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OZET

ALTIN, GRAFEN VE ALKANTiYOL HETERO KATMANLI SUPER
ORGULERIN YAPISAL VE ELEKTRONIK OZELLIKLERI
DOKTORA TEZI
MERVE YORTANLI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ERSEN METE)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2023

Bu calismada grafenin Au(111) ylizeyinde donme agisina bagli olarak olusan ortak siiper
orgiileri standart ve dispersif diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
hesaplamalar1 kullanilarak ilk defa belirlendi. Bu Au(111)/Grafen ortak hiicrelerinin
morfolojik ve elektronik 6zellikleri uzun menzilli zayif etilesimler dahilinde incelendi. Bu
yapilarda, grafenin karbon atomlar1 ile altin yilizeyindeki altin atomlarinin karsilikli
konumlarmin elektronik ozellikler tizerindeki etkisi tartisildi. Altin yiizey ile grafen
tabakas1 arasindaki zayif elektronik etkilesimlerle grafenin Dirac koniklerinin esasen
bozulmadig1 ve enerji bant yapisimin Dirac noktasinin yakin komsulugunda dogrusal
davranigini korudugu teorik hesaplamalarla belirlendi. Ayrica, altin destekli grafenin
Fermi enerjisinin Dirac noktasina gore asagi kaydigi ve p-tipi katkilandigi gosterildi. On
karbonlu zincire kadar alkantiyol molekiilleri izole, ¢izgili fazli ve dik fazli kendiliginden
diizenlenen tabaka (KDT) formasyonlar ile fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon rejimlerinde
Au(111)/Grafen/Alkantiyol ve Au(111)/Alkantiyol/Grafen hetero katmanli ortak siiper
hiicre kompozisyonlarinda ele alindi. Bu ii¢ bilesenli yapilarin, molekiil yogunluguna bagh
morfoljik ve elektronik 6zellikleri van der Waals etkileri dahilinde DFT hesaplamalari ile
ortaya cikarildi. Elde edilen sonuglar Au(111)/Alkantiyol ve Grafen/Alkantiyol iki
katmanli sistemleri ile kiyaslamali olarak tartisildi. KDT yapilarinda molekiil-molekiil
etkilesimlerinin alkantiyol filmlerinin yiizeyler iizerindeki baglanma kararliligina etkisi
arastirildi. Altin ve grafen ortak siiper hiicrelerinin farkli olasi varyasyonlart ve bu
sistemlerdeki alkantiyollerin diisiik ve yogun fazli formasyonlarinin 6zellikleri sistematik
olarak sunuldu.

ANAHTAR KELIMELER: Au(111), altin yiizey, grafen, alkantiyol, hetero katmanh
siiper orgiiler, dispersif diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorisi

Bilim Kod / Kodlar1 : 20210, 20215, 20227, 20229 Sayfa Sayisi: 116



ABSTRACT

STRUCTURAL AND ELECTRONIC PROPERTIES OF HETEROLAYERED
GOLD, GRAPHENE AND ALKANETHIOL SUPERLATTICES
PH.D THESIS
MERVE YORTANLI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. ERSEN METE)

BALIKESIR, JUNE - 2023

In this study, common superlattices formed by rotational angle of graphene on Au(111)
surface were determined for the first time using standard and dispersive corrected density
functional theory (DFT) calculations. The morphological and electronic properties of these
Au(111)/Graphene common supercells were studied with the inclusion of long-ranged
weak interactions. In these structures, the effect of the positions of the carbon atoms of
graphene with respect to the surface gold atoms, on the electronic properties is discussed. It
has been determined by theoretical calculations that the Dirac cones of graphene are
essentially not disturbed by weak electronic interactions between the gold surface and the
graphene layer, and that the energy band structure keeps its linear behavior in the vicinity
of the Dirac point. In addition, it was shown that the Fermi energy of gold-supported
graphene shifted down relative to the Dirac point and was p-type doped. Alkanethiol
molecules up to ten carbon chains were taken into consideration with isolated, striped
phase and standing up phase self-assembled monolayer (SAM) formations, with
physisorption and chemisorption modes, in Au(111)/Graphene/Alkanethiol and
Au(111)/Alkanethiol/Graphene  heterolayered common  supercell compositions.
Morphological and electronic properties of these three-component structures depending on
the molecular density were revealed by DFT calculations including the van der Waals
interactions. The results were discussed in comparison with Au(111)/Alkanethiol and
Graphene/Alkanethiol bilayer systems. The effect of molecule-molecule interactions in
SAM structures on the bonding stability of alkanethiol films on surfaces was investigated.
Different possible variations of gold and graphene common supercells and properties of
low and dense phase formations of alkanethiols in these systems were presented
systematically.

KEYWORDS: Au(111), gold surface, graphene, alkanethiol, heterolayered superlattices,
dispersive corrected density functional theory

Science Code / Codes : 20210, 20215, 20227, 20229 Page Number: 116
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1. GIRIS

Grafen, karbon atomlarinin hekzagonal oriintiide diizenlendigi iki boyutlu bir malzemedir.
Grafen, 2004 yilinda Novoselov ve digerleri [1, 2] tarafindan kesfedilmesinin ardindan
stiregelen calismalarla ortaya konan olagandisi 6zellikleri (6rn. {istiin mekanik mukavemet
ve esneklik, yiiksek termal iletkenlik, ultra yiiksek yiik tasiyici mobilitesi ve benzersiz optik

tepkisi) [3—5] sayesinde, son yillarda giderek artan bir ilgi gérmektedir.

Kuramsal olarak, grafen iki boyutlu serbest (free-standing) bir tabaka gseklinde
modellenebilmektedir. Bu yapida, grafenin {iistiin elektriksel iletkenlik davranisi, Fermi
seviyesinden +1 eV’a kadar dogrusal enerji dagilimi gosteren hekzagonal Brillouin
bolgesinin (BZ) koselerindeki konik tekillikleriyle ilintilidir.  Dirac konisi olarak da
adlandirilan bu yapilarda iist ve alt konikler iletkenlik ve degerlik bantlarindan birbirine
Dirac noktasinda temas etmektedir. Bu durum grafene, kuantum spin Hall olay1 gibi 6zgiin
topolojik ozellikler kazandiran bant araliksiz bir elektronik yapi ve kiitlesiz yiik tasiyicilari

vermektedir [6, 7].

Serbest grafenin metal ylizeyler iizerinde biiyiitiilmesi ve transferi, kontrol tabanl elektronik
cihaz tasarimlarinda, Olgeklenebilir iiretim, istenen kalite ve pratiklik ile ilgili de bazi
sorunlar getirmektedir. Grafene dayali cihaz tasarimlarina 6zgii fonksiyonellikler, farkli
dopantlar (6rnegin, boron nitriir (BN) molekiilleri veya H, Al, Si, P ve S gibi atomlar)
katkilanmasi, grafen tabakasinin metalik yiizeylere adsorbe edilmesi veya grafenin nano

seritler haline getirilmesi yollar1 ile bagarilabilmektedir [8—15].

Son yillarda, goriintii teknolojileri gibi cesitli elektronik uygulamalara olan artan talep
dogrultusunda, arastirmacilar metalik alttas destekli seffaf iletken katmanlar gelistirmeye
yonelmislerdir. Uzun menzilli diizene sahip olan grafen tabakalar1 metal yiizeylerde, 6rnegin
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yoluyla, sentezlenebilmektedir [16—-19]. Metalik yiizeyler
tizerine grafen kaplama elektronik, giines pilleri, optoelektronik, sensor teknolojisi ve

biyo-aygitlar gibi ¢ok cesitli alanlara uyarlanabilir avantajh bir yontemdir [20-27].

Grafen tek tabakalarmin Cu gibi metal folyolar iizerinde biiyiitiilmesi, kristalografik
oryantasyonlarina bagli olarak domenli polikristal film olusumlarina yol ag¢maktadir.

Grafen tabaka ve metal alttag Orgiileri arasindaki periyodik eslesme ve rotasyonel agiya



bagh olarak epitaksiyel grafende Moiré siiper hiicre yapilar1 gdzlenmektedir [13,28-30].
Wofford ve digerleri, grafeni R30° hizalanmasiyla Au(111) yiizeyi iizerinde sentezlediler
ve diisiik enerjili elektron kirmimi yontemi (LEED) kullanarak gozlemlediler [31]. Bagka
bir calismalarinda ise Au(l11) yiizeyinde grafenin 1.5°, 11° ve 14°’lik rotasyonel
oryantasyonundaki ortak orgiilere ait Moiré desenlerini taramali tiinelleme mikroskopisi
(STM) yontemi ile goriintiilediler [32]. Bu ¢alismada, grafenin altin (111) iizerinde farkli
rotasyonal ac¢ilarda hizalandig1 kiiciik boyutlu ortak yiizey hiicre yapilar incelendi. Diisiik
C c¢oziinebilirligi, oksitlenmeye kars1 direncli yiizeyleri, bakira kiyasla daha diisiik buhar
basinglart ve tekrar kullamilabilirli§i gibi avantajlar sunmasindan dolayr alttas malzeme

olarak altin secildi.

Yiiksek verimli grafen tabanli cihaz tasarimlart i¢in, metal/grafen yiizey yapilariin
adsorpsiyon ve elektronik 6zelliklerinin iyi anlagilmast 6nemlidir. Bu baglamda, metal
yiizeylerde grafen adsorpsiyon mekanizmasini aydinlatmak i¢in bircok deneysel caligma
yapilmugtir [33—46]. Grafen ve metal yiizeyler arasinda iki farkli baglanma enerjisi rejimi
goriilmektedir. Ornegin, grafen ve Ti(0001), Ni, Pd ve Co(111) yiizeyleri arasindaki
etkilesimlerin, Au, Ag, Pt, Al ve Ru yiizeylerindeki zayif etkilesime (fizisorpsiyon) gore
daha giiclii (kemisorpsiyon) oldugu bilinmektedir. Bu iki adsorpsiyon karakteristigine
yol acan etkenler ve bunlarin metal/grafen sistemlerinin kimyasal ve elektronik 6zellikleri
tizerindeki etkilerini arastirmak i¢in bir¢cok hesaplamali ¢calisma gerceklestirilmistir [47-64].
Grafen ve metal ara ylizeyindeki etkilesimler zayif rejimde oldugunda Dirac konik yapisi
bu etkilesmeden daha az etkilenmektedir. Bununla birlikte, zayif etkilesim durumunda,
grafen ve metal yiizeyin is fonksiyonlarindaki farka bagli olarak sistemin Fermi enerjisi
Dirac noktasina gore yukari veya asagi kaymaktadir. Ag, Al ve Cu yiizey lizerine tutunan
grafen sisteminde Fermi enerji seviyesi Dirac noktasindan yukariya dogru (n-tipi katkilama)
kayarken, Au ve Pt yiizeylerinde tutunan grafen sisteminde Fermi enerjisi Dirac noktasina
gore asafiya dogru (p-tipi katkilama) kaymaktadir. Fermi seviyesinin yukar1 veya asagi
kaymasinin, grafen ve adsorbe oldufu gec¢is metali yiizeyi is fonksiyonlar ile iligkili
oldugu savunulmustur [53, 65]. Ayrica, grafenin metal yiizey iizerindeki denge tutunma
mesafesi, Fermi enerji seviyesinin kaymasinda belirleyici bir faktordiir [48]. Ote yandan,
kemisorpsiyon hali, Ni, Pd ve Co yiizeylerine baglanan grafendeki karbon atomlarinin pz

orbitalleri ile metal yiizeyin d orbitalleri arasindaki gii¢lii etkilesimler sonucu olusmaktadir.



Bu durumda, grafenin bant yapisit degiserek metal alttasin band yapisi ile karigmaktadir

[47,53].

Genel olarak, hesaplamali caligmalarda (2 x 2)’lik grafen siiper hiicresi metal/G (G:
grafen) sistemleri icin ortak en kiicilk yapr olarak kabul edilmistir. Farkli uygulama
alanlar1 distintildiigiinde, farkli periyodikliklere sahip olasi ortak siiper hiicrelerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu tez calismasinda metalik yiizey olarak Au(111) secilmistir.
Grafenin tutunmasi icin altinin alttag olarak secilmesindeki avantajlarinin yaninda, Au(111),
kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (KDT) gibi bircok uygulamada kargilasilan ve
ozellikleri oldukga iyi bilinen bir yiizeydir [66—73]. Son yillarda, altin yiizey tabanli KDT’ler
tizerinde grafen kaplama uygulamasina iligkin birka¢ calisma bulunmaktadir [74-76].
C)rnegin, Xie ve digerleri temiz altinin, n-oktadesil merkaptan (C;3sHs;SH) KDT’li altinin
ve grafen adsorbe edilmis KDT/Au sisteminin elektrokimyasal 6zelliklerini karsilagtirmali
olarak analiz ettiler [74]. Grafen kaplamasiz KDT ile rutenyum hekzamin (Ru(NH3)*")
redoks probu arasinda elektron transferi olmadigini ve dolayisiyla bu yapinin yalitkan 6zellik
sergiledigini rapor ettiler. Ancak, grafen kapli KDT ile redoks probu arasinda bir elektron
transferi gozlemlediler. Bagka bir yeni ¢alismada, Yan ve digerleri stabilizator/koruyucu
tabaka olarak grafen ile kaplanmis Au/nanoelmas (dimondoid) KDT’lerin fotoemisyon
ozelliklerini incelediler [76]. Grafen kaplamanin, nanoelmas KDT’ler iizerinde iyi bir
bariyer olusturarak nanoelmas molekiillerin altin yiizeyinden ayrilisini dnledigini bildirdiler.
Yakin tarihli bir teorik calismada, Au/h-BN/G cok katmanli yapisi, enerji depolama igin
bir dielektrik kondansator olarak ele alinmistir [77]. Bu tiir uygulamalar, altin ve grafen
iceren hetero katmanli yapilarin ortak yiizey siiper hiicrelerinin belirlenmesi ihtiyacini ortaya
koymaktadir. Altin ve grafenin kombinasyonu, farkli yeni tasarim olasiliklariyla biiyiik bir

potansiyele sahiptir.

Metal yiizeyler iizerinde alkantiyol [CH3(CH,),.1SH] kendiliginden diizenlenen tabakalar
(KDT) hem teknolojik uygulamalar i¢in 6nemli yapilar olmalar1 hem de diisiik maliyetli
tiretilmeleri sebebiyle deneysel ve teorik temelli ¢alisan arastirmacilarin ilgisini cekmektedir.
Alkantiyol KDT’lerin morfolojileri, stabiliteleri, elektronik 6zellikleri gibi ilging yonlerini
irdeleyen ve aydinlatic1 bulgulara ulasan bir ¢cok calisma yapilmistir [78-91]. Son yillarda,
iki grafen tabakasinin birbirine gore dondiiriilmiis 6zel acilarda siradist 6zellikler sergilemesi

sebebiyle [92, 93] grafen benzeri iki boyutlu malzemelerin ¢ok katmanli olusumlar: ilgi



uyandirmaktadir.  Bu motivasyon ile, bu tez calismasinda, Au(111)/Alkantiyol KDT
yapilarinda bir {iciincii bilesen olarak grafenin varliginin kombine sistemin 6zelliklerine
etkisi arastirlldi.  Au(111)/Alkantiyol KDT yapisimin bir iist tabaka olarak grafen ile
ortiilmesi hem KDT kararliligina hem fonksiyonelligine etki edecek bir faktordiir. Ayrica,
grafen esasen metal ylizeyler iizerinde sentezlendigi icin Au(111)/G yapisinda alkantiyol
KDT olusturulmasi yeni ii¢ katmanli morfolojilere yol agmasi sebebiyle ele alindi. Ayrica,

grafen tek tabaka iizerinde alkantiyol KDT’ler ve bunlarin altin altas varligindaki halleri de

incelendi.
C, C, C, C, C,
w ‘w > JW > N\W W
Cs G, Gy Gy Cuo

Sekil 1.1: Gaz fazinda alkantiyol (C,) molekiillerinin SCAN+rV V10 ile optimize edilmis
geometrileri.

Tez kapsamu icerisinde yer alan konular boliimler halinde sunulmaktadir. Hesaplamalarda
baz alinan dispersif diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorisi (kisaca vdW-DFT) cikis
noktast ve igerisinde barindirdigi cesitli yaklasim metotlar1 bir sonraki boliimde yer
almaktadir. Altin, grafen (G) ve alkantiyol (kisaca C,, n = 1 — 10) (Sekil 1.1) hetero
katman yapilarinin eldesi ve bu siiper orgiilerin yapisal ve elektronik 6zelliklerine yonelik
hesaplamalarin gergeklestirilebilmesi icin 6ncelikli olarak Au(111)/G ortak siiper orgiilerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu baglamda 3. boliim, konu ilerleyisine bagh kalinarak, farkl
periyodikliklere sahip Au(111)/G ortak siiper orgiilerinin yapisal ve elektronik 6zelliklerini
[94] icermektedir. Au(111)/G ortak siiper hiicrelerine ait elde edilen sonuglar, standart
yogunluk fonksiyoneli teorisi (Kohn-Sham DFT ya da kisaca KS-DFT) ve vdW-DFT
dahilindeki hesaplama yontemleri kullanilarak karsilagtirmali sekilde verilmistir. 4. ve
sonraki boliimlerde, Au(111)/G ortak siiper orgiileri ve alkantiyol bilesenli Au(111)/G/C,, ve
Au(111)/C,/G olarak adlandirilan iki alternatif hetero katman konformasyonu ile iki bilesenli
G/C, ve Au(111)/C, yapilarina ait enerjetik, morfolojik ve elektronik 6zellikler vdW-DFT
metodu kapsaminda sistematik sekilde incelenmistir. Elde edilen sonuglar, hetero katman
yapilarindaki alkantiyollerin farkli faz yogunluklarina baglh olarak ilgili boliim basliklari

altinda sunulmustur.



2. DISPERSIF DUZELTILMiS YOGUNLUK FONKSiYONELI
TEORISI

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), ¢ok parcaciklt bir sistemin temel durum 6zelliklerini
elektron yogunluguna bagli hesaplamay1 saglayan varyasyonel bir yontemdir. Dalga
fonksiyonu tabanli metotlarin aksine DFT, ¢ok parcacikli bir sistemin toplam temel durum
enerjisini sadece 3 uzaysal koordinata bagli olan ve deneysel olarak erigilebilen n(7)
elektron yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazmaya imkan vererek alternatif bir ¢6ziim
yolu sunmaktadir. Elektron ve cekirdeklerden olusan fiziksel sistemlerin toplam temel
durum enerjisinin n(7) iizerinden yaklasik olarak belirlenmesi, hesaplama yiikiinii oldukca
azaltmasinin yani sira, farkli bircok malzemenin yapisal, elektronik ve optik 6zelliklerinin

hesaplamal1 olarak incelenmesine olanak saglamaktadir.

DFT metodolojisi L. Thomas ve E. Fermi’nin birbirlerinden bagimsiz olarak yiiriittiikleri
benzer calismalarla baslamaktadir [95, 96]. Thomas-Fermi (TF) modelinde, homojen
bir elektron gazi i¢in sistemin toplam elektronik enerjisi elektron yogunlugu cinsinden
yari-klasik bir yaklagimla ifade edilmektedir. TF yaklagiminda kinetik enerji terimi homojen
elektron gaz1 yaklasimi kullanilarak istatistiksel metotlarla elde edilirken, elektron-elektron
ve elektron-iyon etkilesim potansiyelleri klasik olarak ele alinmaktadir. Kinetik enerjinin
dogru bir yaklagimla tiiretilememesi, degis-tokus ve korelasyon etkilerinin ihmali, TF
yaklagiminin en 6nemli sorunlaridir. Bu sorunlarin iistesinden gelebilmek i¢in 1930 yilinda
P. Dirac tarafindan elektronlarin yerel degis-tokus enerjisi TF formalizmine dahil edilmistir
[97]. 1935 yilinda ise C. F. v. Weizsicker tarafindan TF kinetik enerji fonksiyoneli i¢in
elektron yogunlugu gradyanti kullanilarak diizeltme terimi Onerilmistir [98]. TF modeli
farkli yaklagimlar altinda gelistirilse de hidrojen atomunun temel durumu gibi basit fiziksel
sistemler disinda gercek¢i bir elektron yogunlugu tiiretememektedir. Burada en biiyiik
sorun kinetik enerji teriminin yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazilmaya calisilmasindan

kaynaklanmaktadir.

DFT’nin baslangic noktasi, TF modelini baz alan, P. Hohenberg ve W. Kohn’un 1964
tarihli iki teoremine dayanmaktadir [99]. Bunlardan ilkinde ¢ok pargacikli ve etkilesimli bir
sisteme ait temel durum elektron yogunlugunun, bir sabit dahilinde, sisteme etkiyen harici
potansiyeli benzersiz sekilde belirledigi gosterilmistir. Ikinci teoremde ise, elektron gazinin

toplam enerjisinin yiik yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilabilecegi ve bu toplam



enerji fonksiyonelinin yiik yogunluguna bagli varyasyonel minimizasyonu ile sistemin
temel durum enerjisinin tahmin edilebilecegi gosterilmistir. HK teoremlerinde, harici
potansiyelden bagimsiz sekilde, temel durumdaki tiim elektronik sistemlerde ayni yapiya
sahip HK fonksiyoneli (evrensel fonksiyonel) ifadesi yer almaktadir. HK teoremleri, temel
durum yiik yogunlugunun benzersizligini ve elektronik enerjiyi minimize eden yogunlugun
temel durum yiik yogunlugu oldugunu aciklamaktadir. Ote yandan temel durum elektron
yogunlugu ve HK fonksiyonelinin elde edilmesine yonelik herhangi bir bilgi sunmamaktadir.
1965 yilinda ise W. Kohn ve L. J. Sham cok parcacikli ve etkilesimli bir sistem ile esdeger
olan ve gercek sistemle aynmi temel durum elektron yogunluguna sahip etkilesimsiz bir
yardimc sistem tanimlayarak DFT i¢in pratik bir ¢oziim yolu saglamiglardir [100]. KS
prosediirii kapsaminda, yardimci sistem i¢in kurulan KS denklem seti ¢Oziimii ile ¢ok
parcacikli ve etkilesimli gergek sisteme ait temel durum oOzellikleri yiiksek dogrulukta

saptanabilmektedir.

Coulomb etkilesimli N parcaciktan olusan bir sistemin V,,, harici potansiyeli etkisinde

toplam enerji fonksiyoneli

—

Ne = /
B =3 [ar6i) o)+ [arn vt ) [ [ ara ﬁ”—"(l)
X r—r
+AE,, + AT (2.1)

olarak tanimlanmaktadir. Esitlik 2.1°de ¢; (i paragik numarasi olmak iizere) tek parcacik
dalga fonksiyonlarin1 belirtmek iizere, ilk terim tek parcacik kinetik enerjilerinin toplamu,
ikinci terim harici potansiyel ile yiikk yogunluklar: arasindaki elektronik etkilesim terimi,
ticlincii terim elektron yogunluklar1 arasindaki Coulomb etkilesimlerini ifade eden Hartree
enerjisidir. Burada sistemin toplam kinetik enerjisi, tek parcacik kinetik enerjilerinin
toplamindan fazladir. Bu fark AT ile gosterilmektedir. Ozdes fermiyonik pargaciklarin
olusturdugu sistemlerde elektron yogunluklarinin dogrudan Columb etkilesimi disindaki
degis-tokus etkileri ise A F,. ile gosterilmektedir. Bu terim analitik olarak yazilamamaktadir.

Toplam degis-tokus ve korelasyon etkileri AE,. ve AT toplami olarak yazilabilir:
E..=AFE. + AT (2.2)

Toplam enerjinin ¢; tek parcacik orbitallerine gére minimizasyonu ile KS denklemleri elde



edilmektedir:

1
{— 3 v’ +Veff:| = €;(T) 23

2.3 denklemindeki efektif potansiyelin acik hali,

(5EH I 6EXC
on(7) | on(F)

Vers = Vear(F) + 2.4)

ve yiik yogunlugu n(7) ifadesi,

N

n(/) =Y | &i(F) |” (2.5)
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seklinde yazilmaktadir. Denklem 2.3’de ¢; tek parcacik KS orbitalleri V¢, efektif
potansiyeline, Denklem 2.4’de V., efektif potansiyeli n(r) yiik yogunluguna ve Denklem
2.5’de n(7) yiik yogunlugu da tekrar ¢; KS tek pargacik orbitallerine baghdir. Dolayisiyla
KS denklemlerinin ¢oziimleri kendisiyle tutarli (self consistent, kisaca SC) sekilde elde
edilebilir (Sekil 2.1). Baslangicta atomik orbitallerden tahmini elektron yogunlugu
yazilarak elekton-¢ekirdek etilesimlerini tarif eden efektif potansiyelin ilk hali elde edilir.
Hesaplanan efektif potansiyel ile birlikte her bir parcaciga ait Kohn-Sham denklemi ¢oziimii
gerceklestirilir.  Coziim sonunda elde edilen tek parcacik orbitalleri itizerinden tekrardan
elektron yogunlugu hesaplanir. Son adimda elde edilen elektron yogunlugunun baslangi¢
elektron yogunlugundan farki, secilen bir tolerans degerinden fazla ise son bulunan elektron
yogunlugu baglangi¢ elektron yogunluguna Onceden belirlenen bir oranda karistirilarak
atanir ve bu dongii tolerans de8erine ulasilincaya kadar devam eder. SC adimlar yiik

yogunluguna bagli toplam enerjinin yakinsamasina gore de sonlandirilabilir.

Efektif potansiyel ifadesinde yer alan degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelinin tam bir
tanimi1 yoktur. Calisilacak malzeme grubunun dogru modellenmesi ve DFT hesaplamalarinin
gerceklestirilebilmesi, XC fonksiyonelinin uygun bir yaklasim metoduyla ele alinmasiyla
ilintilidir. E,. fonksiyoneli, kesin olarak tanimlanamadigindan, ampirik, yari-ampirik veya
istatistiksel yontemlerle gelistirilen ve farkli yaklasiklik diizeylerinde tarif edilebilmektedir.
Yerel yogunluk yaklasimi (local density approximation, kisaca LDA) ve genellestirilmis

gradyen yaklasimi (generalized gradient approximation, kisaca GGA) standart DFT



cercevesinde (KS-DFT) yaygin olarak kullanilan yaklagim metotlaridir.

v

Tahmini elektron yogunlugu

n(r)

Cikalar

(enerji, kuvvet, stres, ...)

Tahmini
elektron yvogunlugu

ile tutarl mm? KOHN-SHAM DENKLEMi

COZUM BASAMAKLARI

Efektif potansiyel hesaplama
n(i") SExc
|7 =77 Sn(r)

Elektron yogunlugu hesaplama ngf = Vgyt + jd?’
(tolerans degeri kapsaminda)
N

GEDNINGL
i=1

\ Kohn-Sham denklemi ¢6ziimii

(her parcacik i¢in)

| =37+ Veff| () = & o)

Sekil 2.1: Kohn-Sham (KS) denklemi i¢in kendisi ile tutarli (SC) ¢6ziim dongiisii.

Yerel yogunluk yaklasiminda (LDA) bir elektronik sistemin XC enerjisi, aymi elektron
yogunluguna sahip homojen bir elektron gazinin XC enerjisine gore hesaplanmaktadir. LDA

cercevesinde degis-tokus kismi, homojen elektron gazi tanimi kullanilarak

hom ()] = —2 (ﬁ)” ! / 47 n ()3 2.6)

™

analitik olarak yazilmaktadir. Korelasyon kismi ise Ceperley ve Alder (1980) [101]
tarafindan Kuantum Monte Carlo simiilasyonu (QMC) ile hesaplanmustir. Daha sonra, QMC
sonuclariin iyilestirilmesi adina VWN (Vosko-Wilk-Nusair) [102], PZ (Perdew-Zunger)
[103] ve PW (Perdew-Wang) [104] gibi ¢esitli parametrizasyonlar1 gerceklestirilmistir.
Spin-polarize sistemlerde LDA yerine yerel spin yogunlugu yaklasimi (local spin density
approximation, kisaca LSDA) kullanilmaktadir. LSDA, elektron basina degis-tokus ve

korelasyon enerjisi her bir spin {izerinden
B 0] = [ dFn) ) n(r)) ek
seklinde ifade edilmektedir.

LDA, ancak, elektron yogunlugunun lokalize davranis sergiledigi veya cok az degistigi
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durumlarda basarili sonuglar vermektedir. ~LDA’nin yetersiz kaldigi sistemler igin
degis-tokus ve korelasyon etkilerinin tarifinde yogunlugun gradyenleri de dahil edilerek
genellestirilmis gradyen yaklagimi (GGA) formiilize edilmistir.  GGA metodunda XC

enerjisi, kapali formda

EGGA — / di n(T) €xe[n(7), Vn(r)] (2.8)

olarak ifade edilmektedir. Kronolojik olarak DFT hesaplamalar ilk defa kii¢iik molekiiller
icin gergeklestirildigi icin GGA XC fonksiyonelleri molekiiler sistemlerin 6zelliklerini
tiretecek sekilde parametrize edilmistir. Farkli molekiiler yapidaki sistemler i¢in gelistirilen
cesitli GGA fonksiyonelleri BLYP (Becke-Lee-Yang-Parr) [105,106], PW91 (Perdew-Wang
91) [107], PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [108], PBEsol [109] ve WC (Wu-Cohen)
[110] seklindedir. GGA fonksiyoneli kapsamindaki hesaplamalar, molekiiler baglanma
ozelliklerini belirlemede LDA’ya kiyasla daha basarili sonuglar vermektedir. Ornegin,
LDA/LSDA XC fonksiyoneli ile kiiciik molekiiler yapilarda deneysel degerlere gore
oldukca yiiksek atomizasyon enerjisi hesaplanirken, GGA XC fonksiyonelinin farkli
parametrizasyonlari (PBE, PBEsol, PW91 ve WC) ayn1 molekiiler sistemlerde daha makul

bir atomizasyon enerjisine isaret etmektedir [107-109, 111, 112].

Genel olarak, GGA fonksiyonelinin farkli parametrizasyonlar1 (PBE, PBEsol, PW91 ve WC)
ile baz1 alkali metaller, yariiletkenler, iyonik katilar ve gecis metalleri gibi farkli bir¢ok
kat1 yapinin orgii parametresi deneysel sonuglarin iizerinde hesaplanmaktadir. [109, 112—
115] Yine aym siniflandirmalar kapsaminda PBEsol parametrizasyonu ile hesaplanan orgii
parametresi degerlerinin deneysel sonuclara gore sapmasi, PBE hesaplama sonuglarina gore
daha digtiktiir. [109, 115] Bu durum PBEsol parametrizasyonunun ozellikle kat1 yapilarin
yigin (bulk) ve yiizeylerinin denge Ozelliklerini iyilestirmek i¢in PBE parametrizasyonun
yeniden diizenlenerek tiiretilmesiyle ilintilidir. ~ Ayrica yukarida bahsedilen yapilar
kapsaminda PBE parametrizasyonu ile hesaplanan bulk modiilii degerleri toplamda —9.2
GPa ortalama hata (mean error) verirken, LDA hesaplamalarinda elde edilen sonuglar
toplamda 11.8 GPa ortalama hata degeri sunmaktadir. [113] Hesaplanan bulk modiilii
ortalama hata verilerinin her iki yaklasimda farkli egilimler gdstermesi, bu yapilarin LDA
ve GGA fonksiyonelleri ile hesaplanan Orgii parametrelerinin azalig/artis yoneliminden

kaynaklanmaktadir.



