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OZET

ALTIN YUZEYLERINDE KENDILiGINDEN KURULAN
ORGANIK NANOYAPILARIN DISPERSIF DUZELTILMIS
YOGUNLUK FONKSiYONELI iINCELEMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
MERVE YORTANLI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZIK ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ERSEN METE)
BALIKESIR, OCAK - 2018

Zincir uzunlugu 10 karbona kadar olan alkentiyol molekiillerinin altin (111)
yiizeyinde fiziksel adsorpsiyonu ve kemisorpsiyonu yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) hesaplamalar1 ile incelendi. Alkentiyollerin altin iizerinde kendiliginden
kurulan tam tabaka (SAM) vyapilarinin yiizey hiicreleri modellendi. Enerji
minimizasyonuna bagli optimize edilen morfolojilerin mevcut deneysel gézlemlerle
uyumlu oldugu tespit edildi. Molekiil-molekiil ve molekiil-yiizey zayif elektonik
etkilesimlerini daha iyi tasvir edebilmek i¢in standart degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonellerinin 6tesinde, dispersif kuvvetler (vdW) hesaplamalara dahil edildi. Bu
organik-metal sistemlerin geometrik ve enerjetik Ozelliklerinin, karbon zinciri
uzunluguna ve molekiiler kaplama yogunluguna bagliligi irdelendi. Deneysel verilerle
kiyaslanabilir hassaslikta sonuglarin elde edilmesinde dispersif etkilerin 6nemli rolii
oldugu belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Yogunluk fonksiyonel teorisi, Alkentiyol,
Kendiliginden diizenlenen tabakalar, Tam tek tabaka, Au(111) yiizeyi.
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ABSTRACT

A DISPERSIVE CORRECTED DENSITY FUNCTIONAL INVESTIGATION
OF SELF-ASSEMBLED ORGANIC NANOSTRUCTURES ON GOLD
SURFACES
MSC THESIS
MERVE YORTANLI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. ERSEN METE)
BALIKESIR, JANUARY - 2018

The physical adsorption and chemisorption of alkanethiol molecules, which
are up to a chain length of 10 carbons, on gold (111) surface have been investigated
using density functional theory (DFT) calculations. The surface cells of self-
assembled monolayer (SAM) structures of alkanethiols on gold have been modeled.
The morphologies, optimized based on energy minimization, has been found to be in
agreement with existing experimental observations. In order to better describe
molecule-molecule and molecule-surface weak electronic interactions, the dispersive
forces (vdW) have been included in the calculations by going beyond the standard
exchange-correlation functionals. The geometric and energetic properties of these
organic-metal systems have been examined for their dependence on the carbon chain
length and the coverage density. The dispersive forces have been found to have an
important role in obtaining results at an accuracy to be comparable with experimental
data.

KEY WORDS: Density functional theory, Alkanetiol, Self assembly monolayers,
One monolayers, Au(111) surface.
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1. GIRIS

Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAM), cozelti veya gaz fazindaki uzun
zincirli molekiillerin uygun yiizeyler iizerine adsorpsiyon ile olusan yiiksek dereceli
oryantasyona ve molekiiler bir diizene sahip genellikle organik tabanli filmlerdir.
SAM’leri olusturan molekiiller, baglanti grubu (head group), ana zincir (main chain)
ve kuyruk grubu (tail group) olmak iizere ii¢ birimden olugmaktadir. Baglanti grubu,
degisken uzunluktaki hidrokarbon zincirini giiclii bir bag ile metal yiizeye baglayarak,
her bir alt tabaka tiirli i¢in kendiliginden diizenlenme islemini yonlendirmektedir.
Ana zincir, baglanti grubunu ve kuyruk grubunu birlestiren boliimdiir.  Ayni
zamanda ana zincir grubu, molekiiller arasi etkilesimi ve molekiiler yonlendirmeyi
etkilemektedir. Kuyruk grubu filmin iist yiizey yapisini olugturmaktadir. Farkl ylizey
ozelliklerine sahip SAM’ler, zincir grubuna fonksiyonel bir kuyruk grubu eklenerek

elde edilmektedir.

SAM’ler, hazirlama kolayligi ve farkli fonksiyonel gruplara sahip olmasi
nedeniyle en onemli organik tek tabakalar olarak goriilmektedir. SAM’lerin farkli
fonksiyonel gruplara sahip olmasi kat1 yiizeylerin yapisin1 ve ozelliklerini sistematik
olarak degistirme firsati saglamaktadir. Bu sayede cok sayida arastirmanin konusu
olmustur. [1-6] Ayrica, SAM’ler esneklikleri sayesinde sadece diizlemsel yiizeylerde
degil, her olcekteki ve cesitli sekillerdeki yapilar {izerinde olusturulabilmektedir.
Nanoteknolojinin ¢esitli alanlarinda umut verici ve giincel uygulamalar1 nedeniyle,
metal yiizeyler ve daha az bir oranda yar iletken ylizeyler iizerindeki tiyoller
ve ditiyoller, SAM’ler arasinda en popiiler olanlaridir. [7] Tiyol bazli SAM’lerin
molekiiler elektronik, biyo-sensor ve nanoteknoloji gibi cesitli alanlarda uygulamalari
vardir. [8] Altin yiizeyler iizerindeki alkentiyol [CH3(CHsz), 1SH] (kisaca Cn)
SAM’ler, farklit SAM tiirleri arasinda basit yapilar1 ve cesitli fonksiyonel gruplara
sahip olmalar1 nedeniyle iizerinde en fazla calisilan sistemlerdir. Otuz y1l1 agkin siiredir

bu yapilar deneysel ve hesapsal olarak incelenmesine ragmen, yapisiyla ilgili bircok



tartisma hala devam etmektedir. [8—14]

Deneysel olarak alkentiyol SAM’lerin ince film yogunluguna bagl olarak birkag
faza sahip oldugu bilinmektedir. Diisiik yogunlukta, ylizey iizerine paralel uzanmis
molekiillerden olusan fazlar ¢izgili faz olarak adlandirilir. Cizgili fazin yapisi (px/3)
dikdortgen birim hiicre seklindedir. Burada p, en yakin komsuluga sahip yiizey altin
atomlari siras1 dogrultusunda olacak sekilde, filmin yogunluguna ve molekiiliin karbon
zinciri uzunluguna baghdir. Birim hiicrenin biiyiikliigii altin yiizeyi iizerinde periyodik

olarak molekiiller aras1 mesafeyi ifade etmektedir.

Dekantiyol molekiiliiniin ylizeye paralel oldugu cizgili fazda en diisiik
yogunluklu filmleri § faz1 olarak da adlandirilan (11x+/3) birim hiicrelere sahiptir.
Bazi deney gruplari bu filmlerin (11.5x4/3) oldugunu rapor etmistir. [15, 16]
Yiizey iizerinde kaplama yogunlugu arttikca ¢ olarak adlandirilan (7.5x+/3) birim
hiicre yapisina sahip yeni bir cizgili faz yapisi ortaya ¢ikmaktadir. [15, 17-21]
Ayrica iizerinde ¢ok ¢alisiimis heksantiyol (7.5x/3) ¢izgili faza sahiptir. [6, 18,
22, 23] Alkentiyol molekiiliniin uzunluguna uygun olarak p degerlerine sahip
diger zincir uzunluklan icin benzer ¢izgili fazlar gozlenmistir. [8, 14] En yiiksek
yogunluklu filmler molekiil uzunlugundan bagimsiz sekilde ¢ fazi olarak adlandirilan
(v/3x+/3)R30° birim hiicre yapisina sahiptit. Bu ¢ fazinda molekiiller yiizeye
dik olarak konumlanmaktadir. Ayrica bu fazla aym yogunlukta ama daha biiyiik
bir birim hiicreye sahip siiper hiicre yapilar1 da vardir. Bu siiper hiicre yapilar
c(4x2) ya da (3x2+v/3) olarak adlandirilmaktadir. [6, 14, 24—-26] Daha kisa zincir
uzunluguna sahip C1-C3 molekiillerinin (3x4) siiper hiicre yapismin (v/3x+/3)R30°
birim hiicre yapisi ile birlikte varoldugunu ve film olusum mekanizmasindaki
zincir-zincir etkilesimlerinin 6nemini agik¢a vurgulayan tek kararli yapr oldugunu

bildiren ¢alismalar bulunmaktadir. [27-29]

Yukarida tartigilan birim hiicre yapilarinin saptanmast, kirinim (X-1s1n1, elektron,
atom) ve cogunlukla STM (taramali tiinelleme mikroskopu) teknikleri kullanilarak
nispeten kolayca bulunsa da bu birim hiicrelerdeki molekiillerin konumlanmasinin
tam olarak belirlenmesi ¢ok zor bir problemdir. Bu meseleyi aydinlatmak iizere

yiiriitiilen bir¢ok deneysel ve teorik ¢aligma, kiikiirt atomunun altin (111) yiizeyinde



nereye baglandigina ve c(4x2) siiper hiicre formasyonuna yol agan faktorlerin neler
olduguna yonelik sorulara cevap aramstir. [7, 8, 12—14] Bu amagla gerceklestirilen ilk
hesaplama calismalari, daha diisiik hesaplama giicii gerektirmesi sebebiyle kiikiirtiin
baglanma yerini belirlemede C1 SAM’lere odaklanmustir. [7, 12] Ancak, zincir-zincir
etkilesimleri, film yapisinda belirgin bir etkiye sahip oldugundan C1 SAM’ler i¢in
elde edilen hesap sonuclar1 direkt olarak daha uzun zincirli tiyollere genisletilemez.
Bu nedenle, son yillarda daha uzun zincirli tiyol SAM’leri incelemede aralarinda
van der Waals diizeltmelerinin de dahil edildigi yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT)
caligsmalar1 yapilmistir. [30-38] Ancak, bu hesapsal calismalarin hemen hemen
hepsinde, en uzun tiyol C6’dir, cogunlukla molekiillerin dik konumlandig: yiiksek
yogunluklu filmler incelenmistir ve en favori RS-Au adatom-SR yeniden yapilanmis

iyi altin yiizeyinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Cizgili (yatik) faz yapisi, film olusturma mekanizmasi icin ¢ok Onemlidir,
neredeyse hicbir zaman hesapsal olarak iizerinde calisilmamistir.  Yapilan gaz
faz1 calismalarina dayanarak, tiyollerin altin (111) yiizeyi lizerindeki kimyasal
adsorpsiyonunun, 6nceden fizisorbe olmus ve molekiillerin nispeten hareket edebildigi
bir cizgili faz aracilifiyla gerceklestigi diistiniilmektedir. [6-8, 39] Zincir uzunlugu
arttikca sadece fizisorpsiyon enerjisi artmakla kalmaz, ayni zamanda kemisorbe ve
fizisorbe edilen durumlar arasindaki enerji bariyeri de azalir. Dubois ve arkadaslarinin
yaptig1 deneysel calismada 6 karbondan daha uzun zincirler icin gecis hali enerjisinin
molekiiler desorpsiyon enerjisinin altinda kaldig1 tahmin edilmistir. [6] Ayrica sicaklik
programli desorpsiyon (TPD) Ol¢iimlerine dayanilarak, 14 karbondan daha uzun
zincirler i¢in fiziksel adsorpsiyon enerjisi, kimyasal adsorpsiyon enerjisinden daha
yiiksek bulunmustur. [41] Cizgili fazlar ile ilgili tiim deneysel calismalarda (STM),
gozlemlenen birim hiicre modellerinin varlii, molekiillerin altin yiizeye tam yatmis
oldugu veya dik a¢idan diisiik bir egim acisina sahip oldugu varsayilarak ileri

stiriilmiistiir. [15,17,20,21,40]

Cizgili fazlar iizerindeki zengin deneysel bulgulari yorumlamaya yardimci
olmak amaciyla, cok az sayida ve kismi hesaplama ¢alismalar1 yapilmistir. [30-32]
Ferrighi ve arkadaglari, diisiikk yogunlukta RS-Au adatom-SR konfigiirasyonunda C4

SAM yapilarini incelemigstir. Bu calismada, PBE fonksiyoneli kullanilan standart

3



DFT hesaplamalarinda kimyasal adsorpsiyon enerjisinin egim agisi ile degigsmedigini
fakat M06-L dispersif diizeltmeleri dahil edildiginde molekiillerin ¢izgili fazda, dik
konumdan cok daha kararh hale geldigi ifade edilmektedir. [30] Tonigold ve GroB,
diisitk yogunlukta C1-C6 molekiilleri i¢in benzer bir arastirma yaptilar ve PBE
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan kimyasal adsorpsiyon enerjisinin, egim agisi
veya zincir uzunlugunun degismesi ile 6nemli Ol¢iide farklilasmadigimi buldular.
[31] Bununla birlikte, PBE-D3 fonksiyoneli kullanildiinda, yiizeye dik pozisyonda
ve degisen zincir uzunluguna sahip molekiillerin kimyasal adsorpsiyon enerjisinde
belirgin bir degisiklik olmamasina ragmen, ylizey iizerinde yatik duran molekiillerin
zincir uzunlugu arttikca kemisorpsiyon enerjisinin arttigini saptamiglardir. Son olarak,
Luque ve arkadaglar1 farkli kaplama konsantrasyonlarinda, yeniden yapilandirilmig
veya kusurlu (adatom / bogluk) altin yiizeyi iizerinde C3 molekiiliiniin fizisorpsiyon
ve kemisorpsiyon durumlarini inceleyerek karsilastirma yapmuglardir. [32] van der
Waals etkilesimlerini basit bir kuvvet alan1 yaklagimi ile dahil etmelerine ragmen,
ilgin¢ bir sekilde, kaplama yogunlugundan bagimsiz olarak kusursuz yiizeyde dik
duran bir molekiiliin kemisorpsiyon enerjisinin yatik durana gore daha yiiksek
oldugunu buldular. Diger taraftan, kiikiirtiin bir Au adatomuna ve Au bosluk yerine
baglanmasinda, kemisorpsiyon giiciiniin kaplama yogunluguna yiiksek oranda bagl
oldugunu ortaya koydular. Bazi film yogunlugu degerlerinde yatik fazlarin daha

yiiksek kemisorpsiyon enerjisine sahip olabilecegini gosterdiler.

