmeden 6nce
tutunanlarla reaktif olmayan birka¢ carpisma yaptigini ve ylizeyde gezindigini
sOyleyebiliriz. Sicak atom yoluyla iirlin olusumunda Onemli bir izotopik etki

bulunmamasina karsin ER ve erken SA olusumlarinda izotopik etkiler gézlendi.
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Sekil 4.4. T=30 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) ylizeyi
tizerinde H iizeri D ve D {izeri H reaksiyonlar1 sonucunda olusan
iirlinlerin toplam enerji olasilik dagilimlari

Sekil 4.3 te 0,2 ps ve 0,3 ps’ deki ER ve erken SA yolu ile olusan iiriin olma
olasiliklar1 karsilastirildiginda izotopik etki agik bir sekilde goriiliir. H-D durumunda

0,2 ps siirede olusan {iriiniin D-H durumuna gore daha fazla sayida oldugu gozlendi.

HD iiriin molekiillerinin toplam enerji dagilimlari Sekil 4.4’ te gosterildi. Uriinlere
ait toplam enerji; donme, titresim ve Oteleme enerjilerinin toplamidir. Grafikte
iiriinlere ait toplam enerji degerlerinin enerji siif degerleri kullanilarak enerji
egrileri normallestirilmistir. Sekil 4.4’ teki HD iirlinlerine ait toplam enerji olasilik
dagilimlarinin grafiklerinde her iki ¢arpigsma sistemi i¢inde toplam enerji degerleri
-2,4 eV noktasinda bir zirve yapmustir. Bu degerin altindaki biitiin enerjiler, yiizeye
enerji kaybolugsunun olmadiginda tutunan atomlarla reaksiyona girmeden gergeklesen
carpigmalar sonucunda olusur. Diisiik enerji bilesenleri SA olusumunu temsil
ederken -2,4 eV ve daha biiylik enerji degerleri ER ve erken SA yolu ile olusan HD
iiriinlerine karsilik gelebilir. Uriin olusumunda SA reaksiyonlarindan gelen katkilarin
baskinlig1 toplam enerji grafiginde de gozlendi. Ikinci iiriin olusumlarinda gelen
atom yiizeyde gezinmesinden dolay1 enerjisinin bir kismin1 kaybetmistir. ER veya
erken SA mekanizmalar1 yolu ile olusan HD molekiillerinden daha az enerji
igcermelerine ragmen boyle lriinlerde sicaktir. Gelen atom enerjisini ylizeye ve
tutunan atomlara aktararak yiizeyde tuzaklanabilir. Gelen atomun enerji aktarmasi ile
harekete gegen tutunan atom yiizeyde gezinir. Gelen atom enerjisini yiizeye ve geriye

kalan enerjisini yiizeyde tutunan bir atoma aktardiginda olusan bu yeni sicak atom
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Sekil 4.5. T=30 K’de D(H) --> H(D) + Cu(111) reaksiyon sisteminde farkli

kaplama oranlarinda olusan iiriinlere ait titresim dagilim grafikleri

aldig1 bu enerjiyle diger bir tutunan atomla birleserek ikinci iirlin olustururlar. Olusan
bu irilinlerin toplam enerjileri D-H durumunda -3,3 eV’de belirgin bir zirveye
sahipken H-D durumunda ise -3,6 eV ve -3,3 eV arasinda genis bir zirveye sahiptir.
Toplam enerji grafiklerinde ikinci {iriin olusumlarinda izotop etkisinin oldugu

gozlenirken HD iiriin olusumunda 6nemli bir izotop etkisi gézlenmedi.

Sekil 4.5° te D tizeri H ve H lizeri D durumlarina ait 30 K ylizey sicakliginda 18%,
28% ve 50% kaplama oranlarinda olusan iiriinlere ait titresim dagilimlar1 verildi.
Molekiil iiriinlere ait titresim olasilik dagilimlarinin genelinde 6nemli izotop etkisi
gozlenmedi. Izotop etkisi olarak D iizeri H reaksiyon sisteminde v=0 titresim
modunda HD molekiil {iriinlerinin olusma olasilig1 H iizeri D sistemine gore fazladir.
Ayrica, H tlizeri D reaksiyon sisteminde v=0 titresim modunda H, molekiil
tiriinlerinin olusma olasiligi, D tlizeri H sisteminde ayni titresim modunda D, molekiil

irlinlerinin olusma olasiligindan fazladir.

