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OZET

Iki atomlu D, molekiilii ile Ni kristal yiizeylerinin ve topaklarnin etkilesimleri
yariklasik molekiiler dinamik (MD) bilgisayar yontemi kullamlarak c¢aligildi.
Yiizey topolojisini aragtirmak igin molekiiliin reaktif kanalda Ni(100), Ni(110)
ve Ni(111) yiizeylerinin, tepe, képrii, merkez gibi 6zel noktalan iizerinde
par¢alanarak tutunma olasiliklan molekiiliin titresim ve dénme modlan ile
Oteleme enerjilerinin fonksiyonu olarak hesaplandi. Sagilma kanalindan da
bazi sonuglar sunuldu. D,+Ni, (n<20) ¢arpisma sistemi igin pargalanarak
tutunma olasiliklan, tesir kesitleri ve bozunma oran sabitleri hesaplandi.
Sonuglar deneysel galigmalarla karsilagtirildi. Molekiiliin titresim ve dénme
modlan ile topak sicakliginin etkisi tartigildi. Buna ek olarak aym
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ABSTRACT

Interactions of diatomic D, molecule with Ni crystal surfaces and clusters
were studied by using quasi-classical molecular dynamics (MD) simulation
method. To investigate the surface topologies, dissociative chemisorption
probabilities of the D, on the special sites, such as top, bridge, center etc., of
Ni(100), Ni(110) and Ni(111) surfaces were computed in reactive channel as
functions of ro-vibrational states and translation energies of the molecule.
Some results in scattering channels were also presented. For D,+Ni, (n<20)
collision systems, chemisorption probabilities, cross sections and rate
constants were calculated. The results were compared with experimental
studies. Effects of ro-vibrational states of molecule and temperature of the
clusters were discussed. In addition to this, the same célculations were also

done for liquid cluster.
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1. GIRIS

Teorik ve deneysel ¢ahigmalann yaminda, hizhh bilgisayarlann g¢ikmasi ile
bilgisayar simiilasyonu i¢in gerekli sayisal hesaplamalarin yapilabilmesi,
bilgisayar tabanli hesaplamalara yonelimi artirmigtir. Bu tip hesaplamalar
. deneysel dlgiimlerin yapilamadifi durumlarda, giivenilir verilerin hesaplanmasim
sagladigt gibi, teorik modellerin geligtirilmesinde ve uygulanmasinda da énemli
bir yer tutmaktadir. Bilgisayara dayal1 ¢aligmalarm yapildig ve gelistirildigi yeni
bilim dallarnin ortaya gikmasimin yaninda, Fizik, Kimya ve Yiizey Bilimi gibi
pek ¢ok alanda disiplinler arasi galismalar da bu sayede artmis ve farkli
disiplinlerde ¢aligan arastirmacilarin ilgilerini ortak konulara yénlendirmigtir.

Kimyasal tepkime dinamigine molekiiler dinamik bir yaklasimin esas amaci,
temel prensiplerden kimyasal tepkime oranmm1 hesaplayabilmek ve
anlayabilmektir; yani ¢ekirdek hareketi igin verilen 6zel bir etkilesme potansiyeli
ile sistemin hareket denklemlerini ¢dzerek, asil tepkime iglemi igin olasiliklar,
tesir kesitlerini ve bozunma oranlarini elde edebilmektir. Bu giine kadar bu amag
gok az tepkime igin gergeklestirilebildi. Bunun sebebi Born-Oppenheimer
yiizeyinin tamamen belirlenmesindeki ve Schrodinger hareket denkleminin
¢Oziimiindeki zorluklardir. Bu yiizden molekiiler seviyede kimyasal reaktivitenin
anlagiimasinin gofu model pot;nsiyel enerji yiizeylerinin, dinamik yaklasim
yontemlerinin (klasik mekanik gibi) veya ¢esitli istatistiksel kabuller ve
modellerin ¢oziilmesiyle ortaya konmaktadir. Giiniimiizde bu aragtirma alam gok

aktif bir durumdadut[1].



Mikrosistemlerin bilgisayar ortaminda incelenmesi, genellikle teorik modellerin
sayisal ¢Oziimlerinin yapilmasi yada ger¢ek olaylarin sanal olarak diisiiniilmesi
temeline dayanmaktadir[2,3]. Serbestlik derecesi biiyiik olan karmagik sistemlerin
deneysel olarak incelenmesi hem teknik agidan gok zor ve hemde ekonomik
acidan pahali olmaktadir. Bugiinkii sartlarda bu tiir deneylerin bilgisayar
ortaminda yapilabilmesi miimkiindiir. Bu maksatlarla atom ve molekiiller tizerinde
yapilan galigmalar sonucu, Molekiiler Dinamik (MD), Monte Carlo (MC) gibi
yontemler geligtirilmigtir[2-4].

Uygun deneysel ve ab initio sonuglarim igeren yan deneysel giivenilir potansiyel
enerji yiizeylerini gaz fazi1 tepkimeleri igin hazirlamak miimkiindiir. Toplam
tepkime oranlant igin ¢ok boyutlu potansiyel enerji yiizeyi ile klasik yolak
(trajectory) bilgisayar hesaplamalari yapilmaktadir fakat tesir kesitleri igin
giivenilirligi diigiiktiir. Sonugta Olgiilebilir nicelikler igin potansiyel enerji
yiizeyindeki bilgilerin ¢ikartilmasinda, klasik yolak g¢aligmalani 6nemli teorik bir
yontem olmustur. Gegerli bilgilerin az oldugu genis sistemler igin gegis durumu
kavramlarim1 kullanmak miimkiindiir. Burada sadece geometriler iizerindeki bilgi
ve gegis durumundaki frekanslara ihtiyag vardir. Cozeltideki tepkimeler igin
dielektrik tepki ve Brownian hareketi gibi teoriler iizerine kurulu dinamik
yaklagimlar kullanilabilmektedir. Difiizyon iglemi, siirtiinme etkileri ve dielektrik
soniimlerinin etkilerine bagl dinamik yaklagimlar da vardir[1].

Molekiil yiizey etkilesmeleri uzun siiredir galigilmaktadir[5-40]. Son yillarda ise
hem deneysel hem de teorik ¢aligmalar yogunluk kazanmig durumdadir.
L{teraﬁirde Cu[15], Pd[38], Al[37], Ni[22], Pt[31] gibi gesitli metal yiizeylerinin
ve topaklarinin  molekiillerle etkilesimleri iizerine ¢aligmalara sikga
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rastlanmaktadir. Hidrojen ve Doteryum molekiillerinin Nikel yiizeyleriyle
etkilesimi dikkat ¢ekici sistemlerdendir [9,14,22,27]. Maalesef elde edilen
sonuglarda ¢eligkiler bulunmaktadir[20]. Molekiiliin yiizeyle etkilesiminde,
molekiiliin pargalanarak yiizeyde tutunma olasiliklarinin gelis agismma ve
molekiiliin i¢ enerji durumlanna baglihigi, parcalanma mekanizmasi hakkinda
gegerli bilgiler veren niceliklerdendir. Molekiiliin i¢ enerji durumlarmna bagh
olarak yapilan ilesaplar sonucunda elde edilen bu olasibklann, bu yoénde
yapilabilecek deneysel ¢ahismalar ile kargilagtinlabilmesi son derece faydali
olacaktir. Bu karsilagtirma teorik modelde kullamlan potansiyel enerji yiizeyinin

gegerlilik derecesini gosterecektir,

Molekiil kristal yiizeyi etkilesmeleri iizerine yapilan ¢aligmalar, yiizey
karakteristiklerini belirlemek ve etkilesme mekanizmalan altinda yatan fiziksel
olaylari anlamak agisindan da ¢ok onemlidir. Bu konuda yapilan deneysel
¢aligmalan destekleyen ve deneysel verilerin isiZinda yapilacak sayisal
hesaplamalar, etkilesmeleri tanimlayan potansiyel ifadelerinin elde edilmesi ve

diizeltilmesi konularinda 6nemli rol oynayacaktir.

Bu amagla, segtigimiz D, molekiiliiniin Ni-yiizeyleri ve Ni-topaklan (cluster) ile
etkilesimleri bu tezde g¢ahgilmaktadir. Bu carpigma sistemleri yan klasik
molekiiler dinamik simiilasyon yontemi ile incelendi. Sistemdeki molekil atomlan
(D-D) ve molekiil-yiizey/topak arasindaki etkilesmeler LEPS (London-Eyring-
Polanyi-Sato) {27,42] potansiyel fonksiyonlan ile, topak atomlan arasindaki
etkilesmeler ise “Embedded Atom” enerji fonksiyonu [41] ile tammlanmustir.
Sayisal ¢oziimiinde tahmin et-diizelt (Predictor-corrector) algoritmasi kullamidi.
Molekiil-yiizey ¢arpigmasi igin Nikel kristalinin diigiik indeksli hareketsiz



atomlardan olusan (100), (110) ve (111) yiizeyleri dikkate alindi. Molekiil degisik
donme ve titresim modlarinda yiizey iizerinde segilen tipik baz1 6zel noktalara,
yiizeylerin normalleri dogrultusunda 1.0 eV’tan diigilk Oteleme enerjileri ile
gonderildi. Sistem iizerinde reaktif ve sagilma kanallan incelendi. Molekiiliin
pargalanarak yiizeyde kalma olasiliklan ve sagilma kanali ile ilgili baz1 nicelikler
elde edildi. Bu yolla molekiilin i¢ enerji durumlarnin ve yiizeyin farkh
bolgelerinin reaktiviteye etkileri aragtinldi. Benzer hesaplamalar molekiil-topak
etkilesmeleri igin de yapildr. Caligmanin bu kistminda 20 ve daha az sayida
atomdan meydana gelen gesitli topaklarin D, molekiilii ile reaksiyonlarma bakildi.
Pargalanarak topak iizerine yapigma olasiliklar, tesir kesitleri ve bozunma oran
sabitleri gibi g¢esitli fiziksel nicelikler hesaplandi ve bu niceliklerin topak
sicaklifina ve izomerlere bagliliy gibi durumlar incelendi. Tezin ilgili
béliimlerinde daha ayrnintih bilgi verilecektir.

Ikinci bélimde, kullamlan potansiyel ve hesaplama yontemi iizerinde
durulacaktir. Ugiincii ve dérdiincii boliimlerde ise sirasi ile, D, molekiiliiniin Nikel
yiizeyleri ile ve topak yiizeyleri ile etkilesmelerinden elde edilen sonuglar
sunulacak ve kargilagtinlacaktir. Son béliimde ise yapilan bu galisma ile varilan
sonuglar degerlendirilecektir.



2. HESAPLAMA YONTEMI ve ETKILESME POTANSIYELI

2.1. Giris

Bu bolimde ¢aligmada kullamlan hesaplama yoéntemi ve teorik alt yapi
hakkinda temel bilgiler verilecektir. Simiilasyon modeli olarak ¢ok pargacikli
sistemlerin hareket denklemlerini sayisal olarak ¢oziimleyen Molekiiler
Dinamik y6ntem kullamld: [2-4]. Sistemde D-Ni ve D-D etkilegmelerin igeren
LEPS [27,42] ve Ni-Ni etkilesimi i¢in “Embedded Atom” potansiyel [41]
enerji yiizeyleri kullamldi. Molekiiliin dénme ve titresim modlanm dikkate
alarak, hesaplamalar yanklasik bir yaklasimla yapildi.

Simiilasyon g¢aligmalar1 teori ve deneysel ¢aligmalarin her ikisine de doéniik
olarak destekleyici olmast agisindan, bilimsel ¢aligmalarda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Fiziksel problemlerin incelenmesinde modelin kurulmasi,
geligtirilmesi, sonuglarin elde edilmesi ve degerlendirilmesi teorik ¢aligmamin
adimlandir. Teorik model, sisteme uygulanarak fiziksel nicelikler hesaplanr.
Ozellikle karmagik sistemlerin ¢6ziimiinde ¢ok onemli bir yer tutmaktadr.
Deneysel ve gesitli teorik ¢aligmalardan elde edilen bazi fiziksel niceliklere
uyarlanarak hazirlanan etkilegme modelleri sayesinde, karmagik sistemler
geligmig bilgisayarlar ile incelenebilmektedir. Monte Carlo (MC) ve
Molekiiler Dinamik (MD) bu amagla en ¢ok kullamlan yéntemlerdir [2].

Bilgisayar simiilasyonu agisindan sivi-halin 6zelliklerine doniik hesaplamalar
zor bir problemdir. Gaz ve kati duruma kiyasla siv1 hali iyi tanimlayan basit
modeller bulunmamaktadir. Gaz halinde, etkilesmeyen ideal gaz iyi bir
modeldir. Kristal simiilasyonlarindan kati halin dogas1 hakkinda pekgok bilgi
edinilebilmektedir. 1950’lerde MC [43] ve MD [44] temel iki simiilasyon

yontemi olarak ortaya kondu. Periyodik smir sartlan ve etkilesme



potansiyellerinin diizeltilmesi gibi temel teknikler daha o zamanlarda
geligtirilmigtir. [k MD simiilasyon olarak Alder ve Wainwright’in [44] kati-
kire (hard-sphere) ¢ahgmalarindaki uygulamalari kabul edilmektedir.
Beklenmedik sonuglarn elde edilmesi ¢ok cisim problemlerine déniik sayisal
yaklagimlan gerekli kilmistir. Vineyard [45] kristalde radyasyon hasan
¢alismas: ile malzeme biliminde ilk kez simiilasyon ¢aligmasim yapmustir.
Sivilanin 6zelliklerine déniik Rahman’in [46] Lennard-Jones sivisi ¢aligmasi
bir - kosetagt niteligindedir. Verlet [47] Lennard-Jones sisteminin faz
diyagramlarim tayin etmistir. Bu ¢aligma ile MD simiilasyonda kullamilan ve
Verlet algoritmasi diye adlandinlan sayisal integrasyon yéntemini ortaya
koymugtur. Yonelimleri degistiren bir ¢ahsma ise 1970°li yillarin basinda
Rahman ve Stillinger[48] tarafindan su simiilasyonu ile ilgilidir. Hedefleri
basit modellerden daha gergekgi modellere yonlendirmigtir. Bu galismada su
i¢in deneysel potansiyel kullandilar, fakat molekiillerin etkilesimleri daha ¢ok
molekiiler orbital hesaplamalarla belirlendi. Caligmalarinda kullandiklar
Onemli bir bagka integrasyon yontemi olan tahmin et diizelt (predictor-
corrector) [49,50] algoritmasidir. 1980°li yillar MD yéntem igin bir
evrimlesme donemi olmustur. Pek ¢ok yeni algoritmalar sunulmustur. Bu
¢alimalan ii¢ ayn katagoride gruplandirmak miimkiindiir; (i) alisilagelmis
mikrokanonik topluluklardan farkl: sabit sicaklikta ve basingtaki topluluklarin
simiilasyonu, (ii) dengede olmayan MD yéntem, (iii) ab initio MD yontem
(Car-Parrinello yontemi). Bu galismalarin ortak 6zelligi, klasik mekanikteki
hareket denklemlerini daha diizgiin ¢6zebilen yontemler geligtirmeye déniik
degisiklikler igermeleridir. Bu tip degisiklikler bilgisayar simiilasyonlarim
farkli durumlara adapte etmeye imkan saglamigtir [51].
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2.2. Molekiiler Dinamik Simiilasyon Modeli

Deterministik bir model olan Molekiiler Dinamik y6ntem [2-4,51], N sayida
atomdan meydana gelmis sistemlerin dinamik o6zelliklerini incelemede
kullanilir. Toplam enerjisi korunan sistemi olusturan pargaciklann klasik
hareket denklemlerinin sayisal ¢6ziimlerini igermektedir. Zamana bagh olarak
pargaciklarin konum, hiz ve yonelimlerini verir. Etkilesme potansiyellerinin
bilinmesi ile pargaciklar iizerine etkiyen kuvvetler hesaplamir. Sonra topluluk
igin bir At zaman adiminda (molekiil ve atom simiilasyonlarinda genellikle bu
zaman admi 107%-10" s mertebesindedir) Newton denklemi ¢oziilerek
simiilasyon gergeklestirilir. Cok smirh bu kisa zaman adimi1 6ncesinde ve

sonrasinda i inci pargacigin x; koordinatlart ve v; hizlart bulunabilir;

x,(t+ A =x,(t)+v,(1)At 2.1
v(t+ A =v,(2) +—J;E—I)At (2.2)

Burada f;, kiitlesi m; olan pargacik iizerine etki eden kuvvettir.

Cok pargacikl sistemlerin hareket denklemlerinin ¢6ziilmesi 6N boyutlu faz
uzayinda sistemin yoriingesini ve bu sayede de sistemin yapisal ve dinamik
ozelliklerini elde etmemizi saglar. Bu tip sistemlerin klasik ¢oziimlerinde
Newton, Lagrange ve Hamilton hareket denklemleri kullamlmaktadir [52].
 MD ¢aligmalarda iyi sonug alabilmek i¢in uygun hareket denkleminin segimi
onemlidir [3]. MD ve MC teknikleri igin mikrokanonik, kanonik, izotermal-
‘izobarik ve agin kanonik gibi ¢esitli tirlerde istatistik topluluklar

bulunmaktadir. Bu ¢aligmada sistemin sabit toplam enerji ve hacimde



tutuldufu mikrokanonik topluluk igin uygulanan Hamilton denklemi
kullamlds;

1P ,

Burada m pargacigin kiitlesidir. Sistemin hareket denklemleri ise,

ar, .
m?; =P - ) (2-4)
dp,

7‘% =Y F(r,) (2.5)

olur. Burada V{r;) sistemin etkilesme potansiyelidir. Simiilasyonda molekiiliin
baslangi¢ sartlann (koordinat ve momentumu) Porter-Raff-Miller (PRM)
yaklagim1 ile belirlenmistir [56]. Bu yaklasim ayrintih olarak EK’te

verilmistir.
2.3. Etkilesme Potansiyel Enerji Fonksiyonlar

Etkilesim potansiyeli sistemi tam olarak tanimlayabilmelidir. Gegis metalleri
ile ilgili gerek yiizey ve gerekse topak sistemleri ¢aligmalarinda dogru ve kesin
bir potansiyelin belirlenmesi hayli zordur. Bu amagla iiretilen pekgok
potansiyel ifadesinden literatiirde sikga rastlananlarin baghcalan Buchingam,
Gupta, Stillinger-Weber, Tersoff, Lennard-Jones, Morse, Mie, LEPS v.b.
potansiyelleridir [27,53,54]. Atomik élgekte incelenen bir problem igin
atomlar arasindaki kuvvetlerin bilinmesi gerekmektedir. Bu da Potansiyel
Enerji Fonksiyonunun (PEF) uzakliga gére tiirevi ile tanimlanir. Atomlar arast
r uzakhgmnin fonksiyonu olarak ortaya konulan potansiyel enerji, molekiiler
yapinn tamimlanmas: agisindan olduk¢a 6nemlidir. Kullamlan Hamiltonyen

denkleminin ¢6ziimii ile atom veya molekiiler sistemin enerjileri bulunur.

ic YOKSEKGCRET M KURULY



Atomlar arasindaki mesafe denge durumunda iken potansiyel minimum degere
sahiptir (Sekil 2.1). Mesafe sonsuza giderken potansiyel sifira yaklagir. Mesafe
sifira yaklagirken ise kuvvet iticidir ve potansiyel sonsuza gider. Sadece iki
cisim etkilesimi iizerine kurulmug yan deneysel potansiyel ifadeler metaller
i¢in iyi sonuglar vermemektedir. Molekiil-yiizey etkilesme sistemi (D,/Ni) i¢in
kullandigimiz LEPS potansiyel ifadesi; D-D ve D-Ni etkilesmelerini
igermektedir [27];

V(XA’XB:{XC}) = QA_.B + Q.4.C +Qa.c

y 2.6)
- [J.4,B(J.4.B - JA.C - JB.C ) + (JA,C + JB,C )2]

burada O ve J Coulomb ve degis-tokus integralleridir. Alt indisler; (4,B)
molekiiliin iki atomunun, (4,C) A4 atomu ile kat1 yiizey arasindaki ve (B,C) de
B atomu ile yiizey atomu arasindaki etkilesmeleri gostermektedir. Yiizeyi
hareketsiz aldigimiz igin bu kistmda Ni-Ni etkilesmesi igin herhangi bir
potansiyel ifadesini kullanmaya gerek yoktur. Sistemin Potansiyel Enerji
Yiizeyindeki (PEY) terimlerin agik bi¢imleri ve aralarindaki iliskiler soyledir
[27]:

Q.5 +J 5 =D,{exp|-2a,(R-R)]-2exp[-a,(R-R)}} 2.7)

Q.5 ~Jus =[1-A4,,)D, /2(1+4,,)]

(2.8)
{exp[-2a,(R- R,)] - 2exp[- &, (R~ R)]}

R=|x, —x,| (2.9)

Qe +Jye =V, -V (2.10)
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Quc —Juc =[(1-48,0)1 20+ A, )W, +V.) (2.11)
Y, = Dy expl- 220, 1]+ 3D, expl- 2, Ry 1) (2.12)
Y, = 2D, ey, )]+ 2D, expl-a,(Ree 1) 2.13)
Ry =|x,— x| (2.14)
r, =[3/4m(x,)]* (2.15)
n(x.4)=gN45nN,.<R_m> (2.16)
n,,(¥) = 126376exp(-2.53r) (2.17)

Ry, molekill ve yiizey/topak atomu arasindaki uzaklifi gostermektedir.
Burada x; xp ve xx atomlarnin konum vektorleridir. PEY igerisindeki
parametrelerin degerleri Cizelge 2.1°deki gibidir. Burada PEY-I ve PEY-II
seklinde iki ayn parametre seti sunulmaktadir. Bunlar Raghaven ve arkadaglan
tarafindan onerilen setlerdir[27]. i1k seti yiizey etkilesmeleri igin ikinci seti ise
topak etkilesmeleri i¢in 6nermigler. Fakat II. setin yiizey igin daha iyi sonug
verdigi ve bu sette bazi parametrelerin degismis seklinin topak igin daha dogru
sonug verdigini gordiik. Bu yiizden ikinci seti yiizey igin de kullandik.

