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OZET

Bu tez c¢alismasinda kuantum benzerlik Olgiitleri/indisleri yardimi ile
nanokristal ve nanoalagimlarin tasarim problemine bir yaklagim gelistirilmesi
tizerinde calistlmistir. Bu amagla oOncelikle geometrik olarak birbirine 06zdes
atomlardan olusan ¢esitli ¢cok yiizlii geometrilere sahip atom kiimelerini, dimerlar1 ve
temel durum katilarini i¢ceren bir veritabani olusturulmustur. Bu veritabani sistemleri
icin kuantum benzerlik indisleri ve atomik kimyasal potansiyelle iligkili olan atom
basma enerji farklari arasindaki iligki aragtirilarak enerji farklarinin benzerlik
indisleri cinsinden parametrizasyonu elde edilmistir. Enerji farklar1 ve benzerlik
indislerinin elde edilmesi amaciyla temel prensiplere dayali yogunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) cer¢evesinde hesaplanmustir.

Cesitli geometrik sekle, boyuta ve kompozisyona sahip tek bilesenli
nanokristallerin ve iki bilesenli nanobilesiklerin/nanoalagimlarin kuantum benzerlik
tabanli enerji profillerini incelemek amaciyla daha 6nce bahsedilen veritabanlar1 dort
farkli kimyasal element (C, Si, Pd ve Pt) i¢in olusturulmustur. Bu nanoyapilarin
kuantum benzerlik tabanli enerji profilleri incelenirken nanoyapilardaki her bir
atomun elemental veritabanindaki sistemlere ait atomlar ile benzerlikleri/farkliliklar:
karsilastirilarak enerjetik kararliliklar tayin edilmektedir. Bir baska deyisle sistemler
hakkinda atom-atom bilgi edinilmektedir. Buradan edinilecek bilgiler 1s1831inda
kuantum benzerligi kavrami kullanilarak nanokristallerin/nanoalagimlarin yiizey
aktiviteleri ve baglanma enerjileri gibi ¢esitli fizikokimyasal olaylarin
aciklanabilmesinin yani sira tasarim problemine kuantum benzerligine dayali

yaklasimlarin gelistirilebilecegi belirtilmistir.

Anahtar  kelimeler:  Kuantum  benzerligi; = Nanokristal enerjetigi;
Nanoalasim/nanobilesik; Yogunluk fonksiyoneli teorisi hesaplamalari;

Atomistik malzeme tasarimi.



SUMMARY

In this thesis development of a nanocrystal and nanoalloy design approach
based on local quantum molecular similarity measures/indices has been studied. To
this end a database of atomic clusters with different regular polyhedral geometries
which consist geometrically equivalent atoms, dimers and bulk solids have been
constructed in order to explore relationship between the local similarity indices and
the atomic chemical potential related energy differences. First-principles calculations
based on the density functional theory (DFT) have been performed to compute these
energy differences and similarity indices. Foregoing relationship has led a
parameterization of the energy differences in terms of similarity descriptors.

To investigate the energetic profiles of unary nanocrystals and binary
nanocompounds/ nanoalloys with different size, shape and composition in the
context of quantum similarity, four different chemical elements (C, Si, Pd and Pt) are
considered as elemental databases. Comparing the similarities (or dissimilarities) of
the atoms in the aforementioned nanostructures and in the elemental databases have
led a atom-by-atom investigation of energetic profiles of various nanostructures. By
means of acquired energetic information from the previous approach it’s been stated
that one can offer a design methodology based on quantum similarity. It is also
expected that the approach developed within this thesis could be used investigate
physicochemical properties, e.g. adsorption energies, and could then be employed in
the surface engineering of nanocrystals.

Keywords: Quantum similarity; Nanocrystal energetics;
Nanoalloy/nanocompound; Density functional theory calculation; Atomistic

material design.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

oy : Benzerlik tabanli atomik enerji

AEgim : Benzerlik tabanli toplam enerji

p(r) : Elektronik yiik yogunlugu

o(r) : Sekil fonksiyonu

DFT : Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

E[p] : Toplam enerji fonksiyoneli

q : Toplam enerji Hamiltonyen operatorii
HK : Hohenberg-Kohn teoremi

KS : Kohn-Sham denklemleri

Sia : Ikinci tip yerel kuantum benzerlik indisi
T[p] : Kinetik enerji operatorii

Zia : Birinci tip kuantum benzerlik indisi
Zyp : Carbo kuantum benzerlik indisi
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1. GIRIS

Ozellikle yiizey aktivitelerinden 6tiirii metal nanopargaciklar ve nanoalasimlar
cesitli teknolojik uygulama alanlarinda biiylik bir potansiyel teskil etmektedir.
Giliniimiiz teknolojisinde nanoalagimlarin kullanim alanlar1 olarak katalitik,
optoelektronik, manyetik ve medikal uygulamalar sayilabilir. Cok degerli olmalarina
ragmen Pd ve Pt nanoalasim ve nanopargaciklari sahip olduklar1 essiz katalitik
ozelliklerinden dolayr otomobillerde kullanilan katalitik ceviricilerde kritik rol
oynamaktadir [1].

Nanoalagimlar ve nanokristaller ilging 6zelliklerinden Otiirli son zamanlarda
gerek deneysel gerekse kuramsal olarak ¢okca arastirilmistir. Bu durum ¢ok sasirtici
degildir. Ciinkii nanokristaller ve 6zellikle nanoalagimlarin sahip olabilecegi yapisal
cesitlilik goz oniine alinirsa farkli boyut, sekil, komposizyona ve ayrisma desenine
sahip nanoalagimlarin gosterecegi fiziksel oOzellikler de o oranda cesitlilik
gosterecektir. Ayrica az Once bahsedilen yapisal cesitliliklerin uygun sekilde
ayarlanmasiyla istenilen Ozellikleri gdsteren nanoyapilar sentezlenebilecek olmasi
cok onemlidir. Ancak kontrollii olarak nanoyapilar1 sentezlemek basl basina zorlu
bir stirectir. Basing, sicaklik gibi termodinamik degiskenlere siki sikiya bagh
olmasmin yansira ortamda bulunan diger maddelerin konsantrasyonlari da
nanoyapilarin sentezlenmesinde kritik rol oynayan faktorlerdendir. [2]

Yukarida kisaca deginildigi gibi deneysel olarak bu nebze cesitlilik gdsteren
nanoalasimlarin veyahut daha genel bir ifadeyle nanoyapilarin kontrollii olarak
tiretilebilmesi ve karakterize edilebilmesi ¢ok zorlu bir siirectir [2], [4]. Ayrica,
nanoalagimlarin 6zellikleri konsantrasyona bagli olarak degisiklikler gostermektedir
ki bu da istenilen Ozellige sahip nanoalasimlarin {iretilmesi konusunda ilham
vericidir [1]. Ozellikle nanoalagimlarda sentezlenme esnasinda ortamda bulunan
elementlerin konsantrasyonlarinin ayarlanmasiyla istenilen ozellikleri gosterecek
birden fazla bilesenli nanoyapilarin elde edilebilmektedir. Bu asamada, kuramsal
yontemlerin dnemi géze ¢arpmaktadir. Bu kuramsal yontemler, kendi iginde dnemli
bir fiziksel degere sahip olmakla birlikte cesitli hesaplamali teknikler yardimiyla
deneysel yeni nesil nanomalzeme arastirmalarina yon verebilecek olma potansiyeli

acisindan biiyiik 6neme sahiptir.



Nanoyapilar bir¢cok farkli yontemle sentezlenebilmektedir ancak dogalari
geregi sentez yonteminden bagimsiz olarak [2], [4], morfolojilerindeki farkliliklara
benzer sekilde kimyasal ve yapisal olarak da farkliliklar gostermektedirler. Bunun
temel sebebi farkli geometrilerde ylizey atomlar1 sayisinin bir baska degisle yiizey
alanlarmin farkliliklar gostermesidir. Her ne kadar nanoparcaciklar diizgiin olarak
kristallenmis ve seklen iyi tanimli bir ¢ok yiizlii yapiya sahip olsa dahi yiiksek
koordinasyonlu (kati-benzeri) atomlardan farkli olarak yiizeylerde, kenarlarda ve
koselerde diisiik koordinasyonlu atomlara sahiptirler. Buradan yola ¢ikarak,
atomistik yapilarin detayli incelenmesi sonucunda, nanokristalin merkezi civarindaki
kat1 benzeri atomlar yerel c¢evreleri itibariyle kati boyutlu sistemlere olan
benzerliklerinden bahsedilebilir. Benzer olarak yilizey, kenar ve kdse atomlar
baglanma ve yerel koordinasyonlarina gore atom kiimelerinin atomlariyla
benzerliklerinden bahsedilebilir. Dolayisiyla istenilen 6zellikleri gosteren sistemlerin
tasarimi amaciyla benzerlik tarama yontemlerinin [5],[6] kullanilabileceginden
bahsedilebilir.

Bu tez calismasinda yukarida bahsi gecen tartismalardan yola ¢ikarak gesitli
nanoyapilar i¢in yerel veyahut global kuantum kimyasal tarifleyicilerin [7], [8], [9],
yani elektronik ylik yogunlugu fonksiyonlari cinsinden tanimlanmis benzerlik
Olgiitleri/indisleri  [10], [11] yardimiyla nanoyapilarin gosterdikleri —cesitli
fizikokimyasal Ozellikler hakkinda bilgi edinilebilecegi fikri lizerinde c¢aligilmistir.
Halihazirda molekiiler yapilar icin literatiirde c¢esitli benzerlik Olglitleri
fizikokimyasal olaylar1 agiklamada [12], [13] ¢oke¢a kullanilmaktadir.

Bu tez calismasi bes ana boliimden olusmaktadir. Ik béliimde okuyucuyu bu
tez caligmasi hakkinda kabaca bilgilendirmek amagl bir giris yapildiktan sonra ikinci
boliimde bu tez ¢alismasinda kullanilacak kuantum benzerligi kavrami ve yogunluk
fonksiyoneli teorisinin (DFT) temellerini olusturan teoremler hakkinda bilgiler
verilmekle birlikte bu teoremler tam ispatlariyla verilmeyecektir olup bu ¢alisma
kapsaminda &nemli goriilen sonuglarina deginilecektir. Ucgiincii boliimde bu
calismada kullanilan ¢esitli teknikler ile ilgili bilgiler verilirken, dordiincii boliimde
yapilan calismalarin elde edilen bulgulardan bahsedilecektir. Son olarak besinci
boliimde kuantum benzerligi bakis acisiyla nanokristal/nanoalagim enerjetigi

hakkindaki sonuglardan bahsedilecektir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanoalasimlar ve Tasarim Yontemleri

Nanoalasim tasarimi, belirli bir atom sayisina ve komposizyona sahip herhangi
bir nanoalasim sistemi i¢in miimkiin konfigiirasyon sayisinin ¢ok olmasindan otiirii
dogal olarak zorlu bir problemdir. Ele alinan nanoalasimin farkli geometrik
durumlara sahip cok sayida izomerleri icin atomik konfiglirasyon enerjileri
hesaplanarak, yani baska bir deyisle ele alinan nanoalasimin potansiyel enerji
yiizeyleri (PES) tayin edilerek, en diisiik enerjili minimuma karsilik gelen yap1 elde
edilmek suretiyle nanoalagim tasarimi yapilmaktadir.

Her ne kadar yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) gibi ilk prensiplere dayali
yontemlerle hassas bir sekilde enerji hesaplart yapmak miimkiin olsa da bunlar
zaman alicidir ve 10-30 aras1 atomdan nispeten kiiciik nanoyapilar da dahi ¢ok kisith
sayida konfigiirasyonu taramak miimkiindiir. Yani, DFT yonteminin temel problemi
zamandir. Bu sebeple ¢ok sayida konfigiirasyonun denenmesi ve minimum enerjiye
sahip yapmin bulunmasi amaciyla kullanilacak daha az hassas fakat daha hizh
yontemlere ihtiya¢ vardir. Bu cergevede atom-atom potansiyellerine dayanan yari
empirik yontemler onem kazanmaktadir. Her ne kadar bu tip yontemlerin keskin
hatlarla belirli kisitlamalar1 olsa da potansiyel enerji ylizeylerinin genis bir bdlgesini
taramayr mimkiin kilmaktadir. Ancak yari-empirik yontemler probleme asiri
basitlestirilmis bir bakis saglamasi nedeniyle, kimi 6nemli Ozelliklerin gézden
ka¢gmasina neden olabilmektedir.

