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Sammanfattning

I foljande rapport beskrivs hur desorptionsenergier for system av grafen och n-
alkaner beridknats fram. Arbetet dr ett komplement till en experimentell studie som
genomforts tidigare av en amerikansk forskargrupp. Vi ville understka om det linjéra
samband som visades experimentellt dven uppstar vid numerisk studie. Desorptions-
energier har beriknats for tio alkaner.

Genom att anvidnda Pythonscript och fiardiga paket fran den atoméra simulerings-
miljon ASE har system satts upp och beridknats med programvaran GPAW. Berik-
ningarna kraver stor datorkraft och klusterdatorn Beda har anvénts.

En teoretisk studie i den grundliggande kvantfysiken har gjorts for att kunna forsta
och beskriva hur energin beriknas. En studie har dven gjorts i téthetsfunktionalteori
som ligger till grund for att kunna approximera de ekvationer som anvénds.

Efter avslutad berdkningsstudie kunde ett linjart samband visas som stdmde vél
overens med det fran den tidigare studien. En nollpunktsforskjutning av regressionen
fanns som ockséa liknade den tidigare. Den framtagna modellen i berékningsstudien &r:
FEges = 7,36 N 46,42 jimfort med den experimentellt framtagna: Fg.s = 8,50N 47,11,
dar N ar antalet kolatomer och desorptionsenergin méts i kJ/mol.

Abstract

In this thesis we calculate the desorption energies of n-alkane molecules on graphene.
An earlier experimental study, carried out by a group of American scientists, has
shown a linear correlation between desorption energy and number of carbon atoms
in the alkane.

The work presented in this thesis aims at complementing those results and thereby
testing the linearity of the desorption energy with alkane size in these systems. The
scripts used for calculation have been set up with Python using modules from the
atomic simulation enviroment ASE and then calculated with the open source software
GPAW implementing DFT calculations. Since these calculations require substantial
computing power the calculations were carried out on a cluster computer system,
Beda.

A literature study in quantum mechanics was carried out to fully understand how the
energies in these systems change and how they are calculated. A study in Density
functional theory has also been done since this is the method used for approximating
the equations and it is thus the foundation for achieving results.

Finally the relationship between desorption energies and number of carbon atoms in
the alkane (N) showed the expected linear correlation that is also consistent with the
experimental study. The value of the pre-exponential factor was similar to that of the
experimental study. The correlation for the computational study can be described
as: Fges = 7.36N + 6.42 and that for the experimental study: Eg4.s = 8.50N + 7.11,
where the energy is measured in kJ/mol.
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Adsorption — Da en molekyl séitter sig pa en yta. se avsnitt 1.3
ASE — Atomic simulation environment. se avsnitt 5.5
BFGS - Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno-metoden. se avsnitt 4.4.2

Coulombvixelverkan — Krafter mellan partiklar som uppkommer
pga. skillnad i potential.

Desorption — Da en molekyl sldpper fran en yta. se avsnitt 1.3

DFT - Density Functional Theory, (pa svenska tathetsfunktionalteori).
se avsnitt 4

Elektrontathet — Sannolikheten att en volym innehaller minst en
elektron.

Fermioner — En klass av subatoméra partiklar som har halvtaligt
spinn, innefattar t.ex. elektronen, protonen, neutronen, neutrinon samt
kvarkarna.

GGA - Generalized Gradient Approximation. se avsnitt 4.3.2
GPAW - Grid-based projector-augmented wave method. se avsnitt 5.4

H — Hamiltonoperatorn. Egenvirden d& H opererar pa vagfunktioner
ger energi. [1]

Harmonisk oscillator — Ett oscillerande system dér den aterdrivande
kraften F' ar proportionell mot avvikelsen fran jamviktsldget.

Klusterdator — En kraftfull dator med manga processorer som an-
vénds for berdkningar. se avsnitt 5.8

L-BFGS — Limited memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno. se av-
snitt 4.4.2

LDA — Local Density Approximation. se avsnitt 4.3.1

Nollpunktsforsjkutning — Da en regression inte gar genom origo utan
har skdrning med y-axeln.

Operator — Beskriver hur element i en funktion skall samverka.