Bu calismada tiyol SAM’lerin ¢izgili fazlar ile ilgili yukarida Ozetlenen
sorunlar1 gidermek i¢in altin (111) ylizeyi tizerinde C1-C10 arasindaki alkentiyollerin
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyonlari sistematik bir vdW-DFT caligsmasi ile sunulmustur.
Ik olarak kusursuz (yeniden yapilanmamus) altin (111) yiizeyi iizerindeki yatik
durumda olan izole alkentiyol molekiillerinin olasi tiim pozisyonlar: i¢in kimyasal
ve fiziksel adsorpsiyonlari incelenmistir. Fizisorpsiyondan kemisorpsiyona gecis
mekanizmalarini incelemek amaciyla, altin (111) yiizeyinde izole haldeki alkentiyol
molekiillerinin en kararli tutundugu konfigiirasyonlarinda fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon enerjileri, zincir uzunlugunun bir fonksiyonu olarak kiyaslanmustir.
Ayrica Cl1, C3, C4, C6, C8 ve CI10 alkentiyollerin yiizey {iizerinde dik
olarak konumlandigi (v/3x+/3)R30° birim hiicresine sahip tam tek tabakadaki



kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri belirlenmigtir. Son olarak deneysel olarak
gozlenen cizgili faz (11 x v/3) birim hiicresi iizerinde yatik olarak konumlanan C10

molekiiliiniin adsorpsiyon enerjileri detayli olarak incelenmistir.



2. HESAPSAL METOTLAR

2.1 Cok Parcacik Problemi

Atomlar, molekiiller ve katilarin Ozelliklerinin ¢ogu c¢ok pargacik
Hamiltonyen’in 6zdegerlerinin belirlenmesiyle anlagilir. ~ Molekiiler veya kati
sistemlerde ¢ok sayida parcacik vardir ve bu parcaciklar birbirleri ile etkilesim
halindedir. ikiden fazla parcacik iceren sistemlerde parcaciklar arasi etkilesim sayist

en az lictiir ve bu da problemi ayrilabilir sekle sokulmasini engeller.

Cok parcacikli bir sistem i¢in toplam Hamiltonyen, H, elektronik Hamiltonyen

ve H, iyonik Hamiltonyen olmak iizere,

H=H +H, 2.1

seklinde yazilabilir. Burada H., atomlarin kinetik enerji operatorlerinin toplami 7,
toplam elektron-elektron ve elektron-iyon Coulomb etkilesim potansiyelleri V.. ve
V,..’den olugmaktadir. H,, ise iyonlarin kinetik enerji operatorlerinin toplami 7, ve

toplam iyon-iyon Coulomb etkilesim potansiyeli V,,,, terimlerini icermektedir.

He = Te + ‘/ee + Vne (22)

H,=T,+V,, (2.3)

Elektronik 6zelliklerin belirlenmesinde yaygin olarak Born-Oppenheimer yaklagimi



kullanilmaktadir.  Elektron kiitlesi en kiigiik cekirdegin kiitlesinden ¢ok daha
kiiciik oldugundan ¢ekirdekler, elektronlara kiyasla eylemsiz gibi kabul edebilirler.
Bu yaklasimda, denklem 2.3’deki iyonlarin kinetik enerjisi ihmal edilirse,
cekirdek-cekirdek aras1 Coulomb etkilesmesini temsil eden ikinci terim cekirdekler

arast mesafe degismediginden sabit bir say1 degeri alir. [42]

Born-Oppenheimer yaklagimina gore sistemin toplam Hamiltonyeni

H = 1. + ‘/ee + Vne + ‘/II (24)

ifadesiyle verilmektedir. Acik formda atomik birim sistemi (A = m, = e = 4meg = 1)

kullanilarak
Ne Ne Ne Np Nn Np ZIZJ
e Y Sy sty A
i g I J7A1|RI RJ’

(2.5)

Burada kiigiik indisler elektronlar1 ve biiyiikk indisler iyonlar1 temsil etmektedir.
Cekirdek yiikleri ise Z ile goOsterilmistir. ~ Sistemde N, elektron ve N, iyon

bulunmaktadir.

Denklem 2.4’de yer alan V., dahili potansiyel ve V. harici potansiyel olarak da
adlandirilmaktadir. V/,,, ise statik iyonlar arasindaki elektronik etkilesmenin toplami

olarak Born-Oppenheimer yaklagiminda bir say1 degeri alir.

Cok sayida elektron bulunduran atomlar, ¢ok sayida atom bulunduran molekiiller
ve katilar icin esitlik 2.5°de verilen Hamiltonyen’e ait 6zdeger probleminin tam
cozimii yoktur.  Parcacik sayisinin fazla olmasi, parcaciklar arasi etkilesim
terimlerinin de o denli baglasik olmasina neden olur. Bu problemin ¢oziimii igin

geligtirilen en modern yontem yogunluk fonksiyonel teorisidir.



2.2 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ¢ok sayida elektron ve cekirdekten olusan
bir fiziksel sistemin taban durum enerjisini yiikk yogunluguna bagli olarak bulmay1
hedeflemektedir. NV elektronlu bir sistem icin ¢ok pargacik dalga fonksiyonu 3N tane
uzaysal koordinata bagh iken, ayn1 sistem icin elektron yogunlugu diisiiniildiigiinde
sadece 3 uzaysal koordinata baghi olmaktadir. Bu da problemde cok parcacik
dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanmanin hesaplar1 biiyiik oranda
kolaylagtiracagi anlamina gelmektedir. DFT, varyasyonel bir yaklasim metodudur.
Bircok malzeme grubunun taban durumuna ait 6zelliklerini belirlemede deneylerle

uyumlu basarili sonuclar vermektedir.

DFT’nin baslangic noktast Thomas (1927) [43] ve Fermi’'nin (1928) [44]
birbirlerinden bagimsiz olarak yaptiklar1 ¢alismalara dayanmaktadir. Thomas-Fermi
(TF) modelinde, ¢ok parcacikli bir sistemin enerjisinin elektron yogunlugunun
fonksiyonu olarak yazilabilecegi gosterilmigti.  Thomas ve Fermi, atomlarin
elektron dagilimina yaklagsmak i¢in homojen elektron gazi modeli kullanmiglardir.
Homojen elektron gazi modelinde elektron yogunlugu konumdan bagimsiz olarak
tanimlanmaktadir. Ayrica bu modelde degis-tokus ve korelasyon ihmal edilmektedir.
Bundan dolay1 TF modeli DFT i¢in baslangi¢ noktasi olsa da her atomik ve molekiiler
sistem i¢in yeterli hassaslikta sonuglar vermemektedir. Daha sonradan TF modeli
baz alinarak Hohenberg ve Kohn (1964) [45] tarafindan 6ne siiriilen iki teoremle cok
parcacikli sistemler icin yogunluk fonksiyonel teorisi onerilmistir. Ayrica Kohn ve
Sham (1965) [46] yaptiklar1 ¢alisma ile Hartree-Fock sistemindeki gibi etkilesmeyen

hayali bir sistem kurgulayarak DFT uygulamalar i¢in bir ¢6ziim yolu saglamiglardir.

2.2.1 Elektron Yogunlugu ve Elektronik Enerji

DFT’nin ilk asamasi, elektronik bir sistemin taban durum enerjisini olusturan
tim terimleri yiikk yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak yazabilmektir. Taban

durum enerjisini elde etmek i¢in yogunluga gore elektronik enerjiyi minimize etmek



gerekmektedir. N parcacikli bir sistemin 7 noktasinda elektron yogunlugu n(r) ve

yogunluk operatorii 7(7) olsun,

N
) =Y 87— (2.6)

Taban durumuna ait yogunlugun beklenen degeri

N
n(F) = (v | () | ) = Z/a(f‘— ) [0, Py Py o) 2y diy..diy
' 2.7)

ve bu ifadedeki toplam acik sekilde yazilip ve gerekli diizenlemeler yapilirsa

<¢|ﬁ(F‘)|w>:/|w(F,F2,F3,...,FN) 2 A, diy...diy
(2.8)
+/|¢(F1,F,F3,...,FN) 2 dFy diy..diy + .

elde edilir. Esitlik 2.8’deki her bir integral ayni olup, N tanedir. Ayrica N elektron

sayis1 olup, elektron yogunlugunun tiim uzay iizerinden integrali ile elde edilmektedir.

TL(F) - N/ | 77/}(777 F277?3a 7FN) |2 dFQ dF3dFN (29)

N = / n(7) d (2.10)

Cok parcacikl bir sisteme ait elektronik enerjinin beklenen degeri

Ee:<¢|ﬁe‘¢>:<w|fe+‘7(ﬂe+‘7ne’w>

R X ) (2.11)
=W To | V) + (¥ | Vee | ) + (0 | Ve | ©)



esitligi ile verilebilir. Her bir terim

Te = __/w*(Flaf%F?n --wFN) V2 w<7?1777277737 ""FN) dF (212)
1 = =/
B, — _//ﬁfr—” dr di’ (2.13)

Epe = / n(7) Vye dif (2.14)

ile ifade edilmektedir. Esitlik 2.12’deki kinetik enerjinin beklenen degerindeki tiirev
operatoriinden dolay1, kinetik enerji terimini yogunluk cinsinden yazmak miimkiin
degildir. Bu biiyiik zorlugun iistesinden gelebilmek i¢in, DFT’nin aym1 zamanda
temelini olusturan bir varsayim yapilmaktadir. Bu varsayimda ¢ok parcacikli sistem
yerine gercek sistemle ayni taban durum yogunluguna sahip tek parcacik orbitalleri
yardimci bir sistem olarak kurgulanmaktadir. Bu orbitaller Kohn-Sham orbitalleri

olarak adlandirilir. Dolayisiyla elektron yogunlugunun KS orbitalleri cinsinden

n(i) =Y | ¢l | (2.15)

seklinde yazilabilecegi kabul edilmektedir. Bu Kohn-Sham pargaciklarinin kinetik
enerjilerinin toplami, ¢ok parcacikli sistemin kinetik enerjisine esit degildir. Bu fark

AT olarak gosterildiginde

1
1.= 5> [ 60 o) dre AT 2.16)

ile ifade edilebilir. Esitlik 2.13 elektron-elektron etkilesim enerjisinde goriilen n(7, 7™”)
fonksiyonu 7 noktasinda bir elektronun var olmasi nedeniyle, 7" noktasinda bir

elektronun var olma ihtimali olarak yorumlanmaktadir. Bu terimden dolayr ¢ok
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parcacik problemini ¢ozmek oldukga zordur. Iki pargacik arasinda higbir korelasyon
olmasa idi, n(7, 7") = n(r)n(r") olacakti. Korelatif etkilerin varliginda, iki parcacik
yogunlugunun, tek parcacik yogunluklarinin carpimi ve ilave bir diizeltme terimi ile

yazilabildigi kabul edildiginde,

n(r7, ") = n(P)n() + An(F, ) (2.17)

Elektron-elektron etkilesim terimi bu yaklasim altinda

/ / 7 ”(7: dF di' + AE,. (2.18)

7:’

ile ifade edilmektedir. Elektron-iyon etkilesim enerjisi, dogrudan elektron yogunlugu
cinsinden denklem 2.14’deki gibi yazilmaktadir. Sonug olarak, ¢cok parcacikli sisteme

ait taban durumdaki elektronik enerji

Ee:—%i/@(a v2¢i(F)dF+/ ?) Ve di + = // |r_r ) a7 a7

1+ AE., + AT
(2.19)

seklindedir. Denklemdeki son iki diizeltme terimi toplami degis-tokus ve korelasyon

enerjisi olarak adlandirilmaktadir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi

E..=AFE. + AT (2.20)

olarak ifade edilmektedir. = Degis-tokus ve korelasyon enerjisi, etkilesimli ve

etkilesimsiz sistemler arasindaki farklardan kaynaklanmaktadir.

11



2.2.2 Hohenberg-Kohn Teoremleri

DFT’nin baglangi¢ noktasini iki Hohenberg-Kohn Teoremi (1964) [45]

olusturmaktadir.

2.2.2.1 Teorem 1

Kargiliklt etkilesimde olan parcaciklarin olusturdugu ve
Vext harici potansiyelinin etkisinde olan herhangi bir sistemde, tek bir taban durum

elektron yogunlugu vardir.
Ispat

Aralarinda sabit bir sayidan daha fazla fark olan v ve v

o ot ) harici potansiyelleri

icin ayn1 n(7) yiik yogunlugunun varhigi kabul edilsin. v ve V1§ icin farkli H™® v,

ext ext

H?) Hamiltonyen’leri ile farkl1 1)) ve 1/(®) taban durum fonksiyonlar1 bulunacaktr.