Standart DFT yaklasimlar1 fiziksel sistemlerin temel durum enerjisini tahmin etmenin
otesinde tasarlanmadigi icin yerel ve yar1 yerel degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerine
(LDA ve GGA) de baglh olarak yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak enerji bant araliklarini

oldukca diisiik belirlemektedir.

Yar1 yerel diger bir yaklasim metodu olan meta genellestirilmis gradyent yaklasimi
(meta-GGA), yiik yogunlugun kendisi, gradyenti ve tek parcacik dolu KS orbitallerinin
kinetik enerji yogunlugunun dahil edilmesiyle tiiretilmektedir. Meta-GGA metodunda XC

enerjisi, kapali formda

Eeta-GOA / 07 (i) exeln(7), V(). 7(7)] 2.9)

seklinde yazilmaktadir. Denklem 2.9’daki 7(7) tek par¢acik dolu KS orbitallerinin kinetik
enerji yogunlugudur ve

dolu

(7)) =Y | V() (2.10)

(2

seklinde formiilize edilmektedir. En yaygin olarak kullanilan meta-GGA fonksiyonelleri
TPSS (Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria) [116], revTPSS (revize edilmis TPSS) [117] ve
SCAN (strongly constrained and appropriately normed, olduk¢a kisitlanmis ve uygunca

normlanmisg) [118] seklindedir.

2015 yilinda Sun, Ruzsinszky ve Perdew tarafindan raporlanan meta-GGA SCAN
fonksiyoneli [118], hem degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri i¢in ayr1 olarak hem
de degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerinin toplami iizerinden 17 tam kisitlamay1

karsilayan ve getirdigi uygun normlamalara dayali bir formiilasyona sahiptir.

SCAN fonksiyoneli kapsaminda degis-tokus ve korelasyon enerjisindeki kinetik enerji

yogunlugu 7(7), boyutsuz bir degisken araciligi ile

W
a=1_"T_ @.11)

Thom

formunda yazilmaktadir. Denklem 2.11°deki 7 = |Vn|?/n ve 7hom = 3/10 (372)*® n5/3
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ifadeleri, sirasiyla v. Weizsidcker ve homojen elektron gazi kinetik enerji yogunluklari olarak
tanimlanmaktadir. « degiskeni, farkli bag tiirleri i¢in karakterize edilmis degerlere (tekli
kovalent bag yapilarinda o = 0, metalik baglarda @ ~ 1 ve zayif baglarda @ >> 1)

sahiptir.

Meta-GGA SCAN fonksiyoneli, diger yerel ve yar1 yerel yaklagim metotlar: (LDA ve GGA)
ile kargilastirlldiginda, cesitli bag tiirlerine sahip molekiiler yapilar ve zayif etkilesimli
dimerler [118], kat1 yapilar [118], metalik yiizeyler [119], ferroelektrik malzemeler [120—
122] gibi bircok farkli sisteme ait yapisal ozellikleri belirlemede daha dogru bir tahmin

getirmektedir.

Kimyasal bag olusumunda esas rolii atomlarin valans elektronlar1 oynamaktadir. Buna
dayanarak ve DFT hesaplamalarinin hassasligi kaybetmeden hesap yiikiinii hafifletmek
amaciyla psiidopotansiyel (PSP) yaklagimi gelistirilmistir. Bu yaklasimda hesaplamalara
sadece valans elektronlar1 dahil edilmekte, i¢ (core) elektronlar hari¢ tutulmaktadir.
DFT hesaplamalarina atomik bolgelerdeki i¢ (core) bolgedeki elektronlarin hesaplamalara
tamamen dahil edilmesi (tiim elektron DFT) hesap yiikiinii ve siiresini oldukg¢a arttirmaktadir.
Bunun nedeni, valans durum dalga fonksiyonlarinin ait olduklar1 atomlarin i¢ bolgelerindeki
sert salintmlarini tarif edecek ¢ok fazla sayida diizlem dalga (plane-wave) gerektirmesidir.
Projektorce zenginlestirilmis dalga (PAW) yontemi bu sorunu agmak icin kullanilan
en giincel yontemdir [123, 124]. PAW metodu, hem ayrilabilir psiidopotansiyel
(Kleinman-Bylander PSP) [125] hem de ultra yumusak psiidopotansiyel (Vanderbilt PSP)
[126] yaklagimlarim1 icermektedir. Bu yontemde i¢ durumlar hesaptan cikartilarak,
valans durum dalga fonksiyonlar1 projektorler yardimiyla daha yumusak salinimlhi dalga
fonksiyonlarina doniistiiriilmektedir. Bu doniisiim sayesinde hesaplamalar tiim elektronlar

izerinden gerceklesmis hesaplamalar hassasiyetinde sonuglar vermektedir.

PAW yo6nteminde her atomun c¢evresinde, r. yarigapl zenginlestirilmis kiiresel bir i¢ bolge
ve dig bolge bulunmaktadir. PAW metodu cercevesinde tiim elektronlu gercek sistem ve

ps6do sistem arasindaki doniisiim

| Yap) =T | ¥ps) (2.12)
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seklinde bir matematiksel ifade ile tanimlanmaktadir. Denklem 2.12’deki AE ve PS alt
indisleri, sirastyla tiim elektronlu gercek sistem ve psiido sistemi tanimlamaktadir. Doniisiim

operatorii 71" ise

T=1+T, (2.13)

formundadir ve bu tanimlama cercevesinde, 7 transformasyon operatorii sadece
zenginlestirilmis kiiresel bolge dahilinde etkili olmaktadir. Zenginlestirilmis kiiresel bolge
disinda ise Denklem 2.13’deki 7' transformasyon operatorii etkisiz kalmaktadir. Tim

elektronlu sistem ve psiido durumu kiiresel harmonikler bazinda acildiginda, sirasiyla

| Yap) = cm | bm) (2.14)
ve
| ¥ps) =Y cm | Gm) (2.15)

seklinde ifade edimektedir. 7" operatoriiniin lineer olma sarti durumunda c,, katsayilari
her bir kiiresel bolgedeki izdiisiimii ile tanimlanmaktadir. ¢, katsayisisi, psiido dalga

fonksiyonunun projeksiyon fonksiyonu ile i¢ carpimindan bulunmaktadir:

¢m = (Pm | ¥ps) (2.16)
D, projektori ile psiido dalga fonksiyonunun ortogonalite sartindan, c,, katsayilari

e = (B | G ) = 8,1 (2.17)

ifadesiyle bulunmaktadir. Sonug olarak yiiksek salinimli tiim elektron dalga fonksiyonu,

daha yumusak salinimli psiido dalga fonksiyonu cinsinden

| Yap) = ¥ps) + > | Gm)(Bm | ¥rs) = Y | Sm)(Bm | ps) (2.18)

olarak ifade edilmektedir. Denklem 2.18’de verilen ifadedeki terimlerin sematik gosterimi

Sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2: Projektorce zenginlestirilmis dalga (PAW) yonteminin sematik gosterimi [127].

Standart DFT yaklasimlar1 (KS-DFT) yerel ve yar yerel etkileri kapsadigindan, uzun
menzilli ve zayif etkilesimli sistemlerin 6zelliklerini belirlemede yetersiz kalmaktadir.
Organik-organik ve metal-organik gibi cok katmanli van der Waals sistemlerinde, yerel
olmayan (non-local) bu etkilesimleri hesaplamalara dahil etmek, deneysel kiyaslanabilirlik
ve konunun icyiiziinii aydinlatmak agisindan olduk¢a onemlidir. Genel bir ifade olarak

toplam korelasyon enerjisi lokal olmayan etkilesimleri de kapsayarak

E[n(7)] = BT ()] + B [n(7)] (2.19)
ve
EM = g / / A7 dr’ n(7) ¢(7,r") n(r) (2.20)

seklinde ifade edilmektedir. Toplam korelasyon enerjisi hem standart DFT korelasyon
yaklagimlarin1 hem de yerel olmayan korelatif etkileri icermektedir. Yukarida bahsedilen
zayif etkilesimli sistemler icin dispersif (van der Waals) diizeltmelerin hesaplamalara
dahil edilmesinin, elde edilen sonuglar1 belirgin oranda iyilestirdigi bircok c¢alismada
duyurulmustur [86, 128—133]. Dispersif etkilerin DFT hesaplamalarina dahil edilebilecegi
cok sayida ve farkli vdW formiilasyonu bulunmaktadir [134-143].

Son yillarda gelistirilen ve modern bir yontem olarak SCAN+rVV10 [133], SCAN [118]
yar1 yerel meta-GGA fonksiyoneliyle birlikte, rVV10 [143] (revize edilmis Vydrov-van
Voorhis) yerel olmayan korelasyon fonksiyoneli birlesiminden olugsmaktadir. Yerel olmayan
korelasyon fonksiyoneli r'VV 10, VV10 (Vydrov-van Voorhis) [142] fonksiyonelinin yeniden
diizenlenmesi ile elde edilmistir. VV 10 yerel olmayan korelasyon enerjisi, genel bir ifade ile

kapali formda
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= [ arnie [g w5 [arn ot ﬁ)] 21)

tanimlanmaktadir. Denklem 2.21’deki ¢(7, r ) yogunluk-yogunluk etkilegimlerini tarif eden

kernel fonksiyonudur. Denklem 2.21°deki [ ise elektron yogunlugundan bagimsiz bir

sabittir:
62 3 3/4
= — 2.22
32&0 |:b2 :| ( )

Denklem 2.22’de verilen /3 ifadesindeki ag Bohr yarigapidir (ap = Hh%/me?®). VVI10
degis-tokus ve korelasyon enerjisi, rPW86 [144] degis-tokus enerjisi ve PBE ve VV10

korelasyon enerjilerinin kombinasyonu ile
EVVlO — ETPWQG + EPBE + EVVlO (2 23)

seklinde ifade edilmektedir. VVI10 metodolojisi igerisinde yer alan iki ayarlanabilir
parametre bulunmaktadir. Bu parametrelerden ilki olan b, R~% asimptotunun kisa
menzilli sontimlemesinin kontrol edilmesini saglamaktadir. b parametresi, zayif etkilesimli
dimerlerin etkilesim enerjilerinden [145] tiiretilerek elde edilmigtir (b = 5.9). VVI10
fonksiyoneli kapsamindaki diger bir parametre olan C' ise uzun menzil C'6 katsayilarinin
asimptotik davranigini dogru sekilde tanimlanmasini saglamaktadir ve C'6 katsayilarini
iceren bir veri kiimesi [146] baz alinarak, bu parametrenin uygun bir degeri saptanmigtir
(C = 0.0093). VVI10 metodu kapsamindaki kernel fonksiyonu ¢(7, F’) , 7 ove 1
deki elektron yogunluklarina ve onlarin gradyenlerine bagl bir formiilasyona sahiptir.
Dolayisiyla teknik anlamda 4 boyutlu interpolasyon gergeklestirebilmek icin VV10
kernel fonksiyonu, Roman-Pérez ve Soler (RPS) [147] tarafindan sunulan interpolasyon
prosediiriiniin uygulanmasina elverigli bir yapida degildir. VV10 formiilasyonunun revize
edilmig versiyonu olan rVV10, Sabatini ve ekibi tarafindan rapor edilmistir [143]. Bu
diizenleme sonucunda VV10 kernel fonksiyonu yeniden ele alinarak, RPS prosediirii i¢in
uygun hale getirilmistir.  Ayrica yeni diizenleme ile birlikte C' parametresinin degeri

korunurken, b parametresi 6.3 degerine ayarlanmistir.

rVV10 dispersif diizeltmesinin meta-GGA SCAN fonksiyoneli ile birlikte ele alinmasi, sonlu
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(molekiil, nanoparcacik vb.), yigin (kati, kristal, vb.) ve katmanli gibi farkli bir¢ok yapi
grubu i¢in oldukg¢a basarili sonuclar vermektedir [133]. Ornegin, metalik yiizeyler iizerine
tutunan benzen tipi molekiillerin geometrik ve enerjetik Ozelliklerinin belirlenmesinde
SCAN+rVV10 sonuclar1 deneysel verilerle oldukga tutarlilik gostermektedir [133]. Ayrica
grafen tabakasinmin farkli metalik yiizeyler iizerine baglanmasini, yerel olmayan korelatif
etkileri barindiran diger XC fonksiyonellerine gore daha iyi tasvir etmektedir [133]. Son
yillarda 16 farkli XC fonksiyoneli ile gergeklestirilen bir ¢alismada, yeni malzemelerin temel
durum morfolojilerinin tahminlerine yonelik ilk hesaplama yontemi olarak kullanabilirligi
sistematik olarak karsilastirilmistir [148].  Sonuglar dort polimorf grubuna ait bir¢ok
yapinin Orgii tahminlerinde, ¢alisma dahilindeki hesaplamalarda kullanilan SCAN+rVV10

fonksiyonelinin de uygun bir yaklasim metodu oldugunu gostermektedir.
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3. ALTIN/GRAFEN ORTAK SUPER HUCRE YAPILARI

Bu boliimde Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri dispersif
diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorisi (vdW-DFT) metodu ile sistematik olarak
incelenmigtir [94]. Farkli periyodikliklerde Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinin cesitililigi,
sonraki boliimlerde bu yapilarda farkli faz yogunluklarindaki (izole ve tam tek tabaka)

alkantiyol bazli hetero katman siiper hiicrelerinin ¢alisilmasi i¢in temel bir olusturacaktir.

3.1 Hesaplama Detaylar:

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalari, projektdrce zenginlestirilmis dalga
metodu (PAW) [123, 124] cercevesinde VASP (The Vienna Ab-initio Simulation Package)
[149, 150] kullanilarak gerceklestirildi. Tek parcacik Kohn-Sham orbitalleri diizlem dalga
bazinda 400 eV kinetik enerji kesme degerine kadar acildi. Degis-tokus ve korelasyon
(XC) etkileri, ampirik olmayan ve modern SCAN [118] yar1 yerel meta-GGA yogunluk

fonksiyoneli ile hesaplamalara katildi.

Zayif etkilesimli tabakali yapilar icin vdW (van der Waals) kuvvetlerini hesaplamalara dahil
etmek gereklidir. Daha onceki ¢aligmalarda, altin yiizey ve grafen arasindaki etkilesimlerin
zayif fiziksel tutunma etkilesimleri oldugu ortaya konulmustur [32, 47]. Bu sebeple,
dispersif diizeltmeleri iceren rVV10 [143] yerel olmayan korelasyon fonksiyonelinin dahil
edildigi SCAN+rVV10 [133] degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelini kullandik. Bu se¢imi
destekler mahiyette, son zamanlarda yapilan c¢aligmalar, SCAN+rVV10 vdW yogunluk
fonksiyonelinin, katmanli malzemelerin katmanlar aras1 baglanma enerjileri ve grafenin
gecis metali ylizeyleri iizerindeki adsorpsiyon enerjileri icin mitkkemmel sonuclar iirettigini
gostermistir [133]. Bu vdW-DFT yaklasiminin zayif etkilesimli altin/grafen sisteminin
hesaplamali olarak tahmin edilen degerleri tizerindeki etkisini daha belirgin ifade etmek i¢in,
standart genellestirilmis gradyan yaklasimina (GGA) dayanan PBE fonksiyoneli kullanilarak

elde edilen sonuglar da sunulmaktadir.

Ayrica, altin metalik bir sistem olmasina ragmen farkli vdW fonksiyonellerinin kullanimi
hesaplanan orgii parametrelerini de etkilemektedir. Bu durumdan dolayi, farkli XC
fonksiyonellerinin etkileri, yigin (bulk) altin 6rgii parametresi degerleri iizerinden
kargilastirildi (Tablo 3.1). SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan yigin altin
Orgii parametresi (4.073 A), literatiirdeki deneysel degerine (4.078 A) [151] oldukca
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yakindr. Maveten, elde edilen bu deger, literatiirde SCAN+rVV10 fonksiyoneli ile
hesaplanan yigin altin orgii parametresi degerleri ile de olduk¢a uyumludur [133, 152].
Tablo 3.1°de yer alan diger standart ve dispersif diizeltilmis yontemlere kiyasla SCAN
fonksiyoneli, tek basina kullanildiginda bile y18in altin Orgii parametresi ic¢in iyi bir
sonu¢ vermektedir. Literatiirde dispersif diizeltme parametrelerinin hesaplamalara dahil
edilmesinin, metalik sistemlerin yapisal Ozellikleri (Orgii parametresi, bulk modiilii,
kohezif enerji ve yiizey enerjisi) ve elektronik ozellikleri (is fonksiyonu) iizerindeki
etkilerini saptamak icin gergeklestirilen bir takim hesaplamali caligmalar bulunmaktadir
[115, 119, 153-155]. Standart DFT ve farkli vdW formiilasyonlu DFT fonksiyonelleri ile
kiyaslandiginda, SCAN ve SCAN+rVV10 fonksiyonelleri Al, Cu, Pd, Ag, Pt ve Au gibi
metalik sistemlerde 6rgii parametrelerini deneysel degerlerle olduk¢a uyumlu vermelerinin
yant sira metalik yiizey oOzelliklerini de daha basarili tasvir etmektedir [119]. Grafen
konusunda ise, PBE ve SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak elde edilen tabaka ici orgii
parametreleri, onceki raporlarda bildirilen degerlerle uyumlu olarak [53, 156—158], sirasiyla

2.445 A ve 2.442 A olarak hesaplanmugtr.

Sekil 3.1: (2 x 2)-Au(111) yiizey tabakas1 iizerinde grafenin sematik gosterimi. Noktali
(siyah) ve kesikli (kirmiz1) ¢izgiler, sirastyla grafen ve Au(111) birim hiicrelerini
gostermektedir.

Altinin (111) yiizeyini temsil etmek icin dort katmanlt bir levha (slab) modeli kurgulandi.
Grafen, altin ylizeye, orgii 6teleme vektorleri Sekil 3.1°de gosterildigi gibi birbirleri ile
cakisacak bicimde yerlestirildi. Grafen tabakasi ve Au(111) birim hiicre 6rgii 6teleme vektor
uzunluklart SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak sirasiyla 2.442 A ve 2.744 A olarak
hesaplanmigtir. Her iki yapinin (1 x 1) birim hiicre vektor uyumsuzlugu incelendiginde,
bu deger %11 olarak elde edilmistir. Au(111) ylizeyi tizerinde grafen tabakasini dondiirerek
eslesen ortak siiper hiicreleri arastirdik. Sekil 3.1’de SCAN+rVV 10 fonksiyoneli ile optimize
edilmis konfigiirasyon, Au(111) ve grafen birim hiicreleri ile birlikte gosterilmektedir.

Bu konfigiirasyon ortak hiicre yapilarinin ortaya c¢ikarilmasi i¢in bir baglangic noktasi
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olusturmaktadir. Au(111) ve grafen tabakasinin birim hiicre orgii 6teleme vektorlerini iist
iste cakistirarak ve belirli acilarda grafen tabakasini dondiirerek, grafen iizerinde yaklasik
olarak %2’lik bir gerilmeyi (strain) asmayacak hassaslikta grafen ve Au(111) icin ortak
stiper hiicre yapilar elde edildi. Bu yapilarin isimlendirilmeleri Au(111) yiizeyi ve yiizey

tizerindeki grafenin donme acisina gore uyarlanmistir (Sekil 3.2).

Grafen tabakasinin Au(111) yiizeyi lizerindeki gerilme orani (strain ratio)

serbest adsorbe
dCf B dC*

Cdscerbést € %100 3.1)

kullanilarak hesaplanmugtir.  dm%st ve d%s%e, sirasiyla serbest ve Au(111) destekli
grafende iki karbon atomu arasindaki bag uzunlugudur. PBE ve SCAN+rVV10 fonksiyoneli
kullanilarak serbest grafenin geometrik optimizasyonu sonucunda karbon-karbon arasi bag

uzunluklari, sirasiyla 1.42 A ve 1.40 A olarak hesaplanmistir.

Tablo 3.1: Y1gin altin 6rgii parametresinin deneysel [151] ve farkli XC fonksiyonelleri ile
hesaplanmig degerleri.

Au orgii sabiti a(A)
Deneysel 4.078
LDA 4.052
PBE 4.156
PBE-DF2 4.330
PBE+dDsC 4.110
SCAN 4.095
SCAN+rVV10 4.073

Hesaplama siiper hiicreleri, 4 tabakal1 altin levhasi ve lizerine tutunmus aym periyodiklige
uyan grafen tabakasi ile birlikte yaklagik 12 A yiiksekliginde bir vakum bolgesi icermektedir.
Geometri optimizasyonlari, Methfessel-Paxton bulagsma (smearing) semasi kullanilarak, her
bir atom iizerinde ii¢ kartezyen yoniin herbiri i¢in Helmann-Feynman kuvvetleri, 1072
eV/A degerinden kiiciik olma kosulu ile kendi ile tutarli (SCF) sekilde gerceklestirildi.
Hesaplamalarda, ylizey Brillouin bolgesi (BZ) integralleri, ilgili hiicrenin 6teleme simetrisi
ile uyumlu olarak k-noktas1 drneklemeleri ile gerceklestirildi. Ornegin, hekzagonal simetrili
(4 x 4) yiizey hiicresi icin I' merkezli 6 x 6 x 1 k-noktas1 1zgaras1 kullanilirken (3 x 3) ve

(v/7 x V/T)R19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreleri i¢in 8 x 8 x 1 k-noktas1 rneklemesi
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kullanildi. Benzer 6rnekleme bicimiyle, (v/3 x v/3)R30° yiizey hiicresi icin 10 x 10 x
1 k-noktas1 orneklemesi secilirken, (7 x 7) ylizey hiicresi modelinde 4 x 4 x 1 k-noktas1

kullanilarak hesaplamalar gerceklestirildi.

Grafenin olas1 farkli periyodikliklerle Au(111) iizerinde tutunmasini kiyaslamali olarak tarif

edebilmek icin karbon atomu sayis1 bagina ortalama adsorpsiyon enerjisi

Eauwanya — Fawain) — Eg
n

Eads - (32)

ifadesi ile hesaplandi. E4,(111)/6, Au(111)/G ortak siiper hiicresinin toplam enerjisi, £ 4, (111)
ve E¢ sirastyla temiz Au(111) levhanin ve temiz grafen tabakasinin toplam enerjisidir. Payda
kismindaki n ise hesaplama hiicresindeki Au(111) iizerinde adsorbe grafen tabakasindaki

karbon atomu sayisini ifade etmektedir.

Belirlenen ortak siiper hiicrelerde altin ve grafen arasindaki yiik transfer miktar1 ve yonelimi
1zgara bazli Bader yiik analizi metodu [159] ile hesaplandi. Yiik transferi miktar1 A(), genel

bir ifade ile

AQ =Y "Qur— Y Quon (3.3)

esitligi kullanilarak elde edilebilir. Denklem 3.3’deki birinci toplam, hesaplama siiper
hiicresindeki grafen veya altin alttagin bir araya getirilmeden tasidig1 toplam yiik (elektronun
yiikii: —e) iken ikinci toplam optimize edilmis Au(111)/G yapisinda grafen veya altin alttagin
toplam yiikiidiir. Hesaplamalarda elde edilen negatif A(Q) degeri, o yapiya yiik transferi

gerceklestigini ifade etmektedir.

Au(111)/G ortak siiper hiicre yapilarinin is fonksiyonlari, vakum seviyesi ve sistemin Fermi
enerji seviyesi arasindaki farktan (¢ = Ey — Ep) hesaplandi. Vakum seviyesi, yilizey
normali (kartezyen z yonii [111] ile ¢akistirilarak) boyunca hesaplanan diizlemsel ortalama

elektrostatik potansiyel profilinden elde edilmistir:

V(z) = %//h V(z,y,z2) dz dy (3.4)

Denklem 3.4°deki V' (z,y, z) gercek uzay elektrostatik potansiyeli ve A ise z eksenine dik
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arakesitlerin alanidir.

Sonraki boliimlerde, Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G hetero katmanli konformasyonlarin
yapisal ve elektronik ozelliklerinin incelenmesinde yukarida yer alan hesaplama yontemi

kullanilda.

3.2 Tartismalar ve Bulgular

3.2.1 Morfolojik Ozellikler

Grafen ve Au(111) ortak hiicreleri, Sekil 3.1°de gosterilen altin yiizeyi ve grafen orgii
oteleme vektorlerinin eslestigi siiper orgiilerin belirlenmesi ile elde edildi. Ilk olarak,
grafen birim hiicresinin altin yiizeyinin birim hiicresine gore sifir rotasyonel ag¢1 yaptigi
Sekil 3.1°deki konfigiirasyonda eslesen en kiigiik siiper orgii, grafene gore (9 x 9) ve
Au(111)’e gore (8 x 8) olan siiper hiicredir. Bu geometri gorece biiyiikk boyutlari
sebebiyle hesaplamalara dahil edilmedi. Grafen tabakasi Sekil 3.1°deki Au(111) iizerindeki
pozisyonundan saat yOniinde veya tersi yoniinde 30° dondiiriildiigiinde, (3 x 3) altin
yiizey hiicresi ile uyumlu hale gelmektedir (Sekil 3.2—c). Bu geometri (3x3)-GR30°
olarak isimlendirildi. Etiketlemedeki GR30° ifadesi grafenin 30° dondiiriildiigii anlamina
gelmektedir. (3x3)-GR30° siiper orgii yapisi, LEED (diisiik enerjili elektron kirinimi)
deneyleri ile dogrulanmig bir yapidir [31]. Bu donme acisinda ayrica (v/3 X
V/3)R30°-GR30° (Sekil 3.2—a) ve (3 x 1/3)-GR30° (Sekil 3.2—b) olarak tamimlanan ve
aralarindaki uyumsuzluk degerleri ¢ok az farkli olan iki siiper hiicre elde edildi. Burada,
(v/3 x v/3)R30°-GR30° (Sekil 3.2—a) ortak yiizey hiicresi, grafenin (2 x 2) siiper hiicresi
ile eslesmektedir. Bu ii¢ geometri i¢in gerilme oranlart Denklem 3.1 ile PBE fonksiyoneli
kulllanilarak yaklasik %—0.4 ve SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak yaklasik %—2
hesaplandi. Negatif gerilme orani grafen tabakasinin Au(111) yiizeyi iizerinde biiziildigii
anlamma gelmektedir. Diizlemde altin yiizeyinin hekzagonal orgii Oteleme vektorleri
arasindaki a¢1 60° oldugundan, grafen tabakasinin Au(111) iizerinde 10° veya 50° agiyla
dondiiriilmesi aynm1 geometriye karsilik gelmektedir. Bu agida elde edilen ortak hiicre (4 x
4)-GR10° veya (4 x 4)-GR50° olarak adlandirilabilir (Sekil 3.2—d). Ayrica Sekil 3.2—f’de
gosterilen ve oncekilere kiyasla daha biiyiik olan (7 x 7)-GR19.12° siiper hiicresi elde edildi.
Bu donme agisinda (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12° olarak adlandirilan bir yap: da belirlendi

(Sekil 3.2—e). Sonug olarak, diisiik uyumsuzluk ile toplam alt1 farkli olas1 ortak siiper hiicre
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Sekil 3.2: SCAN+rVV10 ile optimize edilmis Au(111) ve grafen ortak yiizey yapilari.
Periyodik siiper hiicre geometrileri kirmizi ¢izgilerle gosterilmektedir. Ortak yapilarin
isimlendirilmesinde, solda Au(111) yiizey siiper hiicresi ve sagda grafen (G) tabakasinin
alttag oteleme vektorlerine gore dondiiriilme (R: rotasyon) agis1 kullanilmaktadir.

Moiré desenleri olusturacak sekilde belirlendi.

Tablo 3.2: Au(111)/G ortak siiper hiicre yapilarinin standart (GGA-PBE) ve dispersif
diizeltilmis (SCAN+rVV10) hesaplamalarla elde edilen morfolojik sonuglari: Au(111) ve
grafen tabakasi arasindaki denge mesafesi h ve adsorbe grafenin gerilme (strain) oranlari.

Negatif gerilim grafenin metal yiizey iizerinde biiziildiigiinii ifade etmektedir.

Yapr PBE SCAN+rVV10
h (A) | gerilme (%) | h (A) | gerilme (%)
(v/3xv/3)R30°-GR30° 4260 | —0.411 |3476| —2.019
(3xv/3)-GR30° 4266 | —0472 |3.480 | —2.024
(3x3)-GR30° 4258 | —0.404 |3.480| —1.989
(4x4)-GR10° 4.238 0377 | 3.459 | —1.244
(V7 xVT)R19.12°-GR19.12° | 4.223 1.409 3.448 |  —0.228
(7x7)-GR19.12° 4218 1.116 | 3.443| —0.190

PBE ve SCAN+rVVI10 fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanan Au(111)/G ara yiizey
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mesafesi ve grafenin yiizey lizerindeki gerilme oranlar1 Tablo 3.2°de verilmektedir. Tabloda
verilen grafenin h yiiksekligi, karbon atomlarinin altinin en {ist tabakasindan yiiksekliklerinin
ortalamasidir. ~ Standart GGA-PBE fonksiyoneli ile gergeklestirilen hesaplamalarda
Au(111)/G ara yiizey mesafesi 4.266 A - 4218 A arasinda degismektedir. SCAN+rVV10
fonksiyoneli ise vdW diizeltmelerinin yam sira ¢ok parcacik degis-tokus ve korelasyon
etkilerinin tasvirini de iyilestirmektedir. Bu nedenle, ara yiizey mesafeleri, SCAN+rVV10
fonksiyoneli kullanildiginda belirgin bir azalma gostererek 3.480 Ave3443 A araliginda
degismektedir. Bu dispersif diizeltmeler dahilinde hesaplanan Au(111)/G ara yiizey
mesafeleri, deneysel olarak rapor edilen 3.2 A [160] degeri ile karsilastirldiginda oldukca
uyumludur. Ayrica literatiirde yer alan Onceki vdW-DFT calismalar1 da elde etti§imiz

sonuclarla yakin degerler bildirmistir [47,51,53, 65,158,161, 162].

— PBE —m—
> 0.06 1
L LDA —m—
Q 004 SCAN —& |
2 0.02 SCAN+rVV10
£
%)
£ 0.00
g
S, -0.02
£ -0.04
2
Z -0.06

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

Ara yiizey mesafesi (A)

Sekil 3.3: Farkli degis-tokus ve korelasyon (XC) fonksiyonelleri ile hesaplanmig, Au(111)
yiizeyinde tutunan grafen tabakasindaki karbon atomu sayis1 bagina ortalama adsorpsiyon
enerjisinin Au(111)/G ara yiizey mesafesine gore degisim profilleri.