Nanokristaller ve nanoalagimlar, atomlarin etrafindaki yerel cevrelerindeki
farkliliklar g6z Oniine alinirsa, nanokristal ve nanoalasim atomlarini yerel ¢evreleri
acisindan siniflandirmak miimkiindiir. Bu yapisal siniflandirmalarla baglantili olarak,
yiizey, kose ve kenar atomlar1 farkli fiziksel 6zellikler gosterdigi bilinmektedir [3].
Bu caligmada, farkli yerel c¢evrelere sahip nanokristal/nanoalasim atomlarinin bu
farkliliklarin1 nicelendirmek amaciyla gelecek boliimde daha detayli olarak
anlatilacak olan kuantum benzerlik Slgiitleri kullanilmistir. Atomlar: etrafinda yerel
cevrelerindeki farkliliklar ve benzerliklerden bir malzeme tarifleyicisi olarak

faydalanarak bir nanoalasim tasarim yontemi gelistirilmesi lizerinde ¢alisiimistir.



2.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Bu boliimde elektronik yapi probleminden kisaca bahsedilerek yogunluk
fonksiyoneli teorisi hakkinda genel bir bilgilendirmenin yani sira bu teorem
cergevesinde karsimiza ¢gikan kavramlar hakkinda agiklamalar yapilacaktir. Ancak bu
bolimde iizerinde durulacak konular bu tez c¢alismasmin ilgi alanlaryla
sinirlandirilmistir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi hakkinda daha detayl1 bilgi edinmek
i¢in okuyucularin gesitli referans kitaplara basvurmasi faydali olacaktir [4], [5].

Yogunluk fonksiyoneli teorisi asagida Denklem 2.1°de belirtildigi gibi bir
hamiltonyene sahip ¢ok pargacikli (many-body) sistemlerin elektronik yapilarin
hesaplamak i¢in kullanilan bir kuantum mekaniksel modeldir. Bu model
cercevesinde bahsedilen ¢ok pargacik sistemlerinin elektronik yapilariyla ilgili ¢esitli
ozellikleri li¢ boyutlu gercek uzayda tanimli elektronik yiik yogunlugu fonksiyonun
bir fonksiyoneli olarak tanimlanmistir. Anlasilacagi iizere teorem adini buradaki

fonksiyonel iliskiden almistir.

B z z Z,e? 12 e?
Zme |r - Rll 2 2] |7"i - r]|

2.1)

ZMI |R1 —R|

Bu esitlikte, biiylik harfler iyonlar1 (c¢ekirdekler) belirtirken kiiciik harfler
elektronlart belirtmektedir. Ayn1 zamanda Z c¢ekirdek yiiklerini belirtirken e ise
elektron yiiklerini ifade etmektedir. Dikkat edilirse, hamiltonyen bes farkli terimden
olusmaktadir. Bu terimler sirasiyla, elektronlarm kinetik (T;), iyon-elektron etkilesme
(le$), elektron-elektron etkilesme (Vig), iyonlarin kinetik enerji (T}) operatérlerine ve

klasik iyon-iyon etkilesme (Ej;) enerjisine kars1 gelmektedir.

H == T + ‘7dl$ + I7i(,‘ + E” (22)



Bu asamada bahsedilen bu karmasik problemin ¢oziimiinii kolaylastirmak i¢in
ilk énemli yaklasim olan Born-Oppenheimer [6] yaklasimi yapilmaktadir. Iyonlarin
kiitleleri elektron kiitlelerine nazaran ¢ok biiyilkk (M, = 2000 m,) oldugundan
Kinetik enerjileride bir o kadar kiiglik olacaktir. Bu durumdan yola ¢ikarak iyon
kinetik enerjilerinin hamiltonyene yaptig1 katki elektron kinetik enerjilerinin yaninda
ihmal edilebilir. Dolayisiyla T, operatorii disarida birakilarak ve T = T; olmak
suretiyle, hamiltonyeni asagidaki gibi ifade etmek miimkiindiir.

Tekrar vurgulamak gerekirse N-pargacikli bir sistemin temel durmunu
tanimlayacak, kuantum mekaniksel bakis agisiyla Denklem 2.3’de verilen
Schrodinger denkleminin ¢6ziimiinii saglayan dalga fonksiyonlar1 3N serbestlik

derecesine sahip olacaktir.

HIY) = Ely) (2.3)

Bugiine kadar malzemelerin elektronik yapilarini arastirmak igin Onerilmis
yontemler arasinda en basarili ve deneysel dlgiimlerle en uyumlu yontem olarak
yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) yontemi olarak gosterilebilir. Kesiflinden ¢ok
uzun bir siire sonra olsa da 1950’li yillarin baslarindaki ¢aligmalariyla gelistirdigi
hesaplamal1 yontemlerle teoremin alt yapisini olusturan John A. Pople ve DFT nin
yaraticilarindan Walter Kohn’a 1998 Nobel Fizik Odiilii’nii kazandirmustir.

Oniimiizdeki birkag alt baslikta DFT nin temelini olusturan teoremlerden ve bu

tez calismasi acisindan kritik oneme haiz teoremlerden bahsedilecektir.

2.2.1. Hohenberg-Kohn (HK) Teoremleri

Bir dis potansiyel Vg,4(r) altinda birbirleriyle etkilesen ¢ok parcacik (elektron)

probleminde iyon-iyon etkilesimlerini simdilik géz ardi ederek sistemin toplam

enerjisini tanimlayan hamiltonyeni asagidaki gibi yazmak miimkiindiir.

H=T+Vys+ 7 (2.4)



Bu bolimde HK teoremlerinin agik ispatlari yapilmayacak olup sonuglari bu
tez agisindan 6nemli bulunan sonuglar1 verilecektir. Acik ispatlar i¢in i¢in referans
kaynaklara [15], [16] basvurulmas1 dnerilmektedir.

Birinci HK teoremine gore, bir V,,.(r) dis potansiyeli altinda birbirleriyle
etkilesen N-elektronlu bir sistemini 3 boyutlu elektron yogunlugu fonksiyonu p(r)
ile tanimlamak miimkiindiir. Yani ayni1 V,,.(r) dis potansiyeline sahip birden fazla
yiik yogunlugu fonksiyonu olamaz veyahut diger bir degisle ayn1 p(r) degerine sahip
birden fazla sistem bulunamaz [7]. Buradan yola ¢ikarak toplam enerji bahsedilen dis
potansiyelin bir fonksiyonudur ve dolayisiyla p(r)’nun bir fonksiyonelidir.
Dolayisiyla esasen teoremin temelinde, 3N serbestlik derecesine sahip N-elektron
problemini yiik yogunlugunun fonksiyonellerini kullanmak suretiyle 3 serbestlik

derecesine indirgenmesi yatmaktadir.

Enx[p] = Tlo] + Eunelp] + f Dss (1) p(r) dr + Eyy

= Fuklp] + j les(r) p(r)dr + Ey (2:5)

Fuklpl = T[P] + Einelp] (2.6)

Burada Fyg[p] sistemdeki biitin i¢ etkilesimleri ifade eden enerji
fonksiyonelidir. Her ne kadar Denklem 2.5’ deki ifadeyi minimize eden yiik
yogunlugu temel durum yiik yogunluguna kars1 gelecek olmast ¢ok kiymetli olsa da
kinetik enerji operatoriiniin  T[p] yiikk yogunlugunun bir fonksiyoneli cinsinden
ifadesi bilinmemektedir.

Ikinci HK teoreminde ise belirli bir Vais(r) dis potansiyeli igin sistemin temel
durum enerjisi HK toplam enerji fonksiyonelini (Eyx[p]) minimize eden elektronik
yik yogunlugu fonksiyonu temel duruma karsilik gelen elektronik yiik
yogunlugudur.



2.2.2. Kohn-Sham (KS) Esitlikleri

Bahsedilen problemi ¢6zmek amaciyla 1965 yilinda Kohn, W. ve Sham, L.J
tarafindan yapilan calismada, birbiriyle etkilesen sistemleri tasvir edebilmek icin
efektif bir potansiyel altinda birbirleriyle etkilesmeyen tek-pargacik sistemlerinden
olusan bir kiime kullanilmistir. Bu strateji genel olarak bilinmeyen elektron-elektron
etkilesim enerjisini daha basit parcalara ayirarak tayin edebilmek acisindan
onemlidir. Dikkat edilirse burada birbirleriyle etkilesmeyen tek-parcacik sistemleri
genel durumda sistemin birbiriyle etkilesmesini taklit eden v (r) gibi etkin bir
potansiyelle etkilesmektedir. KS sistemini yani birbirleriyle etkilesmeyen tek
parcacik sistemlerini ifade eden Schrédinger denklemi ve elektronik yiik yogunlugu

fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.

hZ
- z VZ + Ve () | i (1) = €;;(1) (2.7)

N
p() = ) 19’ 28)
i
KS sistemini ifade edilen temel durum enerji fonksiyoneli [8] asagidaki gibidir.

Fslp) = T5l61+ [ V() p(1) dr + Biy + Baelp] + Exclo] (2.9)

Denklem 2.5’deki ve Denklem 2.9’daki bu iki fonksiyonel form
karsilastirilarak, degis-tokus ve Denklem 2.10°de etkilesim enerjilerini igeren tekbir
degis-tokus enerji fonksiyoneli tanimlanmistir. Burada Eygptree yik yogunlugunun
kendisiyle etkilesim enerjisini ifade ederken Tg[p] birbirleriyle etkilesmeyen

elektronlarin kinetik enerjisini ifade etmektedir.



EXC[p] = Fyg [,0] - (Ts[p] + EnarereelP)) (2.10)

EXC[p] = T[P] — T [,0] + I’/\'int[p] — ExarereelP] (2.11)

Denklem 2.10 ve Denklem 2.11°den anlasilacagi iizere sistemin degis-tokus
etkilesim enerjisini ifade eden Exc[p] sistemin ¢ok pargacik kinetik enerjisi ve i¢
etkilesim enerjisiyle tek pargacik kinetik enerjisi ve elektron-elektron etkilesimi

arasindaki farka esittir.

2.2.3. Holografik Elektron Yogunlugu Teoremi

HK teoremlerinde belirtildigi gibi yiikk yogunlugu, dis potansiyel, atom
konumlari, elektron sayist gibi bir sistemin biitiin 6zellikleri hakkinda bilgiyi
icermektedir. Bir baska deyisle gore yiik yogunlugu sistemi karakterize eden biitiin
bilgiyi i¢cermektedir. Dolayisiyla verilen herhangi bir p(r)’ya karsi gelen essiz bir
Va5 (r) mevcuttur. Holografik elektron yogunlugu teoremi gercevesinde [9] p(r) yiik
yogunluklarinin diginda pg(r) gibi keyfi sec¢ilmis herhangi bir sonlu bdlgesi dahi
sistem hakkindaki biitliin bilgiyi igcermektedir. Bu bakis acisiyla tipki Hohenberg-
Kohn teoremindeki E[p] fonksiyonel iliskisine benzer bir sekilde E[pg] gibi

fonksiyonel bir iligki tanimlamak miimkiindiir.

E = E[py] (2.12)

Bu tez calismast kapsaminda holografik elektron yogunlugu teoremi biiyiik
onem teskil etmektedir. Bu sayede, farkli sistemlerin yerel kuantum benzerlikleriyle

ilgili ¢esitli tarifleyiciler tanimlanabilmistir.



2.2.4. Sekil Fonksiyonu

HK teoremine gore elektronik yiik yogunlugu fonksiyonlari her sistem igin
essizdir ve sistem hakkinda atomistik yapi, toplam elektron sayis1 ve dis potansiyeli
belirlemek suretiyle biitiin bilgiyi icermektedir [7]. Bunun yani sira Holografik
elektron yogunlugu teoreminde belirtildigi gibi yiik yogunlugu fonksiyonunun keyfi
secilmis herhangi bir sonlu bolgesinin dahi sistem hakkinda gerekli bilgiyi icerdigi
bilinmektedir [9]. Bunlarin yani sira Ayers tarafindan 2000 yilinda yapilan g¢alisma
da gosterilmistir ki, Denklem 2.15’te belirtilen elektron basmna yiik yogunlugu
fonksiyonu sistem hakkinda gerekli ve yeterli bilgiyi icermektedir [10].

p(r)
Ne

o(r) = (2.13)

Bunun bir sonucu olarak HK teoreminde oldugu sistemin toplam enerjisi ile

o (r) arasinda agagidaki gibi bir fonksiyonel iligki tanimlamak miimkiin olacaktir.