Her bir halde taban durumu enerjileri,

EP = (W | HO | M)

) (2.21)
EP = (4@ | H® | @)

Varyasyon ilkesine gore Hamiltonyen’in kendi 6zfonksiyonlart her zaman

minimum enerji 0zdegerini vereceginden

(PO | HO | O < (@ | HO | @)

(2.22)
WO H® [9®) < (pW [ HD | 1))

esitsizlikleri elde edilir. Bu ifadelerde sag taraftaki Hamiltonyen’ler birbirleri

cinsinden yazilabilir. Buna gore,

12



(@ | HO | @) = (@ | HO | @) 4 (@ | V) —VE) | @)

(2.23)
(@O [HD | p0) = @O | HO | p0) + (0@ | VE V) | 9)
diizenlenebilir. Potansiyel terimleri, n(7") yogunlugu cinsinden
(W | HO [ ) = (@ | H?) | ) 4 / (Viad = Viad) n(7) drf
(2.24)
(0 | HO | 0 = (0 | HO | 4O +/(‘/€(jt) — VO () dr
seklinde yazilabilir. Bu sonuglar, esitlik 2.22°de yerine yazildiginda,
(W | HO | 60) < (02| B |9®) + [ (V) = V) i) a7
(2.25)
(9 | HO | @) < (g0 D)+ [ (V- V) i) a7
Bu iki ifade taraf tarafa toplanirsa,
EMN +EY < BV + EPY (2.26)

sonucu cikmaktadir. Esitsizlik 2.26’ya gore her harici potansiyel, sadece tek bir
taban durum yogunluk fonksiyoneli cinsinden yazilabilir. Yani yogunluk fonksiyoneli
sadece harici potansiyeli belirlemekle kalmaz, harici potansiyele ait Hamiltonyen’i
ve Hamiltonyen’e ait taban durum ozfonksiyonlarin1 da belirlemektedir. Sonuc¢
olarak etkilesimli bir sistemdeki parcaciklarin taban durumlarina ait 6zellikler sadece

elektron yogunlugu bilinerek tanimlanabilmektedir.

2.2.2.2 Teorem I1

Enerji fonksiyonelini varyasyonel minimize eden yogunluk gercek taban

durumu

13



yogunlugudur. Taban durum enerjisi, varyasyonel olarak elde edilebilir.
Ispat

Toplam enerjinin yogunlugun bir fonksiyoneli olarak ifadesi

Euk[n] = Tn| + Eipn] + /Vm n(F) dF + Ej;
2.27)
Enx(n] = Fur[n] + /‘/emt n(7) di' + Epp

seklindedir. Denklem 2.27°deki £ iyon-iyon Coulomb etkilesim enerjisidir. Kinetik
ve dahili potansiyel enerji toplamindan olusan ve tiim sistemlerde ayni islevselligi olan
Fy[n] ifadesi, HK fonksiyoneli ya da evrensel fonksiyonel olarak adlandirilir. Taban
durum elektron yogunlugu n(") () ve taban durum dalga fonksiyonu da (") ise taban

durumuna ait enerji

O — EHK[H(U] — <¢(1) | HY ’ ¢(1)> (2.28)

ifade edilmektedir. Varyasyonel ilkesine gore, farkli bir yogunluk fonksiyoneli taban
durum enerjisinden daha yiiksek bir enerji degerine neden olmaktadir. n(® () farkli
elektron yogunlugu ve bu yogunluga karsilik gelen dalga fonksiyonu ¢(? olarak

tanimlandiginda

E@ — EHK[H(Q)] — <¢(2) | HY | ¢(2)> (2.29)

veE

ED = (pO | HO | M) < (@ | HO | @) = 5@ (2.30)

olarak yazilabilir. Neticede taban durumuna ait elektron yogunlugu n(!) ile dogru

14



bir sekilde hesaplanan enerji, farkli bir elektron yogunlugu olan n(? ile hesaplanan
enerji degerinden daha diisiik olmaktadir. Hohenberg-Kohn’un ikinci teoremi,
elektronik enerjinin yogunluk cinsinden tiiretmeyi ve elektronik enerjiyi en aza
indirgeyen yogunlugun taban durum yogunlugu oldugunu ifade etmektedir. HK
teoremi varyasyonel kokenli oldugundan sadece sisteme ait taban durum bilgilerini

vermektedir.

2.2.3 Kohn-Sham Denklemleri

HK varyasyon ilkesi, toplam enerjinin taban durum elektron yogunlugundan elde
edilebilecegine dair bir kanit saglamaktadir. Fakat 6te yandan taban durum elektron

yogunlugu ve HK fonksiyonelinin nasil elde edilecegini agiklayamamaktadir.

W. Kohn ve L. J. Sham (1965) [46] HK teoreminin pratik kullanimi i¢in bir
coziim sundular. Cok parcacikli etkilesimli bir sistem iizerinden hesap yapmak
yerine bu sistem ile ayn1 yogunluga sahip etkilesimsiz yardimci bir sistem iizerinden
hesap yapmay1 onerdiler. Onerileri bu yonden Hartree-Fock metoduna benzerlik
gostermektedir. Bu Oneri ile birlikte etkilesimsiz yardimci sistem icin denklem seti
coziilerek, etkilesimli gercek sisteme ait tam taban durum yogunlugunu elde etmek

miimkiin hale gelmektedir.

Etkilesimli gercek sistem, her bir parcacigin efektif bir Vg Kohn-Sham tek
parcacik potansiyelinde hareket ettigi etkilesimsiz yapay bir sisteme eglestirilmektedir.

Bu durumda tek parcacik KS Hamiltonyen’i,

Hyigs =T+ Vigs
1 2.31)
=5 v’ +Vks

seklindedir. N parcacikli etkilesmeyen bdyle bir sistem icin taban durum elektron

yogunlugu tek parcacik KS orbitalleri cinsinden,

15



n(/) =Y | ¢al(P) |’ (2.32)

olarak tanimlanmaktadir.

Taban durum elektron yogunlugu n(7) i¢in Vi’nin varligi, elektron-elektron
etkilesiminden bagimsizdir ve HK teorisinin bir sonucudur. Tam etkilesimli ¢ok
pargacik problemine KS yaklagimi, denklem 2.27°deki HK enerji fonksiyonelini KS

orbitalleri ile tanimlanan yogunluk iizerinden

Exsln] = Tun] + / Vi n(F) A + Enln] + Bwln] + By (2.33)

biciminde yeniden ifade etmektedir. Denklem 2.33’deki 7[n] etkilesimsiz sistemdeki

elektronlarin kinetik enerjisidir ve

L] = 3 (6e |~ | 60) 234

seklindedir. Hartree enerjisi £, kendisiyle etkilesen elektron yogunlugunun klasik

Coulomb etkilesim enerjisi olarak tanimlanmaktadir.

// d dr’ (2.35)
| 77—

Degis-tokus ve korelasyon enerjisi olan F,., denklem 2.27°deki HK enerji

fonksiyoneli goz 6niinde bulundurularak

Bueln] = {Bln) = [ Veoe n(?) &7~ Eur} = T} = Enrrc
(2.36)

Exc[n] = FHK [TL] - Ts [n] - EHartree [TL]
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yazilabilmektedir. Eger denklem 2.36’deki Fp[n] fonksiyoneli kesin bir bigimde
tamimlanirsa, cok pargacik elektron probleminin tam taban durum enerjisi ve taban
durum elektron yogunlugu etkilesimsiz pargacik sistemi iizerinden KS denklemlerinin
cOziimil ile bulunabilir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi i¢in uygun bir yaklasim
yapildiginda KS yontemi, ¢cok parcacikli elektron sisteminin taban durum 6zelliklerini

hesaplamak i¢in uygun bir yaklagim saglar.

Taban durum enerjisi, KS tek parcacik orbitallerinin ortonormalite sartiyla ve
elektronik enerji fonksiyonelinin KS tek parcacik orbitallerine gdre minimizasyonu

yapilarak bulunabilir.

(2.37)

- on(7) | on() | on() [don(m)

5EKS 5Ts i 6Eewt 5EH (5EIC (571(7?) —0
0¢5 () 0dL(T)

Bu varyasyonel minimizasyon denklem 2.10’da verildigi gibi, yogunlugun
integralinin toplam parcacik sayisini vermesi sartina bagli olarak yapilmalidir.

Dolayisiyla €, Lagrange carpanlar ile,

5
0¢(7)

[EKS . ea/n(F) df} ~0 (2.38)

elde edilir. KS denklemleri

{HKS - Ea}¢a(F) =0 (2.39)

Denklem 2.39’daki €, KS Ozdegerleri ve Hgg efektif Hamiltonyen olarak

tanimlanmaktadir.

1
Hys = —3 v +Vis (2.40)

veE
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dEy(n] N dEyc[n]

VKS:%It(F)+ (571(7_”‘) 5n(f>

(2.41)

- Vve;rt(ff) + VH(F) + ‘/;rc(f‘)

seklinde ifade edilmektedir.

KS orbitalleri ¢, (7) nin belirlenmesi Vig potansiyellerine, Vi g potansiyellerinin
ifadesi n(7) yogunluguna ve n(7) yogunlugu da yine ¢, (7) KS orbitallerine baglidir.
KS denklemleri kendi icinde tutarl (self-consistent) olarak ¢oziilmektedir. Ilk olarak
tahmini bir elektron yogunlugu secilir ve bu elektron yogunluguna bagli olarak efektif
potansiyel hesaplanir. Hesaplanan efektif potansiyel ile birlikte her parcaciga ait KS
denklemi c¢oziiliir. Daha sonra bulunan tek parcacik orbitalleri tizerinden elektron
yogunlugu hesaplanir. Elektron yogunlugu baslangicta secilen elektron yogunluguna
verilen tolerans degeri kadar yakinsa islem sonlandirilir ve sisteme ait 6zellikler
(enerji, kuvvet, 6zdegerler, stres,...) bulunur. Eger verilen tolerans degerinden uzaksa,

son bulunan elektron yogunlugu ile islem tekrarlanir.

2.3 Diizlem Dalga Baz

Kristal yapilarda iyonlar, OK’de miikemmel bir periyodik dizilime sahip
olmaktadirlar. Bunun sonucunda elektronlar tarafindan hissedilen harici potansiyel
de periyodiktir. Birim hiicre vektorii R olan bir boyutlu kristaldeki iyon-elektron

Coulomb etkilesim potansiyeli 6teleme simetrisine sahiptir.

Veut(F) = Vs (F + R) (2.42)

Bu periyodik harici potansiyel etkisi altindaki elektronlarin dalga fonksiyonlar1 Bloch

teoremi ile
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() = €5 u(7) (2.43)

seklinde yazilabilir. Burada, u; i(7) potansiyelinin periyoduna sahip bir fonksiyondur
ve e diizlem dalgasinda k dalga vektorii birinci Brillouin bolgesine sinirlanmustir.
Ayrica denklem 2.43’deki j sayist bant indisidir. Periyodik bir u;(7) fonksiyonu

Fourier serisi agilimi ile

ui(F) = ¢;q €7 (2.44)
G

seklinde yazilabilir. Burada c; 5 agilim katsayisidir. Denklem 2.44’li goz 6niinde

bulundurarak, dalga fonksiyonlar1

() =) g eWTOT (2.45)
G

yeniden diizenlenebilmektedir. KS orbitallerinin ag¢ilimi i¢in diizlem dalga bazi
kullanmak, KS denklemlerini basit bir formiilasyona doniistiirmektedir. Diizlem dalga

bazinda KS orbitalleri

1 L
¢i(7) = Z Ci,q 7o e = Z ciq|q) (2.46)

7

formunda yazilmaktadir. Denklem 2.46’de , ¢; ;7 acilim Katsayisi, \/Lﬁ normalizasyon
katsayisidir. Ortogonalite sart1
1| = 1 > i T QT
(T'7) = a er e e = Ogq (2.47)

seklinde ifade edilmektedir. Denklem 2.40 diizlem dalga bazinda matris formunda
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Y AT Hrs|@) cig=e ) (T17) cia=€icig (2.48)
q’/ q"/

gibi ifade edilmektedir. Diizlem dalga bazinda kinetik enerji terimi

1
({@1-5v°17) = / (2.49)

seklinde gosterilmektedir. Ayrica Vi g bir kristal i¢in periyodik oldugundan, Fourier

bilesenlerinin bir toplam1 olarak ifade edilebilir.