Sekil 4.6." da farkli kaplama oranlarinda H tizeri D ve D iizeri H reaksiyon
sistemlerinde olusan HD molekiilleri i¢in ayrintili donme modlarinin dagilimlar
gosterildi. HD molekiiliiniin sahip oldugu enerjinin 6nemli bir boliimii donme ve
titresim seviyelerindedir. Gelen atomun enerjisini diger tutunan atomlara ve yiizeye
aktarmadan olusturdugu iirliniin donme-titresim uyarimi ve kiitle merkezi 6telemesi
i¢cin mevcut enerjinin maksimum miktar1 2,4 eV civarindadir. D-H i¢in dénme

durumlarinin dagilimi1 H-D sistemine gore daha dar gézlendi. Sekil 4.6’da H-D
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Sekil 4.6. T=30 K’de D(H) --> H(D) + Cu(111) reaksiyon sisteminde farkl
kaplama oranlarinda olusan HD {iriinlerine ait v-j grafikleri

sisteminde D-H sistemine gore zirve sayisi daha fazladir. Dénme dagilimi
Cu(111)iizerinde H ve D reaksiyonlarinin deneysel (23-25) ve yan klasik (7-9, 11,

15) ¢alismalarda elde edilen sonuglarla uyumludur.

Ikinci iiriinlerde titresim seviye sayilar1 HD iiriinlerindeki gibi biiyiik seviyelerde

tespit edilmedi. Yiizey sicaklig1 30 K’ de ikinci tiriinlerde her iki izotopik durum
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Sekil 4.7.

T=30 K’de D(H)

--> H(D) + Cu(111) reaksiyon sisteminde farkli
kaplama oranlarinda olusan H,/D; liriinlerine ait v-j grafikleri

icin de 50% kaplama oraninda titresim seviyesi sayis1 4’e kadarken, 18% ve 28%

kaplama oranlarinda titresim modu v=0, 1 ve 2’dir (Sekil 4.7).

izotop etkileri iki nedenden ileri gelebilir. Bu nedenler birincisi D-H ve H-D

durumlarinda sistemin kinematik ve

ikincisi

de tutunan atomun sifir nokta

enerjisindeki farkliliklardir. H tizeri D reaksiyonunu agir-hafif birlesime karsilik

gelmekte ve gelen D atomu tutunan H atomu ile ilk ¢carpigsmadan sonra yiizeye dogru
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hareketine devam eder. D iizeri H reaksiyonunu da hafif-agir birlesime karsilik
gelmekte ve gelen H atomu tutunan D atomu ile ilk carpismadan sonra geri

sacilacaktir (6).

H ve D atomlarinin etkilesiminde, atomlar aras1 bag enerjisi 4,74 eV’ tur.
Kullandigimiz PEY ylizeyi i¢in harmonik yaklasimda yiizeye dik titresim hareketi
icin tutunan H ve D atomlarina ait sifir-nokta enerjileri, sirasiyla yaklasik 80 meV ve
57 meV’ tur. Yiizeye paralel hareket icinde H ve D i¢in sirasiyla sifir-nokta enerjileri

yaklagik 84 meV ve 60 meV olarak hesaplandi. Ayrica H(D) atomunun Cu(111)

ylizeyi lizerinde bosluk bolgede sifir-nokta enerjisi h% dahil edilmeden kimyasal

tutunma enerjisi 2,39 eV olarak bulundu. Bu sonuglar Cu(111) iizerinde H atomunun
deneysel ve teorik ¢alismalar1 (8) ile uyum ic¢indedir. Atom-atom ve atom-yiizey
arasindaki bag enerjileri sonuglar1 arasindaki iki katina yakin fark ekzotermikten

kaynaklanir.
4.3. Yiizey Sicakhigimin EtKisi

Yiizey sicakligimin 94 Kelvin’e ¢ikarilmasi ile birlikte yiizeyi olusturan Cu
atomlarinin x, y ve z koordinatlarinda kiigiik degisikler meydana gelmistir. Bu
nedenle yiizey atomlarinin birbirlerine olan uzakliklardaki simetri bozuldu. Buna
ragmen yiizey fce(111) yapist korunmustur. Katmanlar ve yiizey atomlar1 arasindaki
uzakliklarin degismesi iirlin olusumunda artmaya sebep olmustur. Yiizey sicakliginin

artmasiyla yiizey kirigikligi da artmustir.

Yiizey sicakliginin 94 K’ ye artmasi ile yiizeye tutunan atomlarin bosluk bolge
tizerinde baglanma enerjilerinde kiigiik farkliliklarin disinda 30 K’ ye gore 6nemli bir
fark tespit edilmedi. 94 K’ de yiizeyin yapisinda meydana gelen kiiciik degisiklikten
dolay1 yiizeye tutunan her bir atomun baglanma enerjisinde ve ylizeyden
yiiksekliginde kiiclik farkliliklar meydana getirmistir. Tutunan atomlara ait sifir
nokta enerjileri 94 K icinde 30 K i¢in hesaplanan degerler kullanildi. Her bir tutunan

atom i¢in yiizey ilizerinde yerlesecekleri koordinatlar, 94 K yiizey sicakligindaki
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ylzeyin bosluk bolgeleri lizerinde minimum enerjinin elde edildigi koordinatlar

olarak yeniden ayarlandi.

