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OZET

UZUN MENZILLi KORELASYON DAHILINDE KARBORANTIOL
METAL YUZEY ETKILESIMLERININ INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
GULDEN GUNEY
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ERSEN METE)
(ES DANISMAN: DOC. DR. MEHMET FATIH DANISMAN)
BALIKESIR, SUBAT - 2016

Karborantiyol izomerlerinin Au(111) yiizeyinde tutunmasi van der Waals
diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorik hesaplamalarn ile c¢alisildi. Bu
bilesiklerin altin yiizeyindeki izole ve tam katman film yapilar1 deneysel olarak
gbzlenmis birim hiicreler icin ele alindi. Molekiiler dipol momentlerinin
karborantiyollerin kendiliginden diizenlenme o6zelligine etkisi film yapilar
olusturma acisindan incelendi. Au(l111) yilizeyi {iizerinde karborantiyol
molekiillerinin diisiik enerji tek katman geometrileri, baglanma karakteristikleri ve
elektronik 6zellikleri sistematik olarak arastirildi.

ANAHTAR KELIMELER: DFT Hesaplamalari, Karborantiyol, Kendiliginden
diizenlenen katmanlar, Au ylzeyi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF CARBORANETHIOL-METAL SURFACE
INTERACTIONS INCLUDING LONG-RANGE CORRELATION
MSC THESIS
GULDEN GUNEY
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. ERSEN METE )
(CO-SUPERVISOR: ASSOC.PROF. DR. MEHMET FATIH DANISMAN )
BALIKESIR, SUBAT - 2016

Adsorption of carboranethiol isomers on Au(111) surface has been studied
using van der Waals corrected density functional theoretical calculations. Isolated
and full monolayer film structures of these compounds on the gold surface were
considered for experimentally observed unit cells. The effect of molecular dipole
moments on the self-assembly property of carboranethiols was examined for the
formation of film structures. The low energy adlayer geometries, the binding
characteristics and the electronic properties of carboranethiol molecules on
Au(111) surface have been systematically investigated.

KEYWORDS: DFT calculations, Carboranethiol, Self-assembled layers, Au
surface
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1. GIRIS

Kendiliginden diizenlenen tam katmanlar (SAM) metal yiizeye tutunarak organize
olan, diizenli ve yogun alanlar olusturan iki boyutlu tek katmanlardan olusan organik
molekiil topluluklandir [1, 2]. Tiyol kendiliginden diizenlenen tam katmanlar
(SAM) biyosensorlerden baglayarak bircok farkli elektronik sisteme kolay uygulanabilir
olmasindan dolay1 sik rastlanan bir sistemdir [2-5]. Bu tiir sistemlerin yararlarindan biri,
uygun bir tiyol molekiiliinii kullanarak veya tasarlayarak, metal yiizeylerin 6zelliklerinin
kontrollii bir sekilde degistirilebilir olmasidir. Tiyol SAM’in 6zellikleri molekiiller arasi
ve molekiiler yiizey etkilesimleri arasindaki denge tarafindan belirlenir. Bu konu yogun
deneysel [2, 4-8] ve hesapsal [1, 9-39] calismalarin konusu olmustur. Etkilesimler
arasindaki bu denge, tiyol molekiillerinin kimyasal dogasi ile oynayarak degistirilebilir
ve farkli yapisal arayiiz ve / veya yiizey 6zelliklerine sahip SAM elde edilebilir. Ozellikle
elektronik uygulamalar i¢in ¢ok 6nemli bir 6zelligi, SAM ile kaplanmis metal yiizeylerin
is fonksiyonun, SAM olusturan molekiillerin dipol momentlerinin ayarlanmasi ile kontrol
edilebilmesidir. [1, 19, 21, 22, 31, 32, 40, 41] Is fonksiyonunu degistirebilmek icin ya
uygun dipol momente sahip tiyol molekiiliinden olusan tek bilesenli bir SAM yada
herbiri icin farkli dipol momentlere sahip farkli tiyol molekiiliinden olusan karma
SAM de kullanilabilir. [18,41-46] Cogu zaman her iki durumda da molekiillerin dipol
momenti,molekiiliin omurgasina veya molekiil sonuna bir fonksiyonel grubu eklenerek
ayarlanir. Bu yaklagimla birlikte yalnizca dipol moment degisir ancak buna bagli olarak
molekiil geometriside degisir. Bu durum SAM’n film/yiizeyin elektronik 6zelliklerine
bagli olan farkli yapisal 6zellikler gostermesine neden olabilir. Filmin 6zellikleri hakkinda

molekiil geometrisinin etkilerini ve molekiiliin kimyasal/elektronik dogasini birbirinden



bagimsiz olarak ¢alisabilmek i¢in, molekiildeki bu iki degisikligi ayristirmak gerekir.

Dicarbacloso-dodecaborane thiols (CyB;gH;5S karborantiol olarak ifade edilecektir) bu
hedef i¢in olaganiistiidiir, karbon ve siilfiir atomlarinin konumlari ile oynayarak molekiile
ait elektronik ozellikler (bagka bir ifadeyle, dipol moment) geometriyi bozmadan da

degistirilebilir.

Bu durum, kimyasal stabilite ile birlikte ayn1 zamanda CT molekiillerinin hemen hemen
kiiresel sekle sahip olmasi ile SAM’in temel Ozelliklerini incelemek ve bircok farkli
uygulamada kullanilabilen organik film hazirlayabilmek i¢in onlari essiz bir 6rnek haline
getirir. Bundan dolayi, CT molekiillerinden olusgan SAM ve bunlarin tiirevleri, son
yillarda artan bir ilgiye sahiptir. [47-56] Liibben ve arkadaglari, zit dipol momentler
kullanarak 2 karboron-ditiyol [1,2-(HS2)-1,2-C3B1oH;p ve 9,12-(HS5)-1,2-C3B19H10]
izomerlerinden olusan saf ve karma SAMler ile birlikte giimiis yiizeylerin potansiyelinin
ayarlanabilece8ini goOstermislerdir. [47] Diger bir yandan Weiss ve arkadaslari,
iki CT izomeri [CT izomerleri olarak adlandirilan 1-HS-1,7-C3BigH;; (M1) ve
9-HS-1,7-CyB1gH11 (M9), (1.1)] kullanarak ve farkli oranlarda bu iki izomerle birlikte
karma SAM hazirlayarak, altimin ig fonksiyonunu 0.8 eV civarinda degistirebilmeyi

bagsarmiglardir.

Daha sonra ise SAMler kaplanmis altin yiizeyleri, organik alan etkili transistor elektrotlar
olarak kullandilar. Sonug olarak cihaz 6zelliklerinde verimlilik gozlenmistir. Ayrica;
temas acist ve yansima IR absorpsiyon spektroskopisi (RAIRS) sonuclarina dayanarak,
M1 molekiiliiniin altin (111) yiizeyine olan adsorbsiyonunun M9 a gore daha giicli
oldugunuda buldular. Bunun nedeni ise, SAM molekiilleri arasindaki dipol-dipol
etkilesimlerine dayandirilmistir. M1 molekiiliiniin dipol moment yonii altin (111) yiizeye

paralel durumda iken M9 molekiiliiniin yonii yiizeye dik olacak sekildedir.

Bundan dolay1 Weiss ve arkadaglart M1 molekiiniin basindan kuyruk kismina dogru
yonelen dipol momentinin M9 ile kiyaslandiginda daha uygun bir adsorpsiyon sagladigini

One siirmiiglerdir. Sonug¢ olarak, M1 ve M9 SAM yapilarn i¢in, taramali tiinelleme
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Sekil 1.1: vdW-DF metodu ile optimize edilen gaz fazinda CT Molekiil izomerleri.
M1 molekiilii sematik olarak karbon atomlarinin pozisyonlarina gore izomerlerin nasil
isimlendirildigini gostermektedir.

mikrosobu (STM) goriintiilerini baz alarak iki olasi birim hiicre (unit cell) [(5 X 5) ve

(v/19 x v/19)R23.4°] 6nermislerdir.

Bu calismada, bir¢ok deneysel ¢alismanin da sonuglarindan esinlenerek, molekiillerin
dipol momenteleri ile, baglanma giicii, tek katmanl elektronik ve kristal yapilar arasindaki
iliskinin incelenmesi i¢in hesapsal bir ¢alisma ile yola c¢ikilmigtir. Bu amaca yonelik
olarak, uzun menzilli korelasyon terimleri ile diizeltilmis yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) kullanilarak CT izomerlerinin tiim olas1 dipol momentleri hesaplanmigtir. Daha
sonra ise Au (111) yiizey lizerinde izole molekiiller modellenmis ve baglanma enerjileri
belirlenmigtir. Son olarak; M1 ve M9 izomeri i¢in farkli tek-katmanh yiizeyler tizerinde
baz1 hesaplamalar yapilmis, oncelikli kristal yapisi belirlenmis ve kristal yapisinin

arayiiziin elektronik 6zellikleri iizerindeki etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL YONTEM

2.1 Cok Parcacikh Sistemler I¢cin Kuantum Mekanigi

2.1.1 Cok-Parcacik Hamiltonyeni

Daha dnceden de bilindigi iizere tek parcacikli sistemlerin Schrodinger denkleminin
belirli potansiyeller i¢in ¢Oziimleri mevcuttur [57]. Ancak maddenin dogas1 geregi
ulasmamiz gereken nokta ¢ok parcacikli sistemlerin ¢oziimlenebilmesidir. Bu noktada
onceligimiz ¢ok-parcacikli bir sistemin Hamilton operatoriiniin tanimlanmasi olacaktir.

Tek parcgacikli sistemler icin 6zdeger denklemi;

Hij(r) = Ey(r) 2.1)

olarak ifade edilir.

Coulomb Potansiyeli altinda hareket eden bir elektron icin Schrodinger denklemi;

_[ by }wr):Ew(r) 22)

seklindedir.