E = E[o] (2.14)

2.2.5. Genel Bir Bakis

Bu tez calismasinin devaminda adi gegecek kavramlar ve bunlarin yogunluk
fonksiyoneli teorisi ile iliskisini a¢iga kavusturmak amaciyla bu boliimde bahsedilen
teoremlere ve bunlarin sonuglara yonelik genel bir degerlendirme yapmak yararl
olacaktir. Bu amagla Geerlings et al. tarafindan yapilan g¢alismadan esinlenerek
sematik olarak bu teoremler Ozetlenerek daha anlasilabilir kilinmaya caligilmistir

[11].



a) Hohemberg Kohn

elektronlar

— —> E=E[o]

* 1 Yiik yogunlugu fonksiyonu p(r) Vaiz» Ne

b) Mezey: Holografik yogunluk fonksiyoneli teorisi

po(® p(r) Vo N,
c) Ayers: Sekil fonksiyonu
——> E=E[d]
_—
M Sekil fonksiyonu o(r) Vaig» Ne

d) Holografik sekil fonksiyonu teoremi

@ ‘ —=> E-E\[o,]

[ Sekil fonksiyonu o(r) V> Ne

Sekil 2.1: Hohenberg-Kohn teoreminden baslayarak holohrafik sekil teoremine gegisi
ifade eden gorsel.
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2.3. Molekiiler Kuantum Benzerligi, Kuantum Benzerlik
Olciitleri ve Indisleri

Molekiillerin birbirileriyle benzerligi hakkinda kuantum mekaniksel bir 6ngorii
gelistirebilmek molekiil mertebesinde gerceklesen c¢esitli fiziksel ve kimyasal
olaylar1 incelemek acgisindan biliyiilk 6neme haizdir. Bir bagka bakis acisiyla, bu
incelemeler yardimiyla islevsel molekiil gruplart tayin edilebilmesi de dnem teskil
etmektedir. Bu tez calismasinda nanoalasim ve nanokristallerin ¢esitli 6zelliklerini
kuantum benzerlik kavrami cercevesinde inceleyerek bir tasarim yontemi olarak
kullanmak amaciyla cesitli 6zellik-benzerlik iliskileri arastirilmistir. Bu asamada
kuantum benzerligi ve bu tez calismasi sirasinda kullanilan gesitli benzerlik
kavramlarini agiga kavusturmak faydali olacaktir. Bu boliimde genel olarak yerel ve

global kuantum benzerligi hakkinda bilgiler verilecektir.

2.3.1. Molekiiler Kuantum Benzerligi ve Global Carbé Benzerlik
Indisi

Molekiiler kuantum benzerligi isminden de anlasilabilecegi tizere iki farkl
molekiiliin birbirlerine ne kadar benzedigiyle ilgilidir. Bu calismada kullanilan
benzerlik indislerinin fonksiyonel formu, yaklagik kirk yil 6nce Carbo et al. [12]
tarafindan, iki farkli molekiilii (A ve B) karsilastirmak i¢in benzerligin bir gostergesi
olarak onerilmis ve elektron yogunluk fonksiyonu p(r) molekiiler tanimlayict olarak
kullanilmigtir. Carbd et al. [12] bu ¢alismalarinda, bahsi gecen iki molekiil
birbirlerine ne kadar benzerse dogal olarak yiik yogunluklar farklarinin karesinin o

kadar kii¢iik olmasi1 gerektiginden bahsetmektedir.

£an = j 1A —ps ()2 dr (2.15)

Burada p,(r) ve pg(r) gergel ve pozitif oldugundan, Denklem 2.15 asagidaki
gibi tekrar yazilabilir.
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aB=j}m%ﬂdr+j}m%mdr—Zfauﬂmxﬂdr (2.16)

Bu asamada, dikkat edilecek olursa pa(r) ve pg(r) yik yogunlugu
fonksiyonlari birbirine ne kadar benzerse [ pa(r)pg(r) dr értiisme integralinin degeri
o Olglide biiyiik olacaktir. Yani bu iki molekiiliin kuantum benzerlik 6lgiitii olarak
yukarida bahsedilen Ortiisme integrali kullanilmistir. Dolayisiyla bu ortiisme
integralinin kendisi esasen basli basina benzerligin bir dlgiisii olarak diisiiniilebilir.
Ancak farkli normalizasyonlara, yani farkli sayida elektron sayilarina sahip yiik
yogunluklarinin karsilastirilabilmesi i¢in genel durumda gegerli bir indis tanimlamak
yararli olacaktir. Dolayisiyla bu Ortiisme integralini en benzer durumda bir’e
normalize etmek amaciyla Denklem 2.17°nin paydasindaki gibi bir normalizasyona
ithtiya¢ duyulmustur. Bu tez ¢alismasinda kullanilan benzerlik indislerinin dayandig:

temel nicelik olan Carbo benzerlik indisi (Z5g) asagidaki gibi verilmektedir.

_ S pampp()dr
VI pi@dry [ pi(rdr

(2.17)

AB

Bununla birlikte, Z,g yi p(r) nun bir fonksiyoneli yerine, Denklem 2.13’de
gosterilen sekil fonksiyonunun [10] bir fonksiyoneli olarak tanimlamanin yeterli
olacag goriilmiistiir. Denklem 2.13°de N, elekttron sayisini ifade etmektedir. Tekrar
belirtmek gerekirse benzerligin maksimum oldugu durumda, yani molekiiliin
kendiyle benzerliginin dlgtildiigii durumunda, p,(r) = pg(r), Zag'nin degeri bir dir.

Bu bulgudan ilhamla Denkem 2.17’de verilen Carb6 benzerlik indisi (Zag)

sekil fonksiyonlar i¢in asagidaki gibi tekrar yazilabilir:

. Jamaemdr
Y T Zmdr [ (rdr

(2.18)

Bu benzerlik indisi yardimiyla, farkli molekiillerin birbirlerine olan
benzerlikleri kuantum mekaniksel olarak incelenebilmektedir. Dolayisiyla molekiiler

mertebede gergeklesen olaylar hakkinda gesitli bilgiler vermesi itibariyle, kuantum
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benzerlik calismalar1 biliylik 6nem teskil etmektedir. Bu tez calismasinda kuantum

benzerlik indislerinin malzeme tasariminda kullanimi arastirilmistr.

2.3.2. Yerel Kuantum Benzerligi

Holografik yiik yogunlugu teoreminde bahsedildigi gibi herhangi bir sistemin
yiik yogunlugu fonksiyonunun herhangi bir sonlu bdlgesinin dahi bir bagka sistemle
ayni olamayacagi yani pq(r)’nin her sistem i¢in essiz oldugu bilinmektedir. Ayni
zamanda pq (r) incelenen sistem hakkinda biitiin bilgiyi icermektedir [9]. Dolayisiyla
Ornegin ayni o atomunu igeren iki farkli sistem i¢in elektronik yiik yogunlugu
fonksiyonlarinda a atomlar1 etrafinda se¢ilmis keyfi bir bélgenin bu iki sistemi ayirt
etmek icin gerekli ve yeterli her tiirlii bilgiyi icerecegi yargisina varilabilir.

Geerlings et al. [13] tarafindan yapilan ¢alismada, bir A molekiilii i¢indeki bir
a atomunun bagka bir B molekiiliindeki a atomuna benzerligini 6lgmek amaciyla,
holografik elektron yogunlugu teoreminden [9] esinlenerek ve bununla birlikte
Hirshfeld boliisim fonksiyonu [22], [23] wq(r — Ry) ‘nin Denklem 2.17'ye dahil
edilmesiyle a atomunun A ve B molekiilindeki yerel benzerligin bir gostergesi

olarak Zpg otanimlanmustir.

Znp e = J wa(r = Ry) pa(r)ps(r)dr (2.19)

VI wo(r — Ry) p2(r)dr /[ wo(r — Ry) p(r)dr

Bu yeni kavram fakl sistemlerdeki bir atomlar i¢in yerel benzerlikler hakkinda
bilgi verdiginden yerel veya atom yogunlastirilmig Carbd indisi olarak
isimlendirilebilir.

Bu asamada Hirshfeld boliisiim fonksiyonu [14] hakkinda daha detayli bilgi
vermek faydali olacaktir. Burada bir molekiiliin yiik yogunlugu fonksiyonuna
icerdigi herhangi bir atomun katkisin1 6lgmek veya tayin etmek amaglanmistir. Bu
amagla, molekiilii olusturan biitiin atomlarin serbest atom ytlik yogunluklar1 molekiil
icindeki konumlar1 dikkate alinarak toplamak suretiyle promolekiiler yiik yogunlugu
fonksiyonu p,(r) = Yo pa(r — Ry) tamimlanmistir. Ardindan katkisi hesaplanmak
istenen atomun serbest yiikk yogunlugu fonksiyonu p,(r—R,) ile bahsedilen

promolekiiler ylik yogunlugu fonksiyonunun oranlanmasiyla Hirshfeld boliisim
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fonksiyonu elde edilmektedir. Bu tez calismasinda kullanilan yerel benzerlik
indislerinin hesaplanmasi agisindan Hirshfeld bolisim fonksiyonu biiyiikk Onem

teskil etmektedir.

wo(r — Ry) = % (2.20)

Burada Hirshfeld boliisiim fonksiyonunun temel kullanim amaci sistemin ytik

yogunluguna ilgili atomdan gelen katkinin nicelendirilmesidir.

2.3.3. Sekil Fonksiyonu ve Yerel Carbé Benzerlik indisi

Kuantum mekaniginde bir N pargacikli bir sistem hakkinda biitiin bilgiyi yani
her gozlenebilir fiziksel biyiikliigl, spin durumu géz oniine alindiginda 4N boyutlu
bir dalga fonksiyonundan elde etmek miimkiindiir. HK teoremi g¢ercevesinde yiik
yogunlugu p(r) gibi 3 boyutlu gergel bir fonksiyon ile sistem karakterize
edilmektedir yani daha 6nce bahsedildigi gibi E[p] fonksiyonel iliskisi kurulmustur.
Sekil fonksiyonunun benzer bir fonksiyonel iliski gosterdigi goz oOniine alinirsa,
kuantum benzerlik indislerini sekil fonksiyonlar1 cinsinden tanimlamakta bir sakinca
bulunmamaktadir. Aslinda, indisleri elektron sayisindan bagimsiz  hale
getireceginden daha genel bir benzerlik ifadesi olusturmaya yardimci oldugu
diistiniilebilir.

Ozellikle bu tez ¢alismasinda kullanilan yerel benzerlik indislerini burada

tekrar sekil fonksiyonu cinsinden ifade etmek yararl olacaktir.

J @(r — Ry) 04(1)a5(r)dr
VI wo(r — Ry) aZ(@)dr /[ wa(r — Ry) oZ(r)dr

Zupa = (2.21)

Bir sonraki boliimde bu tez g¢alismasinda kullanilan ydntemler ve genel

kavramlar hakkinda bazi agiklamalar yapilacaktir.
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3. GEREC ve YONTEM

Nanokristaller ve nanoalasimlar yapisal Ozelliklerinden dolay1 farkli yerel
cevrelere dolayisiyla farkli kimyasal/fiziksel 6zellikler gdsteren atomlara sahiptirler.
Ornegin bir nanokristalin merkezinde bulunan atom icin ilgili atomun yerel gevresi
yaklasik olarak ilgili atomun temel katisinda bulunan bir atoma benzeyecektir. Buna
benzer olarak, nanokristalin yiizeyindeki, yiizeylerin birlesim yerleri olan
kenarlardaki veyahut kdsesinde bir atomun yerel cevresi ise ilgili atomlardan
olusmus daha diisiik koordinasyonlu yapilara benzeyecektir. Tabii ki nanokristal
icinde bu iki durumdan farkli yerel ¢evrelere sahip atomlarda bulunacaktir. Ancak bu
iki sinirin tanimlanmasi1 ve vurgulanmasi bu tezin devamindaki bazi kavramlar
acisindan onem teskil etmektedir.