Yiizey sicakligt 94 K’ e cikarildiginda her iki izotop carpisma sistemi iginde iiriin
olusma olasiliginda 30 K yiizey sicakligindakine gore artis belirlendi. Bu artis Sekil
4.8 a’ da gosterildi. Sicakligin artmasiyla yiizey kirisikliginin artmasi {iriin artigini
etkileyen faktorlerden bir tanesidir. Boylece gelen atomla tutunan atomun reaksiyona
girmesi kolaylasmis buda irlin olusumda artisa neden olmustur. Sicakligin
artmasiyla alt yiizeye gecis oranlarinda bir azalma gbzlendi. Bu azalma 50% kaplama

oraninda daha belirgin olarak tespit edildi.

1.0 1,0
H(D) --> D(H) + Cu(111) H(D) --> D(H) + Cu(111)
(HD uriind) @ (alt ylizeye gegis miktarlari) )
08 0,8 1 S
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m == T=30K D-H
06 | == T=30K H-D « 06 mmm T=94K H-D
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Sekil 4.8. 30 K ve 94 K de H(D) --> D(H) + Cu(111) reaksiyonunda 0,18, 0,28 ve
0,50 ML kaplama oranlarinda a) HD iirlin olugsma olasiliklar1 ve b) alt
ylizeye gecis oranlari

Ayrica sicakligin artmasi ER ve erken SA yolu ile olusan HD firiinlerinin sayisinda
da bir artisa neden olmustur. Bu artis 50% kaplama oraninda H-D ¢arpisma sistemi
i¢in artis miktar1 Sekil 4.9 a’ da gorildiigii gibi diger durumlara gore daha belirgindir.
Ayrica Sekil 4.9 b’ de goriildigii gibi ylizey sicakliginin artmasi ikinci sicak
atomlarin olusturdugu {iriin sayisinda da bir artisa neden olmustur. Yiizey
kirigikliginin artmasi yiizeyde kalmayr giiclestirmis, iiriin olusumuna katkida

bulunmustur.
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Sekil 4.9. 30 K ve 94 K de H(D) --> D(H) + Cu(111) reaksiyonunda 0,18, 0,28 ve
0,50 ML kaplama oranlarinda a) ER ve erken SA yolu ile HD f{iriin
olusma olasiliklar1 ve b) ikinci {iriin olusma olasiliklar

Sicakligin artmasi iiriin olusumunu artirdi. Buda 6teleme enerji grafiklerinde kiigiik
farkliliklar meydana getirmistir. Buna ragmen oOteleme enerji olasilik dagilim
grafiklerinde 30 K ve 94 K yiizey sicakliklarinda genel goriiniim korunmustur. Sekil
4.2 ve Sekil 4.10 kargilagtirildiginda D, iiriinii 50% kaplama oraninda 30 K yiizey
sicakliginda 0,8 eV belirgin olmayan bir zirveye sahipken 94 K’ de 1,1 eV daha
belirgin bir zirveye sahiptir. D, iriinii i¢in Oteleme enerji degeri 18% ve 28%
kaplama oranlarinda 30 K’ de 1,1 eV’ de kiigiik bir zirve mevcutken 94 K sicaklikta

ise zirve 0,8 eV’ dedir.
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Sekil 4.10. T=94 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) yiizeyi
iizerinde H tiizeri D ve D iizeri H reaksiyonlari sonucunda olusan
iriinlere ait 6teleme enerji dagilimlari
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Sekil 4.11. 30 ve 94 Kelvin yiizey sicakliklarinda H(D) --> D(H) + Cu(111)

sistemine ait 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda HD olusma
olasiliginin, yapigsma ve alt-ylizeye ge¢cme olasiliginin grafikleri (oklar
doyma kaplama oranlarin1 gostermektedir)

94 K’de HD firiin olugum tesir kesitlerinde biiylime gozlendi. Bu durum Sekil 4.11°

de gorilldigii gibi yilizey sicakliginin artmasi doyma kaplama oranlarinda bir

azalmaya neden olmustur. H-D durumu i¢in 30 K ve 94 K sicakliklarda doyma

kaplama oranlar sirasiyla 44% ve 40% civarindalardir. D-H durumu i¢inde doyma

kaplama oranlar1 sirasiyla 46% ve 42,5% civarindalardir. Her iki durum iginde

sicakligin 94 K’ e ¢ikmasiyla doyma kaplama oranlarinda yaklasik 4% oraninda bir

azalma tespit edildi.