Vies(7) = > Vies(Grn) € (2.50)

Burada G, ters Orgii uzayi vektorleridir ve

1
chll

VKS(é) = /Q di* Vies(7) ¢ iGm T (2.51)
cell

ey 1se birim hiicre hacmidir. KS potansiyelinin matris elemanlari

(@ | Vis | 7)Y = Vis(Gu) dg—icn (2.52)

Buna gore ¢ = k+ G ve q = k+ ém/ icin sifirdan farkli matris elemanlar1 elde

edilebilir. Diizlem dalga bazinda KS denklemleri,

> H, (k) cim(k) = €i(k) ¢y () (2.53)
. I R 1 - - .
H,y(R) = (F+G, | Hics | F+Gin) = 5 [F4Gonl? 8,0, 4 Vies(Gr—Gi) 2.54)



ifadeleri ile verilmektedir. KS potansiyeli ters 6rgii uzayi vektorlerinin farkina baghdir.
Teoride diizlem dalga acilimi sonsuz bir seridir. Bu acilimlarda, yakinsakliga baglh
olarak, yiiksek frekansli diizlem dalgalarin katkisi, daha diisiik frekansh diizlem
dalgalarin katkisindan daha azdir. Uygulamada sonsuz ac¢ilimli bir hesaplama miimkiin
olmadigindan toplamda kabul edilebilir bir hassaslikta erigilen terimlerden sonra
kesme yapilmasi gerekir. Bu sekilde sonlu bir baz kiimesi elde etmek icin kesme

kinetik enerjisi olarak tanimlanan .,

| k+ Gy P< Bt (2.55)

esitsizligi ile tammlanabilir. Dolayisiyla hesaplamada kullanilacak en biiyiik ters orgii

vektorii Gy, sabitlenmis ve sonlu bir diizlem dalga acilimi elde edilmis olur.

2.3.1 Diizlem Dalga Bazinda Hartree Enerjisi

Hartree enerjisi, parcacik yogunluklarinin Fourier agilimlar: kullanilarak diizlem

dalga bazinda ifade edilebilir.

1 7)1 gl N
EH _ \//d,,:»d,r—,'/ Tl(F) n(r ) _ = Z //d’f_"dfl n(€) n( )e—ZG.T‘e—ZG T
2 |7

|77 — 7| 2@@ — 7|
’ (2.56)
ve buradan 77 — 7/ = @ doniigiimii ile
1 n(G) (G g o i
By = = //dﬁdf’ G) idar) -id
2 33 L
’ oL (2.57)
1 // n(G)n(G,) O s (AL AN 2
— dit d7’ — e zG’ue I(G+G').7
2 33 L

ve devaminda
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—zGucosO
EH:TFZ n(G) (G)/ di" ¢=(E +E) /1/ u? du ( dcos@)

—iGu cos 0
=/

= 2 € '
=7 Z n(G) n(G) Qeen 0, /0 YT o )_1 du

= = € e o0
=7 Qeen Y _n(G) n(=G) = )
G
. . eiG(u—H'n) _ e—iG(u—in)
=7 Qe Y_n(G) n(=G) lin =
G
n(G) n(—-G
=27 chll Z ( )GQ( )
G+#0
(2.58)
seklinde yazilmaktadir. Elektron yogunlugunun Fourier bilesenleri
(i) =Y n(G) e T (2.59)
G

olarak tanimlanmaktadir. Ote yandan

n(=) =Y n(G) T =3 n(-G) e T (2.60)

G G

gibi yazilmaktadir. Denklem 2.59 ve 2.60’a gore

n(G) = n(-G) (2.61)

oldugu goriilmektedir. Sonug olarak Hartree enerjisinin Fourier gosterimi
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1 7 7)?
Ey = _//dfdf”—n(f) n(f ) = 21 Qceys E n(C) (2.62)
7| =

seklinde ifade edilmektedir.

2.3.2 Diizlem Dalga Bazinda Degis-Tokus ve Korelasyon Enerjisi

Degis-tokus ve korelasyon teriminin Fourier acilimi

B, = / di n(Fee(7) = Y / di n(G) e7Ge, (G') 7O T

GG
= chll Z n(_é> exc(é) = chll Z n<_é) Exc<é)
G G

(2.63)

seklindedir. Benzer bir yol takip edilerek, degis-tokus ve korelasyon enerjisinin

Fourier gosterimi

(G') + €20(G) (2.64)

olarak ifade edilmektedir.

2.3.3 Diizlem Dalga Bazinda Harici Potansiyel Terimi

Bir kristalin birim hiicresindeki farkli atom tiirlerinin sayis1 ng, ile etiketlenirse
ve her  atom tiiril i¢in, kristal birim hiicresinde 7, ; pozisyonunda n,, tane 6zdes atom

bulunursa, harici potansiyel
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Nsp Mg

Varl ) = 3D Y Vi{r =7~ T}

k=1 j=1

olur. [47] Ayrica harici potansiyel icin Fourier doniisiimii

1

VialG) = 5 [ a7 Veu(7) 1%

Denklem 2.65°deki harici potansiyel ifadesi, yerine yazildiginda

Nsp n”

%xt(é) = é/gdf’ ZZZ V”{f’— Foj— T’} oG

—

k=1 j=1

ve i = 7 — T, ; — 1" doniigiimil ile

Nsp  Ng

Veu(G) = é > /Q dii V(@) e~ @+ D)

k=1 j=1 F

(2.65)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

olarak elde edilmektedir. Gergel uzay oteleme vektorii toplami ayrigsacak sekilde

Msp Nk

— 1 e .
Vear(G) = / iy " V() e ) N7 oG T
Q=1 =1 p=
—
Neen

yeniden diizenlenebilir. N..; birim hiicre sayis1

Q

Ncell -
chll

(2.69)

(2.70)

toplam hacmin birim hiicre hacmine oramdir. Esitlik 2.69, S ”(é) yap1 faktorii ve

—

V*(G) form faktorii cinsinden
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Vel G) = 55— Z / dii V(i —lf“i lee_ZGTW = Z o S"(A)V(G)

QP VR(G) ‘—STG)—"

(2.71)

Bir katidaki toplam iyonik potansiyel, kati icindeki her iyonun yerine iyonik bir
psiidopotansiyel yerlestirerek elde edilir. Iyonlarin konumu hakkinda bilgi yap:

faktoriinde bulunmaktadir. [57] Yapi faktorii

=) eiG (2.72)
ve form faktorii de
(A 1 k(> —iG.d
VHG) = O duV (W)e (2.73)

seklinde ifade edilmektedir. Denklem 2.72°deki toplam, tek bir birim hiicredeki
/ iyonlarmin konumlar1 iizerinden yapilmaktadir. Sistemin periyodikligi iyonik
potansiyelin sifir olmayan bilesenlerini ters orgii vektorlerine siirlar. Dolayisiyla,
sadece ters orgii vektorleri kiimesindeki yapi faktoriinii hesaplamak yeterli olmaktadir.
Denklem 2.73’deki atomik form faktorii veya atomik sac¢ilma faktorii, bir dalganin
izole edilmis bir atomdan sac¢ilma genliginin bir dl¢iistidiir. Tiim form faktorleri, gercel

uzaydan ters Orgii uzayina bir Fourier doniisiimii icermektedir.

2.4 Degis-Tokus ve Korelasyon Fonksiyonelleri

KS denklemlerinin pratikte kullanilabilmesi, elektron-elektron degis-tokus ve
korelasyon fonksiyonelinin iyi bir sekilde yapilandirilmasina baghdir. E,.[n(7)]
fonksiyonelinin tam olarak bir tanimi olmadigindan iizerinde ¢alisilan materyale gore

cesitli yaklasim metotlar1 vardir. Bunlardan en yaygin sekilde kullanilan yaklagimlar,
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yerel yogunluk yaklagimi (LDA) ve genellestirilmis gradyen yaklasimi (GGA) olarak

adlandiriir.

2.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagiminda, bir elektronik sistemin degis-tokus ve korelasyon
enerjisi, ayni elektron yogunluguna sahip homojen bir elektron gazinin elektron
basina degis-tokus ve korelasyon enerjisinin tiim uzay boyunca integrali olarak ifade

edilmektedir.

xc

FLDA _ / eLDAly(7)] n(F) dF (2.74)

€. homojen elektron gazindaki pargacik basina degis-tokus ve korelasyon enerjisidir.
Denklem 2.74’deki ELPA, ELPA (degis-tokus) ve ELP4 (korelasyon) toplami

seklinde yazilabilir.

EEPA(7)) = EEPA(n(7)] + EXPAn(7) 275)

Degis-tokus kism1 ELPA[n ()], homojen elektron gazinin yogunlugu cinsinden

ELPAR] = 2 (—)1/ ’ / (n(7)* dF (2.76)

analitik olarak tiiretilebilmektedir. ~ Korelasyon kismi EXPA[n(r)] ise Ceperley
ve Alder (1980) [48] tarafindan Kuantum Monte Carlo simiilasyon yontemi
(QMCO) ile hesaplanmis ve daha sonra Perdew ve Zunker (1981) [49] tarafindan
parametrelendirilmistir. Elektronlarin her birinin spini goz 6niinde bulunduruldugunda
yerel yogunluk yaklasimi (LDA), yerel spin yogunlugu yaklasimina (LSDA)
doniismektedir. LSDA, spin polarizasyonu olan sistemlere yonelik tasarlanmustir.

LSDA’da parcacik basina degisim-korelasyon enerjisi her spin icin
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ELSPA(n, ] = / ESPALL (7). (7)] () diF @.77)

seklinde ifade edilmektedir. Burada ny yukari spin elektron yogunlugu ve n, asagi

spin elektron yogunlugudur.

2.4.2 Genellestirilmis Gradyen Yaklasimi (GGA)

LDA, homojen bir elektron gazindan degis-tokus ve Kkorelasyonu
uyarladigindan, yogunlugun homojen olmadigi ve ¢ok hizli degistigi durumlarda
yeterli olmamaktadir. = Homojen olmayan sistemler icin kullanilan yaklagim,
genellestirilmis gradyen yaklagimi (GGA) olarak adlandirilir. GGA ile degis-tokus
ve korelasyon enerjisi, her koordinatta yogunlugun yani sira yogunlugun gradyeninin

de g6z Oniine alinmasi ile hesaplanmaktadir.

xc

EGCA = / CGA(n(7), V(7)) dFf (2.78)

GGA
xc

Burada €77 (n(7), Vn(7)) fonksiyonelinin kesin olarak bir se¢cimi yoktur. Bu
fonksiyonelin secimi cesitli parametizasyonlarla saglanmaktadir. En ¢ok kullanilan
Perdew and Wang (PWO91) [50] ve Perdew, Burke and Enzerhof (PBE) [51]

parametrizasyonlaridir.

GGA molekiillerin atomizasyon enerjisini, baglanma enerjilerini, gecis
metallerinde bulk modiilii ve orgii parametrelerini hesaplamada LDA’ya kiyasla daha
hassas sonuglar verebilmektedir. Bazi yar iletken malzemelerin 6rgii parametrelerini
ve bulk modiillerini hesaplamada LDA deneysel sonuclara daha yakin sonuclar
vermektedir. [52, 53] Bu nedenle calisilacak malzemeye uygun olan degis-tokus ve
korelasyon fonksiyoneli, her fonksiyonelle o malzeme icin hesap yapip uygunlugu

deneysel degerlerle karsilastirilarak bulunmalidir.
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2.5 Psiidopotansiyel Yaklasimi

Maddelerin ¢ogu fiziksel 6zelliklerini belirlemede valans elektronlar1 etkilidir.
Yapilan hesaplara kor elektronlar1 tamamen dahil edildigi zaman, kor bolgesindeki
osilasyonlar, valans ve kor elektronlar1 arasindaki ortogonaliteyi koruyacak sekilde
cok sayida diizlem dalga gerektirecektir. Sonug olarak hesaplara daha az 6nemli olan
kor bolgedeki elektronik dalga fonksiyonlarini dahil etmek hesaplama yiikiinii oldukga
arttirmaktadir. Bu sorun psiidopotansiyel yaklasimi ile ¢oziilebilir. Psiidopotansiyel
yaklagimi, gercek valans dalga fonksiyonlar1 yerine psiido dalga fonksiyonlari
kiimesine etki eden daha zayif bir psiido potansiyelin, cekirdek elektronlarinin ve

giiclii iyonik potansiyelin yerini almasina dayanmaktadir.

Sekil 2.1: Psiidopotansiyel ve psiido dalga fonksiyonunun gercek potansiyel ve tiim

elektron dalga fonksiyonu ile radyal yonde kiyaslanmasi

Sekil 2.1°de siirekli cizgiler )45 tiim elektron dalga fonksiyonunu ve iyonik
potansiyeli Vg gosterirken, kesikli olan cizgiler ise Vpg psiidopotansiyelini ve
Yps psido dalga fonksiyonunu gostermektedir.  Bir atomda, secilen bir 7.y
radyal uzakliginin 6tesinde ortiismek kosuluyla, orjinde tekil olan iyonik potansiyel
yerine sonlu ve daha yumusak bir psiidopotansiyel kullanilabilir. Kor bolgede
(r < 7)) 1yonik potansiyelin keskin davranigi, karsilik gelen dalga fonksiyonunda
kuvvetli salinimlara yol agmaktadir. Psiidopotansiyel ise daha yumusak bir psiido
dalga fonksiyonu vermektedir. = Hesaplamalarda, ¢ok elektronlu sistemden kor

elektronlar atildiginda, taban durumu enerjisinin degismemesi i¢in psiidopotansiyel
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transformasyonu yapilmaktadir. Boylece psiidopotansiyel tiiretilebilir. Herhangi bir

valans durumu v, daha yumusak bir psiido dalga fonksiyonu ¢ ve kor durumlarin y,,

siiperpozisyonu olarak ifade edilmektedir.

kor

) =1 6) + > an | Xn)

(2.79)

Ortogonallikten yararlanarak a,, katsayisini, valans durumunun bir kor durumu

tizerine izdiisiimii alindiginda bulunmaktadir.

kor

(X [ 9) = (xm | 8) + > an(xm | Xa) =0
—am = <Xm | ¢>

Denklem 2.79’de a,, katsayisini yerine yazarak diizenlenirse, valans durumu

kor

[0) =[6) =D (Xn | 8) | Xn)

yazilabilir. Hamiltonyen operatdriiniin valans durum iizerine etkisi

kor kor

H{16) =3 (% [6) ) = B{ 16) = 3 (xa 1 9) | 0} |
seklindedir. Sonug olarak

kor

H|¢) =Y (Ea=E) | xa)(xn | 6) = E| ¢)

(H+Vps) | ¢)=E|0)
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ifade edilmektedir. Denklem 2.84’de goriilecegi gibi psiido 6zfonksiyonu
psiidopotansiyel varliginda gercek sistemin enerjisi ile ayni enerji 6zdegerini
vermektedir. Psiidopotansiyel, tiim elektron potansiyelinden ¢ok daha zayif bir
potansiyel oldugundan, psiido 6zfonksiyonlar1 da daha yumusaktir. Psiidopotansiyel
yaklasiminin ¢ok sayida formu vardir. Psiidopotansiyel formlari siniflandirilirken
kesme yaricapinin biiyiikliigli ve kesme yaricapina kadar olan kismin davranisi goz

oninde bulundurulur.