Bu tez c¢aligmasinda, yukarida bahsedilen nanokristal/nanoalasim atomlarinin
yerel c¢evrelerindeki 6zdes olmayan dagilimdan (yerel ¢evrelerindeki
benzerliklerden/farkliliklardan) yararlanarak bir tasarim yontemi gelistirilmeye
calistimistir. Bu amagla oOncelikle nanokristal/nanoalasim atomlarinin enerjetigi
kuantum benzerligi kavramina dayali olarak ifade edilebilmesi lizerine ¢aligilmistir.
Atomlarin birbirlerine benzerlikleri veyahut farkliliklar1 hakkinda bilgi toplamak
amaciyla daha onceki boliimlerde detayli olarak anlatilan yerel kuantum benzerlik
indisleri kullanilmistir. Bu benzerlikler o6l¢iiliirken 1lgili nanokristal/nanoalasim
atomu icin aym ¢esit serbest atom kullanilmistir. Yani esasen atomlarin ayni ¢esit
serbest atom ile benzerlikleri kullanilmistir. Bunun yani sira sistemlerin bir 6zelligi
olarak atomik kimyasal potansiyelle (i) yakindan iligkili olan toplam enerji farklar
kullanilmistir. Benzer enerji farklar gesitli atomistik malzeme tasarim yontemlerinde
kullanilmaktadir.

Farkli baglanma karakteristigine sahip tek bilesenli (tek cesit elementten
olusmus) kapali sekle sahip c¢esitli atom kiimelerinden olusan bir veritabani
olusturulmustur. Bu veritabani sistemleri icin yukarida belirtilen enerji farklar ile
yerel benzerlik indisleri arasindaki arastirilmistir. Bu iliski bir kez tahsis edilebilirse,
farkli yerel g¢evrelere sahip atomlarin enerjetik olarak birbirleriyle nasil iligkili
olacag tayin edilebilecektir. Dolayisiyla oncelikle bu iliskiyi incelenmistir. Yerel
benzerlik indisleri ve enerji farklar1 arasindaki korelasyonlar gdstermistir ki, bu

enerji farklarmi yerel benzerliklerin bir fonksiyonu olarak parametrize etmek
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miimkiindiir. Bu parametrizasyonun elde edilmesinin ardindan her bir
nanoalasim/nanokristal atomu icin elde edilen benzerlik indisleri veritabani
hazirlanan sistemler ile karsilastirilarak incelenen sistemdeki s6z konusu atomun
toplam enerji farklarina katkis1 hesaplanabilecektir. Asagidaki bdliimlerde bu
prosediir hakkinda daha genis bir agiklama yapilacaktir.

Veritaban1 sistemlerinden farkli olarak bu tez c¢aligmasinda Onerilen
prosediirlerin saglamasini yapmak amaciyla farkli sekil, boyut, kompozisyon ve
karisim desenine sahip ¢esitli nanoyapilar test sistemi olarak kullanilmistir. Bu tez
calismasi ¢ercevesinde test sistemlerini olusturan tek bilesenli yapilar tarif ederken
nanokristal, Pt-Pd bilesenlerinden olusan yapilar tarif ederken nanoalagim, Pt-C

bilesenlerinden olusan yapilari tarif ederken nanobilesik terimlerini kullanilacaktir.

3.1. Enerji Farki Hesaplamalari

Bu c¢aligmada sistemlerin bir 6zelligi olarak atfedilen ve daha dnce bahsi gegen
enerji farklari olarak tanimlanmistir. Burada, N incelenmekte olan sistemin atom
sayisini belirtirken, Ey(d), incelenmekte olan sistemin d bag uzunlugunda DFT

yontemi ile hesaplanmis atom basina enerjisini belirtmektedir.
u(N,d) = AH, + [Ey(d) — Ep(dp)] 3.1)
Ep(dy) ve AH, sirasi ile incelenmekte olan sistemin bulk katisina ait DFT
yontemi ile hesaplanmis atom basina enerjisini ve Olglilmis [15] atomizasyon

enerjisini ifade etmektedir. Bu asamada bahsi gegen enerji farkinin sistemin denge

bag uzunlugu (d = d,) i¢in tanimlanmasi yararl olacaktir.

,ue(N) = //‘(N’ de) (32)

Dikkat edilirse, sifir sicaklikta (T = 0 K) enerjinin referansi olarak atomun
enerjisi belirlendigi takdirde, yani pg:om = 0, tek bilesenli bir sistem igin p,(N),

atomik kimyasal potansiyele kars1 gelmektedir.
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3.2. Yerel Benzerlik indisleri

Bu tez ¢alismasinda kullanilan yerel benzerlik indislerinde, her ¢esit atom igin
kendi serbest atomu referans sistemi olarak kullanilmistir. Yani yerel benzerlikler
serbest atomlar ile karsilagtirilarak bir benzerlik tanimlamasi yapilacaktir. Bu durum,
hesaplamal1 olarak iki farklt molekiilii atom atom karsilagtirmaktan daha verimli
olacaktir. Yani incelenmekte olan sistem ic¢indeki C, Si, Pd veya Pt atomlar igin
serbest C, Si, Pd veya Pt atomlari referans olarak kullanilmistir. Bu, og(r) yerine
0q(r — R;) kullanmak anlamina gelmektedir. Burada a ilgili atomun cinsini ifade
eden genel bir etitekttir. Dolayisiyla sistem igindeki belirli bir cesit atom icin
sistemden bagimsiz olarak (atom kiimesi, bulk katis1 veya nanokristal) ayni cesit
serbest atomla benzerligi Ol¢iilmektedir. Bu durumda Z,g,, A molekiiliindeki «
atomu ile serbest o atomunun benzerliginin bir gostergesidir.

Incelenmekte olan sistemin R; konumunda bulunan, a ¢esit i’nci atomu igin

yukarida anilan yerel benzerlik indisi Z;, asagidaki gibi tanimlanmustir.

_ J wi(r— R)a(r)a,(r — R)dr
T wi(r — R)o?(r)dr /] o2(r — Ry)dr

3.3)

i

Burada o(r) incelenmekte olan sistemin sekil fonksiyonunu belirtmektedir.
Yukardakine benzer sekilde yerel benzerligin diger bir gostergesi olarak onerilen S;,
benzerlik indisi asagidaki gibi tanimlanmstir. S;, benzerlik indisi bu tez ¢alismasi
cercevesinde biiylik oneme sahiptir. Bu konuya diger boliimlerde daha detayli

deginilecektir.

_ rfer—R)a(r)o(r — R)dr
T2, = RYo?(r)dr [T r2eZ(r — R)dr

(3.4)

ia

Burada o(r) ve o,(r) sirastyla incelenmekte olan sistemin ve a cesit serbest
atomun sekil fonksiyonuna karsilik gelmektedir. Eger sistemin kendisi a cesit

serbest bir atom ise S;, = Z;, = 1 oldugu g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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3.3. Veritabanm Sistemleri

Daha Once bahsedildigi gibi bu tez c¢alismasi kapsaminda benzerlik-enerji
baglantisint  kurabilmek amaciyla miimkiin oldugu kadar, farkli baglanma
karakteristiklerine sahip elementlerden olusmus (C, Si, Pd ve Pt) sistemler veritabani
olarak se¢ilmistir. Ayrica secilen veritabani sistemlerini olusturan kapali sekiller her
bir kosesinde bulunan atomun yerel ¢evreleri 6zdes olacak sekilde belirlenmistir. Bu
tanima uyan Platonik ve Arsimet katilarindan olusan tek bilesenli atom kiimeleri i¢in
atom basina enerji farklar1 p ve benzerlik indisi ¢iftlerinden (S;q,Zi,) olusan bir
veritabani olugturmak amaciyla ilk prensiplere dayali DFT hesaplari yapilmistir. Bu
¢ok yiizlli yapilara ek olarak C,, Si,, Pd,, Pt, dimerlar1 ve C(diamond), Si(diamond),
Pd(fcc) ve Pt(fcc) temel durum katilart veritabani sistemlerine eklenmistir. Daha
sonra bu veritaban1 ve bahsedilen enerji farklar1 ve benzerlik indisleri arasindaki
iligkiler kullanilarak, incelenen bir test sisteminin enerjetiginin arastirilmasi
hedeflenmistir.

Denge durumundaki (d = d.) sistemlerin yanisira sikistirilmis veya gerilmis
durumlar (d < d.ved > d,) veritabanina dahil edilmistir. Buradan itibaren,
veritaban1 sistemlerindeki p ve Z;, arasindaki korelasyonlari arastirma amaciyla
kullanilan bu kiime arastirma kiimesi olarak tanimlanacaktir. Ayni zamanda kolaylik
acgisindan kimi zaman arastirma kiimesi dahilindeki her bir sistem veritabani sitemi
olarak adlandirilmistir. Veritabani sistemlerindeki tiim atomlar birbirine 6zdes
oldugu arastirma kiimesindeki sistemler, Ey = Eppp/N seklinde bir enerji ifadesini
tanimlamayim miimkiin kilmaktadir. Burada Eppr dogrudan DFT yoOntemiyle

hesaplanmis toplam enerjiyi ifade etmektedir.

3.3.1. Platonik Katilar

Yiizeyleri aym sekle sahip olan diizglin ¢okgenler olan ve biitiin koselerinde
esit sayida yiizeyin kesistigi kapali ¢ok yiizlii sekiller Platonik Kati1 olarak

siniflandirilmstir.
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Tablo 3.1: Arastirma kiimesindeki platonik katilar i¢in geometriler, atom sayilari,
yerel koordinasyon ve kose acilari.

. Atom Yerel N
Platonik Katilar Sayist  Koordinasyon Kose agis1

Diizgiin
dortyiizli
(tetrahedron)

60°

Kiip/Diizgiin
sekizyiizli
(cube)

90°

Diuizgiin
altiytizli
(octahedron)

Diizgiin
onikiyiizlii 12
(icosahedron)

60°,90°

60°,108°

Diizgiin
yirmiyiizli
(dodecahedron)

20 108°

v oKLy

3.3.2. Arsimet Katilar

Biitiin koselerinden iki veyahut daha fazla farkli sekillere sahip ylizeylerin
kesismesiyle olusan yar1 diizgiin kapali ¢ok ylizlii geometrik sekillerdir. Platonik
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katilarindan farkli olarak bu durumda koselerde birden fazla farkli sekle sahip

yiizeyler kesigsmektedir.

Tablo 3.2: Arastirma kiimesindeki platonik katilar i¢in geometriler, atom sayilari,

yerel koordinasyon ve kose agilari.

Arsimet Katilari Atom Y?rEI Kose
Sayis1 Koordinasyon agist
Truncated I o °
tetrahedron @ 12 60,144
Cuboctahedron @ 12 X 60°,90°
Truncated cube @ 24 ¢ f 60°,135°
Truncated 24 90°,144°
octahedron
Rhombi o o
cuboctahedron @ 24 + 60°,90
Truncated 48 90°,144°
cuboctahedron 135°
Snub cube @ 24 ,% 60°,90°
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Tablo 3.2: Arastirma kiimesindeki platonik katilar i¢in geometriler, atom sayilari,
yerel koordinasyon ve kose agilari. (devami)

Arsimet Katilar Atom Y?rel Kose
Sayis1 Koordinasyon agisi
Icosidodecahedron 30 X 60°,108°
Truncated l o o
dodecahedron 60 60°,144
_ Truncated 60 108°,120°
icosahedron
Rhombicosi 60 60°,90°,
dodecahedron 108°
Truncated 120 90°,135°,
icosidodecahedron 144°
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Tablo 3.2: Arastirma kiimesindeki platonik katilar i¢in geometriler, atom sayilari,
yerel koordinasyon ve kose agilari. (devami)

Arsimet Katilari Atom Yerel Kose
Sayist Koordinasyon  agisi
Snub .
dodecahedron 60 60°,108

3.4. Test Sistemleri

Bu tez ¢alismasinda onerilen yontemin dogrulugunun test edilmesi amaciyla
cesitli boyut, sekil ve komposizyona sahip tek bilesenli nanokristal ve iki bilesenli
nanoalasim ve nanobilesiklerden olusan bir test kiimesi belirlenmistir. Nanoalasim ve
nanobilesikler i¢in farkli karisim desenlerine sahip sistemlerin test kiimesine

eklendigini vurgulamak faydali olacaktir.