Burada Hamiltonyen;
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(2.3)

seklinde ifade edilir.
Cok parcacikli sistemler icin ifade edilen Hamilton operatoriinde potansiyel terimde
tic farkli etkilesim bulunmaktadir.  Bunlar; elektron-elektron, elektron-gekirdek ve

cekirdek-cekirdek etkilesimidir.
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Potansiyel terim;
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(2.6)
R SIS RO Y}
seklinde ifade edilir.
Denklem (2.5)’e bakildiginda kinetik terim elektronlarin kinetik enerjisi ve

cekirdeklerin kinetik enerjisinin toplamindan olugsmaktadir. Buna ragmen c¢ekirdeklerin

kinetik enerjiye saglamis olduklar1 katki; cekirdeklerin kiitlesinin elektronlara gore



cok daha biiylikk olmasindan dolayr ihmal edilebilir. ~ Bu yaklagimin 6zel ismi

Born-Oppenheimer yaklagimi olarak bilinir [58].

Son olarak esitlik;

~

H="T,+ Vis + Vows 2.7)

ile ifade edilir. Burada ‘Afmt elektron-elektron etkilesiminden kaynaklanan dahili enerji,

V.t 1se elektron-cekirdek etkilesiminden kaynaklanan harici bir potansiyel enerji olarak

tanimlanir.

2.1.2 Hartree-Fock Yontemi

Hartree-Fock (HF) yaklasimi ¢ok parcacikli bir sistemin ¢oziimlenmesi ile ilgili
bizlere iyi bir baglangi¢c saglamaktadir [59]. HF yaklagimi dalga fonksiyonunu baz
alarak ilerlemistir. Temel varsayim toplam dalga fonksiyonunu tek-elektron dalga
fonksiyonlarinin basit bir carpimi cinsinden yazmaktir. Hartree-Fock yaklagimi icin
baglangic noktamiz her bir parcacigin bir ortalama alan potansiyeli (mean-field potential)
icerisinde hareket etmesidir. Bu potansiyel diger tiim parcaciklarin olusturdugu tek
bir potansiyel gibi diisliniiliir. Boylelikle sistemde bulunan herbir parcacik icin ayri
bir Schrodinger denklemine sahip oluruz, dolayisi ile her parcacik i¢in ayr1 dalga

fonksiyonuna ulagmis oluruz.

Boyle bir sistem i¢in Hamiltonyen operatorii;

N N
H=> hiyp=> (I'+0yp) (2.8)

seklinde ifade edilir.



Asagidaki denklemde ilk terim kinetik enerji, u(z;) dis potansiyeldir ve sabit kabul

edilir, son terim ise sistemde pargacik-parcacik etkilesimini ifade etmektedir.

N N FL 1 N
H= § [—Zm V7 4u (xi)] +3 § v(zi, ;) (2.9)
i=1 ‘ i, =15i#]

Cok parcacikli sistem icin elde ettigimiz Hamiltonyenin 6zdeger denklemi;

Hypr®d = Ed. (2.10)

Burada @ ¢ok parcacikli sistem i¢in dalga fonksiyonudur ve Slater determinant
olarak ifade edilir. Slater determinant 6zdes fermiyonik parcaciklar ayirt edilemez

olduklari i¢in anti-simetrik dzellik gosterir.

Denklem (2.11) de iki-elektronlu bir sistemde dalga fonksiyonun anti-simetrik

ozelligini sagladigini daha acik gorebiliriz.

D (x1,%2) = c[p1 (21) 02 (2) — 01 (22) 2 (1)) (2.11)

N-parcacikli bir sistem icin anti-simetrik dalga fonksiyonunun slater determinant

olarak gosterimi asagidaki gibi olmaktadir.

pi1(r1)  @2(1) o pn(T1)

. p1(z2)  @a(m2) ... pn(T2)
(I):\/_N (2.12)

pilay) @alen) o onlen)




Boyle bir sistem i¢in Hamiltonyenin ¢ dalga fonksiyonuna gore beklenen degeri

asagidaki sekilde yazilabilir.

N N
~ 1 ~ ~
(DIH|D) =) (@ilta]er) + 3 > i [Bloies) — (@iepilDleie;)] (2.13)
i=1 i,J

Burada ilk ifade olan kinetik terim direkt terim (direct term) olarak bilinir.
Denklemdeki ikinci ifade ise degis-tokus terimi (exchange-term) olarak ifade
edili. Ozdes parcaciklarin Hilbert uzaymda ikili ikili yer degistirme simetrisinden
kaynaklanan olasiliksal bir etkidir. Degis-tokus (exchange) kuvveti olarak bilinen ve
bozonlarin yakinlagsma ve fermiyonlarin birbirinden uzak durma egilimlerine sebep olan

gozlemlenebilir bir karsilig1 vardir.

Denklem (2.10) da goriilen 6zdeger denklemini sistemin minimum enerjiye
gelmesini saglayacak bicimde minimize ederiz. Bu minimizasyon islemi Varyasyonel Ilke

ile saglanir.

Varyasyonel Ilke taban durum enerjisi FE, icin bize bir iist sinir saglar. Temelde bir
dalga fonksiyonu yaklagimidir ve uygun bir deneme dalga fonksiyonu ile taban durum

enerjisi icin yaklagik bir deger belirlemek i¢in kullanilir.

Tahmini temel durum enerjisi;

E= % (2.14)

ifade edilir.

Burada varyasyonel dalga fonksiyonu;



N
® = €paq(x) (2.15)

i=1

tek-parcacik orbitalleri cinsinden ifade edilir ve asagidaki denklemde goriildiigii sekli ile

minimizasyonu saglanir. €; burada Lagrange ¢arpani olarak ifade edilir.

N
@) <@\H\®>—;€i/%(y)w?(y)] =0 (2.16)

Elde ettigimiz denklemi yogunluk operatorii ve yogunluk matrisi kullanarak tekrar

diizenledigimizde Hartree-Fock esitligini elde ederiz;

_2:1@ v +u(z) + / dyp(y)v(x, Y)} Ya(T) — / p(z,y)v(x,y)0a(y)dy = eapalr)
(2.17)

Burada hem kinetik terim hem potansiyel terim tek-parcacik orbitallerine baghdir

ve sistemde N tane bulunmaktadirlar.

(t+ Tur) = €afPa (2.18)

Ayn1 zamanda bu tek-parcacik orbital ve enerji diizeylerinin diger bir anlami
Koopman Teoremi olarak ifade edilen bu enerji diizeylerinin iyonizasyon enerjisine

kargilik gelmesidir.

HF Yaklagiminin avantajlarindan biri, ¢ok elektronlu Schrodinger denklemini
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cok daha basit tek elektronlu denklemlere doniistiirmesidir.  Ancak Hartree-Fock
metodu bir sistemde elektronlar1 Slater determinanti ile gostermektedir.  Molekiil
orbitalleri, bir elektronun, her bir elektronun ortalama potansiyel enerji alaninda
hareket etmesi esitliginin ¢oziimiinden elde edilmektedir. Elektronlarin biitiinlesik
hareketlerinin ve etkilesimlerinin tam olarak tanimlanamamasi1 Hartree-Fock teorisinin
en Onemli eksikligidir. HF yaklagimi elektron dalga fonksiyonlarimi determinant ile
sinirlandirmaktadir. Bu siirlama Hartree-Fock teorisiyle hesaplanan enerjilerin gercek
degerinden daha yiiksek olmasina neden olmaktadir. Enerjideki bu hata degerine "

korelasyon enerjisi" denir. Ve taban durum enerjisi ile HF enerjisinin farkina karsilik

gelir.

Ecorr. = EO - EHF (220)

Ayrica degis-tokus (exchange) teriminin lokal olmamasi da c¢oziimii oldukga

zorlagtirmaktadir.

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory - DFT) [60-62], kati
haldeki yapilar, yogun madde ortamlar1 ve malzeme 6zellikleri bakimindan giiniimiizle
bagdasik, deneysel veriler ile uyumlu sonuclar saglamaktadir. Bunun nedeni teorinin
ve bilgisayar ortaminda uygulamalarinin aslinda temel fizik ilkelerinden kokenlenerek
geliyor olmasidir. Bilgisayar ortaminda birtakim paket programlar kullanilarak yapilan
hesaplamalarda baglangi¢c degerleri olarak atom numarasi, o©rgii sabiti ve atomik
pozisyonlar gibi bircok reel parametre kullanilmaktadir. Bu ise elde edilen teorik
verilerin aslinda gercek degerler ile uygunlugunun kaynagimi ve cok fazla deneysel
calisma yapmaya gerek duymadan optimum deneylenebilir bir sistem iizerinde gercekg¢i

tahminlerde bulunmay1 saglamaktadir. DFT, diger elektronlarin olusturdugu ortak bir

10



potansiyel ile bireysel olarak etkilesen elektron sistemi yerine tiim elektron sistemini
birlikte olarak gz Oniine almistir.  Yani burada sisteme ait dalga fonksiyonlari
yerine sisteme ait elektronik yogunlugun fonksiyoneli (bagka bir degisle fonksiyonun
fonksiyonu) yer almaktadir. Temel prensip, cok parcacikli etkilesime sahip olan bu
sistemin toplam enerjisinin temel durum yogunlugunun n,(r) fonksiyoneli cinsinden
yazilmasidir. Modern Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin (DFT) orijinal kokeni Hohenberg

ve Kohn [63] ¢calismalarina dayanmaktadir.

Ancak cok daha once Thomas [64] ve Fermi [65] birbirlerinden bagimsiz olarak
cok parcacik etkilesimli bir sistemin toplam enerjisinin temel durum yogunlugunun

fonksiyoneli cinsinden yazilmasi fikrini gelistirmiglerdir.

2.2.1 Thomas-Fermi Modeli

Thomas [64] ve Fermi [65] bizlere elektronik bir sistemin enerjisinin
yogunluk cinsinden yazilabilmesi i¢in bir onciil fikir saglamiglardir.  Onlarin fikri
yogunluk-fonksiyoneli teorisi i¢in bir yaklasim olarak kabul edilebilir.  Asagidaki

denklemde pargacik yogunlugu cinsinden enerjinin tanimi goriilmektedir [66].