2.5.1 Projektorce Zenginlestirilmis Dalga Yontemi (PAW)

Projektorce zenginlestirilmis dalga (PAW) metodu, yogunluk fonksiyoneli
cercevesinde materyallerin elektronik yapisini dogru ve verimli sekilde hesaplamak
icin Blochl (1994) [54] tarafindan gelistirilmis bir yontemdir. PAW metodu,
hem ayrilabilir psiidopotansiyel (Kleinman-Bylander PSP) [55] hem de ultrasoft

(Vanderbilt PSP) [56] metotlarinin 6zelliklerini icermektedir.

PAW yo6nteminde her atomun cevresinde, r. yaricapli zenginlestirilmis kiiresel
bir kor bolge ve dis bolge bulunmaktadir. Bu metotta psiido dalga fonksiyonlar: ile
yiiksek salinimli tiim elektron dalga fonksiyonlar1 arasinda lineer bir transformasyon

tanimlanmaktadir.

| Yap) =T | ps) (2.85)

Transformasyon operatorii

T=1+T, (2.86)

seklinde yazildiginda 7| transformasyon operatorii yalnizca zenginlestirilmis kiiresel
bolgede etkili olmaktadir. Zenginlestirilmis kiire disinda transformasyon operatorii

etkisiz kalmaktadir. Tiim elektron durumu kiiresel harmonikler bazinda acildiginda
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[ Pag) =Y m | dm) (2.87)

ve psiido durum kismi dalgalar bazinda acildiginda

| ¥ps) =D Cm | m) (2.88)

seklinde ifade edilebilir. T operatoriiniin lineer olma sartt durumunda c,,, katsayilar
her bir kiirede izdiisiim ile tanimlanmaktadir. ¢, katsayisisi, psiido dalga

fonksiyonunun projeksiyon fonksiyonu ile i¢ carpimindan bulunmaktadir.

Cm = (Dm | ¥ps) (2.89)

DPm projektorii ile psiido dalga fonksiyonu ortogonal oldugundan c,, katsayilari

Cmn = (P | Dyt ) = 0y (2.90)

seklindedir. Sonug¢ olarak yiiksek salinimli tiim elektron dalga fonksiyonu, daha

yumusak salinimli psiido dalga fonksiyonu cinsinden

| Yap) =| Vps) + Z | &) (P | Yps) — Z | G ) {Bm | Vps) (2.91)

olarak ifade edilmektedir.
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2.6 Iyon-Iyon Etkilesimleri

Bir kristalde iyonlar aras1 Coulomb etkilesimi uzun menzilli oldugundan, kristal
orgii merkezlerinde bulunan iyonlarin gercek uzayda ve ters orgii uzayinda Coulomb
enerjisini hesaplamak son derece zordur. Ewald tarafindan periyodik kafesler
tizerinden Coulomb toplamlarin1 gerceklestirmek i¢in bir yontem gelistirildi. [58]
Bu toplam ﬁg’ye yerlestirilen bir iyon ile R, + [ noktalarinda konumlanan atom
dizisi arasindaki etkilesime bagli olarak Coulomb enerjisi i¢in kafes toplamini yeniden

yazmak i¢in bir yontem saglamaktadir. Bu metoda gore

1 9 /°° L
ZR1+Z_R2 W;n [— | B 2 |? pldp

U
o " | G |2 T |
3 - - ~d
—i—ch“ 2 /0 exp( 12 ) x expli( Ry RQ)G}IOS P

(2.92)

burada [’ orgii vektorleri, G ters orgii uzay1 orgii vektorleri ve (2..; birim hiicre
hacmi olarak tamimlanmaktadir. Denklemin sag tarafindaki sonsuz Coulomb toplami,
gercek Orgii uzayi ve ters Orgii uzayindaki sonsuz toplamlar icerecek sekilde yeniden
yazilmistir. Uygun bir 1 degerinde, iki toplam, ilgili alanlarinda hizla yakinsak
olmaktadir. Daha sonra gercek ve ters Orgii uzay toplamlar1 yalmzca birka¢ orgii
vektorii ve ters Orgii vektorii ile hesaplanabilir. Elektron-iyon, iyon-iyon ve elektron
elektron etkilesimleri i¢in toplam enerjiye yapilan katkilar G =0 icin gozardi
edilebilir. Ewald toplamlarinda, Coulomb enerjisine G = 0 katkist, gercek uzay ve
ters Orgii uzay1 toplamlar1 arasinda boliinmiistiir. Bu yiizden sadece ters 6rgii uzayinda
Ewald toplaminda G = 0 terimini atlamak yeterli olmamaktadir. Iyonik enerjinin
dogru formu Yin ve Cohen [59] tarafindan diizenlenmistir. Bu diizenleme ters orgii
uzay1 toplamindaki G = 0 terimi gozardi edilip, dogru iyonik enerji i¢in Ewald

enerjisine iki terim eklenmesi ile elde edilir.
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1 erfc ]§+f—§ 2
EII :_ZZ[ ZJ 62{2 f (77_)‘ 1_) _ 2 |) __7751J}
2I,J I ‘Rl"‘l_Rﬂ \/ﬁ

1 ) [ 4 1 |G . W
+§;Zl Zye {EZ P exp{— e cos[(Ry — Ry).G| — R

G#0
(2.93)

Denklem 2.93’de Z; ve Z; sirasiyla [ ve J iyonlarinin valans elektron sayisi, er fc

tamamlayici hata fonksiyonudur.

2.7 Van der Waals Etkilesimleri

Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), tek molekiillerden yogun molekiillere
ve malzeme gruplarina kadar bir¢ok materyalin arastirilmasi, yapi ve elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde ©nemli bir role sahiptir. Uzun menzilli ve zayif
etkilesimli sistemlerde van der Waals etkilerinin hesaplamalara dahil edilmesi
gereklidir. Zayif van der Waals (vdW) etkilesimlerini iceren farkli degis-tokus ve
korelasyon fonksiyonelleri gelistirilmistir. Bu tezde yogunluga bagli enerji diizeltmesi

(dDsC) yontemi kullanilmistir.

2.7.1 Yogunluga Bagh Enerji Diizeltmesi (dDsC)

Yogunluga bagh enerji diizeltmesi (dDsC), Becke ve Johnson’un [60]
degis-tokus bosluk dipol moment bi¢imlemesine genellestirilmis bir gradyen
yaklasimina dayali olarak hesaplanan dagilim katsayilarindan olusturulmustur. [61]

Toplam enerji, dispersif diizeltme enerjisi de gbz oniine alindiginda

E = Eppr + Egisp (2.94)

seklinde yazilmaktadir. Yogunluga bagli enerji diizeltmesinde (dDsC), dispersiyon

enerjisi
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N i—1 n=5

Biisp=—Y_ > fon(bRyj) g% (2.95)

i=2 j=1 n=3

tanimlanmaktadir. Burada N sistemdeki atom sayisi, b TT (Tang ve Toennies)
soniimleme faktorii ve fo,(bR;;) cekirdekler arasi kisa mesafeyi diizeltmeyi azaltan

evrensel soniimleme faktoriidiir. [62]

fon(w) =1—¢" Z o (2.96)

Dagilim katsayilar1 atom merkezleri arasindaki elektron yogunlugunun klasik

bir Hirshfeld dominant boliinmesine dayanmaktadir.

atom( )

wi(F) () = L

2.97
= =

atom

Burada p*°™ 1. atomun kiiresel serbest atomik yogunlugudur. Enerji diizeltmesinde

dDsC’nin 6nemli bir bileseni b soniim faktoriidiir .
20,
b(z) = —=2224% 2.98
(x) pr— (2.98)

burada ag kisa menzilli davranisi ayarlar, x ayrilmis iki atomla baglantihi TT
soniimleme faktoriiniin soniimleme argiimanidir. b; j 45y, terimi kombinasyon seklinde

de ifade edilebilir.

biias m b j,asym
,2,a8Y 7,3,28Y (299)

bi’j7asym = 2b b
1,8,a5Yym + 7,J,a8ym

Efektif atomik polarizasyonlardan b, ; 44y, terimi yazilabilir.

1
biiasym = boy/ - (2.100)
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Molekiillerdeki etkin atom polarizasyonu serbest atomik polarizasyondan hesaplanir.

(),

_ [P wP () () &7

P — — i,ser — p - i.ser 2.101
‘ <r3>i ser . f ri Pi,ser (fj d37 “ ( )
Diizeltmenin son unsuru z soniimleme argiimanidir.
| (Z; — NP)xz (Z; — NP) |\ N + NP
— ( 2¢;; : J . J 2.102
) ( W 7:;j N iDN jD ( :
burada swrastyla Z; ve NP i.  atomun atom yiikii ve Hirshfeld dominant
popiilasyonudur.  2¢;; terimi 2¢;; = ¢;; q;; Hirshfeld agirhik fonksiyonlarinin

ortiismesine dayanan kovalent bag indeksidir ve ¢;; = [ w;(F) w;(F) p(F)dF olarak
ifade edilir. dDsC diizeltmesi, dispersiyon katsayilarin1 ve TT soniimlemenin ()
ve diklik faktoriiniin (ag) kuvveti olan soniimleme parametresini belirlemek igin

elektronik yapi bilgisini kullanmaktadir.
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3. ALTIN (111) YUZEYINDE ALKENTIYOL YAPILARININ
TEORIK YONTEMLERLE INCELENMESI

3.1 Hesaplama Detaylar

Altn (111) yiizeyi iizerindeki alkentiyollerin minimum enerji geometrileri,
VASP kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalariyla belirlendi.
[63, 64] Yapilan tiim hesaplarda tek parcacik orbitalleri 400 eV’lik bir kesme
degerine kadar diizlem dalga bazinda acilarak, projektorce zenginlestirilmis dalga
(PAW) yontemi kullanildi. [54, 65] Cok parcacik degis-tokus etkileri gradyen
terimleri dahil edilerek genellestirilmis yerel yogunluk yaklasiminda (GGA),

Perdew-Burke-Ernzerhoff (PBE) parametrizasyonu kullanilarak ele alind1. [51]

Zay1f etkilesen organik-organik ve metal-organik sistemler i¢in, van der Waals
kuvvetlerinin hesaplamalara dahil edilmesi gerekmektedir. Dispersif kuvvetlerinin
dogru tanimlanabilmesi icin bulk altin iizerinden karsilagtirmali testler yapildi.
Ornegin bulk altinin 6rgii parametresinin deneysel degeri 4.078 A’dur. [74] Yapilan
hesaplarda bulk altin i¢in orgii parametresi degeri PBE icin 4.16 A olarak bulundu.
vdW diizeltmelerine bakildiginda vdW-DF2 fonksiyoneli i¢in 4.33 A ve PBE+dDsC
fonksiyoneli i¢in 4.11 A seklinde hesaplandi. Sonuglara bakildiginda dDsC’nin
(yogunluga bagli dispersiyon diizeltmesi) hesaplama ag¢isindan verimli oldugu ve
burada test edilen altin-alkentiyol yapilari icin diger fonksiyoneller arasinda olduk¢a
dogru sonuglar verdigi goriilmektedir. Bu bulgular, benzer sekilde yakin zamanda
yapilmig olan platin-molekiiler sistemle ilgili yeni bir kiyaslama caligmasiyla da

uyumludur. [66]

Altin (111) ylizeyi tizerindeki Sekil 3.1°de gosterilen izole alkentiyol (C1-C10)
molekiillerini goz oniinde bulundurarak cesitli ylizey periyodikliklerine sahip bir dizi

p(nxm) (n ve m uygun sekilde se¢ilmis tamsayilar) birim hiicre modelleri yapilmugtir.
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Ornegin C1 molekiilii i¢in p(4x4) birim hiicre yapis1 uygun goriilmiistiir. Benzer
olarak, p(7x5) birim hiicre yapist C10 molekiilii i¢in uygundur. Modellenen birim
hiicre yapilar1 alkentiyol molekiillerinin periyodik goriintiilerinden ayrilmasi i¢in
yeterli mesafeyi saglamaktadir. Ayrica C1, C3, C4, C6, C8, C10 molekiillerinin
yiizey iizerinde dik durdugu tek tabaka yiizey fazi (v/3x1/3)R30° olan siiper hiicre
yapist olusturulmustur. Bu modellemelerin disinda C10 molekiiliiniin yiizeye paralel
oldugu tek tabaka yiizey fazi (11 x+/3) olan siiper hiicre yapisi da modellenmistir. Bu
yiizey fazlar1 deneysel olarak gozlemlenen yiizey yapilarina uygun olarak se¢ilmistir.