Molekiil-topak etkilesme sisterni (Dy/Ni,) igin kullandigimiz PEF ifadesi
asagida verildigi sekildedir;

= VUKSEMOCRETIM Koy
DOKOMAHTASY O jyrszs e o
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V=V + Vs (2.18)

Cizelge 2.1. Dy/Ni sisteminin PEY nin parametreleri’

PEY-I PEY-II
D-D terimleri:
D. (¢V) 4.745 4.745
o (A1) 1.943 1.943
R. (A) 0.741 0.741
App 0.0 - 0.0
D-Ni terimleri:
Dy (eV) 1.8 1.8
o (A 0.588 0.588
11 (A) 2.387 2.387
D- (eV) 0.2 0.18
a: (A 2.111 1.701
(A) 1.975 2.063
Apxi 0.2 0.2
Ni 0.3 1.0
" Ref. [27].

burada ikinci terim yukanda agikladigimiz LEPS potansiyel ifadesidir. Birinci
terim ise Ni atomlan arasindaki etkilegmeyi tanimlayan “Embedded Atom”
modelidir. Gegis metalleri i¢in giivenilir bir potansiyeldir [41];

Vs =Z[E(/5i>+% 34,0, )] 2.19)

i J(#i)

Bu fonksiyon igerisindeki F; elektron yogunlugunun fonksiyonu olan
‘embedding’ enerjisidir. Bu enerji (F;) elektron yogunlugu ve ¢,(r,) degerleri
elde edildikten sonra, bu degerler kullanilarak sayisal olarak hesaplanmaktadir

[41]. Elektron yogunlugu ise;
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p.=2.p(r,) (2.20)
i*#f

burada p;*

pi(r)=r e +512¢7% | @21)

ile ifade edilmistir. Fonksiyondaki ikili etkilesimi tammlayan ¢y(7;) ise Morse
potansiyelidir,

8,(r,) = D.{1-exp|-a(r, - r)]} -D, (222)

Burada r. iki atomun dengede oldugu andaki mesafe, D. bu denge
durumundaki potansiyelin en diigiikk oldugu deger ve « ise harmonik kuvvet
sabiti ile ilgili Morse parametresidir [27]. Molekiil atomlar arasindaki ikili
etkilesme igin Morse potansiyel enerji fonksiyonun grafigi Sekil 2.1°de
goriilmektedir. Maksimum etkilesme mesafesi 4.0 A civanindadir. Topak
atomlant arasindaki etkilesme igin kullandigimiz bu ‘embedded atom’
fonksiyonu i¢in Voter [41] tarafindan 6nerilen parametreler kullamlmgtir.
Potansiyelin Ni-Ni etkilesme mesafesi 4.8 A civarindadir.

Molekiiliin titresim ve donme (v,j) modlarmin degigimi ile sahip oldugu enerji
seviyeleri Sekil 2.2°’de ve degerleri ise Cizelge 2.2°de gorilldiigin gibidir.
Molekiiliin v=0 titresim ve j=10 dénme durumunda oldufu zaman sahip
oldugu “enerji, v=1, j=0 durumundaki enerji degerinden daha yiiksektir. Sekil
2.2’ye bakildiginda (v=0, j=10) durumundaki enerji (v=1, j=0) ve (v=1, =1
durumundaki enerjilerden daha yiiksek oldugu gériilmektedir.
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Topagin baslangi¢ sicakhif: 7 ile kinetik enerjisi E; arasindaki iligki ise,

2<E, >
T=—"k"_
Gn_6)k (2.23)

ifadesi ile elde edilmektedir. Burada £ Boltzmann sabitidir.

5.0
40 F
30
20t

1.0;— r A)

T T —p———)

35 4.0 4.5 5.0

Enerji (eV)

Sekil 2.1. Morse potanéiyel enerji fonksiyonu
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Sekil 2.2. Molekiiliin (D,) titresim-dénme enerji seviyeleri
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Cizelge 2.2. D, molekiiliiniin ¢esitli titresim-dénme (v=0-3, j=0-20)
durumlarinda sahip oldugu i¢ enerji degerleri (eV)

Doénme Modu s  Titresim Modu (v)

® 0 1 2 3

0 45071 41410 -3.7903 -3.4552
1 -4.4997 -4.1338 -3.7833 -3.4484
2 -4.4850 -4.1194 -3.7694 -3.4348
3 -4.4630 -4.0980 -3.7485 -3.4146
4 -4.4338 -4.0696 -3.7209 -3.3877
5 -4.3976 -4.0344 -3.6866 -3.3544
6 -4.3546 © -3.8025 -3.6459 -3.3148
7 -4.3048 -3.9441 -3.5989 -3.2692
8 -4.2487 -3.8895 -3.5458 -3.2177
9 -4.1864 -3.8200 -3.4871 -3.1606
10 -4.1183 -3.7628 -3.4228 -3.0983
11 -4.0447 -3.6914 -3.3535 -3.0312
12 -3.9661 -3.6150 -3.2795 -2.9594
13 -3.8827 -3.5342 -3.2011 -2.8836
14 -3.7951 -3.4493 -3.1189 -2.8041
15 -3.7037 -3.3608 -3.0334 -2.7215
16 -3.6091 -3.2693 -2.9450 -2.6361
17 -3.5118 -3.1753 -2.8542 -2.5487
18 -3.4124 -3.0794 -2.7618 -2.4598
19 -3.3116 -2.9822 -2.6683 -2.3699
20 -3.2099 -2.8843 -2.5743 -2.2798

2.4. Tahmin Et Diizelt (Predictor-Corrector) Algoritmas:

Bilgisayar simiilasyonlar:, diferansiyel ve integral denklemlerinin sayisal
yontemlerle ¢oziilmesine dayamir. Incelenen sistem hakkinda MD yéntemi ile
bilgi edinebilmek igin hareket denklemlerinin sayisal hesaplamalarimin

yapilmas: sarttir. Hesaplanacak olan zamana bagh integralin zaman aralifs,

sistemin faz uzayimnda tepkime baslangig¢ anindan iiriin olusum noktasimna kadar

siirer. Sayisal ¢oziim yontemleri ile ilgili genig bilgiler igeren pek ¢ok sayisal

T.C. YUKSEKOGRETIM KURULY
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analiz ve yontem kitaplan bulmak miimkiindiir[55]. Sonlu fark yaklasimu, adi
diferansiyel denklemlerin ¢oziimiinde standart bir yéntemdir. Bu yéntemde dr
ve dt gibi diferansiyel terimler Ar ve At gibi sonlu terimler olarak ele alinir.
Belli bir #(t,) baslangi¢ konumundan, A zaman sonraki tahmini konumun
r(t,~At) oldugu kabul edilir. Bir sonraki zaman adiminda ise r(t,~24t)
konumuna ulagilir. Elde edilen denklemlerin adim adim ¢6ziimii ile #(2) yolu
bulunur. Siirekli bir hareket yériingesi i¢in t+A¢ aninda konum ve hiz gibi
dinamik biiyiikliiklerin tahmini degerleri, Taylor zaman serilerinin ¢6ziimleri
ile hesaplanir. Hareket denklemlerini ¢ozmek igin MD simiilasyonlarinda
¢ogunlukla Verlet ve Tahmin Et Diizelt (predictor-corrector) algoritmalari
kullamlmaktadir. 1Iyi bir algoritmada; a) A zaman adimlarimn
kullanilabilmesine, b) enerji ve momentumun korunumu kanunlarmin
saglanmasina, c) basit ve programlama igin kolay olmasina, d) az hafiza

gerektirmesine ve hizli olmasina 6zen gosterilir.

Bu ¢aliyjmada kullanilan MD yo6ntemin adimlarinin genel semas: tahmin et
diizelt algoritmasina dayanmaktadir. Siirekli durumdaki klasik yériinge igin At
zaman sonra konum (r) ve hiz (v) degerleri + zamam civarinda Taylor agilimi

ile elde edilir;

dr(t) ldzr(l) 1d%(@) , ,
re(t+ At D+—At+— P —— AP 224
B T A TRP @29
M, 1dN o 18V
p —_
v+ AN =v(t)+—— o At+2' i — At 3, 7 —= A+, (2.25)

a’(t+At)y=a(t)+ -daT(tQAH... (2.26)
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b?(1 + At) = b(t)+.. (2.27)

Egsitliklerdeki p iist indisleri hesaplanan niceligin diizeltilecek olan tahmini
deger oldugunu gostermektedir. Son iki ifade de a ivmeyi ve b ise r’nin
zamana bagh iigiincii tiirevini géstermektedir. Tahmin et diizelt algoritmasi
MD ¢aligmalarda en ¢ok kullamlan algoritmadir. Taylor zaman serisinin
besinci mertebeden ¢oziimlerini igermektedir. Hareket denklemlerinin ¢oziimii
ile belli bir enerjiye karsilik gelen yoriinge iizerinde istenilen sayida degisik
noktada konum ve momentum degerleri elde edilir. Bu bilgilerin kullamm: ile

de gesitli fiziksel nicelikler incelenir.
2.5. Hesaplanan Nicelikler

Molekiiliin gerek yiizeyle gerekse topak ile etkilesiminde, hedef iizerinde
pargalanarak kalma olasiliklari hesaplandi. Baglangigta sabit titresim ve
donme (v,/) modlarma sahip molekiiliin belli bir ¢arpigma enerjisi (6teleme
enerjisi, E,) ile yiizeye geldii zaman rast gele segilmis N=1000 yolak
iizerinden olasilik hesab: yapildi. Aym hesaplamalar topak igin N=500 farkh
yolak iizerinden yapildi. Molekiiliin yiizeyde pargalanarak tutunma olasilig,
reaksiyona ufrayan N,  (5,E,) molekiillerinin toplam yolak N sayisma

oranindan,

ﬁv,j,T (b’ Etr)
N

B r(b.E,)= (2.28)

hesapland1 [27,42]. Burada b etki (impact) parametresidir ve molekiiliin
hedefe ¢arpma yolu ile ilgilidir. D,/Ni yiizey qarplsmaémda molekiil yiizeyin
normali dogrultusunda geldigi igin =0 dir. Fakat topak iizerine gelirken bu
deger sifirdan, pargalanarak tutunma olayinin bittigi topak yiizeyi kesitinden

TC. YUKSEKOGRETIM KURuLY
MMANTASYON !
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daha bilyilk degere kadar degistirildi ve her bir etki parametresi igin
hesaplamalar tekrarlandi. Sabit ¢arpigma enerjisi igin etki parametresinin
fonksiyonu olarak elde edilen bu olasilik degerleri kullamitarak da molekiil-
topak sisteminde tesir kesiti hesab1 yapildi[1]. Dy+Ni, sisteminin tesir kesitini
veren ifade [27],

bmax
0, ,r(E,)=2x [P, (b,E, )bdb (2.29)
0 ;

dir. ifadedeki by, degeri bahsettigimiz reaksiyonun gergeklesme olasihignin
sifir oldugu durumdur. Hesaplanan bu tesir kesitleri kullamilarakta D,+Ni,

sistemi i¢in bozunma oran sabiti [27],
k(T)=mu(2| mukTY* [ 0, , 1 (E, )E,, exp(~E, | kT)dE,  (230)

bulunur. Esitlikteki 4 sistemdeki biitiin pargaciklar iizerinden indirgenmis
kiitledir. Sicaklik degeri 7=298K (oda sicaklig1) olarak alind1.



3. MOLEKUL KRISTAL YUZEYi ETKiLESMELERI

3.1. Giris

Déteryum (D) molekiiliiniin degisik (v,j) modlan igin gegis metallerinden
yiizey merkezli (fcc) yapidaki nikel kristalinin Ni(100), Ni(110) ve Ni(111)
yiizeyleri ile etkilesimleri incelendi. Molekiiliin yiizeyle reaksiyon yapma
(parcalanarak yiizeyde tutunma) olasiliklari hesaplandi ve molekiiliin degigik
i¢ modlar ile yiizey topolojisine baghilig: aragtinldi. Yiizey atomlan hareketsiz
alind: ve (100), (110), (111) yiizeylerinin hazirlanmasinda sirasi ile 74, 78 ve
46 atom kullamild1 (Sekil 3.1). Ni(111) yiizeyi en biiyitkk atom yogunlugu
degerine sahiptir (Cizelge 3.1). En az atom yogunlugu ise (110) yilizeyindedir.
Yiizeyler swrasiyla 3, 4 ve 2 atom tabakasindan olugmaktadir. Tabakalar
arasindaki uzakligin en biiyiik oldugu yiizey (111) ve en kiigiik oldugu yiizey
ise (110) yiizeyidir (Cizelge 3.1). Kullamilan yiizeylerin iizerinde reaksiyon
bolgesi olarak segilen noktalar Sekil.3.2°de goriildiigii gibi (100) i¢in 3 tane
(110) ve (111) igin 4 tanedir. Molekiilin yiizey iizerindeki bu ¢arpma
noktalarina yaklagirken birincil dereceden gordiigii atomlarin sayis1 Cizelge
3.2’de verildi. Olasilik dagilimlan molekiiliin 6teleme (garpisma) enerjisinin
(1.0 eV) ve molekiiliin titresim-dénme durumlannin fonksiyonu olarak

hazirlands.

Cizelge 3.1.Yiizeylerdeki atom yogunluklan ve atom siralan

arasindaki uzaklik
Ni(100) Ni(110) Ni(111)
Atom yoBunlugu 0.161 0.114 0.186
(atom/A?)
Atom tabakalan 1.760 1.245 2.033
arasindaki uzaklik (A)

LC YUKSEKOGRETIM KUK Le,
DOKUMANTASYON MERKEZE
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Sekil 3.1. Ni kristal (fcc) yiizeyleri
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Cizelge 3.2. Molekiiliin yiizeylere yaklagirken birincil dereceden gérdiigii

atomlarin say1si

Ni(100) Ni(110) Ni(111)
Tepe 1+4 1+2 1+6
Koprii 2 2 2
Merkez 4 _ 4 3
(100) ) (111)

O, 0:0 00
O o0"0 o

Carpma Bolges:: Carpma Bolgesi: Carpma Bolgesi:
1 Tepe 1 Tepe 1 Tepe
2 Koprii 2 Uzun-Koéprii 2 Koprii
3 Merkez 3 Kisa-Koprii 3 Merkez
4 Merkez 4 Bogluk

Sekil 3.2. D, molekiiliiniin fcc Ni kristal yiizeyleri ilizerindeki ¢arpma
Bolgeleri

Daha onceki béliimde bahsedilen LEPS parametrelerinin kullanilmas: ile elde
edilen olasihklarin deneysel [9] degerlerle karsilagtinldigs Sekil.3.3 de
goriildiigii gibi, kullandifimiz parametrelerle elde edilen sonuglar deneye daha
yakindir. Bu hesaplamalar igin (100) yiizeyi iizerinde bir nokta degil bir bolge
secildi ve taban durumundaki molekiil igin 2000 yolak iizerinden hesaplamalar
yapildi. PEY-I seti ile yapilan hesaplamalar dene:ye kiyasla daha diisitk olasilik
degerlerine sahiptir. Hareketsiz yiizeylerde molekiillerin yiizeyde kalma
olasiligi, hareketli yiizeylerden daha yiiksektir. Dolayisiyla PEY-II

degerlerinin kullanilmasi daha dogru bir segim oldu. Belirlenen bu potansiyel
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parametreleri kullanilarak D, molekiiliiniin yiizeylerin farkli 6zel noktalarina
carpmasi ile meydana gelen etkilesme incelendi.Bu boliimiin devam eden
kisimlarinda etkilesmenin reaktif ve sagilma kanallarinda elde edilen

niceliklerden bazilar sunulacak ve tartigilacaktir.

1.0
08}
L [ ]
: o o o]
L’Jh 0.6 I PY
] D,+Ni(100)
2 X 2
T N
0.4 L ® ® Deneysel
O PEY-ll
L ¥ PEY-
02
I v v v
0.0 llllllllllllllllllllllllllllllllllll
0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.08 0.10 0.1 0.12
E, (V)

Sekil 3.3. Onerilen PEY parametre setleri igin Ni(100) yiizeyi iizerinde elde

edilen olasilik degerlerinin deneyle kargilagtinlmasi

T YOKSEKOGRETIM KURULU
DOKDMANTASYON MERKEZE
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3.2. Potansiyel Enerji Yiizeylerinin Egpotansiyel Egrileri

D,+Ni(100) g¢arpigma sistemi i¢in egpotansiyel egrileri Sekil 3.4 deki
grafiklerde sirasiyla yiizeyin ii¢ degisik noktasi, tepe, képrii ve merkez igin
goriilmektedir. Molekiil yiizeylerden uzakta iken sistemi tammlayan LEPS
potansiyel enerji yiizeyi Morse potansiyeline déniigmekte ve daha ¢gok D-D
etkilesimini tamimlamaktadir. Yiizeye yaklagtigi zaman D-Ni etkilegimi daha
baskin olmaktadir.

Molekiil tepeye geldigi zaman D-D’nin denge mesafesi civari olan 0.75 A ile
D-Ni uzakhigmn 2.40 A oldugu bolgede bir golet olugmaktadir. Molekiiliin bu
uzakhikta tepe iizerinde pargalanmadan bir bitin olarak kaldigim
gostermektedir. Bu potansiyel ¢ukurunun degeri —4.76 eV’tur. Yiizeyin tepe
bolgesinde D-D 1.25 A’da bir enerji bariyeri gorilmektedir. Bu durum
Dy(v=0,j=0)+Ni(100) ¢arpigmasinda molekiiliin 6teleme enerjisinde bir s,
yani esik enerjisi gézlenmesine de sebep olmaktadir. Ciinkii molekiiliin taban
durumunda sahip oldugu i¢ enerji degeri —4.51 eV civanindadir (Cizelge 2.2)
ve burada gozlenen bariyerin enerji degerinden (—4.43 eV) daha diisiiktiir. Bu
engelin agilmasi i¢in ya molekiiliin enerjisinin artinlmas1 gerekir. Molekiil
yiizeye en fazla 1.75 A yaklagabilmektedir. Daha fazla yaklasabilmesi igin
molekiil atomlar1 arasindaki mesafenin agilmasi gerekmektedir. Cikig kanali
boyunca vadi genislemekte ve derinligi —4.98 eV olan goélet olusturmaktadir.
Bu nokta molekiil atomlannin yiizeye en yakin oldugu yerdir.

K&prii igin egpotansiyel egrilerine baktigimizda da —4.75 eV’luk bir bariyer -
gbzlenmektedir. Fakat bu deger molekiliin taban durumunda iken (en diisiik
enerjili durum) asabilecegi kadar digiiktiir. Tepede molekiil yeterince .
ayngmadan yiizeye daha fazla yaklagamazken kopriide 1.65 A’a kadar
yaklagabilmektedir. Girig kanalindaki goletin derinligi tepeden daha diisiiktiir



)

D,-Ni(100) Tepe

Do-vazey (A)

1.00

075 100 125 150 175 200 225
D-D (A)

Sekil 3.4. D»/Ni(100) etkilesiminin egpotansiyel egrileri

24
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(Cizelge 3.3). Tepenin ¢ikis kanalinda gordiigii PEY’nin minimum degerine
kopride D-D’nin 1.65 A degerinde iken diisebilmektedir. Kopriide ¢ikis
vadisinde etkilesme potansiyellerinin degerlerinde daha dik egimli bir azalma
gozlenmektedir. Yani tepede D-D mesafesi 2.0 A da iken elde edilen enerji
degeri kopriide 1.25 A’da hesaplandi. Molekiil yiizeydeki koprii bolgesi ile
etkilesme yaptif1 zaman, girig kanalinin en derin oldugu yerde PEY nin degeri
—4.85 eV iken, ¢ikig kanalinin ise —5.30 eV olmaktadur.