Sicakligin artmasi ile birlikte ER reaksiyon tesir kesitindeki artma iirlin olusum

stirelerinin dagiliminda H tizeri D sisteminde 0,3 ps’ de olasilik degerleri artarken D

tizeri H’ ta bu artiglar daha 0,2 ps ve 0,3 ps’ de gergeklesti (Sekil 4.12). Sicakligin

artmasi ile iirlin olusumunda sicak-atom mekanizmasinin etkinligi devam etti.
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Sekil 4.12. T=94 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) yiizeyi
iizerinde H tlizeri D ve D flizeri H reaksiyonlar1 sonucunda olusan
iriinlerin olusma siirelerinin olasilik dagilimlar

94 K’de HD iiriin olusumunda -2,4 eV ve daha kii¢iik enerjiye sahip iiriinler ER veya
erken sicak-atom mekanizmalar1 yolu ile olusmus olabilir (Sekil 4.13). Toplam enerji

olasilik dagiliminda 6nemli bir sicaklik etkisi ve izotop etkisi tespit edilmedi.
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Sekil 4.13. T=94 K’de 0,18, 0,28 ve 0,50 ML kaplama oranlarinda Cu(111) yiizeyi
tizerinde H iizeri D ve D {lizeri H reaksiyonlar1 sonucunda olusan
iirlinlerin toplam enerji olasilik dagilimlari
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Sekil 4.14. T=94 K’de D(H) --> H(D) + Cu(111) reaksiyon sisteminde farkli
kaplama oranlarinda olusan iirlinlere ait titresim dagilim grafikleri

Sekil 4.5 ve Sekil 4.14 karsilastinldiginda goriilecegi gibi, yiizey sicakligt 94 K’
deyken v=0 titresim modunda 30 K’deki duruma gore HD f{iriin olusma olasiliginda

bir artma go6zlendi.
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Sekil 4.15. T=94 K’de D(H) --> H(D) + Cu(111) reaksiyon sisteminde farkli
kaplama oranlarinda olugan HD {irlinlerine ait v-j grafikleri

Ayrica 94 K ylizey sicakliginda reaksiyon sonrasi olugan HD iiriinlerine ait donme
olasilik dagilimlarinda sicakligin artmasiyla énemli bir degisim goézlenmedi. Izotopik

farklilik devam etti (Sekil 4.15).
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Sekil 4.16. T=94 K’de D(H) --> H(D) + Cu(l11) reaksiyon sisteminde farkli
kaplama oranlarinda olusan H,/D; tiriinlerine ait v-j grafikleri

Izotopik farklilik H, ve D; iiriinlerine ait donme durum olasiliklarinda da belirgin bir
bicimde 94 K yiizey sicakliginda devam etmistir. D-H durumunda zirveler H-D
durumuna gore daha belirgindir (Sekil 4.16).
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5. SONUC VE ONERILER

Son yillarda gaz-fazli tiirler ile metal, yar iletken ve karbon ylizeyler {izerine
tutturulmus pargaciklarin reaksiyon dinamikleri incelenmis ve ¢ok onemli sonuglar
elde edilmistir. Elde edilen sonuclarda reaksiyon dinamikleri hakkinda oldukca bilgi
saglandi ve bu bilgiler 1s18inda bu alandaki calismalar daha da karmagik
arastirmalara doniistii. Hidrojen (veya doteryum) atomunun, doteryum (veya
hidrojen) atomlar1 ile kaph ¢esitli metallerin farkli yiizeyleri ile etkilesme dinamigi
ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir (6-56). Atomik hidrojenin metal yiizeyler ile
etkilesmesi teknolojik iiriinlerin ¢esitliliginde 6nemli bir rol oynar. Giiniimiizde
hidrojenin en verimli ve en kullanima uygun bi¢cimde depolanmasi igin ¢aligmalar

devam etmektedir.