Tablo 3.3: Tek bilesenli (X=C veya Si; Y=Pd veya Pt) test sistemleri.

Kimyasal Formiil Sekil

X35 Octahedron

Xs1 Truncated tetrahedron
Xso Truncated tetrahedron
X5 Truncated cube

X165 Octahedron

X239 Truncated cube

Y13 Cuboctahedron

Y1g Octahedron

Y35 Tetrahedron

Yss Cuboctahedron

Ye3 Cube

Yes Octahedron

Y 147 Cuboctahedron

Y11 Cube

Y01 Truncated octahedron
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Daha once bahsedildigi iizere, 6zdes olmayan atomlar i¢ermesinden oOtiiri
yapisal farkliliklar gosteren cesitli nanokristaller test sistemleri olarak kullanilmistir.
Test kiimesi, tek bilesenli nanokristaller ¢esitli boyut ve sekilleri kapsayacak sekilde
secilirken iki bilesenli nanoalasim/nanobilesikler bir dizi kompozisyonu ve karisim
desenini igerecek sekilde belirlenmistir. Bu test kiimesi, tek bilesenli C,Si,Pd ve Pt
nanokristallerini  (Tablo 3.1), esit oranda karismis, evre ayrimhi Pt-Pd
nanoalagimlarin1 ve Pt-C nanobilesiklerini (Tablo 3.2), icermektedir. Test kiimesini
olusturan sistemlerin i¢erdigi atomlar, C ve Si nanokristallerinde kiibik elmas kristal
orgii noktalarinda, Pd ve Pt nanokristalleri ve Pt-Pd nanoalasimlarinda yiizey
merkezli kiibik kristal orgii noktalarinda, Pt-C nanobilesiklerinde ise zincblende

kristal 6rgii noktalarinda bulunacak sekilde sinirlandirilmastir.

Tablo 3.4: Test kiimesini olusturan fakli boyut, sekil ve kompozisyona sahip iki
bilesenli nanoyapilar.

Kimyasal Formiil Pt konsantrasyonu Sekil
Esit oranda karismis Pt-Pd nanoalasim sistemleri
Pt,,Pd 0.923 Cuboctahedron
Pt1,Pd; 0.632 Octahedron
Pto4Pd1y 0.686 Tetrahedron
PtsgPd1g 0.655 Cuboctahedron
Ptgepd27 0.571 Cube
PtgoPdos 0.706 Octahedron
Pt1,0Pd>7 0.816 Cuboctahedron
Pt144Pd27 0.842 Cube
PtPd;, 0.077 Cuboctahedron
Pt/Pdy, 0.368 Octahedron
Pt11Pdy4 0.314 Tetrahedron
Pt1oPda3g 0.345 Cuboctahedron
Pt27pd35 0.429 Cube
PtosPdso 0.294 Octahedron
Pt>7Pd120 0.184 Cuboctahedron
Pt27pd144 0.158 Cube
Pts7Pd144 0.284 Truncated octahedron
Cekirdek-kabuk seklinde ayrigmis Pt-Pd nanoalasim test sistemleri
PtPd.g 0.053 Octahedron
PtPd3, 0.029 Tetrahedron
Pt13Pda 0.236 Cuboctahedron
Pt13Pd5o 0.206 Cube
Pt1oPdss 0.224 Octahedron
Pt13Pd134 0.088 Cuboctahedron
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Tablo 3.4: Test kiimesini olusturan fakli boyut, sekil ve kompozisyona sahip iki
bilesenli nanoyapilar. (devami)

Kimyasal Formiil Pt konsantrasyonu Sekil

Pt1oPd12g 0.129 Cuboctahedron

PtssPdg, 0.374 Cuboctahedron

Pt153Pd13 0.924 Cube

Pt15,Pd1g 0.889 Cube

Pt136Pd35 0.795 Cube

Pt116Pd55 0.678 Cube

Pt103Pd63 0.632 Cube

PtiggPd13 0.935 Truncated octahedron

PtigoPd1g 0.905 Truncated octahedron

Pt1eePdss 0.826 Truncated octahedron

Pt146Pdss 0.726 Truncated octahedron
Evre ayrimli Pt-Pd nanoalagim test sistemleri.

Pt,Pdg 0.308 Cuboctahedron

PtsPd4 0.263 Octahedron

Pt13Pdo» 0.371 Tetrahedron

Pty1Pd34 0.382 Cuboctahedron

Pt25pd33 0.397 Cube

Pt3oPdss 0.353 Octahedron

Pts1Pdge 0.415 Cuboctahedron

Pt73pd98 0.427 Cube

Pt;10Pds2 0.592 Truncated octahedron

Zincblende yapil1 Pt-C nanobilesikleri.

Pt16C1o 0.457 Octahedron

Pty0Cs1 0.392 Truncated tetrahedron

PtygCs 0.475 Truncated tetrahedron

Pt3,Cas 0.427 Truncated cube

PtgoCss 0.485 Octahedron

Pt104C135 0.435 Truncated cube

Pt19C16 0.543 Octahedron

Pt31Cxo 0.608 Truncated tetrahedron

Pt31Cog 0.525 Truncated tetrahedron

Pt43Cs2 0.573 Truncated cube

PtgsCao 0.515 Octahedron

Pt135C104 0.565 Truncated cube
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3.5. Yerel Benzerlik Indisi ile Enerji Farklar1 Arasindaki
Tiski

Aragtirma kiimesi dahilindeki her veritabani sisteminde ele alinan farkli
gerilme durumlan icin p —Z;, grafigi incelendiginde, digblikey bir egri
goriilmektedir. Bu digbiikey davranistan esinlenerek, u — Z;, iligskisi dondiincii
dereceden polinomsal bir fonksiyon yardimiyla asagida belirtildigi gibi parametrize
edilebilecektir. Bununla birlikte her veritabani sistemi igin asagida verilen

polinomsal fonksiyonun katsayilar1 farkli degerlere sahip olacaktir.
1i(Zia) = C6,+C1, Zig + C5, Zia” + C3, Zie” + Chy 25" (3.5)

Burada i indisi farkli veritabani sistemlerini ifade etmektedir. Denklem 3.5’te
verilen polinomsal p— Z;, iliskisindeki {Cl,k =0,1,2,3,4} katsayilar1 egriyi
dogrudan DFT yontemiyle hesap edilmis degerlere fit edilerek bulunmaktadir.

Daha 6nceden bahsedildigi gibi yukaridakine benzer bir iliski sayesinde belirli
bir interpolasyon yardimiyla gelisiglizel bir atomistik sistemde herhangi bir yerel
cevreye sahip atomun ilgili atomistik sistemin toplam enerji farkina katkisi
hesaplanabilecektir. Bu sayede atomistik sistemlerin atom-atom enerjetigi hakkinda
bilgi edinilebilecektir. Buradan ilhamla, atomistik malzeme tasariminda benzerlik

tabanli yontemlerle elde edilmis atomik enerjiler kullanilabilecegi diisiintilmiistiir.

3.6. Kuantum Benzerlik Olg¢iitlerinden Enerjilerin Elde
Edilmesi

Daha sonra doérdiincii boliimiinde bahsedilebilecegi iizere, tek basina Denklem
3.3’de verilen Z;, Yyerel benzerlik indisi p = p;(Z;,) gibi bir iliskinin denge
durumlart disinda, farkli durumlarda, yani farkli bag uzunluguna karsilik gelen
gerilmeler i¢in uygun degildir. Bunun sebebi arastirma kiimesini olusturan sistemler
icin P = p;(Z;,) iliskisi incelendiginde her Z degerine karsilik birden fazla p
degerinin karsilik gelmesidir. Bunun bir sonucu olarak p = p;(Z;,) iliskisi tek
basina enerjetik hakkinda yeterli hassaslikta bilgi vermemektedir. Bu sirada Denklem

3.4°de verilen S;, yerel benzerlik indisi biiylik 6nem tegkil etmektedir. Bu ikinci
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indis cinsinden ifade edilen bir interpolasyon sabiti ile yukarida bahsedilen problem
¢Oziime kavusturulmustur.

Veritabant olusturulan p = y;(Z;,) iliskileri yardimiyla test sistemlerinin
enerjileri asagidaki prosediire gore elde edilmistir: Bir test sistemine ait herhangi bir

I atomunun enerjiye katkis1 SE; interpolasyon yardimiyla hesap edilmektedir.
0E; = Z Wi ti (Z1q) (3.6)
i

Yani oncelikte ilgili o atom g¢esidine ait daha 6nce parametrize edilen p;(Z;q)
iligkileri kullanilarak, I atomu icin bulunan Z;, degerine karsi gelen enerjiler

Denklem 3.7°de belirlenmis bir sabitle carparak toplanmistir.

W = (Sla - Sia)_z
I Zi(SIa - Sioc)_2

(3.7)

Burada, 1 etiketi arastirma kiimesindeki sistemleri, I etiketi incelenmekte olan
test sistemindeki atomlari, wy; ise interpolasyon katsayilarini belirtmektedir. Ele
alman test sisteminin atomlar1 lizerinden bir toplam alinarak sistemin benzerlik

tabanli toplam enerji farkini hesaplamak miimkiin olacaktir.

AEsim = Z6E1 (3.8)
1

Benzerlik tabanli toplam enerji farki AEg;,, DFT ile hesaplanan toplam enerji
yerine daha onceki boliimlerde belirtilen toplam enerji fark: ile karsilastirilmasina

0zen gosterilmelidir.

3.7. Hesaplamah Yontemlerle Ilgili Teknik Detaylar

Bu tez calismasinda arastirma ve test kiimesi olarak tabir edilen sistemler i¢in
Denklem 3.1 ve Denklem 3.2°de verilen enerji farklart ile Denklem 3.3 ve Denklem

3.4’te verilen sekil fonksiyonlarinin hesaplanmasinda yogunluk fonksiyoneli teorisi
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kullanilmistir. Degis tokus etkilerini hesaba katmak i¢in genellestirilmis gradiyent
yaklagimi (GGA) cergevesinde, PBE degis-tokus potansiyelleri [16] kullanilmustir.
DFT hesaplamalar1 Viena Ab-initio Simulation Package (VASP) paket programi
kullamilmistir  [26], [27], [28]. Ayrica diizlem dalgalar kullanilarak yapilan
hesaplamalarimizda bu paket programda uygulandigi gibi projektor arttirilmig dalga
(PAW) metodu [17] kullanilmistir. Bununla birlikte biitiin hesaplamalarda spin-
polarizasyon ve skaler rolativistik etkiler gz 6niinde bulundurulmustur.

DFT hesaplamalar1 ¢ergevesinde baglanmaya katkis1 degerlik elektronlarina
gore ¢ok az olan g¢ekirdege yakin elektronlar kullanilmamistir. Bu tez g¢aligmasi
sirasinda ilgilenilen Karbon, Silisyum, Paladyum ve Platin elementleri i¢in sirasiyla
2s ve 2p, 3s ve 3p, 4d ve 5s ile 5d ve 6s orbitalleri degerlik durumlar1 olarak
kullanilmistir. Elektronik durumlar1 temsil etmek i¢in kullanilan diizlem dalga
setlerinin sinir enerji degerleri Karbon, Silisyum, Paladyum ve Platin icin sirasiyla
400, 245,250, ve 230 eV olarak kullanilmigtir. Kati hesaplamalari, yani C, Si i¢in
kiibik elmas ve Pd, Pt i¢in yiizey merkezli kiibik kristal yapilari, ilkel ve/veya
konvansiyonel birim hiicreler olarak kullanilmistir.

Brillouin bolgeleri, k-noktasi sayisina gore enerjiyi yakinsadigi garanti
edilecek sekilde Monkhorst-Pack [18] semasi ile belirlenen k-noktasi 1zgarasi
kullanilarak 6rneklendirilirken nanokristaller ve atom kiimeleri i¢in sadece I'-noktasi
kullanilmistir. Atom kiimeleri ve nanokristaller icin kenar uzunlugu 15-30 A arasinda
degisen ve en yakin iki komsu hiicredeki atomlar arasindaki mesafe en az 10 A
olacak sekilde bir vakum bolgesi igeren siiperhiicreler kullanilmistir. Biitiin
hesaplarimizda, enerji yakinsakligindaki hata payr 1meV/atom mertebesindedir.