Merkezde PEY’yi daha girig kanalimn baslarinda D-D mesafesi 0.75 A’da ve
molekiil yiizeye 2.6 A uzaklikta iken vadi derinlesmeye baslamaktadir.
Molekiil atomlarinin birbirlerinden, tepede 2.5 A ve kopriide 1.3 A kadar
uzakta iken gozlenen —4.8 eV potansiyel degeri merkezde 1.65 A mesafesinde
goriildi. Molekiil atomlan yiizeye 1.45 A’a kadar yaklagmaktadir. Giris
kanalinda potansiyel en diigitk —4.85 eV degerini goriekte, -4.77 eV degerine
sahip bir bariyer gézlenmekte ve ¢ikis kanalinda PEY daha fazla derinleserek
—4.83 eV degerine diismektedir. Giris kanalinda potansiyel gukurunun en derin
oldugu yiizey bolgesi merkezde noktasidir. Bunun sebebi molekiil tepeye
geldigi zaman birincil dereceden gordiigii atomlarin sayisimin fazla olmasidir
(Cizelge 3.2). Kopriide ise merkeze gore daha az atom gérmesinin yaninda
atomlara uzakliklann farkli olmasidir. Merkez iizerinde molekiil yiizeye daha
fazla yaklagabilmekte ve ikinci sira atom ile de etkilesebilmektedir. Cikis
kanallaninin en diigitk degerlerine tepe ve merkezde molekiil 1.5 A kadar
ylizeye yaklagtig1 zaman, kopriide ise 1.25 A’a kadar yaklastif1 zaman sahip
olmaktadir. Cikis kanallaninda potansiyel gukurunun en derin oldugu yiizey
bolgesi kopriidiir. Enerji bariyerinin en yiiksek oldugu bolge ise-tepe olarak
belirlenmigtir. Molekiiliin merkez noktasinda yiizeye daha fazla yaklagmasi
itici etkinin meydana gelmesine sebep olmaktadir. Bu yiizden de ¢ikis

kanalmin vadisi yiizeyin 1.45 A kadar yukarisinda gézlenmektedir.
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D,+Ni(110) ¢arpigma sistemine ait egpotansiyel egrileri Sekil 3.5 deki
grafiklerde sirayla, yiizeyin dort 6zel ¢arpma bolgesi, tepe, kisa ve uzun
kopriiler ile merkez gorilmektedir. Molekiil atomlan arasindaki D-D
etkilesimi yiizeyden uzakta daha etkin iken, molekiil yiizeye yaklastifi zaman
D-Ni etkilesiminin daha etkin oldugu goriilmektedir. Tepe ilizerinde D-Ni
uzakhigmmn 2.25 A oldugu anda ve daha yakin mesafelere dogru yaklagik —
475 eV derinligindeki potansiyel ¢ukurundan yiikselmeye baglamakta ve
yiizeyle uzakligin 1.75 A, déteryumlar arasindaki uzakhigin 1.30 A civarinda
oldugu zaman -4.27 eV’luk bir engel olugmaktadir. Molekiil atomlan
arasindaki uzakhifin artis1 ile sistem —4.71 eV derinligindeki vadiye girerek
reaksivon gergeklesmektedir. Molekiiller bu enerji bariyerini asamadigy
miiddetce yiizeye daha fazla yaklasamamaktadir. Dolayisiyla yiizeye
yapisabilmesi igin aralanndaki bagi kopartmalan gerekmektedir. Burada
karstlagilan bariyer Ni(100) yiizeyinin tepe bolgesinde gozlenen degerden gok
daha yiiksektir (Cizelge 3.3).

Kisa ve uzun koprii bolgeleri iizerine gelen molekiil i¢in egpotansiyel egrileri
arasinda bariz bir fark goriilmektedir. Kisa koprii dedigimiz bolge (110)
yiizeyi iizerindeki ilk sira atomlann en yakin iki komsu atomun arta noktasi
(Sekil 3.2), uzun koprii ise ikinci en yakin komsu atomlar arsindaki orta
noktadir. Her ikisinde de molekiil tepeye nazaran yiizeye pargalanmadan daha
fazla yaklagabilmektedir. Kisa kopriide girig kanah ile gikig kanali arasinda -
457 eV degerinde bir enerji bariyeri gozlenmekte iken, uzun kép;iide
herhangi bir engel goriilmemektedir. Molekiil atomlani arasindaki uzaklik
bilyiimedigi miiddetge, 1.50 A’dan daha fazla yiizeye yaklagamamaktadir.
Giris kanalindaki vadinin en derin oldugu yerde potansiyel enerji —4.76 eV
iken ¢ikig kanalinda -5.16 eV degerindedir. Uzun kopriide higbir engel
olmadi1 igin molekiil daha rahat yiizeye yaklasabilmekte ve reaksiyonun

gergeklesmesi kolaylagmaktadir. Kisa kopriide gozlenen bariyerin degeri

T.C. YUKSEKOGRETIM Kuky
DOKDMANTASYON |
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molekiiliin taban durumunda sahip oldugu enerji degerinden daha az oldugu

i¢in herhangi bir esik enerjisine sebep olmayacaktir.

D,-Ni(110) Tepe | §f . i D,~Ni(110) kisa Kapra

Da-Yuzey (A)

D,-Ni(110) Merkez

%
M

175 200 225 075 100 125 150 175 200 225
D-D (A)

125 150

Sekil 3.5. D,/Ni(110) etkilesiminin egpotansiyel egrileri
Molekiiliin Ni(110) yiizeyinin merkez noktas: ile etkilegiminde herhangi bir
-bariyer gozlenmedi. Merkez dedigimiz yer yiizeyin ilk sira atomlan arasindaki
en agitk bolge olup ikinci sira atomun tepesidir. Merkez ile uzun koprii

birbirlerine ¢ok benziyor olmalarina ragmen, molekiil yiizeye iyice yaklastig:
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zaman farklihklar  g6zlenmektedir. Merkezde vadi daha g¢abuk
derinlesmektedir. Molekiil yiizeye 1.0 A kadar yaklastiginda, D-D arasindaki
mesafe 1.0 A’dan daha biiyiikkken kopriide gordiigi —5.0 eV’luk enerji
degerini, merkezde doteryumlar arasindaki uzaklik 1.0 A’un altinda iken
ancak gorebilmektedir. Bunun sebebi molekiil yiizeyin merkez boélgesi
iizerinde iken birincil dereceden esit uzaklikta 4 Ni atomu gérmesinin yaninda,

yiizeye yaklastig1 zaman ikinci tabakadan atomla da etkilesmeye girmesidir.

Molekiil atomlar arasindaki uzakligin artisi ile potansiyel degerlerinin ¢ikig
kanalindaki diigme egilimi merkeze gére uzun koprii bolgesinde daha hizhdir.
D-D arasindaki mesafenin 2.35 A oldugu andaki deger merkezden daha
derindedir. Bu yiizden de uzun koprii daha reaktiftir. Ni(110) yiizeyinin hig bir
bélgesinde girig kanallarinda géletlere rastlanmamistir. Dolayisiyla molekiiliin
pargalanmadan yiizey iizerinde kalmasi1 miimkiin degildir. Yiizeyin uzun koprii
ve merkez gibi agik Dbolgelerinde molekil yiizeye ¢ok rahat
yaklasabilmektedir.

Sekil 3.6 daki grafikler de D,+Ni(111) etkilesmesi igin yiizeyin tepe, kopri,
merkez ve merkez-bosluk olmak iizere dort Gzel ¢arpma noktasina ait
espotansiyel egrileri ¢izilidir. Burada da diger yiizeylerde oldugu gibi molekiil
yiizeyden uzakta iken Morse potansiyeline doniigmekte ve yiizeye yaklastif
zaman LEPS’in D-Ni etkilesimi ile ilgili kismu daha belirginlesmektedir.
Ni(111) yiizeyinin tepe noktasi iizerine gelen molekiiliin egpotansiyel
egrilerine baktifimizda, molekiil atomlann birbirinden uzaklagmadan ancak
1.75 A kadar yaklagabilmekte ve -4.57 eV yiksekliginde bir bariyer
gormektedir. Bu engel aslinda titresim v=0 ve dénme j=0 modlarina sahip D,
molekiilii igin gergek bir engel degildir. Ciinkii taban durumundaki bu
molekiiliin enerjisi yaklagik -4.51 eV degerinde (Cizelge 2.2) ve bu tepecikten
daha biiyiiktiir. Dolayisiyla diger yiizeylerin tepe bolgelerinde rastlanan egik

VL VUKSEKOGRET I K1intis 4,
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enerjisine bu yiizeyde rastlanmayacaktir. Sekilde de goriildiigii gibi giris
kanalinda derinligi —4.79 eV olan g6l, molekiiliin bir biitiin olarak yiizey
iizerinde kalabilecegini gostermektedir. Cikis kanalinda ise derinlik -5.05 eV

degerine inmektedir.

Képriide ise giris kanalimn en derin oldugu yer —4.83 eV, ¢ikis kanalinda ise
~5.01 eV’dir. Vadi igerisinde kalan kiigiik bir bariyer veya diizlitkte
diyebilecegimiz —4.81 eV’luk bir engel g6zlendi. Molekiiliin diigiik 6teleme
enerjilerinde 1.5 A’dan daha fazla yiizeye yaklasamayacagi ve pargalanma
meydana geldiginde yiizey iizerinde D atomlarmin bu mesafede kaldig

gorildii.

Merkez ve bogsluk iizerinde de molekiil pargalansa dahi, kopriide oldugu gibi
1.5 A civarinda ancak yiizeye tutunabilmektedir. Giris kanallarinda —4.83 eV
derinliginde goller goriilmektedir. Yiizeyin ilk sira atomlan arsindaki en agik
bélgeler olan bu iki hedeften merkez ikinci sira atomun tepesi bosluk ise
figiincii sira atomun tepesidir. Egpotansiyel egrileri agisindan aralarindaki fark
molekiil 1.6 A kadar yiizeye yaklaginca belirginlesmekte ve burada merkez
i¢in —4.79 eV, bosluk i¢in —4.77 eV degerinde vadi igerisinde kalan potansiyel
engelleri bulunmaktadir. Cikig kanalinda ise merkez igin -5.01 eV
derinliginde goriilen potansiyel gukuru, boslukta —4.99 eV olarak hesaplandi.
Merkez, koprii ve bosluk- benzer davramiglar gostermektedir. Her ii¢ bolgede
giris kanallarinda ayn: derinlik degerlerine sahiptirler. Cikig kanalimin bittigi
yerde koprii ve merkez daha derin ve aym degerlere sahipler. Biitiin
yiizeylerde de enerji bariyerleri ¢gikig kanalindadr.

Ni(111) yiizeyinin biitiin bolgelerinin giris kanallarinda rastlanan goletler
molekiiliin yiizey iizerinde pargalanmadan kalabilecegini gostermektedir.

Diger yiizeylere gore Ni(111) yiizeyinde atom yogunlugunun yiiksek olmas
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~ (gizelge 3.1), yani yiizeyde agik bolgelerin az olmasi, molekiiliin yiizeye

yaklagmasim engellemektedir. Biitiin yiizeylerde molekiiliin pargalandiktan
sonra dahi tepe iizerinde yiizeyé fazla yaklasgamadify goriilmektedir.
Molekiiliin

T
|

Dy-Ni(111) Tepe | Hlii |l D,-Ni(111) Képra

Da-Yazey (A)

075 100 125 150 175 200 225 075 100 125 150 175 200 225

D-D (A)

Sekil 3.6. Do/Ni(111) etkilegiminin egpotansiyel egrileri

Ni(111) yiizeyindeki tepe noktasina en az yaklagmasinin sebebi, molekiiliin
birincil dereceden gordiigii atom sayisimin (Cizelge 3.2) en fazla olmasidir.
Ni(110) yiizeyinde daha fazla yaklagabilmektedir. Koprii bolgelerinde birincil
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dereceden etkilesmeye girilen atomlarin aym1 olmasina ragmen, uzakliklann
farkli olmast molekiil atomlarinin yiizeye yaklagmasinda farklihifa sebep
olmaktadir. Ni(110) yiizeyinin uzun kopriisiiniin en genis acik alana sahip
olmasi, burada molekiiliin en fazla yaklagmasina izin vermektedir. Ayrica bu
bolgede herhangi bir bariyer de gézlenmedi. Aym sebepten dolayr molekiil
merkez bélgelerinde de Ni(110) yiizeyinde en fazla yaklagsmaktadir.

Cizelge 3.3. PEY nin yiizey bolgelerine gore enerji bariyerleri ve minimum

degerleri (e V)
Giris kanalinin Enerji Bariyeri Cikis kanalimn

minimum degeri minimum degeri
Ni(100)
Tepe ~4.76 443 -4.98
Koprii -4.80 -+.75 -5.30
Merkez -$.85 .77 -4.83
Ni(110)
Tepe 475 427 4.7
Kisa Képrii -4.76 -4.57 -5.16
Uzun Koprii -3.35 -
Merkez -5.24
Ni(111)
Tepe ~4.79 -4.57 -3.05
Kopril 4.83 C 481 -5.01
Merkez -4.83 -4.79 -5.01

Bosluk -4.83 -4.77 -4.99
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3.3. Reaktif Kanal

3.3.1. D»/Ni(100) sistemi

Molekiil taban durumunda (v=0,j=0) iken Ni(100) vyiizeyinin ¢esitli
noktalarina g¢arptifi zaman, yiizeyde pargalanarak tutunma olasiliklarimn
¢arpisma enerjisinin fonksiyonu olarak degisimleri Sekil 3.7’de goriilmektedir.
Yiizeyin topolojik davramiginin farklibk gosterdigi agik¢a goriilmektedir.
Molekiiliin tepe noktasinda reaksiyona girebilmesi igin en az 0.1 eV ¢arpigma
enerjisine sahip olmas: gerektigi ve enerji arttik¢a olasilik degerlerinin diizenli
bir sekilde arttif goriilmektedir. Reaksiyon gozlenebilmesi igin gerekli olan
bu minimum enerji degeri, taban durumundaki molekiiliin Ni(100) yiizeyi ile

tepe bolgesinde etkilesmeye
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Sekil 3.7. Ni(100) yiizeyinde D,(v=0,j=0) molekiiliiniin pargalanarak tutunma

olasiliklan
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girdii zamanki esik enerjisidir. Boyle bir esik enerjisinin ortaya ¢ikmasinin
sebebi, bu bolgede goriilen enerji bariyeridir (Sekil 3.4 ve Cizelge 3.3). Bu
bariyeri agabilmesi i¢in molekiiliin i¢ enerjisine ek olarak 0.1 eV’luk ¢arpigma
enerjisi de gerekmektedir. Taban durumundaki molekiil 0.1 eV o&teleme
enerjisi ile yiizeyin tepe noktasina ¢arptifn zaman, sahip olacaf toplam
enerjisi —4.41 eV olacaktir. Bu da molekiiliin enerji bariyerini (-4.43 eV)
agabilecegi bityiikliik demektir. Bu yiizdende, bu garpigma enerjisinin altinda
molekiiliin pargalanarak-yiizeyde tutunma olasilig: sifirdir. Fakat molekiil daha
bilyiikk enerjilerle yiizeye geldigi zaman enerji bariyerini agabilecek ve
reaksiyon meydana gelecektir. Ni(100) yiizeyinin diger bolgelerinde gozlenen
enerji bariyerlerinin degerleri (Cizelge 3.3) molekiiliin taban durumundaki
enerji degerinden daha diisiik olmas: sebebiyle, biitiin ¢arpisma enerjilerinde
reaksiyon gozlenmektedir. Carpigma enerjisinin 0.05 eV ve daha diisiik
degerlerinde merkez ve kopri i¢in pargalanma olasiliklarinin yaklasik olarak
aym degerlere karsihik geldigi soylenebilir. Cizelge 3.3'e baktigimizda giris
kanalinda merkezin sahip oldufu minimum enerji degeri ve enerji bariyeri
kopriiden daha digiiktir. Bu durum molekiiliin par¢alanmadan merkez
iizerinde tutunarak kalacagimi ve enerji bariyerini agmak igin kopriiye gore
daha az enerji harcayacagini sdylemektedir. Bu yiizdende merkez noktasi 0.05
eV ile 0.10 eV enerjileri arasinda en yiiksek par¢alanma olasihgmna sahip
olmaktadir. Artan g¢arpigma enerjisi ile olasihik yavas yavas diisiis
gostermektedir. Ciinkii merkez iizerine luzli gelen molekiil pargalanmadan
yizeye daha fazla yaklasmakta ve vyiizey iizerinde gordiigii simetrik
durumdaki atomlarin (Sekil 3.1) itici kuvvet uygulamasina sebep olmaktadir.
Bu da molekiiliin sagilma olasiligini artirmaktadir. Bariyerin giris kanalina
yakin olmast o&teleme enerjiéindeki artigla  kolayhikla asilabilecegini
gostermektedir (Sekil 3.4). Kopriide molekiil pargalanmadan yiizeye ¢ok fazla
yaklasamamaktadir. Merkeze gore birincil dereceden gordiigii atom sayis: da

daha azdir (Cizelge 3.2). Bu sebeplerden dolayr kopriidde molekiil dteleme
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enerjisindeki artig ile daha fazla reaksiyon gostermekte ve 0.9 ile 1.0 eV

enerjilerinde tepe ile koprii hemen hemen aym pargalanma olasilik degerine

ulasmaktadir.
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Sekil 3.8. D;(v=0,j) molekiiliiniin Ni(100) yiizeyinin tepe noktasinda
pargalanarak tutunma olasiliklarn

Molekiilin dénme modunun degisik durumlan igin de yiizeyin iizerinde
sectigimiz bolgeler-arasindaki farkliliin korundugu gézlendi. Reaktivitenin
yiizeyin degisik bolgelerinde molekiilin donme durumlanna duyarhhigim
gbrmek i¢in D, nin j=0, 1, 3 ve 10 durumlan igin nikel kristal yiizeyinin tepe,
koprii ve merkez noktalarinda olasilik degerleri hesaplandi. Tepe igin elde
edilen degerler Sekil 3.8 de gosterilmistir. Diigiik dsnme modlannda j=0, 1 ve
3 igin esik enerjisi gozlenmekte ve bu enerjinin altinda olasihk sifira
diigmektedir, yani par¢alanmanin gﬁzlenebilmesi i¢in molekiiliin en az belli bir

oteleme enerjisi ile yiizeye gelmesi gerekmektedir. Molekiiliin j=.1 ve j=3

T YUKSEKOGRETIM K1iki 1.1,
DOKOMANTASYON MERKEZE
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durumlaninda sahip oldugu i¢ enerjileri —4.49 eV ve -4.46 eV tur. Bu degerler
enerji engelinin altindadir. Dogal olarak esik enerjisi gozlenmektedir. Dénme
durumunun j=10 (-4.12 eV) olmasi halinde molekiil rahathkla bariyeri
asabilmekte ve bu yiizden de herhangi bir esik enerjisine rastlanmamaktadir.
Donme seviyelerinin j=1 ve 3 oldugu durumlarda 0.45-0.80 eV enerji
arahiginda reaksiyon olasiliklan birbirlerine yakin olup, j=10 durumunda j=1
ve 3 seviyelerinden bir miktar daha az olasilik degerleri gorillmektedir. i¢
enerji seviyesinin j=10 degerinde 0.06 eV ¢arpigma enerjisinden itibaren,
par¢alanma olasihi1 diizgiin bir sekilde artmaktadir. Bu enerjinin altinda,
yaklasik 0.02 eV enerji degerinde, bir maksimum gézlenmektedir. Bu enerji
bolgesinde D- molekiilii 6nce yiizeye bir miiddet tutunarak pargalanmak igin
kendisini uygun duruma getirmekte ve daha sonra reaksiyona ugramaktadir.
Bu olay indirek mekanizma olarak adlandirilmakta ve diisiik ¢arpisma
enerjilerinde etkin bir rol oynamaktadir [42]. Bu da pargalanma olasiligim
artirmaktadir. Bu indirek pargalanma olay1 nikel topaklar ile D, molekiiliiniin
¢arpigma simiilasyonlarinda da gozlenmigtir [42]. Indirek mekanizmanin
katkis1 0.3 eV ve yukansinda ihmal edilecek kadar azdir. Dénme enerji
seviyesi j=0 durumunda ve carpigma enerjisi 0.15 eV nin yukansinda
molekiiliin i¢ enerjisi en az oldugu igin beklenildigi gibi pargalanma olasilif
diger j degerlerine gore daha az olmaktadir. Donme seviyesi, j=0 dan j=1’e
yiikseldiginde belirgin bir gekilde pargalanma olasiliginin artmakta oldugu
g6zlenmektedir. Bununla beraber, donme seviyesi daha fazla artinldiginda
(=1 ve 3 den j=10 seviyesine) 0.45 eV g¢arpisma enerjisinin yukansinda
olasilikta bir azalma gézlenmektedir. Bunun nedeni de hizla yiizeye yaklagan
yiikksek doénme seviyesindeki molekiiliin yiizeyden sagilma olasilifinin
artmasidir. Carpigma enerjisi 0.15-0.45 eV boélgesinde ise molekiiliin i¢
enerjisinin j=0 dan j=1 degerine yiikseltilmesi belirgin bir sekilde reaksiyonu
artirmaktadir. Fakat j'nin daha fazla artinlmas: (j=3 degerine) reaksiyonun

kismen azalmasina sebep olmaktadir.
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ol D,(v=0,j)+Ni,,(100)
" Képru

® =0

o j=1

v =3

v j=10

Sekil 3.9. D(v=0,j) molekiiliiniin Ni(100) yiizeyinin képrii noktasinda

pargalanarak tutunma olasihiklari

Molekiiliin farkli dénme enerji bolgelerinde koprii iizerine geldigi durumlar
i¢in elde edilen olasihik degerleri Sekil 3.9°da gésterildigi gibi degismektedir.
Burada belli bir egik enerjisi olmadigindan, incelenen her enerji degerinde
pargalanma gozlendi. Oteleme enerjisinin 0.15 eV’tun altindaki bolgelerde
yiiksek dénme enerji seviyelerindeki (j=3 ve 10) pargalanma olasiligina gore,
diigitk donme enerji seviyelerinde (=0 ve 1) pargalanma olasiigmin daha
bityiik oldugu gozlenmektedir. Indirek etkilesmenin baskin oldugu diisiik
¢arpisma enerjilerinde molekiiliin donme modundaki j=0’dan j=1’e degigim
reaktiviteyi artirirken, j=3 ve j=10 olunca tam tersi bir durum ortaya
¢ikmaktadir. Yavas donen molekiiller yiizeye yaklastigi zaman daha fazla
reaktiflik gostermekte, fakat yiiksek donme modlarina ¢ikilirken sagilma

olasiliklan artmaktadir. Bu noktada yiizey bolgesinin etkisi ortaya
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¢ikmaktadir. K6priiye yaklagirken molekiil birincil derecede birbirine komsu
olan iki atom gérmekte ve bunlarn ortasina diigiik enerji ile garptir igin de
yiizey iizerinde bir biitiin olarak kalabilmektedir. Dolayistyla molekiil de yavas
doniiyorsa (j=1), rahatlikla yiizeyin merkez gibi agik bolgelerine kayabilmekte
ve reaksiyona ugramaktadir. Molekiiliin biraz daha hizh dénmesi (j=3 gibi)
yiizeyde gezinmenin yamnda daha ¢ok sagilma kanalina diismeyi
hizlandirmaktadir. Carpigma enerjisinin 0.15-0.4 eV bélgesinde (indirek
mekanizma yoktur) dénme enerjisi j=0 durumunda molekiiliin i¢ enerjisi en az
oldugundan, beklenildigi gibi pargalanma olasihigi diger j degerlerine gore
daha azdir. Bu enerji bolgesinde dénme seviyesi j=0 dan j=1, 3 ve 10’a
yiikseltildiginde pargalanma olasiliklar1 artmakta, fakat j=1, 3 ve 10 arasinda
belirgin bir fark hissedilememektedir. Yiiksek g¢arpisma enerjilerinde (0.4 eV
ve yukanisinda) dénme seviyesi j=0, 1, 3 ve 10’un olasihklan iist iiste
gelmekte. yani ayni olmakta ve artan Gteleme enerjisi ile de artmaktadir
(yilksek oOteleme enerjilerine kiyasla dénme seviyeleri arasindaki enerji

farklan oldukga kiigiiktiir).