Bu ¢alismada H(D) atomunun D(H) atomlar1 ile kaplanmig Cu(111) metal yiizeyinin
reaksiyon dinamigi c¢alisildi. Calismada hem H(D) ve D(H) atomlarmin kendi
arasinda hem de bu atomlarin yiizeyle etkilesmesini tanimlayan LEPS potansiyel
ifadesi kullanildi. Bu potansiyele ait parametreler yine, H --> H + Cu(111)
etkilesmesini inceleyen baska bir ¢aligmadaki (14) H ve Cu(111) arasindaki enerji
degerlerine ve iki H atomu ile Cu(111) arasindaki enerji degerlerine LEPS
fonksiyonu fit edilerek bulundu. Fit sonucunda tek atom ylizey ve iki atom yiizey
etkilesmesini en 1iyi sekilde tanimlayan ortak bir parametre seti bu calismada
kullanildi. Calismanin ilk kisminda tanimlanan potansiyel enerji yiizeyi ile H(D)
atomunun Cu(111) yiizeyi lizerinde degisen yiiksekliklerde farkli simetri bdlgeleri
iizerinden etkilesmeleri incelendi. Inceleme sonucunda gelen atomun Cu(111) yiizeyi
tizerinde bosluk merkez bolgeler iizerinde birbirine ¢ok yakin degerlerde baglanma
enerji degerlerinin oldugu hesaplandi (22). Ayrica bu bdlgeler gelen atomun alt
ylizeye dogrudan gegis bolgeleridir. Yiizeye kaplanan atomlar bu ¢alismada bosluk
bolgeler lizerine yerlestirilmistir (22). Bosluk bdlgeden alt ylizeye gecen atomlarin
liclincii tabakaya kadar bir enerji bariyeriyle karsilasmadan daha derinlere niifuz
ettigi tespit edildi (12). Merkez bolgeden alt yiizeye gecen atomlarin ikinci tabakada
hemen bu bolgenin altindaki ikinci tabaka bakir atomundan dolay1 karsilastigi enerji

bariyerinden dolay1 alt yiizeye gecis bicimine gore geriye sagilabilir. Calisma



49

sonucunda H(D) atomlarmin alt ylizeyde tuzaklanma olasilifi kiiclimsenmeyecek
degerlerde bulundu. Literatiirde (12) yapilan benzer teorik calismalarda alt yiizeye
gecislerden bahsedilmis fakat kullandiklari potansiyel tanimindan dolayr metal
ylizeyi gelen atomun alt yiizeye gec¢isine olanak vermemistir. Bu yiizden Cu(111)
ylizeyi i¢in benzer caligmalarda alt yiizeye gecis dinamigi ¢alisiimamistir. Ni(100)
ylizeyi ile yapilan bir ¢alismada (35-38) alt ylizeye gecisler calisilmis fakat yiizeyin

yapisindan dolay1 alt yiizeye gecme orani yiizeye yapigma oraninin altinda kalmigtir.

Ayni ¢alisma, tutunan atomlar1 bu defada merkez bolgelere yerlestirerek yapilabilir.
Daha ilging sonuclarla karsilagilmasi muhtemeldir. Gelen atomun bosluk bolgeler
tizerinde tutunan atomlar olmayacagindan alt ylizeye tuzaklanma olasilig1 artabilir.
Tutunan atoma enerji aktarimi oldugunda ikinci iirlin artisinda bir artma gozlenebilir.
Yine tutunan atomlar1 yiizey iizerinde farkli kombinasyonlarda olacak bigcimde hem
merkez hem de bosluk bolgelere yerlestirilerek reaksiyon dinamikleri ¢alisilabilir.
Ayrica; tutunan atomlari, hem bosluk bolge altinda olacak bigimde yiizey i¢inde hem
de merkez bolge ilizerinde yerlestirerek ayrintili olarak etkilesme reaksiyonlari

incelenebilir.

Yapilan bu calismada iiriin olusumunda; kaplama oraninin, yiizey sicakliginin ve
izotop etkisinin etkilerinin oldugu belirlenmistir. Kaplama orani arttikca HD {iriin
olusumu lineer bir sekilde, Hy(D;) iiriinleri de ikinci dereceden olacak bigimde
artmistir. Cu(111) ylizeyi i¢in literatiirde yapilan benzer c¢alismalarda da (17, 18)
kaplama oraninin etkisi ayn1 bigimde tespit edilmistir. Birinci iirlin olusumu D iizeri
H etkilesme sisteminde H iizeri D sistemine gore daha fazla tespit edildi. ikinci iriin
olusunda da tam tersi sonu¢ gozlendi. Uriin olusumundaki izotop etkisi daha dnce
yapilan benzer calismalarda da gozlendi. Literatiirde reaksiyon dinamiklerinin
incelenmesinde sicakligin neden oldugu degisimler c¢alisilmamustir. Sicakligin
artmasi yiizey kirigikligmin artmasma neden oldu. Bu da {irlin olusumunda artisa
neden oldu. Bu ¢alismada ylizey sicakligi 30 K ve 94 K alindi. Bu iki sicaklikta da
izotop etkisinin korundugu belirlendi. Sicakligt Cu(111) yapisi bozulmayacak
bicimde artirarak ayni ¢alismaya ait reaksiyon dinamikleri incelenebilir. Caligsma 300

K ylizey sicakligi ve daha fazlasi igin yapilarak gerek oda sicakligi sartinda gerekse
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daha sicak sartlarda inceleme olanagi saglar.