Denklem 3.3 ve Denklem 3.4’te gergek uzayda atomik merkezler etrafindaki
kiiresel bir bolgede tanimli Ortiisme integrallerinin hesaplamasinda ¢ok boyutlu
uyarlanabilir  integrasyon  yordami  [19]  kullamilmistir.  Integrandlarin
hesaplanmasinda verimlilik i¢gin VASP tarafindan ii¢ boyutlu 1zgarada olusturulan
elektron yogunluk fonksiyonlari p(r) ve pq(r) ‘m spline interpolasyonu [20]
yapilmistir.

Buna ek olarak niimerik olarak gelen hatalardan kurtulmak amaciyla her a gesit
atom icin p,(r) < 3 x 10 %e/A3 oldugu her r noktasinda integrand sifira esitlenerek

integrasyon sinir1 belirlenmistir. Bu yaklagimin yeterince dogru sonuclar verdigi
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nomalizasyon integralleri [ o(r)dr = 1 ve arastirma kiimesindeki atom kiimeleri i¢in
1/N oldugu bilinen [ o(r)w;(r — R;)dr integralleri kullanilarak kontrol edilmistir.
Her ne kadar katilar gibi siirekli sistemler i¢in sekil fonksiyonu bire normalize
ve uzayin her noktasinda sifir olsa [10] dahi, Denklem 2.17°de verilen orijinal Carbo
fonksiyonel formunun paydasindaki terimlerin varligi ve Denklem 3.3 ve Denklem
3.4’de gecen boliisiim fonksiyonu w;(r — R;)’nin getirdigi uzaysal yerellesme
sayesinde bu yaklasim katilarda da uygulanabilir. Ancak, bu durumda, katilar i¢in
integrasyon bolgesinin iyl smirlandirildigr  yeterince biiyiik siiperhiicreler
kullanilmas1 gereklidir. Ayrica [ o(r)w;(r — R))oq(r)dr ve [o?(r)w;(r— R;)dr

seklindeki integraller siiperhiicre boyutuna gore yavas yakinsarken [ o(r)w;(r—

R;)o,(r)dr /\/ [ 62(r)w;(r — R;)dr seklindeki integraller digerlerine nazaran gok
daha hizli yakinsamaktadir. Bu sebeple, katilar igin Z;, ve S;, itegralleri
hesaplanirken yeterince biiylik siiperhiicreler kullanildi ve hesaplanan Z;, ve Sjq

degerleri kullanilan siiperhiicrelerin boyutundan bagimsiz olduklart dogrulandi.
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4. BULGULAR

4.1. Denge Durumu ve Civarinda Yerel Carbé Indisi -

Enerji Fark Iliskisi

Bu calismada, daha once bahsedildigi gibi sistemlerin bir 6zelligi olarak

atfedilen enerji farklari ile sistemlerin yerel benzerlikleri ile iliskisi aragtirilmistir. Bu

amagla Oncelikle arastirma kiimesindeki sistemlerin denge durumlart igin (d = d,)

enerji farklarmin (p.) Yyerel (atom-yogunlastirilmig) Carbd indisine (Z;,) gore

degisimi Sekil 4.1.a)’da incelenmistir

0 0
a) Pd b)
1 dimer
A
-1 7 . -1
Si : Pt ;
dimer : Pt dimer /
m ! atom
. -2 7 pti kimeleri \./ -2
= dimer j !
s - !
:"g -3 7 =~ - -3
2 ﬁ ¢
~— dimer
- Pd "
3?_4 :” kati -4
< Sime 0’ ,
4] 1 kati ¢ i B
:E\ -B . -5
3 * ]
® Pt
L 6 7 * ! Kkati -6
»
7 - ¢ / -7
} * dengedeki )
C e sistemler
kati
- LA L B A B AN A v T \ T y -8
075 08 085 09 095 1 0.94 0.96 0.98 1

Benzerlik indisi Zfa

Sekil 4.1: Veritaban1 sistemleri i¢in a), denge durumundaki sistemlere ait enerji

Enerji farki u(eV/atom)

farklarinin ve b) denge durumu civarindaki sistemlere ait enerji farklarinin ile atom-
yogunlastirilmis Carb¢ indisine gore degisim grafikleri.
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Ardindan daha genel bir u, — Z;, iliskisi tahsis edebilmek amaciyla arastirma
kiimesindeki sistemlerin denge durumlarinin disinda negatif ve pozitif gerilmeler i¢in
de bu iliski Sekil 4.1.b)’de incelenmistir. Burada i, a, e alti indisleri sirasiyla
veritabanindaki sistemleri, atom ¢esidini, denge durumunu temsil etmektedir.

Farkli yerel ¢evrelere sahip i sistemleri i¢in Z;, ‘nin paymdaki uzayin bir
fonksiyonu olan integrandin farkliliklar gosterecegi asikardir. Bununla birlikte
holografik elektron yogunlugu teoremi [9] c¢ergevesinde, bu ii¢ boyutlu
fonksiyonlarin keyfi secilmis herhangi bir sonlu bdlgelerinin dahi birbiriyle tamamen
ayni olamayacagi bilinmektedir. Bu bilgi ¢ercevesinde, yerel benzerlik indisi gibi
tekbir saymin denge durumlar i¢in dahi olsa bu farkliligi yansitmasi ve enerjetik
trendler hakkinda verdigi bilgi 6nem teskil etmektedir.

Sekil 4.1.a)’da goriilebilecegi tizere . ile Z;, arasinda her atom ¢esidi igin
farkli bir korelasyon oldugu farkedilebilir. Pd ve Pt sistemleri arasindaki
korelasyonun (kesik ¢izgilerle belirtildigi gibi) lineer oldugu gozlenmektedir. Ayrica
Pd ve Pt sistemlerinin neredeyse ayni c¢izgi lizeri gruplastigi goriilmektedir. Si
sistemleri i¢in ise bu korelasyonu yaklagik lineer oldugu goézlenirken C
sistemlerindeki korelasyonun lineerden ziyade gozle goriiliir sekilde bir sacilma
gosteren monoton artan bir egriye benzedigi goriilmektedir. Fakat genel olarak,
atomik tiirlere bagli olmaksizin, denge enerji farklari ile atom-yogunlastirilmis Carbo
indisi arasinda kabaca bire bir eslesme oldugu goriilmektedir. Bu durum, Carbo
indisinin arastirma kiimesi i¢indeki sistemlerin yerel c¢evrelerindeki farklilig
yansitmada yeterli olacaginin ve uzayin bir fonksiyonu yerine Z;, gibi tekbir sayimnin
enerjetik trendleri belirlemede yeterli oldugunun bir gostergesi olarak goriilebilir.

Diger taraftan, birbirine benzer (yakin Z;, degerlerine sahip) atomlarin benzer
enerjetik kararliliklar (yakin p degerleri) gosterecegi yargisina varilabilir.

Her ne kadar p.—Zj, arasinda faydali bir iliski bulunsa da, denge
durumlaniyla smirli bir sekilde gegerlidir. Daha genel bir p — Z;, iliskisi tahsis
etmek amaciyla yukaridakine benzer analiz denge durumlar disindaki gerilmis
(d > de) veya sikistirilmis (d < d,) sistemler i¢in de yapilmistir. Sekil 4.1.b)’de
veritabanindaki Pt elemanindan olusmus her i sisteminde farkli gerilmeler igin
W — Z;o iligkisi gosterilmistir. Her sistem i¢in bu iliskinin benzer karakterli fakat
farkli bir digbiikey fonksiyona benzemesi, enerji farkin1 (p) yerel Carbo indisinin

(Zig) bir fonksiyonu cinsinden dordiinci dereceden bir polinom yardimiyla
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parametrize edilmesine olanak saglamistir. Denklem 3.5°te verilen esitlikte, {Cli(, k=
0,1,2,3,4} polinom Kkatsayilarin1 belirtmektedir. Sekil 4.1.b)’de. Burada, kiigiik
(siyah) daireler DFT yontemiyle ile hesaplanmis farkli gerilmelerdeki (,Z;y)
degerlerini temsil ederken, biiyiik (kirmizi) daireler denge durumlarini temsil
etmektedir. DFT yontemi ile hesaplanmis noktalar1 birlestiren siirekli siyah egriyi
tanimlayan CL katsayilari DFT degerine fit uygulanarak bulunmustur.

Bu bulgu bahsedilen parametrizasyonu saglamasi agisindan yararli olmakla
birlikte Sekil 4.1.b)’de goriilebilecegi tizere gerilmis ve sikistirilmis durumlar ele
alindiginda enerji farklar1 ile yerel benzerlik indisleri arasinda bire-bir iliski
kaybolmustur. Yani tek bir Z;, degerine karsilik gelen birden fazla veritabani sistemi
egrisi karst gelmektedir. Bu durum p;(Z;y) iliskisinde bir belirsizlige neden olacaktir

ki bu da bulgunun pratik kullanim1 agisindan iiziintii vericidir.

4.2. Yerel Benzerlik Indisi Ciftleri (Z;,, S;,) Ve Enerji
Farklar ile iliskisi

Holografik elektron yogunlugu teoremi [9] cercevesinde, birbirine ¢ok benzer
sistemleri ayirt edebilmek i¢in temel durum elektron yogunluklar1 karsilastirilmalidir.
Ancak yukarida bahsedildigi gibi uzaym bir fonksiyonu yerine tekbir sayisal
degerinin sistemleri ayirt etmekte denge durumu (d = d.) igin yeterli olmakla
birlikte en genel durum (d < d ve d > d,) i¢in, yetersiz kalmistir. Bu bakis agisiyla
yerel benzerligi yansitan ikinci bir yerel benzerlik indisi, Denklem 3.4’de belirtildigi
gibi S;,, tammlanarak, sistemleri karakterize eden tek bir sayi yerine, bir yerel
benzerlik ¢ifti (Zq, Siy) tanimlanmasi biiyiik 6nem teskil etmektedir.

Ik olarak bu iki benzerlik indisi arasindaki iliskinin asagidaki gibi bir
fonksiyonel formla makul o6lciilerde betimlenebilecegi bulunmustur ki bu pratik
kullanim agisindan olumlu sonuglar doguracaktir.

Sekil 4.2’de her bir eleman i¢in tanimlanan veritabani sistemlerinde p; —
Ziq V€ Siq — Zjy 1liskileri gosterilmistir. Burada kirmizi renk ilgili elemanin temel
durmunu, mavi renk ise dimer yapisini temsil etmektedir. Yuvarlak semboller DFT
yontemiyle hesaplanan noktalar1 belirtmekte ve siirekli ¢izgiler belirtilen fonksiyonel

formlar kullanilarak yapilan fitleri gostermektedir.

31
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Sekil 4.2: C ve Si veritabani sistemleri i¢in ve enerji farklari y, a) ve b), ile benzerlik
indisi S;,’nin, ¢) ve d), benzerlik indisine gore degisim grafikleri.
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Sekil 4.3: Pd ve Pt veritabani sistemleri i¢in ve enerji farklar1 p, a) ve b), ile
benzerlik indisi S;,’nin, ¢) ve d), benzerlik indisine ya gore degisim grafikleri.



Gorsel sadelik agisindan veritabani sistemleri i¢in yapilan fitler (dimer ve ilgili

elemanin temel durum katis1 disinda) DFT hesaplarinin yapildig: aralikta ¢izlmistir.