Erpn] = Trpn] + /vm(r)n (r) d’r + 1//Md3rd3r/ (2.21)

2 lr —r|

Burada elektronik yogunluk;

N, = / n(r)d°r. (2.22)

Denklem (2.21)’e bakildiginda dnemli bir soru kinetik enerji fonksiyonelinin nasil

yazilmasi gerektigidir.

11



Treln] = / tn(r)n (1) dr (2.23)

Yukaridaki denklemden hareket ile ¢,n (r) olusturulmalidir.  Kinetik enerji
fonksiyoneli i¢in boyle bir sistemin baglangic kabulleri bu sistemin homojen bir elektron
gaz1 seklinde oldugudur boylelikle elektron yogunlugu konumdan bagimsiz hale gelir.
Ayni zamanda birebir parcacik-parcacik etkilesimi de yok sayilir. Denklem (2.23)’e
bakildiginda toplam kinetik enerji sonsuz kii¢iik hiicrelerin enerjiye olan katkilarinin bir
toplamidir. Burada herbir sonsuz kiiciik hiicre n (r) d°r kadar elektrona sahiptir ayni
zamanda t,, homojen elektron gazi sistemindeki etkilesimsiz elektron bagina diisen kinetik
enerji olarak diistiniiliir. Thomas-Fermi yaklasimi ise ayni kinetik enerji fonksiyonelini
t, homojen olmayan parcacik etkilesimli elektron gazi sistemi i¢in kullanir. Homojen
elektron gazi olarak diisiiniilen bir sistemde elektronlar kiibik yapida bir odada serbest

olarak diistiniiliir dolayis ile elektron yogunlugu heryerde sabit bir degere karsilik gelir.

n=—t=_ (2.24)

Dalga fonksiyonunu bu kutunun i¢inde periyodik oldugunu kabul edersek diizlem
dalgalar cinsinden dalga fonksiyonunu Fourier serisi olarak acabiliriz. Bu islemden sonra

kinetik enerji operatoriiniin 6zdegeri asagidaki denklemden goriilebilir;

hk?

2me

T(r) = ———by,(r) (2.25)

Daha sonraki adimda dolu olan orbitaller iizerinden elektron yogunlugu i¢in bir

degere ulagilir.

Vo[
Nyitiea = 5 /0 Amk*dk (2.26)
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Sonug olarak elektron yogunlugu;

Ne =2Nyijjea; n=—

degerini alir.

Son olarak kinetik enerji terimi;

vVortoRE?
TTF[’I’L] = 2_7r3\/0 —2m8471']€ dk

olarak ifade edilir. Integral alimip denklem n cinsinden diizenlenir ise;

Simdi Crp;
1
CTF = 5(37T2)%Eha0

olarak tanimlanir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa Denklem (2.28);

3
TTF[TL] = S/CTF n(r)%d3r
olarak yazilir.

Toplam enerji ise;

Erp[n] = g/CTF,n(r)gd?’erZ/%r)drjt%//%drdr'

13
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yogunluk cinsinden ifade edilir. Burada baskin olan terim kinetik enerji terimidir.Ikinci
terim daha oOnceden V., olarak ifade ettigimiz cekirdek-cekirdek itme etkisinden
kaynaklan dis potansiyel, iiclincii terim ise elektron-elektron etkilesiminden potansiyele
gelen katkiy1 ifade etmektedir. Cekirdek kinetik enerjisi onceki kabulde oldugu gibi
hesaba katilmamistir. Ancak Thomas-Fermi Modeli de korelasyon enerjisi i¢in yeterli

bir aciklama getirememistir.

2.2.2 Hohenberg-Kohn Teoremi

Hohenberg-Kohn teoremi [63] Yogunluk Fonksiyoneli teorisinin baglangi¢c noktasi

olarak kabul edilir. iki teorem ve bunlarin ispatindan olusur.

Teorem I

Herhangi bir karsilikli etkilesim i¢inde olan sistemde harici potansiyel V... (r) temel

durum yogunlugu ny(r) tarafindan belirlenir.

Ispat I

let) (r) ve Ve(;)(r) olarak iki farkli harici potansiyel belirleyelim ve bunlara kargilik
UMW (r) ve P (r) olmak iizere iki dalga fonksiyonu olsun ve aynmi temel durum

yogunluguna ny(r) karsilik gelsinler. Iki farkli harici potansiyel iki farkli Hamiltonyene

de karsilik gelir. Bu durumda enerjinin beklenen degeri;

L — <\1,(1) | JZ2L0) | \1,(1)> (2.33)
veya

E® = (v | g® | g@) (2.34)
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olarak ifade edilir.

Varyasyonel prensibe gore bir Hamiltonyen kendi 6zdurumunda her zaman

minimum degeri verecegi i¢in ;

(W | HO | gOy < (1@ | 7O | @) (2.35)

seklinde bir ifade yazilabilir. Temel durumun dejenere olmadigi kabulii ile Esitsizlik (2.37)

farkl sekillerde yazilabilir.

EV = (O | O | g0y < (g0 | FO - vy @ )

ext

= (@O HD | vOy < (vO | gO [ Wy 4 (g | AR VS | Oy

ext ext

(2.36)

Buradan hareketle asagidaki esitsizlik elde edilebilir.

EW < E® 4 / [v;ggg - v;(jg} no(r)dr (2.37)

Benzer sekilde E® igin esitsizligin ayn1 denklemin yer degistirmis cesidi

tiiretilebilir.

ext ext

E® < EO 4 / [V<2) —v“)} no(0)dr (2.38)

Daha sonra denklemler taraf tarafa toplanir ise;

EY £ B® . p@ 4 p) (2.39)
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seklinde bir esitsizlik elde edilir. Buradan c¢ikan sonuca gore her harici dis potansiyel
icin tek bir temel durum yogunlugunun var oldugudur. Burada harici potansiyel daha
onceleri HF yaklagiminda sabit bir deger olarak kabul ettigimiz c¢ekirdek icerisindeki
pozitif yiiklerden kaynaklanan potansiyeldir. Bu durumda boyle bir sistemin temel
durum yogunlugu c¢ekirdek icerisindeki pozitif yiiklerin konumlar1 ve ¢ekirdegin kendisi
tarafindan belirlenir. Bu teoremi kanitlamak icin kullandigimiz bu yontem Reductio ad

absurdum olarak bilinir.!

Teorem 11

Herhangi bir harici potansiyel V,,;(r) i¢in enerjinin temel durum yogunlugu cinsinden
ifadesi evrensel fonksiyonel olarak tanimlanir. Sistemin kesin temel durum enerjisi
ise bu fonksiyonelin temel durum yogunluguna gore minimizasyonu ile saglanir. Bu
sistemi minimum degerine indirgeyen yogunluk temel durum yogunlugudur. Kesin temel
duruma karsilik gelmeyen yogunluk varyasyonel ilkeye gore daha yiiksek bir enerji degeri

verecektir.
Ispat IT

Enerjinin yogunlugun fonksiyoneli olarak ifadesi asagidaki gibi gosterilir.

E[n] = T[n] + Ein[n) / Vet (1) (1) d°r + Epp (2.40)

Burada F;,; elektron-elektron etkilesiminden kaynaklanan enerji, V,,; cekirdek-elektron
etkilesiminden kaynaklanan enerji, £}  ise ¢cekirdek-cekirdek etkilesiminden kaynaklanan

enerjidir.

'Reductio ad absurdum; bir varsayimin dogru olmasi kosulunda mantiksal bir geliskinin dogacag: bundan
dolay1 bu varsayimin yanlis oldugunun gosterildigi bir yontemdir.
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Denklemi tekrar diizenlersek;

E[n] = Fyk[n] + / Veat(T)10 (¥) & + By (2.41)

olarak ifade edilir. Burada F'y i [n] evrensel-fonksiyonel olarak ifade edilir. Ciinkii biitiin
elektronik sistemler icin harici potansiyelden bagimsiz olarak kinetik enerjiyi ve dahili

enerjiyi ifade etmektedir.

Temel durum i¢in enerji tek bir temel durum yogunlugu n(r) ile tanimlanur.

Eo = E[no] = (¥ | HO | ¢©) (2.42)

Varyasyonel ilke nedeni ile temel durum yogunlugundan farklt bir yogunluk n(r)
daha yiiksek bir enerji degerine neden olacaktir. Bu yogunluk U} dalga fonksiyonuna

karsilik geliyor olsun.

(WO | HO | g@y < (g | gO | g

E° < E' (2.43)
Daha sonraki adimda enerji minimizasyonu yapilir. Temel durum yogunluguna
bagli olarak yapilan bu varyasyonal minimizasyon sistemin temel enerjisine yapilabilecek

en iyi tahmini verebilir. Buradan uyarilmis durumlara ait bir bilgi elde edilmesi

hedeflenmemistir.
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2.2.3 Kohn-Sham Yontemi

Yogunluk-Fonksiyoneli teorisinin ana amagclarindan biri karsilikli etkilesim
icerisinde bulunan bir sistemin toplam temel durum enerjisini hesaplayabilmektir. W.
Kohn and L. J. Sham [67] yaklasimi yogunluk fonksiyoneli teorisinin en Onemli
kisimlarindan biridir. Aslinda W. Kohn ve L. J. Sham tarafindan orijinal probleme
farkli bir problemin penceresinden bakilarak ¢6ziim olusturulmugtur. Karsilikli etkilesim
icerisinde bulunan (interacting system) ¢ok parcacikli bu sistemi pargacik etkilesimsiz
(non-interacting) yedek bir sistem iizerinden aciklamiglardir. Kisaca bu yaklagimin
baglangi¢ noktasi,ayni elektron yogunluguna ng(r) sahip iki farkli sistem oldugu
varsayimidir. Tek parcacik orbitalleri cinsinden ifade edilen yedek sistem, HF yaklasimina
benzemektedir. Ancak bu sistemin gercekte var olmayan, orijinal problemi ¢6ziimlemek

icin kullanilan bir ara¢ oldugu islemler takibinde unutulmamalidir.