Grafen tabakasinin altin yiizeyine fizisorpsiyonla tutundugu bilinmektedir [13, 161]. Uzun
menzilli vdW etkilerinin hesaplanan degerler iizerindeki roliinii gostermek i¢in, farkli XC
fonksiyonelleri i¢in grafenin karbon atomu sayis1 basina adsorpsiyon enerjisi, Au(111)/G ara
yiizey mesafesinin bir fonksiyonu olarak elde edildi (Sekil 3.3). Bu hesaplamalarda, grafen
tabakasinin altin yiizeyine olan mesafesi kademeli olarak degistirildi ve gevseme (relaxation)
gerceklestirilmedi. PBE fonksiyoneli, adsorpsiyon enerjisini deneylere kiyasla olmasi
gerektiginden ¢ok daha diisiik vermektedir. Ayrica, standart GGA fonksiyonelleri metal
yiizeyler iizerinde kemisorpsiyon enerjilerini hesaplamak i¢in de uygun goriinmemektedir.
Ornegin, grafen ve Ni(111) arasinda kemisorpsiyon olmasina ragmen PBE sonuglari

fizisorpsiyona isaret etmektedir [59]. SCAN ve LDA fonksiyonelleri, grafen ve altin ylizeyi
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arasinda nispeten daha iyi fakat yeterince giiclii olmayan bir etkilesim vermektedir. SCAN
fonksiyoneli, tVV10 vdW diizeltmeleri ile desteklendiginde, hem adsorpsiyon enerjisi
hem de ara yiizey mesafesi ilizerinde 6nemli bir iyilestirme sunmaktadir. Ek olarak,
PBE fonksiyoneli ile elde edilen adsorpsiyon enerji profilinin, 4.2 A’dan sonra ara ylizey
mesafesine neredeyse duyarsiz hale geldigi goriilmektedir. Bu nedenle, PBE kullanilarak
tahmin edilen ara yiizey mesafeleri, grafenin altin yiizeyi iizerindeki gerilme oranlariyla
bir korelasyon gostermez. Diger yandan, vdW-DFT sonuglari, Tablo 3.2°de goriildiigii
gibi ara yiizey mesafesi ve gerilme oranlar1 arasinda giiclii bir korelasyon oldugunu
gostermektedir.  Yukarida belirtilen faktorler, Au(111)/G gibi zayif etkilesimli tabakali
materyalleri iceren teorik hesaplamalara dispersif kuvvetlerin dahil edilmesinin gerekliligini

ortaya koymaktadir.

Tablo 3.3: PBE ve SCAN+rVV10 fonksiyonelleri ile yapilan hesaplamalarda elde edilen
karbon atomu sayis1 bagina ortalama adsorpsiyon enerjisi ve Au(111)/G ortak siiper hiicre
yapilarinin i fonksiyonu degerleri. AEg grafenin Dirac noktasinin Au(111)/G sisteminin
Fermi enerji seviyesine gore kayma miktaridir. Pozitif yondeki kayma p-tipi katkilama
davranmigini temsil etmektedir. AQ, grafenden altin alttaga transfer edilen karbon atomu
sayi1s1 bagina yiiktiir.

Yapr PBE SCAN+rVV10

Eads P Eads AEx | @ AQ

(meV/C) | (eV) | (meV/C) | (eV) | (eV) (e/C)

(V3 xv/3)R30°-GR30° —1.64 | 4.85| —62.66 | +0.18 | 5.17 | 0.00604

(3%x/3)-GR30° —2.51 | 484 | —64.74 | +0.17 | 5.16 | 0.00660

(3%3)-GR30° —247 | 486 | —64.63 | +0.16 | 5.15 | 0.00623

(4x4)-GR10° —2.54 | 485 | —65.00 | +0.26 | 5.16 | 0.00522

(V7xvV7R19.12°-GR19.12° | —6.02 | 4.86 | —70.13 | +0.34 | 5.12 | 0.00710

(7x7)-GR19.12° —6.08 | 486 | —72.18 | +0.38 | 5.12 | 0.00759
Grafen - 4.48 - - 4.58 -
Au(111) - 5.12 - - | 545 -

Au(111) yiizeyi tizerindeki grafen tabakasinin, tabakadaki karbon atomu sayisi basina
hesaplanan adsorpsiyon enerjileri Tablo 3.3’de verilmektedir. PBE fonksiyoneli, uzun
menzilli dispersif etkilesimleri icermemesinden dolayr baglanma enerjisini, beklendigi
gibi, olmas1 gerekenden birka¢ meV’le daha diisiik iiretmektedir. Zheng ve digerleri
tarafindan PBE fonksiyoneli kullanilarak elde edilmis grafen tabakasinin Au(111) yiizeyi

izerindeki adsorpsiyon enerjileri [65], Tablo 3.3’deki sonuclarimizla miikemmel bir uyum
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gostermektedir. Ote yandan, vdW diizeltmeleri grafenin yiizey iizerindeki adsorpsiyon
enerjileri ile ilgili tahminlerde onemli bir iyilestirme saglamistir. Grafenin metal ile
etkilesimi, (\/§ X \/§)R30°—GR30° icin Eygs = —62.66 meV/C ile nispeten zayiftir ve (7 X
7)-GR19.12° i¢in, artan siiper hiicre boyutuna bagh sekilde, E,4s = —72.18 meV/C olarak
elde edilmistir. Bu son adsorpsiyon enerjisi, DFT-D3 metodu kullanilarak elde edilmis
literatiir verisi ile uyumludur [161]. Secilen vdW fonksiyoneli formiilasyonuna bagl olarak,
hesaplanan tahmini degerlerler bir miktar degisiklik gosterebilir. Burada SCAN+rVV10
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon enerjileri, onceki teorik caligmalarin
tahmini degerlerle uyum igindedir [51, 64, 65, 163]. Ornegin, Hamada ve digerleri
C09 degis-tokus fonksiyoneli ile vdW-DF2 korelasyon fonksiyonelini kullanarak, grafenin
baglanma enerjisini, tabakadaki karbon atomu sayis1 bagia 59 meV olarak bildirmislerdir
[51]. Andersen ve digerleri ise M06-L fonksiyonelini kullanarak grafen tabakasindaki
karbon atomu sayisi basina hesaplanan baglanma enerjisini 54 meV olarak duyururken
[64], Olsen ve digerleri rastgele faz yaklasimi (random phase approximation, kisaca RPA)
kullanarak bu degeri 95 meV olarak elde etmislerdir [163]. Hesaplamali ¢alismalarda,
Au(111)/G sistemi i¢in hesaplanan adsorpsiyon enerjilerindeki farklar, farkli siiper hiicre
yapilarinin kullantmina ve vdW yoOntemine baglanabilir. Diger bir 6nemli faktor, dnceki
calisgmalarda Au(111) ylizeyi lizerindeki grafenin agisal (rotasyonal) oryantasyonunun

dikkate alinmamig olmasidir.

Sonuc¢ olarak, metal/G ara yiizey mesafesi, metal ylizeydeki grafen tabakasinin donme
acisina ve karbon atomlarmmin Au(l11) yiizeyindeki altin atomlar1 ile hizalanmasina
duyarlidir. Ek olarak adsorpsiyon enerjileri, SCAN+rVV10 fonksiyoneli ile hesaplanan ara

yilizey mesafeleri ile neredeyse dogrusal bir korelasyon gostermektedir.

3.2.2 Elektronik Ozellikler

Belirlenen Au(111)/G ortak sistemlerinin SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak
hesaplanan elektronik bant yapilari, Sekil 3.4’de gosterilmistir. Brillouin bolgesi (BZ)
sinirlari, yiiksek simetri 6zel k-noktalari ve izleri, sekiller lizerinde bulunmaktadir. Her bir
sistem i¢in, BZ’ nin biiyiikligii ve acisal yonelimi, altin yiizeyinin (1 x 1) birim hiicresinin
altigen BZ’sine gore cizildi. Goriildiigii gibi, ortaya konulan yeni ortak yapilarin BZ’lerinde
grafenin Dirac koniklerinin yeri grafen birim hiicresinin K noktas1 ile aym etikete sahip

olmayabilir. Altigen yapidaki (3 x 3), (4 x 4) ve (7 x 7) siiper hiicrelerinin orgii
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Sekil 3.4: Belirlenen ortak siiper orgiilerde, Au(111) iizerinde tutunan grafen tabakasinin
elektronik bant yapilar1. iki boyutlu BZ ve yiiksek-simetri noktalar1 ilgili diyagramlarda
gosterilmektedir. Grafende karbon pz orbitallerinin katkilari mavi renkle (kalin koyu
bantlar) vurgulanmistir. Enerji ekseni degerleri, her bir adsorpsiyon sistemi i¢in Fermi
enerjisine (kesikli cizgiler) referansli verilmistir.

oteleme vektorleri Au(111) birim 6rgii vektorlerinden daha biiyiik olmalarina ragmen ayni

yondedirler. Bu sebeple, BZ sekilleri benzer ve daha kiiciiktiir.

Zayif ara ylizey etkilesimlerinin hesaplamalara vdW diizeltmeleri ile dahil edilmesi
sonucunda, Dirac koniklerinin esas olarak bozulmadig: goriildii. Dirac konik noktalarinin

etrafindaki £1 eV civarindaki grafen bantlarinin dogrusal dagilimi, belirlenen tiim grafen
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adsorpsiyon oryantasyonlarmda gozlenebilmektedir. Ustelik, grafen ve metalik yiizeyler
arasindaki etkilesimler, grafen tabakasi i¢in bir bant bogluguna ag¢ilmaya neden olmayacak
sekilde zayiftir. Bununla birlikte, Dirac konikleri, Dirac noktalarina gore Fermi enerji
seviyesinde farklilik gostermektedir. Serbest grafende Fermi enerjisi Dirac noktasindadir.
Grafen tabakasi altin yiizeyine yaklastiginda, Fermi seviyesinde Dirac noktasina gore bir
kayma gozlenmektedir. Fermi enerjisinin Dirac noktasina gore asagi dogru kaymasi,

grafenin p-tipi katkilama davranig1 sergiledigini ifade etmektedir.

Fermi enerjisinin kaymasi (Dirac noktasma gore), SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak
(v/3 x v/3)R30°-GR30° siiper orgiisiinde +0.18 eV olarak hesaplandi. Bu sonug, dnceki
calismalarla kiyaslandiginda 4+-0.19 eV degerinde iyi bir uyum gostermektedir [53]. Vanin
ve digerleri vdW-DF yontemini kullanarak +0.21 eV kayma tahmin ettiler [62]. Tesch ve
digerleri Au(111) yiizeyinde grafen nano parcaciklari sentezlemis ve 0.24 £ 0.07 eV’lik bir
Fermi enerjisi kaymast ile p-tipi bir katkilama rapor etmiglerdir [161]. Benzer sekilde, Zheng
ve digerlerinin ¢ift tabakali (bilayer) grafen icin rapor ettigi 0.230 eV Fermi enerjisi kaymasi
bizim hesaplamali sonuglarimiza kabul edilebilir dlciide yakindir. Gupta ve digerlerinin
DFT-D3 metodu ile gerceklestirdikleri yeni bir ¢calismada ise Fermi enerjisindeki kayma
miktarinin 4+0.17 eV oldugu ve grafen tabakasinin p-tipi katkilama davranisi gosterdigi

duyurulmustur [158].

Stawiniska ve digerleri [49] taramali tiinelleme spektroskopisi (STS) kullanarak Au(111)
yiizeyi iizerinde grafenin farkli p-tipi katkilama bolgelerine sahip oldugunu ve Fermi
enerji seviye kaymasimin 0.25 eV ve 0.55 eV arasinda degistigini gostermistir. Bizim
sonu¢larimiz, Dirac noktasina gore Fermi enerjisi kaymasinin, grafenin altin tizerinde donme
acisina bagli oldugunu ilk defa ortaya koymaktadir. En bilyiilk kayma miktari, grafen
yiizey tizerinde 19.12° dondiiriildiigiinde hesaplanmistir. Au(111)/G siiper hiicre yapilarinin
ara ylizey mesafeleri, grafenden Au(111) ylizeyine dogru bir yiik transferi icin bilyiiktiir.
Bu konuyu incelemek icin Au(111) yiizeyi ve grafen tabakasinin adsopsiyon Oncesi ve
sonrast Bader yiiklerini hesapladik (Tablo 3.3). Grafen tabakasindan Au(111) yiizeyine
hesaplanan yiik transferi oldukca azdir. Ortak siiper hiicreler arasinda yiik transferinin
R19.12° yapilarinda digerlerine kiyasla biraz daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sebeple,
yiik transferi modelinin, Fermi enerjisi kaymasi mekanizmasini tam olarak aciklayamayacagi

ifade edilebilir. Sonug¢larimiz, daha ziyade, metal grafen ara yiizey etkilesimleri tarafindan
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indiiklenen bir yiik yeniden dagilimina isaret etmektedir.

Fermi seviyesindeki farkli kayma miktarlar1 grafen tabakasinin yiizey iizerindeki donme
acisina baglanabilir. Ancak, farkli agilar, karbon atomlar1 ve altin atomlar1 arasinda farkl
atomik ¢akigsmalara neden olmaktadir. Bu ayn1 zamanda, ortak siiper hiicrede bulunan karbon
atomu sayisinin, Au atomu sayisina (ng/a,) oraninin degisimesine yol agmaktadir. Bu oran,

30°, 10° ve 19.12° agilari i¢in sirastyla ngja, = 2.67, 2.63 ve 2.57 olarak elde edilmistir.

Fermi enerjisi kaymasinm etkileyen bir diger faktor, Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinin
is fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Onceki baz1 hesaplamali ¢alismalar, kaymay1 metal
yiizeyin is fonksiyonu ile grafen tabakasinin is fonksiyonu arasindaki farka baglamaktadir.
Bu sebeple, belirlenen ortak siiper hiicrelerde altin alttas destekli grafen yapilariin ig
fonksiyonlar1 hesaplandi. Bu sonuclar Tablo 3.3’de yer almaktadir. Deneysel olarak
grafen ve temiz Au(111) is fonksiyonu degerleri sirasiyla 4.62 eV ve 5.31 eV olarak rapor
edilmistir [164, 165]. SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanarak temiz Au(111) yiizeyi i¢in
elde ettigimiz is fonksiyonu degeri 5.45 eV’dir. Bu sonug diger hesaplamali ¢alismalarin
verdigi degerlerle uyumludur [119]. PBE fonksiyoneli ile gerceklestirilen hesaplamalar,
temiz Au(111) yiizeyi is fonksiyonunu 5.12 eV olarak vermektedir. Serbest grafen
tabakasinin is fonksiyonu, sirasiyla vdW diizeltmeleri dahil/hari¢ olarak 4.58 eV/4.48
eV degerlerinde hesaplandi. Grafen kapli Au(111)’in hesaplanan is fonksiyonu, temiz
Au(111)’e kiyasla 6nemli bir diisiis gostermektedir. Is fonksiyonu sonuglari, Fermi enerji
kaymasi ile iligskilendirilecek diizeyde tutarli bir egilim vermemektedir. Diger taraftan,
farkli Au(111)/G ortak siiper hiicre yapilarinin tiimiinde is fonksiyonlar1 benzer ozellikler
sergilemektedir. Dolayisiyla, Au(111)/G sistemlerinin is fonksiyonlari, Au(111) tizerindeki
grafen tabakasinin oryantasyonundan bagimsiz goriinmektedir. Kisa bir siire nce, Song
ve digerleri, Au(111) ile etkilesen grafenin is fonksiyonunun ara bir deger aldigin1 ve
baskin bir sekilde serbest grafen tabakasinin 6zelliklerini gosterdigini bildirmistir [164]. Bu
deneysel sonuclarla uyumlu olarak, belirledigimiz Au(111)/G ortak siiper hiicre yapilarinin
hesaplanan is fonksiyonlari, bir ara deger almakta ve metalik yiizeyin is fonksiyonuna

sabitlenmemektedir.
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4. ALTIN, GRAFEN VE iZOLE ALKANTIYOL HETERO KATMAN
KONFORMASYONLARI

Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G hetero katmanl yapilarda on karbonlu zincirlere kadar izole
alkantiyollerin geometrik ve elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in en uygun hesaplama
hiicresi (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper orgiisiidiir. Bu konformasyonlardaki
alkanlarin yiizeye tutunan tiyol terminalinin periyodik goriintiileri arasindaki mesafe
19.21 A olmaktadir. Bu deger, metalik yiizeyler lizerinde izole durumdaki tiyol bazh
molekiiler yapilarla ilgili gerceklestirilen hesaplamali ¢alismalarda duyurulan molekiiller

arast mesafeleri karsilamaktadir [86, 166, 167].

Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G hetero katman konformasyonlarinda, grafen tabakasi
ve alkantiyol molekiillerinin adsorpsiyon enerjilerinin hesaplanmasinda asagida verilen
esitlikler kullanildi.  Hesaplama hiicresinde bir alkantiyol molekiilii bulunan farkli

boyutlardaki altin ve grafen ortak hiicrelerinde de bu formiilasyonlar gecerlidir.

Uc farkli katmandan olusan ve Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G siralamalar ile ele alinan
yapilarda alkantiyol molekiilii iki farkli adsorpsiyon profili sergileyebilir. Bunlardan ilkinde
alkantiyol molekiilii altin destekli grafen iizerine tutunmaktadir. Dolayisiyla, adsorpsiyon

enerjisi
FEoas(Cr) = Eauvarnyc/c, — Eawarnye — Ee, 4.1)

ifadesi ile tamimlanabilir. Burada F4y111)/G/c, kompozit sistemin hesaplama hiicresi
enerjisi, F4yu111)/¢ sistemden alkantiyol silindikten sonra kalan altin destekli grafenin
enerjisi, E¢, ise alkantiyol molekiiliiniin her yonde en az 12 A vakumla periyodik
goriintiilerinden ayrilmig bir dikdortgensel hesaplama hiicresindeki enerjisidir. Bu yapilarin
enerjileri belirlenirken toplam sistemin geometrisi DFT metodu ile optimize edildi.
Bununla birlikte, ¢esitli adsorpsiyon enerjilerinin (Denklem 4.1°den Denklem 4.6’ya kadar)
belirlenmesinde, ii¢ bilesenden olusan hetero katmanli konformasyonlardan altin, alkantiyol
veya grafen katmanlarindan birinin silinmesiyle elde edilen iki bilesenli alt sistemler
gevsetilmeden enerjileri hesaplandi. Au(111)/C,/G yapisinda, alkantiyol molekiilii altin
ylizey ve grafen ara yiizeyinde her iki tabaka ile etkilesimlidir. Buna gore, adsorpsiyon

enerjisi
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FEoas(Cr) = Eauvarnyc,jc — Eawarnya — Ec, 4.2)

ifadesi ile belirlenebilir. Burada, E,111)/c,/c, optimize edilmig li¢ katmanli yapinin
hesaplama hiicresi enerjisi, F 4,(111)/G, ara katmanda yer alan alkantiyol silindiginde kalan
sistemin enerjisi ve F,_ , Denklem 4.1 yer aldig1 gibi tek bir alkantiyol molekiiliiniin gaz faz1

enerjisidir.

Au(111)/G/C,, konformasyonunda, iizerinde alkantiyol tutundurulan grafenin altin yiizeye

adsorpsiyon enerjisi (tabakadaki karbon atomu sayis1 basina)

Esuqiya/c, — Eawan) — Egye,
n

Eus(G/Cy) = 4.3)

ifadesi ile elde edilebilir. Burada, £ 4,(111)/¢/c, daha 6nce Denklem 4.1°de tarif edildigi gibi
toplam hesaplama hiicresi enerjisidir. F 4,(111), hesaplama hiicresinde grafen ve alkantiyol
katmani silindiginde kalan altin levhanin enerjisi ve Eq/c, ise hesaplama hiicresinde altin
alttas silindiginde kalan alkantiyol tutunmus grafenin enerjisidir. Paydada yer alan n grafen
tabakasindaki karbon atomu sayisidir. Benzer sekilde, Au(111)/C,/G konformasyonunda,

grafenin, alkantiyol kapli altin sistemine adsorpsiyon enerjisi

Esuvq1vy/cnjc — Eawainyc, — Ea
(@)= !

E. s 4.4)

esitligi ile hesaplanabilir. Burada, Ea,(111)/c,/c daha 6nce Denklem 4.2’de tarif edilen
toplam hesaplama hiicresi enerjisidir. F4,(111)/c,,, U¢ bilesenli hetero katmanli sistemden
grafen silindiginde geriye kalan alkantiyol kapli altin yapisinin enerjisi ve g ise bu yilizey

hiicresinde grafenin tek basina enerjisidir.

Alkantiyol molekiillerinin grafen ve altin yiizeyine adsorpsiyon enerjileri

Eq.4s(Crn) = Egyc, — Eq — Eg, 4.5)
ve
FEoas(Cr) = Eauvainyc, — Eavany — Ec, (4.6)
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esitlikleri ile tanimlanabilir. Burada, Eg/c, ve Eay11)/c, sirasiyla alkantiyol tutunmug
grafen ve altin yiizey enerjileridir. FEg ve Ea,111) ise swrastyla, ilgili hetero katman
konformasyonlar1 ile eslesen periyoditedeki temiz grafen ve altin yiizeyinin enerjileridir.
E¢, , daha once belirtildigi gibi alkantiyoliin gaz fazi enerjisidir. Alkantiyol adsorpsiyon
enerjileri, fizisorpsiyon (fiziksel tutunma) ve kemisorpsiyon (kimyasal baglanma) halleri i¢in
elde edildi. Kemisorpsiyon i¢in tiyol terminalinden hidrojen koparild1 ve kiikiirtiin yaklastig1
yiizeyle dogrudan bag kurmasi saglandi. Fizisorpsiyon i¢in tiyol ucunun yaklastig1 yiizeyle

gorece zayif etkilesimi hidrojen varliginda ele alindi.

4.1 Altin/Grafen/Alkantiyol ve Grafen/Alkantiyol Yapilarimin Morfolojik Ozellikleri
(7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, konformasyonunda
optimize edilmis alkantiyol fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon geometrileri Sekil 4.1 ve Sekil
4.2’de yer almaktadir. Metantiyolden dekantiyole kadar molekiilerin bu ii¢ bilesenli
hetero katmanli konformasyonlarda kimyasal baglanma ve fiziksel tutunma davranislari,
hesaplanan enerjiler ve morfolojik parametreler (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2) {izerinde onemli
farkliliklar olusturmaktadir. Altin alttas destekli grafene kimyasal baglanan alkantiyoller,
kiikiirtiin bag kurdugu karbonu yiizeyden ortalama 0.6 A yukar kaldirmaktadir (Sekil
4.1). Alkantiyollerin fiziksel tutunma hallerinde ise grafen tabakasinin daha diizlemsel
kalmast (Sekil 4.2), alkantiyol ve grafen arasinda daha zayif bir etkilesim oldugunu
desteklemektedir. Kimyasal baglanmada yiizeyle bir bagin kurulmus olmasi fiziksel
tutunmaya kiyasla adsorpsiyon enerjilerinde belirgin bir fark meydana getirmektedir.
Hesaplanan kimyasal ve fiziksel tutunma enerjileri, alkantiyollerin zincir uzunlugunun
artistyla dogrusal bir korelasyon gostermektedir. Alkantiyoller ve grafen arasindaki bag
uzunluklari, molekiillerin kimyasal ve fiziksel tutunma (kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon)
davraniglar ile uyumludur. Kemisorbe alkantiyoller ve grafen arasindaki bag uzunlugu
ortalama olarak 1.96 A olarak hesaplanmigtir. Bu deger tipik S-C baginin 6zelliklerini
yansitmaktadir.  Fizisorbe alkantiyoller grafen tabakasindan yaklasik olarak 3.51 A
kadar yiiksekte, zincir uzunlugu ile artan oranda yatik pozisyonda dengelenmektedir.
Bu durumda, kemisorpsiyondaki gibi bir bag olusmadigindan adsorpsiyon enerjilerine
yansiyan fiziksel tutunmanin zayifligi alkantiyollerin grafen iizerinde yiizer olduguna
isaret etmektedir. Ayrica, alkantiyollerin zincir uzunluguna ve grafen iizerinde karbon

atomlari ile hizalanmalarina bagh ana eksenlerinin zayif¢a biikiildiigii goriillmektedir. Bu
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biikiilme S-C bag1 dolayisiyla kemisorpsiyon halinde 6zellikle C5 — Cyq icin bir miktar

belirginlesmektedir.
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Sekil 4.1: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/G/C,
konformasyonu ile grafen tabakasi tizerinde izole olarak kemisorbe alkantiyollerin (tiyol
grubundan hidrojen atomu ayrigmis halde) optimize edilen geometrilerinin yandan ve iistten
goriintiileri. Dekantiyol (Cyp) panelinde molekiiler yatma agis1 (0) ve Au(111)/G ara ylizey
mesafesi (h) sematik olarak gosterilmektedir.

Daha o6nce, (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde temiz grafenin altin
ylizeye adsorpsiyon enerjisi karbon atomu sayisi bagina ortalama —72.18 meV olarak
belirlenmisti (Tablo 3.3). Simdi, ayni siiper hiicre temelinde olusturulan Au(111)/G/C,
konformasyonunda, alkantiyol kapli grafenin altin yiizeye gorece daha kuvvetli tutundugu
goriilmektedir (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2). Kemisorbe alkantiyol hidrojen atomunu kaybettigi
kiikiirt ucundan grafen tabakasi ile bir bag kurarak, fizisorpsiyon haline kiyasla daha

kuvvetli etkilesmektedir. Bu S-C baginda karbondan kiikiirte transfer olan yiik sebebiyle,

grafen tabakasi altin yiizeye fizisorpsiyon haline kiyasla daha yakin bir yiikseklikte
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Sekil 4.2: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/G/C,
konformasyonu ile grafen tabakasi iizerinde izole olarak fizisorbe alkantiyollerin (fiziksel
etkilesimle tutunan) optimize edilen geometrilerinin yandan ve iistten goriintiileri.

dengelenmektedir. Elde ettigimiz vdW-DFT sonuclarina gore, tiyol ucunda hidrojenin

varligi, alkantiyoliin biitiin olarak grafen tabakasi ile etkilestigi fizisorpsiyon hali lehine

grafenin altin yiizeyine adsorpsiyon enerjilerinde 6l¢iilebilir bir fark meydana getirmektedir.

Alkantiyoliin grafen tabakasi lizerindeki adsorpsiyon 6zellikleri altin alttasin varligindan
etkilenmektedir. Bu etkileri ortaya cikarmak i¢in (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak
siiper hiicresinde, altin alttas silinerek G/C, sistemi optimize edildi. Grafen tabakasinin
alkantiyoller ile etkilesimi sonucunda morfolojik yapis1i altin destegi varlifina veya
yokluguna bagh olarak farklilagmaktadir. Alkantiyol ile modifiye edilen grafen tabakasi,
diizgiin Au(111) destegi varhiginda daha diizlemsel (flat) iken altin alttas yoklugunda
dalgali (corrugated) bir morfoloji sergilemektedir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4). Grafen

yiizeyinin molekiiler adsorpsiyon sonrasi dalgalanmasi deneysel olarak gozlenmektedir
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[168]. Farivar ve digerleri temiz grafen tabakasi iizerinde tiyol-en klik (thiol-ene click)
reaksiyonu ile grafen tabakasini tiyol terminalli L-sistein etil ester (L-cysteine ethyl
ester) molekiilii ile fonksiyonlandirdilar.  Termogravimetrik analiz (TGA) sonugclari,
grafen tabakasindaki 113 karbon atomu basina 1 L-sistein etil ester molekiiliiniin tabaka
tizerinde tutundugunu gostermektedir. Ayrica taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
elde ettikleri sonuglar ise fonksiyonlandirma sonrasinda, grafen tabakasinda kabarik
kiimelenme olusumlarina isaret etmektedir. Bu sonucglar molekiiler ana zincir grubu
farkli olsa da Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de optimizasyon geometrileri verilen altin alttag
desteksiz grafen tabakasi tizerindeki alkantiyollerin, hem molekiiler yogunluk (126 karbon
atomu bagina 1 alkantiyol molekiilii) yoniinden hem de bu yapilarda grafen tabakasinin
morfolojik olarak benzer degisimi gostermesi acisindan olduk¢a uyumludur. Grafen
tabakasinin diizliigiiniin ve bu sayede elektronik uygulamalara uygunlugunun belirlenmesi
icin Uluslararast Elektroteknik Komisyonu (IEC) tarafindan Raman spektroskopisi ile iki
boyutlu gerilmelerin tiniformlugunun analizine dayal1 bir standart (IEC TS 62607-6-6:2021)

getirilmisgtir.

Tablo 4.1: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,q4 (C,), altin alttas destekli
grafen lizerinde izole bir alkantiyoliin kemisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; E,qs
(G/C,), alkantiyol baglanmig grafenin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu
sayis1 bagina); h, alkantiyol bagh grafenin Au(111)’den ortalama yiiksekligi; dgs.c, kiikiirt ve
grafen tabaka arasindaki bag uzunlugu; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin Au(111) yiizey
normaline gore yatma acisidir.

(7 x 7)-GR19.12° siiper orgiilit Au(111)/G/C, yapisinda

alkantiyol kemisorpsiyonu

Cy | B (Cy) (eV) | By (G/C,) (meV/C) | h(A) | dsc (A) | 0 ()
C —1.36 —72.39 3.414 1.94 70.1
C, —1.36 —72.25 3.404 1.96 70.4
Cs —1.42 —72.42 3.402 1.96 74.5
Cy —1.50 —72.58 3.407 1.96 78.6
Cs —1.59 —72.74 3.406 1.96 81.2
Cs —1.68 —72.84 3.406 1.96 82.9
C; —1.77 —72.96 3.403 1.96 84.4
Cs —1.86 —72.91 3.400 1.96 85.3
Cy —1.95 —73.18 3.401 1.96 86.3
Co —2.03 —73.31 3.393 1.96 87.3
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Tablo 4.2: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4s (C,), altin alttas destekli
grafen iizerinde izole bir alkantiyoliin fizisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; Egs
(G/C,), alkantiyol tutundurulmusg grafenin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon
atomu sayis1 bagina); h, alkantiyol tutunan grafenin Au(111)’den ortalama yiiksekligi; 0, bir
alkantiyol molekiiliiniin Au(111) ylizey normaline gore yatma agisidir.