Sia = 1 - A2(1 - Zia)B (41)

Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de alt paneller incelenirse bu iki benzerlik indislerinin
birbirilerinden bagimsiz olmadigi anlasilmaktadir. Z;, — S;, egrileri, her veritabani
sistemi i¢in farkliliklar gostermektedir. Buna ek olarak, veritabani sistemleri igin
Zi« — Siq egrileri en diisik enerjetik kararliliga sahip yap1 olan dimer egrisi ile
enerjetik olarak en kararli olan temel durum egrisi arasinda kalmaktadir. Yani dimer
egrisi bir iist siir olarak, temel durum katisina ait egri ise bir alt sinir olarak
diisiiniilebilir. Ayrica Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de iist paneller incelenirse p — Z egrileri
icin benzer gozlemi yapmak miimkiindiir. Bu durumda da dimer egrisi bir iist, temel
durum katisina ait egri bir alt sinir tanimlamaktadir ve diger veritaban1 egrileri bu iki
egri arasinda kalmaktadir. Vurgulanmasi gereken diger bir nokta ise veritabani
sistemleri i¢in bahsi gecen w—7Z ve Z;, — Siqegrileri kabaca benzer siralama
gostermektedir. Buradan ilhamla (Z;q, Sijq) yerel benzerlik indisi c¢iftlerinin
kullanimiyla enerji farklar1 ve yerel benzerlikler arasinda bire bir iligkinin tahsis
edilmesinin miimkiin hale gelebilecegi bulunmustur. Asagidaki tablolarda, aragtirma
kiimesindeki biitlin sistemler i¢in (Tablo 4.1, Tablo 4.2, Tablo 4.3 ve Tablo 4.4), bir
ist bolimde Denklem 3.5’te bahsedilen p;(Z;,) polinomsal iliskisini tanimlayan
katsayilar verilmistir.

Daha 6nce Denklem 3.6’de tanimlanan benzerlik tabanli toplam enerji farkina
(AEgiy,) her I atomunun katkisini (8E;) hesaplanmasi, enerji farklar1 ve benzerlik
indislerini birbirine baglayan ad hoc interpolasyon formiilii yardimiyla Denklem 3.6
saglanmistir. Sonug olarak yerel benzerlik indisi ¢iftlerinden (Z;q, Si,) benzerlik

tabanli toplam enerji farklarinin elde edilmesinin yolu agilmistir.
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Tablo 4.1: Karbon elementlerinden olusan veritabani sistemleri i¢in p;(Z;,) = Co +

C1Zig + C,Z2%, + C3Z3, + C4Z1, polinomsal iliskisindeki katsayilar.

C Veritabanm Sistemleri Co C C, C; Cs
Dimer -3.073 -0.020 317.605 -662.128 7537.589
Platonik Katilar
Tetrahedron -3.585 -0.243 131.127 -681.23 6174.054
Oktahedron -4.448 -0.095 142577 -87.009 3321.910
Cube -5.212 -0.223 166.607 -491.447 2717.141
Icosahedron -4.089 -0.137  117.769 60.221 4425.848
Dodecahedron -6.384 -0.008 221.448 -283.245 491.922
Arsimet Katilar
Cuboctahedron -4.335 -1.519 144.830 -354.519 3219.137
Icosidodecahedron -4,978 -0.373  145.124 -97.645 1514.808
Rhombicosidodecahedron -4.641 -0.109 125.075 -684.302 4934.909
Rhombicuboctahedron -4.639 -0.068 159.520 -129.355 2021.972
Snub cube -4.140 -0.142  122.413 -7.260 3077.307
Snub dodecahedron -4.056 -0.205 95.873 -328.335 4150.783
Truncated cube -6.163 -0.008 245.263 -493.121 651.689
Truncated cuboctahedron -6.704 -0.003 242.436  -347.009 452.461
Truncated dodecahedron -6.403 -0.003 262.507 -577.442 735.888
Truncated icosahedron -7.155 -0.001 250.095 -314.456 294.125

Truncated

. -6.803 -0.001 250.759  371.083 398.845

icosidodecahedron

Truncated octahedron -6.346 -0.146  220.742 -3.372  -833.696

Truncated tetrahedron -5.547 -0.038 203.429 -369.196 1140.742
Temel Durum Katisi

Kati (elmas) -7.408 -0.019 201.196 -77.268 364.538
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Tablo 4.2: Silisyum elementlerinden olusan veritabani sistemleri i¢in ;(Z;y) =

Co + C1Zig + C,Z2,

+ C3Z3, + C4Z polinomsal iliskisindeki katsayilar.

Si Veritabani Sistemleri Co C C, C; Cs
Dimer -1.878 0.019 199.688 -304.137 14483.305
Platonik Katilar
Tetrahedron -2.682 -0.164 79.253 66.414 5340.125
Octahedron -3.510 -0.127 84.063 -21.272 2699.598
Cube -3.468 -0.114 100.733 -98.621 2757.457
Icosahedron -3.629 -0.158 76.853 30.174 2700.339
Dodecahedron -3.673 0.260 85.190 -350.766 3664.758
Arsimet Katilar
Cuboctahedron -3.501 -0.135 84.383 -53.555 2500.681
Icosidodecahedron -3.647 -0.075 92.153 -126.553 2048.645
Rhombicosidodecahedron -3.622 -0.183 85.326 -77.365 1782.164
Rhombicuboctahedron -3.636 -0.018 74.042 -10.420 2377.063
Snub cube -3.702 -0.06 65.252 -56.723 2221.128
Snub dodecahedron -3.650 -0.178 74.868 -52.119 1598.565
Truncated cube -3.366 0.036 92.328 -439.824 3800.469
Truncated cuboctahedron -3.719 0.012 118.783 -526.290 2871.248
Truncated dodecahedron -3.396 -0.101 95.441 -254.356 2349.424
Truncated icosahedron -3.858 -0.121 139.553 -682.515 3016.681
Truncated 3732 -0133 122766 -747.689  3783.626

icosidodecahedron

Truncated octahedron -3.654 -0.040 111.444 -98.950 1228.149

Truncated tetrahedron -3.277 -0.104 95.328 -198.807 2581.799
Temel Durum Katisi

Kati (elmas) -4.664 -0.005 132.739 -349.581 1444.348
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Tablo 4.3: Palladyum elementlerinden olusan veritabani sistemleri igin p;(Z;,) =

Co + C1Zig + C,Z2, + C3Z3, + C4Z1, polinomsal iliskisindeki katsayilar.

Pd Veritabani1 Sistemleri Co C, C, Cs C,
Dimer -0.840 -6.400 33311.393 3721206.184 511101393.400
Platonik Katilar
Tetrahedron -1.873 -2.569 16389.493 2770276.589 261971715.68
Octahedron -2.117 -16.320 6705.320 2202612.455 273801033.220
Cube -2.099 -16.802 9114.439 2498668.588 251443464.030
Icosahedron -2.391 -16.539 5770.537 1412107.506 134315549.540
Dodecahedron -2.427 -16.672 7362.723 2456123.506 341325123.540
Arsimet Katilar
Cuboctahedron -2.279 -15.448 6237.267 1335147.165 149468839.650
Icosidodecahedron -2.268 -13.721 6534.375 1066636.190 116535424.090
Rhombicosidodecahedron -2.436 -12.002 6829.432 1021713.153 95175168.583
Rhombicuboctahedron -2.387 -14.826 5718.681 1189598.403 121041265.850
Snub cube -2.475 -17.289 4257.951 1043419.391 104446948.320
Snub dodecahedron -2.569 -15.577 7444.008 890949.576  57481732.306
Truncated cube -1.907 -13.208 5183.779 1300439.300 201545862.790
Truncated cuboctahedron -2.143 -13.097 5912.355 1114780.637 142341680.100
Truncated dodecahedron -1.906 -11.746 8052.126 1226154.160 163401620.030
Truncated icosahedron -2.164 -11.775 6970.046 1165244.069 123592942.310
Truncated icosidodecahedron -2.148 -11.657 6461.044 1068337.858 128956261.350
Truncated octahedron -2.144 -11.828 6638.110 1336198.448 150585430.490
Truncated tetrahedron -1.977 -11.391 8351.823 1444832.497 202017269.710
Temel Durum Katisi
Kati (fce) -3.901 -3.186  4385.080 265509.255  30014956.142
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Tablo 4.4: Platin elementlerinden olusan veritabani sistemleri i¢in ;(Z;o) = Co +
C1Zig + C,Z2%, + C3Z3, + C4Z1, polinomsal iliskisindeki katsayilar.

o

o

o

Pt Veritabam Sistemleri Co C, C, Cs C,
Dimer -2.239 -1.024 6923.321  227192.717  9823552.539
Platonik Katilar
Octahedron -3.163 -1.457 2765.467 81231.426 9123526.461
Octahedron -3.455 -1.794 1539.467 89757.477 9766553.492
Cube -3.745 -1.180 2664.201 110609.121  9235782.643
Icosahedron -3.965 -1.680 6354.282 98651.463 8230902.315
Dodecahedron -3.565 -1.525 9584.201  92629.274 9256123.345
Arsimet Katilar
Cuboctahedron -3.739 -10.083  1016.310 80505.616 7794825.247
Icosidodecahedron -4.087 -5.506 1700.004 99336.991 4531031.341
Rhombicosidodecahedron -4.301 -6.027 1741.367 85256.841 4067693.288
Rhombicuboctahedron -4.105 -5.443 2020.654 100834.37 4306097.006
Snub cube -4.338 -1.474 1609.428  73361.770 3170892.929
Snub dodecahedron -4.509 -7.448 1604.538  63718.292 2772333.570
Truncated cube -3.719 -3.514 2780.603  93706.049 3989379.764
Truncated cuboctahedron -4.095 -5.643 2040.338  72807.266 3718101.004
Truncated dodecahedron -3.717 -0.827 2721.354 90423.545 4418129.817
Truncated icosahedron -4.100 -6.002 1858.331 81242.419 4454911.798
Truncated icosidodecahedron -4.140 -5.594 2066.221 74635.086 3730411.533
Truncated octahedron -4.027 -6.057 1886.612 98087.942 4539336.168
Truncated tetrahedron -3.603 -6.091 2304.512 127671.403  6669393.171
Temel Durum Katisi
Kati (fce) -5.858 -1.159 1463.681  28636.243 1814989.886
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4.3. Yapisal Olarak Ozdes Olmayan Nanokristal,
Nanoalasim ve Nanobilesik Atomlarimin Benzerlik
Yontemiyle Karakterizasyonlari

Bu tip bir yaklagimin ilk olarak test kiimesindeki tek bilesenli sistemlerde farkli
yerel cevrelere sahip atomlar1 ayirt etmesi beklenmektedir. ikinci olarak ise
incelenen atomun yerel koordinasyonu temel durum katisindan daha diisiik
koordinasyonlara gittikge, atomun enerjiye katkisi gittikce azalmalidir. Yani elde
edilen enerjiler fiziksel olarak anlamli olmalidir. Bu ¢alismada vurgulanmasi gereken
en Onemli bulgulardan biri de, Onerilen yontem yoluyla elde edilen enerjilerin
bahsedilen fiziksel resime uygunlugudur. Bu bulgu yontemin adsorbsiyon olay1 gibi

cesitli fizikokimyasal problemlerde kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.
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: 2 3
2 . 3
= -3 —
i 8
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[} - 5 :g,
A =
- 6 Ll

0.7 T T ) T T T 7

0.94 0.96 0.98 1 0.94 0.96 0.98 1

Benzerlik indisi Z,a

Sekil 4.4: Test kiimesinde bulunan tek bilesenli Ptyo; nanokristali i¢in bu ¢alismada
Onerilen yontem ile nanokristal atomlarinin enerjetigindeki inhomojenite tasvir
edilebilmektedir.

Ornek olarak test sistemindeki tek bilesenli, Pt,o; nanopargacigindaki her bir |
atomu i¢in yerel benzerlik indisleri hesap edilerek enerjiye verecegi katkilari
OEtayin incelenirse, Onerilen yontem ile hesaplanan atom yogunlastirilmig
enerjilerin fiziksel Ongoriiyle uygun oldugu anlasilabilir. 201 atomlu Pt
nanopargacigl icin yerel diizeyde toplam 5 farkli koordinasyon vardir. Bu bes farkli
yerel koordinasyona sahip atomlar i¢in enerjiye katkilarina bakilirsa, kati-benzer
merkez atom i¢in enerjiye gelen katinin en yiiksek, en diisiik koordinasyona sahip

kose atomlarinin enerjiye katkilarinin en kiigiik oldugu anlasilabilir.
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Sekil 4.5: Test kiimesinde bulunan iki bilesenli Pty3Cs; nanobilesigi i¢in bu
calismada Onerilen yontem ile nanokristal atomlarinin enerjetigindeki inhomojenite
tasvir edilebilmektedir.