Burada hipotetik olarak ele alinan yedek ¢ok parcacikli sistemin Hamiltonyeni;

H =T, +V, (2.44)

olarak ifade edilebilir. Burada h = m, = e = 47/¢y = 1 atomik birim olarak kabul edilir.

Kurgulanan bu sistemin yogunlugu ise tek parcacik orbitaller cinsinden;

n(r) = Z | 0a(r)?]. (2.45)

Daha 6nceden de bilindigi iizere pargaciklarin kendi kinetik enerjileri toplami;

1
Ts = D) Z<%!V2 | Ya) (2.46)



1 N
To=—; > leal (2.47)
=1

Hartree-terimi olarak ifade edilen yedek sistemdeki yiik yogunlugunun kendisi ile

klasik Coulomb etkilesimi;

1 n(r)n(r
EHartree[n] = 5 /d3rd3r % (248)

Kohn-Sham metodu ile tiim etkilesim icerisinde olan ¢ok parcacikli sistem
Hohenberg-Kohn yaklagimindaki temel durum yogunlugunun fonksiyoneli formunda

tekrar diizenlenir.

Bics = Tln] + Euarriln] + [ drVo®nl) + Brr + Bulu]  249)
Burada V,,, ¢cekirdekten kaynaklanan harici bir potansiyel ve bagka bir dig potansiyel

olabilir. FEj; ise cekirdekler arasi etkilesim olarak tanimlanir. Biitiin ¢ok-parcacik

degis-tokus ve korelasyon etkileri ise ;.. ile tanimlanir.

Hohenberg-Kohn yaklasiminda ifade ettigimiz enerji degeri (Denklem (2.40));

E[n] = T[n] + Einn) / Vewt (1) (1) d°r + Ep; (2.50)

ile Kohn-Sham metodu ile tanimladigimiz enerji degeri (Denklem (2.49));

Exs = T[] + Entartrecnl] + / IV (O0(F) + vy + B (2.51)

kiyaslandiginda E,. terimi Hohenberg-Kohn fonksiyoneli cinsinden yazilabilir.
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Exc[n] = FHK - (Ts[n] + EHartree[”]) (252)

Daha acik bir sekilde;

Epen] = (T) = Tu[n] + (Vint) — Entartree[n] (2.53)

seklinde ifade edilir. Burada F,. denklemden de goriilecegi tizere ¢ok pargacik etkilesimli
sistemin kinetik ve ic¢ enerjisi ile kurguladiZimiz yedek sistemin kinetik ve potansiyel
enerjisinin farkina karsilik gelmektedir. Ayni zamanda yedek sistemde elektron-elektron

enerjisi Hartree terimi ile yer degistirmistir.

Kohn-Sham denklemlerinin temel durum enerjisi i¢in ¢oziimii varyasyonel ilke ile
saglanacak bir minimizasyon islemine dayanmaktadir. Burada kinetik terim 7 orbitallerin
bir fonksiyoneli olarak diisiilmiis ancak diger terimler yogunlugun bir fonksiyoneli olarak

diisiiniilmiis oldugu i¢in varyasyonel esitlik zincir kurali takip edilerek;

5EKS o 5Ts 5Eea:t 6EHartree 5Exc 571(1’
Son(r)  pn(n) [M(r) 5n(r) +cm(r)} 5o (1) (29
1, ., v o n(r) dege[n]] L,
—5 V) + (Vo) + [ ' el 4 0 FE | 20 = )
(2.55)

seklinde minimize edilir. Minimizasyon sonrasi Schrodinger denklemine benzer bir
denklem elde edilir burada fark potansiyel kismindan kaynaklanmaktadir. Vg erees Verts
Ve, terimlerinin i¢inde bulundugu efektif potansiyel V., tammlanir. Boylece durumda

KS denklemleri;
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T+ Vegs] 2all) = capalr) (2.56)

elde edilir. Bu denklemler, kendi icerisinde tutarli olacak sekilde dongiisel olarak
coziilebilir.  Baslangi¢ olarak tahmini bir elektron yogunlugu alinir bu yogunluga
karsilik bir efektif potansiyel hesaplanir, KS denklemleri ¢oziilerek tek-parcacik orbitalleri
bulunur bu orbitallerden tekrar yogunluk hesaplanir. Baglangictaki yogunluk ile son olarak
bulunan yogunluk degeri arasindaki fark minimum olana kadar bu dongii devam eder
buna kendisiyle tutarli dongii denir ve yinelemeli bir sistemdir. Sistemin temel durum

yogunlugu elde edildiginde farkl fiziksel 6zellikleri bulunabilir.

2.2.4 Degis-Tokus Korelasyon (XC) Fonksiyoneli

DFT i¢in artik en 6nemli kisimlarindan biri degis tokus korelasyon (exchange-correlation)
teriminin iyi tanimlanmig olmasidir. Degis-Tokus Korelasyon teriminin kesin olarak
bir tanmimi yapilamamustir. Ancak bu konuda cesitli fiziksel durumlara uygun
yaklagimlar vardir. Bunlardan bir tanesi Yerel-Yogunluk Yaklasimi (LDA), bir digeri ise
Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA) olarak bilinmektedir.

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Bu yaklasimda degis-tokus-korelasyon fonksiyoneli homojen elektron gazi olarak
diisiiniilebilen bir sistemin yogunluguna baglh olarak tanimlanir. Buradaki enerji degeri,
bu sistemin herbir noktasindaki elektron yogunlugunun her bir birim hacime diisen
degis-tokus-korelasyon enerji yogunlugu ile etkilesiminin tiim uzayda integrasyonu ile

ifade edilir.

xc

ELPA — / drn(r) 2" n(r)] (2.57)
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Tahmini baglangig
» yogunlugu

ne(r)
v

Efektif Potansiyeli hesapla

VD)=V (1) + V, ., [n]+ V, In]

v

Herbir Pargacik i¢in KS denklemini ¢6z

(T+ Vo, (r)=E 0 (r)
v
Elektronik yogunlugu hesapla
n(r)=3 0" (r) @ (r)

HAYIR

Baglangi¢ yogunlugu
ile tutarl m1?

CIKTI

Enerji,kuvvet,6zdegerler,stress

Sekil 2.1: KS DFT denklemlerinin kendi ile tutarl1 (self-consistent) ¢6ziim semast

Yerel yogunluk yaklasimi 6zellikle elektron yogunlugu hizli degisimler gostermeyen
sistemler icin ¢ok uygun sonuclar gostermektedir. Ancak tiim elektronik sistemlerle

uygunluk gostermez. Ornegin; bulk kristal metalik sistemlerde yogunluk tiirdes 6zellik
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gosterebilecegi icin kabul edilebilir sonuglar versede, yariiletkenler, bazi1 molekiiller ve

iyonik yapili kristaller i¢in iyi sonuglar saglamaz.

Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA)

LDA homejen yapili sistemler i¢in iyi bir yaklagim oldugu gibi GGA de homojen olmayan
yogunluk dagilimi gosteren sistemler icin uygun bir yaklagimdir. Burada yogunlugun
homojen olmayan yapisina uygun olarak yogunluk gradyent terimleri cinsinden ve yiiksek

dereceden tiirevlenerek agilir.

ECCGAIn) = /drn(r)eggm[n(r)]cm[n(r)V(r),Vzn(r),...] (2.58)

GGA bazi molekiiler sistemleri, bag uzunluklarini, bulk kristal yapilari, orgii
parametresi ve baglanma enerjilerini LDA metoduna gore daha iyi hesaplamaktadir.
Ancak yogunlugun homojen dagildig: kristal sistemleri LDA daha iyi temsil edebilir.
Ancak iki sistemde band enerjilerini hesaplamada yetersiz kalir ¢iinkii DFT temel
durum yogunluguna dayandirilmaktadir, uyarilmis durum ve bununla baglantili konular

aciklamakta yetersizlik goriilebilir.

PBE Parametrizasyonu

GGA metodunda goriilen XC fonksiyonelini kesin ve miikemmel bir sekilde
tanimlamanin ve se¢cmenin bir imkani bulunamamistir. Bu konuda en c¢ok tercih
edilen Perdew and Wang (PWO91) [68] ve Perdew, Burke and Enzerhof (PBE) [69]
parametrizasyonlaridir. Burada GGA icin niimerik olarak, elektronun etrafindaki XC
desikleri icin yogunluk-gradyeninin ikinci dereceden agilimi yapilir.  Daha sonra
uzun-menzilli korelasyon kismindaki bazi terimler toplam kurallarin1 saglayacak sekilde

kesilir.
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2.2.5 Van der Waals Yogunluk Fonksiyoneli (vdW-DF) Yaklasim

DFT metodu, molekiiler sistemler ve yogun maddeler iizerinde lokal ve yarilokal yogunluk
fonksiyonelleri ile yapilan hesaplamalar ile genis bir uygulama alanina sahiptir. Metaller
ve yarimetaller gibi homojen sistemler i¢in yerel yogunluk yaklagimi (LDA) nispeten daha
uygun bir secimdir. Geg¢is metalleri, iyonik kristaller, ylizey etkilesimleri gibi homojen
olmayan sistemler icin ise genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA) ile calismak uygun
sonuclar vermektedir [70]. DFT metodu bugiin, yogun kati materyal ve molekiillere ait,
bag, kohezyon, yapisal 6zellikler vb. birgok 6zelligi agiklayabilmektedir. Buna ragmen,
daha az yogun ve kat1 formda bulunmayan madde veya organik molekiiller iceren sistemler
icin daha az verimli sonuglar vermektedir. Bu tiir sistemler par¢aciklar arasinda bosluklar
icerdiginden, van der Waals (vdW) kuvvetleri gibi lokal olmayan uzun menzilli etkiler

icerirler. Lokal olmayan korelasyon etkisi basit formda asagidaki sekilde ifade edilebilir.

i

Bl / rdr n(e)¢(r, P)n(r) (2.59)

Birkag tabakaya sahip sistemler icin korelasyon enerjisini iki parcaya ayrilir.