(7 x 7)-GR19.12° siiper orgiilit Au(111)/G/C, yapisinda

alkantiyol fizisorpsiyonu

Ca | Bus (Co) (€V) | Bugs (G/Cy) (meV/C) | h(A) | 6 ()
G —0.67 —72.60 3.469 | 90.1
Cy —0.76 —72.57 3.472 | 86.7
Cs -0.85 —72.69 3.472 | 88.5
Cy —0.95 —73.06 3.467 | 89.1
GCs —1.04 —73.11 3.473 | 89.6
Cs —1.13 —73.12 3.472 | 89.8
C; —1.22 —73.22 3.474 | 90.1
Cs —1.31 —73.36 3.461 | 90.3
Gy —1.41 —73.49 3.460 | 90.3
Cuo —1.49 —73.88 3.448 | 90.2

Diiz altin desteginin kaldirilmasi, grafenin morfolojisinde farkliliklara neden olmasinin
yam sira, tabaka iizerindeki alkantiyollerin tutunma O6zelliklerini de etkilemektedir. Hem
kemisorpsiyon ve hem de fizisorpsiyon i¢in Tablo 4.3’de verilen adsorpsiyon enerjilerinin
Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de karsilik gelen degerlerden mutlak degerce Olgiilebilir oranda
artis gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore, alkantiyoller serbest grafene, altin
destekli grafenden daha giiclii tutunmaktadir. Kemisorbe alkantiyoller ve serbest grafen
tabakasi arasindaki S-C bag uzunluklari, altin alttagin varlifinda elde edilen sonuglara
oldukca yakindir. Fizisorbe alkantiyoller grafen iizerinde kemisorpsiyon haline kiyasla
daha yiiksekte dengelenmesine (ortalama 3.62 A) ragmen hesaplanan fizisorpsiyon enerjileri
mutlak degerce daha fazladir. Bunun sebebi, fizisorpsiyon halinde serbest grafen tabakasinin
esneyerek alkantiyollerin ana zinciri ile etkilesiminin artmasidir. Ornegin, serbest grafen
izerinde fizisorbe dekantiyol molekiiliiniin kuyruk grubundaki karbon atomunun grafen
tabakasindan yiiksekligi 3.34 A iken, altin destek varliginda bu yiikseklik 3.50 A olarak
hesaplanmigtir. Ayrica, fizisorpsiyon halinde tiyol ucunda hidrojen bulunmaktadir. Bu
sebeple, serbest grafende molekiiler yatma acilari, 6zellikle Cg’dan itibaren 90° aciy1

agmaktadir. Bu sonuglar, altin alttas desteginin grafen tabakasi {izerindeki alkantiyollerin
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adsorpsiyon 0zellikleri lizerinde belirgin sekilde etkili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin levha silindikten sonra
kalan temiz grafen tabakasi lizerinde izole olarak kemisorbe alkantiyol yapisinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

Sekil 4.4: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin levha silindikten sonra
kalan temiz grafen tabakasi iizerinde izole olarak fizisorbe alkantiyol yapisinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.



Tablo 4.3: (7 x 7)-GR19.12° yiizey periyodikliginde Au(111) desteksiz grafen tabakas1
izerinde izole olan alkantiyollerin G/C,, konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik
parametreleri: E,q4s (C,), serbest grafen iizerinde izole alkantiyollerin kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon hallerinde adsorpsiyon enerjileri; ds ¢, kiikiirt ve grafen tabaka arasindaki bag
uzunlugu; 0, alkantiyol molekiiliiniin Au(111) yilizey normaline gore yatma acisidir.

c, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Eags (Co) (€V) | dsc (A) | 0 (%) || Eags (Cy) (V) | 6 (°)
G —1.76 1.93 71.5 —0.96 91.7
C, —-1.77 1.94 71.9 —1.06 86.9
Cs —1.83 1.95 76.2 —1.11 88.9
Cy —1.89 1.95 82.0 —1.19 88.2
Gs —1.96 1.95 87.1 —1.28 89.8
Cs —2.05 1.95 89.6 —1.36 91.2
C; —-2.12 1.95 90.2 —1.43 93.3
Cs —2.20 1.95 90.3 —1.51 93.3
Gy —2.25 1.95 90.0 —1.59 92.6
Cio —-2.29 1.95 89.4 —1.63 92.5
0.6F | gg@ (evl/n) | | " Au(il 1)/G/én (E,) n
08F -0.076 G/C, (E,)
Au(111)/G/C, (E,) m

i -0.092 G/C, (E)m ]

C, adsorpsiyon enerjisi (eV)

O T
N R - TR = N N SR
T

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9

n (zincir uzunlugu)

Sekil 4.5: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, ve G/C,
konformasyonlarindaki alkantiyollerin adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E.:
kemisorpsiyon) zincir uzunluguna gore degisimi ve dogrusal regresyon egim degerleri

(eV/n).
Au(111) destekli/desteksiz tabakas1 {izerindeki molekiillerinin

grafen alkantiyol

kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjilerinin alkan zincir uzunluguna gore degisimi Sekil
4.5’de verilmigtir.  Veriler incelendiginde, Au(111)/G/C, ve G/C, kompozisyonlarinin
tiimiinde adsorpsiyon enerjilerinin alkantiyollerin zincir uzunluguna bagh olarak negatif

egimle hemen hemen dogrusal bir karakteristik sergiledigi goriilmektedir. Egimin mutlak
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olarak en yiiksek oldugu deger serbest grafene fizisorpsiyon ile tutunan alkantiyol halinde
ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum grafen morfolojisinin alkan zincirine gore en fazla degisime

ugradig1 kompozisyondur.

4.2 Altin/Alkantiyol/Grafen ve Altin/Alkantiyol Yapilarinin Morfolojik Ozellikleri

Altinin (111) ylizeyinde bagl izole alkantiyol bulunan sistemlerin grafenle kaplanmasi
sonucunda olusan morfolojiler incelendi. (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper
hiicreli Au(111)/C,/G konformasyonunda vdW-DFT y&ntemiyle optimize edilmis alkantiyol
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon geometrileri Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de gosterilmektedir.
Bu iiclii hetero katmanli kompozisyonda grafen tabakasi, altin alttag lizerinde kimyasal
ve fiziksel olarak tutunan alkantiyolleri yorgan gibi saracak sekilde kaplamaktadir.
Molekiil bulunmayan ara yiizey bosluklarinda grafen tabakasi, diizgiin altin yiizeyine
olabildigince yaklagsma egilimindedir. Grafen tabakasi tarafindan oOrtiilen alkantiyoller,
ana zincirleri boyunca, altin alttagin {ist yiizeyi lizerindeki altin atomlarini yiizeyden iceri
dogru bastirmaktadir. Dolayisiyla, molekiiliin altinda kalan bolgede en iistteki atomik
metal tabakasi, alkan zinciri uzunluguna bagli olarak, icbiikey bir yerel deformasyona
ugramaktadir.  Ara yiizeyde altin alttasa kemisorbe alkantiyoller koprii konumunda
capalanmakta ve koordine olduklar iki altin atomunu yiizeyden kaldirarak bag yapmaktadir.
Fizisorpsiyon halinde ise izole alkantiyol molekiilleri altin yiizeyi iizerinde bir altin atomu

izerinde bir noktaya yerlesmektedir.

Metal alttag ve grafen arasinda altin yiizeye adsorplanan alkantiyoller, her iki tarafla
etkilesimde oldugundan, Au(111)/G/C, yapisina kiyasla mutlak degerce daha yiiksek
adsorpsiyon enerjilerine sahiptir (Tablo 4.4 ve Tablo 4.5). Beklendigi gibi kemisorpsiyon
daha once oldugu gibi bu konformasyonda da fizisorpsiyon haline kiyasla daha kuvvetli
baglanma vermektedir. Alkantiyollerin sandviclendigi bu yapilarda adsorpsiyon enerjilerinin
zincir uzunluguna gore degisimi dogrusal davranistan bir miktar sapmaktadir. Bunun nedeni,
elektronik etkilesimlerden kaynakli hem altin hem de grafen tarafinda olusan morfolojik

deformasyonlarin her iki yiizeyde dagilimlarinin getirdigi katkilardir.

Altin yiizeyinde tutunan alkantiyolleri saran grafen tabakasinin yerel olarak tiimseklesmesi
ve altin yiizeyinden yiiksekligi, alkantiyollerin zincir uzunlugu, yatma agist ve S-Au

bag uzunlugu gibi parametrelere baghdir. Grafen tabakasi molekiiler iskeleti kusatarak
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bombelendigi icin, 0Ozellikle uzun zincirli alkantiyollerde grafenin altin yiizeyinden
yiiksekligi ciddi oranda artmaktadir. Zincir uzunluguna bagli olarak artan grafen-altin
mesafesi ile ters orantili olarak grafenin Au(111)/C, yapisina tutunmas: zayiflamaktadir.
Metantiyoliin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon hallerinde grafenin karbon atomu sayis1 bagina
adsorpsiyon enerjileri sirasiyla —57.94 meV/C ve —55.78 meV/C iken dekantiyol i¢in bu
degerler sirastyla —26.70 meV/C ve —28.25 meV/C olarak hesaplandi (Tablo 4.4 ve Tablo
4.5).
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Sekil 4.6: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/C,/G
konformasyonu ile arayiizde izole olarak altin yiizeye kemisorbe alkantiyollerin (tiyol
grubundan hidrojen atomu ayrismis halde) optimize edilen geometrilerinin yandan ve iistten
goriintiileri.

Grafen tabakasinin varlif1 izole alkantiyol molekiillerinin altin yiizeyinde kemisorpsiyon
ve fizisorpsiyon konumlar1 (sirasiyla koprii ve iist) lizerinde etkili goriinmemektedir.

SCAN+rVV10 fonksyoneli kullanilarak elde edilen bu sonuglar, literatiirde diisiik ve

yogun fazli alkantiyol KDT yapilarinin diiz Au(111) ylizeyi lizerinde ayn1 pozisyonlarda
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(kemisorpsiyon icin koprii ve fizisorpsiyon i¢in iist) tutunduguna isaret eden farkli XC
fonksiyonelleri ile gergeklestirilmis caligmalarla uyumludur [85, 166, 169—176]. Grafenin
getirdigi fakliliklar1 daha iyi anlayabilmek i¢in Au(111) lizerinde izole C,, fizisorpsiyon ve

kemisorpsiyon profilleri (geometrik ve enerjetik 6zellikleri) elde edildi (Sekil 4.8, Sekil 4.9

ve Tablo 4.6).
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Sekil 4.7: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/C,/G
konformasyonu ile arayiizde izole olarak fizisorbe alkantiyollerin (fiziksel etkilesimle
tutunan) optimize edilmis geometrilerinin yandan ve iistten goriintiileri.

Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, yapilarn i¢in elde edilen sonuglar, grafen tabakasinin,
alkantiyollerin altin yiizeye uzakliklari ve yatma acilar1 iizerinde etkili oldugunu
gostermektedir.  Au(111)/C, sistemi grafen ile kaplandiinda, ozellikle fizisorpsiyon
halinde kiikiirt ve en yakin altin atomu arasindaki mesafelerin olciilebilir oranda kisaldigi

goriilmektedir. Bununla birlikte, grafenden bagimsiz olarak fizisorpsiyon hallerinde bir S-Au

bagi kurulmadigi i¢in alkantiyoller altin yiizeyinden gorece daha yiiksekte dengelenmektedir.
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Tablo 4.4: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,qs (C,), izole bir alkantiyoliin
altin yilizeye baglanma ve grafene tutunma dahil toplam kemisorpsiyon enerjisi; E,q4s (G),
grafenin Au(111)/C, sistemine adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu say1s1 bagina); h,
grafen tabakasi ile altin ylizey arasindaki en diisiik yiikseklik; ds_ay, kiikiirt ve altin yiizey
arasindaki S-Au bag uzunluklari; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] ylizey normaline gore
yatma agisidir.

(7 x 7)-GR19.12° siiper orgiilit Au(111)/C,/G yapisinda

alkantiyol kemisorpsiyonu

Cy | Bugs (Cy) (eV) | Eugs (G) meV/C) | h(A) | ds.au (A) | 0 ()
C; —3.68 —57.94 3.250 | 2.33,2.35 | 77.2
C, —3.75 —54.89 3.328 | 2.32,2.36 | 78.6
C; —3.57 —52.43 3.352 | 2.34,2.37 | 83.3
C, —-3.70 —49.79 3.404 | 2.34,2.38 | 84.4
Cs -3.70 —47.08 3.455 | 2.35,2.38 | 85.6
Cs —3.81 —43.83 3.607 | 2.36,2.39 | 86.1
C; -3.75 —40.35 3.872 | 2.42,2.44 | 85.0
Cs —4.19 —35.24 3.935 | 2.44,2.44 | 85.5
Gy —-5.06 —26.52 4.669 | 2.39,2.44 | 85.8
Cio —-5.15 —26.70 4.479 | 2.39,2.44 | 86.4

Grafen tabakasi ara ylizeyde adsorplanan alkantiyol molekiillerini altin alttasa yaklastirarak,
alttasin st yilizeyinin molekiil boyunca i¢biikey deforme olmasina sebep olmaktadir. Bu
yapidan grafen tabakasi kaldirilarak tekrar optimizasyon gerceklestirildiginde altin yiizey
diizlesmekte ve yine Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da gosterilen morfolojiler elde edilmektedir.
Grafen tabakasinin kaldirilmasi, altin yilizeyde kemisorbe ve fizisorbe alkantiyollerin yiizey
tizerindeki tutunma yiikseklikleri ve yatma acilar iizerinde etkili goriinmektedir. Metale
tutunan molekiillerin (6zellikle C; — Cj i¢in) yatma acilari, grafen ile kaplandiklarinda ciddi
oranda artmaktadir. Kemisorpsiyon halleri tiyol ucunun metale ¢apalanmasi ile gerceklestigi
icin grafen varligt S-Au bagimi fizisorpsiyon haline kiyasla daha az etkilemektedir.
Grafen tabakasiin varligi, fizisorpsiyon halindeki molekiillerin S-Au uzaklifim 6zellikle
C; — Cg icin belirgin sekilde azaltmaktadir. Au(111)/C, sisteminde fiziksel tutunma

halinde alkantiyoller ortalama 2.61 A S-Au uzakliginda metal iizerinde ylizer pozisyonda

dengelenmektedir.

Grafen tabakasinin izole molekiillerin tizerinden sokiilmesi ile artik sadece altin ile

etkilesen molekiilerin adsorpsiyon (kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon) enerjilerinde belirgin
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Tablo 4.5: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,q4 (C,), izole bir alkantiyoliin,
altin yiizey ve grafene toplam fizisorpsiyon enerjisi; E,q5 (G), grafen tabakasinin
Au(111)/C, sistemine adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 basina); h, grafen
tabakasi ile altin yiizey arasindaki en diisiik yiikseklik; dg_ay, kiikiirt ve altindaki altin atomu
arasindaki uzaklik; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey normaline gore yatma
acisidir.

(7 x 7)-GR19.12° siiper orgiilii Au(111)/C,/G yapisinda

alkantiyol fizisorpsiyonu

Cy | B (Cy) (eV) | Eggs (G) meV/C) | h(A) | dsau (A) | 6 ()
(] —1.33 —55.78 3.307 2.39 83.0
C, —1.35 —53.14 3.389 2.41 84.4
Cs —1.39 —-50.87 3.341 242 85.9
C, —1.47 —48.03 3.447 2.45 86.4
Cs —-1.62 —45.32 3.514 2.45 87.5
Cs —1.85 —42.51 3.533 2.45 87.5
C; —2.34 —36.70 3.771 2.50 87.8
Cs —2.64 —34.15 3.897 2.52 88.0
Cy —2.97 —29.73 4.231 2.58 88.1
Cio -3.15 —28.25 4.298 2.60 88.4

sekilde azalis olmaktadir. Grafen tabakasi varlifinda alkantiyollerin artan adsorpsiyon
enerjisi, deneysel olarak rapor edilen metal alttag iizerindeki KDT {ist katmaninda
yer alan grafen tabakasinin molekiiler desorpsiyonu Onleyici davranisi ile uyumlu
goriinmektedir [76]. Grafen tabakasi varlifinda alkantiyollerin zincir uzunluguna gore
kemisorpsiyon enerjilerinin degisimi dogrusalliktan sapmakta iken, grafen kaldirildiginda
zincir uzunluguyla dogrusal bir sekilde mutlak degerce artmaktadir (Tablo 4.6 ve Sekil
4.10). Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, konformasyonlarinda alkantiyollerin kemisorpsiyon
ve fizisorsorpsiyon enerjilerinin alkan zincir uzunluguna gore degisimi toplu olarak Sekil
4.10°da cizilmigtir. Alkantiyollerin altin yiizeyde adsorpsiyon enerjileri, alkan zincirinde
artan karbon atomu sayisi ile mutlak degerce dogrusal olarak artmaktadir. (7 X 7) temiz
altin (111) tizerindeki alkantiyollerin adsorpsiyon enerjilerinin dogrusal regresyonu ile
hesaplanan egimler, kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon halleri icin sirasiyla —0.085 eV/n ve
—0.100 eV/n olarak elde edildi. Burada SCAN+rVV10 fonksiyoneli kullanilarak elde
edilen egimler ile daha 6nce PBE+dDsC fonksiyoneli kullanilarak elde edilen egimler (ayni

siralama ile, —0.10 eV/n ve —0.12 eV/n) uyumludur [86]. Au(111)/C, sistemleri grafen

ile kaplandiginda, C, adsorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna bagl dogrusal davranisi
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Sekil 4.8: Au(111)-(7 x 7) iizerinde izole alkantiyol kemisorpsiyon yapilarinin optimize
edilmis geometrilerinin yandan ve iistten goriintiileri.
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Sekil 4.9: Au(111)-(7 x 7) iizerinde fizisorbe alkantiyol yapilarinin optimize edilmis
geometrilerinin yandan ve iistten goriintiileri.
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Tablo 4.6: Au(111)-(7 x 7) iizerinde izole durumdaki kemisorbe ve fizisorbe alkantiyol
yapilarinin SCAN+rVV 10 fonksiyoneli ile optimizasyon sonuglari: E.q4 (C,), 1zole bir
alkantiyoliin, altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi; ds_ay, kiikiirt ve en yakin altin atom(lar)
arasindaki uzaklik; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey normaline goére yatma

acisidir.
C Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Eugs (Co) V) | dsau (A) | 0 (°) || Eags (Co) (V) | ds.au (A) | 6 ()
C; —2.82 2.34,2.40 | 58.5 —1.15 2.57 71.5
C, —2.91 2.35,2.41 | 59.2 —1.24 2.60 73.2
Cs —2.96 2.36,2.42 | 644 —1.34 2.61 77.8
Cy —3.03 237,243 | 71.7 —1.44 2.60 80.2
Cs —3.09 2.36,2.44 | 76.9 —1.53 2.61 82.7
Cs —-3.19 2.36,2.44 | 79.8 —1.64 2.61 84.1
C, —3.29 2.37,2.44 | 814 —1.74 2.61 85.1
Cy —3.39 2.36,2.44 | 82.7 —1.85 2.61 85.7
Cy —3.50 2.36,2.44 | 83.6 —1.95 2.62 86.3
Cio —-3.59 237,244 | 84.5 —2.05 2.62 86.6
-10 :_ T T T T T T T T T T E
re e [ . egim (eV/n)
o L5y o -0.100
2 20F ° .
z ; °
'g 251 ° 7
= B P ) .
; 30 5 -0.085 °
Z 351 ° ]
2 e o e o . o
s -40F ]
2 s - o Au(111)/C, (E,) o ]
< @Au(111)/C/G (E,)
-5.0F ® Au(111)/C, (E)) ° o
5.5 [ @ Au(111)/C/G (E) ]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n (zincir uzunlugu)

Sekil 4.10: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/C,/G ve Au(111)/C,
konformasyonlarinda, alkantiyollerin adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E.:
kemisorpsiyon) zincir uzunluguna gore degisimi. Au(111)/C,, sisteminde verilerin dogrusal
regresyon egim degerleri (eV/n).
degismektedir. Fizisorpsiyon halinde C; — Cg arasina ait veriler grafensiz Au(111)/C,
kompozisyonunun —0.100 eV/n egimine yakin bir dogrusallik verebilir. Kemisorpsiyon

halinde ise C; — Cg arasina ait verilerde karsilik gelen grafensiz Au(111)/C, sisteminin

—0.085 eV/n egimine yakin bir dogrusallik diisiiniilebilir. Her iki halde de dogrusallik 10
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karbonlu zincir uzunluguna yaklastikca bozulmaktadir. Bunun sebebi, grafen oOrtiisiiniin
altin yiizeyine tutunan alkantiyollerin zincir uzunlugu arttikca daha fazla deforme olmasi

ve esnemenin tabakaya dogrusal olmayan bir bicimde dagilimi olarak ac¢iklanabilir.

4.3 Altin ve Grafen Siiper Hiicreli Yapilarda Izole Alkantiyollerin Elektronik
Ozellikleri
Izole alkantiyollerin kemisorpsiyon halinde altin yiizeyi ile veya grafenle bag kurdugu
Au(111)/G/C,, G/C,, Au(111)/C,/G, ve Au(111)/C, yapilarinda tiyole veya grafen
tabakasina aktarilan yiikii belirlemek icin Bader yiik analizi yaptik (Tablo 4.7 ve Tablo
4.8). (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin destekli temiz grafen
tabakasindaki karbon atomu sayis1 basina (/C) hesaplanan Bader yiik degisimi 0.00759
e/C olup, grafen tabakasindan altin alttasa yiik transferine isaret etmektedir (Tablo 3.3).
Au(111)/G/C, yapisinda grafen lizerinde alkantiyol kemisorpsiyonu sonucunda grafen
tabakasindan altin ve alkantiyole (C; — Cyp) aktarilan karbon atomu sayis1 bagina ortalama
yiik —0.01394 e/C olmaktadir. Dolayisyla altin alttas varlig1 grafenden diger bilesenlere
transfer edilen yiikii ortalamada %184 arttirmaktadir. Ayrica, Tablo 4.7°de goriildiigii
gibi grafenden sisteme aktarilan yiik alkan zincirine gore anlamli oranda degismemektedir.
Dolayisiyla, alkantiyole aktarilan yiik metantiyolden dekantiyole kadar tiim molekiillerde
S-C bagmin kurulmasi ile ilgilidir. Ote yandan, Au(111)/C,/G konformasyonunda, altin
yilizeye kimyasal bagli alkantiyol molekiiliinii sararak esneyen grafen tabakasindan diger

bilesenlere transfer edilen yiik alkan zinciri uzunlugu ile artis gostermektedir.

(7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, , G/C, , Au(111)/C,/G
ve Au(111)/C, yapilarda alkantiyollerin tiyol terminalinden kemisorpsiyon ile baglandigi
yiizeylerle arasindaki etkilesim sonucunda kiikiirt atomundaki yiik degisimi AQg Bader yiik
analizi yontemi ile hesaplandi (Tablo 4.8). Negatif AQg degerleri, kiikiirtiin kimyasal bag
kurarken elektron almasiyla tutarlidir. Au(111)/G/C, yapisinda altin alttag kaldirildiginda,
grafenden kiikiirte transfer edilen yiikte anlamli bir degisim olmamaktadir. Sonuglar
tipik S-C bagina isaret etmektedir. Benzer sekilde Au(111)/C,/G yapisinda da grafen
orti kaldirildiginda altin yiizeyden kiikiirte transfer edilen yiikte ciddi oranda bir de8isim
goriilmemektedir. Elde edilen degerler esas olarak tiyol ile altin yiizey arasinda kurulan iki
S-Au bagimin dzelliklerini yansitmaktadir. S-Au baglarinda yiik transferi S-C bagindaki yiik

transferine kiyasla bir miktar daha fazladir. Bu sonug, iigiincii bilesen olsun ya da olmasin
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Tablo 4.7: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper orgiisiiyle alkantiyollerin
kemisorpsiyon halinde bulundugu Au(111)/G/C, , G/C, ve Au(111)/C,/G yapilarinda
grafen tabakasinda meydana gelen yiik degisimleri (AQg) (/C: karbon atomu sayisi basina).

Grafende yiik degisimi, AQg (e/C)

C, | Au(111)/G/C, G/C, Au(111)/C,/G
C 0.013805 0.000177 0.006555
C, 0.014445 0.000238 0.006743
Cs 0.013844 0.000153 0.006757
C,y 0.013811 0.000124 0.006715
Cs 0.013899 0.000127 0.006729
Cs 0.013830 0.000339 0.006803
C; 0.013860 0.000111 0.006856
Cs 0.013813 0.000215 0.007187
Gy 0.014133 0.000190 0.007436
Cio 0.013967 0.000204 0.007554

Tablo 4.8: (7 x 7)-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicreli altin, grafen ve izole
alkantiyollerin ti¢lii ve ikili hetero katmanl yapilarinda tiyol terminalinden kemisorbe
alkantiyol molekiillerinin kiikiirt atomu iizerindeki yiik degisimleri (AQs).

Kikiirtte yiik degisimi, AQg (e)

C, | Au(111)/G/C, G/C, Au(111)/C,/G | Au(111)/C,
G —0.028813 | —0.044971 | —0.080127 | —0.065550
C, —0.058679 | —0.070862 | —0.086349 | —0.097731
Cs —0.068665 | —0.056974 | —0.101053 | —0.090567
Cy —0.050614 | —0.055045 | —0.093195 | —0.095430
Cs —0.051193 | —0.056100 | —0.110918 | —0.096993
Cs —0.050207 | —0.085097 | —0.114508 | —0.097834
C —0.049240 | —0.057102 | —0.116460 | —0.094729
Cs —0.050082 | —0.068285 | —0.118789 | —0.095935
Gy —0.044812 | —0.067153 | —0.115408 | —0.095404
Cio| —0.063590 | —0.076658 | —0.125686 | —0.094090

alkantiyollerin altin yiizeye grafene kiyasla daha giiclii tutundugunu gostermektedir.
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5. ALTIN DESTEKLI GRAFEN VE CiZGILI FAZLI ALKANTIYOL
HETERO KATMAN KONFORMASYONLARI

Alkantiyol cizgili faz yapilar1 (pin-striped phases), molekiillerin yiizey iizerine yatik
pozisyonda tiyol ucundan tutundugu ve paralel seritler halinde bir diizen olusturdugu diisiik
yogunluklu KDT formasyonlaridir. Deneysel olarak, Au(111) ylizeyinde alkantiyoller ¢izgili
fazda, (p x V3) dikdortgen birim hiicre periyodikligine sahiptir [177-180]. Bu hiicrede
p periyodikligi yiizey altin atomlari1 sirasimi takip etmektedir ve alkan zincir uzunlugu ile
alkantiyol kaplama yogunluguna baghdir. Deneysel olarak, Lee ve digerleri tarafindan
Au(111) ylizeyinde taramali tiinelleme mikroskopisi (STM) ile belirlenmis (5 X V3)
hiicreli oktantiyol ¢izgili faz yapisi raporlanmistir [181]. Dekantiyol molekiiliiniin tiyol
terminallerinin birbirlerine bakacak sekilde altin yiizeyinde alterne olmasi, (11 x /3) birim
hiicre periyodikligindeki en diisiik yogunluklu tek tabakalara (3 fazi) karsilik gelmektedir
[177,179,180]. 3 fazinin, farkli deney gruplar1 tarafindan (11.5 x \/§) birim hiicreli olarak
tanimlandig1 da duyurulmustur. Deneysel veriler sonucunda beta fazinin periyoditesindeki
sapmanin altin yiizeyinin yeniden yapilandirilmig (reconstructed) ya da yapilandirilmamis

(unreconstructed) olmasina bagli oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 5.1: Au(111) destekli grafen iizerinde a) (6 x /3)-GR30° ve b) (12 x \/3)-GR30°
Au(111)/G ortak yiizey hiicreleriyle dekantiyol kemisorpsiyon ¢izgili faz yapilarinin
optimize edilmis geometrilerinin iistten goriintiileri. Altin yiizey tabakasi altin renk, grafen
tabakas1 turkuaz renk, alkan zinciri siyah renk ve kiikiirt atomu kirmizi renk ile
gosterilmektedir. Sag iist i¢ cergevede gaz fazi dekantiyol (Cyp) molekiilii sematik olarak
verilmistir. Optimize edilmis (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli
Au(111)/G/C, hetero katmanli yapilarda kemisorbe dekantiyoller aras1 dimerlesme
sonucunda disiilfit bag olusumu goriilmektedir. Ayrica, ii¢ bilesenli hetero katmanl
yapilarin ortak periyodiklikleri a) ve b) panellerindeki kesikli mavi ¢izgiler ile belirtilmistir.

Burada yer alan siiper orgiilerin ¢ekirdegini daha once Sekil 3.2—b’de yer alan (3 X
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v/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicresi olusturmaktadir.  Dolayisiyla (3 X v/3)-GR30°
hiicresinin birinci oteleme vektoriiniin tam say1 katlarinda farkli periyodiklikte alkantiyol
cizgili faz yapilarinin eldesi miimkiin goriinmektedir. Bu boliimde dekantiyol molekiiliiniin
(6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinde iki olasi
cizgili faz adsorpsiyon konfigiirasyonu diisiiniildii. (6 x /3)-GR30° periyodikligi ile bir
dekantiyol molekiilii yatay pozisyonda Au(111)/G/C,y yapisinda grafene, Au(111)/C,o/G
yapisinda ise altin yiizeye tiyol terminallerinden baglanacak sekilde yerlesebilir. Bu diizende
her bir molekiiliin tiyol basi bir sonraki molekiiliin kuyrugunu gormektedir (basa kuyruk)
(Sekil 5.1—a). (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak stiper hiicresinde ise iki dekantiyol
molekiiliiniin tiyol terminalleri birbirlerine doniik sekilde (basa bas) konumlandirild: (Sekil
5.1—b). Ayrica, (6 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde oktantiyol ¢izgili fazli

adsorpsiyon halleri de ele alindi.

(6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak stiper hiicrelerinin SCAN+rVV10
fonksiyoneli ile optimize edilmis geometrilerinde orgii oteleme vektorleri, sirasiyla 16.46
Ave3292 A boylarinda hesaplanmistir. Bu degerler, altin, grafen ve alkan katmanlardan
olusan ii¢ bilesenli yapilarin dekantiyiol ¢izgili faz hallerinde elde edilebilecek en kiigiik
ortak hiicre boyutlarim1 yansitmaktadir. Grafen tabaka yok iken, altin iizerinde cizgili fazh
alkantiyoller icin oktantiyollerin basa kuyruk diizende (5 x /3) hiicresi ve dekantiyollerin
basa bag diizende (11 4+ 0.5 x +/3) hiicresi deneysel olarak gozlemlenebilen yapilardir
[178,180-182].

5.1 Altin/Grafen/Alkantiyol ve Grafen/Alkantiyol Yapilarmin Morfolojik Ozellikleri
(6 x /3)-GR30° ve (12 x /3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/Cn
konformasyonlarinda, molekiillerin grafen iizerindeki tutunma geometrileri (Sekil 5.2), izole
durum morfolojilerine (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) gore oldukca degismektedir. Cizgili faz
hallerinde komsu alkantiyoller aras1 mesafenin her iki hiicrede v/3 dogrultusunda daralmast
(4.75 A) ile etkinlesen molekiiller aras1 zincir-zincir etkilesimleri neticesinde, molekiillerin
tiyol terminallerini izole hale kiyasla grafen tabakasindan uzaklagtirarak yiizer pozisyonda

adsorpsiyona yonlendirmektedir.