PBE — Perdew, Burke och Ernzerhof, forkortningen syftar oftast till
parametrisering av GGA-funktionalen. se avsnitt 4.3.3



Potential — Ett matt pa relativ dragningskraft i ett kraftfalt.
Python — Ett programmeringssprak. se avsnitt 5.3

sp?-bindningar — Bindningar dér elektronerna ror sig i hybridiserade
orbitaler.

vdW — van der Waals.

Vagfunktion — En matematisk beskrivning av en partikel eller parti-
kelsystem som en vag.

xc — Exchange-Correlation?

ITermerna Gversitts inte till svenska i syfte att bevara deras innebord.



1 Bakgrund till desorption av alkaner fran
grafenlager

Fenomenet da ett &mne eller en atom slapper fran en yta kallas desorption.
Da atomen eller &mnet i fraga vixelverkar med ytan behover en viss energi
tillforas for att desorption skall ske, och denna energi kallas desorptionsenergi.
Desorptionsenergin for ett d&mne anger bindningsstyrkan mellan &mnet och
ytan. Genom att studera desorptionsenergi kan slutsatser dras om bindnings-
egenskaperna hos ett system.

I detta projekt har desorption av alkaner fran ett grafenlager studerats
med hjéalp av simuleringar. Projektet motiverades av en liknande studie som
utforts experimentellt [2], resultaten av den kommer att jimforas med resul-
tat erhallna i slutet av projektet.

1.1 Beskrivning av grafen och dess egenskaper

Grafit ar ett material som utgors av manga lager kovalent bundna kolatomer.
Varje kolatom binder med sp?-bindningar till tre andra kolatomer i samma
lager och bildar en tvadimensionell hexagonal struktur vilken kan ses i figur 1.
Inom varje lager &r bindningarna starka medan bindningarna mellan lagren ar
mycket svagare, vilket gor det 14tt att separera lager fran varandra. Processen
hur detta gors praktiskt ar dock svarare. Ett enda isolerat lager kallas grafen.
Mojligheten att isolera grafenlager &ar en relativt ny foreteelse. Nobelpriset
i fysik 2010 tilldelades Andre Geim och Konstantin Novoselov for att de
lyckats isolera grafen och visa att det &r stabilt [3]. Grafen &r intressant i
manga avseenden, till exempel har det 200 ganger hogre brottstyrka &an stal
[4] men &r dnda mycket flexibelt. Dessutom har materialet en véldigt lag
elektrisk resistans och dr darmed en mycket bra elektrisk ledare. Eftersom
grafen endast bestar av ett enda lager kolatomer exponeras en véldigt stor
del av dess yta for omgivningen, vilket gor att det kan bli en bra detektor av
adsorberade molekyler [5]. Pa grund av grafens egenskaper finns tankar om
att okdnda molekyler i framtiden ska kunna identifieras genom att studera
hur de vixelverkar med grafen.

1.2 Beskrivning av alkaner och deras uppbyggnad

Alkaner ar ett samlingsnamn for alla kolvéiten som enbart innehaller enkel-
bindningar. Kolvéten ar molekyler som endast innefattar grunddmnena kol
och vite. Det enklaste kolvétet, metan (CHy), &r den enda alkan dér en kol-
atom inte binder till minst en annan kolatom. I en alkan finns det ingen gréns



Figur 1: En bit grafen (ett isolerat lager av grafit). Kolatomerna i grafen
binds till varandra med kovalenta bindningar i en hexagonal struktur. Det
bor observeras att detta enbart dr en liten bit och att alla kol som ligger i
ytterkant i bilden egentligen binder till fler kol i ett storre grafenlager. Flera
sadana grafenlager ovanpa varandra bildar grafit.

Figur 2: En pentanmolekyl som formar en rét struktur.

for hur manga kolatomer som kan vara lankade till varandra och de kan vara
linkade i linje eller i grenade strukturer. Kolatomerna i en alkan ar kovalent
bundna och alkaner dr inte sirskilt reaktiva &mnen. N-alkaner ar en sarskild
grupp av alkaner som har alla sina kolatomer i en rét struktur, pa det sétt
som kan ses i figur 2, och formar alltsa inte en grenad struktur.