E.[n] = E’[n] + E™ (2.60)

Esitlikte lokal olmayan ikinci terim;

mu/i%mmf%ymd (2.61)
0

seklinde ifade edilir. ~ Burada Y self-consistent potansiyel yogunluguna karsilik
gelmektedir. V' elektronlararast Coulomb etkilesimi, € yaklasik dielektrik sabiti ve u sanal

frekans olarak ifade edilir.
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2.3 Bloch Teoremi

Periyodik fonksiyonlarda oldugu gibi Hamiltonyen operatorii, oOrgiiniin yer
degistirme operatorii T (Translation) altinda degismez 6zellik gosterir. Yani Hamiltonyen

ile Yer degistirme (exchange) operatorii birbiri ile komiit edebilirler [62,71].

A~

[H,T] =0 (2.62)

Yer degistirme operatorii bilindigi gibi;

T = nya; + noay + naas (2.63)

olarak ifade edilir. Eger Hamiltonyen yerdegistirme operatorii ile komiit ediyor ise bu
durumda ikisinin aym 6zdegerlere sahip oldugunu sdyleyebiliriz. Yer degistirme operatorii

icin 6zdeger denklemi agagidaki gibi yazilir.

Tb(r) = tat(r) (2.64)

Periyodik bir yapi, bir kristal i¢in yer degistirme operatoriinii ayni (r)

ozfonksiyonuna N kez etki ediyormus gibi diisiinebiliriz. Boylece 6zdeger denklemi;

TNy(r) = tNo(r) (2.65)

seklinde ifade edilir. Burada ¢} 6zdegeri periyodik olma kosulunu saglayacag i¢in
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(N = KT (2.66)

n

Burada k ters orgii uzayindaki dalga vektoriidiir ve birinci ilkel hiicre olan Brillioun
Bolgesi tarafindan sinirlandirilir. Bloch Teoremi ise bizlere periyodik bir sistemin dalga

fonksiyonunun periyodik hiicrelerin birer ¢arpimi olarak yazilabilecegini gosterir.

U(r) = e® T (r) (2.67)

Bloch Teorems ile sisteme ait dalga fonksiyonlarini, periyodik 6rgii fonksiyonlari
ve ona ait faz faktorleri cinsinden yazmig oluruz. Sisteme ait bu dalga fonksiyonunu
kristalin ters uzaydaki dalga vektorii G cinsinden yazilan diizlem dalga seti bazinda

acabiliriz.

2.4 Periyodik Diizlem Dalgalarda KS Denklemleri

2.4.1 Diizlem Dalgalar

Daha 6nceki boliimde Kohn-Sham denklemlerini tiiretmistik. Kohn-Sham sistemi

icin basit hali ile 6zdeger denklemi [72];

T+ Vegy] 9alF) = €apa(r) (2.68)

olarak ifade edilir. Burada T’ tek-parcacik kinetik enerjisi, Vs icinde Vs, Vigriree VE
Ve barindiran potansiyeldir. Burada ¢, (r) KS orbitali ve ¢, buna karsilik gelen enerji
0zdegeridir. Bu denklem sistemini gercek uzayda ¢oziimlemek olduk¢a zordur. Bunun

icin KS- orbitalerinin her biri uygun bazda acilip, 6zdeger denklemi bir matris problemi

26



haline getirilerek k uzayinda uzayda ¢oziilebilir. Kohn-Sham orbitallerinin diizlem dalga

cinsinden ifadesi;
1 .
©Ya(r) = Z Ci’qﬁ exp(iq.r) = Z ciqlq) (2.69)
q q

seklindedir. Burada ¢; q agilimdaki katsayilardir. Ozdeger denklemi diizlem dalga bazinda

matris formunda yazilabilir.

> (| Hepslayeiqg =Y _(q la)ciq = eicig (2.70)
q q
Burada;
/ 1 o .
(qlq) = al, dr exp(—iq .r) exp(iq.r) = Oq.q (2.71)

Diizlem dalgalar cinsinden kinetik enerji terimi;

| 1
(@] -5 v" @) = 5lal*qq (2.72)
diagonal formda ifade edilir.

Kristal yapilarda Vs potansiyel periyodik oldugundan Fourier toplami olarak

yazilabilir;

Verr =Y Vers(G) exp(iGyp.r) (2.73)
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1

Vers(G) = g -
ce cell

Vers(r) exp(—iGyp,.r)dr (2.74)

burada G, kristalin ters orgii uzay1 vektorleridir. Bu durumda potansiyelin matris

elemanlarini hesaplayabiliriz. Bunlar;

(q [Vesrla) = ;(q,“/eff(cm) exp(—iGy,.r)|q) (2.75)
(q'|Versla) = ;<q'|‘/eff(Gm)!q +Gpm) (2.76)

(| Versla) = Z Vers(Gum){d la + Gon) (2.77)

(q |Vessla) = Z Vers(Gn)dgq g G, (2.78)

olarak yazilir. Boylelikle dalga vektorii, ters uzaydaki orgii vektoriinden farkli olan matris
elemanlari sifir olur. G,, cinsinden ifade etmek icin; q = k+G,, ve ' = k+G,, seklinde

bir tanitmlama yapalim. Buna gore KS denklemleri;

> K+ G| Hepslk + G i = €iC; (2.79)

m

Z H,, v (K)cim(K) = €(k)c; ,r (K) (2.80)

diizlem dalga bazinda elde edilebilir. Burada;
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1 ,
H_ (k)= §]k+Gm\26mym/ + Ver (G, — Gy,) (2.81)

m,m

matris elemanlaridir ve efektif potansiyel iki ters orgii vektoriiniin farkina baghdir.

2.4.2 Diizlem Dalgalarda Hartree Terimi

Hartree teriminin Fourier gosterimini elde etmek i¢in tanimlanan yogunluklari

Fourier toplami olarak ifade etmeliyiz.

l//drdr'M :1 E //drdr/Me—iG-reiG x (2.82)
2 Ir —r'| 2 ) r —r'|
GG

/ / drdr M) Z / / dudr’ |) G) GG +Gr (5 g3
//drd =T Z /dre G+G)r// w?du( dcos@)ﬂ
u
,n ezGucos9 -1
//d dr Z celléqq\/ —iGu2 11
iG _ efiGu
/ / drdr cheuZ Tdu

1 ,n(r)n I' 6iGu _ e—iGu %
§//alrdr Tr—r] = WchzzZn(G)"(_G) G2 0 du

G
1 ,n(r)n(r’) B - @iGutin) _ p—iG(u—in)
5 / / drdr W = Wchll Z n(G)n(—G) }]1{)1(]] 2
G
n(G)n(—G
//d rdr - QWchllZ <—>G§ )
G
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Gercek uzayda yogunluk ;

n(r) =Y n(G)e GT (2.84)
G

Fourier bilesenleri cinsinden yazilabilir. Burada n(G) = n(-G) Fourier genlikleri
birbirine esittir.  Dolayisiyla, Hartree terimi, ters oOrgii uzayinda yogunlugun bir

fonksiyoneli olarak yazilabilir.

/n G)2
/ / drdr _27ch€[12 e (2.85)

2.4.3 Diizlem Dalgalarda Degis-Tokus Korelasyon (XC) Terimi

Degis tokus korelasyon terimi, iki fonksiyonun ¢arpiminin integral formu seklinde
yazilabilir. Fourier transformasyonu katlama (konvoliisyon) integrali formunda basit bir

sekilde ifade edilir.

/ drn(r)eg(r Z 6. G / dr n(G)e,o(G e G T (2.86)

/ drn()e(r) = L Y. 3, n(G)en(G) (2.87)
GG

/ drn( eacc = cell Z - cell Z €.Z’C ) (288)

an (G -G dE“(G)Jrem(G) (2.89)
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2.5 Psiido-potansiyel Yaklasimi

Bloch teoremi ile gosterdigimiz gibi periyodik bir sistemin elektronik dalga
fonksiyonunu diizlem dalgalar (plane-wave) cinsinden agabiliriz. Ancak bu yaklasimin
da getirdigi birtakim zorluklar vardir. Bir atomdaki tiim elektronlarin yaratmis oldugu
potansiyeli bu periyodik bazda acabilmek icin ¢cok fazla sayida diizlem dalga gereklidir.
Bu durumda ise tiim elektronlarin katildigi bir hesaplama yapmak c¢ok fazla zaman
harcanmasina neden olacaktir. [62] Bu sorunu c¢oziimlemek icin psiido-potansiyel
yaklagimi ele alinmigtir. Bu yontemle elektronik dalga fonksiyonu daha az sayida diizlem
dalga kullanilarak agilabilmektedir. Bir atomda bulunan elektronlar1 durumlarina gore
iki sinifa ayirabiliriz. Bunlar; Merkez (core) ve degerlik (valans) elektronlaridir.
Merkez (core) elektronlart atomun i¢ kisimlarinda lokalize olmus ve bag yapisina
katilmamaktadirlar. Degerlik (valans) elektronlari ise bag yapisina katilarak kimyasal
ozelliklerin belirlenmesinde etkin bir rol oynar. Bu durumda merkezdeki elektonlari
sOkerek yerine daha zayif bir etki gosteren psiido-potansiyel uygulanir. Degerlik
elektronlar1 gercek dalga fonksiyonu yerine psiido-dalga fonksiyonuna etkir. Sekil 2.2°de
iyonik potansiyel, degerlik (valans) dalga fonksiyonu ve psiido-potansiyele karsilik gelen

psiido dalga fonksiyonu goriilmektedir.