DFT yontemiyle vdW dahilinde optimize edilen (6 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli

cizgili faz alkantiyol adsorpsiyon hallerinin tiimiinde tiyol terminalindeki kiikiirt atomu
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a) (6 x v3)-GR30° Au(111)/G/C

AR AR
MRS

b) (6 x v/3)-GR30° Au(111)/G/C,,
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Sekil 5.2: Au(111)/G/C, konformasyonunda a) (6 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak
hiicresinde kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda) oktantiyol ¢izgili faz (basa kuyruk)
yapilari, b) (6 X v/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde kemisorbe (solda) ve fizisorbe
(sagda) dekantiyol ¢izgili faz (basa kuyruk) yapilari, ¢) (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak
hiicresinde kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda) dekantiyol ¢izgili faz (basa bas) yapilari
gosterilmektedir. Faz yapilarinin karsilagtirilmasi icin, a) ve b) panellerinde (6 x
v/3)-GR30° periyodikligi iki kez tekrarlanmistir.

grafen tabakasinda en yakin karbon atomu iizerinde konumlanmaktadir. Yiizey hiicrelerinin
V3 ile temsil edilen dogrultuda nispeten dar olusu molekiil-molekiil etkilesimlerinin
alkil zinciri boyunca etkinligini arttirmaktadir. Molekiiller arasi etkilesime ek olarak
molekiilerin iki ucunun grafene tutunmasmin farkliligi grafen tabakasinda molekiillerin
zincir dogrultusu boyunca bir dalgalanmay1 da beraberinde getirmektedir. Cizgili faz
kemisorpsiyon hallerinde oktantiyol ve dekantiyol molekiilleri ile grafen arasindaki bag
mesafeleri, izole durumlarinda elde edilen kimyasal bagdan (1.96 A) oldukga fazladir. Bag
uzunluklarindaki artig, molekiillerin grafen iizerindeki adsorpsiyon enerjilerindeki mutlak
degerce azalmayla uyumludur (Tablo 5.1). Fizisorpsiyon durumunda ise, molekiillerin
grafenle kurduklar1 bag, izole hallerindeki bag (~3.5 A) ile hemen hemen aynidir.
Bu bulgu, izole ve cizgili fazli alkantiyollerin grafen tabakasi iizerindeki fizisorpsiyon

enerjilerinin yakin degerlerde elde edilmesiyle ortiismektedir (Tablo 4.2 ve Tablo 5.1). Tiyol
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grubundan hidrojeni koparilmis alkantiyoller cizgili faz yogunlugunda grafene giiglii bir
bag kuramamalarina ragmen, molekiillerin fizisorpsiyon enerjileri ile karsilagtirildiginda,
kemisorpsiyon enerjilerinin mutlak degerce daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Tablo 5.1 ve
Tablo 5.2). Ayrica molekiiler zincir uzunlugunun artigina bagli olarak, dekantiyollerin grafen
tabakasi iizerindeki adsorpsiyon enerjileri mutlak degerce daha fazladir. (6 x 1/3)-GR30°
Au(111)/G ortak hiicreli cizgili faz yapilarinda alkantiyol molekiillerinin yatma agilari,
kiikiirt atomunun grafenle bag kuramamasi ile baglantili olarak, fizisorbe alkantiyollerde
nispeten daha fazladir. Bu sonuca yol acan 6nemli bir faktor ise grafende meydana gelen
dalgalanma ve molekiillerin dalga tepesine gore adsorpsiyon konumlaridir. Ozellikle,
dekantiyoliin fizisorpsiyonunda yatma acisi digerlerine kiyasla en fazladir. Genellikle
molekiillerin kuyruk kisimlar1 grafenin dalgali yapisinin tepe noktalarina denk gelmektedir.
Tiyol capa grubunun grafen ile etkilesimlerine bagh olarak alkantiyollerin kemisorpsiyon
hallerinde grafende meydana gelen dalga yiiksekliginin fizisorpsiyonal hallerine kiyasla daha

fazla oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.1: (6 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,,
konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4 (C,), altin alttas destekli
grafen iizerinde c¢izgili fazh alkantiyoliin (C,, n = 8 ve 10) adsorpsiyon enerjileri; E,qs
(G/C,), oktantiyol ve dekantiyol tutundurulmus grafenin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi
(/C: karbon atomu sayis1 basina); dg_c, kiikiirt ile grafendeki en yakin karbon arasindaki
uzaklik; 0, molekiillerin Au(111) yiizey normaline gore yatma acist olarak
tanimlanmaktadir.

(6 x v/3)-GR30° ortak orgiilii Au(111)/G/C, yapist

Cy | Bags (C) (€V) | Eugs (G/C,) (meV/C) | dsc (A) | 6 ()
Kemisorpsiyon

Cs —1.45 —54.15 3.06 81.6

Cio —1.65 —51.55 3.25 82.6
Fizisorpsiyon

Cs —1.30 —55.21 3.53 85.0

Cio —1.51 —56.09 3.50 91.7

(12 x +/3)-GR30° ortak cizgili faz hiicresinde, dekantiyollerin grafen iizerindeki basa bas
diizenli adsorpsiyon geometrileri, (6 x 1/3)-GR30° periyodikligindeki basa kuyruk diizenine
kiyasla oldukga farklidir. Molekiilerin basa bas konfigiirasyonda yerlestirilmesi sonrasinda
gerceklestirilen vdW-DFT optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda tiyol gruplarindan

hidrojeni sokiilmiis dekantiyollerin karsilikli duran kiikiirt atomlar1 arasinda disiilfit baginin
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Tablo 5.2: (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4s (C,), altin alttas destekli
grafen iizerinde ¢izgili fazli dekantiyoliin (C,¢) adsorpsiyon enerjileri; E.4s (G/C,),
dekantiyol tutundurulmusg grafenin altin ylizeye adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu
sayis1 basina); ds_c, kiikiirt ile grafendeki en yakin karbon arasindaki uzaklik; 0,
molekiillerin Au(111) yiizey normaline gore yatma agis1 olarak tanimlanmaktadir.

(12 x v/3)-GR30° ortak orgiilii Au(111)/G/C,, yapist
Co | Bass (Co) (€V) | Buae (GIC,) meV/O) | dsc (B) | 08()

Kemisorpsiyon

Cio —2.51 —33.99 3.35/3.34 | 71.9/71.7
Fizisorpsiyon

Cio —1.45 —35.89 3.46/3.63 | 71.7/72.8

olustugu gosterildi (Sekil 5.1—b ve Sekil 5.2—c). Disiilfit bagi, protein yapisindaki sistein
(cysteine) birimlerindeki tiyol terminallerinin oksidasyonlart sonucu kurulan, biyolojik
ve kimyasal siireglerde yer alan 6nemli bir kovalent bagdir. Literatiirde bu kapsamda
organik/inorganik molekiiler yapilar arasinda simetrik/antisimetrik disiilfit bag olusum
mekanizmalarina yonelik gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda, farkli bir¢ok
tepkime basamagi raporlanmistir [183—189]. Molekiil iskeletlerine bagl olmakla birlikte,
molekiiler disiilfit (R—S—S—R) bag uzunlugunun yaklagik olarak 2.0 A ve molekiiller
arasi disiilfit bag kirilma enerjisinin (bond dissociative energy) 40 — 70 kcal/mol civarinda
degistigi bircok hesaplamali [190-194] caligmada duyurulmustur. (12 x 1/3)-GR30° ortak
stiper hiicresine uyan dekantiyol adsorpsiyon konformasyonunda, dimerlesen dekantiyoller
arasinda kurulan disiilfit bag1 2.03 A ve molekiiller arasi bag kirilma enerjisi 1.91 eV (44.04
kcal/mol) olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu hesaplama sonuclarinin 6nceki ¢aligmalara
ait verilerle iyi bir uyum sergiledigi goriilmektedir. Dolayisiyla, dekantiyollerin basa bas
konformasyonda altin destekli grafene kemisorpsiyonunun R—S—S—R disiilfit bagli (12 x
V/3)-GR30° ¢izgili faz1 ile sonuglanacag: ifade edilebilir. Disiilfit bagi, dekantiyol kiikiirt
atomlarinin grafenin bal petegi bosluklarina (hollow) konumlanmasima sebep olmaktadir
(Sekil 5.1—b). Fizisorpsiyon halinde ise dekantiyollerin kiikiirt atomlart basa kuyruk

diizeninde oldugu gibi grafendeki en yakin karbon atomu iizerinde konumlanmaktadir.

(12 x v/3)-GR30° periyodikliginde dekantiyollerin fizisorpsiyon enerjisi (6 x v/3)-GR30°
ortak hiicreli cizgili faz yapilarinda elde edilen sonuglara gore azalirken, kemisorpsiyon

enerjilerinde onemli bir artig goriilmektedir. Buna gore, fizisorpsiyon halleri arasinda
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basa kuyruk dizilimi adsorpsiyon enerjileri acisindan daha tercih edilir goriiniirken
alkantiyollerin disiilfit bag1 kurdugu basa bas kemisorpsiyon konfigiirasyolart mevcut tiim
olasiliklar arasinda altin destekli grafene en kuvvetli baglanmay1 saglayan yapi olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Bununla birlikte grafenin altin yiizeyine tutunmasi (6 x 1/3)-GR30°
yapilarinda daha giicliidiir. Dolayisiyla, molekiilerin ayni yonelimli oldugu bu fazlarda
grafenin altin yiizeyine en yakin yerinden oOlciilen yiiksekligi temiz grafenin Au(111)

tizerinde raporlanmig 3.2 A [160] deneysel degerinden kiigiiktiir.

a) (6 x/3)-GR30° G/C,

) (12 x/3)-GR30° G/C,,

Sekil 5.3: Serbest grafen iizerinde alkantiyol (G/C,) cizgili fazli adsorpsiyon yapilarinin

optimize edilmis geometrileri. (6 x v/3)-GR30° hiicresinde (altin alttas silinmis olarak)

grafen iizerindeki kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda) a) oktantiyol ve b) dekantiyol

cizgili faz yapilari, ¢) (12 x v/3)-GR30° hiicresinde (altin alttas silinmig olarak) grafen

tizerindeki kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda) dekantiyol cizgili faz yapilari. Faz
yapilarmin karsilastirilmasi icin, a) ve b) panellerinde (6 x v/3)-GR30° periyodikligi iki
kez tekrarlanmgtir.

Alkantiyollerin ¢izgili fazli Au(111)/G/C, yapilarinda grafende meydana gelen morfolojik
dalgalanma molekiillerin yiizey {izerinde dizilime baglidir. = Dekantiyollerin (12 X
v/3)-GR30° hiicresinde basa bas dizilimi (6 x +/3)-GR30° hiicresinde basa kuyruk
dizilimine kiyasla grafende daha yiiksek genlikli ve uzun dalga boylu yapisal ondiilasyona
sebep olmaktadir.  Sekil 5.2°de gosterilen optimize gometrilerde, (12 x +/3)-GR30°
hiicresinde karsilikli duran tiyol gruplarinin grafen tabakasini icbiikey yonlendirmesine bagh
olarak elde edilen genlikler 4 A’a kadar yiikselmektedir. Au(111)/G yapisinda diizlemsel
formda altina tutunan temiz grafenin, hem (6 X v/3)-GR30° hem de (12 x \/3)—GR30°

Au(111)/G ortak hesaplama hiicresindeki karbon atomu sayist bagina adsorpsiyon enerjileri

yaklagitk —64 meV/C olarak belirlendi. Au(111)/G/C, ¢izgili faz formasyonlarinda ise
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Tablo 5.3: (6 x v/3)-GR30° ve (12 x /3)-GR30° hiicrelerinde serbest grafen iizerinde
alkantiyol (G/C,) c¢izgili fazli adsorpsiyon yapilarina ait enerjetik ve morfolojik
parametreler: E,ys (C,), serbest grafen lizerinde ¢izgili fazli alkantiyoliin (C,, n = 8 ve 10)
kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon hallerinde adsorpsiyon enerjileri; dg ¢, kiikiirt ile grafendeki
en yakin karbon arasindaki uzaklik; 6, alkantiyol molekiiliiniin diizlemsel yilizey normaline
gore yatma agisidir.

(6 x v/3)-GR30° siiper orgiilii G/C,, yapisinda alkantiyoller

C Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
"B @ EV) | dc@) | 00) [Ean@ev)| ded) [ 00
Cs —1.05 3.35 82.2 —0.86 3.63 81.1
Cio —1.21 3.34 83.7 —1.02 3.64 83.8

(12 x 1/3)-GR30° siiper orgiilii G/C, yapisinda alkantiyoller

C, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Ea (C) V) | dsc(B) | 0() [Eu(C)EV) | dsc@) | 6()

Cio —1.87 3.35/3.37 | 71.9/71.8 —1.07 3.44/3.69 | 71.9/73.7

molekiil-grafen etkilesimi sebebiyle hem grafen morfolojik olarak dalgali bir sekil almakta
hem de grafenin altin yiizeye tutunmasi dalga genligine baglh olarak zayiflamaktadir (Tablo

5.1 ve Tablo 5.2).

Altin alttagin grafen-alkantiyol etkilesmesi iizerindeki etkisini ortaya c¢ikarabilmek i¢in ayni
periyodikliklerde serbest grafen iizerinde alkantiyol adsorpsiyonu ele alindi (Sekil 5.3). (6
X v/3)-GR30° ve (12 x +/3)-GR30° Au(111)/G hesaplama hiicrelerinde Au(111) katmani
kaldirildiginda, geriye kalan grafen iizerinde alkantiyol (G/C,) adsorpsiyon sisteminin
enerjetik ve morfolojik 6zelliklerinde onemli farkliliklar meydana gelmektedir (Tablo 5.3).
Ik olarak, altin alttasin kaldirilmasi, serbest grafen tabakasindaki dalgalanma genligini
tiim haller igin arttirmaktadir. Ikinci olarak, altin desteg§i grafene alkantiyol adsorpsiyon
enerjilerini mutlak degerce ciddi oranda pozitif yonde etkilemektedir. Dolayisiyla, serbest
grafene kiyasla altin destekli grafen iizerinde alkantiyoller daha kararh ¢izgili fazli KDT
yapilar1 olusturabilir. Bu sonuglarla baglantili olarak, altin destegi yoklugunda alkantiyoller
grafene ortalamada olgiilebilir miktarda uzaklagmaktadir. (6 x v/3)-GR30° ortak rgiisiinde
basa kuyruk diziliminde Au(111)/G/C, yapisindan altin destek kaldirildiginda, serbest
grafen iizerinde kemisorpsiyon halindeki alkantiyollerin yatma agilarinda artis, fizisorpsiyon
halindeki alkantiyollerin yatma agilarinda ise azalma goriilmektedir. (12 x /3)-GR30°
hiicresinde basa bas dizilimde altin alttag desteksiz serbest grafen iizerinde tiim alkantiyol

adsorpsiyonu hallerinde yatma ag¢ilarinda dnemli bir farklilik bulunmamaktadir. Ayrica, (12
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x v/3)-GR30° G/C, yapisinda basa bas halde kemisorpsiyon halindeki dekantiyoller arasi
kurulan disiilfit bag1 varliginm1 korumaktadir (Sekil 5.3—c).

5.2 Altin/Alkantiyol/Grafen ve Altin/Alkantiyol Yapilarinin Morfolojik Ozellikleri

(6 x /3)-GR30° ve (12 x +/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonlarinda, altin ve grafen ara yiizeyinde altina tutunan alkantiyollerin ¢izgili
faz yapilart vdW-DFT hesaplamalar1 kullanilarak optimize edildi (Sekil 5.4). Au(111)
iizerine tutunan alkantiyoller ayn1 zamanda iistte grafen tabakasiyla da etkilestiginden dolay1
hesaplanan adsorpsiyon enerjileri Au(111)/G/C,, formasyonlarina kiyasla mutlak degerce
oldukca yiiksektir (Tablo 5.4 ve Tablo 5.5). Molekiiler zincir uzunlugu ile alkantiyollerin
arayiizde adsorpsiyon enerjileri arasindaki pozitif bir korelasyon bulunmaktadir. Izole
adsorpsiyon geometrilerine benzer sekilde, cizgili fazli (6 x +/3)-GR30° ortak hiicreli
konformasyonlarda alkantiyoller altin yiizeyi iizerinde kemisorpsiyon halinde koprii
ve fizisorpsiyon halinde iist konumlaria yerlesmektedir. (12 x +/3)-GR30° hiicreli
kemisoprsiyon hallerinde ise altin yiizeyine kimyasal baglanan dekantiyollerden birinin
tiyol ucu tek bir altin atomu iizerine yonlenirken, diger dekantiyol molekiiliiniin tiyol
ucu yiizey lizerinde iki altin atomu ile bag yapmaktadir. Aymi hiicrede fizisorpsiyon
halinde dekantiyollerin kargsilikli duran kiikiirt atomlar1 altin yiizeyinde iist konumda adsorbe
olmaktadir. Au(111)/C,/G yapisinda en kuvvetli baglanmay1 veren sistem dekantiyollerin
ayn1 yone bakacak sekilde basa kuyruk dizilimi ile (6 x 1/3)-GR30° ortak hiicresinde
kemisorpsiyon halleridir. Bununla kiyaslandiginda, (12 x 1/3)-GR30° hiicresinde tiyol
uclarinin karsilikli bakti§1 basa bas diizeninde bir dekantiyoliin grafen ve altin ylizeye
toplam adsorpsiyon enerjisi mutlak degerce 0.24 eV daha diisiiktiir. ~ Kemisorpsiyon
hallerinde molekiiller tiyol ucu ile altin yiizeyine capali iken alkan zinciri altin yiizeyi
ile etkileserek molekiillerin ana ekseninin biikiilmesine sebep olmaktadir. Bu biikiilmeye
ragmen kemisorpsiyon hallerinde molekiillerin altin yiizeye net yatma acilari fizisorpsiyon
hallerine kiyasla daha diisiik olmaktadir. Ayrica fizisorpsiyon kemisorpsiyona kiyasla daha
zayif tutunma verdigi icin fizisorpsiyon halinde dogal olarak kiikiirt atomu ile en yakin altin

atomu arasindaki uzaklik kovalent bag uzunlugundan biiyiik olmaktadir.

Au(111)/C,/G yapisinda en iistte yer alan grafen oOrtiisii alttaki alkantiyol ¢izgili faz
adsorpsiyon sistemininin geometrisini takip ederek ve tiyol gruplarinin iistiinde dip yapacak

sekilde dalgalanmaktadir. Bu dalgalanmalar, (6 x +/3)-GR30° geometrisinde (12 X
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a) (6 x v3)-GR30° Au(111)/Cy/G

.u'mm«u.,,g wmww»

‘ 'A\'AML'AL?A'AVA'AM\'AVA'A'A'A'AML'A'AVA'A'AL'AML'A

Sekil 5.4: Au(111)/C,/G konformasyonunda a) (6 X v/3)-GR30° Au(111)/G ortak
hiicresinde arayiizde kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda) oktantiyol cizgili faz (basa
kuyruk) yapilari, b) (6 x 1/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde arayiizde kemisorbe

(solda) ve fizisorbe (sagda) dekantiyol cizgili faz (basa kuyruk) yapilari, ¢) (12 x
v/3)-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde arayiizde kemisorbe (solda) ve fizisorbe (sagda)
dekantiyol ¢izgili faz (basa bas) yapilar1 gosterilmektedir. Faz yapilarinin karsilastirilmasi

icin, a) ve b) panellerinde (6 x 1/3)-GR30° periyodikligi iki kez tekrarlanmstir.

Tablo 5.4: (6 x \/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4 (C,), altin ve grafen
arayliziinde ¢izgili fazli alkantiyoliin (C,, n = 8 ve 10) altin yiizeyine ve grafen {ist
katmanina toplam adsorpsiyon enerjileri; E.4s (G), grafenin Au(111)/C,, sistemi tizerindeki
adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 basina); ds_a,, kiikiirt ve en yakin altin
atomlar1 arasindaki S-Au uzakliklart; 0, molekiillerin Au(111) ylizey normaline gore yatma
acisidir.

(6 x v/3)-GR30° ortak 6rgiilii Au(111)/C,/G yapist

Ca | Bags (C) (€V) | Eugs (G) (meV/C) | ds.au (A) | 6 ()
Kemisorpsiyon
Cs —3.89 —32.02 245,248 | 80.3
Cio —4.07 —-31.30 244,248 | 83.0
Fizisorpsiyon
Cs —2.05 —29.87 2.79 85.0
Cio —2.38 —31.05 2.77 85.3
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Tablo 5.5: (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4 (C,), altin ve grafen
arayliziinde cizgili fazli dekantiyoliin (C,¢) altin ylizeyine ve grafen iist katmanina toplam
adsorpsiyon enerjileri; E 45 (G), grafenin Au(111)/C, sistemi iizerindeki adsorpsiyon
enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 bagina); dg_a,, kiikiirt ve en yakin altin atomlar1 arasindaki
S-Au uzakliklart; 0, molekiillerin Au(111) ylizey normaline gore yatma agisidir.

(12 x 1/3)-GR30° ortak 6rgiilii Au(111)/C,/G yapisi

Ca | Bugs (Co) (eV) | Eugs (G) meV/C) | ds.au (A) 0 ()
Kemisorpsiyo

Cio —3.83 —25.36 2.35/2.45,2.46 | 80.6/81.5
Fizisorpsiyon

Cio —2.18 —27.22 2.93/2.92 84.9/84.7

) (6 xV3)-Au(111)/Cq

Sekil 5.5: Au(111)-(6 x /3) yiizey hiicresinde a) oktantiyol, b) dekantiyol ve Au(111)-(12
x 1/3) yiizey hiicresinde ¢) dekantiyol adsorpsiyon yapilarinin SCAN+rVV 10 fonksiyoneli
kullanilan DFT hesaplamalari ile optimize edilmis geometrileri. Her panelde alkantiyollerin
kemisorpsiyon halleri solda ve fizisorpsiyon halleri sagda gosterilmektedir. Faz yapilarinin
karsilastirilmast igin, a) ve b) panellerinde (6 x /3) periyodikligi iki kez tekrarlanmistir.

v/3)-GR30° geometrisine kiyasla daha diisiik genlikli olarak gerceklesmektedir. Ayrica,
kemisorpsiyon hallerinde fizisorpsiyona kiyasla hem ana molekiiler eksenlerde biikiimenin
fazlaligi hem de yatma acilarmin diisiikligli sebebiyle grafendeki dalga genlikleri daha
yiiksek olmaktadir. (12 x 1/3)-GR30° hiicresinde grafen tabakasinin ara yiizeyde alttasa

kemisorbe ve fizisorbe dekantiyol molekiillerinin tiyol terminalleri ile etkileserek yaklastig1

bolgede nispeten diizlesmesi, (6 x v/3)-GR30° geometrisine kiyasla grafendeki dalgalanma

55



boyunu iki katina uzatmaktadir. Grafenin Au(111) yiizeyinden yiiksekligi ve alkantiyollere
ortalama uzaklig1 arttikca, grafenin Au(111)/C, sistemine ortalama adsorpsiyon enerjisini
(karbon atomu sayis1 basina) mutlak degerce azaltmaktadir. Grafen tabakasinin en kuvvetli
tutundugu sistemler alkantiyollerin ayni yonlii basa kuyruk diizeninde dizildigi (6 X

v/3)-GR30° ¢izgili faz morfolojileridir.

Tablo 5.6: Au(111)-(6 x /3) ve Au(111)-(12 x /3) yiizey hiicreleri iizerinde tiyol ¢izgili
faz yapilarinin SCAN+rVV10 fonksiyoneli ile elde edilen enerjetik ve yapisal
parametreleri: E,q4s (C,), alkantiyollerin altin ylizeyindeki adsorpsiyon enerjisi; ds_ay, kiikiirt
ve en yakin altin atom(lar1) arasindaki uzaklik; 8, alkantiyol molekiiliiniin [111] ylizey
normaline gore yatma acisidir.

Au(111)-(6 x /3) yiizey hiicresinde alkantiyoller

C, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Eugs (Cp) (eV) ds-au (A) 0 Eaas (Cy) (eV) | dsau (A) 0 ()
Cs —2.84 2.44,2.45 79.9 —1.39 2.79 85.2
Cio -3.20 2.45,2.47 82.9 —1.67 2.72 85.4
Au(111)-(12 x /3) yiizey hiicresinde alkantiyoller
C Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
"Ea @ EV) | da® | 00) [Eu @ EV) | da@d) | 00)
Cio —3.19 2.34/2.44,2.45 | 83.6/82.5 —1.61 2.92/2.89 | 86.9/86.4

Grafen tabakasinin alkantiyollerin altin yiizeyi lizerinde adsorpsiyon karakteristiklerini nasil
etkiledigini ortaya c¢ikarabilmek i¢in ayni periyodikliklerde serbest altin (111) iizerinde
alkantiyol adsorpsiyonu ele alind1 (Sekil 5.5). Grafen ortiisiiniin Au(111)/C,/G ¢izgili
faz yapilar iizerinden silinmesi alkantiyollerin Au(111) iistiinde hem kemisorpsiyon hem
fizisorpsiyon denge konumlarinda bir fark meydana getirmemektedir. Grafenin kaldirilmasi
alkantiyollerin altin yiizeyle kurduklar1 baglarin ¢ok kiiciik bir miktar kisalmasina
ve yatma acilarimin (en fazla 2 dereceye kadar) azalmasina sebep olmaktadir (Tablo
5.6). Grafen tabakasiin yoklugunda, alkantiyollerin artik sadece altin ile etkilesmesi
sebebiyle hesaplanan adsorpsiyon enerjilerinin tipik alkantiyol-altin adsorpsiyon enerjilerine
doniismesine yol acmaktadir. Au(111)/C,, ¢izgili fazlar1 icin SCAN+rVV10 fonksiyoneli

kullanilarak hesaplanan alkantiyol adsorpsiyon enerjileri literatiir ile uyumludur [86].
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5.3 Altin ve Grafen Siiper Hiicreli Yapilarda Cizgili Faz Durumundaki
Alkantiyollerin Elektronik Ozellikleri
(6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak stiper hiicrelerinde alkantiyollerin
cizgili fazli kemisorpsiyon halinde bulundugu Au(111)/G/C,, G/C, ve Au(111)/C,/G,
morfolojilerinde grafen tabakasina aktarilan yiikii Bader yiik analizi metodu ile belirledik
(Tablo 5.7). Daha onceki boliimlerde farkli altin-grafen ortak siiper hiicrelerinde oldugu gibi
temiz grafenden altin yiizeyine dogru gerceklesen yiik transferi (grafenin p tipi katkilanmasi)
(6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° ortak hiicrelerinde de grafen tabakasindaki karbon
atomu sayisit bagina sirasiyla, AQ: 0.006670 e/C ve AQ: 0.006796 e/C degerleri ile
hesaplandi. Aradaki kiiciik fark kullanilan vdW-DFT ve Bader analizi yontemlerinin hata
pay1 sinirlan i¢cindedir. Altin alttag destekli hetero katmanl yapilarda grafen tabakasinin
adsorpsiyon geometrisinin, grafenden diger bilesenlere aktarilan yiik miktar1 iizerinde
etkili oldugu goriinmektedir (Tablo 5.7). Au(111)/G/C, konformasyonlarinda grafenin
altin yiizeyi ile dogrudan etkilesimi, G/C, ve Au(111)/C,/G konfigiirasyonlarina kiyasla,
tabakadan diger bilesenlere aktarilan yiik miktarinin daha fazla olmasina sebep olmaktadir.
Buna gore, altin deste8i lizerindeki grafene alkantiyol adsorpsiyonu halinde grafenin
p-tipi katkilanmasinin giiclenecegi ve dolayisiyla Dirac noktasina gore Fermi enerjisindeki
kaymanin artacagi ortaya ¢ikmaktadir. Altin destek kaldirldiginda, (12 x +/3)-GR30°
hiicreli G/C,, kompozisyonunda alkantiyoller arasinda disiilfit bag1 olusumunda elde edilen
hesaplama sonuglari, grafene cok kiiciik bir miktar yiik transferi gerceklesmesi olarak

yorumlanabilir.

Alkantiyollerin kemisorpsiyonla grafene veya altin ylizeyine baglanmasi esas itibariyla
tiyol ucunda elektronik yiikiin dagilimindaki degisime baghdir. Bu nedenle, (6 X
V3)-GR30° ve (12 x +/3)-GR30° hiicreli Au(111)/G/C,, G/C,, Au(111)/C,/G, ve
Au(111)/C, kompozisyonlarinda alkantiyol kemisorpsiyonun kiikiirt atomu etrafindaki yiikii
ne kadar degistirdigini belirlemek icin Bader yiik analizi gerceklestirdik (Tablo 5.8).
Tiyol gruplar1 hidroksil gruplarina benzer sekilde etkilestikleri yiizeylerin oksidasyonuna
sebep olmaktadir. Alkantiyollerin hidrojeni ayrismig tiyol ucundan altin ya da grafenle
kimyasal etkilesimleri sonucunda hesaplanan negatif degerler, incelenen tiim yapilarda
kiikiirt atomlarina dogru elektron transferi gerceklesmesiyle uyumludur. Molekiillerin

izole durumlariyla karsilastirildiginda, cizgili faz konformasyonlarinda molekiiller arasi
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Tablo 5.7: (6 x v/3)-GR30° ve (12 x /3)-GR30° hiicrelerinde ¢izgili fazli kemisorbe
alkantiyollerin Au(111)/G/C,,, G/C, ve Au(111)/C,/G kompozisyonlarinda grafendeki yiik
degisimi (AQg) (/C: karbon atomu sayis1 bagina).

Grafene gerceklesen yiik transferi, AQg (e/C)
C, | Au(111)/G/C, G/C, Au(111)/C,/G
(6 x v/3)-GR30° siiper orgiilii yapilar
Cs 0.010831 0.005212 0.004058
Cio 0.010132 0.005297 0.004065
(12 x v/3)-GR30° siiper orgiilii yapilar
Cio 0.004833 —0.000093 0.002804

Tablo 5.8: (6 x v/3)-GR30° ve (12 x 1/3)-GR30° hiicrelerinde Au(111)/G/C,, G/C, ve
Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, kompozisyonlarinda kemisorbe alkantiyollerin kiikiirt
atomlar1 tizerindeki yiik degisimi (AQs).