Farklh donme seviyelerindeki déteryum molekiiliniin merkeze geldigi
durumlar Sekil 3.10’da verilmektedir. Merkez bolgesinde de belli bir esik
enerji degeri olmadigindan, incelenen her enerji degerinde pargalanma
gozlenmektedir. Carpigma enerjisinin 0.1 eV ve daha diigiik seviyelerinde; i
enerji seviyesi j=10 degerine ¢ikanldiginda pargalanma olasiligt belirgin
olarak artmaktadir. Molekiiliin j=0, 1 ve 3 durumlarinda ise pargalanma
olasiliklar1 aymi degerlere kargilik gelmektedir. 0.1 eV ve daha yiiksek
seviyelerde ise; her donme seviyesinde pargalanma olasiliklarinin belirgin bir
sekilde azaldipy goriilmektedir. Merkez bélgesi yiizeyin en agik kismi oldugu
i¢in yiizeye hizh gelen molekiiller, merkez bélgesinde itici kuvvetin ortaya
¢ikmasina sebep olacak kadar yaklasabilmektedirler. Fakat ¢ok yiiksek ig

enerjili molekiiliin reaksiyona ugrama olasiliklart indirek mekanizmanin etkili

TC. YOKSEKOGRETIM KURULY
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oldugu bolgelerde net bir sekilde farklilik gostermektedir. Merkezin 1.70 A
lizerinde giris kanalinda genis gélet bunun olugmasina olanak saglamaktadir.
Sekil 3.4 ve Cizelge 3.3’¢ baktigimizda giris kanalindaki potansiyel
¢ukurunun en derin oldugu yiizey bélgesi merkezdir. Yani molekiil diigiik
oteleme enerjilerinde bir biitiin olarak yiizeyin merkez bélgesinde daha rahat
kalabilmektedir. Bu durumda iken sahip olacag: yiiksek donme enerjisi (j=10)
molekiiliin reaktif kanala diigmesine sebep olacaktir. Egpotansiyel egrisindeki
enerji bariyerinin ¢ikig kanalida olmasi, molekiiliin i¢ enerjisindeki artigla
engelin daha kolay agilabilecegini gostermekte ve goézlenen sonucu

dogrulamaktadir.
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; Sekil 3.10. Dy(v=0,j) molekiiliiniin Ni(100) yiizeyinin merkez noktasinda

pargalanarak tutunma olasiliklar
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Sekil 3.11. Ni(110) yiizeyinde D,(v=0,j=0) molekiiliiniin par¢alanarak tutunma

olasiliklan
3.3.2. D,/Ni(110) sistemi

Ni(110) yiizeyinin topolojik olarak 4 farkli noktasinda, taban durumundaki D,
molekiilii i¢in pargalanarak tutulma olasiliklarinin elde edilen degerleri Sekil
3.11deki grafikte goriildiigii gibi degismektedir. Molekiil tepe, merkez, kisa
ve uzun képriiler olmak iizere yiizeyin 6zel bazi noktalarina ¢arpmaktadir. Bu
yiizeyde de molekiil tepeye geldigi zaman molekiiliin bag enerjisini kirmak
i¢in bir esik enerjisi gerekmektedir. Yalmz buradaki esik enerjisinin-degeri
D,+Ni(100) sistemindekinden cc;k daha biiyiik (0.25 eV) enerji degerine
sahiptir. Ciinkii Ni(110) ylizeyinin tepe bolgesinde gozlenen enerji bariyerinin
degeni (Cizelge 3.3) daha yiiksektir. Kisa kopriide esik enerjisi gozlenmemekte

ve 0.05 eV’un lzerinde artan carpigsma enerjisiyle reaktivite diizgiin bir



bi¢imde artmaktadir. Fakat diigiik ¢arpigma enerji bélgesinde (<0.05 eV) bir
maksimum go6zlendi. Benzer pik aym enerji bélgesinde molekiiliin merkeze
carptigl durumda da gozlendi. Diger yandan bu pik uzun képriide bir
maksimuma ulagsmakta ve hemen hemen biitiin enerjilerde bu durumu
korumaktadir. Uzun képrii biitiin enerji bolgesinde en reaktif yiizey bolgesidir.
Oda sicakligimin tizerinde (0.05 eV) neredeyse biitiin molekiiller baglarmi
kopartmis durumdadir. Merkez ve kisa koprii sirayla ikinci ve igiincii
derecede en reaktif noktalardir. Bu ii¢ bélge herhangi bir esik enerjisine sahip
degildir. Carpigma enerjilerinin arttirilmastyla merkez ile uzun képriiniin, tepe
ile de kisa kopriiniin benzer egilimler gosterdigi goriilmektedir. Bunun sebebi
tepe ve kisa kopriide gézlenen enerji bariyerlerinin (Sekil 3.5 ve Cizelge 3.3)
daha agik olan diger iki bolgede gozlenmemesidir. Kisa kopriiye ¢ok diisiik
oteleme enerjisi ile yaklagan molekiiller, indirek etkilesmenin de etkisi sonucu
yiizeyin daha reaktif olan bolgelerine kayarak pargalanmaktadir. Bu yiizdende
o bolgede olasiik degerlerinde maksimumlar meydana gelmektedir. Benzer
durum merkezde de ortaya ¢ikmaktadir. Merkez ve uzun kopriide herhangi bir
enerji engelinin olmamas: sonucu, Sekil 3.5°de goriildiigii gibi daha giris
kanalinda baglayan potansiyel enerji degerlerindeki diisiis devam etmekte ve
yiizeye vaklastik¢a ¢ikis kanalinda uzun képriiye ait vadi merkezden daha izl
derinlegmektedir. Bu yiizden de uzun koprii daha fazla reaktiflik
gostermektedir. Bunun yanminda diger bolgelere nazaran yiizeyin agik olan bu
bolgelerinde molekiilin yiizeye gok rahat yaklasabildigini goriiyoruz. Yiiksek
Oteleme enerjileri ile gelen molekiiller yiizey atomlarinin itici etkisine
ugramakta ve bu yiizdende olasilik degerlerinde diisiis meydana gelmektedir.
Merkez iizerinde molekiiliin birinci dereceden gordiigii Ni atomlarinin sayist
(Cizelge 3.2) en yiiksektir. Esit uzakhklardaki bu atomlarin molekiile
uygulayacag itici kuvvet uzun kopritye gore daha biiyiiktiir. Dolayistyla

merkezde molekiiliin sagilma kanalina diigme olasiligi uzun képriiden daha
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fazladir. Ni(110) yiizey topolojisi reaktiviteye aginn duyarhlik gostermektedir.
Fakat ¢arpigma enerjisi arttikga bu farklihk kismen azalmaktadir.
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Sekil 3.12. Dy(v=0,j) molekiiliiniin Ni(110) yiizeyinin tepe noktasinda
pargalanarak tutunma olasiliklan

Cesitli déonme durumlarina sahip iken molekiiliin yiizeyin tepe noktasina
geldigi andaki olasihiklann garpisma ve donme enerjisine bagh degisimleri
Sekil 3.12°de goriilmektedir. Bu yiizeyde de agikga gorilmektedir ki,
reakstyonun meydana gelisi molekiilin dénme modlanindaki degisime
duyarhdir. Molekiil Ni(110) yiizeyinin tepe bolgesinde donme modlarinin j=0,
1 ve 3 durumlarimin hepsinde 0.25 eV civarinda bir esik enerjisine sahiptir.
Esik enerjisinin iizerinde donen molekiiller daha reaktiftir. Dénme modunun
J=10 oldugu durumda g¢ok diigiik ¢arptgma enerjilerinde bile reaksiyon
gozlenmekte ve hatta 0.03 eV degerinde bir maksimum olusturmaktadir.

Buradan su agikga anlasilmaktadir ki, enerji bariyérini agsacak kadar enerjiye
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sahip olan bir molekiil, gok diisiik enerji bolgelerinde dahi yiizeye ulagtiktan
sonra, indirek etkilesme sebebiyle pargalanabilmektedir. Carpma enerjilerinin
yiiksek oldugu bolgelerde j=1 ve 3 dénme durumlan arasinda agik bir farklilik
olmamakla birlikte, j=0 ile kiyaslandifinda mod degisiminin etkisi agik¢a
gozitkkmektedir. Tepe igin yiiksek carpigma enerjilerinde molekiiliin hizh
dénmesi sagilma olastligim artirici bir etki yaptigindan j=10 durumu j=1 ve
3’iin altinda bir artig egilimi géstermektedir.
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Sekil 3.13. Dy(v=0,j) molekiiliiniin Ni(110) yiiz&yinin kisa-k6prii noktasinda

pargalanarak tutunma olasiliklan

Benzer sekilde farkli donme durumlarina sahip D, molekiiliiniin yiizeyin kisa
vewuzun koprii bolgelerine garptig1 andaki olasiliklarin degisimleri Sekil 3.13
ve l14°deki gibidirr Bu bolgelerde molekillin dénme enerjisindeki
degisiklikler, yiizeyde pargalanarak kalma olasiliklarindaki egilimi, disik
carpisma bolgesinde daha ¢ok etkilemektedir. Uzun kopriidde her bolgede iist
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iiste binmektedir. Fakat iki yiizey bolgesi arasinda gok belirgin farkhliklar
gozlendi. Ozellikle uzun koprii bélgesinde molekiil hangi modda olursa olsun
ve hangt oteleme enerjisi ile gelirse gelsin neredeyse tamamu (gok diigiik
¢arpisma enerji bolgesi hari¢) pargalanarak yiizeye yapismaktadir. Uzun koprii
lizerine en digiik 6teleme enerjisi (0.001 eV) ile gelen molekiilin donme
modundaki artigin, reaksiyonun meydana gelmesine ters yénde bir etki
yaptigin1 gérmekteyiz. Kisa kopriide ise donme enerjisinin degigimi 0.7 eV
oteleme enerjisinin altinda ve 6zellikle 0.1 eV’ un altinda olasilik degisimini
etkilemektedir. Bu bélgede olasiliklann uzun kopriiden daha diisiik oldugu ve
tepeye benzer davrams gosterdigi gézlendi. Ciinkii Ni(110) yiizeyinin sadece
tepe ve kisa koprii bolgelerinde enerji bariyeri ortaya gikti. Uzun koprii ile
merkezde boyle bir durum s6z konusu olmadigt ve molekiil yiizeye rahathkla
yaklagabildii igin yiizey lizerinde agik bolgelere geldigi zaman, diger
bolgelerden daha rahat reaksiyona girebilmektedir. Espotansiyel egrilerini
tartighgimiz Bolim 3.2°de bu durum agikga goriilmiistii. Disiik ¢arpigma
enerjilerinde yiizeyin agik bolgelerinde indirek etkilesme daha ¢ok meydana
gelmekte ve piklerin gozlenmesine sebep olmaktadir. Kisa képriide molekiil
Jj=0 durumunda ve 0.2-0.6 eV ¢arpma enerjisine sahip iken diger donme
durumlarindan daha diigiik reaktivite gdstermekte ve j=1, 3 ve 10 arasinda
belirgin bir fark gézlenmemektedir. Fakat daha diisiik garpigsma enerjilerinde
j=0 dan 1 degerine gikartilinca bir miktar yiikselmekte ve 3 degerinde tekrar
diismekte, 10 olunca da bariz bir artig gézlenmektedir. Bu son durumda bir pik
meydana gelmektedir. Diisiik ¢arpigma enerjilerinde kisa képrii iizerine gelen
molekiil yiizey iizerinde agik ve daha reaktif béigelere kayma yapabilme

sansina sahip oldugundan olasiliklarda maksimumlar gézlenmektedir.

Yiizeyin merkez bélgesinde ise uzun képrii de oldugu gibi molekiiliin donme
durumlarinin  degisimi yiitksek Oteleme enerjilerinde reaksiyon olusmasi

agisindan onemli bir etki yapmamaktadir. Pargalanarak tutunma olasiliklaninin



molekiiliin Gteleme enerjisi ile degisimlerinin goriildiigi Sekil 3.15°deki
grafige baktigimizda noktalann benzer egilimler gésterdigi ve iist iiste bindigi
gozlenmektedir. Yalniz bu bolge uzun koprilye nazaran daha az reaktiftir.
Ciinkii, ilgili egpotansiyel egrilerine baktigimizda da (Sekil 3.5) goriilecegi
gibi, molekiil yiizeyin agik bélgelerinde pargalanmadan énce molekiil olarak
kristal atomlarina daha fazla yaklagabilmektedir. Nikel atomlarinin itici kuvvet
uygulamast sonucu da sagilma olasiliklann artmaktadir. Carpigma enerjisinin
0.2 eV’un iizerindeki degerlerinde hemen hemen sabit kalmaktadwr. Bu
kuvvetin meydana gelmesine sebep olmayacak kadar diisiikk dteleme enerji
degerlerinde ise molekiil yiizey iizerinde kendisini uygun pozisyona getirip
indirek mekanizma ile reaksiyona ugramakta, bu da bir artisa sebep

olmaktadir.
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Sekil 3.14. D,(v=0,j) molekiiliiniin Ni(110) yiizeyinin uzun-koprii noktasinda

pargalanarak tutunma olasiliklan
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Sekil 3.15. D,(v=0,j) molekiiliiniin Ni(110) yiizeyinin merkez noktasinda
pargalanarak tutunma olasiliklan

3.3.3. D,/Ni(111) sistemi

Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sistemi igin yiizeyin 4 farkl1 bélgesinde (tepe,
koprii, merkez ve merkez-bosluk) elde edilen reaksiyon olasiliklan S$ekil
3.16’daki grafikte verildi. Koprii, merkez ve boglugun reaktivitesi ¢ok benzer
iken, dzellikle diisiik ¢arpigma enerji bolgelerinde agik¢a goziiktiigii gibi, tepe
biitiin o6teleme enerjilerinde diigiik reaktiviteye sahiptir. Artan g¢arpigma
enerjisi ile biitiin bolgelerde olasithk degerlen artmaktadir. Carpigma
enerjisinin fonksiyonu olarak tepede 0.8 eV’a kadar diizenli -bir artig
gozlenirken, diger noktalarda 0.3 eV degerine kadar kismen bir artis
gozlenmektedir. Diisiik enerji bolgesinde merkez ve koprii bosluga gore gok

az bir fazlahk gosterirken, yﬁksek enerjilerde boslugun en yiiksek pargalanma
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olasiliklarina sebep oldugu gozlendi. Hizla yiizeyin merkez bolgesine yaklagan

molekiil itici etki bolgesine girdigi zaman ikinci katmandaki atomun etkisini

de hissettigi igin 0.6 eV’nin iizerinde bogluktan daha dugik olasilik

degerlerine sahiptir. Diger yiizeylerde tepe igin gozlenen esik enerji degeri

burada gériilmedi. Bunun sebebi, bu sistem i¢in verilen espotansiyel egrisinde

de gorildiigii gibi (Sekil 3.6) giris kanalindan itibaren potansiyel vadisini

izledigimiz zaman gozlenen bariyerin, taban durumundaki molekil igin bir
engel teskil etmeyecek kadar kiigiik olmasidir. Cizelge 3.3’te verildigi gibi
—4.57 eV degerindeki bu bariyeri molekiil rahatlikla asabilmekte ve reaksiyon
gerceklesmektedir. Diisiik enerjilerdeki hafif dalgalanmalar (<0.1 eV) indirek

mekanizmanin sonucudur. Bu mekanizmanin etkili oldugu diisiik enerji

bolgesinde olasilik degisimlerinde hizl bir artis olmaktadir.
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Sekil 3.16: Ni(111) yiizeyinde D,(v=0,j=0) molekiiliiniin pargalanarak tutunma

olastliklan
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3.4. Yiizeylerin Karsilastirilmasi

Hesaplamalarimizda gozlemledigimiz indirek etkilesme mekanizmasi, Hy/Ni
ve Pd etkilesmeleri ile ilgili deneysel [11] ve gesitli teorik [5,39] ¢ahigmalarda
da 0.1 eV’dan diisitk enerji bélgelerinde etkin oldugu gorilmiigtir. Aym
sekilde bu mekanizmamin varhg D,+Nij; g¢arpigma sistemlerinin
simiilasyonlarinda da gozlenmistir [42,57,58]. Carpigma enerjisinin 0.2 eV
degerinden daha yiiksek oldugu durumlarda bu etki ihmal edilecek kadar
diisiiktiir. Bu konuyu molekiil topak (cluster) etkilesmeleri ile ilgili bir sonraki
béliimde inceleyecegiz. Bu alt béliimde fcc yapidaki nikel kristal yiizeylerinin
ortak bolgelerini kargilagtirarak, molekiiliin pargalanma olasiliklarimin

degisimlerini tartigacagiz.