Psiido-potansiyel transformasyonu i¢in baslangic noktamiz tiim problemlerde
oldugu gibi bir Hamiltonyen H olacaktir. Merkez elektron durumlari |Xn) ve buna kargilik
gelen enerji 6zdegerleri £, olarak gosterilir. Her bir degerlik (valans) elektron durumu
|1}, daha zayif olan |¢) bir elektron durumu ile yer degistirilir ve artakalan kisim merkez

(core) elektronlar durumu cinsinden yazilir.

core

) = 16) + > anlxn) (2.90)

Denklem (2.90), a,, 6zdegerlerini bulabilmek i¢in merkez (core) elektron durumlarindan

biriyle (x,,| carpilir. Merkez (core) elektron durumlart de8erlik (valans) elektron
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Sekil 2.2: Kesikli ¢izgiler tiim elektronlarin olusturdugu potansiyelive karsilik gelen
dalga fonksiyonunu,siirekli ¢izgiler ise psiido potansiyeli ve buna karsilik gelen dalga
fonksiyonunu gostermektedir.

durumlarina ortogonaldir. Bu durumda;

core

(tm[1) = (Xm|®) + Y an(Xomlxn) (2.91)

-~

am

elde edilir.Burada (x,,|xn) = O, ortonormalite geregi

core

(Xm|9) = (Xm0 + > anbonn (2.92)
0= (Xm|®) + am (2.93)
am = —{(Xm|®) (2.94)
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bulunur. Bu durumda degerlik (valans) durumlari

[9) = [0) = > (xnl &) xn) (2.95)

n

seklinde ifade edilir. Bu dalga fonksiyonuna Hamiltonyen operatorii etkirse;

core

H|¢) + > (E = Ey)xa){xal0) = E|0) (2.96)
elde edilir. Bu esitlik,
57+ Vp(Dl6(r) = B(r) @.97)

olarak yazilabilir. Denklem tek bir parcacik icin yazilan Schrodinger denklemine
benzemektedir. Degerlik elektronlarinin yoklugunu V,,¢(r) karsilamaktadir. Psiido-dalga
fonksiyonu gercek valans dalga fonksiyonu ile ayni1 O6zdegerleri vermektedir.

Psiido-potansiyel metonun yazili kaynaklarda farkli ¢esitleri bulunmaktadir?.

2.5.1 Projektorce Zenginlestirilmis Dalga (PAW) Yontemi

Izdiisiimsel Genisletilmis Diizlem Dalga (PAW) Yontemi toplam enerji, kuvvet ve
basinci hesaplamak i¢in gelistirilen modern bir tekniktir. [62] Genisletilmis diizlem dalga
metodu (APW) ile standart psiido-potansiyel yaklasiminin bir araya getirilmis halidir.
Bu yaklasimda toplam enerji icin igerisinde yedek bir dalga fonksiyonu barindiran bir

fonksiyonel tanimlanir. Bir tiim-elektron® yaklagimi olarak goriilebilir. Bu yaklagimda

2ki gesit psiido-potansiyel metodu bulunmaktadir. Daha detayl bir inceleme igin ultrasoft [73] ve norm
koruyan [74] psiido-potansiyel metodlar1 ilgili referanslardan incelenebilir.

3Tiim-elektron yaklagimi tek pargactk Kohn-Sham orbitalleri anlamina gelir. Cok-parcacik dalga
fonksiyonu ile ayni1 anlama gelmemektedir.

33



uzay iki bolgeye ayrilir bunlardan biri 7. yarigaplh kiirelerden olusan genisletilmig
(augmentation) bolge, diger kisim ise bu kiirenin disinda kalan ara (interstitial) bolgedir.
Bir kristal icerisinde ¢ekirdege daha yakin bulunan elektronlarin komsu elektronlarin
olusturdugu potansiyelden etkilenmesi daha zayif olarak kabul edilebilir. Bu durumda
cekirdege ¢ok daha yakin olan elektronlart bir kiiresel alan icerisinde (Sekil 2.3)
gosterebiliriz. Bu durumda kiire icerisinde kalan elektronlar ve disarida kalan bolgedeki
elektronlar icin iki farkli potansiyel soz konusudur. Olusturdugumuz kiiresel bolgeyi
kiiresel simetrik olarak diisiinebiliriz burada s6z konusu olan baz fonksiyonlart kiiresel
harmonikler olarak seg¢ilir. Kiirelerin digarisinda kalan alan ise Schrodinger denkleminin
radyal kismu olarak diisiiniilebilir, bu durumda digarida kalan bolgeyi sabit bir potansiyel

etkisinde kalan sistemlerin 6zfonksiyonlari cinsinden ifade edebiliriz. [75]
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Sekil 2.3: Sistemin atomik kiirelere boliinmesinin sematik bir gosterimi. Burada r,
yarigaph kiireler genigletilmis bolge (augmentation region) ve bunun disarisinda kalan
1 nolu ara bolge (interstitial region) olarak sistem iki ayr1 bolgeye ayrilir [61].

Baglangic olarak alacagimiz temel yaklasim, degerlik elektronlart icin daha
yumusak bir dalga fonksiyonu 1;;1 ile tim-elektron dalga fonksiyonu ¢} arasinda lineer
transformasyon ¢7 = Tl;;-} ile bir baglanti kurmaktir. Kiiresel merkezli cekirdegin

icerisinde transformasyon isleminin degismezlik gosterdigini kabul edebiliriz.

T=1+T, (2.98)
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Tiim-elektron dalga fonksiyonlarin1 birinci bdolgede kiiresel harmonikler bazinda

acabiliriz. Dirac notasyonu ile ifade edersek;

) = Cmldm) (2.99)

m

seklindedir. Burada ¢,,, kismi tiim-elektron dalga fonksiyonu olarak adlandirilabilir.

Ara bolge ise kristalin olusturdugu periyodik potansiyel etkisi altinda diyebiliriz. Buradaki
herbir psiido-dalga fonksiyonunu ise yedek bir dalga fonksiyonu bazinda acabiliriz.

Burada ¢,, kismi-psiido dalga fonksiyonu olarak adlandirilabilir.
[0) = cumldm) (2.100)

seklinde yazilabilir.

Boylece tiim-elektron dalga fonksiyonu asagidaki gibi ifade edilebilir.

) = T10) = cmlbm) (2.101)

m

Denklem (2.98)’deki transformasyon iglemini uygularsak;

) = (L+To)[) = (1+T0) D cmldm) (2.102)

m

tiim-elektron dalga fonksiyonu

[0) = [ + Y codldm) — 16m)} (2.103)

seklinde ifade edilir. Daha sonraki adimda c,, katsayilarin1 belirlememiz gerekir. Bunun
i¢cin yeni bir projeksiyon operatorii p,, tanimlanir. Bu operatoriin herbir kiire icerisinde

izdiistimii agsagidaki sekilde ifade edilir.
(Bim|6m) = Smn (2.104)
Bunlar ise ayn1 zamanda;

cm = (Pm|Om) = Smn = (D |Dm) (2.105)
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bize katsayilar1 verir. Bu katsayilar Denklem (2.103)’de yerine yazilir.

[0) = 19) + Y (Bl ) {|6m) — [dm)} (2.106)

Sonug olarak bu metod ile yiiksek salinimli bir tiim-elektron dalga fonksiyonunun, daha
diisiik salinimli bir psiido-dalga fonksiyonuna transformasyonu yapilir. Boylelikle fiziksel
ozellikler tiim-elektron dalga fonksiyonu yerine daha yumusak bir dalga fonksiyonu ile

hesaplanir.
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3. ALTIN (111) YUZEYI UZERINDE KARBORANTIYOL
SAM YAPILARIN KURAMSAL INCELENMESI

3.1 Hesapsal Detaylar

Atomik ve elektronik yapilarini tanimlamak amaciyla izole edilmis ve tamami
tek-tabakal1 altin ylizeyine tutunmusg karborantiyollerin periyodik yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) hesaplamalari, projektorce zenginlestirilmis dalga metoduna dayanilarak
(PAW) [75] ve VASP [76-78] kullanilarak yapilmistir. Bu hesaplamada, tek-parcacik
degerlik elektron durumlar1 400 eV kinetik enerji kesme degerine kadar diizlem dalga
bazinda agilmistir. Yapilan hesaplamalara elektron-elektron degis-tokus ve korelasyonu
(XC), hem standart genellestirilmis gradyen PBE fonksiyoneli kullanilarak hem de
vdW-DF yontemiyle dispersiyon diizeltilmis (dispersion-corrected - DC) optB866b-vdW
[70,79] fonksiyoneli kullanilarak dahil edilmistir. vdW diizeltmeleri atomlarin orgiideki
denge konumlar 6tesindeki ¢ekici elektronik etkilesimleri temsil etmektedir. Bu nedenle,
temel fikir yiikk yogunlugu fonksiyonelinin tam olarak yerel olmayan kismina uzun

menzilli korelasyon enerjisinin eklenmesidir.

Yiizey ozelliklerine ge¢meden Once, bulk (fcc) altin kristalin Orgli parametresi
PBE ve optB86b-vdW (exchange-correlation) XC fonksiyonel metodlar ile denenmistir.
Standart PBE, 6rgii parametresi icin 4.160 A degerini vermistir. Ancak vdW diizeltmesi
yapildiginda, deneysel deger [80] olan 4.078 A ile kiyaslandiginda daha iyi bir sonug
olan 4.125A degerini vermistir. Altin yiizeyi; bir siiperhiicre igerisinde dort tane atomik

katmandan olusan, yiizey normali dogrultusunda 21 A yiiksekliginde vakum alan1 iceren
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bir alttas olarak modellenmistir. Bu vakum alan yiizeye CT molekiilleri tutunduktan sonra
14 A diismektedir. Altin atomlarimin baslangickoordinatlari, olusturulan bulk kristalin
icerisinden alinmustir. Iyonik koordinatlar ve orgii teleme vektorlerinin (baska bir
degisle kristal geometrisi) optimizasyonu, her bir atom iizerindeki Hellman-Feynmann
kuvvetlerinin ii¢ uzaysal bilesen icin ayr1 ayr1 0.01 ev/A degerinden daha kiiciik olacak

sekilde minimizasyonuna dayanmaktadir.

Herbir altin atomunun komsusu (Au-Au) ile arasindaki ortalama bag uzunlugu
dispersif diizeltmeler eklenmedigi zaman 2.917 A, eklendigi zaman 2.942 A olarak
bulunmustur. Ozellikle metalik sistemlerde standart XC fonksiyoneli bag uzunluklari icin
normalden daha yiiksek sonuglar tiiretmektedir. Bunun nedeni ise XC fonksiyoneli i¢in
yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanilmasidir. Bu yaklasim XC enerjisini, elektron
yogunluguna bagli bir fonksiyonel olarak ayn yiik yogunluguna sahip homojen dagilimli

bir elektron gazinin 6zelliklerine bagl olarak parametrize etmektedir.