[8,13,17,27]

(&3 )] (C2) (C3) ((o2)) (C5)

(Co) (o)) (C8) (C9) (C10)

Sekil 3.1: Alkentiyol molekiillerinin optimize edilmis yapilari.

Altin ylizey modeli iceren tiim hesaplama hiicreleri, dort tabaka altin ve yiizeye
tutunan molekiil ile birlikte en az 12 A kalinliginda vakum bolgesi icermektedir.
Yiizey hiicresi Brillouin bolgesi integralleri, ilgili siiper hiicrenin translasyon
simetrisine uyan k-noktas 1zgaralar1 iizerinden 0.1’lik Methfessel-Paxton bulagmasi
(smearing) ile toplam enerjide 10~* eV’lik bir yakinsama verecek hassaslikta
gerceklestirildi. Ornegin, p(4x4) ve p(7x5) gercel uzay yapilar igin 6x6x1 ve
3x5x1 I' merkezli k¥ noktalari kullanilmigtir. Geometri optimizasyonlari, her bir
iyon iizerindeki Hellmann-Feynman kuvvetleri her bir uzaysal yon igin 102 eV/A’dan
kiiciik olma sartiyla hem vdW diizeltmeli ve hem de vdW diizeltmesiz olarak kendiyle
tutarli hesaplamalarla ayr1 ayr1 gerceklestirildi. Temiz yiizey modellerinin minimum
enerji geometrileri, yliksek hassaslikla elde edildikten sonra takip edecek molekiiler
adsorpsiyon hesaplamalarinda en alt iki tabakada yer alan iyonlarin konumlari

donduruldu.

Altin (111) ylizeyindeki alkentiyol molekiilii bagina adsorpsiyon enerjisi

37



iist (t)

koprii (b)

bosluk (h)

Sekil 3.2: Birbirinden farkli tiim olas1 baglangi¢c konumlandirmalari.

E n u - K u - E n
E, = Cn+Au(111) Au(111) — ML 3.1

m

kullanilarak hesaplanabilir. Burada, Ecy,1 a4(111), altin (111) yiizeyi iizerinde m tane
Cn molekiilii bulunan toplam siiper hiicre enerjisidir. E4,(111) altin ylizey modelinin

enerjisini ve E¢,,, gaz fazinda tek bir Cn molekiiliiniin enerjisini ifade etmektedir.

Hesaplamalar, fiziksel ve kimyasal adsorbsiyonu tarif edecek sekilde yapilmustir.
Kimyasal adsorbsiyonda Cn molekiillerinin tiyol kismindan hidrojen kopar ve siilfiir
altin ylizeyine baglanir.  Fiziksel adsorbsiyonda ise Cn molekiiliinden hidrojen
kopmaz ve yiizeyle kimyasal etkilesime girmez, zayifca tutunur. Adsorpsiyon enerjisi
olan E,, fizisorpsiyon (fiziksel adsorpsiyon) i¢in E, ve kemisorpsiyon (kimyasal
adsorpsiyon) i¢in E. olarak kullanilacaktir. Ayrica gerektifinde bu yontemlerle
hesaplanan adsorpsiyon enerjilerinin hangi yontemle elde edildigini ayirt etmek i¢in
"dDsC" ve "PBE" alt indislerine yer verilecektir. Adsorpsiyon enerjileri kiyaslanirken

biiytikliikleri (mutlak degerleri) goz 6niinde bulundurulacaktir.
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3.2 Tartismalar ve Bulgular

3.2.1 Altin (111) Yiizeyi Uzerindeki izole Alkentiyoller

Altin (111) yiizeyinde izole alkentiyollerin, fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon
durumlan olas1 tiim baslangi¢ konfigiirasyonlar ile birlikte ele alinmigtir. Simetrik
olarak birbirinden farkli yapilar Sekil 3.2°de gosterilmekte olup burada kolaylik

acisindan C1 molekiilii gorsel bir temsilci olarak se¢ilmistir.

Kemisorpsiyon siirecinin benzetisimi icin alkentiyol molekiiliiniin tiyol
kismindan hidrojen ¢ikarilmis sekilde geometrik optimizasyon hesaplamasi yapildi.
Kiikiirt atomu, 3p? valans 6zelligi sayesinde, alkentiyol karbon zincirindeki atomlara
gore, altin ile daha giiclii bir sekilde etkilesime girmektedir. Bu nedenle Sekil 3.2°de

verilen baglangi¢ hesaplamalarinda, konfigiirasyonlarindan herhangi biriyle baglatilan

‘Methanethio) \ /\ /\ / \

anethiol / \ \ /\
ININNNN,

S
TAYAVAVAY

Sekil 3.3: PBE+dDsC fonksiyonelli DFT hesaplamalar1 kullanilarak optimize edilmis
Au(111) yiizey tizerindeki izole alkentiyollerin kemisorpsiyon geometrileri.
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tiim kemisorpsiyon geometri optimizasyonu, hidrojeni eksik tiyol, molekiilleri kdprii
bolgesine yoneltmektedir. Sonug olarak, alkentiyoller Sekil 3.3’de gosterildigi gibi
iki kiikiirt-altin baginin olusumu ile minimum enerji olarak b-90 konumunu tercih

etmektedirler.

Hesaplamalara vdW diizeltmelerinin dahil edilmesi, baglanma yeri iizerinde
oldukca kiiciik bir etkiye sahiptir ve altin yiizeyi iizerindeki izole alkentiyol
molekiillerinin bag uzunluklar1 ve yatma agisi gibi yapisal parametrelerde hafif
farkliliklar meydana getirmektedir. Yatma agis1 (6), siilfir atomunu zincirdeki
son karbona baglayan dogrultu kullanilarak hesaplandi. PBE fonksiyoneli ile
yapilan hesaplarda kiikiirt-altin baglart C1 icin 2.46 A’dan C10 icin 2.48 A kadar
uzanmaktadir. Bag uzunlugunun PBE+dDsC’de zincir boyutuna baglilig1 daha azdir
ve ortalama 2.48 A degerindedir. Bu iki farkli fonksiyonel ile elde edilen bu degerler
zincir uzunlugu arttikca birbirine yakinlagmaktadir. Bununla birlikte, alkentiyol
molekiillerinin altin (111) diizlemine gore yatma acilar1, vdW diizeltmeleriyle belirgin
bir sekilde daha kiiciik goriinmektedir. Ayrica orta boy molekiiller olan C4-C5-C6-C7
icin, yatma acilarinda bu farkin arttif1 goriilmektedir. Bu sonug yiizey ile karbon
zinciri arasindaki uzun menzilli dispersif kuvvetlerin bu orta boy molekiiller i¢in onem
kazandigim gostermektedir. Acikca goriilecegi gibi, kemisorbe olan alkentiyollerin ug
noktalarinin yiizeyden yiiksekligi (h,¢), PBE fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda
her zaman daha biiyiiktiir. Bu sonuc sasirtici degildir. Ciinkii vdW fonksiyonelinin
dispersif etkilesimleri PBE’den daha iyi betimleyecegi beklenir. Dolayisiyla, bu da
ozellikle daha fazla esneklige sahip olan uzun zincirli molekiillerin u¢larinin yiizeye

yaklagmasina sebep olmaktadir (Bkz. Tablo 3.1).

Alkentiyollerin fizisorpsiyon geometrik optimizasyon sonuclar1 Sekil 3.4°de
verilmektedir. Ortak bir egilim olarak, tiyol kisimlar1 enerji minimizasyonu ile bir
altin atomunun istiinde ve alkil gruplar1 da iki altin siras1 arasinda olacak sekilde
kararli halini bulmaktadir. Bu konfigiirasyonlarda, alkil grubundaki karbon atomlar1
en yakin yiizey altin atomlarina dogru ¢ekilerek yatik bir geometri olusturmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda altin (111) yiizeyi iizerindeki alkentiyol molekiillerinin 6
yatma acisinin, kemisorpsiyon hallerine kiyasla daha az oldugu goriilmektedir.

Bunun nedeni kemisorpsiyonda kiikiirt ile altin arasinda kuvvetli bir sekilde bag
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Tablo 3.1: Au(111) yiizeyi lizerindeki izole alkentiyollerin PBE ve PBE+dDsC
fonksiyonelleri  kullanilarak  kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon
geometrilerine ait degerler. dg_ 4, kiikiirt ~ ve altin atomu arasi
bag uzunlugu (A), 0 yatma agis1, h,,¢ alkentiyol molekiilii zincirinin
ucunda bulunan karbon atomunun yiizeyden yiiksekligi (A) olarak

tanimlanmugtir.
Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
PBE PBE+dDsC PBE PBE+dDsC
dS—Au 0 hug dS— Au 0 hug ‘ dS—Au 0 hug dS—Au 0 hug

metan  2.46/2.47 34.1 3.92|247/248 339 374|266 258 446|262 228 433
etan 2471247 36.0 4.54|2.48/2.48 33.8 4.15|2.66 213 444262 20.1 431
propan 2.46/2.47 354 541 |248/249 31.7 497 | 2.67 19.8 5.06 | 2.62 17.7 4.78
biitan  2.46/2.47 322 5.57 | 2.48/2.49 23.0 4.84 | 2.67 16.7 5.10 | 2.62 145 4.70
pentan 2.46/2.47 30.5 6.41 |2.49/249 187 5.04 | 2.66 11.8 5.08 | 2.63 104 4.78
heksan 2.46/2.47 249 6.02 | 2.47/248 13.6 4.77 | 2.67 119 519 263 84 4.66
heptan 2.47/2.48 162 5.57 | 2.48/249 105 4.65|270 88 515|266 68 4.63
oktan  2.48/2.49 133 538 |248/249 94 462|269 68 498|264 52 4.6l
nonan 2.48/2.49 11.1 528 |248/249 82 469|269 57 501|264 44 459
dekan 2.48/2.48 8.7 498 |248/248 6.7 449|267 52 487|264 41 458

olusmasidir. Bu kuvvetli bag, molekiiliin yiizey iizerine fizisorpsiyon hali kadar
yatmasini engellemektedir. Beklendigi gibi, yatma agis1 zincir uzunlugu ile ters bir
orant1 sergilemektedir. Buna ek olarak, 6zellikle C7-C10 molekiillerinin kimyasal
adsorpsiyonunda bag olusumuna neden olan kiikiirt-altin etkilesimi, kiikiirt-karbon
bagindan molekiiliin ucuna dogru kayda de8er bir biikiilme olusturmaktadir.
Fizisorpsiyon durumunda ise, kiikiirt-altin mesafesi belirgin olarak daha biiyiiktiir ve
ana eksen boyunca molekiiler biikiilme nispeten daha azdir. PBE fonksiyoneli ile
yapilan fizisorpsiyon hesaplamarinda kiikiirt ve altin atomu arasindaki mesafe 2.66 A
ile 2.70 A arasinda degisirken, vdW diizeltmeleri dahilinde bu degerlerin 2.62 A
ile 2.66 A arasinda degistigi goriilmektedir. Ayrica fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon
durumunda molekiillerin yiizeye yatma acilarinin zincir uzunlugu ile ters orantili

olarak degistigi goriilmektedir (Bkz. Tablo 3.1).

Hesaplanan fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon enerjileri Tablo 3.2°de
verilmektedir. PBE fizisorpsiyon enerjileri (E, ppg), tiyol bilesiklerinin altin (111)
yiizeyi ile zayif etkilesimini gostermektedir. Bununla beraber, dDsC fizisorpsiyon
enerjileri (E, 4psc), relatif olarak mutlak degerce daha biiyiiktiir. E, ;psc enerjisi,
cakismayan yiik yogunluklar1 arasindaki uzun menzilli korelasyon etkilerinden dolay1,
zincir uzunlugu arttikga 6nemli 6l¢iide artmaktadir. Bu etkiler, adsorpsiyon enerjileri,

zincir uzunlugunun bir fonksiyonu olarak diisiiniildii§iinde daha net goriilmektedir.
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Sekil 3.4: PBE+dDsC fonksiyonelli DFT hesaplamalari kullanilarak optimize edilmis
Au(111) yiizey iizerindeki izole alkentiyollerin fizisorpsiyon geometrileri.

[75] PBE fonksiyoneli ile yapilan hesaplamalarda, fizisorpsiyon enerjisi alkentiyol
molekiiliiniin zincir uzunlugu ile dogrusal olarak artmaktadir. Bu artisin egimi
-0.011 eV/n olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ote yandan dDsC fonksiyoneli ile yapilan
hesaplarda, bu egim yaklasik on kat daha biiyiiktiir (-0.12 eV/n). Ilging bir bigimde,
PBE fonksiyoneli kullanildiginda, C10 molekiiliiniin fizisorpsiyon enerjisinin bu
dogrusallig1 takip etmedigi goriilmektedir. C10 molekiiliiniin fizisorpsiyon enerjisi
dogrusal uyuma gore beklenenden daha yiiksektir. C1’den C9’a kadar diger fizisorbe
tiyol halleri ile geometrik acidan dikkate deger bir fark goriilmediginden, dogrusal

gidisten bu ayrigsmanin nedenini tahmin etmek zorlagmaktadir.