Calismada 50% kaplama oranlarinda olusan HD iiriinlerinin sayis1 deneysel
calismalarda elde edilen sonuglar ile uyumludur. Yine bu ¢alismada elde edilen gelen
atomun yiizeyden geri sa¢ilma olasilig1 deneysel sonuglarla benzer araliklarda oldugu
gozlendi. Uriin olusumunda SA yolunun ER mekanizmasina gére daha baskin oldugu
tespit edildi. Deneysel olarak ER yolu ile olusan iiriinler kullanilan deney setinin
hassasiyetinden dolay1 deneysel olarak (23-25) ayrintili ¢alisilamamus, fakat yapilan
teorik calismalarda (10, 11, 14, 15) SA tesir kesitinin ER tesir kesitine gore fazla

oldugu hesaplanmustir.

Bu calisma ayn1 bigimde H(D) kapli ylizeye HD (H» veya D») molekiilii génderilerek
hem ayrisma hem de iiriin olusturma durumlar1 arastirilarak daha farkli sonuglar elde

edilebilir.

Yapilan bu caligmada reaksiyon dinamiklerinin ayrintili bir bi¢cimde incelenmesi
yari-klasik MD yontemi kullanilarak saglanilmistir. Etkilesmeyi tanimlayan
potansiyelimiz ve hareket denklemlerimiz uygun bir bi¢imde bilgisayar ortaminda
calisilacak bir tarzda fortran77 dilinde hazirlanmistir. Hesaplamalar her kaplama
durumu i¢in 4000 yolak iizerinden yapilmistir. Bu ¢alismada her durum i¢in toplam

48000 yolak incelenmistir.

Reaksiyon dinamiginin incelenmesini saglayan LEPS potansiyeline ait en uygun
parametre setinin bulunma gii¢liigli ve calistirillan bilgisayarlarin sayisinin ve
islemcisinin yetersizligi bu ¢alismanin 30 K ve 94 K ile smirli kalmasina neden
olmustur. Ciinkii bu tip g¢alismalar yolak iizerinden yapildig1 icin test siiresiyle

birlikte oldukc¢a bir zaman almaktadir.

Bu ve benzer ¢aligmalarin desteklenmesi ile teknolojik alanda malzeme iiretimine,
yeni nesil enerji kaynagi hidrojen depolama arastirmalarina 6nemli 6lclide katkida
bulunacaktir. Bu caligmalar teorik olarak yapildiginda daha hizli ve kisa siirede

sonuglar almak i¢in ¢ok sayida hizli bilgisayarlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Sonuglarin
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hizli alinmasi elde edilen bilgilerin direk olarak teknolojiye aktarilmasinda 6nemli
bir ivme kazandiracaktir. Bu sayede uygun olmayan durumlarin deneysel olarak

calisilmasi 6nlenerek, cok daha biiylik masraftan kaginilmasi saglanacaktir.
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EK-1. Uriin Molekiiliiniin Koordinat ve Momentumlarinin Yar1 Klasik Hesaplanmas1

Carpisma sonrast olusan HD veya Hy(D;) molekiilleri i¢in klasik yoriinge
hesaplarinin kullanilmasi, klasik mekanikte Morse osilatoriine ilgiyi artirmistir.
Dinamik problemin Hamiltoniyeninin analitik ¢6zlimiine izin verdigi i¢in Morse
osilatorii tercih edilmektedir. Dinamik sistemin analitik ¢éziimiinii verecek sekilde
Portar-Raff-Miller (PRF) tarafindan gelistirilen yariklasik yaklagim kullanildi (60).
Bohr kuantizasyon sart1 kullanilarak elde edilen ifadeler kuantum mekanik olarak
izinli i¢ enerji ve donme acisal momentuma sahip yar1 klasik duruma
doniistiiriilmiistiir.  Yariklasik yoriinge hesaplarinda reaksiyon esnasinda olusan
donen iki atomlu molekiiliin reaksiyon bitimine kadar koordinat ve momentumlari
hesaplandi. L agisal momentumlu ve g indirgenmis kiitleli Morse osilatorii i¢in klasik

Hamiltoniyen ifadesi;

P2 2
=t L —+D(1—e ")’ [1]
2u 2ur

seklindedir. Burada D, « ve r. Morse parametreleridir. Hamiltoniyen ifadesinde
a — e—(x(r—re) [2]
déniisiimiinii tanimlayalim. 1/+°, r=r, (¢=1 civarinda) civarinda seriye agilimi

1 1 2 2
e (|
r r

e

(1—0%)@—1)2 +... [3]