Sekil 3.1: Au(111) yiizeyi lizerinde izole M1, M9 ve o-CT molekiilleri.

Molekiillerin yiizeyde tutunma geometrilerinin hesaplanmasinda dort katmanl
hesapsal alttas modelinin en alttaki iki katmaninda yer alan altin atomlarinin koordinatlari
bulk konumlarina sabitlenmistir. Hesaplar yapilirken altin (111) {izerinde izole olmus CT
molekiilleri i¢in (5 X 5) ylizey yapisi hesapsal model hiicre olarak diisiiniilmiistiir. Bu

siiperhiicre yiizeye tutunan CT molekiillerinin periyodik goriintiileri arasinda en az 9.9 A
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mesafe olmasi i¢in uygun genisliktedir.

Son deneysel caligmalar, 1 ML CT kaplanmis Au(111) icin iki muhtemel yiizey
yapist Onermistir. [55] Bunlar (5 x 5) ve (\/1_9 X \/1_9)R23.4° yiizey fazlar1 olarak
calisilmigtir. Yiizey Brillouin bolgesi integralleri 5x 5 x 1 k-noktas1 6rneklemesi lizerinden
gergeklestirilmistir. Daha yogun k-noktasi 1zgaralari ile yaptigimiz testler toplam enerjinin
10 meV hassasliginda yakinsadigini gostermistir. Durum yogunlugu (DOS) hesaplamalari

ise 7x7x1 k-noktas1 orgiisiiyle tetrahedron yontemi kullanilarak yapilmasgtir.

Izole ve 1 ML CT molekiillerin Au(111) yiizey iizerindeki disosiyatif baglanma
enerjisi esitlikte goriildiigii gibi hesaplanabilir.

1

Eais = Ecr/auai) — Eauainy — n(Eer — §EH2),

Burada siras1 ile Ecr_mg/auai) CT molekiillerinin Au(111) modeli iizerinde sap
kismindaki hidrojenlerini kaybetmis sekilleri ile total enerjisi, Eay(111) sadece Au(111)
alttagin toplam enerjisi, Ecr tek bir CT molekiiliin vakumdaki enerjisi ve £y, hidrojen
molekiiliiniin vakumdaki enerjisidir. Burada n yiizeye adsorbe olmus CT molekiillerinin

sayisini ifade etmektedir.

3.2 Tartisma ve Bulgular

Cesitli CT molekiilleri ve varyantlarinin gaz fazindaki enerjileri hem standart PBE
hemde vdW-DF fonksiyonelleri kullanilarak hesaplandi. Karborantiollerin igerisindeki
karbon atomlarinin konumlarina goére isimlendirilmesi Sekil 1.1°de goriildiigii gibidir.
Aslinda kafes geometrileri benzer olmasina ragmen birbirlerine gore toplam enerji E; ve

dipol momentlerinin p oldukga farkli oldugu goriilebilir. (Tablo 3.1)
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Tablo 3.1: Hem PBE hemde optB86b-vdW fonksiyonelleri kullanilarak yapilan
hesaplamalarda CT molekiillerinin karsilastirmali toplam enerji £} ve dipol moment p
degerleri.

PBE vdW-DF

Ey Ji Iy M 0 E; e Hy M %
Ml 0999 0.56 155 0.66 1.78 1.008 0.58 1.53 0.64 1.76
M2  0.002 041 043 153 1.64 0.013 040 043 150 1.61
M3 0.020 -3.08 -0.05 -0.81 3.18 0.040 -3.05 -0.05 -0.77 3.15
M4  0.000 -2.16 040 -2.29 3.17 0.000 -2.13 0.39 -2.26 3.13
M8  0.008 -1.59 -1.21 -0.84 2.16 0.018 -1.58 -1.20 -0.82 2.15
M9  0.065 -127 -1.53 -3.34 3.89 0.085 -1.26 -1.52 -3.33 3.87
Ortho 1.576 -1.78 -0.96 3.10 3.70 1.596 -1.76 -092 3.08 3.66
Para 0.869 025 -0.59 -0.84 1.06 0.887 025 -0.57 -0.81 1.02

CT

Hesaplamalarda CT molekiillerinin Au(111) yiizey iizerindeki tiim olas1 adsorbsiyon
konumlar: dikkate alinmistir. Altin yiizeyinde ii¢ farkli tutunma konumu bulunmaktadir.
Temel olarak bunlar iist (top), bosluk (hollow) ve koprii (bridge) olarak adlandirilabilir.
Sematik olarak Sekil 3.2’ de goriilmektedir. Ornegin; M9 molekiiliiniin altin yiizeyi
tizerinde kopriide (bridge site) konumlanmasi enerji bakimindan atomlar arasindaki
bosluga konumlanmasindan (hollow site) 0.52 eV daha yiiksektir. Buna ek olarak,
MO baslangigta bir yiizey altin atomu iizerindeki (top) konumunda iken geometrik
optimizasyon sonucunda koprii tizerine konumulanmistir. CT molekiiller yiizeye kuyruk
boliimiindeki siilfiir araciliiyla, iki veya iic bagla en yakin komsu altin atomlarina
kopriiden yada atomlar arasindaki bogluklardan tutunurlar. Siilfiir ve altin arasindaki bag

uzunluklar1 Tablo 3.2’de gosterildigi sekilde birbirine esit degildir.

M9 molekiiliiniin Au(111) yiizey iizerinde atomlar aras1 boglukta (hollow) izole
haldeki bag uzunluklar1 PBE hesaplamalarinda 2.45 A, 246 A, 250 A bulunmustur.
Ancak aym1 konumda vDW-DF hesaplamalar ile bu degerler 2.43 A, 245 A, 249 A
olarak hesaplanmigtir. vdW-DF ile hesaplanan bag uzunluklari PBE ile hesaplananlardan

sadece biraz daha kisa olmasina ragmen, dispersif kuvvetlerin eklenmesi o6zellikle
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Bridge site

A

Hollow site

Sekil 3.2: Au(111) yiizey geometrisinde adsorbsiyon bolgeleri verilmistir.

minimum enerji geometrisi agisindan molekiiliin altin yilizey atomlarma tutundugu

bolgenin civarinda ihmal edilemeyecek bir etkiye sahiptir.

Standart PBE fonksiyoneli dikkate deger bir sekilde yerel bozulmaya neden
olurken vdW-DF diizeltmeleri uygulandiginda molekiiler baglanmadan kaynaklanan
yiizey deformasyonu daha az fark edilebilir hale gelmektedir. Ornegin, M9 molekiilii
3 tane altin atomunun ortasina (hollow site) konumlanmistir. Buradaki altin atomlar1
arasindaki uzaklik PBE ile hesaplandiginda 3.45 A, 3.49A, 3.49 A, optB86b-vdW
fonksiyoneli ile hesaplandiginda 3.37 A, 337A,342A bulunmustur.

Temiz Au(111) yiizeyinin ig fonksiyonu 5.15 eV olarak hesaplanmistir. Bir M9
molekiiliiniin altin (5 X 5) yapisi iizerinde disosiyatif adsorbsiyonu 0.25 ML kaplamaya
karsilik gelmekte ve is fonksiyonunu 4.81 eV degerine diisiirmektedir. Ayni sartlarda M1
molekiilii ile ig fonksiyonu 5.13 eV olmaktadir. Tam M9 SAM icin bu deger 4.45 eV
iken M1 katmaninda is fonksiyonu 5.20 eV degerine ¢ikmaktadir. Dolayisiyla M9 SAM
is fonksiyonunda 0.70 eV diisiise sebep olurken M1 SAM 0.05 eV artisa yol agmaktadir.
Bu sonuglar M1 tam katmaninin yiizeye daha iyi baglanmasina iseret etmektedir. Weiss
ve arkadaslar1 [55] deneysel calismalarinda is fonksiyonunu i¢cin M9 SAM ile 0.4 eV
diisiis, M1 SAM ile 0.4 eV artig rapor etmiglerdir. Bu degisimler bizim hesaplarimizla
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Tablo 3.2: Altun(111) yiizey iizerinde izole tek bir CT molekiiliiniin PBE ve optB86b-vdW
metodlart ile hesaplanmis,karsilastirmali toplam hiicre enerjisi, Fy, ve disosiyatif
adsorbsiyon enerjileri F,45, gosterilmistir.

PBE optB86b-vdW

CT Et Eads dszu h Et Eads deAu h

Ml 1.14 -1.02 244,247,257 1.49 1.15 -1.23 242,244,252 1.43
M2 021 -0.97 2.44,2.46,2.53 145 0.20 -1.17 2.42,2.44,2.48 1.37
M3 0.10 -1.10 2.45,2.45,2.51 1.51 0.10 -1.29 2.44,2.45,2.49 148
M4 0.00 -1.17 2.43,2.45,2.50 1.40 0.00 -136 2.39,241,2.46 1.35
M8 0.13 -1.06 2.43,2.45,2.51 141 0.11 -1.26 2.42,2.43,2.48 1.37
M9 024 -0.99 2.45,2.46,2.50 1.55 0.19 -1.20 2.43,2.45,2.49 1.51
Ortho 2.11 -0.63 2.43,2.44,2.51 144 1.79 -1.16 2.42,2.43,2.49 1.38
Para 1.12 -0.92 244,247,256 148 1.00 -1.24 241,242,249 1.35

tam Ortiismese de hem yOnelim ve hem de toplam degisim (0.75 eV) deneysel degisim

degeriyle (0.80 eV) uyusmaktadir. [55]

Tablo 3.3: Iki farkli durum icin, PBE ve optB86b-vdW XC fonksiyonelleri ile hesaplanan
karsilagtirmali toplam enerji Ei, disosiyatif adsorbsiyon enerjisi F,q4s ve altin(111) adsorbe
olmus bir CT katmanin yiikseklik degerleri verilmistir.