Ni(100), Ni(110) ve Ni(111) yiizeylerinin ortak ¢arpma noktasi olan tepe
iizerinde D, molekiiliiniin taban durumu (v=0, j=0) i¢in elde edilen pargalanma
olasihgimin oteleme enerjisinin fonksiyonu olarak sonuglan Sekil 3.17°de
sunuldu. Biitiin yiizeylerde Gteleme enerjisinin artigt molekiiliin pargalanarak
yiizeyde kalma olasiliklarinda da artiga sebep olmaktadir. Ni(100) ve (110)
i¢in gozlenen egik enerjisi (111) yiizeyinde gézlenmedi. Taban durumunda bir
molekiilin (100) ve (110) yiizeylerinin tepe bélgesine geldigi zaman,
parcalanip kalabilmesi igin en az swrastyla 0.1 eV ve 0.25 eV ételeme
enerjisine sahip olmasi gerekmektedir. Molekiilin (110) yiizeyinde daha
biiyilk esik enerjisine sahip olmasinin sebebi bu yiizeyde gozlenen enerji
bariyerinin (100) yiizeyindekinden daha biiyilkk olmasidir (Cizelge 3.3).
Ni(111) yiizeyinde boyle bir durum s6z konusu olmayip her enerji degeri igin
- reaksiyon gbzlendigi gibi diger yiizeylerden biitiin durumlarda da en reaktif
olan yiizeydir. Ciinkii atom yogunlugunun en yiiksek oldugu yiizey (111)
kristalidir (Cizelge 3.1). En diisiik atom yogunlugu ise (110) yiizeyindedir.
Tepe bolgesi igin (110) yiizeyinin en az reaktif oldugu agik¢a goriilmektedir.
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Itici kuvvetin etkisinin ortaya ¢iktif1 yiiksek ¢arpigma enerjilerinde olasilik
degerlerindeki artiy hizinin (111) yiizeyinde yavaslamasmmin sebebi ise, bu
yiizey iizerinde molekiilin gorecegi atom sayisimin (Cizelge 3.2) ve

yogunlugun daha fazla olmasidir.
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Sekil 3.17. Nikel (100), (110) ve (111) yiizeylerinin tepe bélgelerinde
D(v=0,j=0) molekiiliiniin par¢alanarak tutunma olasiliklari

Yiizeylerin koprii bolgelerinde elde edilen olasilik degerleri ise Sekil.3.18’deki
gibi degismektedir. Bu durum igin herhangi bir egik enerjisi gézlenmedi.
Dolayisiyla molekiil yiizeylerin koprit diye tanmmladigimiz noktalaninda
incelenen biitiin Gteleme enerji aralif igin reaksiyon verebilmektedir. Ni(110)
yiizeyinin uzun koprii bolgesi en reaktif ve kisa képriisii de en az reaktif olan
bolgelerdir. Diger yiizeyler igin olasilik degerleri (110) yiizeyinin uzun ve kisa
koprii iizerinde elde edilen sonuglar arasinda degismektedir. Ni(111)

yiizeyinin kprii bolgesi (100) yiizeyininkinden daha reaktif ve ikinci derecede
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reaktiflife sahip boélgedir. Bu sonuglar hemen hemen biitiin enerjiler igin
korunurken diisiik enerji bolgesinde daha net gézlendi. Yiiksek ¢arpigma
enerjilerinde birbirlerine yaklasmakla birlikte bu sonucu degistirmedi. Sadece
¢ok diisiik enerji bolgesinde (<0.05 eV) (100) yiizeyinin (111) yiizeyinden
daha yiiksek olasilik degerlerine sahip oldugu goriilmektedir. Buradan sunu
sdylemek miimkiin; 6zellikle ¢ok diigiik ¢arpigsma enerjilerinde baskin olan
indirek etkilesme dar koprii bolgelerine gelen molekiiliin agik olan bolgelere
kaymasina yol agmaktadir. Buda disiikk c¢arpisma enerjileri igin olasiik

dagilimlarinda dalgalanmalara sebep olmaktadir.
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Sekil 3.18. Nikel (100), (110) ve (111) yiizeylerinin koprii bolgelerinde

D»(v=0,j=0) molekiiliiniin pargalanarak tutunma olasiliklan

Yiizeylerin merkez bolgelerine ¢arpan déteryum molekiliiniin pargalanarak 7
yiizeylerde kalma olasiliklarinin dagilimlant Sekil 3.19’da verildi. Burada da
yiizeyler arasindaki farklilik rahathkla gozlenebilmektedir. Nikel (111) yiizeyi

iizerinde segtifimiz benzer ama 6zdeg olmayan iki bolge merkez ve bosluk
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arasmda ¢ok agik bir fark gorilmemekte ve benzer degisimler ortaya
¢ikmaktadir. Yiiksek enerjilerde en reaktif olarak (111) yiizeyi goézlenirken,
(100) yiizeyinin en az oldugu belirlendi. Bunun sebebi itici kuvvetin yiiksek
enerjilerde (100) yiizeyinin merkez bolgesinde daha fazla olmasidir. Her ne
kadar molekiil (100) ve (110) yiizeylerinde esit sayida atom gormiis olsa bile
(Cizelge 3.2), bunlann uzakhklann aym degildir (Sekil 3.1). Molekiiliin en
fazla yaklasabildigi ve en agik merkez bélgesi Ni(110) yiizeyininki
oldugundan bu yiizey boélgesi diisiik enerjilerde en fazla olasilik degerlerine
sahiptir. Indirek mekanizma burada daha belirginlesmekte ve bir maksimum
deger gozlenmesine sebep olmaktadir. Ni(100) yiizeyinde de 0.1 eV ¢arpisma
enerjisinin altinda bir yiikselme goriilmekte ve (111) yiizeyi ile yakmn

degerlere sahip olmaktadir.
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Sekil 3.19. Nikel (100), (110) ve (111) yiizeylerinin merkez bolgelerinde
D,(v=0,j=0) molekiiliiniin par¢alanarak tutunma olasiliklan
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3.5. Sacilma Kanah

Molekiiliin yiizeyle etkilesiminde reaktif ve sagilma olmak iizere temel iki
kanal vardir. Bu kisimda sistemin sagilma kanali (yani reaktif olmayan,
molekiiliin par¢alanmayip yiizeye ¢arptiktan sonra tekrar asimptotik bolgeye
dondiigii durumlar) ile ilgili baz1 niceliklerin olasilik dagilimlan tartigilacaktir.
Burada sadece Ni(111) yiizeyi iizerinde yapilan hesaplamalarin sonuglarindan

baz1 érekler sunulacaktir.
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Sekil 3.20. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) garpisma sisteminin E,~0.1 eV igin sa¢ilma

agilari
3.5.1. Sa¢ilma agilarimin dagihinmi
Sekil 3.20-22°deki grafiklerde Dy(v=0,=0)+Ni(111) carpigma sistemi igin

sagtima kanalina diigen molekiillerin sagilma agilaninin olasihik dagilimlan

verildi. Yiizeyin normaline (yani gelis agisina) gore hangi agilarla yiizeyden
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aynldiklarini gostermektedir. Molekiilin 0.1 eV, 0.5 eV ve 0.8 eV olmak
lizere ii¢ carpma enetjisi igin yiizeyin farkh bélgeleri kargilastinldi.

Sekil 3.20°de 0.1 eV oteleme enerjisi igin sagildiktan sonraki agilarin olasilik
dagilimlan goérilmektedir. Diisiik ¢arpigsma enerjilerinde, tepe iizerine gelen
molekiiliin reaktif kanala diisme olasihgimin diger bolgelere gore daha az
oldugu goriilmiistii (Sekil 3.16). Molekiil tepe iizerinde iken Ni(111) yiizeyine
fazla yaklagamamaktadir (Sekil 3.6). Bu nedenle de sagiima kanalinda en
yiiksek olasilik degerleri tepe bolgesinde gézlenmekte ve gelis agisina gok
yakin agilarla sagilmaktadir. Fakat diger bolgelerde sa¢ilma agilarimin biraz
daha biiyiidiigii goriilmektedir. Sagilma agilarinda genis bir spektrum gézlendi.
Yiizevin agik bolgelerine ¢arpan molekiillerde 80° nin iizerinde sagilmalara da
rastlanmaktadir. Yani molekiill hemen hemen vyiizeye paralel sagiimalar
yapabilmektedir. Daha ¢ok 20°-40° arasinda agilarda yigilma gozlendi. Bu
bolgelerde reaktivite yiiksek oldugu igin sagilma olasiliklann diisiik
¢ikmaktadir.

Oteleme enerjisinin 0.5 eV oldugu durumda ise (Sekil 3.21) 0.1 eV’a gore
molekiillerin daha biiyiik agilarla sagildig1 gozlendi. Yiizeyin agik bolgelerinde
bu daha da biiyiimekte ve ag1 spektrumu genislemektedir. Tepeye gelen
molekiiller daha dar agilarla (40° nin altinda) sagilirken diger bolgelerde
degisiklik gostermektedir. Merkez ile bosluk arasinda sagilma agilan
bakimindan farkhlik gézlendi; merkezde 17° civarinda bir pik gorilliirken,
boslukta 63° civarinda boyle bir maksimuma rastlandi. Merkez ve bogluk gibi
agik bolgelere gelen molekiil yiizeye daha fazla yaklasabilmektedir. Yiiksek
enerjilerle gelen molekiiller Ni atomlan tarafindan uygulanan itici kuvveti
daha fazla hissetmektedir. Bu etki molekiiliin gelig bigimini degistirerek biiyiik

agtlarla sagilmasina sebep olabilmektedir.
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Sekil 3.21. Dx(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpisma sisteminin E,=0.5 eV igin sagilma

agilan
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Sekil 3.22. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminin E,=0.8 eV igin sa¢ilma

agllan
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Carpisma enerjisi daha yiiksek iken (0.8 eV) Sekil 3.22°de goriildiigi gibi
merkezde sagilma agisinin maksimum oldugu yer yine 17° civar1 ama boslukta
48° civarindadir. Sagilma agilarimin yiizeyin fakli noktalarinda degisik degerler
almas etkilesmenin yiizey bolgelerine duyarlihgim gostermektedir. Merkezle
bosluk arasindaki bu farklilik. molekiiliin merkez iizerine geldigi zaman ikinci

tabakadaki Ni atomu ile de etkilegmeye girmesinden kaynaklanmaktadir.

3.5.2. Asimptota erigsme siirelerinin dagihm

Molekiiller yiizeye 7.0 A mesafeden gonderilmektedir. Bu uzaklik yiizeyle
etkilesmenin olmadifi bolgedir. Asimptotik bélge dedigimiz yiizeyle olan
etkilesmenin kesildigi uzakliga, molekiiliin sagilip tekrar doniinceye kadar
gegen siirelerin olasilik dagilimlarini, yine Ni(111) yiizeyinin tepe, képrii
merkez ve bosluk noktalarinda 0.1. 0.5 ve 0.8 eV g¢arpigma enerjileri i¢in
inceleyecegiz. Asimptota erisme siireleri ile ilgili elde edilen degerler Sekil

3.23-25’deki grafiklerde sunuldu.

Sekil 3.23 deki 0.1 eV oOteleme enerjisi ile ilgili grafie baktifimiz zaman
gogunlukla 40x10™* s igerisinde molekiillerin asimptota dondiigin
goriilmektedir. Ozellikle tepeye gelen molekiiller bu siire etrafinda dagilim
gostermektedir. Daha uzun siirelerde de molekiiller dénmektedir. Bunun
sebebi molekiillerin yiizeyde bir miiddet tutunmalan ve Gteleme enerjilerinin
bir kismim difer modlara (titresim ve/veya donme) aktarmalandir. Asimptota
daha ge¢ donenlerin olasithiklanimin diigiik olmasi, indirek etkilesmenin baskin
" oldugu bu enerji degerinde molekiillerin gogunlukla reaksiyona ugrayarak
yiizeyde kalmalarindan kaynaklanmaktadir.

Molekiil yiizeye 0.5 eV’luk Gteleme enerjisi ile ¢arptipn zaman (Sekil 3.24)
biraz daha ¢abuk donebilmektedir. Sekildeki dagilima baktigimizda da
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Sekil 3.23. D5(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arptgma sisteminin E;=0.1 eV i¢in

asimptota erisme siireleri
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Sekil 3.24. D,(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminin E,=0.5 eV igin

asimptota erigme siireleri
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gorilldiigii gibi asimptota doniis sireleri 20x10™* s civaninda pikler
olusturmakta ve en ge¢ donenler 60x10"* s civannda ¢ok az bir olasilik
gostermektedir. Bu da daha ¢ok yiizeyin merkez ve bosluk gibi agik
bolgelerinde goriilmektedir. Tepeye gelen molekiiller yiizeyde uzun siire
kalamamaktadir. Indirek mekanizma yiiksek enerjilerde ortadan kalktii igin
molekiil yiizey iizerinde hangi kanala diigecegine daha kisa siirede karar

vermektedir.
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Sekil 3.25. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminin E,~0.8 eV igin

asimptota erigme siireleri

Molekiil 0.8 eV gibi daha yiiksek Gteleme enerjisi ile yiizeye arptifn zaman
(Sekil 3.25) daha kisa siire igerisinde asimptota d6nebilmektedir. Dagilimlar
15x10™"* s civarinda maksimum olasihk degerleri gosterdiler. Hatta 10x10™ s
- igerisinde d('inen_ molekiiller de vardir. Uzun siirelerde dénenlere ¢ok az
rastlanmaktadir. Bunlar 6teleme enerjisini diger enerji modlarina aktaranlardur.

Ciinkt yiiksek enerjilerle yiizeye gelen molekiillerin uzun siire kalmalan
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miimkiin degildir. Yiizeyde kalmaya sebep olan rezonans durumu yiiksek
encrjilerde gergeklesmemektedir. Dolayisiyla molekiliin  asimptota geg
doénmesi oteleme enerjilerini i¢ enerjilere aktarmasina baghdir. Molekiiliin bu

sekilde enerji aktarmas: donme ve titregim durumlarinda uyarilmaya da sebep

olmaktadir.
3.5.3. Molekiiliin titresim ve donme modlarimin dagilim

Baglangigta taban durumundaki (v=0, j=0) déteryum molekiillerinin
pargalanarak tutunmayip, yiizeyin tepe noktasindan sagilma kanalina
diigenlerin biitiin garpigma enerji degerleri igin titresim ve dénme modunda

gozlenen degisimler Sekil 3.26-31°deki grafikler iizerinde gosterildi.
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Sekil 3.26. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) garpigma sisteminde E,<0.15 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (v=0)
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Carpigma enerjisi diigitk oldugu durumlarda (Sekil 3.26) molekiiliin titresim
modunda herhangi bir degisiklik meydana gelmiyor. Fakat donme
durumlarinda meydana gelen degisiklikler agik bir bigimde go6zlendi.
Carpisma enerjisinin 0.01-0.15 eV araliginda donme modlan j=0-7 arasinda
degisik degerler almaktadir. Cogunlukla diisitk modlan tercih ettigi, yiiksek
dénme durumlar ile sagilma olasiliklarinda azalma goriildii. Tepe tizerinde
goézlenen enerji bariyerinin giris kanalina yakin olmasi (Sekil 3.6) ¢arpisma
enerjisinin artigiyla rahatlikla agilabilecegini gostermektedir. O yiizdende gelis
enerjisindeki artig burada sagilma olasiliklarinda diismeye sebep olmaktadir.
Daha ¢ok reaksiyonun ger¢eklesmesi yoniinde bir katki saglamaktadir.
Sagilma kanalina diisen molekiillerde ise dénme ve titresim durumlarinda
uyarilmalara sebep olmaktadir. Titresim enerji seviyelerinin degerlerinin
dénme seviyelerinden daha yiiksek olmasi (Sekil 2.2 ve Cizelge 2.2)
sebebiyle. taban durumdaki molekiiliin ¢arpisma enerjisinin 0.15 eV ve

altindaki degerlerde sadece donme modunda uyarilmalara rastlanmaktadir.
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Sekil 3.27. D2(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,=0.20-0.50 eV igin

molekiiliin i¢ modlarimin degigimi (v=0)

e o o
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Molekiil yiizeye 0.2-0.5 eV oteleme enerjisi ile garptif1 zaman, bu enerji artisi
molekiiliin titresim modunda da degisim gozlenmesine sebep oldu. Bu enerji
aralig1 igin molekiiliin sagildiktan sonraki titresim modunun v~=0 degerinde
gozlenen donme durumuna ait degisimler Sekil 3.27’de ve v=1 olarak
gozlendigi durumlar da Sekil 3.28’de goriilmektedir. Son titresim durumu sifir
(ve=0) iken dénme modundaki degisimler, j=3 etrafinda diizgiin dagiimakta ve
j=10 durumuna kadar degisim gosterebilmektedir. Burada olasilik degerleri
%15’in altinda seyrederken, vi=1 i¢in %2’nin altinda degismektedir. Taban
durumundaki molekiiliin titresim modunda uyarlmaya ugrayabilmesi i¢in
yaklasik 0.36 eV ek enerji gerekmektedir (Cizelge 2.2). Yiizey iizerinde
titresim enerjilerinde meydana gelen uyarilmalar molekiil atomlan arasindaki
mesafenin artmasina sebep olacagindan sagilma kanalinda yiiksek titresimli
sag1lmalara sik¢a rastlanmayacaktir. Diisiik olasilikla da olsa titresim modunda
da degisim gozlenmigtir. Titresim modundaki bu degisimin yamnda (vi=1),

dénme durumlarinda da j=6 degerine kadar uyarnimalar gozlendi.
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Sekil 3.28. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) garpigma sisteminde E,~0.20-0.50 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (vi=1)
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Daha yiiksek ¢arpigma enerjilerinde (Sekil 3.29-31) molekiil titresim modunda
vi=0-2 arasinda degisim gosterdi. Carpisma enerjisi 0.60 eV ve yukarisinda
iken, bu titresim modlarindaki degigimin yam swa donme modlarinda da
degisim meydana geldi. Titresim modu taban seviyede (v=0) iken dénme
modu j=0-16, v&=1 iken j=0-13 ve v&=2 iken j=1-6 arasinda degerleri
alabilmektedir. Tabi bunlarin olasihk degerleri ¢ok diisiik ama g¢arpigma
enerjisinin artigi ile donme modunda oldugu gibi titresim modunda da degigim
gozlemenin miimkiin oldugu séylenebilir. Yiiksek carpigma enerjilerinde
molekiiliin Ni(111) yiizeyinde pargalanarak kalma olasihigimn da gok yiiksek
olmasi (Sekil 3.16), sagilma kanalinda dénme ve titresim durumlarinin

uyarilma olasiliklarinda dﬁsﬁk degerler gozlenmesine sebep olmaktadir.
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Sekil 3.29. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) garpigma sisteminde E,=0.50-1.00 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (v=0)

Segilen baz1 ¢arpigma enerjileri (0.1, 0.5 ve 0.8 eV) igin baslangigta taban
durumundaki molekiiliin Ni(111) yiizeyinin farkhi ¢arpma noktalarina bagh
olarak nasil degistigi ise Sekil 3.32-37°de verilen kolon grafikleri ile
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karsilastinldi. Oteleme enerjisinin 0.1 eV oldugu durumda (Sekil 3.32)
molekiiliin yiizeyin tepe noktasindan v=0 ile sagilma olasihg diger
noktalardan daha yiiksektir. Ciinkii tepe iizerinde molekiiliin reaksiyon yapma
olasilig1 6zellikle bu enerji degerinde diger bolgelere gore gok diigiiktiir (sekil
3.16). Espotansiyel enerji yiizeylerine baktigimizda (Sekil 3.6), tepe iizerinde
giris kanali igerisinde bir golet olugsmakta ve molekil yiizeye fazla
yaklagamamaktadir. Bu durumda molekiil sagilma kanalim tercih etmekte ve
i¢ enerji durumlarinda kiigiikk uyarilmalar meydana gelmektedir. Dénme
modundaki degisimlerde ayn1 sekilde tepede daha biiyiik olasilik degerlerine
sahip olmaktadir. Fakat diger yiizey bolgelerinde de molekiiliin daha biiyiik
donme modlariyla sagildign goriilmektedir. Bunun sebebi ise molekiiliin agik

bolgelerde viizeye daha fazla yaklasabilmesidir.
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Sekil 3.30. D(v=0,j=0)+Ni(111) garpigma sisteminde E,=0.50-1.00 eV igin

molekiiliin i¢ modlanmn degisimi (vi=1)
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Sekil 3.31. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arptsma sisteminde E,=0.50-1.00 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (v,=2)
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Sekil 3.32. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,=0.1 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (vi=0)
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Tepede molekiiller daha gok j=1 dénme enerji modu ile sagilirken, merkezde
j=0, koprii ve boslukta ise j=4 modunu gogunlukla tercih ediyorlar. Gelis
modlan ile gitme olasilif: tepede digerlerinden daha yiiksek gozlendi. Tepede
yitksek modlarda sagilma olasiligi, j=0 dan j=1’e bir artig gosterip sonra
gittikge azalirken, digerlerinde 6nce bir azalma sonra yiikselme ve ¢ok yiiksek
modlarda da tekrar disme gbzlendi. Tepede j=4’ten bilyiik deger elde
edilmezken, kopriide j=8 degeri dahi gézlendi.

Molekiil 0.5 eV ilk enerji ile yiizeye ¢arptiginda (Sekil 3.33 ve 34) ise v=0 ve
vi=1 titresim modlann ile sagilmalar meydana geldi. Sagildiktan sonraki
titresim modu v=0 iken tepede en biiyiikk dsnme modu degeri j=10 gézlendi
ve j=4 ile j=9 dénme modlarina daha biiyiik olasiliklarla rastlandi. Kopriide
en viksek olasithk j=8 elde edilirken j=11’den biiyilkk dénme modu
gozlenmedi. Merkezde ve boslukta j=9 modunda en yiiksek olasilik degeri
hesaplandi. Ama j=13 dénme modunda sagilan molekiillere de rastlands.
Sagildiktan sonra titresim modunun vi=1 oldugu durumlar (Sekil 3.34) ise
tepe, koprii ve merkezde gozlenirken boslukta gozlenmedi. Tepede vi=1 igin
Jj=0-6 arasinda dagilim g6zlendi ve en yiiksek olasihk j=3"de goriildii. K6prii
Jj=2-7 arasinda dagilim gosterdi ve en yiiksek olasilik degerine j;=7"de ulagt1.
Bu titresim modu ile beraber merkezden sagilan atomlarda dsnme modlarnin
sagildiktan sonra sadece j=3 ve ji=7 degerlerini aldig1 belirlendi. Olasilik
degerlerinin ¢ok diigikk olmasi (%3’iin altinda), bu kisimlarda net bir sey
sOylenemeyecegini gostermektedir. Ciinkii 1000 yolak igerisinden birkaginin
belli bir uyarilmis duruma sahip olmasi, molekiiliin gelig bigimine bagh olarak
degistigini gostermektedir.