Kiikiirte gergeklesen yiik transferi, AQs (e)
C, | Avainyeie, | 6re, | AwinesG | Audini,
(6 x v/3)-GR30° siiper 6rgiilii yapilar
Cs | —0.190689 | —0.187921 | —0.118934 | —0.106989
Co | —0.192058 | —0.186457 | —0.111257 | —0.101903
(12 x 1/3)-GR30° siiper orgiilii yapilar
Cio | —0.093246 | —0.091580 | —0.131076 | —0.116488

zincir-zincir etkilesimleri sebebiyle alkantiyollerin kiikiirt atomuna yiik transferi artmaktadar.
Grafenden kiikiirte yiik transferi altindan kiikiirte yiik transferinden fazla olmaktadir. Altin
destegi varhifinda grafenden kiikiirte gerceklesen yiik transferi artmaktadir. Au(111)/C,
yapist grafenle kaplandiginda altindan kiikiirte yiik transferi artmaktadir. Dikkat ¢eken
diger bir nokta ise (6 x /3)-GR30° geometrisinde kiikiirt atomu etrafinda hesaplanan yiik
degisimleri (12 x 1/3)-GR30° geometrisindekine kiyasla oldukca fazladir. Bunun sebebi
baga bas dizilimde tiyol gruplarinin karsilikli olarak etkilesmesi ve kemisorpsiyon halinde

molekiiler arasinda disiilfit baginin kurulmasidir.

(6 x v/3)-GR30° ve (12 x /3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinde kemisorbe
dekantiyollerin ¢izgili faz durumlarina ait kismi elektronik durum yogunluklar1 Sekil
5.6’da verilmektedir. Genel olarak, kismi elektronik durum yogunluklarina bakildiginda
her ii¢ bilesen (altin, alkan, grafen) kendine ait temel karakteristikleri yansitmaktadir.

Au(111)/C1¢/G yapilarinda grafen alt sistemle daha zayif etkilestigi i¢in grafenin kismi
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Sekil 5.6: (6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli a)
Au(111)/C,/G ve b) Au(111)/G/C, hetero katmanli konformasyonlarinda kemisorbe
dekantiyol ¢izgili faz yapilarina ait kismi durum yogunluklari. Panellerdeki sari, siyah ve
camgobegi renkleri, sirasiyla altin, alkantiyol ve grafen katmanlarina ait kismi durum
yogunlugu katkilarini belirtmek icin kullanilmigtir. Fermi enerjisi, enerji ekseninin sifir
degerine denk gelecek sekilde kesikli ¢izgi ile belirtilmistir.
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Sekil 5.7: (6 x 1/3)-GR30° ve (12 x /3)-GR30° ortak siiper hiicreli dekantiyol ¢izgili faz
kompozisyonlarinda planar ortalama elektrostatik potansiyel enerji profilleri.

durum yogunluklari, serbest grafene benzer sekilde, —1 eV ve +1 eV araliginda

dogrusala yakin bir davramig gostermektedir. Au(111)/G/C,, yapilarinda ise kiikiirt-grafen

etkilesimleri sebebiyle grafenin Fermi enerjisinin hemen altindaki katkis1 dogrusalliktan

uzaklagsmaktadir.  Kiikiirt 3p orbitallerinin kismi durum yogunluklar kiikiirt-altin ve

kiikiirt-grafen etkilesimleri sebebiyle Sekil 5.6’da gosterildigi gibi Fermi enerjisinin hemen

altinda —1 eV civarinda yer almaktadir. Dekantiyollerin (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak
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hiicreli Au(111)/G/C, konformasyonunda olusan disiilfit bag1 bu sonuglarla uyumludur.

Tablo 5.9: (6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli
Au(111)/G/C,, G/C, ve Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, konformasyonlarindaki kemisorbe
alkantiyol (Cg ve Cyy) ¢izgili faz yapilarinin is fonksiyonlari.

Is Fonksiyonlari, ® (eV)
Ca ‘ Au(111)/G/C, | G/C, | Au(111)/C,/G ‘ Au(111)/C,
(6 x v/3)-GR30° siiper orgiilii yapilar

Cs 5.43 5.23 4.87 4.94

Cio 5.31 5.24 4.78 4.87
(12 x 1/3)-GR30° siiper orgiilii yapilar

Cio 5.37 4.56 5.10 5.10

(6 x v/3)-GR30° ve (12 x v/3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli hetero katman
yapilarinda dekantiyol ¢izgili faz konfigiirasyonlari icin Denklem 3.4 kullanilarak elde edilen
planar ortalama potansiyel profilleri Sekil 5.7°de gosterilmektedir. Temiz altin yiizey ve
temiz grafen tabakasiin is fonksiyonlarina (sirasiyla, ®5, = 5.45 eV ve &g = 4.58 eV)
gore, katmanlar arasi etkilesimlere bagli olarak hetero katman yapilarinin is fonksiyonlari
(vakum enerjisi ve Fermi enerjisi farki olarak) sistematik olarak degismektedir (Tablo 5.9).
Au(111)/G/C, konformasyonlarindan altin alttag desteginin silinmesi, G/C,, yapilarinda is
fonksiyonlarini azaltict yonde etkilemektedir. Au(111)/C,/G konformasyonlarindan grafen
tabakasinin silinmesi ise Au(111)/C, yapilarinda hesaplanan is fonksiyonu degerlerini
arttirmaktadir. Grafenin en iistte bir Ortiicii tabaka olarak yer aldig1 yapilarda is fonksiyonu

serbest grafenin ig fonksiyonuna dogru yaklagsmaktadir.
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6. ALTIN/GRAFEN VE YOGUN FAZLI ALKANTiYOL HETERO
KATMAN KONFORMASYONLARI

Au(111)/G ortak siiper orgiilerinde alkantiyollerin yogun faz yapisindaki hetero katmanli
konformasyonlari, daha once Sekil 3.2°de sunulan ve yiizey hiicresi goreceli olarak daha
kiiciik olan (v/3 x v/3)R30°-GR30°, (v/7 x +/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30°
ve (4 x 4)-GR10° kompozisyonlar ile elde edilebilmektedir. (V3 x v/3)R30°-GR30°
Au(111)/G (Sekil 3.2—a) ortak siiper Orgiisiinde (V3 x V/3)R30° olarak adlandirilan
altin yiizey hiicresi, alkantiyollerin KDT yapilarinda deneysel ¢alismalarda rapor edilen
[195-197], molekiillerin yiizey iizerinde en yogun sekilde tutundugu ve molekiiller
aras1 etkilesimlerin en fazla oldugu faz (dik faz ya da ¢ faz1i, 0 = ~30°) yapisiyla
eslesmektedir. Ayrica deneysel olarak, Au(111) yiizeyi iizerindeki (v/3 x v/3)R30° birim
hiicre periyodikligindeki alkantiyol KDT yapilarinda aym1 molekiiler yogunluga sahip,
c(4 x 2) ya da farkli bir geometrik notasyonla p(3 x 2v/3) gibi iist hiicre yapilar1 da
saptanabilmektedir [78, 198-200]. Ote yandan, (V7 x VTRI19.12°-GR19.12°, (3 x
3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° altin yiizey hiicre periyodikleri ile uyumlu alkantiyol KDT’ler
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Sekil 6.1: a) (v/3 x v/3)R30°-GR30°, b) (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, ¢) (3 x 3)-GR30°
ve d) (4 x 4)-GR10° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, konformasyonunda
kimyasal tutunma gerceklestiren dekantiyol yogun faz yapilarinin optimize edilmis
geometrilerinin iistten goriintiisii. Panellerindeki siiper hiicre periyodikligi kesikli mavi
cizgiler ile belirtilmistir. Sar1, camgobegi, siyah, kirmizi ve beyaz renkler sirasiyla altin,
grafendeki karbon, alkantiyoldeki karbon, kiikiirt ve hidrojen atomlarini temsil etmektedir.
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deneysel olarak tanimlanmig hiicre yapilart degildir. ~ Bu yapilarin grafenle ortak
kompozisyonlarinin hesaplamali yontemler araciligiyla belirlenmesi, bu calisma kapsaminda
alkantiyollerin farkli faz yogunluklarindaki hetero katman yapilarina ait enerjetik, morfolojik

ve elektronik ozellikler iizerindeki etkisinin anlasilabilmesi bakimindan olduk¢a énemlidir.

(v/3 x V/3)R30°-GR30°, (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10°
ortak siiper hiicrelerindeki alkantiyollerin faz yogunluklari, Au(111)/G/C;y konformasyonu
baz alinarak Sekil 6.1’de verilmektedir. (V3 x V/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper
hiicresinde en yogun faz yapisindaki alkantiyol molekiillerindeki tiyol terminal gruplarinin
periyodik goriintiileri arasindaki mesafe 4.75 A olarak hesaplandi. Bu deger, deneysel
olarak (v/3 x +/3)R30°-altin hiicre periyodikligindeki alkantiyol dik faz yapilarinda
Olctimlenen molekiiller aras1 mesafeyle (~5 A) oldukca uyumludur [78, 195, 196]. 7
x v/T)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper hiicrelerinde ise
alkantiyol molekiillerinin tiyol terminallerinin periyodik goriintiileri arasindaki mesafeler,

sirasiyla 7.26 A, 8,23 A ve 10.97 A olmaktadr.

6.1 (\/g X \/§)R30°-GR30° Altin/Grafen Ortak Siiper Hiicresinde Alkantiyoller
6.1.1 Altin/Grafen/Alkantiyol ve Grafen/Alkantiyol Yapilarimn Morfolojik
Ozellikleri

Onceki boliimlerde izole ve ¢izgili faz yogunlugundaki alkantiyollerin tutunma
morfolojilerinden farkli olarak, yiizey hiicresinin kiiciilmesiyle artan molekiiller arasi
etkilesimler neticesinde, altin alttas destekli grafen tabaka tizerindeki alkantiyol yapisinin
enerjetik ve morfolojik o©zellikleri oldukca degismektedir (Tablo 6.1 ve Tablo 6.2).
Alkantiyollerin yiizey diizlemine dik dogrultudaki tutunma geometrileri (Sekil 6.2 ve Sekil
6.3), molekiillerin zincir grubunun grafenden uzaklagsmasina ve sadece tiyol terminallerinin
tabakayla etkilesimine miisaade etmektedir. Molekiiller arasi zincir-zincir etkilesimlerinin
tam tek tabaka kaplama formasyonlarinda onemli Olgiide artisi, alkantiyoller ve grafen
arasindaki S-C bag mesafesinin agilmasina ve tabaka iizerindeki tutunma enerjilerinin
(kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon) belirgin sekilde azalmasina neden olmaktadir. Onceki
boliimlerde yer alan diisiik yogunluklu fazlarda da gozlemlendigi gibi, alkantiyollerin
kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri, alkan zinciri uzunlugu artisina gore lineer

bir korelasyon gostermektedir. Ayrica izole ve c¢izgili faz durumundaki alkantiyollerin
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Sekil 6.2: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde Au(111)/G/C,
konformasyonlu grafen tabakasi iizerinde dik fazli kemisorbe alkantiyollerin (tiyol
grubundan hidrojen atomu ayrismis halde) optimize edilen geometrilerinin yandan
goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunun gosterimi icin hiicre yanal dogrultuda ii¢ kez

tekrarlanmistir.
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Sekil 6.3: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde Au(111)/G/C,,
konformasyonlu grafen tabakasi iizerinde dik fazli fizisorpsiyon halinde alkantiyollerin
(fiziksel etkilesimle tutunan) optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri.
Alkantiyol yogunlugunun gésterimi i¢in hiicre yanal dogrultuda ii¢ kez tekrarlanmisgtir.
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Au(111)/G/C, konformasyonlarindaki tutunma konumlariyla uyumlu olarak, dik fazli
molekiillerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon hallerinde, tiyol terminal grubu grafen
tizerinde bir karbon atomu civarina yonelmektedir. Alkantiyollerin fizisorpsiyon halinde
grafenle arasindaki ortalama S-C uzaklig1 (3.32 A), tiyol grubundan hidrojeni ayrigmig
alkantiyollerin grafen iizerindeki ortalama tutunma mesafesine (3.15 A) gore nispeten daha
fazladir. Sekil 6.2 ve Sekil 6.3 farkli zincir uzunluklarindaki sistemleri ayni1 perspektiften
gostermektedir.  Molekiillerin ylizeye yatma agilar1 ise farkli yonlerde olabilmektedir.
Uzun zincirli alkantiyol molekiillerinde artan molekiiller arasi etkilesimlerin (Tablo 6.1
ve Tablo 6.2), molekiillerin yiizeye yatma agilar1 lizerinde de etkin bir rol oynadigi
goriinmektedir. Ozellikle kemisorbe biitantiyol (C4) molekiiliinden daha uzun zincir yapisina
sahip alkantiyollerde yatma acilar1 zincir uzunluguna bagh olarak azalmaktadir. En uzun
zincirli kemisorbe dekantiyol molekiiliiniin dik faz durumunda grafen tabaka iizerindeki

yatma acist 14.1° olarak elde edilmistir. Fizisorbe molekiillerde ise C; disinda molekiiler

yatma acilar1 kemisorpsiyon hallerine kiyasla olduk¢a diisiiktiir.

Tablo 6.1: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E 4 (C,), altin alttas destekli
grafen lizerinde dik fazli alkantiyoliin kemisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; Eiy (C,),
komsu alkantiyol molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi; E.4s (G/C,), alkantiyol
tutundurulmus grafenin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 basina);
h, alkantiyol kapli grafenin Au(111)’den ortalama yiiksekligi; ds.c, kiikiirt atomu ile
grafende en yakin karbon atomu arasindaki uzaklik; 0, alkantiyol molekiiliiniin Au(111)
ylizey normaline gore yatma agisidir.

(v/3 x v/3)R30°-GR30° siiper orgiilii Au(111)/G/C, yapisinda

alkantiyol kemisorpsiyonu

Cy | Bus (Cy) (eV) | Eiy (Cy) (eV) | Eygs (G/C,) (meV/C) | h(A) | dsc (A) | 8 ()
C; —0.68 —0.39 —65.26 3.405 3.17 63.5
C, —0.76 —0.46 —66.06 3.438 3.25 37.4
Cs —0.77 —-0.46 —66.39 3.449 3.19 39.6
C, —-0.84 —0.54 —66.45 3.459 3.19 31.6
Cs —0.89 —0.56 —66.35 3.475 3.16 30.9
Cs —-0.93 —0.65 —66.60 3.448 3.12 20.7
C; —-0.99 —0.64 —67.03 3.427 3.10 19.8
Cg —1.06 —-0.70 —67.23 3.430 3.09 16.4
Cy —1.13 —0.77 —67.09 3.440 3.12 16.0
Cio —1.18 —0.83 —66.60 3.455 3.15 14.1
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Tablo 6.2: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E 45 (C,), altin alttas destekli
grafen lizerinde dik fazli alkantiyoliin fizisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; Eiy (Cy)

komsu alkantiyol molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi; E.4s (G/C,), alkantiyol

tutundurulmus grafenin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 basina);
h, alkantiyol tutundurulmug grafenin Au(111)’den ortalama yiiksekligi; 0, alkantiyol
molekiiliiniin Au(111) ylizey normaline gore yatma acisidir.

(v/3 x v/3)R30°-GR30° siiper orgiilii Au(111)/G/C, yapisinda

alkantiyol fizisorpsiyonu

Ca | Buas (Co) (€V) | Bin (C) (€V) | Bags (G/Cy) (meV/C) | h (A) | 6 ()
G —0.28 —0.06 —65.68 3.450 | 84.2
C, —0.38 —0.18 —66.26 3.453 | 234
Cs —0.43 —0.22 —66.85 3.439 | 18.7
Cy —0.49 —0.28 —66.80 3.402 | 104
Cs —0.55 —0.34 —66.43 3.412 | 129
Cs —0.61 —0.41 —66.23 3.388 | 8.6
C; —0.68 —0.47 —66.91 3395 | 11.0
Cs —0.74 —0.54 —66.51 3371 | 7.7
Gy —0.82 —0.61 —66.67 3.400 | 8.8
Cio —0.87 —0.67 —66.73 3385 | 74

Au(111)/G/C, konformasyonunda daha once diisiik yogunluklu alkantiyol kaplamalarinda
goriilen dalgali grafen yapist yogun fazli (v/3 x +/3)R30°-GR30° ortak hiicresinde
goriilmemektedir.  Alkantiyollerin dik fazli tutunma durumlarinda yiizey {iizerindeki
molekiiller aras1 mesafenin onemli 6l¢iide azalmasi, grafenin diizlemselligini koruma egilimi
ile ortiismektedir. Daha Once temiz grafen ve Au(111) i¢in (v/3 x v/3)R30°-GR30° ortak
hiicresinde ara yiizey mesafesi 3.476 A (Tablo 3.2) ve grafenin hesaplama hiicresindeki
karbon atomu sayisi1 basina ortalama adsorpsiyon enerjisi SCAN+rVV10 fonksiyoneli ile
—62.66 meV/C (Tablo 3.3) olarak hesaplanmisti. Altin destekli grafen iizerinde yogun
dik fazli alkantiyol kaplamasi (hem kemisorpsiyon hem fizisorpsiyon halinde) grafeni
altin yiizeyine yakinlastirmakta ve bununla baglantili olarak karbon atomu sayis1 bagina

hesaplanan ortalama adsorpsiyon enerjisini mutlak de8erce arttirmaktadir (Tablo 6.1 ve

Tablo 6.2).

Altn alttagin grafen-alkantiyol etkilesmesi {izerindeki etkisini ortaya c¢ikarabilmek
icin ayni periyodikliklerde serbest grafen iizerinde alkantiyol adsorpsiyonu ele alindi

(Sekil 6.4 ve Sekil 6.5). Au(111)/G/C, hetero katman yapisindan altin yiizeyinin

65



C, G, C,

9090900000000 909009999 PV

Cf) C'.’ CS C';‘ CIIJI

0000000000000

Sekil 6.4: (v/3 x V/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin levha silindikten
sonra kalan temiz grafen tabakasi iizerinde dik fazli kemisorbe alkantiyol yapisinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.
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Sekil 6.5: (v/3 x V/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin levha silindikten
sonra kalan temiz grafen tabakasi iizerinde dik fazl fizisorbe alkantiyol yapisinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

000900000000

kaldirilmasi, alkantiyoliin grafen iizerindeki dik fazli kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon
hallerinde adsorpsiyon enerjilerini mutlak degerce 20—30 meV civarinda azaltmaktadir
(Tablo 6.3). Molekiillerin yatma acilarinda ise dikkate de8er bir farklilik olmadig:
ifade edilebilir. Ug bilesenli kompozisyonlardan altin yiizeyinin destegi kaldirilsa bile
grafene tutundurulmus alkantiyol yogunlugundan dolayi, tabakanin diizlemsel morfolojisi
etkilenmemektedir. Alkantiyoliin kiikiirt atomu ile serbest grafendeki en yakin karbon
atomu arasindaki ortalama S-C uzakligi, molekiillerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon

hallerinde, sirasiyla 3.18 A ve 3.38 A olarak hesaplandi. Altin yiizeyin kaldirilmast
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Tablo 6.3: (/3 x \/§)R30°—GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde altin alttas desteksiz
grafen tabakasi ile dik fazli alkantiyollerin G/C,, yapisina ait enerjetik ve morfolojik
parametreler: E, 4 (C,), serbest grafen iizerinde dik fazli alkantiyoliin kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon hallerinde adsorpsiyon enerjileri; dg ¢, kiikiirt atomu ile grafendeki en yakin
karbon atomu arasindaki uzaklik; 0, alkantiyol molekiiliiniin Au(111) yiizey normaline gore

yatma agisidir.

(/3 x V/3)R30°-GR30° siiper 6rgiilii G/C,, yapisinda alkantiyoller

C Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
"B @) eV) [dsc @) [80) [Ew @ V)| 00)
C —0.66 3.24 63.2 —0.26 84.7
Co —0.73 3.26 37.7 —0.36 24.3
Cs —0.74 3.21 39.9 —0.40 18.7
Cy —0.81 3.20 32.8 —0.46 11.3
Cs —0.86 3.17 32.8 —0.52 13.1
Cs —0.90 3.12 20.7 —0.59 8.4
C; —0.96 3.13 20.0 —0.65 11.0
Cs —1.03 3.12 16.6 —0.72 7.7
Cy —1.10 3.15 16.2 —0.79 8.9
Cio —1.15 3.16 14.1 —0.84 7.5
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Sekil 6.6: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/G/C, ve G/C,
yapilarinda dik fazli alkantiyollerin adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E:
kemisorpsiyon) zincir uzunluguna gore degisimi ve dogrusal regresyon e8imleri (eV/n).

sonucu her iki adsorpsiyon halinde de serbest grafen tabakasi ve alkantiyol arasi ortalama

S-C mesafesinin artig1, molekiillerin adsorpsiyon enerjilerindeki mutlak degerce azalmayi

desteklemektedir. Alkantiyoliin serbest grafen tabakasi tizerindeki molekiiler yatma agis1 ise

grafen tabakasinin diizlemsel geometrisini siirdiirmesine bagli olarak, Au(111)/G/C,, hetero
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katman yapilarindaki alkantiyol yatma acilariyla benzerlik gostermektedir.

(V3 x /3)R30°-GR30° ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, ve G/C, yapilarinda
alkantiyol zincir uzunlugunun artisina gére molekiillerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon
enerjilerinin degisimi Sekil 6.6’da verilmektedir.  Alkantiyol molekiillerinin grafen
tizerindeki iki farkli adsorpsiyon karakteristigi icin hesaplanan egim degerleri, molekiillerin
kemisorpsiyon hallerinde —0.054 eV/n’dir. Alkantiyollerin grafen iizerindeki fizisorpsiyon
ile tutunma durumlarinda ise hesaplanan e8im degerleri ise oldukc¢a yakin degerlerdedir.
Izole durum konformasyonunda alkantiyollerin adsorbe oldugu grafen tabakasinin
morfolojisine bagh olarak degisim gosteren egim degerleri (Sekil 4.5), tabaka lizerindeki
molekiiler yogunluk arttikca daha dogrusal bir trendi takip etmektedir. Altin alttas
destekli/desteksiz kompozisyonlarda grafen tabakasinin alkantiyol varliginda diizlemsel
yapisinda farklilasma goriilmemesi, hesaplanan egim degerlerinin dogrusal yonelimi

tizerinde etkili goriinmektedir.

6.1.2 Altin/Alkantiyol/Grafen ve Altin/Alkantiyol Yapilarinin Morfolojik Ozellikleri
(v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicresinde altin ve grafen arayiiziinde tutunan
dik fazli alkantiyollerin Au(111)/C,/G konformasyonunda optimize edilmis geometriler
Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de bulunmaktadir.  Alkantiyollerin kuyruk uclarinin grafenle
istten etkileserek tiyol ucglarindan altin yilizeye baglanan yogun dik fazli durumlari,
Au(111)/G ara yiizeyindeki izole ve diisik yogunluklu (¢izgili fazli) kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon hallerine kiyasla daha zayif bir adsorpsiyon gostermektedir (Tablo 6.4 ve
Tablo 6.5). Bu yonelimde kaplama yogunlugunun artis1 ile gerceklesen molekiiller
arast artan etkilesimlerin rolii biiyiiktiir. Hatta, fizisorpsiyon hallerinde alkantiyoller
altin ylizeyinden c¢izgili fazlara kiyasla daha yiiksekte durmaktadir. Altin yiizeyinde
kimyasal olarak baglanmis alkantiyollerde ise kiikiirt ve altin arasi gii¢lii kovalent bag
yapist nedeniyle, molekiil tiyol terminalindeki kiikiirt ile altin yiizeyi bag mesafesi,
molekiiller aras1 etkilesimlerden nispeten daha az etkilenmektedir. Grafenin en lstte
yer aldig1 ve alkantiyol kuyruk uclariyla zayif etkilesimli bulundugu konumda diizlemsel
yapisini korudugu goriilmektedir. Altin ve grafen arayiiziinde metal alttasa kimyasal
baglanan ve fizisorpsiyonla tutundurulan alkantiyoller, Onceki boliimlerde ele alinan
Au(111)/C,/G konformasyonlarindaki sonuclarla uyumlu olarak, altin yiizeyi iizerinde

sirastyla koprii ve {ist konumlarinda adsorbe olmaktadir.  KDT icinde molekiiller
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Sekil 6.7: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/C,/G
konformasyonu ile arayiizdeki dik fazli kemisorbe alkantiyollerin (tiyol grubundan hidrojen
atomu ayrigmis halde) optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri. Alkantiyol
yogunlugunu gostermek icin yiizey hiicresi yanal dogrultuda ii¢ kez tekrarlanmisgtir.
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Sekil 6.8: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/C,/G
konformasyonu ile arayiizdeki dik fazli fizisorbe alkantiyollerin (fiziksel etkilesimle

tutunan) optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunu
gostermek icin ylizey hiicresi yanal dogrultuda ii¢ kez tekrarlanmistir.

arast uzun menzilli etkilesimlerin dogru tasviri i¢in tiim hesaplamalar SCAN+rVV10

fonksiyoneli ile van der Waals diizeltmeleri dahilinde gerceklestirildi. Au(111)/G/C,
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ve Au(111)/C,/G kompozisyonlarinda dik fazli alkantiyollerin molekiiller aras1 etkilesim
enerjileri karsilikli olarak ¢ok yakindir.  Kiigiik farklar, molekiillerin hangi ylizeye
tutunduklarina, adsorpsiyon bicimine (kemisorpsiyon veya fizisorpsiyon) ve bunlarin sonucu
olarak olusan molekiiler yatma ac¢ilarina bagh goriinmektedir. Bu arada, yatma acilart ile
alkil zincir uzunluklar1 arasinda tam olmasa bile bir korelasyon bulunmaktadir. Ayrica,
molekiiler yatma acilar altin yiizeyi ile kimyasal bag kuran alkantiyollerde zincir uzunlugu
arttikca azalmakta ve molekiillerin altin yiizeyi tizerinde daha dik durmasina yol agmaktadir.
Kemisorpsiyon hallerinde yatma agilar1 belirgin sekilde fizisorpsiyon haline kiyasla daha

kiiciiktiir.

Tablo 6.4: (/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4 (C,), dik fazl alkantiyoliin
altin yilizeye baglanma ve grafene tutunma dahil toplam kemisorpsiyon enerjisi; Eiy (Cy),
komsu alkantiyol molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi; E,qs (G), grafenin Au(111)/C,
sistemine adsorpsiyon enerjisi (/C : karbon atomu sayis1 bagina); h, grafen tabakasi ile altin
yiizey arasindaki en diisiik yiikseklik; dg_ay, kiikiirt ve altin yiizey arasindaki S-Au bag
uzunluklari; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey normaline gore yatma acisidir.

(v/3 x v/3)R30°-GR30° siiper 6rgiilii Au(111)/C,/G yapisinda
alkantiyol kemisorpsiyonu
Co | Ba (C) @V) | Ein (Cy) (eV) | Bage (G) (meV/O) | h(A) | dsau () | 0 ()

C —2.67 —0.39 —14.75 7.252 | 2.36,2.51 | 55.1
C, =277 —-0.47 —13.46 8.676 | 2.36,2.51 | 21.9
Cs —2.86 —0.46 —13.51 9.793 | 2.35,2.52 | 26.3
C,y —2.93 —0.54 —13.39 11.006 | 2.35,2.50 | 14.0
Cs —2.94 —0.58 —8.00 12.807 | 2.35,2.52 | 15.1
Cs -3.01 —0.62 —10.19 13.930 | 2.35,2.50 | 6.1
C; -3.07 —0.66 -9.52 15.180 | 2.35,2.51 | 10.1
Cs —3.18 —0.70 —13.41 16.007 | 2.34,2.51 | 4.6
Gy -3.20 —0.77 —12.16 17.409 | 2.34,2.54 | 4.6
Cio —3.27 —0.83 —12.79 18.627 | 2.34,2.53 | 1.6

Au(111)/C,/G konformasyonundaki alkantiyollerin izole hal morfolojilerinde, hiicrelerin
ylizey alaminin biiyiikliigiinden dolay1 grafen tabakasi molekiilii sararak kaplamaktaydi
(Sekil 4.6 ve Sekil 4.7). (V3 x V3)R30°-GR30° Au(111)/G kompozisyonunda
yiizey hiicresinin kiiciilmesi neticesinde, altin iizerinde kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon
durumundaki alkantiyolleri kaplayan grafen tabakasinin diizlemsel yapisi korunmaktadir.

(Sekil 6.7 ve Sekil 6.8) Bu konformasyonda grafen tabakasi altin yiizeyinde kimyasal ve
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fiziksel tutunma gergeklestiren alkantiyol kuyruk grubuna ortalama olarak 2.68 A kadarlik
mesafede dengelenmektedir. Grafen tabakasinin ara yiizeydeki alkantiyol zincir uzunluguna
gore altin ylizeyinden kademeli olarak uzaklasmasi, tabakanin karbon atomu sayis1 basina
hesaplanan adsorpsiyon enerjisini dnemli Olciide azaltmaktadir. Ohtomo ve ekibinin bakir
yilizeyinden asindirici kimyasallar kullanmadan (etchants-free) grafen transferine yonelik
gerceklestirdikleri yeni bir deneysel calismada, ara yiizeye ilave edilen (intercalation)
oktantiyol KDT’nin bakir ve grafen arasindaki etkilesimi zayiflatmasi neticesinde, grafen
tabakasinin bakir ylizeyinden daha kolay sekilde ayrilmasini sagladilar [201]. Sonraki
caligmalarinda ise Au(788) ve grafen nano-serit arasinda oktantiyol KDT ilavesi sonrasinda
nano-gerit yapisindaki grafenin yalitkan bir alttag lizerine transferini gerceklestirdiler
[202]. Bu deneysel sonuglar, tim Au(111)/C,/G hetero katman kompozisyonlarinda
grafen tabakasinin altin lizerinde alkantiyol kombine sistemine tutunmasini sayisallagtiran

vdW-DFT hesaplamalari ile elde edilen adsorpsiyon enerjisinin belirgin oranda azalmasi ile

olduk¢a uyumludur.

Tablo 6.5: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/C,/G
konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E,4 (C,), dik fazl alkantiyoliin
altin yiizey ve grafene toplam fizisorpsiyon enerjisi; Ejy (C,), komsu alkantiyol molekiilleri
arasindaki etkilesim enerjisi; E,q5 (G), grafenin Au(111)/C, sistemine adsorpsiyon enerjisi

(/C : karbon atomu sayi1s1 bagina); h, grafen tabakas ile altin ylizey arasindaki en diigiik
yiikseklik; dg_ay, kiikiirt ve altin yiizey arasindaki en kiiciik S-Au uzakligi; 0, bir alkantiyol
molekiiliiniin [111] ylizey normaline gore yatma acisidir.