1.3 Adsorption och desorptionsenergi

Adsorption innebér att en molekyl eller atom binds med exempelvis van
der Waals-bindningar till en yta. Detta kan ske da molekylen eller atomen
kommer tillrackligt néra ytan och genom adsorptionen frigors en viss méangd
energi. Dock sker adsorption inte varje gang eller med alla molekyler som
kommer i kontakt med ytan. Nér molekylen sedan lossnar fran ytan kallas
det desorption och den energi som maste tillféras for att molekylen ska kunna
frigoras fran ytan kallas desorptionsenergi och &r lika stor som den energi som



frigors da molekylen adsorberas.

1.4 Experimentell bakgrund

Tait, Dohnalek, Campbell och Kay [2] beskriver experiment som utfordes
2006 dér egenskaper hos ett grafenlager studerades da alkaner kom i kon-
takt med dess yta. Ett linjart samband med en nollpunktférskjutning erholls
mellan desorptionsenergin och alkankedjans langd.

2 Berikning av desorptionsenergi
-projektets syfte

Detta projekt syftar till att, med hjalp av tathetsfunktionalteori, berdkna
desorptionsenergin for system innehallande grafen och alkaner av olika lingd
samt jamfora resultatet med experimentell data.

Pa grund av grafens unika kvalitéer finns det manga forslag pa mojliga
applikationer och anvindningsomraden, men for att veta pa vilket sétt grafen
kan anvéndas behovs en bredare kunskap om dess egenskaper. Till exempel
behovs det kunskap om hur det uppfor sig i ndrheten av andra molekyler
och i olika miljoer. Detta projekt ar ett steg pa vagen mot okad kunskap om
grafens egenskaper.

2.1 Forutsattningar for analys av resultat

For att kunna analysera, tolka och utvirdera resultaten av projektet be-
hovs insikt och forstaelse i den bakomliggande teorin innefattande Schro-
dingerekvationen och hur den kan approximeras med téthetsfunktionalteori.
Utover teoretisk kunskap krivs ocksa kunskap om de praktiska verktyg som
anvands for berdkningarna, det vill siga programvaran, programmeringsspra-
ket, klusterdatorer, unixsystem och de numeriska metoder som approximerar
de ekvationer som beskriver molekylmodeller.

2.2 Undersoka sambandet mellan desorptionsenergin
och antalet kolatomer i en alkan

En mojlig applikation av grafen &r som detektor av okédnda molekyler. For
att detta ska kunna vara mdojligt krdvs modeller som beskriver samband i
system av grafen och andra molekyler. Berdkningsstudien i system av grafen
och ett antal alkaner kan ligga till grund for framtida applikationer. En viktig



egenskap i dessa system &r desorptionsenergin som har starka samband till
exempelvis bindningsenergin.

Desorptionsenergin mellan en n-alkan och grafen 6kar med antalet kolato-
mer i alkanen enligt experimentell data [2]. Projektets uppgift ar frimst att
berdkna den forviantade desorptionsenergin for ett antal mindre alkaner pa
grafen. Resultaten av dessa beréikningar skall anvandas till att forsoka beskri-
va hur desorptionsenergin beror av alkanens storlek. Eftersom detta samband
undersokts tidigare, skall berdkningarna av de forvantade desorptionsenergi-
erna dven jamforas med resultaten fran den experimentella studien.

2.3 Avgrinsningar for projektet

For att kunna slutfora uppgiften och presentera projektet inom utsatt tid
sitts vissa avgriansningar. Langden pa n-alkanerna begrinsas till tio kolato-
mer, alltsa upp till dekan. Endast genom att sétta sig in i &mnet och den
beskrivande teorin kan resultaten tolkas och rationella slutsatser dras, dér-
emot ar faktiska berdkningsresultat det viktigaste och teorin begrénsas till
den mest relevanta.

3 Teoretisk bakgrund

Den metod som anvénds i projektet for att berdkna desorptionsenergin for
alkanerna heter tdthetsfunktionalteori (Density Functional Theory, DFT)
och bygger pa att approximera Schrédingerekvationen. Téthetsfunktional-
teori har utvecklats sedan 1970-talet och utveckling inom omradet pagar &n
idag. For att forsta mekanismen bakom metoden kravs insikt i ett flertal
bakomliggande omraden.