Yiizeye 0.8 eV enerji ile carptifi zaman molekiiliin vi=0, 1 ve 2 titregim
modlanyla sagildigr goriildii. Sekil 3.35°deki grafikte vi=0 ile sagtlan

molekiillerin donme modlarmin dagihimlan géziikkmektedir. Olasilik degerleri

TC, YOKSEKOO KT K1ier
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diigiik ama dénme modlarinda j=15 durumu dahi gozlendi. Tepede en yiiksek
olasilik j=11"de gozlenirken képriide j=2, 5 ve 7’de, merkezde j=10 ve
11°de, boslukta ise j=7, 12 ile 13’de gozlendi. Molekiil vi=1 ve v=2 titresim
modlan ile sagilirken de (Sekil 3.36 ve 37) %0.5’in altindaki olasiliklarda
gesitli dsnme modlan ile sagilan molekiillerin oldugu tespit edildi. Molekiil
vi=1 iken tepede j=1-3, 6, 8,9 ve 11, kopride j=2, 4 ve 7-12, merkezde j=2, 4
ve 7-9 ile boslukta j=6 ve 8-11 dénme durumlan ile sagildifn belirlendi.
Benzer sekilde v=2 iken, tepede j=0, 2, 5 ve 6, kopriide sadece j=3 ve
merkezde de yalnizca j=5 donme modlart gézlendi. Boslukta 0.8 eV carpisma
enerjisi igin titresim modunun vi=2 oldugu duruma rastlanmadi. Molekiiliin
yiiksek enerjilerle yiizeye g¢arptign durumlarda titresim ve donme modlarinda
yiiksek uyarilma diizeyleri ortaya gikmaktadir. Olasiliklarinin diigitk olmasi ise
reaktif kanali daha gok tercih etmelerinden dolayidir. Bu bilgiler molekiiliin

hangi i¢ enerji durumlanyla sagildigs konusunda fikir verecek diizeydedir.
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Sekil 3.33. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,=0.5 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degigimi (vi=0) -
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Sekil 3.34. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,=0.5 eV i¢in

molekiiliin i¢ modlannim degisimi (vi=1)
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Sekil 3.35. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,~=0.8 eV i¢in

molekiiliin i¢ modlarinin degigimi (vi=0)
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Sekil 3.36. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sisteminde E,=0.8 eV igin

molekiiliin i¢ modlarimin degisimi (vi=1)
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Sekil 3.37. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) garpisma sisteminde E,~0.8 eV igin

molekiiliin i¢ modlarinin degisimi (v=2)
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3.5.4. Elastik sacilmalar

Molekiil-yiizey etkilesmesi igin inceledigimiz nikel yiizeyleri yapay olarak
tamamen hareketsiz atomlardan hazirlanmis yiizeylerdir, yani kristali
olugturan atomlar sabit durumdadir. Bu yiizden de molekiiliin yiizeye ¢arpmasi
ile yiizeye enerji aktarmasi1 miimkiin degildir. Dolayisiyla sa¢ilan molekiiller
sadece oteleme ve igmodlan arasinda enerji aligverigi ile inelastik sagiimayi
gerceklestirmektedir. Buraya kadar inceledigimiz sagilma kanali ile ilgili
ornekler bu tip sagilmalan igcermekte idi. Bir molekiil yiizeyle etkilesmeden
onceki ilk donme ve titresim modu ile sagiliyorsa bu elastik bir sagilmadir.
Cunkii oteleme enerjisinde de bir degisim olmamus demektir. Hareketsiz
atomlarin olusturdugu yiizeylerde elastik sagilma kanalinin incelenmesi yiizey

topolojisi agisindan bilgi verici niteliktedir.

Bu amagla D,(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpigma sistemi, tepe, koprii, merkez ve
bosluk i¢in incelendiginde, ¢arpigsma enerjisinin fonksiyonu olarak elastik
sagilma olasihiklarnin, $ekil 3.38°deki gibi degistigi gbzlendi. Enerji artist ile
biitiin garpigma bolgelerinde elastik sagilma olasihiklart diizenli bir sekilde
azalmakta yiiksek enerjilerde molekillin ya reaksiyona girdigi veya
sagilanlarin inelastik sagilmaya ugradig: goriilmektedir. Tepede elastik sagilma
olasiliklan daha yiiksek iken diger carpigma bolgelerinde pek bir farklihk
gozikmemektedir. Yiizey topolojileri reaktif kanalda vanlan sonuglan
dogrular nitelikte davranmaktadir. Tepe diger yiizey bolgelerinden farkh
sonuglar verirken Obiir bolgeler arasindaki benzerlik burada da kendini

gosterdi.
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Sekil 3.38. Dy(v=0,j=0)+Ni(111) ¢arpisma sisteminin elastik sagilma kanal
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4. MOLEKUL TOPAK YUZEYi ETKiLESMELERI

4.1. Giris

Topak (cluster) simiilasyonlan iizerine ¢aligmalar popiilaritesini korumakta ve
¢aligmalar genisleyerek devam etmektedir. Metal atom topaklarinin minimum
enerji geometrileri, izomerleri, pargalanmalani ve molekiillerle reaksiyon
yapma mekanizmalan baghica ¢alisilan konulardandir [57-72]. Molekiil topak
etkilesimleri iizerine deneysel galigmalar da yapilmaktadir [67,68]. Tezin bu
boliimiinde iki atomlu D, molekiiliiniin farkli i¢ modlan (v,j) igin Ni, (n<20)
topaklan ile reaksiyonunda topak iizerinde pargalanarak tutunma olasiliklar,
tesir kesiti ve bozunma oran sabitlerinin hesaplamalan yapildi. Genellikle 0K
ve oda sicakhign civarinda Ni topaklarmmn kararlh geometrileri ile D,
molekiiliiniin etkilesimleri incelendi. Niy topaginin (Sekil 4.1) farkli izomerleri
lizerinde de hesaplamalar yapilarak izomer etkileri aragtinnldi. Bunun yaninda
topak sicakliginin etkisine de bakildi. Hesaplanan fiziksel niceliklerin D,
molekiiliiniin 6teleme enerjilerinin fonksiyonlar1 olarak nasil degistikleri
arastirildi. Hesaplanan degerlerin deneysel degerlerle uygunluklan incelenerek
potansiyel parametreleri iizerinde degisiklikler yapildi. Bu bélimde D,
molekiiliiniin degisik titresim ve démme durumlan (v,j) i¢in 0.001-1.0 eV
arasinda gegsitli ¢arpigma enerjileri alinmakta ve topakla etkilesimi sonucunda
elde edilen niceliklerin altinda yatan fiziksel mekanizmalar tartisiimaktadr.
Literatirde molekiil-topak etkilesmeleri iizerine yapilmis ilging pek ¢ok
deneysel ve teorik ¢aligmalara rastlanmaktadir [42, 67-69].

Farkli biiyiikliiklerdeki Ni topaklaniyla D, molekiiliiniin etkilesiminde
molekiiliin par¢alanma olasiliklan, tesir kesitleri ve agagidaki genel reaksiyon
durumu igin bozunma oran sabitleri hesaplanarak deneysel ¢ahigmalara 151k

tutmak ve yapilmig deneysel degerlere yakin degerler elde edebilmek igin
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Sekil 4.1. Dy+Ni, carpigma sistemi igin kullamlan topaklarin geometrileri
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potansiyel parametrelerinin iyilestirilmesine ¢aligilmaktadir. Bu ¢aligmada
iizerinde durulan problem, reaktif ve sagilma kanallan igin sirayla asagidaki

reaksiyon formlan ile 6zetlenebilir:

D, + Ni, = 2D e Ni,
D2+Nin —> D2+Nin

Burada n topaktaki atom sayisim1 gostermektedir. Bu ¢aligmada incelemek igin
segilen topaklarin minimum enerji geometrileri ve atom bagma diisen enerji
degerlert Sekil 4.1’de gorilmektedir. Topaktaki atom sayisimn artisinin
reaksiyona etkisini gorebilmek igin Nig, Nig, Nijg, Nij;, Nijp, Nije, ve Nigg
topaklan incelendi. Izomer etkisini goérebilmek igin ise Niy topagimun oda
sicakliginda da yapisim bozmadan koruyabilen iki izomeri iizerinde
hesaplamalar yapildi. Sicakhk etkisini ve faz degisiminin etkisini gérmek igin
ise kabuk yapida olan Nig topag: iizerinde ¢alisildi. Niyy topag: iizerinde de
molekiiliin titresim ve donme modlannin degisimleri ile elde edilen sonuglar

ayrintili olarak verildi.
4.2. Molekiiliin Parcalanarak Tutunma Olasihklan

D, molekiiliiniin Ni topaklan ile olan etkilesimlerinde sistem hareketli
atomlardan meydana gelmektedir. Yani topak atomlarnin kinetik enerjileri
vardir. Yalmz topagn biitiin olarak dénme ve 6telenme serbestlik durumlan
kaldnlmig ve sistemin kiitle merkezi koordinat sisteminin orijininde
tutulmustur. Kristal yiizeylerinde oldugu gibi burada da molekiil asimptotik
bolgeden (8.5 A) belli bir oteleme enerji degeri ile topak vyiizeyine
¢arpmaktadir. Burada molekiil topagin biitiin yiizeyini tarayacak gekilde b=0
A’dan b=byy (buax topak yangapindan daha biiyiik bir degerdir) etki (impact)
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degerlerine kadar her bir carpigma enerjisi i¢in 500 yolak iizerinden
parcalanarak yiizeye tutunma olasiliklan hesaplandi.

Nig, Nij; ve Niy topaklanimin T=0K’deki yapilan iizerine, taban durumunda
(v=0,j=0) bulunan doteryum molekiiliiniin gesitli 6teleme enerjileri (0.01,
0.05, 0.10, 0.50 ve 1.00 eV) ile ¢arptif1 zaman olasiliklarin etki parametresinin
fonksiyonu olarak degisimleri Sekil 4.2-4’deki grafiklerde gosterildi.
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Sekil 4.2. D,(v=0,j=0)+Nig(T=0K) i¢in molekiiliin pargalanarak tutunma

olasiliklaninin etki parametresi ile degigimi

Oteleme enerjisindeki artig etki parametresinin diigiikk degerlerinde, 6zellikle
topagin kiitle merkezi dogrultusunda, olasilikta artiga sebep olmaktadir. Dikkat
edilirse indirek etkilesmelerin baskin oldugu c¢arpigma enerjilerinde 0.01-0.10
eV, sifirdan farkli olasihk degerleri etki parametresinin yaklagik olarak 4.5 A

degerine kadar uzanmaktadir. Ama indirek etkilegsmenin olmadig enerjilerde
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enerji artisiuin reaktiviteyl artirdifn ve ayrica by, degerinide kiigiilttigi
goriilmektedir. Bu durum incelenen biitiin topaklarda da gozlendi. Topak
iizerine diisiik enerjilerle gelen molekiil topak iizerine tutunarak bir miiddet
yiizey iizerinde gezindikten sonra gogunlukla doteryumlar arasindaki bagi
koparip reaksiyona girmektedir. Etki parametresindeki artig ile olasihiklar
baslangicta fazla degismemekte ama biyiidiikge birden diisiis gostermektedir.
Diismenin basladigy etki parametreleri topagin gergek kesitinin digina ¢iktign
yani molekiilin arttk topaga teget yaklagtifn durumlardir. Etkilesme
mesafesinin topaklarnn yarigaplarindan daha biiyiik oldugu anlagiimaktadir.

1.0
oot " mm g ¥ o .
¥ D,(v=0,j=0)+Ni,,(0K)
0.8 "an
Ve, n ® 001ev
0.7 oV VvV O 005ev
¥ z v 0.10eV
6y 8 7 O o O [ .
~ 0 vY® Yy e Vo o v 050eVv
w 05 v S Q v B 100eV
a'.% ’ ® v 0 fo)
°
046® eee0 %04 o VY _ o
® o e ® O
03 v o' v
® o0
0.2
v ¢
0.1 [ *]
v v
o.o PUSUT W § A 1 2 P W S § " PN Sy L i ry Y a2, . . ... - a . a 2 i
0.0 1.0 20 30 4.0 5.0 6.0
b (A

Sekil 4.3. D5(v=0,j=0)+Ni,;(T=0K) i¢in molekiiliin par¢alanarak tutunma

olasiliklarinin etki parametresi ile degigimi

Olasihik degerlerinin yiiksek oldugu 1.00 eV 6teleme enerjilerine bakarsak Ni
i¢in 2.0 A da diismeye baslamakta, 3.0 A da daha diisiik diger enerjiler igin
gozlenen olasilik degerlerinin altina diismekte ve 3.8 A da sifirlanmaktadur.
Benzer gekildeki diigiy Ni;; ve Niyp topaklarinda daha yiiksek etki
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degerlerinde baglamaktadir. Ni;, iizerine gelen molekiillerin pargalanma
olasiliklant ayn1 enerji igin 2.6 A etki degerinde diismeye bashyor, 3.4 A’da
diger enerjilerinki ile ¢akigiyor ve 4.0 A’da sifirhyor. Niy topaginda etki
parametresinin 3.8 A degerinde olasihgin gergek diisiige basladif
goriilmektedir. Molekiill 44 A da 1.0 eV &teleme enerjisi
arptiginda en az reaktif duruma diigmektedir. Ay enerji igin 5.0 A civarinda

ile topaga

herhangi bir reaksiyon meydana gelmemektedir.
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Sekil 4.4. Dy(v=0,j=0)+Niy(T=0K) i¢in molekiiliin pargalanarak tutunma

olasiliklarinin etki parametresi ile degigimi

Reaktivitenin diigiiy gbstermeye bagladifr ve sifir oldugu etki degerlerinin
topak biiytidiikge biiylimesinin sebebi biiyitk topaklarnn gergek kesitlerinin ve
yiizey alanlarinin bityiimesidir. Fakat diigiikk enerjilerle garpan molekiiliin,
topak kesiti diginda biiyiik impakt degerlerinde de reaksiyon gézlendi. Bunun
sebebi ise, topak iizerine yavag gelen molekiiller ile topak arasindaki etkilesme

siiresinin daha uzun olmasidir.
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Sekil 4.5-7 deki grafiklerde D, molekiiliiniin baz titresim ve dénme (v=0, j=0
ve 10 ile v=1, j=0) degerleni i¢in T=0K sicakhigindaki Ni,; topag ile
etkilesimlerinde pargalanarak tutunma olasiliklarmin degigimleni, gesitli etki
parametre degerleri igin Oteleme enerjilerinin fonksiyonu olarak ¢izildi.
Molekiil taban durumunda iken diigiik ¢arpisma enerjisinde ve biitiin impakt
degerlerinde maksimum degerler gozlendi. Kiigiik impakt degerlerinde garpma
enerjisinin artigi olasihk degerlerinde artisa sebep olurken yiiksek olmasi
durumunda ters etki yapmaktadir. Fakat impakt ne kadar biiyiik olursa olsun
diigik enerjilerde molekiilin reaksiyon yapmasi i¢in topagin etkisini
hissedecek kadar yakinindan gegmesi yeterlidir. Etkilesme siiresinin artmasi

indirek mekanizmanin olugmasina zemin hazirfamaktadir..
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Sekil 4.5. D,(v=0,j=0)+Niy (T=0K) igin molekiiliin pargalanarak tutunma

olasiiklaninin Steleme enerjisi ile degisimi

TC, YOKSEKOGRETIM KUR (/1.0
DOKOMANTASYON MERKFZS
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Benzer sonuglar v=0, j=10 (Sekil 4.6) ve v=1, j=0 (Sekil 4.7) durumlarinda da
acikga goriilmektedir. Molekiiliin titresim modundaki artisin  dénme
modundaki artigtan daha etkin oldugu burada da gozlendi.

Molekiil v=0, j=10 titresim ve dénme durumunda topaga ¢arptit zaman (Sekil
4.6) digiik etki parametrelerinde olasihik degerlerinin diizgiin bir sekilde artig
gosterdigi, diigik enerjilerde herhangi bir maksimum deger olmadig
belirlendi. Etki parametresinin biiyiik degerlerinde olasiliklarin enerji arttik¢a
azaldigy gozlendi. Biiyiik etki degerlerinde v=1 igin de olasiliklarin diigiik
enerjilerde yiikseldigi, yiiksek enerjilerde de azaldigi gériilmektedir. Biitiin
durumlarda diisitk enerji bolgesine baktigimizda etki degerlerinin kiigiik
degisimleri olasiliklarda ayrigmaya sebep olamamaktadir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.6. Dy(v=0,j=10)+Ni;(T=0K) igin molekiiliin pargalanarak tutunma

olastliklarimin 6teleme enerjisi ile degigimi
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Sekil 4.7. Dy(v=1,j=0)+Ni1;,(T=0K) igin molekiiliin pargalanarak tutunma

olasiliklarinin 6teleme enerjisi ile degigimi
4.3. Tesir Kesitleri

Déteryum molekiiliiniin nikel topaklan ile etkilesiminde sistem igin tesir kesiti
hesabi onemli fiziksel niceliklerden birisidir. Bu kisimda molekiiliin
modlarinin, topak izomerinin, bityiikliiiiniin ve sicaklifinin sistemin tesir

kesitlerine etkileri molekiiliin ¢arpigma enerjisine gére tartigilacaktir.
4.3.1. Molekiiliin i¢c modlarimin etkisi
Molekiiliin titresim ve donme modlarnin _degisiminin reaksiyonu nasil

etkiledigi, segti§imiz biitiin topaklar iizerinde inceledigimiz bir husustur. Bu

konuyla ilgili olarak Niy topag:t iizerine farklh modlar ile gelen D,



molekiiliiniin tesir kesitlerinin degisimleri topagin T=0K ve T=291K sicaklik
degerlerinde hesaplanmigtir. Sonuglar Sekil 4.8-11’de gériilmektedir.
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Sekil 4.8. Dy(v,j)*+Ni(T=0K) i¢in elde edilen tesir kesiti degerleri

T=0K’de iken doteryum ile reaksiyona giren topak-molekiil sistemine
bakildiginda (Sekil 4.8) diisiik garpisma enerjilerinde molekiiliin dénme
durumu j=0 dan j=3 deferine ¢ikartildifinda tesir kesiti degerlerinde bir
diigme goriilmektedir. Diigitk enerjilerde yiizeye donerek gelen molekiillerin
topaga tutunmasi olasilifinin azalmasi, tesir kesitinde ki diismeleré neden
olmaktadir. Titresim modunun degigimi her zaman oldugu gibi reaksiyonu
artirmakta ve bu yiizden de v=1 oldugu zaman tesir kesitlerinde biiyiik bir
yiikselme goériilmektedir. Enerji artis1 ile diigiis g6zlenmesi veya artigin ¢ok az
olmas1 indirek mekanizmanin diisiik enerjilerde meydana getirdigi etkiyi o
enerji bolgelerinde gosterememesinden kaynaklanmaktadir, Hatta molekiiliin

dénme modundaki az degisiklikler de yiiksek enerji bélgelerinde pek etkisini



gosterememektedir. Ciinkii dénme modlan arasindaki enerji farkhliklan
yiiksek Gteleme enerjisine gore oldukga diigiiktir. Benzer sonuglar oda
sicakh@, T=291K, i¢in de gézlenmigtir.
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Sekil 4.9. Dy(v=0,j)*+Niy(T=291K) i¢in elde edilen tesir kesiti degerleri

Titresim modu taban durumunda (v=0) iken dénme modlarinin degigimlerinin
etkisini daha iyi gormek igin Sekil 4.9’u inceledigimizde, donme modundaki
sistematik az artigin digiik enerji bolgesinde tesir kesitlerinde diigmeye sebep
oldugu ve daha fazla artinldifinda, tekrar yiikselmeye sebep oldugu gozlendi.
Oda sicakhigmdaki topak igin j=1, 3 ve 5 oluncaya kadar tesir kesitlerinde
diigiis meydana gelmekte iken, j=7, 9, 10, 12, 15 ve 20 degerlerine artirthirken
sistematik olarak tekrar yiikselme g6zlenmektedir. Yiiksek dénme modlarinda
molekiiliin i¢ enerjisinin olduk¢a artmasi, tesir kesitlerinde de belirgin

artmalara neden olmaktadir.
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D,(v=1,j)+Nio(T=291K)
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Sekil 4.10. Dy(v=1,J)+Nix(T=291K) i¢in elde edilen tesir kesiti degerleri

Titresim enerji degerlerinin v=1 (Sekil 4.10) ve v=2 (Sekil 4.11) seviyelerine
yiikseltilmesi durumlaninda da benzer sonuglar meydana geldi. Titresim
modunun degigimi genel itibariyle tim degerlerde bir yiikselmeye sebep
olurken, donme modundaki artmalann tesir kesitlerinde ki azalmalara sebep
oldugu genel davramg: ortadan kaldiramadi. Molekiiliin v=0 durumundakinin
tersine, v=1 ve v=2 titresim modlarinda j=0’dan j=1’e uyarnilmasi reaktiviteyi
artirmaktadir. Fakat titresim modu degismis olsa bile donme modundaki j=5
degerine kadar olan artmalarda tesir kesitlerinde diigiis ve sonra yiikselme
egilimleri yine gozlendi. Hatta diigiik c¢arpisma enerji  bélgesindeki
maksimumlar her durumda kendini gosterdi. Demek ki molekiil topak
etkilesmelerinde indirek mekanizma, molekiilin topaga yavas olarak

yaklagmasinda her zaman etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.11. Do(v=2.j)~Nix(T=291K) i¢in elde edilen tesir kesiti degerleri
4.3.2. Topak izomeri etkisi

Ayni sayida atomdan meydana gelmis bir topagin, geometrik yapilan ve sahip
olduklani enerji farhliklari itibariyle pek ¢ok degisik izomerine rastlamak
miimkiindiir [73]. Farkli izomerler molekiiller ile reaksiyonlarinda da
farkhliklar gostermektedir [57,58]. Topaktaki atom sayisi arttikga reaktivitenin
izomer farklihgina bagimhilig: da azalmaktadir. Burada Niy topagmin Sekil
4.1°de gosterilen oda sicakliginda da yapilarini koruyabilen iki izomerinin D,
molekiilii ile etkilesiminde elde edilen reaktif tesir kesiti degerleri

tartigilacaktir.

lIk izomer igin oda sicakliginda tesir kesitlerinin garpigma enerjisinin
fonksiyonu olarak degisimlerinin molekiiliin titresim ve donme durumlarina

baghligr Sekil 4.12°de goriilmektedir. Diisiik ¢arpigma enerjilerinde,
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molekiiliin dsnme durumlanindaki artig ile (j=0, 1, 3, 5 ve 10 oluncaya degin)
tesir kesitleri diisiiy gostermekte ve j=15 olunca belirgin bir artig ortaya
¢ikmaktadir. Bu egilimin Niy topaginda da var oldugu goriilmiistii ve biitiin
topaklarda gozlendi. Indirek mekanizma diigiik enerji bolgesinde yine
kendisini gostermektedir. Donme modu j=15 de ilkin diizgiin bir artig
meydana gelmekte ve ¢arpisma enerjisinin 0.25 eV degerinin yukarisina dogru
azalma veya artmaya rastlanmazken, diger‘durumlarda (=0 ve j=1) disiik
¢arpigma enerjilerinde bir maksimum gozlenmekte ve 0.20 eV oteleme enerjisi
civarinda bir diigme (indirek mekanizmanin ortadan kalkmasi bu diigmeye
neden olmaktadir), garpigma enerjisindeki artigla tekrar artma gézlenmektedir.
Bu yiiksek enerji bolgesinde degerler iist iiste gelse de donme modundaki

degisimin tesir kesiti degerlerini artirdig1 hissedilmektedir.
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Sekil 4.12. Dy(v=0,j)+Nig(Izomer-I T=297K) igin elde edilen tesir kesiti

degerleri
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Sekil 4.13. Dy(v,j=0)+Nig(izomer-I T=297K) i¢in elde edilen tesir kesiti

degerleri

Yine Niy topaginda gozlendigi gibi bu topakta da titresim modundaki artma
ile reaktivitede artig meydana gelmekte ve tesir kesitleri yiikselmektedir (Seki
4.13). Bu modun v=0, 1 ve 2 igin egilimlerin hepsinde de benzer oldugu,
diigiikk enerjili garpigmalarda rezonans durumunun yasandigi goriilmektedir.
Fakat gozlenen maksimumlardan sonra, oteleme enerjisindeki artmanin
fonksiyonu olarak beliren diisiis egilimi titresim modundaki artig ile azalmakta -

v=1 ve v=2 durumlarinda minimumlar ortaya ¢ikmamaktadir.