Her ne kadar veritabani sistemleri tek bilesenli yapilardan olugsmussa da, iki
bilesenli nanoalasimlar1 olusturan bilesenlerin her biri i¢in kendi veritabani
kullanilarak, ilgili atomun enerjiye katkis1 hesaplanabilmektedir. Bu bulgu bash
basina ilgi ¢ekicidir. Atomlarin yerel ¢evrelerinin hangi cins atomlardan
olustugundan bagimsiz olarak bu tip bir yontemle nanoalasimlarin enerjetigi ile ilgili
bazi yargilara varilabilir.

Asagida tek bilesenli veya ¢ift bilesenli test sistemlerinin enerjetiklerini
benzerlik tabani yontemle incelenmesi amaciyla hazirlanmis renk kodlu sekiller

(Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8) incelenirse, farkli yerel cevrelere ve yapi
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icerisindeki pozisyonlarina bagl olarak her bir | atomunun toplam enerji farklarina
katkis1 degisiklikler gostermektedir. Sekillerde bulunan enerji skalalarindan
bahsetmek gerekirse, mavi renkli tist sinir yapidaki en kararsiz yani en reaktif
atomlar1 belirlerken, kirmizi renkli alt sinir ise en kararli yani en az reaktif atomlari
belirlemektedir. Dikkat edilirse, ylizey ve bilhassa kose atomlari, kati-benzer

atomlara nazaran enerjetik olarak daha kararsiz durumdadir.
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4.4. Benzerlik Tabanh Toplam Enerji Farklar1 ve DFT
Yontemiyle Elde Edilen Enerji Farklariyla Karsilastirilmasi

Bu bolumde, bir Onceki bolimde bahsedilen test sistemlerindeki her |
atomunun enerjiye katkilar1 (§E;) toplanarak elde edilen benzerlik tabanli toplam
enerji farklar1 (AEg;,,) dogrudan DFT yontemiyle elde edilen toplam enerji farklar
(AEppr) ile korelasyonu incelenecektir. Bu inceleme, benzerlik tabanli enerjilerin
malzeme modelleme ve simiilasyonunda dogrudan DFT yontemiyle hesaplanan
enerjilerin yerine kullanilabilmesi agisindan 6nemlidir.

Cesitli  sekil, boyut, kompozisyon ve karistm desenlerine sahip test
sistemlerindeki bahsedilen korelasyon Sekil 4.7°de goriilebilir. Ayrica sistemlerin
sadece denge durumlarimi degil negatif ve pozitif gerilmelerdeki sistemlerin de
dikkate alindigmmi vurgulamak gerekir. Test kiimesindeki sistemler i¢in bag
uzunluklar1 C, Si, Pd ve Pt nanokristalleri i¢in sirastyla 1.37-1.55, 2.20-2.45, 2.57-
3.11 ve 2.57-2.91 A araliginda degismektedir.

0

1 a) tek bilesenli nanokristaller _"
> 200 - l/
s o
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Y— A
= "
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% _ +* .0’.'
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e ] R
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= ] ’ Si u
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DFT ile hesaplanmig toplam enerji farki (eV)
Sekil 4.9: Test kiimesindeki a) C, Si, Pd ve Pt nanokristallerin, b) Pt-Pd
nanoalasimlarin, Pt-C zincblende yapisindaki nanobilesiklerinde benzerlik tabanl

toplam enerji farki ve DFT ile hesaplanmis toplam enerji farki arasindaki
korelasyonu gdsteren grafikler.
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Sekil 4.9: Test kiimesindeki a) C, Si, Pd ve Pt nanokristallerin, b) Pt-Pd
nanoalagimlarin , Pt-C zincblende yapisindaki nanobilesiklerinde benzerlik tabanl
toplam enerji farki AE;,, ve DFT ile hesaplanmis toplam enerji farki AEp
arasindaki korelasyonu gosteren grafikler. (devami)

Sekil 4.9.a)’da, tek bilesenli C, Si, Pd ve Pt nanokristalleri i¢in, Sekil 4.9.b)’de

iki bilesenli Pt-Pd nanoalagimlart igin, Sekil 4.9.c)’de iki bilesenli Pt-C
nanobilesikleri i¢in bahsedilen korelasyon incelenmektedir. Kesik cizgilerin (0,0)
noktasindan ge¢cmesi garanti edilerek Denklem 4.2’de belirtilen formla hesaplanan

regresyon dogrusunu gostermektedir.
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AEppr = _C[_AEsim]y 6 (4-2)

Bu ¢ farkl test kiimesi gruplar icin C katsayilari, y iisleri ve ¢ hata paylari
Tablo 4.5°de acik¢a verilmistir. Burada C ve y sayilar1 1’e ne kadar yakinsa ve
bununla birlikte ¢ yeterince kiigiikse AE;,,, AEppr ile benzer enerjetik trendleri
gosterecegi anlamina gelmektedir. Benzer sekilde, C veya y sayilarinin 1’den kiigiik
oldugu durumlarda elde edilen benzerlik tabanli toplam enerji farklarimin DFT
yontemiyle elde edilenlerden daha kiiciik olacagi anlamina gelmektedir. Bu son
bahsedilen durum, Sekil 4.9.b) ve Sekil 4.9.c)’de regrasyon dogrularinin egimlerine
bakilarak ve Tablo 4.5°de verilen degerlere bakilarak anlasilabilir. Bunlarin disinda,
standart sapma (6) tek bilesenli nanokristaller, iki bilesenli Pt-Pd nanoalasimlar1 ve
Pt-C nanobilesikleri i¢in %6’nin altindadir. Yapilan daha detayli bir inceleme
sonucunda, yiiksek oranda sikistirilmis test sistemlerine ait degerler (AEpgr, AEsim)
az miktarda gerilmis olanlara nazaran daha belirgin bir sekilde regrasyon ¢izigisi
etrafinda sagilmaktadir. Bu bulgudan yola ¢ikarak, bu tez c¢alismasinda Onerilen
benzerlik tabanli yontemin denge civarinda gecerli oldugu yargisina varilabilir.
Denge ve civarini ilgilendiren ¢ok sayida tasarim problemi oldugu diisiiniiliirse, bu

sonug negatif olarak algilanmamalidir.

Tablo 4.5: Benzerlik tabanli yontemle elde edilen enerjiler ile dogrudan DFT ile
hesaplanan enerjileri arasindaki lineer korelasyona ait parametreler. C sayis1 denklem
katsayisini, y sayist isteli ifade ederken, ¢ ylizdece hata miktarini ifade etmektedir.

C Y )

Tekbilesenli ) 515 (989 5.915
nanokristaller

Pt-Pd

nanoalagimlari 0.929 0.989 5.852

Pt-C
nanobilesikleri ~ 0.775 1.004 4.270

Test sistemlerinin benzerlik tabanli enerji farklarinin (AEj;,) dogrudan
veritabani sistemleri kullanilarak elde edildigini ve veritabani sistemlerinin sadece

tek bilesenli sistemleri i¢erdigini vurgulamak yararli olacaktir. Ayrica Sekil 4.9.a),
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Sekil 4.9.b) ve Tablo 4.5’den goriilebilecegi lizere iki bilesenli Pd-Pt nanoalagimlarin
benzerlik tabanli toplam enerji farklar1 tek bilesenli nanokristaller kadar iyi
durumdadir. Bununla birlikte, Pt-C nanobilesikleri i¢in y = 0.77 oldugu ancak buna
nazaran hata paylarinin %5’den kii¢iik oldugu dikkat cekicidir. Bu durumdan
anlagilabilecegi tlizere Pt-C nanobilesik enerjetiginin bahsedilen benzerlik tabanh
yontemle incelenmesi tek bilesenli nanokristallere ve nanoalasimlara nazaran zorluk
teskil etmektedir. Bu problemin Pt-C arasindaki bag karakterinden kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasi sirasinda edinilen bulgulardan ¢ikarilabilecek en 6nemli sonug
sudur: Denklem 3.3 ve Tablo 3.4’te verilen iki yerel benzerlik indisi yardimiyla kimi
zaman atomistik malzeme tasariminda faydalanilan enerji farklari ile yerel kuantum
benzerlik Olgiitleri arasinda bir baglanti kurulabilir. Bu baglant1 sayesinde malzeme
tasariminda kuantum benzerlik tabanli Olgiitlere/indislere ve bu indislerin enerji
farklar1 ile baglantisina dayali bir yontem kullanilmasinin yolu a¢ilmistir.

Ayrica veritabani sistemlerindeki atomlarin nanokristal atomlarina benzerligine
dayali toplam enerji faklarini bir interpolasyon vasitasiyla hesaplamaya yonelik bir
yontem sunulmustur. Bu yontem sayesinde nanokristallerin boyut, sekil ve
kompozisyona bagli enerjetiklerinin  belirlenebilecektir.  Bununla  birlikte
nanokristallerde 6zdes olmayan atomlarin enerjetik farkliliklarini karakterize etmeye
yonelik bir ara¢ olarak kullanilabilecegi Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Dolayistyla bu yontem nanokristallerin veyahut daha genel olarak
nanoyapilarin sahip olduklar1 essiz ylizey Ozellikleri hakkinda bilgi verebilecek
durumda olmasi agisindan kullaniglh olabilir.

Her ne kadar veritabani sistemleri farkli yerel koordinasyonlara ve sekillere
sahip tek bilesenli sistemlerden olugsmussa da, iki bilesenli sistemlerin kuantum
benzerligine dayali enerjetik ifadeleri neredeyse tek bilesenli sistemlerin ki kadar 1yi
olmast etkileyicidir. Burada dikkat cekici olan sudur: iki bilesenli bir test
sistemindeki bir atom ig¢in yerel g¢evrelerinde bulunan atomlarin c¢esitlerinden
bagimsiz olarak ilgili atom ¢esidine ait veritabani kullanilarak toplan enerji farklarina
katkis1 hesaplanmistir. Yani bu tez caligmasinda Onerilen yontem ile herhangi bir
atom c¢esidi icin daha Once anlatildig1 gibi veritabani olusturulduktan sonra ilgili
atom c¢esidini iceren c¢ok bilesenli nanoyapilarin modellemesi ve simiilasyonu
konusunda yapilacak ¢aligmalara ilham vermektedir.

Bununla birlikte yontem sadece denge durumunda degil farkli basinglar altinda
nanoyapilarin enerjetik 6zelliklerinin incelenmesi acisindan da ilham vericidir. Bu
sayede belirli basinclar altinda ve belirli inert ortamlarda sentez proseslerinin
modellenmesine yonelik dinamik simiilasyonlar gelistirilebilmesi diistiniilmektedir.
Ancak yontemin bu tip yaklasimlari gelistirmek iizere kullanilabilmesi cesitli

yazilimsal eklemelerin yaninda ¢ok kritik testlerden gegmesi gerekmektedir. Doktora
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caligmalarim  sirasinda  bu  yOntemin uygulamalari hakkinda c¢aligmay1
planlamaktayim.

Bu caligmada gelistirilen yaklasimin diger bir potansiyel uygulama alani ise
baglanma enerjileri gibi ¢esitli fizikokimyasal nicelikleri kuantum benzerlik
kavramiyla bir 6ngorii getirmesidir. Dolayistyla farkli yiizeylerin gosterdikleri farkli
molekiillere baglanma o6zellikleri ile kuantum benzerlik iligkisini aragtirmak cesitli
sensOr uygulamalar1 konusunda bir modelleme yontemi olarak kullanilabilir. Yani
nanokristallerin yilizey miihendisliginde faydalanilabilecegi beklenmektedir.

Yukarida bahsedilen modelleme ve simiilasyon yaklagimlarinin 6niindeki en
onemli zorluk hesaplamali olarak etkin bir sekilde yerel benzerlik indislerinin elde
edilecegi yiik yogunluklarini tayin etmektir. DFT gibi ¢ok hassas ancak zaman alici
bir yontem ile ylik yogunluklar1 tayin edilebilir ancak c¢ok kisitli bir aralikta
sinirlanmak durumundadir. Daha diisiik seviye bir elektronik yap1 yontemiyle yiik
yogunluklarinin hizli bir sekilde elde edilebilmesiyle hassasiyetten biraz kaybederek
ancak taranacak araligi genisleterek modelleme ve dinamik simiilasyonun Oniinii

acacag1 diisiiniilmektedir.
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