3.1 Attraktiva och repulsiva krafter mellan atomer

Tva oladdade atomer som befinner sig pa ett avstand fran varandra har en
viss attraktionskraft emellan sig. Denna kraft kallas for van der Waals- eller
Londonkraften och &r mycket svag i jamforelse med andra intermolekylara
krafter som till exempel coulombvéxelverkan. En matematisk formulering av
van der Waals-kraften bygger pa en modell dér tva atomer betraktas som
harmoniska oscillatorer [6]. Med hjilp av denna modell visas att skillnaden i
potentiell energi d&r omvént proportionell mot avstandet i sjitte ordning:

A



déir R ar avstandet mellan atomernas mittpunkt och A ar en konstant. Denna
kraft uppstar da elektronférdelningar hos atomer fluktuerar och skapar tem-
porér coulombvixelverkan mellan atomerna. Den genomsnittliga inverkan av
denna kraft &r attraherande.

Forutom van der Waals-kraften finns dven en kraft som repellerar atomer
néir de kommer néira varandra. Denna kraft beror till stor del av paulirepulsion
som i grunden innebér att tva elektroner inte kan ha samma spinnkvanttal
[1]. Néar tva atomer ¢ och j kommer néra varandra kan deras elektrontitheter
overlappa i rummet. Detta leder till att elektroner fran atom j kan befinna
sig pa samma plats som elektroner fran atom 4. Enligt pauliprincipen far inte
detta ske och darfor uppstar en repulsion mellan atomerna innan 6verlap-
pet intréffar, vilket stods av experimentell data [7]. En bra anpassning av
experimentell data ar att den repulsiva potentialen &r:

B
dér R ar avstandet mellan atomernas mittpunkt och B &r en konstant [6].
Ett exempel pa beskrivning av dessa tva vixelverkan foreslogs av Lennard

och Jones. Den sa kallade Lennard-Jones-potentialen mellan atomer ¢ och j

skrivs som
12 / 6
.. g .
Ui?J = 4de;; [(@) — (i) ] (3)
Tij rij

dér o och € ér sa kallade Lennard-Jones-parametrar som &r specifika for atom-
paret. Till exempel ér parametrarna €;; och o;; 44,6410~* kJ/mol respektive
3,00578 A for syrgas [8]. Véxelverkan mellan syrgasatomerna dr visualiserad i
figur 3, observera att det optimala avstandet mellan atomerna &r déar energin
for systemet ar som ldgst.

Lennard-Jones modell &r inte tillréckligt noggrann fér att anvéndas i pro-
jektet. Istéllet anvands modellen som beskrivs i avsnitt 4.3.4.

3.2 Schroédingerekvationen

Alla system strivar efter en sa lag energi som mojligt. Onskvirt vore att
framstélla ett samband mellan positionerna av partiklar och ldgsta energin i
ett system. Pa det sdttet skulle de positioner som ar mest sannolika i verk-
ligheten kunna erhallas.

Pa 1930-talet introducerade Erwin Schrédinger sin kidnda ekvation

H¢=FE¢ (4)
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Figur 3: Energin for system av tva syreatomer som funktion av avstandet
mellan dem. Denna figur &r framstélld med hjalp av Lennard-Jones-modellen.

dér H #r hamiltonoperatorn, E energin for systemet och ¢ en partikels vag-
funktion, som fullstéindigt beskriver en eller flera partiklars rorelse kvant-
mekaniskt. Denna ekvation &r komplicerad och én idag pagar forskning om
mojliga losningar. En exakt 16sning till ekvationen ger den exakta dynamiken
hos ett system, som kan anvindas for att bestimma systemets struktur, dess
bindningar med mera. Schrodingerekvationen har 16sts analytiskt endast for
den minsta atomen, véte.
H i ekvation (4) for ett system med N elektroner och M atomkiirnor kan
skrivas som: A o R
H=T+ Ve + V. (5)