Oda sicakhgindaki ikinci izomer igin elde edilen sonuglarin sunuldugu Sekil
4.14’e baktifimizda, tipki dier izomerde oldugu gibi aym egilimler
korunmaktadir. Titresim modunun degigmesi donme modundaki degisimden
daha fazla yiikselmeye sebep olmakta diigiik enerjilerde ve dénme

durumlarinda maksimum pikler olugmaktadir. Carpigma enerjilerinin



yiikselmesiyle (v=1 titresim mod durumunda) 1.0 eV degerine kadar tesir
kesitlerinde azalma meydana gelmektedir. Dénme modundaki sistematik
artiglar da tesir kesitlerinde diigiise neden olmaktadur.
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Sekil 4.14. Ds(v,j)+Nig(izomer-II T=298K) i¢in elde edilen tesir kesiti

degerleri

Nis topaginin inceledigimiz bu iki izomerinde genel egilim olarak dénme ve
titresim modlarinin etkileri bakimindan bir farklilik gozlenmedi. Fakat diger
yandan aym i¢ modlara sahip olduklar1 zaman kar;ﬂastlrdlgmuzda 1zomer
etkisi net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.15). Taban durumlarinda ve oda
sicakhiginda hazirlanan Nig topagmin 1. (T=297K) ve II. (T=298K)
izomerlerinin karsilagtinildigx bu grafikte ikinci izomerin tesir kesitlerinin daha
buyik oldugu gorilmektedir. Aym sekilde diger dénme ve titregim
durumlaninin da sekillerini ¢izip baktigimizda hepsinde de birinci izomerin

daha az reaktivite gosterdigi gézlendi.
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Sekil 4.15. Dy(v=0,j=0)+Nig(Izomer-I ve II) i¢in tesir kesitlerinin

karstlagtirniimasi

4.3.3. Topak biiyiikliigiiniin etkisi

Topaktaki atom sayisiin artit ile etkilesmenin nasil degistigini atom
sayillanmin artinlmas1 ile elde edilen sonuglan karsilagtirarak anlamak

miimkiindiir.

Sekil 4.16’ye baktigimizda T=0K sicakhiginda degisik sayilarda atomlardan
olusmus bes Ni, (n=8-12) topafimn taban durumundaki doteryum
molekiilityle reaksiyonunda tesir kesitlerinin atom sayisina ve ¢arpisma
enerjisine bagh olarak nasil degistigini gormekteyiz. Topaktaki atom sayisi
arttikga tesic kesiti degerleri de artig gostermektedir. Bu degigim biitiin
¢arpigma enerjilerinde goriilmektedir. Bu artig topaktaki atom sayis1 n=14, 19

TC YOKSEXOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ!
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ve 20 oldugu zamanlarda da devam etmektedir. Sekilde goriildiigi gibi
molekiiliin dteleme enerjisinin oda sicakligina tekamiil ettigi 0.05 eV civarinda
pikler meydana gelmektedir. Pesinden de biitin topaklar i¢in 0.30 eV
civarinda minimum degerler gézleniyor ve sonrada artan bir egilim devam
ediyor. Bu davramg biitin durumlar igin goézlendi. Diigiik ¢arpigma
enerjilerinde (0.05 eV) civaninda etkisini maksimum diizeyde gosteren indirek
etkilesme, minimumlarin gézlendigi bu enerji (0.30 eV) degerlerinde etkisini
ihmal edilecek kadar az gostermekte ve bitmektedir. Molekiillerin 6teleme
enerjisindeki artlsa bagh olarak yiizeyde parcalanarak kalma olasiliklan

artmaktadir.
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Sekil 4.16. Dy(v=0,j=0)+Ni, (n=8-12 T=0K) igin elde edilen tesir kesiti

degerleri
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Sekil 4.17. Dy(v=0,j=0)+Niy(n=8-10 T=297K) i¢in elde edilen tesir kesiti

degerleri

Aym sekilde oda sicakhiginda T=297K’de hazirlanan Ni, (n=8-10)
topaklarimin, taban durumundaki D, molekiilii ile etkilesiminde, Sekil
4.17°deki elde edilen degerlerini inceledigimizde de topak biiyiikliigiiniin
artigina bagh olarak tesir kesiti arigiin varhgm gérilyoruz. Yine diigiik
garpisma  enerjilerinde  rezonans meydana geliyor. 1ki  grafigi
kargilagtirdifimizda aym biyiikliikkteki topaklarin sicakhfimin artis1 ile
degerlerin distiigiinii yani reaktivitede zayiflama oldugunu goriiriiz. Bir

sonraki alt boliimde bu konu incelenecektir.
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D,(v=0,j=0)+Ni (T=297K)
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Sekil 4.17. D5(v=0,j=0)+Ni,(n=8-10 T=297K) i¢in elde edilen tesir kesiti

degerleri

Aym gekilde oda sicakliginda T=297K’de hazirlanan Ni, (n=8-10)
topaklarinin, taban durumundaki D, molekiili ile etkilesiminde, Sekil
4.17°deki elde edilen degerlerini inceledigimizde de topak biyiikliiginiin
artigina bagh olarak tesir kesiti artiginin varhgim gorityoruz. Yine digiik
- carpisma enerjilerinde  rezonans meydana  geliyor. Iki  grafigi
kargilagtirdifimizda aym  biiyiikliikkteki topaklarn sicaklifimin artisi ile
degerlerin distigiinii yani reaktivitede zayiflama oldugunu goriiriiz. Bir

sonraki alt boliimde bu konu incelenecektir.



4.3.4. Topak sicakh@imn etkisi

Bundan onceki kisimlarda gegitli biiyiikliiklerdeki topaklar ig¢in OK ve oda
sicakliginda elde edilen tesir kesitlerinden 6rnekler verildi. Oda sicakhifna
¢ikartilan topaklarin reaktivitelerinde ¢ok diigiikk oranda da olsa azalma
gozlendi. Topak sicaklifinin daha fazla artinldif durumlarda sicakhigin etkisi
daha belirgin hale gelmektedir. ' .,
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Sekil 4.18. Dx(v=0,v=0)+Niyo(T) iin elde edilen tesir kesiti degerleri

Kararh geometrisi kabuklu yap1 olan Nijy topaginin farkh sicakliklarda
hazirlanmig durumlarinin, déteryum molekiilii ile olan reaksiyonundan
hesaplanan tesir kesitlerinin degisimi Sekil 4.18°da verildigi gibidir. Kesitleri
sicaklikla ters orantili olarak diigiis gostermektedir. Sicaklifin T=164K oldugu
durumda topak oda sicakliinin altinda ve hala kararli yapidaki geometrisini

korumaktadir. Sicaklik 775K oldugu zaman topak yavas yavas erimeye
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baslamaktadir. Topak 1351K, 1684K ve 2202K sicaklik degerlerine sahip
oluncaya kadar 1sitildig1 zaman artik sik sik faz degisimi gostermekte, kararh -
yay;ldaki geometrisi tamamen bozulmus durumdadir. Sicakhigin etkisi diigiik
¢arpigma enerjilerinde daha belirgin iken, yiiksek degerlerde birbirlerine yakin
sonuglar elde edilmektedir. Sicaklik artig1 ile topak atomlan kinetik enerji
kazanmakta ve daha fazla titresim g6stermektedir. Bu da iizerine gelen
molekill atomlan ile carpishfn zaman molekiiliin sagilmasina sebep
olmaktadir. Aynica molekiil yiizey etkilesmeleri ile ilgili bir 6nceki bsliimde
de anlatldigs gibi hedefin agik béigelerine gelen molekiillerin pargalanarak
yiizeyde kalma olasiliklan daha yiiksektir. Sicaklik artis: ile hareketliligi artan
topak atomlan topak yiizeyinde molekiiliin agik alanlara diigme olasiligin
azaltmaktadir. Dolayistyla molekiiller diisiik enerjili topak yiizeylerine geldigi
zaman gordiigii agik yiizeyleri bulamadi@ i¢in sagilma kanalina diismekte,

sonucta da tesir kesitlerinde diiyme g6zlenmektedir. Bu durum indirek
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Sekil 4.19. Dy(v,j)+Ni1;9(T=2202K) igin elde edilen tesir kesiti degerlen

Molekiilin donme enerji modunu az artrdifimizda once tesir kesitlerinde
diigmeye. daha fazla artirdifimizda ise tekrar artmaya sebep oldu. Sekil
4.20’de molekiiliin farkli 6teleme enerji bolgelerinden segilmig 0.01, 0.05,
0.10 ve 1.00 eV degerleri igin donme modlarinin j=0-15 arasinda almdi
zaman tesir kesiti degerlerinin nasil degistigi goériilmektedir. Diigiik 0.01 eV
¢arpisma enerjisinde donme durumunun artinlmas: tesir kesitinin diizgiin bir
bigimde azalmasina sebep olmaktadir. Biitiin enerji degerlerinde molekiiliin
dénme modundaki artiglan diigii meydana getirdi. Enerjinin 1.00 eV kadar
yiiksek oldugu durumlarda pek etkili olmamakla beraber oda sicakligina denk
gelen 0.05 eV Gteleme enerjisinde j=7 ve 0.10 eV igin ise j=6 da minimum
degerler gozlenmektedir. Sekil.4.19°da da j=5 degerine kadar tesir kesitinde
diisiis var ve sonra artan j degerleri ile tekrar artmaya baglamaktadir.

Molekiiliin 0.10 eV ve 1.00 eV enerjilerle ¢arptig zaman dénme durumu j=0
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dan j=1 degerine gikartildifinda ilkin tesir kesiti degerlerinde az bir miktar
yiikselmeye sebep oldugu gézlendi (bu artma gergekte hata pay: igerisinde
oldugundan tesir kesitinde bir degisiklik olmadigida s6ylenebilir).
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Sekil 4.20. Dy(v=0,j)+Ni1,9(T=2202K) igin elde edilen tesir kesiti degerleri
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4.4. Bozunma Oram Sabitleri

Molekiil topak ¢arpisma reaksiyonlarinda bir bagka Onemli nicelik de
bozunma oram (rate constant) sabitleridir. Bu fiziksel niceliin hesaplanmast
ve deneysel sonuglarla kargilagtinlmas: kullanilan potansiyel parametrelerinin
giivenilirligi agisindan ¢ok onemlidir. Bu amagla Nijo topaginin daha 6nceden
Onerilen LEPS parametre setleri [27] ile elde ettifimiz degerlerin deneyle
uyusmadigim gordiikten sonra, potansiyelin molekiil atomu (déteryum) ile
topak atomu (nikel) arasindaki etkilesme ile ilgili Dy (eV) ve D, (eV) enerji
parametrelerinin degerlerini test ederek, deneyle elde edilen bozunma orani
sabitlerine yaklagincaya kadar artirdik ve onerilen degerlerin %10 oraninda
artirilmasi ile uygunluk saglandi. Normal 6nerilen parametre degerleri ile OK
sicakhginda Nijo topag igin 7.38x10™" cm®/s ve Niy topag igin 4.57x10™"!
cm’/s bozunma oram sabitleri hesaplandi. Aym sekilde oda sicakhiginda Nijq
(T=305K) ve Niy (T=291K) topaklan i¢in hesaplanan bozunma oram sabitleri
ise swrasiyla 6.32x10"" cm’/s ve 3.48x10"' cm’/s olarak bulundu. Bu
degerlerin higbirisi deneyle uygun degildir. Yeni parametreler ile yapilan
hesaplamalar ile elde edilen bozunma oram sabitleri Sekil 2.21’de deneyle
karsilagtinldi. Cesitli Ni, (n<20) topaklarinin taban durumundaki molekiil ile
reaksiyonu igin hesaplanan oran sabitleri deneyle uyum gosterdi. Burada
topaklar oda sicakligi civarindadir. D,+Niy; ¢arpigma sistemi igin aym
degerlerle hesaplanan [42] oran sabiti degeri de uyum igerisindedir. Grafikte
de agikga goriildiigii gibi bir bagka MD simiilasyon ile benzer yolla hesaplanan
bozunma orani sabitleri [27] deneyle hi¢ uyum gostermemektedir. Bu
calismada hesaplanan degerler igerisinde Niy topaginda bir farklhihk gozlendi.
Bu durum deneysel ¢aligmalarin kendi aralarinda da belirmektedir. Ayrica bu
topaktaki ilging diisiis paladyum topag ile ilgili deneysel sonuglarda da
g6zlenmigtir[67]. Boyle beklenmedik bir sonu¢ Nis topaf1 iizerine aynntili
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inceleme yapmaya yonlendirdi. Farkli izomerleri iizerinde de tesir kesiti ve

bozunma oran: sabitleri hesaplandi.
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Sekil 4.21. D,+Ni, (n<20) i¢in bozunma oram sabitleri

Niy topagimin oda sicakliginda da yapisim koruyan bu iki izomerin haricinde
iki farkli daha az kararhi olan izomer iizerinde de T=0K de bozunma oran
sabitleri taban durumundaki molekiil i¢in hesaplandi. Buradaki izomerler i¢in
sirastyla 3.67x10"° cm®/s ve 3.36x10™'° cm?/s degerleri elde edilirken diger iki
izomer igin, 3.49x10™° cm®/s ve 3.33x10"° cm?/s oran sabitleri hesapland:.
Oda sicakliginda burada incelenen iki izomere ait oran sabitleri Cizelge 4.1°de
goriildiigii gibi donme modundaki degismeler bozunma oram sabitlerinde
diismeye sebep olurken titresim modundaki artma ile bariz bir sekilde degerler
bityiimektedir. [zomerlerdeki farkhilik tesir kesiti hesaplamalarinda oldugu gibi

burada da agik¢a etkisini gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Dx(v,j)*+Niy igin hesaplanan bozunma oram sabitleri

Bozunma oran sabitleri

VA (107° cm’/s)

Izomer-I Izomer-II

T=297K T=298K
0,0 3.14 3.38
0,1 2.88 3.19
0,3 1.95 2.17
0,10 1.61 1.85
0,15 1.78 1.79
1,0 3.82 3.94
2,0 3.99

Nig-Ni;, topaklarinin taban durumdaki D. molekiilleriyle olan reaksiyonlari
icin T=0K’de hesaplanan degerler Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Agik¢a
gorildugi gibi Dy(v=0,)=0)+Ni1, (n=8-12) i¢in bozunma oram sabitleri topak
buyikliigiinde meydana gelen artig ile yitkselme géstermektedir. Bu artig ayni
sartlarda Niy i¢in 7.09x10"° cm?/s degerine ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.2. D»(v=0,j=0)+Ni, (n=8-12) i¢in T=0K’de hesaplanan

bozunma oram sabitleri

n Bozunma oran sabitleri
(107 cm/s)

8 2.86

9 3.67

10 3.80

11 3.93

12 4.46
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Dy(v,j)+Ni;(T=0K) sistemi i¢in elde edilen sonuglar incelendigi zaman da
(Cizelge 4.3) donme modundaki artisgin Niy topaginda oldugu gibi, bozunma
oran sabitlerinde diismeye sebep olmaktadir. Fakat donme modu degerleri
arttikga azalma aralifn kisalmakta bu da daha fazla artinldiga zaman tekrar
yiikselecegini gostermektedir.

Cizelge 4.3. Dx(v,j)+Ni;; (T=0K) igin hesaplanan bozunma oram sabitleri

Bozunma oran sabitleri

\A 10" ecm’/s)
0,0 3.93
0,1 3.66
0,3 2.56
0,5 2.16
0,7 2.03
0,10 2.01

Cizelge 4.4’de Dy(v,j)+Niy (T=291K) i¢in hesaplanan bozunma oram sabitleri
goriilmektedir. Oda sicaklifr civarinda topak iizerinde reaksiyona giren
doteryum molekiiliiniin titresim ve dénme modlarinin gesitli durumlan igin
hesaplanan bozunma oram degerleri de benzer gekilde degismektedir. Molekiil
v=0 titresim degerinde iken oran sabitleri dsnme modunun j=7 oluncaya kadar
artmas ile azalma gostermekte ve j=9 ve j=20 arasinda degisik degerler igin
yiikselme egilimine girmektedir. Titresim modlarinin v=1 ve v=2 seklinde
artmasi diger topaklarda oldugu gibi burada da artmaya sebep olmaktadir. Bu
titresim modlarina sahip molekiilin donme modlan artinlinca da yine v=0
durumunda oldugu gibi bu kez j=9 degerine kadar diismeye sebep olmaktadir.
Ayni egilimler incelenen biitiin topaklarda gozlendi. Benzer 6zellikler topagin
OK’deki degerlerinde de goriildii.
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Cizelge 4.4. Dy(v,j)+Niy (T=291K) i¢in hesaplanan bozunma oram sabitleri

Bozunma oran sabitleri

vij (10" cm’/s)
0,0 7.48
0,1 6.97
0,3 523
0,5 432
0,7 4.19
0,9 4.97
0,10 6.75
0,12 5.88
0,15 525
0,20 9.14
1,0 7.92
1,7 7.77
1,9 7.66
2,0 8.90
2,1 9.35
2,3 8.62
2,5 8.14
2,7 7.69
29 7.34

Topak sicakhifindaki artig ve katr fazdan sivi faza gegirilmig olan bir topak
iizerinde de bu durumlar incelendi. Kiiresel yapidaki Nijg topagimin bazi
sicaklik degerleri i¢in hesaplanan bozunma oran sabitleri Cizelge 4.5°de
goriildiigi gibi degismektedir. Topak sicakhigindaki artma D,+Ni;y garpisma
sisteminde reaktiviteye ters yonde bir etki yapmaktadir. Tesir kesitleri ile ilgili
kisimda da tartigildign gibi topak sicaklii artisi iizerine gelen molekiiliin
sagilma kanalina diigme olasihim1 artiran bir faktérdiir. Topagin tamamen sivi
faza gegmis oldugu 2202K sicakliginda da en diisiik bozunma oran sabiti
hesaplandi. Topagin siv1 fazda oldugu T=2202K durumunda yine v=0 iken
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(Cizelge 4.6) molekiilin dénme durumu j=7 degerine kadar oran sabitleri
diisiis gosterirken j=9 ve j=10 degerlerinde yiikselmektedir. Titresim modunun
artmastyla da artig gbzlenmektedir.