(v/3 x v/3)R30°-GR30° siiper orgiilii Au(111)/C,/G yapisinda

alkantiyol fizisorpsiyonu

Cy | B (Cy) (eV) | Eiy (Cy) (eV) | Eggs (G) meV/C) | h(A) | dsau (A) | 6 ()
C; —0.66 —0.06 —27.47 6.852 3.22 82.8
C, —0.67 —0.18 —16.48 8.828 3.08 34.3
Cs —-0.72 —0.22 —15.11 10.118 3.18 32.4
C, —0.78 —0.28 —14.75 11.388 3.10 22.7
Cs —0.82 —0.34 —13.42 12.582 3.08 22.7
Cs —0.88 —0.40 —12.71 13.918 3.11 18.5
C; —0.95 —0.46 —12.44 15.126 3.11 19.4
Cs —1.00 —0.52 —11.85 16.416 3.15 17.9
Gy —1.07 —0.59 —12.64 17.575 3.14 18.2
Cio —1.12 —0.64 —12.34 18.803 3.13 17.3

Grafen oOrtiistiniin, alkantiyollerin altin yiizeyi iizerinde adsorpsiyon profillerini nasil
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Sekil 6.9: Au(111)-(v/3 x v/3)R30° iizerinde dik fazli alkantiyol kemisorpsiyon yapilarinin
optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

G G
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Sekil 6.10: Au(111)-(v/3 x v/3)R30° iizerinde dik fazl alkantiyol fizisorpsiyon yapilarinin
optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.
etkiledigini ortaya cikarabilmek icin ayni periyodikliklerde Au(111) iizerinde alkantiyol
adsorpsiyonu incelendi (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10). Konformasyondan grafen tabakasinin
silinmesi (v/3 x v/3)R30°-GR30° altin hiicresinde alkantiyollerin enerjetik ve morfolojik
parametreleri iizerinde bir takim farkliliklar getirmektedir (Tablo 6.6). Alkantiyollerin
altta altin yiizeyi ve tistte grafenle etkilestigi Au(111)/C,/G yapisinda hesaplanan
adsorpsiyon enerjileri, grafen tabakasi kaldirilinca mutlak degerce azalmaktadir.

Ancak, grafenin tabakasimin ii¢ bilesenli Au(111)/C,/G yapis1 iizerinden silinmesi,
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alkantiyollerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon halinde yiizey iizerindeki tutunma konumunu
etkilememektedir. Ayrica, grafen iist tabakasinin yoklugu alkantiyol molekiillerinin altin
yiizeyi ile arasindaki bag uzunluklarim1 ve molekiiler yatma acilarim kayda deger bir oranda
etkilemektedir.
Tablo 6.6: Au(111)-(v/3 x v/3)R30° iizerinde dik fazli kemisorbe ve fizisorbe alkantiyol
yapilarinin SCAN+rV V10 fonksiyoneli ile optimizasyon sonuglari: E,4 (C,), dik fazli bir
alkantiyoliin, altin yiizeyinde kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjisi; dg_a,, kiikiirt ve en

yakin altin atom(lar1) arasindaki uzaklik; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey
normaline gore yatma acisidir.

(V3 x v/3)R30°-GR30° siiper 6rgiilii G/C,, yapisinda alkantiyoller

c, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon

Eags (Ch) (€V) | dsau (A) | 8 (%) || Baas (Ch) (V) | dsau (A) | 0 ()
C —2.17 2.37,2.49 | 56.2 —0.45 3.17 78.7
C, —2.26 2.38,2.49 | 25.2 —0.51 3.09 34.3
Cs —2.30 2.36,2.50 | 30.9 —0.55 3.18 324
Cy —2.35 2.35,2.50 | 14.0 —0.61 3.11 22.7
G —2.39 2.35,2.49 | 15.8 —0.67 3.12 23.0
Cs —2.44 2.35,2.51 | 6.1 —0.73 3.13 18.5
C; —2.51 2.35,2.51 | 10.1 —0.80 3.12 19.3
Cs —2.58 2.35,2.51 | 45 —0.86 3.18 17.6
Gy —2.61 234,252 | 4.6 —0.92 3.16 18.1
Cio —2.70 235,251 | 14 —0.98 3.13 17.2

(v/3 x v/3)R30°-GR30° ortak hiicreli Au(111)/C,/G ve Au(111)-(v/3 x /3)R30° orgiilii
Au(111)/C, konformasyonlarinda alkantiyollerin zincir uzunluguna gore kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon enerjileri Sekil 6.11°de grafiklestirilmistir. Bu grafikte alkantiyollerin altin
yiizeye adsorpsiyon (kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon) enerjileri alkan zincir uzunluguna gore
mutlak degerce hemen hemen lineer olarak artis gostermektedir. En iist katman olarak
grafenin, alkantiyollerin altin yiizeye fizisorpsiyon enerjilerine olan etkisi kemisorpsiyona
kiyasla ¢cok daha diisiiktiir. Fizisorpsiyon rejiminde de grafenin getirdigi fark zincir uzunlugu
ile zayifca azalirken, kemisorpsiyon rejiminde bu fark zincir uzunlugu ile artmaktadir. Altin
yiizeyinde alkantiyol tam KDTlerinde egim degerleri, molekiillerin kimyasal baglanma ve
fiziksel tutunma durumlarinda sirasiyla —0.059 eV/n ve —0.055 eV/n olarak hesaplandi.
Onceki bir calismada PBE+dDsC sonuglari, se¢ili alkantiyollerin (C;, Cs3, C4, Cg, Cg ve
Ci0) Au(111)-(v/3 x +v/3)R30° hiicreli tam tek tabakali kemisorpsiyon formasyonlarinda

adsorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna bagli olarak egim degerini —0.097 eV/n olarak
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Sekil 6.11: (/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/C,/G ve Au(111)/C,
yapilarinda, alkantiyollerin adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E.: kemisorpsiyon)
zincir uzunluguna gore degisimi. Egimler dogrusal regresyon ile elde edilmistir.

raporlamistir [86].  Ayn1 Au(111)/C, kemisorpsiyon sistemi icin elde edilen farkl
egim degerleri kullanilan XC fonksiyoneline baglh olarak, molekiillerin ylizey iizerindeki

adsorpsiyon morfolojisi ile de ilgilidir.

6.1.3 Altin, Grafen ve Alkantiyol Hetero Katmanh Yapilari Elektronik Ozellikleri

(V3 x V/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli konformasyonlarda grafen tabakasi ve
dik fazli alkanlerin kemisorpsiyon halinde tiyol ucu i¢in Bader yiik analizi sonuglar1 Tablo
6.7 ve Tablo 6.8’de bulunmaktadir. Tablolarda verilen pozitif degerler elektron verise,
negatif degerler elektron alisa karsilik gelmektedir. (v/3 x 1/3)R30°-GR30° Au(111)/G
ortak siiper Orgiisinde temiz grafen tabakasindan altin ylizeye dogru gergeklesen yiik
transferinde, tabakadaki karbon atomu sayisi basina ortalama Bader yiikii 0.00604 e/C
(Tablo 3.3) olmaktadir. Tablo 6.7°deki sonuclar Au(111)/G/C, yapisinda alkantiyollerin en
yogun dik fazinda, grafenden diger katmanlara aktarilan yiik artisini (ortalama —0.017168
e/C) ortaya koymaktadir. Altin yiizeyinin kaldirilmasi temiz grafenden alkantiyole yonelen
ortalama yiik miktarinin (—0.014697 ¢/C) azalmasi, benzer sekilde altin alttag varliginda ve
yoklugunda molekiillerin izole durum konformasyonlarindaki Bader yiik analizi sonuglariyla
ortiismektedir. Altin ve grafen arayiiziindeki dik fazli alkantiyol kemisorpsiyonunda grafen
tabakasinin alkan zinciri ile orantili olarak yiizey iizerinden uzaklagmasi, tabakadan alt
bilesenlere aktarilan yiik miktarinda 6nemli Olgiide diisiisiinii sayisal degerlerle ortaya

koymaktadir.
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Tablo 6.7: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak stiper orgiisiiyle dik fazli
alkantiyollerin kemisorpsiyon halinde bulundugu Au(111)/G/C, , G/C, ve Au(111)/C,/G
yapilarinda grafen tabakasinda meydana gelen yiik degisimleri (AQg) (/C : karbon atomu

sayi1s1 basina).

Grafende yiik degisimi, AQg (e/C)

C. | Audl/GIC, | GIC, | Au(111)/C,/G
c, | 0016133 |0013382] 0.000368
C, | 0016281 | 0013567 | 0.000275
C, | 0016606 |0.014176 | 0.000254
C, | 0016678 |0014112] 0.000343
Cs | 0017171 | 0014635 | 0.000185
Co | 0017860 | 0.015255 | 0.000347
c. | 0017714 | 0015321 |  0.000005
Cs | 0017868 | 0.015530 | 0.000204
Co | 0017746 | 0015492 | 0.000474
Co | 0017621 | 0015497 | 0.000167

Tablo 6.8: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak stiper hiicreli altin, grafen ve dik fazli
alkantiyollerin iiclii ve ikili kompozisyonlarinda kemisorbe alkantiyol molekiillerinin tiyol
terminalinden kiikiirt atomu iizerindeki yiik degisimleri (AQs).

Kiikiirtte yiik degisimi, AQs (e)

G, | Auainyeie, | a/c, | Auiiiyc/G | auainye,
C, | —0.146498 | —0.149749 | —0.117796 | —0.120836
C, | —0.162722 | —0.178385 | —0.136180 | —0.143947
C; | —0.164353 | —0.172688 | —0.138561 | —0.138103
Ci, | —0.162031 | —0.174932 | —0.137318 | —0.143926
Cs | —0.170395 | —0.170762 | —0.140605 | —0.137623
Ce | —0.171043 | —0.175169 | —0.138105 | —0.137623
C, | —0.169550 | —0.177272 | —0.145108 | —0.144920
Cs | —0.174571 | —0.179093 | —0.140158 | —0.142690
Cy | —0.171021 | —0.177660 | —0.146332 | —0.141844
Cio | —0.167525 | —0.178233 | —0.145831 | —0.143141

(V3 x V/3)R30°-GR30° ortak siiper orgiilii konformasyonlarda kemisorbe alkanlerin
tiyol terminallerindeki kiikiirt atomu iizerindeki Bader yiikiindeki de8isimler (Tablo 6.8),
molekiillerin izole hallerinde elde edilen AQg sonuclarina gore oldukca degismektedir.
Alkantiyollerin kaplama yogunluguna bagli olarak, etkilestigi yiizeylerden kiikiirt

tizerine kiimelenen yiik miktarlarindaki artis, molekiil-molekiil etkilesimlerinden oldukc¢a
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Sekil 6.12: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C, ve
Au(111)/C,/G konformasyonlarinda dik fazli dekantiyol yapilarinin planar ortalama
elektrostatik potansiyel enerji profilleri. (z ekseni [111] ile cakigiktir.)
etkilenmektedir. Au(111)/C,/G hetero katman yapilarinda alkantiyollerin dik fazli tutunma
geometrileri, Au(111)/C, katmam {iizerinde dengelenen grafenin kiikiirt terminalinden
uzaklagsmasina ve kiikiirt iizerindeki yiik miktarinin nispeten azalmasina neden olmaktadir.
Ayrica, Au(111)/G/C,, ve Au(111)/C,/G kompozisyonlarinda sirasiyla altin yiizeyi ve grafen
tabakasinin silinmesi alkantiyoliin tiyol terminalindeki kiikiirt atomundaki Bader yiiklerini

belirgin sekilde farklilagtirmamaktadir.
Tablo 6.9: (v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/C,/G , G/C,, ,

Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, konformasyonlarinda kemisorbe metantiyol (C;), pentantiyol
(Cs) ve dekantiyol (Cyp) dik faz yapilariin is fonksiyonlari.

Is Fonksiyonlari, ® (eV)
(v/3 x v/3)R30°-GR30° Au(111)/G siiper orgiilii yapilar

C, | Au(111)/G/C, | G/C, | Au(111)/C,/G | Au(111)/C,
G 5.66 5.28 4.89 4.48
Gs 5.63 522 4.78 4.38
Cio 5.60 5.15 4.64 4.35

(V3 x V/3)R30°-GR30° ortak siiper orgiilii ve alkantiyol (metantiyol, pentantiyol
ve dekantiyol) bilesenli konformasyonlarda hesaplanan is fonksiyonlar1 Tablo 6.9’da
verilmektedir.  Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G konformasyonlarinda kemisorpsiyon
halindeki dekantiyol yapilarina ait yiizeylere dik dogrultuda planar ortalama elektrostatik
potansiyel profilleri Sekil 6.12’de sunulmaktadir. Temiz altin (111) yiizeyinin is fonksiyonu
5.45 eV olarak hesaplanmistir.  Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G kompozisyonlarinda
alkantiyoliin adsorpsiyon konumunun, bu sistemlerin ig fonksiyonlar: iizerinde belirleyici
rol oynadig1 goriilmektedir. Au(111)/G/C, hetero katman konformasyonlarinda elde edilen

is fonksiyonlar1 Au(111)/C,/G yapisina ait is fonksiyonlarindan ortalama 0.86 eV daha fazla
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elde edilmigstir. Au(111)/G/C, yapisindan altin destek kaldirildifinda is fonksiyonunun
ortalama 0.41 eV azalmasina yol acmaktadir. Benzer sekilde, Au(111)/C,/G yapisinda

grafen kaldirildiginda is fonksiyonu ortalama 0.37 eV azaltmaktadir.

6.2 (V7 x vV7)R19.12°-GR19.12°, (3 X 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° Altin/Grafen
Ortak Siiper Hiicrelerinde Alkantiyoller

Dik fazl alkantiyol KDT’ler i¢in olas1 (V7 x VT)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4

x 4)-GR10° Au(111)/G ortak hiicreli Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G yapilar1 kisa, orta ve

uzun zincir uzunluklariyla (Cy, C5 ve Cyj) incelendi. Alkantiyollerin altin/grafen diizlemine

gore farkli yatma agilarinda iki ve ii¢ bilesenli konformasyonlar i¢in vdW-DFT optimizasyon

hesaplamalari gerceklestirilerek, en diisiik enerjili geometriler belirlendi.

6.2.1 Altin/Grafen/Alkantiyol ve Grafen/Alkantiyol Yapilarimn Morfolojik
Ozellikleri

(V7 x VTRI19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak hiicreli

Au(111)/G/C, (n = 1, 5 ve 10) hetero katman konformasyonlarina ait optimize edilmis

geometriler, Sekil 6.13 — Sekil 6.15’de yer almaktadir. Dispersif diizeltilmis DFT

optimizasyon hesaplamalari ile elde edilen enerjetik ve morfolojik parametreler, Tablo 6.10

ve Tablo 6.11’de bulunmaktadir.

Degisen hiicre boyutlar1 ve dolayisiyla komsu molekiiller aras1 etkilesim enerjileri alkantiyol
KDTlerin en yogun dik fazli (v/3 x +/3)R30°-GR30° yapilarina kiyasla, morfolojiler
tizerinde Onemli farkliliklar meydana getirmektedir. Hesaplanan yapisal ve enerjetik
parametreler Tablo 6.10 ve Tablo 6.11°de goriilebilir. (\/7 X \/7)R19.12°—GR19.12°,
(3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper orgiili Au(111)/G/C, hetero katman
yapilarindaki molekiiller aras1 etkilesim enerjileri, alkan zincir uzunluguna gore lineer
sekilde artmaktadir. Au(111)/G/C, kompozisyonunda (v/3 x v/3)R30°-GR30° en yogun dik
fazl alkantiyoller arasi etkilesim enerjileriyle kiyaslandiginda, Tablo 6.10 ve Tablo 6.11°de
yer alan molekiil-molekiil etkilesimlerinde yiizey hiicresi boyutuna bagli olarak ciddi bir
azalig vardir. Hesaplanan sayisal degerler, (\/7 x /7 )JR19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve
(4 x 4)-GR10° ortak siiper hiicrelerinde grafen iizerindeki alkantiyol kaplama yogunlugunun
nispeten daha az olmasiyla uyumludur. Kemisorbe molekiiliin kiikiirt atomu ile grafende

en yakin karbon atomu arasindaki ortalama S-C uzaklig, (\/7 X \/7)R19.12°—GR19.12°,
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(V7 xV7)R19.12°-GR19.12° Au(111)/G/C,

G,
o o
G,
Y Y

Sekil 6.13: (/7 x v/7T)R19.12°-GR19.12° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde
Au(111)/G/C, (n = 1, 5 ve 10) konformasyonu ile grafen tabakasi lizerinde yogun fazli
kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin optimize edilen geometrilerinin
yandan goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunu gostermek icin yiizey hiicresi yanal yonde iki
kez tekrarlanmagtir.

(3 % 3)-GR30° Au(111)/G/C,
C, C,

Sekil 6.14: (3 x 3)-GR30° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/G/C, (n=1, 5 ve
10) konformasyonu ile grafen tabakasi iizerinde yogun fazli kemisorbe (iist panel) ve
fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri.
Alkantiyol yogunlugunu gostermek i¢in yiizey hiicresi yanal yonde iki kez tekrarlanmistir.

(3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GRI10° siiper orgiilii formasyonlarda, sirasiyla 2.96 A, 2.94
A ve 3.01 A olarak hesaplandi. Molekiillerin fizisorpsiyon hallerinde ise ayni yapisal
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(4 x 4)-GR10° Au(111)/G/C,

AARARARARAAAR. T".ig‘.f?’ ;

Sekil 6.15: (4 x 4)-GR10° Au(111)/G ortak siiper hiicresinde Au(111)/G/C, (n =1, 5 ve
10) konformasyonu ile grafen tabakasi lizerinde yogun fazli kemisorbe (iist panel) ve
fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri.
Alkantiyol yogunlugunu gostermek i¢in yiizey hiicresi yanal yonde iki kez tekrarlanmistir.
siralamada, ortalama S-C uzaklig1 3.45 A, 3.38 A ve 3.45 A olmaktadur. Alkantiyollerin
fakli boyuttaki yiizey hiicrelerinde faz yogunluklarinin de8ismesi, molekiillerin tutunma
konumlarim etkilememektedir. Onceki béliimlerde yer alan optimize edilmis geometrilerde
gozlemlendigi gibi, Au(111)/G/C, kompozisyonlarinda alkantiyoller grafen tabakada tek bir
karbon atomu iizerine yonelerek adsorbe olmaktadir. Ayrica altin destekli grafen tizerindeki
kemisorbe ve fizisorbe alkantiyollerin yatma agilari, genel bir egilimle alkan zincir uzunlugu
ile ters orantili olarak azalmaktadir. (v/7 x v7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x
4)-GR10° ortak hiicreli Au(111)/G/C, yapilarinda alkantiyollerin yatma ag¢ilari, molekiillerin
yiizeye daha zayif ¢capalandig fizisoprsiyon hallerinde daha fazladir. (3 x 3)-GR30° ve (4 x
4)-GR10° ortak siiper hiicrelerinde yiizey alanlarinin nispeten daha genis olmasiyla komsu
dekantiyoller arasi zincir-zincir yakinlagsmasi (ortalama 2.30 A) neticesinde, dekantiyoller
birbiri iizerine yatmakta ve ana eksenlerinde biikiilmeler gézlemlenmektedir (Sekil 6.14 ve
Sekil 6.15). Dekantiyol zincir gruplar arasindaki yaklagsma mesafeleri, hidrojeni kopmus
tiyol terminallerinin (S) komsulugundaki zincirde bulunan hidrojen atomu arasinda olasi
hidrojen bag formasyonuna izin vermektedir. Komsu dekantiyoller arast en yakin S---H
mesafesi, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper orgiilerinde sirasiyla 2.49 Ave2.51
A olmaktadir. Hesaplanan bu degerler literatiirde bulunan ortalama hidrojen bag uzunlugu

ile ortiismektedir.

Burada ii¢ farkli boyuttaki yapida alkantiyol adsorpsiyon enerjileri (v/3 x v/3)R30°-GR30°
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Tablo 6.10: (v/7 x v/7T)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° Au(111)/G
ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,, konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik
parametreler: E 4 (C,), altin alttas destekli grafen iizerinde yogun fazl alkantiyoliin (Cy, Cs
ve Cyp) kemisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; Eqy (C,), komsu alkantiyol molekiilleri
arasindaki etkilesim enerjisi; E,q5 (G/C,), alkantiyol tutundurulmug grafenin altin yiizeye
adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 bagina); h, alkantiyol tutunan grafenin altin
yiizeyinden ortalama yiiksekligi; ds_c, kiikiirt ve grafen tabaka arasindaki bag uzunlugu; 0,
molekiiliin Au(111) yilizey normaline gore yatma agisidir.

Au(111)/G/C, yapisinda alkantiyol kemisorpsiyonu

Cy | Bus (Cy) (eV) | Eiy (Cy) (eV) | Eqygs (G/C,) (meV/C) | h(A) | dsc (A) | 0 ()
(V7 x vV7)R19.12°-GR19.12°

C; —0.32 —0.02 —63.36 3.467 2.92 75.5

Cs —0.63 —0.15 —65.53 3.449 2.90 71.9

Cyo —0.97 —0.52 —65.52 3.457 3.07 68.5
(3 x 3)-GR30°

C; —0.34 —0.01 —62.56 3.449 3.03 77.0

Cs —0.58 —0.09 —64.29 3.444 2.93 70.2

Cyo —0.76 —0.26 —65.40 3.437 2.87 65.1
(4 x 4)-GR10°

C; —0.35 —0.004 —62.45 3.555 2.98 78.4

Cs —0.66 —0.02 —63.10 3.516 3.10 82.4

Cio —0.78 —0.14 —63.87 3.507 2.96 70.9

ortak siiper orgiilii Au(111)/G/C, kompozisyonundaki degerlerle karsilastirildiginda, dikkat
ceken bir azalig goriilmektedir (Tablo 6.10 ve Tablo 6.11). Bu durum, yiizey boyutlar
biiyiidiikce KDT i¢inde molekiil-molekiil etkilesimlerinin azaligi ile ilgilidir. Genel olarak
alkan zincir uzunlugu arttik¢a kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri de artmaktadir.
Ancak, dekantiyol molekiillerinin birbirleri iistiine yatis1 adsorpsiyon enerjilerindeki zincir
uzunluguna bagimlilig: da zayiflatict bir faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, (4
x 4)-GR10° yiizey hiicresinde dekantiyollerin iist iiste binen kuyruk kismu hemen hemen
5 karbon atomuna karsilik gelmektedir. Geriye kalan 5 karbonlu ilk parcasi ylizeyle
etkilesebildigi icin adsorpsiyon enerjisi yiizeyle tam etkilesen pentantiyol ile ayn1 olmaktadir.

Fizisorbe pentantiyoliin tutunma geometrisindeki bu farklilik, alkan zincir uzunlugu ve

adsorpsiyon enerjisi arasindaki korelasyonu engellemektedir.

Hetero katmanli hiicrelerin yiizey alanlari, grafen tabakasinin diizlemsel geometrisi lizerinde

etkilidir (Sekil 6.13 — Sekil 6.15). (V7 x V7)R19.12°-GR19.12° ortak stiper hiicresinin
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Tablo 6.11: (/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° Au(111)/G
ortak siiper hiicreli Au(111)/G/C,, konformasyonlarina ait enerjetik ve morfolojik
parametreler: E 4 (C,), altin alttas destekli grafen iizerinde yogun fazl alkantiyoliin (Cy, Cs
ve Cyg) fizisorpsiyon halinde adsorpsiyon enerjisi; Eiy (C,), komsu alkantiyol molekiilleri
arasindaki etkilesim enerjisi; E,q5 (G/C,), alkantiyol tutundurulmug grafenin altin yiizeye
adsorpsiyon enerjisi (/C: karbon atomu sayis1 basina); h, alkantiyol tutunan grafenin altin
yiizeyinden ortalama yiiksekligi; 0, molekiiliin Au(111) yilizey normaline gére yatma
acisidir.

Au(111)/G/C, yapisinda alkantiyol fizisorpsiyonu

Cy | Bugs (Cy) (eV) | Ein (Cy) (eV) | Eags (G/C,) (meV/C) | h(A) | 0 ()
(/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°

C, —-0.19 —0.02 —64.21 3.442 | 86.8

Cs —0.42 —0.14 —66.12 3.451 | 75.1

Cio —0.82 —0.47 —66.38 3.434 | 68.9
(3 x 3)-GR30°

C, —0.19 —0.01 —64.14 3.452 | 85.2

Cs —0.40 —0.08 —65.47 3.464 | 71.2

Cio —0.52 —0.24 —65.63 3.458 | 64.1
(4 x 4)-GR10°

C, —0.16 —0.003 —62.92 3.491 | 87.1

Cs —0.51 —0.02 —64.30 3.509 | 87.3

Cio —0.51 —-0.13 —64.00 3.499 | 71.2

(V7 x V7)R19.12°-GR19.12° G/C,

C, Cs Cy

C, Cs Cio

Sekil 6.16: (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12° hiicresinde altin levha silindikten sonra kalan
temiz grafen iizerinde kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyol yapilarinin
(G/C,) vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

(3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° orgiilerine kiyasla yiizey alaninin kiiciik olmasi, alkantiyol
tutundurulmus grafen tabakasimin diizlemselliginin korunmasini saglamaktadir (Sekil 6.13).

(3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper hiicreli konformasyonlarda ise nispeten daha
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genis olan yilizey alan1 molekiiller aras1 bosluklarin artigina ve alkantiyollerin adsorplandigi
grafen tabakasinin morfolojisinde yerel degisimlere neden olmaktadir (Sekil 6.14 ve Sekil
6.15). (V7 x VT)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper
orgiilerinde temiz grafenin altin yiizeyinden yiiksekligi, sirasiyla 3.448 A, 3.480 A ve 3.459
A olarak hesaplanmist: (Tablo 3.2). Bu Au(111)/G ara yiizey mesafelerine karsilik, serbest
grafenin altin yiizeyindeki adsorpsiyon enerjileri, ayn1 siralamayla —70.13 meV/C, —64.63
meV/C ve —65.00 meV/C (Tablo 3.3) olmaktaydi. Burada ele alinan ti¢ farkli hiicrede altin
destekli grafen tabakasi kemisorpsiyonla alkantiyollerle kaplandiginda metale adsorpsiyon
enerjileri, temiz grafeninkine kiyasla mutlak degerce artmakta ve grafen altin yiizeyine
yaklagsmaktadir.

(3 x 3)-GR30° G/C,
G

Sekil 6.17: (3 x 3)-GR30° hiicresinde altin levha silindikten sonra kalan temiz grafen
tizerinde kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyol yapilarinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

(4 x 4)-GR10° G/C,

Sekil 6.18: (4 x 4)-GR10° hiicresinde altin levha silindikten sonra kalan temiz grafen
tizerinde kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyol yapilarinin (G/C,)
vdW-DFT yontemiyle optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.
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Tablo 6.12: (/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak
hiicrelerinde altin alttas desteksiz grafen tabakasinda yogun fazli alkantiyollerin (C;, C;5 ve
Ci0) enerjetik ve morfolojik parametreleri: E,qs (C,), serbest grafen iizerinde yogun fazl
alkantiyoliin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon hallerinde adsorpsiyon enerjileri; dg_c, kiikiirt
atomu ile grafende en yakin karbon atomu aras1 uzaklik; 0, alkantiyol molekiiliiniin altin
yilizey normaline gore yatma agisidir.

G/C, yapisinda alkantiyoller

c, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Eugs (Cy) (V) | ds.c (A) | 8 () || Eags (Cy) (eV) | 6 (%)
(V7 x vVDR19.12°-GR19.12°
G —0.36 3.02 7.4 —0.21 81.3
Cs —0.63 3.00 72.8 —0.41 75.1
Cio —0.98 322 68.6 —0.79 67.8
(3 x 3)-GR30°
G —0.39 3.10 78.3 —0.21 85.3
Cs —0.60 3.01 71.0 —0.38 71.5
Cio —0.78 3.00 64.7 —0.50 63.8
(4 x 4)-GR10°
G —0.44 3.20 82.0 —0.22 87.7
Cs —0.71 3.24 83.6 —0.51 87.0
Cio —0.81 3.10 71.1 —0.52 71.0

(V7 x VT)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° hiicreli Au(111)/G/C,
konformasyonlarinda altin alttag desteginin silinmesi, serbest grafen tabakasi iizerindeki
alkantiyollerin enerjetik ve morfolojik Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide etkilememektedir
(Tablo 6.12). Ayrica grafeni destekleyen altin alttag desteginin kaldirilmasi, alkantiyol
tutundurulmug tabakanin morfolojik yapisinda da dikkate deger bir degisime neden
olmamaktadir (Sekil 6.16 — Sekil 6.18). Grafen iizerinde kemisorpsiyon halindeki
alkantiyollerin kiikiirt atomu ile grafendeki en yakin karbon atomu arasindaki ortalama S-C
bag uzunluklari, (\/7 X \/7)R19.12°—GR19.12° icin 3.08 A, (3 x 3)-GR30° icin 3.04 A ve
(4 x 4)-GR10° i¢in 3.18 A olarak hesaplandi. Molekiillerin grafene fizisorpsiyon hallerinde
ise bu uzakliklar ayni hiicre siralamast ile 3.49 A, 3.41 A ve 3.51 A olmaktadir. Molekiil
ve grafen arasindaki S-C uzakligi altin alttag destegi kaldirildiginda artmaktadir. Hesaplama
sonuclarina bakildiginda, S-C uzakliklarinin, yatma agilarinin ve alkan zincir uzunluklarinin
melokiiler adsorpsiyon enerjilerinde birlikte rol oynadig1 yorumu yapilabilir. Bu ii¢ faktor

arasinda zincir uzunlugu ile adsorpsiyon enerjileri arasinda bir dogrusallik kurulabilir.

Altin alttag deste8i varliginda grafene tutundurulmus alkantiyollerin kemisorpsiyon ve
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fizisorpsiyon enerjileri, serbest grafen tabakasindaki molekiillerin adsorpsiyon enerjileri ile

oldukca yakin degerlerdedir.
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Sekil 6.19: a) (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, b) (3 x 3)-GR30° ve ¢) (4 x 4)-GR10°
hiicreli Au(111)/G/C, ve G/C,, konformasyonlarindaki yogun fazli alkantiyollerin
adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E.: kemisorpsiyon) zincir uzunluguna gore
degisimi ve dogrusal regresyonla belirlenen egimleri (eV/n).

Tablo 6.10 — Tablo 6.12°de yer alan alkantiyol adsorpsiyon enerjilerinin molekiiler
zincir uzunluguna gore degisimi Sekil 6.19 cizdirilmistir. Her bir ylizey hiicresinde

dogrusal regresyonla belirlenen egimler birbirlerine yakindir. Yiizey hiicreleri arasinda

84



egimler kiyaslandiginda en biiyiik fark ise (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12° periyodikliginde
olugsmaktadir. Ayrica, bu hiicrede zincir uzunluguna bagh dogrusallik daha baskindir.
Verilerin dogrusalliktan en fazla uzaklastig1 hiicre (4 x 4)-GR10° yiizeyidir. Bu hiicre
digerlerine kiyasla daha genis alana sahip oldugu icin pentantiyol ve dekantiyoliin yiizeye
farkli morfolojilerle yatmasi etkin rol oynamaktadir. Dekantiyollerin kuyruk kisimlari
birbirleri {izerine binerken pentantiyoller yiizeye tam yatabilmektedir. Dolayisiyla, 6zellikle
komsu dekantiyoller arasi zincir-zincir yakinlagsmasi dekantiyoliin ana ekseni boyunca

biikiilmeye ve dogrusal davranistan sapmaya neden olmaktadir.