Hamiltonoperatorn bestar da av tre delar som motsvarar, i ordning, den
kinetiska energin, elektron-elektron-potentialen och alla externa potentialer
utifran elektroners standpunkt, inklusive atomkérnornas. De matematiska
uttrycken for dessa, i atoméra enheter, dr?:

1 N
o _2 2
5 ;1 Vi (6)

2Hér bortses atomkéirnornas vixelverkan.
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Det som gor ekvation (4) svar att berékna dr véixelverkan mellan elektro-
ner. Sedan introduktionen av Schrédingerekvationen har flera numeriska me-
toder att approximera en losning utvecklats. Utvecklingen sker fortfarande
parallellt med 6kningen av berdkningskapacitet hos datorer och tillsammans

leder detta till alltmer noggranna losningar.

3.3 Variationsprincipen

Variationsprincipen siger att en approximativ vagfunktion (eller elektrontét-
het) for ett system alltid ger ett energiegenvirde som &r storre én eller lika
med grundtillstandsenergin. Hohnberg och Kohn beskrev 1964 en omskriv-
ning av variationsprincipen som gjorde det mojligt att anvianda elektron-
tathet for energiberikningar. Denna omskrivning innebér att det finns en
funktional och en given grundtillstandstéthet for elektronerna som motsva-
rar grundtillstandsenergin [9].

3.4 Approximation av Schrodingerekvationen med hjilp
av vagfunktioner, Hartree-Fock-metoden

For att approximera en 16sning till Schrédingerekvationen har en metod som
grundats pa att approximera vagfunktioner for partiklar i ett system ut-
vecklats. En vanlig sadan metod heter Hartree-Fock-metoden. Inom Hartree-
Fock-metoden anvénds en produkt av antisymmetriska en-elektronorbitaler
som forsta gissning pa vagfunktionen. Denna produkt (¥) kan skrivas

v J%Det{%<f1>¢b<f2>wc<F3>wd<f4> ----- Va(n)} (9)

dér N ar antalet ingaende orbitaler och 7" &r en positionsvektor. Detta kallas
for en Slater-determinant. En viktig egenskap av spin-orbitalerna ¢ &r att de
ar ortonormala, det vill siga®:

1 omi=y

Wi | 95) = { 0 annars (10)

3F6r mer information om bra-ket notation se [1]



Med denna approximation erhalls den Schrédingerliknande ekvationen for
energin enligt Hartree-Fock-metoden (Eyp)

Epp = (V| H| ). (11)

Denna ekvation dr beroende av valet av spin-orbitaler. Med hjilp av flera
approximationer kan ekvationen l6sas numeriskt, och en ldgsta energi erhallas
iterativt [9].

Nackdelen med Hartree-Fock-metoden ar att kravet pa berdkningskapaci-
tet okar fort med antalet partiklar i systemet som studeras. Detta &r en f6ljd
av att vagfunktionen for varje partikel beror pa fyra variabler, tre rums-
koordinater och ett spinvariabel [9].

3.5 Omskrivning av hamiltonoperatorn, Hohnberg Kohn-
teorin

Hohnberg och Kohn var de forsta som visade att externpotentialen Vext(F) i
ekvation (8) kan bestdmmas entydigt av elektrontatheten p(7). Detta gjorde
att hamiltonoperatorn och energin blev beroende av p(7). Detta &r grunden
till en berdkningsmodell som heter téathetsfunktionalteori (DFT) [9].

DFT ér ett tillvagagangssétt for att approximera Schrodingerekvationen
numeriskt. Istéillet for vagfunktioner, som i de &ldre Hartree-Fock-baserade
metoderna, anviands elektrontédtheten for att beskriva ett system. Syftet med
detta dr att minska kravet pa berdkningskapacitet jamfort med Hartree-Fock-
baserade beridkningsmetoder. Eftersom Hohnberg och Kohn bevisade att ha-
miltonoperatorn entydigt kan skrivas om till en funktion av elektrontatheten
ar en exakt 16sning med hjalp av DFT ingen approximation.