Dispersif ve dispersif olmayan kemisorpsiyon enerjileri karsilastirildiginda,
fizisorpsiyon icin yukarida tartisilana benzer bir durum s6z konusudur. PBE
fonksiyoneli kullanilarak bulunan kimyasal adsorpsiyon enerjileri (E. ppr) yaklasik
olarak -1.9 eV civarnindadir. Bununla birlikte, E.pprp dogrusal bir forma

zorlanirsa, artan zincir uzunluguyla ters orantili olarak 0.011 eV/n egimli bir
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Tablo 3.2: PBE ve PBE + dDsC fonksiyonelleri kullanilarak hesaplanan Au(111)
ylizeyi iizerindeki izole alkanetiol molekiillerinin adsorpsiyon enerjileri

(eV).
Kemisorpsiyon Fizisorpsiyon
PBE PBE+dDsC PBE PBE+dDsC
metan -1.88 -2.54 -0.35 -1.01
etan -1.89 -2.67 -0.36 -1.13
propan -1.90 -2.75 -0.38 -1.20
biitan -1.90 -2.83 -0.39 -1.28
pentan -1.87 -2.92 -0.40 -1.36
heksan -1.86 -2.98 -0.41 -1.50
heptan -1.81 -3.05 -0.41 -1.64
oktan  -1.82 -3.22 -0.42 -1.82
nonan -1.81 -3.34 -045 -1.93
dekan -1.98 -3.56 -0.60 -2.13

azalig goriilecektir.  Ilging olarak C10 molekiiliiniin kemisorpsiyon enerjisi bu
dogrusal uyumu sergilememekte ve dogrusal beklentiden (biiyiikliik olarak) oldukca
yiiksek bir deger almaktadir.  Fizisorpsiyonda da C10 molekiili ile ilgili bu
sekilde bir uyumsuzluk goriildiigiinden, (C10’nun PBE adsorpsiyon enerjilerindeki)
bu sapmanin nedeni fizsorpsiyon ve kemisorpsiyon durumlari i¢in ayni olabilir.
dDsC kemisorpsiyon enerjileri (E. 4psc) incelendiginde, zincir uzunlugu ile orantili
olarak, biiyiiklik bakimindan 6nemli bir artis s6z konusudur (Bkz. Tablo 3.2).
Bu artis miktar1 olduk¢a dogrusaldir ve -0.10 eV/n egime sahiptir. PBE+dDsC
fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjilerinin
zincir uzunlugunun dogrusal bir fonksiyonu olarak, egimlerinin benzer olmasi,
sasirtict degildir.  Bu egimler sirasiyla S, ve S, ile gosterilecektir. — Ciinkii
kemisorpsiyon durumunda kiikiirt-altin baglanma enerjisi zincir uzunlugundan hemen
hemen bagimsizdir. Fakat alkil zinciri-altin yiizey etkilesimi neredeyse fizisorpsiyonda

arttig1 kadar artmaktadir.

Deneysel olarak, alkentiyollerinin zincir uzunluguna gore fizisorpsiyonlari,
Scoles grubu tarafindan incelenmis ve desorpsiyon enerjisinin 0.063 eV/n egimiyle
artigin1 rapor edilmigtir. [41] Bu de8er, burada bulunan kemisorpsiyon ve
fizosorpsiyon enerji artisindaki egim degerinin yaklasik olarak yarisi kadardir. Bunun

bir nedeni, elde edilen sonuclarin izole alkentiyol molekiillerine ait oldugu fakat
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yapilan deneysel calismalarda bulunan 0.063 eV/n egim degerinin fizisorbe edilen
tam tek tabakayi desorbe ederek elde edildigi gercegi olabilir. Bununla birlikte,
genel olarak hesapsal calismalar, izole molekiillerin bag enerjilerini tam tek tabakanin

baglanma enerjilerinden daha biiyiik bulmaktadir. [32,67, 68, 73]

Hidrokarbon zinciri-altin ve kiikiirt-altin arasindaki etkilesim giiclerinin
karsilastirilmasi icin diisiiniilebilecek diger bir parametre de, zincir uzunlugunun bir
fonksiyonu olarak kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri arasindaki farktir. Bu fark
yani (E.-E,), hem PBE hem de PBE+dDsC adsorpsiyon enerjileri i¢in ele alinabilir.
PBE fonksiyoneli ile elde edilen sonuclarda, bu farkin (biiyiiklilk bakimindan)
yavag yavas Cl’den C10’a kadar azaldig1 goriilmektedir. Bu azalis oram1 C4-C7
molekiilleri arasinda en fazladir. Fakat PBE+dDsC adsorpsiyon enerjileri i¢in bdyle
bir egilim goriilmemektedir. Kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri arasindaki fark,
PBE+dDsC fonksiyoneli ile incelendiginde C1’den C5’e kadar yavas bir artig, sonra
keskin bir azalig ve daha sonra neredeyse sabit kalis goriilmektedir. Bu davranis,
fiziksel ve kimyasal olarak adsorbe edilen molekiiller arasindaki yatma acis1 farkiyla
(0.-0,) bagdastirilmaktadir. Alkentiyol molekiiliiniin zincir uzunlugu arttik¢a molekiil
daha esnek hale gelmektedir. Zincir uzunlugunun artmasiyla molekiillerin kimyasal
olarak adsorbe edilen durumundaki yatma agisi, fiziksel adsorbe durumundaki yatma
acisina yaklagsmaktadir. Yatma acis1 degerleri kiyaslandiginda, acikca goriilebilecegi

gibi bu gecis 5-6 karbonlu zincir uzunluguna sahip alkentiyollerde gerceklesmektedir.

3.2.2 Tam Tek Tabaka Yiizey Faz Hesaplari

Tam tek tabaka alkentiyollerin baglanma 6zelliklerinin, altin yiizeyi lizerindeki
izole alkentiyol molekiilleri ile karsilagtirilmasi amaciyla C1, C3, C4, C6, C8,
C10 molekiilleri icin deneysel olarak gozlemlenen (v/3x+/3)R30° yiizey hiicresinin
modellemesi yapildi. Girig boliimiinde bahsedildigi gibi, tiyollerin dik durdugu
tam tek tabakalarda (v/3x+/3)R30° yapisiin varligi bircok deneysel calisma
ile gosterilmigtir.  Kiikiirt atomlarinin adsorpsiyon yeri, altin yiizeyinin yeniden

yapilanmasi ve zincir-zincir etkilesimleri gibi bu birim hiicrenin dogasiyla ilgili bircok
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Sekil 3.5: PBE+dDsC fonksiyoneli kullanilan DFT hesaplamalar1 sonucunda C1, C6

ve C10 molekiillerinin (v/3 x v/3)R30° yiizey fazindaki kemisorpsiyon
geometrileri.

tartisma konusu vardir. Buradaki tartismanin ana konusu, yeniden yapilanmamis bir
altin yiizeyi iizerindeki zincir-zincir etkilesimlerini incelemek; izole ve tam tek tabaka
tiyoller i¢in adsorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna baghiligini karsilastirmaktir.
Tiim olast iist, koprii ve bosluk baglangic konumlar1 ele alindi ve PBE+dDsC
fonksiyoneli kullanilarak (v/3x+/3)R30° yiizey fazinda geometrik optimizasyonlari
yapildi.  Sonuglar C1, C6 ve C10 molekiilleri i¢in Sekil 3.5°’de verilmektedir.
Zincir uzunlugu arttik¢a alkentiyol molekiillerinin yatma agis1 C1 SAM’de 29°°den,
C10 SAM’de 80°’ye kadar kademeli olarak artmaktadir. Ilging bir sekilde, karbon
zincirinin uzunlugu arttik¢a tiyollerde biikiilme meydana gelmektedir. Ozellikle C10
molekiilii, Sekil 3.5-c’de gosterildigi gibi (\/gx \/§)R30° SAM yapisinda onemli
bir molekiiler biikiilme sergilemektedir. Baglanma yerleri ve kiikiirt-altin baglari,
Tablo 3.3’de verildigi gibi molekiiler boyuttan etkilenmemektedir. Yiizey diizlemine
gore olan kiikiirt-karbon bag1 agis1 (0s_¢), C1 i¢in 29.1°’den C3 igin 37.2°’ye kadar
artis gosterip, C3 molekiiliinden C10 molekiiliine kadar hemen hemen sabit bir sekilde
kalmaktadir. Ayrica, uzun molekiillerin tiyol grubu ve alkil zincirleri arasindan
biikiilmeleri daha fazladir. Bunun aciklamasi iki farkli etkilesim kuvvetinin varligi
ile yapilabilir. Tiyol-altin etkilesimi, daha ziyade komsu molekiiller arasinda etkin
olan uzun-menzilli inter-molekiiler etkilesimlerden nispeten daha kuvvetlidir. Tiyol

kisminin ¢apa iglevli yapisinin, karbon zinciri uzunlugundan daha az etkilendigi
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Tablo 3.3: (v/3 x v/3)R30° fazinda Au(111) yiizeyi iizerindeki izole alkentiyol
molekiillerinin hesap sonuclarindaki bazi degerler.

Au(111) (v/3 x v/3)R30°
ds—au | ds—c|0s—c |0 |E,

metan  2.50/2.51 | 1.82 | 29.1 | 29.1 | -2.08
propan 2.49/2.49 | 1.83 | 37.2 | 49.8 | -2.32
biitan  2.48/2.49 | 1.82 | 37.6 | 529 | -2.44
heksan 2.48/2.49 | 1.82 | 37.6 | 56.3 | -2.69
oktan  2.47/2.50 | 1.83 | 37.8 | 69.4 | -2.78
dekan 2.48/2.50 | 1.83 | 37.7 | 82.5 | -2.96

goriilmektedir.  Dolayisiyla, daha zayif kalan inter-molekiiler etkilesimler, son
geometrilerin belirlenmesinde alkil uzunlugunun roliinii vurgulamaktadir. Teorik
acidan bakildiginda, bu etkinin varligi, DFT hesaplamalarinda vdW diizeltmeli

fonksiyonellerin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir.

PBE+dDsC kemisorpsiyon hesaplamalari, tam tek tabakada molekiil basina
baglanma enerjisinin (E;; ;) zincir uzunlugu ile orantili olarak arttigini géstermektedir.
Bu degerler izole molekiillerin baglanma enerjisi (E;) ile kiyaslanabilir. Sonuglar
incelendiginde, E;; nin zincir uzunluguna baghiliginin oldukca dogrusal ve -0.097
eV/n’lik egime sahip oldugu soylenebilir. Bu beklenen bir durumdur. Ciinkii molekiil
uzunlugu arttikca zincirler arasindaki vdW etkilesimleri daha da giiclenmektedir.
Ilgi gekici bir sekilde, ayakta duran tek tabakalar igin elde edilen bu egim, yatik
izole molekiiller icin bulunan egim degerine neredeyse esittir. Zincir uzunlugu
ile artan baglanma kuvveti, Cl1, C4 ve C6 tek tabakalar1 vdW etkilesimlerini
iceren optB88-vdW fonksiyoneli kullanarak calisan Salvarezza grubu tarafindan da
gozlenmistir. [34] Baglanma enerjilerinin artmasinda olas1 bagka bir neden de uzun
zincire sahip tiyollerin adsorbe olduklar1 metal yiizeyin Fermi enerji seviyesi yakininda
bos olan molekiiler enerji seviyelerinin daha fazla olmasi ve altinin d durumlarindan
bos olan bu molekiiler seviyelere daha fazla miktarda yiik transferini gergceklestirmesi

olabilir.