6.2.2 Altin/Alkantiyol/Grafen ve Altin/Alkantiyol Yapilarinin Morfolojik Ozellikleri
(V7 x +7RI19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GRI0° ortak siiper
orgiilerinde altin ve grafen ara ylizeyindeki yogun fazli alkantiyol yapilarinin optimize
edilmis geometrileri vdW-DFT hesaplamalar1 ile elde edildi (Sekil 6.20 — Sekil 6.22).
Minimum enerji geometrilerinin belirlenmesi sonucunda elde edilen enerjetik ve yapisal
parametreler Tablo 6.13 ve Tablo 6.14’de bulunmaktadir. Bu konformasyonlarda altin
yiizeyindeki alkantiyollerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon davraniglarinin esasen, dnceki
boliimlerde incelenen Au(111)/C,/G hetero katman yapilarindaki molekiillerin adsorpsiyon

ozellikleriyle benzer oldugu ifade edilebilir.

(V7 xV7)R19.12°-GR19.12° Au(111)/C,/G
¢

m@m WW% )

Sekil 6.20: (/7 x /7)R19.12°-GR19.12° hiicresinde Au(111)/C,/G konformasyonu ile
arayiizdeki yogun fazli kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin
optimize edilen geometrilerinin yandan goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunu gostermek
icin yiizey hiicresi yanal yonde iki kez tekrarlanmustir.

Au(111)/G/C, (Tablo 6.10 ve Tablo 6.11) ve Au(111)/C,/G (Tablo 6.13 ve Tablo 6.14)
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(3 x 3)-GR30° Au(111)/C/G

Sekil 6.21: (3 x 3)-GR30° hiicresinde Au(111)/C,/G konformasyonu ile arayiizdeki yogun
fazli kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin optimize edilen
geometrilerinin yandan goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunu gostermek i¢in yiizey hiicresi
yanal yonde iki kez tekrarlanmastir.

(4 x4)-GR10° Au(111)/C /G
C, C; Cio

Sekil 6.22: (4 x 4)-GR10° hiicresinde Au(111)/C,/G konformasyonu ile arayiizdeki yogun
fazl kemisorbe (iist panel) ve fizisorbe (alt panel) alkantiyollerin optimize edilen
geometrilerinin yandan goriintiileri. Alkantiyol yogunlugunu gostermek i¢in yiizey hiicresi
yanal yonde iki kez tekrarlanmigtir.

yapilarindaki yogun fazli KDT’lerde molekiil-molekiil etkilesim enerjileri oldukca yakin
degerlerde elde edildi. Alkantiyollerin altin yiizeyinde kemisorpsiyon halinde koprii ve
fizisorpsiyon halinde iist konumlara tiyol grubundan tutunmasi, diger hiicrelerde goriildiigii
gibi (V7 x V7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° hiicrelerinde
de aymdir. Bu durum altin iizerinde alkantiyol KDT’lerin grafenle kaplanmasindan

etkilenmemektedir.  Ayrica, (v/7 x v7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x
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4)-GR10° hiicrelerinde alkantiyollerin altin yiizeye kemisorpsiyon halinde kurduklar1 bag

uzunluklar1 kiiciik farkliliklar diginda oldukca benzerdir. Bu bag uzunluklari esasen

S-Au kovalent bagimin oOzelliklerini gostermektedir. ~ Alkantiyollerin altin yiizeyine

fizisorpsiyon ile tutundugu konumda en kiiciik S-Au uzakliklar1 2.57 A—285A araliginda

degismektedir.  Altinla kimyasal bag yapan alkantiyollerin terminallerindeki kiikiirt

atomlarinin altin yiizeyine ¢apalanmasi, molekiillerin daha serbest oldugu fizisorpsiyon

halleriyle karsilastirildiginda, molekiiler yatma acilarinin azalmasina yol agmaktadir.

Tablo 6.13: (/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° hiicreli
Au(111)/C,/G konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler: E 4 (C,), yogun
fazl alkantiyoliin (C;, C;5 ve Cyp) altin yiizeye baglanma ve grafene tutunma dahil toplam

kemisorpsiyon enerjisi; Eiy (C,), komsu alkantiyol molekiilleri arasindaki etkilesim
enerjisi; E,qs (G), grafenin Au(111)/C,, sistemine adsorpsiyon enerjisi (/C : karbon atomu
sayi1s1 bagina); h, grafen tabakasi ile altin yiizey arasindaki en diisiik yiikseklik; ds.a., kiikiirt
ve altin ylizey arasindaki S-Au bag uzunluklari; 0, bir alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey
normaline gore yatma acisidir.

Au(111)/C,/G yapisinda alkantiyol kemisorpsiyonu

Cn | Eags (Co) (V) | Ein (Co) (V) | Eugs (G) (meV/C) | h(A) | dsau (A) | 09
(/7 x vV7)R19.12°-GR19.12°

C —3.20 —0.02 —21.34 6.123 | 2.34,2.40 | 65.9

Cs —3.63 —0.17 —22.61 7.914 | 2.35,2.42 | 69.8

Cio —3.78 —0.52 —14.48 11.043 | 2.34,2.42 | 65.1
(3 x 3)-GR30°

(o —3.20 —0.01 —20.64 5.822 | 2.33,2.40 | 66.4

C; —3.63 —0.09 —21.14 7.617 | 233,243 | 71.3

Cio —3.70 —0.26 —17.48 10.598 | 2.33,2.42 | 65.6
(4 x 4)-GR10°

(o —2.78 —0.003 —24.49 4934 | 237,242 | 70.7

C; —3.37 —0.02 —18.84 6.931 | 2.40,2.44 | 76.4

Cio —3.55 —0.15 —14.42 9.021 |2.39,2.43 | 70.4

(V7 x VTR19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper hiicre
kompozisyonlarinda ara ylizeydeki alkantiyollerin adsorpsiyon enerjileri, molekiiler zincir
uzunlugu artisiyla lineer bir korelasyon gostermektedir. Altin ve kiikiirt arasi giiclii
etkilesimlerin varhi§i, ayni siiper orgiili Au(111)/G/C, yapilarindaki alkantiyollerin
adsorpsiyon enerjilerine gore, ara yiizeydeki molekiillerin kimyasal baglanma ve fiziksel

tutunma enerjilerinde meydana gelen 6nemli 6l¢iideki artis trendiyle uyumludur.
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Tablo 6.14: (/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° hiicreli
Au(111)/C,/G konformasyonuna ait enerjetik ve morfolojik parametreler : E 4 (C,), yogun
fazli alkantiyoliin (C;, C;5 ve Cyp) altin ylizeye ve grafene toplam fizisorpsiyon enerjisi; Eiy

(C,), komsu alkantiyol molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisi; E,qs (G), grafenin

Au(111)/C, sistemine adsorpsiyon enerjisi (/C : karbon atomu sayis1 basina); h, grafen

tabakasi ile altin yiizey arasindaki en diisiik yiikseklik; dg_ay, kiikiirt atomu ile en yakin altin
atomu arasindaki uzaklik; 0, alkantiyol molekiiliiniin [111] yiizey normaline gore yatma
acisidir.

Au(111)/C,/G yapisinda alkantiyol fizisorpsiyonu

Ci | Eags (Co) (V) | Ein (Co) (V) | Eugs (G) meV/C) | h(A) | dsau (A) | 6 ()
(/7 x vV7)R19.12°-GR19.12°

C, —0.64 —-0.01 —18.59 6.557 285 | 814

Cs —1.08 —0.14 —20.09 8.387 2.83 | 71.8

Cio —1.25 —0.47 —15.40 11460 | 277 | 65.7
(3 x 3)-GR30°

(o —0.68 —-0.01 —17.69 6.319 276 | 81.3

Cs -1.20 —0.08 —19.87 8.000 276 | 73.7

Cio —1.29 —0.24 —16.40 11.041 | 2.64 | 658
(4 x 4)-GR10°

(o —0.79 —0.002 —17.00 5.937 261 | 764

Cs —1.42 —0.02 —19.39 6.939 277 | 825

Cio —1.61 —0.12 —16.01 9.031 257 | 74.1

(V7 xV7)R19.12°-Au(111)/C,

o

Sekil 6.23: Au(111)-(v/7 x v/7)R19.12° iizerinde yogun fazl alkantiyol kemisorpsiyon
(iist panel) ve fizisorpsiyon (alt panel) yapilarinin optimize edilmis geometrilerinin yandan
goriintiileri.

Grafen tabakas1 ve altin alttag arasinda kemisorbe ve fizisorbe molekiillerin adsorpsiyonu

sonucunda tabaka ve alttas arasindaki ara yiizey mesafesi, zincir uzunluguna bagl olarak
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(3 x 3)-Au(111)/C,

Sekil 6.24: Au(111)-(3 x 3) iizerinde yogun fazli alkantiyol kemisorpsiyon (iist panel) ve
fizisorpsiyon (alt panel) yapilarinin optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.

(4 x 4)-Au(111)/C,

Sekil 6.25: Au(111)-(4 x 4) tizerinde yogun fazli alkantiyol kemisorpsiyon (iist panel) ve
fizisorpsiyon (alt panel) yapilarinin optimize edilmis geometrilerinin yandan goriintiileri.
kademeli sekilde artmaktadir (Tablo 6.13 ve Tablo 6.14). Alun ve grafen arayiiziindeki
alkantiyol molekiillerinin yer aldig1 konfigiirasyonlarda genel olarak, grafen tabakasinin
altin alttag lizerindeki adsorpsiyon enerjisi belirgin sekilde diisme egilimindedir. En iist
katman olarak grafenin altin yiizeyinden yiiksekligi, arayiizde adsorplanan alkantiyollerin

zincir uzunluguna ve hiicre boyutuna bagli olarak yatma agilar1 ile degismektedir.

(V7 x VTR19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper hiicreli
Au(111)/C,/G hetero katmanli yapilarindan grafen ortii tabakasinin kaldirilmasi (Sekil
6.23 — 6.25), onceki boliimlerde elde edilen sonuglarla uyumlu olarak, alkantiyollerin
kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjilerinin onemli 6l¢iide azalmasina neden olmaktadir
(Tablo 6.15). Kemisorpsiyon halinde molekiil-altin yilizey baglarinin grafen tabakasinin

kaldirilmasindan dikkate deger olciide etkilenmedigi ifade edilebilir. Ancak fizisorpsiyon

89



halinde grafen tabakasi1 kaldirilinca alkantiyollerin altin alttag lizerinde daha serbest hale
gelmesi S-Au uzakliklarimi etkilemektedir. Ayrica grafen tabakasinin varligi, ozellikle
kemisorbe ve fizisorbe metantiyol molekiillerinin burada ele alinan konfigiirasyonlardaki
altin yiizeye yatma agilar1 iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ornegin, grafen iist katman

kaldirildiginda dekantiyol molekiillerinin birbirleri iizerine yatarak ana eksenleri boyunca

biikiilmeleri belirgin oranda azalmaktadir.

Tablo 6.15: Au(111)-(v/7 x vT)R19.12°, Au(111)-(3 x 3) ve Au(111)-(4 x 4) iizerinde
kemisorbe ve fizisorbe alkantiyol (C;, C5 ve Cyp) yapilarinin SCAN+rVV10 fonksiyoneli
ile optimizasyonu sonuglari: E,q4s (C,,), alkantiyoliin altin yiizeye adsorpsiyon enerjisi; ds_ay,
kiikiirt ve en yakin altin atom(lar1) arasindaki uzaklik; 0, alkantiyol molekiiliiniin [111]
yiizey normaline gore yatma agisidir.

Au(111)/C, yapisinda alkantiyoller

C, Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
Euas (C) (€V) | dsau (A) | 0 () || Eags (Co) (V) | ds.au (A) | 6 (%)
(V7 x V/7)R19.12°-GR19.12°
G —2.30 2.33,2.39 | 61.2 —0.50 2.77 74.0
GCs —2.64 2.35,2.41 | 694 —0.83 2.72 71.3
Cio —-2.90 2.34,2.41 | 65.1 —1.12 2.79 66.5
(3 x 3)-GR30°
G —-2.29 2.33,2.40 | 60.6 —0.54 2.72 75.6
Cs —2.60 2.34,2.41 | 70.2 —0.88 2.69 73.0
Cio —2.76 2.33,2.42 | 63.1 —1.01 2.64 63.8
(4 x 4)-GR10°
G —-2.29 2.35,2.41 | 61.5 —0.59 2.59 73.5
Cs —2.58 2.38,2.44 | 74.6 —0.98 2.63 78.6
Cio —2.77 2.39,2.43 | 69.5 —1.12 2.57 72.9

(V7 x VTRI19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper orgiilii
Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, yapilarinda alkantiyollerin (C;, C5; ve C;p icin) zincir
uzunluguna gore kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjilerinin degisimleri Sekil 6.26°da
verilmistir. Grafiklere bakildiginda incelenen her bir durum ig¢in ii¢ veri noktasinin dogrusal
bir davranis sergiledigi soylenebilir. (/7 x +/7)R19.12°-GR19.12° kompozisyonunda
fizisoprsiyon ve kemisorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna gore egimleri paralellik
arz etmektedir. Dolayisiyla grafen iist katmanin adsorpsiyon enerjilerinde etkisinin zayif

oldugu belirtilebilir. (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° ortak siiper orgiilerinde ise zincir

uzunlugu arttik¢a alkantiyollerin hem fizisorpsiyon hem de kemisorpsiyon enerjileri i¢in elde

90



a)

b)

C, adsorpsiyon enerjisi (eV)

C, adsorpsiyon enerjisi (eV)

C, adsorpsiyon enerjisi (eV)

R
o L o

SR
>

i
“wn O W

bl
=

o
wn

N = =
S W O

-2.5
-3.0
-3.5

-4.5
-5.0

-0.5
-1.0
-1.5
-2.0
-2.5

-3.5

40F

-5.0

-U. egim (eV/n)
L -0.068 1
-1. ®

3 -0.051 3
’ °

40F

T T T

-0.066

= h -
F o Au(111)/C, (E,)

® Au(111)/C,/G (E,)
@ Au(111)/C, (E,)

- @ Au(111)/C/G (E,) (V7 x7)R19.12°-GR19.12° 7

- 3 egim (eV/n) A

E -0.065 3

E -0.051 E

Au(111)/C, (E,) -0.053
® Au(111)/C,/G (E,)

@ Au(111)/C, (E,)

- @ Au(111)/C,/G (E,) (3 x 3)-GR30° ]

. egim (eV/n) 1

o -0.057 1
o ® -0.088 E

\

Au(111)/C, (E,) -0.083

® Au(111)/C,/G (E,)
@ Au(111)/C, (E,)

- @ Au(111)/C,/G (E,)

(4 x 4)-GR10° 1

1 5
n (zincir uzunlugu)

10

Sekil 6.26: a) (v/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, b) (3 x 3)-GR30° ve ¢) (4 x 4)-GR10° ortak
stiper hiicreli Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, konformasyonlarinda alkantiyollerin
adsorpsiyon enerjilerinin (E,: fizisorpsiyon, E.: kemisorpsiyon) zincir uzunluguna gore
degisimi ve dogrusal regresyonla belirlenen egimleri (eV/n).

edilen egim farklilagmakta ve grafenin etkisi belirginlesmektedir.

6.2.3 Altin,
Ozellikleri

(V7 x v/TRI19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° yiizey hiicreleri
ile Au(111)/G/C,, G/C,, Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, yapilarinda grafen tabakasi ve

Grafen ve Alkantiyol Hetero Katmanh Yapilarin Yiik Transferi



Tablo 6.16: (/7 x vV7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° Au(111)/G

ortak siiper orgiilerinde alkantiyollerin (C,, C; ve C;y) kemisorpsiyon halinde bulundugu

Au(111)/G/C,, G/C, ve Au(111)/C,/G yapilarinda grafen tabakasinda meydana gelen yiik
degisimleri (AQg) (/C: karbon atomu sayis1 bagina).

Grafende yiik degisimi, AQg (e/C)
C, | Au(111)/G/C, | GIC, Au(111)/C,/G
(/7 x v/7)R19.12°-GR19.12° siiper orgiilii yapilar

C, 0.012992 0.010257 0.003688

Cs 0.012316 0.009441 0.003371

Cio 0.011921 0.008917 0.003043
(3 x 3)-GR30° siiper oOrgiilii yapilar

C, 0.013401 0.009360 0.002810

Cs 0.013040 0.009007 0.002629

Cio 0.012202 0.008733 0.002733
(4 x 4)-GR10° siiper orgiilii yapilar

C, 0.009468 0.006049 0.004033

Cs 0.009764 0.005946 0.002638

Cio 0.008912 0.005546 0.002755

Tablo 6.17: (/7 x v/7)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° ve (4 x 4)-GR10° Au(111)/G
ortak siiper hiicreli altin, grafen ve alkantiyol (C;, C5 ve Cyg) liclii ve ikili hetero katmanl
yapilarinda tiyol terminalinden kemisorbe alkantiyol molekiillerinin kiikiirt atomu
tizerindeki yiik degisimleri ( AQs).

Kiikiirtte yiik degisimi, AQg (e)
C. | AudlY/G/IC, |  G/C, | Aul11)/C,/G | Au(l11)/C,
(/7 x V/T)R19.12°-GR19.12° siiper orgiilii yapilar

¢ —0.168677 | —0.189914 | —0.097899 | —0.069030

Cs —0.177296 | —0.199266 | —0.119918 | —0.119009

Cyo | —0.175994 | —0.201830 | —0.121782 | —0.110787
(3 x 3)-GR30° siiper orgiilii yapilar

G —0.204319 | —0.240141 | —0.075277 | —0.073920

Cs —0.207575 | —0.223185 | —0.094390 | —0.101590

Cio | —0.198097 | —0.227830 | —0.105085 | —0.097738
(4 x 4)-GR10° siiper orgiilii yapilar

O —0.212786 | —0.251265 | —0.073164 | —0.068483

Cs —0.230182 | —0.262369 | —0.102439 | —0.090273

Cio| —0.216286 | —0.253901 | —0.089001 —0.085239

alkantiyollerin kemisorpsiyon halinde kiikiirt atomunda hesaplanan Bader yiikleri Tablo 6.16

92



ve Tablo 6.17°de verilmektedir. Sayisal degerlerin pozitif olusu elektron verise, negatif
olusu ise elektron alisa isaret etmektedir. Au(111)/G/C, ve G/C, formasyonlu (v/7 X
VT)R19.12°-GR19.12°, (3 x 3)-GR30° yapilarinda grafenden diger bilesenlere yonelen
yiik biribirine yakin degerlerde iken (4 x 4)-GR10° yapisinda bu degerler daha diisiiktiir
ve alkan zincir uzunlugundan bagimsiz goriinmektedir. Bu yapilar arasinda en temel fark
grafen birim hiicresinin altin birim hiicresine gore rotasyonal acisinin diger yapilardakinden
farkliligidir. Bu farklilik karbon atomlarinin alt sistemle etkilesimini degistiren onemli bir
faktordiir. Grafen tabakasinin en iist katman olarak yer aldig1 Au(111)/C,/G formasyonunda
ise tiilm ylizey periyodiklikleri i¢in grafenden yiik transferi hemen hemen ayni ve ¢ok diisiik

degerlerdedir.

Burada ele alinan yogun fazli yapilarda kemisorpsiyon halinde alkantiyollerin kiikiirt
ucundaki Bader yiikii de8isimleri ozellikle Au(111)/G/C, ve G/C, sistemlerinde (Tablo
6.17), molekiillerin izole hallerine kiyasla 6nemli olciide yiiksektir. Ayrica, Au(111)/G/C,
yapisindan altin alttasin kaldirilmasi grafenden kiikiirte aktarilan yiikii ortalama —0.03
e kadar arttirmaktadir. Altin yiizeyde diizenlenen alkantiyol KDT’lerde altin yiizeyden
kiikiirte aktarilan yiik, grafenin en iist katman olarak varligindan dikkat ¢eken bir oranda
etkilenmemektedir. Kiikiirt atomuna altin yiizeyden veya grafen tabakasindan transfer edilen

yiik alkantiyol zincir uzunlugu ile tam bir korelasyon gostermemektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Au(111) yiizeyi lizerinde grafen tabakasinin rotasyonuna bagh olarak farkl periyodikliklere
sahip Au(111)/G ortak siiper hiicre yapilan elde edildi. Belirlenen (3 x 3)-GR30°
Au(111)/G ortak siiper hiicresi, deneysel olarak gozlemlenen altin ylizeyi ile grafenin
R30° hizalanmasindaki oryantasyonu ile eslesme gosteren bir yapidir. Ortaya konulan
siper hiicrelerin yapisal ve elektronik 6zellikleri standart ve dispersif diizeltilmis yogunluk
fonksiyoneli teorisi ¢ercevesinde karsilastirmali sekilde ve sistematik olarak incelendi.
Standart DFT yaklasimi grafenin altin yiizeyi iizerindeki adsorpsiyon enerjisini onemli
Olciide zayif bulmaktadir. Altin yilizeyi ve grafen arasindaki giiclii olmayan ara yiizey
etkilesimleri, hesaplamalara vdW diizeltmelerinin dahil edilmesini gerektirmektedir. Ortak
siiper hiicrelerde hesaplanan ara ylizey uzakliklari, grafenin altin yiizeyi iizerindeki
rotasyonel oryantasyonuna baghdir. Ayrica vdW-DFT hesaplamalar1 kapsaminda Au(111)/G
ortak hiicrelerindeki ara yilizey mesafeleri deneysel olarak elde edilen grafenin altin
yiizeyinden yiiksekligi ile uyumludur. Altin ve grafen arasindaki zayif etkilesimler, grafenin
bant yapisinda Dirac konilerinde bozulmaya neden olmamaktadir. Fermi seviyesindeki
kayma, altin yiizeyine adsorbe grafenin p-tipi katki davranigin1 gostermektedir. Sonu¢larimiz
farkli periyodikliklere sahip ortak siiper hiicrelerdeki grafenin Fermi seviyelerindeki kayma
miktarinin, grafenin altin ylizeyi iizerindeki rotasyonel acisina bagli oldugunu ortaya
cikardl. Ayrica Au(111)/G ortak siiper hiicrelerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri, grafenin
farkli rotasyonel oryantasyonlarinda altin yiizeyin hekzagonal geometrisi ile eslesmesine de
duyarlidir. Bu durum, 6zellikle ¢esitli katmanli malzemelere dayanan potansiyel elektronik
aygit uygulamalarindaki 6zelliklerin istenilen modiilasyonunu saglayabilir. Bu ¢alismada
belirlenen altin ve grafen ortak siiper hiicrelerinin kendiliginden diizenlenen tek tabakalar,
h-BN ve MXene’ler gibi cesitli yapilarla kombinasyonlari, yeni hetero katman yapilari
gelistirmek ic¢in 6nemli bir baslangic noktasini olusturmaktadir. Elektronik, giines pilleri,
sensorler, enerji depolama cihazlari, opto-elektronik ve biyo-aygit tasarimlari gibi ¢ok cesitli
uygulamalara adaptasyonu i¢in grafenin katmanli yapilar iizerinde temas noktalarindaki

ozelliklerinin tam olarak anlagilmasi gerekmektedir.

Au(111)/G ortak orgiileri baz alinarak, farkli zincir uzunluklarindaki (n = 1 — 10) alkantiyol
[CH3(CH),.1SH] (C,) molekiilleri ile ii¢ bilesenli Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G
hetero katmanli yapilar olusturuldu. Bu yapilarin morfolojik ve elektronik ozellikleri

sistematik olarak vdW-DFT hesaplamalar1 kullanilarak ortaya konuldu. Altin yiizeyi
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ve grafen tabakasinin {i¢ bilesenli sistemlerdeki enerjetik, morfolojik ve elektronik
ozellikleri iizerindeki etkisini ortaya cikarmak icin, kompozisyonlarda altin yiizeyi
ya da grafen silinerek, iki bilesenli G/C, ve Au(111)/C, yapilarinin morfolojik ve
elektronik ozellikleri karsilastirmali olarak detaylica incelendi. Belirlenen Au(111)/G ortak
hiicrelerinin cesitliligi, bu yapilarda alkantiyollerin farkli faz yogunluklarinin eldesinin
miimkiin olabilecegini gostermektedir. Uc bilesenli hetero katman kompozisyonlarinda
alkantiyollerin izole durum tasvirleri i¢in (7 x 7)-GR19.12° ortak siiper hiicresinin uygun
oldugu belirlendi. (3 x /3)-GR30° ortak siiper orgiisinde (3 x +/3) alttas yiizey
hiicresi, altin yiizeyinde alkantiyol cizgili faz yapilarinin deneysel olarak tanimlanmig
hiicre periyodikligi ile Ortiisme gosteren bir yapidir. Molekiiler zincir uzunluklart goéz
oniinde bulunduruldugunda, (3 x 1/3)-GR30° kompozisyonunun birinci Gteleme vektoriiniin
tekrarlanmasiyla kurgulanan Au(111)/G ortak hiicrelerinin alkantiyol ¢izgili faz modelleri
icin ideal yapilar oldugu ortaya konuldu. Deneysel olarak altin yiizeyinde alkantiyol
dik faz formasyonlar1 (v/3 x v/3)R30° hiicre periyodikligine sahiptir ve bu hiicre yapis
grafen tabakasi (GR30°) ile tam bir eslesme gostermektedir. (v/3 x /3)R30°-GR30°
Au(111)/G siiper hiicresinin DFT hesaplamalar1 kapsamindaki eldesi ile Au(111)/G siiper

hiicre yapilarinda alkantiyol dik fazli KDT filmlerinin gdzlemlenebilecegi dngoriilmektedir.

Au(111)/G/C, ve Au(111)/C,/G hetero katmanli kompozisyonlarinda alkantiyollerin farkli
faz yogunluklari, yapisal ve elektronik ozellikleri iizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir.
Au(111)/G/C, ve G/C, yapilarinda alkantiyoller hem kemisorpsiyon hem de fizisorpsiyon
hallerinde capa grubundaki kiikiirt atomlar1 grafen tabakasinda bir karbon atomu {izerinde
dengelenmektedir. Au(111)/C,/G ve Au(111)/C, kompozisyonlarinda ise alkantiyollerin
altin yiizeyindeki kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon hallerinde, kiikiirt atomlari, sirasiyla
koprii ve iist olarak tanimlanan pozisyonlarda konumlandi. Alkantiyoliin altin yiizeyi
destekli/desteksiz grafen tabakasi iizerinde adsorpsiyon enerjisinin mutlak degerce daha
diisiik belirlendi. Kiikiirt atomlari ile grafendeki en yakin karbon atomu arasindaki etkilesim
enerjileri ile kiikiirt ile altin yiizey etkilesimleri karsilagtirmali olarak sayisal degerlerle
ortaya konuldu. Molekiillerin altin ve grafen ara yiizeyindeki adsorpsiyonu, her iki bilesenle
etkilesimleri neticesinde, ara ylizeydeki baglanma enerjilerini belirgin sekilde arttirmaktadir.
Grafen tabakasinin silinmesi sonrasinda sadece altin yiizeyine adsorplanan alkantiyollerin

kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjilerindeki diislis, deneysel calismalarda duyurulan
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grafen tabakasinin KDT desorpsiyonunu onleyici 6zelligini sayisal verilerle destekleyen
bir bulgudur. Dispersif diizeltilmis DFT optimizasyon hesaplamalar1 sonucunda, hetero
katmanli yapilarin hiicre boyutuna bagl olarak grafenin morfolojisinde degisimler goriildii.
Hetero katman yapilarinda altin/grafen ara yiizey mesafesine gore grafenin adsorpsiyon
enerjisinde iki farkli yonelim belirlendi. Birinci olarak, grafenin cesitli yogunluklarda
alkantiyollerle kaplanmasinin grafenin altin yiizeyine adsorpsiyon enerjisini ciddi oranda
degistirmedigi gosterildi. Buna bagli olarak Au(111)/G/C, kompozisyonunda grafenin
altin yiizeyinden yiiksekliginin alkantiyol adsorban yogunlugundan dikkate deger oranda
etkilenmedigi ortaya ¢ikarildi. Ikinci olarak, Au(111)/C,/G kompozisyonunda grafenin altin
yiizeyindeki alkantiyol filminin iizerinde dengelenmesi ise ara yiizeydeki molekiiler yatma
acilarina gore Au(111)/G ara yiizey mesafesini kademeli olarak arttirmaktadir. Grafenin
bu kompozisyonlarda adsorpsiyon enerjisinin onemli 6lciide azalmasi, literatiirde deneysel
olarak grafen tabakasinin bakir alttas destekli KDT film yapisi iizerinden transfer edilebilme

kolaylig1 ile ortiismektedir.

Au(111)/G ortak hiicreli iki-ii¢ bilesen iceren kompozisyonlarin elektronik 6zellikleri i¢in
SCAN+rVV10 fonksiyoneli kulanilarak gerceklestirilen vdW-DFT hesaplamalar sonucunda,
grafenden diger bilesenlere ve adsorpsiyon hallerinde yiizeylerden kiikiirt atomlarina yiik
transferleri belirlendi. Bu yapilarda yer alan her bir bilesenin elektronik katkilar1 kismi
durum yogunluklari ile ortaya konuldu. Hetero katmanlh yiizeylerin is fonksiyonlari
belirlendi.  Bader yiik analizi sonucunda Au(111)/G sistemlerinde deneysel olarak
gozlenen grafen tabakasinin p-tipi katkilama davramiginin Au(111)/G/C,, Au(111)/C,/G
ve G/C, sistemlerinde de bulundugu gosterildi. Alkantiyollerin kemisorpsiyon hallerinde
capa grubundaki kiikiirt atomu {izerindeki Bader yiikii artisi, tiyollerin oksidatif
etkilesim karakterleri ile uyumludur. Kismi elektronik durum yogunluklari, cizgili fazh
alkantiyol bilesenli katmanlar icin elde edildi. Alkantiyollerin hetero katmanli yapilarda
adsorpsiyon oOzelliklerinin Fermi seviyesinin hemen altinda kiikiirtiin 3p tipi katkilar
verdigi bulundu. Farkli faz yogunlugundaki alkantiyollerin kemisorpsiyonla altin ya da
grafene baglandig1 konformasyonlara ait is fonksiyonlarinin nasil degistigi alkan zincirine
bagli olarak sistematik bir sekilde ortaya konuldu. Sonuc¢larimizin metal/grafen/KDT
ve metal/KDT/grafen sistemleri {izerinde ileriye yonelik yeni hesaplamali ve deneysel

caligmalara temel olusturmasi beklenmektedir.
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