4 Tathetsfunktionalteori

DFT grundas pa en metod utvecklad av Kohn och Sham. Metoden bygger pa
att berikna den lagsta energin for ett givet system utifran elektrontétheten
p [10]. Genom att hitta en elektrontéthet som minimerar energiegenvérdet
for en Schrodingerliknande ekvationer kan till exempel ett systems molekyl-
egenskaper studeras.

I de flesta moderna metoder att hantera problem som uppstar vid 16sning-
en av Schrodingerekvationen gors rimliga approximationer och férenklingar.
Bland vanliga forenklingar for system innehallande flera atomer finns:

e Systemet anses vara stationért och relativistiska effekter forsummas.



e Atomens vagfunktion delas upp i tva delar, elektronernas vagfunktio-
ner och atomkérnornas vagfunktioner. Detta &r ocksa kéant som Born-
Oppenheimer-approximationen, for detaljer se avsnitt 4.4.1.

Innan introduktionen av DFT anvéindes den exakta hamiltonoperatorn
(5) medan vagfunktionen for systemet approximerades. Inom DFT finns ut-
tryck for den exakta elektrontatheten. Problemet uppstar dock vid bestam-
ning av den exakta hamiltonoperatorn.

For att kunna konstruera ett exakt system innehallande flera partiklar
maste funktionaler som motsvarar kinetisk energi (7T'), klassisk coulombvéx-
elverkan (V,.), exchange-effekten (F,), correlation-effekten (E,) samt det
yttre palagda filtet (Vy.) vara exakt bestamda. Da dessa villkor uppfylls
erhalls ekvationen for grundtillstandsenergin Ey hos systemet

B = min (T + Vel o)+ Bualp)] + [tV (1)

Av de olika termerna &r endast den klassiska coulombvixelverkan och
det palagda filtet kint. Kohn och Sham utvecklade 1965 en metod for att
noggrannare berédkna dessa.

4.1 Lo6sning for icke-interagerande fermioner

Med biéttre resultat pa DFT-berdkningar i sikte betraktas ett system av
icke-interagerande fermioner. Det ar sedan tidigare ként, fran Hartree-Fock-
metoden, att de exakta vagfunktionerna for detta system beskrivs av Slater-
determinanten. Detta system med en lokal potential anvinds som grund for
vidareutveckling av DF'T. Hamiltonoperatorn blir i detta fall

N N
. 1 ) .

dér N ar antalet fermioner i systemet och Vg dr den externa potentialen.
Som tidigare ndmnt motsvarar grundtillstandsenergin i detta system en
Slaterdeterminant vars orbitaler bestdms av

550, = €i¢; (14)
dir fK9 kallas en-elektron-Kohn-Sham-operator och definieras som
A 1
9= —§v2 + Vs(7) (15)



dér Vg viljs sa att grundtillstandselektrontéatheten erhalls fran den allménna
definitionen av elektrontdthet

ps(®) = D D J6Fs)* = o) (16)

dar ¢;(7,s) ar en vagfunktion som beror pa rumskoordinaterna och spinn.

4.2 Kohn-Sham-metoden for att skriva om Schréding-
erekvationen

Kohn och Sham utvecklade 1965 metoden som gjorde det mojligt att i prak-
tiken anvidnda DFT-berdkningar.

Den kinetiska energin hos ett mangpartikelsystem delas upp i tva ter-
mer. Den forsta motsvarar kinetisk energi hos ett icke-interagerande system
(Ts) med samma elektrontéthet som det riktiga systemet. Den andra termen
(Tt) definieras som skillnaden mellan den riktiga kinetiska energin och forsta
termen. Detta leder till att ekvationen (12) kan skrivas

Eﬁmm@wmunwm+uwm+%mmu/wmm@

(17)
Med hjélp av denna uppdelning blir en mindre del av ekvationen okénd,
namligen bidragen fran T [p(7)] och E,q[p(7)]. For bekvamlighets skull de-
finieras F,. som summan av dessa okénda bidrag. Det ar viktigt att notera
att Ts, hddanefter kallad den kinetiska energin, inte &r det totala kinetis-
ka energibidraget for systemet. Tack vare Honberg-Kohn-teoremet férvintas
bidraget fran Ty vara entydigt bestdmt av elektrontdtheten, detta i sin tur
leder till att E,. = E..[p].
En viktig fraga att stélla dr vilken potential i ekvation (14) som bor
véljas for att erhalla de optimala Kohn-Sham-orbitalerna ¢;. Den allménna
ekvationen for energin i systemet som funktion av elektrontédtheten ar