Cizelge 4.5. Dy(v=0,j=0)+Niy, (T) i¢in hesaplanan bozunma oram sabitleri

Bozunma oran sabitleri

T(K) (10 cm’/s)
164 6.74
775 6.41
1684 6.04
2202 5.96

Cizelge 4.6. Dx(v,j)+Ni;o (T=2202K) i¢in hesaplanan bozunma oram sabitleri

Bozunma oran sabitleri

v, (10" cm’/s)
0,0 5.96
0,1 5.61
0,3 4.09
0,5 3.61
0,7 3.57
0,9 3.93
0,10 : 4.95

1,0 1.71
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada, genel hatlan ile molekiil-yiizey ve molekiil-topak etkilegmeleri
iki ana boliimde sunuldu. Nikel kristalinin (100), (110) ve (111) yiizeylerinin
tepe, koprii, merkez gibi 6zel noktalar1 iizerine ¢arpan déteryum (D,)
molekiiliin reaktif ve reaktif olmayan sagilma kanallan g¢aligilarak, yiizey
topolojisinin, molekiiliin titresim ve donme modlan ile ¢arpigma enerjisinin
etkilesmeye etkileri1 aragtinldi. Nikel topaklan ile aym molekiiliin
etkilesmelerinde de gesitli fiziksel nicelikler hesaplandi ve bunlarin altinda

yatan mekanizmalar tartigildi.

Molekiil yiizey etkilesmeleri hem deneysel hem de teorik olarak ¢ok ¢alisilan
konulardandir. D, molekiiliiniin nikel (100), (110) ve (111) yiizeylerinin ortak
noktalarinda elde edilen pargalanarak yapisma olasiliklarnina baktigimizda
yiizeylerin reaktiviteye etkilerinin ¢ok farkhi oldugu gériildii. Genel egilime
bakildiginda Ni(111) yiizeyinin digerlerinden daha reaktif, yani bu yiizeye
¢arpan molekiillerin pargalanarak yapisma olasiliklarinin daha yiiksek oldugu
gorilmektedir (atom yogunlugunun yiiksek oldugu yiizeyler daha reaktif
davranmaktadir). Bu durum yiizeyin topolojisine baghh olarak da
degismektedir. Molekiiliin yiizey atomlarinin tepesine ¢arptifn durumlarda
Ni(100) ve Ni(110) yiizeylerinde esik enerjilerine rastlandi. Tepe igin (111)
yiizeyinin en reaktif oldugu kesin ama molekiil komsu atomlann arasindaki
nokta olan koprii bolgelerine garptigi zaman (110) yiizeyinin uzun kdpriisiiniin
en reaktif bolge oldugu sonucuna varildi. Merkez noktalan igin ise her ne
kadar (111) yiizeyi en reaktif olsa da diigiik ¢arpigma enerjilerinde (110)
yiizeyinin yiizeyler igerisinde en reaktif oldugu tespit edildi. Diisiik ¢arpigma
enerjilerinde reaksiyon olugsma olasiliklarinda yiikselme meydana gelmesinin
sebebi, 0.1 eV’den diigiik 6zellikle oda sicaklif: civarnina (0.05 eV) karsihk

gelen enerji bolgelerinde ki indirek etkilesmelerin daha etkin olmasidir.



Yiizeye yavas yaklasan molekiiller yiizey ilzerinde agik boélgelere
kayabilmekte ve uygun pozisyona geldifi zaman pargalanarak yiizeyde
kalmaktadir. Bu yiizden diisiikk enerji bolgelerinde dalgalanmalar meydana
gelmekte ve maksimum degerler elde edilmektedir. Hesaplamalarimizda
gozlemledigimiz indirek etkilesme mekanizmas1 Hy/Ni ve difer bazi gegis
metal kristal yiizeyi etkilesmeleri ile ilgili deneysel [11] ve gesitli teorik [5]
galigmalarda da 0.1 eV’dan diisiik enerji bélgelerinde etkin oldugu
goriilmigtir. Aym sekilde bu mekanizma molekiil topak (D,+Ni;) ¢arpigma
sistemlerinin simiilasyonlarinda da gézlenmistir[42]. Carpigma enerjisinin
yiiksek oldugu durumlarda bu etki ihmal edilecek kadar diisiiktiir. Bu durum
molekiiliin i¢ enerji (titresim ve dénme) modlarmin yiikseltilmesi ile de
etkisini kaybetmedigi j=0, 1, 3 ve 10 durumlarinin hemen hepsinde gézlendigi
gibi v=1 degisiminde de g6zlendi. Yiizeylerin merkez ve uzun képrii gibi agik
olan bdlgelerinin 6zellikle diisiik ¢arpisma enerjilerinde molekiiliin yiizeyle
daha ¢ok reaksiyona girmis olmasi indirek mekanizmanin agik hedeflere gelen
molekiiller iizerinde daha etkili oldugunu gostermektedir. Carpisma
enerjilerinin artis1 genellikle molekiiliin yiizeyle reaksiyona girme olasiligim
artirmaktadir. Molekiiliin toplam enerjisinde artig meydana gelmesi bu sonucu
verirken, donme enerjileri artinlirken durum boyle olmamaktadir. Molekiiliin
dénme modundaki artig ile once, genellikle, reaktivite diigiis gostermekte ve
sonra tekrar yiikselmektedir. Benzer sonuglara bakir (Cu) yiizeyleri ile
etkilesimlerde de rastlanmigtir [15, 26]. Yiizeyin 6zel noktalarinda farklilik
olsa da diisiik garpigma enerjilerinde olasihiklarda gogunlukla dalgalanmalar
meydana geldi. Titresim enerjisinin artinlmas: ise (v=0 dan v=1) yiizeyde
pargalanip tutunan molekiillerin sayisinda gok belirgin bir artisa sebep oldu.
Taban durumundan (v=0,j=0) molekiilin déonme modu j=10’a getirilmesi
sonucu hesaplanan olasihik degerleri ile v=1 yapildifi zaman ki degerler
karsilagtinldiginda ikinci durumda daha yiiksek olasiliklar goriildii. Oysa ki

taban durumundan molekiiliin (v=0,j=10) durumuna veya (v=1,j=0) durumuna
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¢ikartilmasi ile sahip olacag enerjiler (sirasiyla —4.12 ve -4.14 eV) birbirine
yakin, hatta titresim enerji durumunun uyarilmas: ile kazandig1 enerji daha
diigiiktiir. Buna ragmen titresim modundaki degisme reaktivitenin daha gok
artisgina neden olmaktadir. Ciinkii molekiliin yiizeyle reaksiyona girmesi
atomlaninin aralarindaki baglarin kopmasmna baghdir. Titresim modunu
artirmakla dogru moda enerji vermis oluyoruz. Biitiin yiizeylerde ve
yiizeylerin biitiin noktalarinda bu sonu¢ korunmaktadir. Deneysel olarak bu
kadar ayrntili inceleme yapmak miimkiin degildir. Bu tip g¢aligmalarin
yapilmas1 aragtirmacilara yeni fikirler verebilecek niteliktedir. Yiizey ile
etkilestikten sonra sagilip gidenlerin sagilma agilari, asimptota dénme siireleri
ve molekiiliin i¢ modlarindaki degigimin etkilerini gormek ve analizlerini
yapmak, bu giin bilgisayar simiilasyonu ile miimkiin olmaktadir. Bu kisimla
ilgili olarak elde edilen sonuglardan molekiillerin yiizeyin 6zel noktalarinda
farkli davramglar gosterdii gozlendi. Yiizeyin agik bolgelerinden sagilan
molekiiller daha genis agilarla sagilirken tepede daha dar agilarla sagilmalara
rastlandi. Diigiikk enerjilerle ¢arpan molekiiller asimptota daha geg
dénmektedirler. Diisiik ¢arpigsma enerjilerinde molekiiliin sagildiktan sonra
titresim modunda herhangi bir degisme gozlenmezken, ¢arpma enerjisinin
artmast ile v¢=1 ve hatta daha yiiksek garpigma enerjilerinde v=2 degerlerinde
molekiillerin sagildigy diisiik olasihikla da olsa belirlendi. Elastik sagilma
olasiliklanmin dagilimimna da bakildi. Molekiil tepeye ¢arptigs zaman elastik
sagilma olasih@ difer bolgelerden daha yiiksek ¢ikti, ve enerji artis1 ile bu
olasihk degerlerinde diisiis gozlendi. Benzer MD veya diger simiilasyon

yontemleri ile farkh molekiil ve yiizeyler i¢in ¢aligmalar genigletilebilir.

Molekiil topak (cluster) efkilesmeleri ve Ozellikle metal topaklarinin
simiilasyonlan, her gegen giin galigmalanin genigletilerek siirdiiriildiigii bir
aragtirma alamdir. Yapilan incelemeler sonucunda gériildii ki, etkilesme

garpigma enerjisinin yanisira, molekiiliin titresim ve dénme durumlarina da
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asin duyarhdir. Carpigma enerjisi 0.05 eV civarinda indirek etkilegsmenin en
yiiksek oldugu ve dolayisiyla tesir kesitlerinde maksimum degerler olustugu
gozlendi. Carpisma enerjisindeki artig indirek etkilegmeyi azaltt1 ve 0.30 eV
civarinda tesir kesitlerinde minimumlar gézlendi. Daha sonra enerji artis1 ile
tekrar tesir kesitleri yiikselmektedir. Reaktivite Ni topak izomerine,
bityiikliigiine ve sicaklifina bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Ayrica
topak sicaklifindaki degisim reaksiyon meydana gelmesinde etkin bir faktor
olarak gozlendi. Topagin kati-sivi faz gegcisi etkilesmede molekiiliin ig
modlarinin etkisini ortadan kaldumamaktadir. Bu ¢aliymada hesaplanan
nicelikler Ni topaklarinmn degisik biiyiikliiklerde daha bagka yapilan iizerinde
devam ettirilebilir. Bunun yam sira farkli metal topaklan iizerinde de
yapilmast denenebilir, degisik molekiiller ile etkilesimler incelenebilir. Bu tip
caligmalar ile birlikte, topaklar iizerinde yeni arastirma alanlarma déniik

¢aligmalar bilim diinyasinda 6nemli birikimlerin olugmasim saglayacaktir.
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EK

D, Molekiiliiniin Baslangic Koordinat ve Momentumlarimn Yanklasik

Secimi

Iki atomlu molekiiliin molekiiler dinamigini ¢alismak igin teorik olarak klasik
yoriinge hesaplarinin kullamilmasi, klasik mekanikte Morse osilatoriine ilgiyi
artirmigtir. Dinamik problemin Hamiltonyeninin analitik ¢dziimiine izin
verdigi igin Morse osilatérii tercih edilmektedir. Dinamik sistemin analitik
¢oziimiinii verecek sekilde Portar-Raff-Miller (PRF) tarafindan geligtirilen
yariklasik yaklasim kullamld: [56]. Bohr kuantizasyon sarti kullanilarak elde
edilen ifadeler quantum mekanik olarak izinli i¢ enerji ve dénme agisal
momentuma sahip yan klasik duruma doniigtiiriilmiigtiir. Yarklasik yoriinge
hesaplarinda  donen ikiatomlu molekiilin baslangig  koordinat ve
momentumlan hazirlandi. 7 agisal momentumlu ve u indirgenmis kiitleli

Morse osilatérii igin klasik Hamiltonyen ifadesi;

2 2
H =§’ +2L =+ D(1-e™07)? (1)
PRy

seklindedir. Burada D,a ve r. Morse parametreleridir. Hamiltonyen ifadesinde

g=em @
déniigiimiini tanimlayalim. 1%, r=r, (£=1 civarinda) civarinda seriye agilimi

2 ¢-n-—qa-2
al’ o

e

WE-1)% +.... 3)

1_1,
r r} o

e
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olur. (¢£-1)’in ikinci kuvvetinden bilyilk olan terimler ihmal edilirse

hamiltonyen ifadesi
P I r 3 ,

H=rt =t —— -+ D~ ——(1-—) (£ -1’ 4)
2p 2, oy, 2y, az,

seklinde yazilabilir. E enerjisi sabit kabul edildiginde P i¢in ¢6ziim

P, = b = +Qp) Ha+bE +eg?) " (5)
olur. Burada;
a=E-D-AlI’
b=2D-RI’
c=-D+CI*?
a=—f1-2f !
2, | or,\ o, (6)

a2 2)
par; 2oz,

c=—1 3(1- 3)
2uar; or,

dir. Dinamik problemi ¢6zmek igin P; momentumu hareket ;abiﬁ olmak tizere,
(QsP) konjuge degiskenler sistemine doniigiim yapilabilir. Hamiltonyen
zamandan baZimsiz oldugundan boyle bir doniigiimiin tireticisi A’ nin
karakteristik fonksiyonlanidir [56] ve

W(r’0,¢’PI’PZ’R3):Wr+W0+W¢ (7)



seklinde tammlanabilir. Burada

_ (Zﬂ)/l’i NS
W,:jP,dr_-Tj(a+bg+c§) -

, M2 1/2
W0=IP0d0=I(L —SmZGJ do

W, = [P,d¢=Mg
seklindedir. Yeni koordinatlar

W
P

6,

olarak verilir ve boylece ilgili tiirevler

6W,__(£)/"2 11 o bE+2a
ca 2) ay-a EVb? —4ac

3 —(ﬁ)}é l—[—l arcsin| 256 *+0_
ch 2 a \-cC \/b2_4ac
v
cw, (uY*1l b . [ 2c&E+b 1
=l =] — —arcsin - P
éc (2) az(_c)s/z (\/b2—4ac} 2ca] ’
ow, — arcco cosd
a -2
Acot@
2 = —arccos( =)
V1-22
cw,

(8a)

(8b)

(8¢)

®)

(10a)

(10b)

(10c)

(11a)

(11b)

(12)
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olur. Burada

M
A== (13)

dir. Momentumun ii¢ niceligi korunumludur ve hareket degiskenleriyle

orantilidir.

P,ENz—]— Pdr = 1 (2;1)’ J‘(a+bof+c§2)%%

r
, (14)
_ @2y ’( b _J:;)
o 24-c¢

N O
P=L (I)v +sin29] (15)
P,=M=p, (16)
Burada & ,&
£ =(2c)"(—b— b’ —4ac) (17a)
E, =(2c)“(—b—~/bz —4ac) (17b)

olup p,=0"1n kokleridir. Esitlik (9)-(17)’den yeni degiskenlerin déniisiimlerini

elde ederiz.

(WY (W) fa) ol bevaa )
Q”‘(aN)L.M [aa)/ (aa) arosin (5\/1, —4acJ (18)
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i

Q.

J (@) 2@ 2@,

( ) = —arcsin[——b:—_*_gg——] (19)

ENb? —4ac
b \
:qL~L<(ﬁ) 1 (5’-9 +2B
c )

(-a—i‘J (

\

Eb* - 4ac

arcsin[—MJ
—~cC

C
+—|p,]
ca

—_—

R |

. ( 2& +b }
+ arcsin| ——————
| vb* —4ac )|

ow ow, ow, Acotf
0., = = +—=¢—- 20
= [aM )N.L ( oM ) L oM $ - arcco vi-22 (20)

olarak yazlabilir. Esitlik (18)-(20)‘deki, eski koordinatlar (£,6.¢) biitin
diferansiyellerdeki sabitleri kapsar. Yeni koordinatlarin zamana gore tiirevi

Hamilton denklemleri cinsinden

C =% (21)
0, (g—f,—)m = a(%)h J-a=w, (22a)
g, = (%)N’M - zz{A ; (-;‘1)12 [B . %cﬂ =, (22b)
o, =(§7§-)N.L —w, =0 “ 22¢)
olur. Hareket esitliklerinin ¢6ziimii

0.()=8, +o,1 | | (23a)

0,(N=5,+w,t (23b)
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0, ()= éy _ (23c)

seklinde basit formda tanmimlanabilir. Esitlik (18) ve (23a)’dan radyal yoriinge

kolayca elde edilir:

r()y=r,- :zl—]n{(— 2a)[b +Vb* —dacsin(wyt + 6, )r} 24) -

@ i¢in yoriinge esitlik (11a), (19) ve (23b) esitliklerinden

e@) = arccosl\/I -2 cos(w, 1+, +LA, )J (25)

seklinde elde edilir. Burada,

—(ﬁ\? ol | é£+7B\f arcsin _bot2a +arcsin(———2c:+b J
T\ 2) ay=ele J[_ EVb® - 4dac Vb —dac | (2¢)

+£(2,tl)l3 (a +hE+ &’ )12
ca

I

£= (—2a)p) +4b* —dacsin(o 1+ 6, )r 27)

dir. Sonug olarak esitlik (20) ve (23c)’den ¢’nin yériingesini

#(t)=35, +arcco A;;)—tﬁ;iﬂ] (28)

olarak elde edilir. Lineer momentumun Kartezyen bilesenleri, sabit agisal

momentum ve Q. ,0,,0,, degiskenlerinin terimleri cinsinden ifade edilebilir.

Kutupsal koordinatlarin



x =rsin @ cos¢g
y=rsinfsing

z=rcosf
doniigiimleri konjuge momentum igin
p, = ur = p, sinfcosg +p, sinfsing + p. cosd

Py = p0r* = p.rcosfcosg + p rcos@sin ¢ + p.rcosd

p, = ugrisin®@=—p.rsinfsin g+ p rsin 6 cosp
verir. Matris formda ters doniigiimler

P, sin@cos¢ cosfcosp —sing | p,
p, |=|sin@sing cosBsing cosg || p, /1
p. cosé —-siné 0){p,/rsind

olur. (11a) ve (20) esitliklerinden,
sin @ = (sin’ g, + A% cos’ g, %

cosd = v1- A’ cosq,

sin g, cos@,, + Acosq, sinQ,,

sing =
(sin2 q, +Acos’ q, )”2

sin g, cosQ,, — Acosq, cosQ,,

. /2
(sm2 q, +4* cos’ qL)l

cosg = -

(29a)
(29b)
(29¢)

(30a)
(30b)

(30¢)

(B1)

(32a)
(32b)

(32¢)

(32d)
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elde edilebilir. Baz1 cebirsel basitlestirmelerden sonra , esitlik (31)’de esitlik

(32) yerine konulursa
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D, ~sing, sin Q,, + Acosq, cosQ,,
p, | = p,| sinq, cosQ,, +Acosq, sinQy

p. V1- 22 cosgq,

(33)
—cosq, sin Q,, - Asing, cosQ,,
+L/r| cosq, cosQ,, —Asing, sinQ,,
—V1-4’sing,
olur. Esitlik (33)’de q;, degiskenleri
q, =0, +LA; (34)
ve p, ise esitlik (5) ile tantmlanmustir. Bag uzunlugu
l ~
r=r,——In¢& (35)
a
ve A, igin esitlik (26) dikkate alinirsa
£ = (<2a)[b+Vb* —4acsin 0, T" (36)
elde edilir. Esitlik (29) ve (32)’den
x -sing, sin Q,, + Acosq, cosQ,,
y |=r| sing, cosQ,, +Acosq, sin 0, &%)

z J1- 2 cosq,

yazilabilir. Radyal yogunluk fonksiyonu, 7 radyal periyotdan yararlanarak



(38)

seklinde elde edilir. Béylece, p, = ur ve 7, = 2r/w, olmak iizere

Pry=2(2amy|p,|" (39)

olur. Radyal dagilim fonksiyonu

D) = [Perydr' =L (2aw)"* [ par (40)
re T r<

dir ve esitlik (5) ve (40)’dan

&> v ’
D(r)=;a—I(a+b§'+c§'2)_'21§7=l—larcsin[m—] 41)
T g & 2 £
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olarak elde edilir. a, b, ¢ degerleri esitlik (6) ve & esitlik (2) ile tammlandi.

integrasyon smirlan igin #; r.’den r.’ye ve Qy; -n/2’den w/2’ye degisir.

Béylece simir gart1 D(r.)=0 i¢in,
D) =10, (1)~ 0, )] 42)

olur. Bu ise esitlik (41) ile ayn1 sonugtur. Radyal yogunluk ise;
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1dQ, _ atdQy _av-a
T

- %
P(r )— > z dE ———(a+bE+cE?) (43)

olur ki bu da esitlik (39)’a denktir. Ayrica Bohr-Sommerfeld kuantizasyon
sart

N=(v+ %)h (44)

dir. Burada v titresim quantum sayisidir ve N esitlik (14) ile tammlandi.

Morse osilatorii i¢in elde edilen sonuglar kuantum mekaniksel 6zdegerlerle
karsilaghrmak amaciyla 5 2+-c esitlik (6) kullamlarak L¥nin kuvvetleri

cinsinden seriye agilirsa

b 1
=D —F[’-GL'+.... 45
Vv (45)
olur. Burada
3 1
“r—s;!—e“‘w !
G= /( )
32u’a’riD? o,

dir. (6) esitligindeki tanimlan dikkate alarak, “a” igin (14) esitlikligi ¢6ziilerek
(44) ifadesi kullanmilirsa

E=D+AL ~[(v +—;—)ha(2,u)"l/2 ~D L FI? +GL*T (47)
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elde edilir. Tiim sabitlerin yerine konmas: ile (L*=J(J~1) #*) hidrojen (veya
doteryum) molekiilii i¢in (kuantum mekanik sonuglarla uyumlu) enerji

Ozdegerleri
n h’w? 1 n
E‘,,J 2/”,2 J(J+l)+h(00(l/+—')'- Do (V+2)2 W[(/(/ﬁ"l)]
48
0= 1 (48)
—4‘;—'——D—-‘h wo(V +—)J(J + 1)

seklinde elde edilmis olur. Diatomik molekill “titresim kuantum sayisi”

v 'niin degerleri klasik yériingeden

=t j Pdr (49)

ve dénme igin

1 1, 4L
J=—-=+—(1+ 2
> 2( P ) (50)

olarak elde edilir.
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