Ej/z’nin zincir uzunluguna baglhiliin1 daha iyi bir sekilde yorumlayabilmek

icin E; ile karsilastirilabilir. Zincir uzunlugu iizerinden ve biiyiikliik bakimindan
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Sekil 3.6: Au(111) yiizeyi tizerindeki C6 molekiiliiniin (a) izole ve (b) tam tek tabaka
vdW diizeltilmis DFT hesaplamalar1 kargilagtirilmasi.

kiyaslanirsa E; nin karsilik gelen Ej;;’den daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Fakat
bu iki enerjinin farki (E,/;-E;) zincir uzunluguna gore dogrusal bir bagimlilik
gostermemektedir. Tiyollerin yiizey lizerinde artan molekiil yogunlugu ile adsorpsiyon
enerjilerinin azaldigr bagka hesapsal c¢alismalarda da gozlenmistir. [32, 67, 68,
73] Bu genellikle altin yiizeyinin yeniden yapilanmasinin/ gevsemesinin kaplama
yogunlastikca daha zor hale gelmesi ile agiklanmaktadir. Bu mekanizma buradaki
sonuglarla benzer dogrultudadir. Yapilan hesaplama sonuglarinda koprii bolgesindeki
her bir kiikiirt atomunun, iki bitigik altin atomunu (111) diizleminden yaklagsik olarak
03 A yukar1 cektigi goriildii. Ozellikle, tam tek tabaka kaplamalarda, yogun bir
sekilde bulunan alkentiyoller altin yiizeye ek bir stres getirir. Sonug olarak, herhangi
bir kiikiirt ile koordine olmayan, iist diizlemdeki kalan altin atomlar1 biraz ¢okerek
oluklu bir yiizey goriiniimiine yol agmaya zorlanirlar. (Bkz. Sekil 3.6) Bundan dolay1,
ylizeyin gevsemesi, izole durumlara gore daha zor hale gelir. Bu sonuglar 1s181nda,
(Erz-Er)’nin zincir uzunlugunun bir fonksiyonu olarak davranisi irdelenebilir. 1zole

edilmis durumda, C1’den C6’ya kadar molekiiller yiiksek egim acisina ve dolayisiyla
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Sekil 3.7: PBE+dDsC fonksiyoneli kullanilan DFT hesaplamalar1 sonucunda C10

molekiiliiniin (11 x v/3)R30° yiizey fazindaki kemisorpsiyon ve
fizisorpsiyon optimizasyon geometrileri.

daha diisiik alkil zincir-altin yiizey etkilesimine sahiptir. Tam tek tabaka halinde
bu molekiiller, alkil zinciri-altin yiizey etkilesiminin yoklugundan dolay1 ¢ok fazla
stabilizasyon kaybetmezler. Tam tek tabaka durumunda zincir-zincir etkilesimlerinden
kaynaklanan stabilizasyon, kaybedilen alkil zinciri-altin yiizey etkilesiminden daha
fazla olabilir. Bununla birlikte, tam tek tabakadaki zincir-zincir etkilesimleri, altin
yiizeyin stresten kaynaklanan stabilite bozulmasini kargilayacak kadar giicli degildir.
Dolayisiyla (Ejy;.-E ;) farki daima pozitif olsa da C1’den C6’ya kadar azalma durumu
s0z konusudur. Ciinkii zincir uzunlugunun artmasi tam tek tabakada daha giiclii
zincir-zincir etkilesimleri anlamma gelmektedir. Izole durumda 6 karbondan daha
uzun alkentiyol zincirlerinde, 6nemli bir alkil zincir-altin yiizeyi etkilesim kuvveti
vardir ve tek tabakadaki zincir-zincir etkilesimleri, kaybolan alkil zinciri-altin yiizey
etkilesimlerini karsilayacak kadar giiclii degildir. Dolayisiyla, (Exsz-Er) farki C6’dan
sonra, 0.08 eV/n egimi ile miikkemmel bir dogrusallikta artmaya baglar ve C10

molekiilii i¢in en biiyiik degerini alir.

Tam tek tabakada kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon kiyaslamasi yapabilmek ve
literatiirde daha Onceden rapor edilen ¢izgili faz birim hiicre modellerine teorik bir
bakis agis1 sunmak amaciyla, dekantiyoliin Au(111)-(11x+/3) yapisi PBE+dDsC

hesaplamalar1 ile incelendi. = Kemisorpsiyon ve fizisorpsiyona ait geometrik
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optimizasyon sonuglart Sekil 3.7°de sunulmaktadir. Kemisorpsiyon durumunda,
kiikiirt atomlar1 bag yaptig1 altin atomunu 0.65 A yiikselterek yiizeyde deformasyon
olusturmaktadir.  Fakat fizisorpsiyonda, siilfiir atomlarindan biri, molekiillerin
(11x+/3) hiicre yapisina uymasi icin yiizeye onemli olciide yaklasmaktadir. Bu
farklarin diginda, bu fazdaki birim hiicrede alkentiyol molekiiliiniin karbon dizilimi
her iki durum i¢in aynidir. Herhangi bir hesapsal ¢alismaya dayanmamalarina ragmen
literatiirde rapor edilen (11x+/3) birim hiicre modelleri bu tezde elde edilen sonuglarla
ortismektedir. Burada ilging¢ bir nokta bulunmaktadir. Yeniden yapilanmis yiizeyler
(altin adatomlar1 gibi) ele alinmamis olmasina karsin, kemisorpsiyon durumunda C10
uzun zincirinin altin yiizeyle kuvvetli etkilesimi, yiizeyden bir altin atomunu kaldirarak
molekiilii neredeyse yatay konfigiirasyona zorlayacak kadar kuvvetlidir. Dolayisiyla
(bir adatom olmamasina ragmen) literatiirde bildirilen RS-Au adatom-SR modeline
benzer bir sekilde yiizeyde yeniden yapilanmanin meydana geldigi goriilmektedir.
[27,69]

Tablo 3.4: PBE + dDsC fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan, Au yiizeyi tizerindeki

tam tek tabakada cizgili fazdaki dekantiyol bagina ortalama adsorpsiyon
enerjileri (eV) ve baz1 yapisal degerler.

dekantiyol/Au(111)-(11x+/3)
Ea ‘ dS'fAu ‘ hug

fizisorpsiyon ~ -1.32 | 3.89/2.68 | 4.56/4.56
kemisorpsiyon -3.03 | 2.43/2.57 | 4.56/4.56

Yapilarin enerji degerleri diisiiniildiigiinde, C10 molekiiliiniin tek tabaka
kemisorpsiyon halinin beklendigi gibi fizisorpsiyondan daha kararli oldugu
goriillmektedir (Bkz. Tablo 3.4). (v/3x+/3) tek tabaka durumunda oldugu gibi,
(11x+/3) yapisinin kemisorpsiyon enerjisi -3.03 eV, izole C10’un enerjisi -3.56
eV’den mutlak degerce kiiciiktiir. Tek tabaka kemisorpsiyon enerjisindeki bu diisiis
muhtemelen yilizeyden birim hiicre bagina birer altin atomu kaldirmak i¢in harcanan
enerjiden kaynaklanmaktadir. Fizisorbe (11x+/3) tek tabaka adsorpsiyon enerjisi
-1.32 eV, izole CI10 enerjisi -3.03 eV’den mutlak degerce daha kiiciiktiir. Bu
haldeki enerji farki, kemisorpsiyon halindeki farktan daha fazladir. Bu fark biiyiik
olasilikla birim hiicredeki molekiillerden birinin enerji bakimindan tercih edilmeyen

kisa kiikiirt-altin mesafesine sahip olmasimndan kaynaklanmaktadir. (11x+/3) icin
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bulunan E, degeri, Scoles grubu tarafindan deneysel olarak 6ngoriilen 1.1 eV degerine
cok yakindir. [41] C10’un dik (v/3x/3) ve yatik (11x+/3) yapilarinda kemisorpsiyon
enerjileri kiyaslandiginda, ikincisinin onceki teorik calismalarla da uyumlu olarak
biraz daha kararli oldufu goriilmektedir.  Bu sonuc alkil zinciri-altin yiizeyi
etkilesimlerinin, zincir-zincir etkilesimlerinden daha giiclii oldugunu gostermekte ve
dolayisiyla yukarida (v/3x+/3) fazinin adsorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna

baglilig1 iizerine yapilan tartismayi desteklemektedir.

Yatitk izole molekiillerin kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon adsorpsiyon
enerjilerinin zincir uzunlugunun bir fonksiyonu olarak elde edilen S, ve S, egimlerini
tam tek tabaka haline ekstrapole ederek deneysel rapor edilen degerle daha iyi bir
karsilagtirmasin1 yapmak amaciyla (11x+/3) kemisorpsiyon enerjisinin izole yatik
C10 baglanma enerjisine (PBE+dDsC) orami kullamildi. S. ve S, bu orana (1.17)
boliindiigiinde elde edilen diizeltilmis egimler, S, i¢in -0.10 eV/n ve S, i¢in de
-0.085 eV/n deneysel degerden (0.063 eV/n) hala daha biiyiiktiir. Daha 6nceden
acikladigimiz (v/3x+/3) fazinin kemisorpsiyon enerjileri ile literatiirde bildirilen
(sicaklik programli desorpsiyon ¢aligsmalari ile belirlenen TPD) deneysel degerlerle bir
uyusmazlik s6z konusuydu. Bu iki tutarsizligin nedeni ortak olabilir. Deneysel olarak,
tam tek tabakada kimyasal adsorbe alkentiyollerin desorpsiyon enerjilerinin yaklagik
1.30 eV oldugu belirlenmis ve zincir uzunlugu ile degismedigi rapor edilmistir.
[19,41,70,71] Uzun alkentiyollerin daha yiiksek desorpsiyon enerjileri (C16 i¢in 1.7
eV) bildirilmis olsa da, bu enerjiler de zincir uzunluguna bagh degildir. [19,41,70-72]
Bununla birlikte, burada bulunan sonuglar daha biiyiik enerjilere ve daha dnemlisi
zincir uzunlugu ile bir artisa isaret etmektedir. Bu tutarsizlik, TPD Oolc¢timleri
stirasinda filmin sicakliginin arttig1 ve desorpsiyonun agsamali sekilde gergeklestigi goz
oniinde bulundurulmalidir. Bu nedenle, molekiiller yiizeyden ayrilmadan (Au-S bagi
kirilmadan) once, kendilerini tabaka sinirlarindan ayirabilir, ylizeye yayilabilir veya
konfigiirasyonlarini degistirebilirler. Ciinkii, bir¢ok hesaplamali calismada gosterildigi
gibi altinin potansiyel enerji yiizeyi oldukca diisiiktiir. Tabakada boyle bir ayrisma
gerceklesmesi kemisorpsiyon fazlari icin desorpsiyon enerjilerinin zincir uzunluguna

bagliligin1 ortadan kaldirmis olabilir.
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4. SONUC

Altin (111) yiizeyi iizerinde alkentiyollerin izole ve tek tabaka faz yapilarinin
kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon geometrileri ve enerjileri, DFT hesaplamalar ile
incelendi. Dispersif kuvvetlerin, bu metal-organik sistemlerdeki roliinii ortaya koymak
icin dDsC (yogunluga bagli enerji diizeltmesi) yontemi kullanilarak hesaplamalara
vdW diizeltmeleri de dahil edilmigtir. Yapilan tiim fizisorpsiyon hesaplamalarinda
C1-C10 molekiillerinin tiyol kismindaki kiikiirt atomunun altin atomu iizerinde
konumlandig1 goriildii. Bununla birlikte kemisorpsiyon, neredeyse iki esdeger

kiikiirt-altin bag1 olugmasiyla koprii konumunda giiclii baglanmaya sebep olmustur.

PBE sonuglari, zincir uzunlugunun baglanma enerjileri {izerinde ihmal
edilebilir bir bagimliligr oldugunu gostermektedir. Buna ragmen, dDsC sonuglarina
bakildiginda zincir uzunlugunun artmasiyla kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon igin
neredeyse ayni oranda baglanma kuvvetinde bir artis oldugunu goriilmektedir.
Kemisorpsiyon ve fizisorpsiyon enerjileri ve yatma acilart arasindaki farklara
bakildiginda, 6 karbon zincir uzunlugundan daha biiyiik alkentiyollerin, molekiiler
geometrinin S-Au bagi tarafindan kisitlandig1 kemisorpsiyon durumunda bile yiizeyle

etkilesebilecek kadar esnek bir hale geldigi goriilmektedir.

Molekiillerin tam tek tabakada yiizeye dik oldugu durumda, daha uzun
molekiillerin tiyol grubu ve alkil zincirleri arasinda daha fazla biikiilmesi iki farkl
etkilesim giiciiniin varlig1r ile agiklanabilmektedir.  Tiyol-altin etkilesimi, esas
olarak komsu molekiillerin alkil kisimlar1 arasindaki uzun menzilli molekiiler arasi
etkilesimlere kiyasla cok daha gii¢liidiir. Tiyol grubunun yiizeye ¢capali durumu karbon
zinciri uzunlugundan daha az etkilenmis gibi goziikmektedir. Sonug¢ olarak, daha
zay1f olan molekiiller arasi etkilesimler, alkil boyutunun nihai geometriler izerindeki
onemli roliinii belirtmektedir. Tam tek tabaka i¢in kimyasal adsorpsiyon enerjisi

yaklagik -0.1 eV/n kadarlik bir egimle zincir-zincir etkilesimlerinden dolay1 artan
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zincir uzunluguyla birlikte artmaktadir. Zincir uzunluguna bakilmaksizin, tam tek
tabaka i¢cin kemisorpsiyon enerjisi, altin yiizeyinde olusan gerilim nedeniyle, izole
molekiillerin kemisorpsiyon enerjisinden her zaman mutlak degerce daha diisiiktiir.
Tam tek tabaka ve izole alkentiyol molekiillerinin adsorpsiyon enerjileri arasindaki
farkin C6 molekiiliinden sonra 0.08 eV/n egimi ile artmaya baglamasi, n > 6 olan
alkenetiyoller i¢in alkil zinciri-altin yiizey etkilesiminin zincir-zincir etkilesimlerinden
daha giiclii oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Tek tabaka ¢izgili faz C10 filminin
kemisorpsiyon enerjisinin, tam tek tabaka dik fazli C10 molekiiliiniin kemisorpsiyon
enerjisine kiyasla biraz daha biiyiik olmas1 da bu sonuca uymaktadir. Literatiirde
bu film i¢in Onerilen modellerle uyumlu olarak, C10 molekiilui ¢izgili faz yapisinda
yiizeye tam paralel olacak sekilde yatarak baglandigi altin atomlarindan birini

yilizeyden yukariya kaldirmaktadir.
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