3 3
or, or;

olur. (&-1)° in ikinci kuvvetinden biiyiik olan terimler ihmal edildiginde

Hamiltoniyen ifadesi
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)2 I? I’ 3
H=""+ + ~D+|D- 1- —1)° 4
TR aunf(& ) { o éf( O%)}(ﬁ ) [4]

seklinde olur. E enerjisi sabit kabul edildiginde P; i¢in ¢6ziim
| |
P =i = +(20) 2 (a+ bt + &) [5]

olur. Burada;

a=E-D-AL
b=2D-BL’
c=-D+CLI’
A= 121—3 -
2ur; ar, ar, [6]

dir. Dinamik problemi ¢dzmek i¢in P; momentumu hareket sabiti olmak iizere, (Q;,P))
konjuge degiskenler sistemine doniislim yapilabilir. Hamiltoniyen zamandan

bagimsiz oldugundan boyle bir donilisiimiin tiireticisi H’ nin karakteristik

fonksiyonlaridir ve

W(r.0,0.B.F,.B) =W, + W, +W, [7]
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seklinde tanimlanabilir. Burada

P |
Wr:jedr:_(z“T)j(mbmcgz)é% [8]
i Ve 1/2
W, :jpede:j(L —SmZGJ do [9]
W, = | Pdo=Mo [10]

seklindedir. Yeni koordinatlar

0, =—— [11]

olarak verilir ve bdylece ilgili tiirevler

1
oW, (nu jé 1 | be+2a
r— | 2| arcsin| —=—=— [12]

da (2 A -a Lﬁxlbz —4ac

W, _ (Ej% L. arcsin _2e6tb [13]
ob 2) o+-c \Vb* —4ac

W, _ (EJ% LU aresin| —265%2 |1 2] [14]
oc 2) o 2(_0)% Jb* —4gc ) 2ca’”
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oy =q, :arccos[ cost j [15]
oL 1-22
W _ —arccos( A.cot® j [16]
oM 1-27
ow,

= 17
M ¢ [17]

olur. Burada

A=

M
18
L el

dir. Momentumun tii¢ niceligi korunumludur ve hareket degiskenleriyle orantilidir.

e Y
P=N=-_ Rdrzl(zu)zj(a+b§+c§2) Ll
21 T o & 1]
:(2u)%( b _J
o 2= V-a
> VN
sin“ 0
P=M=P, [21]

Burada &, &=
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E.=(2c)" (—b ~Jp? —4ac ) [22]
£ =(2c)" (—b —b* - 4ac) [23]

olup p,=0’ 1n kokleridir. Es. 11-23” ten yeni degiskenlerin doniisiimlerini elde ederiz.

AR LA p— e T -
Y ON LM oa b oa b &\/bz—4ac

o.~(5),, () IE), 2 (&), S @),
(2], 20o2) () el

P (u) 21 1 (bC+2Bj END® —4dac C
—q,-L{=| — =
2

+—I|P, [25]
o ¢ . ( 2cE+b ] co
+arcsin| ——
\Vb* —4dac )|
QM:(a—Wj :(aWej + M _ 4 arccos| 2200 26]
oM )y, \oM ), oM 1= )2

olarak yazilabilir. Es. 24-26’daki, eski koordinatlar (& 6 ¢) biitiin diferansiyellerdeki
sabitleri kapsar. Yeni koordinatlarin zamana gore tiirevi Hamiltoniyen denklemleri

cinsinden
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olur. Hareket esitliklerinin ¢oziimii
Oy (t) =0, + oyt
0,(t)=8, +o,t

QM (t) :6M

64

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

seklinde basit formda tanimlanabilir. Es. 24 ve 31’ den radyal yoriinge kolayca elde

edilir:

r(t) =r _lln{(—Za)[b+(M)sin(®Nl +93, )]l}

(0

@i¢in yoriinge, Es. 15, 25 ve 32” den

[34]
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9(t)=arcos[\/1—K2 cos((oLt+8L + LA, )J [35]
A, = (E)% (lj (Lj(b—c + 2Bj(arcsin [bE_,-F—ZCI] + arcsin (ﬂjj
! 2 a \/—_C ¢ ENB” — 4ac \b* —dac [36]
+C o) (arberce)”
co
& = (~2a)[b+b* —dacsin(wyr+5,)] 37]

dir. Sonug olarak Es. 26 ve Es. 33’ den ¢’ nin yoriingesini

o(t) =38y +arccos[MJ [38]
1-2°

olarak elde edilir. Lineer momentumun kartezyen bilesenleri, sabit agisal momentum

ve Oy, O, Ou degiskenlerinin terimleri cinsinden ifade edilebilir. Kutupsal

koordinatlarin

x=rsinBcosd [39]
y=rsin0sin¢ [40]
z=rcosHO [41]

doniistimleri konjuge momentum i¢in

B, =pr =P, sinfcosd+ P, sinBsind+ P, cosO [42]
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P, = uér’ = PrcosBcos¢+ P rcosOsing+ P.rcosd