PBE optB86b-vdW
CT (5%5) (v/19 xv/19)R23.4° (5x5) (v/19 xv/19)R23.4°
Et Eads h Et Eads h Et Eads h Et Eads h

M1 355 -048 2.05 351 073 1.55 274 -0770 202 244 -035 149
M9 0.00 -030 2.05 0.00 079 1.56 0.00 -0.51 2.01 0.00 -0.02 149

Izole bir M9 molekiiliiniin goreceli hiicre enerjisi Sekil 3.3’de gosterildigi gibi egim
acisinin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. En diisiik enerjili baglanma durumunda
M9 molekiilii yiizeyin normali ile ~10° bir a¢1 yapmaktadir. Dik ve paralel uzanan
konumlar arasindaki potansiyel enerji bariyeri neredeyse 2.1 eV’lik bir degere karsilik
gelmektedir. Bu biiyiik enerji farki, M9 molekiiliindeki giiclii Au-S baglar ile birlikte
M9 molekiiliiniin dipol momentinin biiyilkk olmasindan ileri gelmektedir. Birbirine
komsu karborantiyol izomerler arasindaki ortalama boglugun degeri, vdW diizeltmeleri
eklenmediginde 1 ML altin (5 x 5) i¢in 7.2 A ve 7.0 A civarinda olmaktadir. Bu
deger (v/19 x v/19)R23.4° yiizeyinde, bir miktar degisiklik gostererek 7.4 Ave72 A
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Sekil 3.3: Tek bir M9 + Au(111) sistem icin S-Au bagmnin efim acisina gore enerji
degerleri. Acinin sifir degeri M9 molekiiliiniin yiizeye tam dik olmayan minimum enerji
dikey dogrultusundan baglatilmistir.

degerlerine karsilik gelmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen geometrik
optimizasyon verileri deneysel degerler 7.2+0.4 A ile tutarlilik gostermektedir. [55] M1
ve M9 molekiillerinden olusan (5 x 5) yiizeylere ait karsilagtirmali toplam enerji degerleri
kiyaslandiginda, vdW-DF ile hesaplanan 2.74 eV degeri , PBE ile hesaplanan 3.55 eV
degerinden daha tercih edilebilirdir (Tablo 3.3).

Diger bir yandan adsorpsiyon enerjileri karsilastirildiginda M1 molekiili M9
molekiiline gore daha elverislidir ~ PBE hesaplamalarinin adsorpsiyon enerjileri
bakimindan daha diisiik bir tahminde bulundugu gériilebilir.  Ozellikle, 1 ML CT
(v/19 x v/19)R23.4° icin PBE hesaplarinda baglanma goriilmemistir. Bu hesaplamalar
sonucunda adsorpsiyon enerjisi pozitif bir deger olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
vdW diizeltmelerinin metal-organik sistemlerin teorik olarak tamimlanmasi i¢in oldukca
onemli oldugunu gostermektedir. Hohman ve ¢aligma arkadaglar1 karma ML sistemlerde
M1 molekiiliiniin daha iyi bir tercih olacagini belirtmislerdir. Bu ¢alismada hesaplanan

vdW-DF sonuglar1 da, M1 molekiiliiniin M9 molekiiliine gore daha giiclii bir adsopsiyon
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a) M1/Au(111)-(5x5) c) M1/Au(111)-(v/19 xv/19)R23.4°)

v19 xv/19)R23.4°)

Sekil 3.4: IML M1 ve M9 molekiillerinin Au(111) yiizeyi iizerinde 5 x 5) ve (v/19 x
V/19)R23.4° fazlarinda vdW-DF kullamilarak optimize edilen adsorbsiyon geometrileri.

sagladigin1 gostermistir. Bu sonuclar deneysel ¢alismalar ile uygunluk gostermektedir.
[55] Bu nedenle, molekiiller arasindaki dipol-dipol etkilesimleri, altin yiizeyinde SAM
stabilitesi acisindan 6nemli bir role sahiptir. Dipol momentleri gaz fazinda ve tam katman

SAM icin Sekil 3.5°de gosterilmigtir.

Bu calismada ayrica vdW-dF kullanilarak M9 ve M1 CT molekiillerinin diisiik ve
yiiksek yogunluklu yiizeyde tutunma halleri i¢in toplam ve yansitilmig durum yogunluklar

(DOS) hesaplanmigtir. M9 molekiilii icin bulunan HOMO-LUMO aralig1 yaklagik ~4.4

44



w

N

a) b)

Sekil 3.5: Asagidaki sekilde M1 ve M9 molekiillerinin Au(111) yiizeyi {izerinde dipol
momentlerinin gosterimi. Ustte ise XY, XZ diizleminde CT molekiillerinin gaz fazinda
dipol momentleri gosterilmistir.

eV’dir. M1 molekiilii icin ise bu deger ~4.7 eV dir. Ilk DOS hesaplamalarina molekiillerin
gaz fazlarindan baglanmigtir. Daha sonra M1 ve M9 katmanlarinin Au alttag olmaksizin
durum yogunluklar1 elde edilmistir. Bu sonuglarin daha net goriilmesi i¢in izole ve
SAM yapilart i¢in durum yogunluklart Sekil 3.6’da verilmekltedir. Cogunlukla, SAM
yapilardaki dipol-dipol etkilesimleri nedeniyle enerji seviyeleri konumlar1 degismeden
hafif bir dagilma (dispersion) gostermektedir. Dolayisiyla, molekiiller arasindaki bu
zayif etkilesimler uzun menzilli korelasyon etkisine benzeyerek, enerji seviyelerinin
geniglemesi (broadening) seklinde kendisini gostermektedir. M1’den kaynaklanan durum
yogunluklart M9’un katkisina gére hem dolu hem de bos enerji durumlarinda daha alt

enerjilerde konumlanmsgtir.
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Sekil 3.6: Au(111) yiizey tizerinde IML M9/M1 CT, Au(111),izole M9/M1, gaz fazinda
tek bir M9/M1 ve M1/M9 adlayer i¢in hesaplanan toplam ve kismi durum yogunlugu
degerleri gosterilmigtir. Golgeli alanlar molekiiler dagilimi1 gostermektedir.

Bu nedenle, organik-metal arayiizlerin elektronik yapisinin agiklamasinda vdW
diizeltme terimlerinin dahil edilmesi onem kazanmaktadir. Altin (111) ylizey iizerinde
IML M9 ve M1 benzer 6zellikler gostermektedir. Alttasin varligi ve yoklugu elektronik
durum yogunluklarinda ciddi bir farklilik meydana getirmektedir. Giiglii Au-S baglarinin
olusumu nedeniyle M9 ve M1’e yansitilmis durum yogunluklari, Au (111) karborantiyol

sistemlerin enerji spektrumunda kirmiziya kayan bir degisim sergilemektedir.
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4. SONUC

Au (111) yiizeyinde karborantiyol izomerlerin izole ve tam yiizey ile etkilesimde
bulunan katmanlar (adlayer) dikkate alinarak periyodik yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) hesaplamalar1 gergeklestirildi.  CT-metal bilesimi sistemlerin ve elektronik
yapilarin uzun menzilli korelasyon etkisini nicelik olarak gostermek amaciyla dagitic
kuvvetler, vdW-DF metodunun SCF uygulamas ile eklendi. Daha sonra elde edilen
sonuglar ile standart degis-tokus korelasyon fonksiyoneli kullanilarak karsilastirmalar
yapilmistir.  Giiclii Au-S baglarnt olusturulmasi sayesinde, izole karborantiyoller altin
(111) ylizey iizerinde disosiyatif adsorpsiyon i¢in ii¢ ylizey altin atomunun ortasindaki
bos (hollow) konumu tercih etmislerdir. =~ PBE hesaplamalari; gaz fazinda iken,
M4 molekiiliiniin diger izomerler arasinda en diisiik toplam enerjiye sahip oldugunu
gostermektedir. M1 molekiiliiniin dipol momenti yiizeye hemen hemen paralel iken M9

yiizey normali boyunca goriilen bir momente sahiptir.

1 ML icin sonuglari, moment yoneliminin, SAM yapilarin goreceli toplam
siiperhiicre enerjisi iizerinde rolii oldugunu goéstermistir. Dipol momentlerinin yiizey
normali yoniindeki bilesenleri ile SAM yapilarin kararlili1 arasinda bir korelasyon oldugu
yapilan hesaplar ile goriilmekterdir. M9 dan olusan tamami tekkatmanli bir altin(111)
yiizeyin toplam enerjisi M1 ile olustulan katmanlardan, hem PBE hem de optB86b-vdW
hesaplamalar1 i¢in daha diigiiktiir. Diger biryandan, hem izole hem SAM yapilarda
MT’ler arasindaki dipol-dipol etkilesimi daha avantajli oldugundan ve M1 nispeten daha
giiclii bir baglanma gosterdigi icin kararlilik bakimindan M1 molekiilii M9 molekiiliine
gore daha tercih edilebilirdir. LDA yaklasimi adsorpsiyon enerjileri i¢in beklenenden

daha diisiik bir tahmin yapmaktadir. Bunun nedeni ise uzun-menzilli korelasyonun bu
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yaklagimda yetersiz bir tanimlamaya sahip olmasidir. Kargilagtirilan iki yiizey arasinda
PBE hesaplamalari, her bir CT molekiilii basina diisen disosiyatif adsorbsiyon enerjisinin
[vV19 x v/19)R23.4°] yiizey hiicresinde pozitif ¢ikmasindan dolayi, [(5 x 5)] yiizey
yapisim1 destekler niteliktedir. Hesaplamalara vdW etkilesimleri diizeltmeleri de dahil
edildiginde ikinci fazda herbir CT molekiilii icin ortalama adsorpsiyon enerjisi kismen
negatif olmaktadir. Bununla birlikle vdW-DF hesaplamalar1 hala giiclii bir sekilde [(5 X
5)] geometriye Oncelik tantmaktadir. Bu nedenle, vdW diizeltmeleri, karboranetiyol metal

sistemlerde kabul edilebilir sonuclar elde etmek i¢in 6nemlidir.
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