P, = pdr’ sin® 0 = —PrsinOsin ¢+ P,7sin O cos

verir. Matris formda ters doniisiimler

P sinfcosd cosfcosd
P, |=| sinBsind cosOsind
P cos 0 -sin6

olur. Es. 15 ve 26’dan,

]
sin @ = (sin2 q, + A’ cos’ qL)A
cos0=+/1-1% cosg,

sing, cosQ,, +Acosg, sinQ,,

)A

sin¢ =
(sin2 q, +1 cos’ q,

sing, sin —ACOSqg, COS
cosh = — q,sinQ, q. Oy

)A

(sin2 g, +A’cos’q,

-sind

cosd

P

Fy/r
P¢/rsin6
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[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

elde edilebilir. Bazi cebirsel basitlestirmelerden sonra, Es. 45°de Es. 46-49 yerine

konulursa
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-sing, sinQ,, +A cosq, cosQ,,

P
P, |=F| sing, sinQ, +A cosq, cosQ,,
P, V1-2% cosg,

-cosq, sinQ,, -\ cosg, cosQ,,

+—| cosg, cosQ,, -Asing, sinQ,,

—J/1-A% sing,

olur. Es. 50’de ¢, degiskenleri
q, =0, +LA,

ve p, ise Es. 5 ile tanimlanmistir. Bag uzunlugu
r=r,— llnci
o

ve Ap i¢in Es. 36 dikkate alinirsa

£ = (—2a)(b b —4acsinQ, )1

x -sing, sinQ,, +A cosq, cosQ,,

y |=r|sing, cosQ,, +A cosq, sinQ,,

z V1-2% cosgq,

yazilabilir. Radyal yogunluk fonksiyonu, t radyal periyottan yararlanarak

P(r)dr = 2dt =2 dr
T T

r r

67

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]
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seklinde elde edilir. Boylece, p, = ur ve 1, =2n/®, olmak lizere

P(r) =(-2an)* || 56]

olur. Radyal dagilim fonksiyonu

P 2ap,t p’ldr' [57]
I ]

<

dir. Es. 5 ve Es. 57 kullanilarak

& T el
D(r)= \/;_ai(a+b§/+ca/2) %:%—%[arcsin{%ﬁ [58]

olarak elde edilir. a, b, ¢ degerleri Es. 6 ve & Es. 2 ile tanimland1. Integral sinirlar:
i¢in i¢in r; r<’den r-’ye ve Qy; -n/2’den ©/2’ye degisir. Boylece sinir sartt D(r<)=0

icin,
1
r)=—[0y(r)=0y(r)] [59]
olur. Es. 59, Es. 58 ile ayn1 sonugtur. Radyal yogunluk ise;

p(r)= 190 _ oa&a’QN_oc\/;(
T dr n d§ T

a+be+cet) [60]

olur ki bu da Es. 56’ya esittir. Ayrica Bohr-Sommerfeld kuantizasyon sarti
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N=Ww+ l)h [61]
2

dir. Burada v titresim kuantum sayisidir ve N Es. 19 ile tanimlandi. Morse osilatorii

icin elde edilen sonuclar kuantum mekaniksel 6zdegerlerle karsilagtirmak amaciyla

b/ 2v/—c Es. 6 kullamilarak Z*’nin kuvvetleri cinsinden seriye agilirsa

b
N

— D% _FI*~GI' +... [62]

olur. Burada
pe_ 3 (1L
4uor, 3DA ar,

6o\ (s 3,3
32u2a2re(’Dé or, ar,

dir. Es. 6’daki tamimlar dikkate alarak, “a” i¢in Es. 19 ¢oziilerek, Es. 61 kullanilirsa

[63]

2
E=D+AL {(H%)m(zu)% D F+ GL“} [64]

elde edilir. Tiim sabitlerin yerlerine konmasiyla (L* =J(J —1)A°) HD, H, veya D,

molekiilii i¢in (kuantum mekanik sonuclarla uyumlu) enerji 6zdegerleri
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72 1, Ro), 1 ht 2
= J(J+D)+ho,(v+—)——2L (v+—)——— [ J(J +1
ot (/+1) ol 2) 4D ( f 4waﬁfq[ ( )}
65
3a- 1) 1 [65]
or
¢ Ko (v+=)J(J+1
4uar,’D, of 2)( )

seklinde elde edilir. Iki atomlu molekiil “titresim kuantum sayis1” v’nin degetleri

klasik yoriingeden

V=

1 2%
—E+g£3m~ [66]

ve donme i¢in Es. 67 elde edilir.

2
J = _l+l(1+4i)1/2

67
2 2 h’? [67]
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