1 2
(1o

dér r1y ar avstandet mellan elektron 1 och positionen av atomkérna A. Denna
ekvation &r ekvivalent med ekvation (14) endast da

12 |TfA|

(r3) -~ Z
[ 2 ar 4 Vet - Y
A

> Gi = €0;. (18)

T12 |TfA|

Vs(r) = / p(?)dfz + Vxol(ri) — Z 2 (19)
A
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Om denna potential kan bestdmmas exakt erhalls som foljd de exakta
Kohn-Sham-orbitalerna som minimerar energin hos systemet. Hittills inne-
haller uttrycket inga approximationer, det vill sdga att energin som skulle
erhallits i detta fall &r samma energi som den exakta losningen pa Schro-
dingerekvationen.

Det &r svart att bestimma den exakta formen pa Vg eftersom bade V. och
p ar okdnda. Istiillet kan ekvationssystemet (18),(19) approximeras iterativt
da V. antar en given form.

4.3 Approximation av exchange-correlation

E,. i ekvation (17) &r den term som bland annat beskriver paulirepulsion,
dubbelrikning av coulombrepulsion mellan elektroner samt en del av den
totala kinetiska energin. Det gar att dela upp E,. linjart i tva bidrag, E,
(exchange) och E. (correlation). Correlation-termen tillkommer pa grund av
det faktum att elektronerna inte lingre betraktas som partiklar, utan som
en tathetsfordelning, vilket gor att den klassiska coulombrepulsionen mellan
elektroner ocksa maste berdknas i termer av elektrontéathet. Exchange-termen
behovs pa grund av fenomenet paulirepulsion [9].

Sedan introduktionen av DFT har det utvecklats flera sitt att approxi-
mera F,.. Bland de mest kidnda &r:

e Local density approximation (LDA).
e Generalized gradient approximation (GGA).

En speciell metod som anvéands i projektet och tar hénsyn till van der Waals-
vixelverkan mellan molekyler &r:

e Van der Waals funktionalen (vdW-DF).
Metoderna grundar sig pa olika approximationer och antaganden och lam-

par sig olika bra for olika system.

4.3.1 Local density approximation (LDA)

LDA é&r en approximation som i varje enskild punkt i rummet tar hénsyn
till elektrontétheten men inte dess gradient [11]. Detta far som konsekvens
att systemet i fraga betraktas som en homogen elektrongas i varje punkt.
Grundldggande for LDA &r att dela upp €. i ekvationen

ELPA[) = / p(r)esed®s (20)
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linjért i termer €, (exchange-term) och €. (correlation-term), som bada &r
en funktion av p(r). For en effektiv approximation har vissa ekvationer som
tillaimpas anpassats efter experimentella resultat och modeller. Till exem-
pel kan en korrelation som bygger pa “quantum Monte Carlo”-berdkningar
anvéndas for att bestdimma €. [12]. For detaljer se bilaga B.

4.3.2 Generalized gradient approximation (GGA)

GGA é&r en vidareutveckling av LDA dér dven en viss del av beroendet av
elektrontéthetens gradient tas med. Detta far som konsekvens att systemet
som undersoks inte ldngre betraktas som en uniform elektrongas i varje punkt.
GGA ar en semilokal approximation, vilket innebér att varje punkt som un-
dersoks har ett beroende av det som ligger narmast runt omkring [13]. Denna
modell ar fordelaktig da gradienten pa elektrontdtheten inte ar for stor. Da
GGA anvénds blir uttrycket for F,.:

N LA L 1)

dar f(p,Vp) dr en funktion av bade elektrontidtheten och dess gradient. Pa
samma sétt som i LDA-metoden delas bidragen fran exchange- och correlation-
termen upp i tva termer. Parametriseringar som bygger pa experimentella
resultat eller andra modeller tillampas dven i GGA. For fler detaljer kring
parametriseringar se bilaga B.

4.3.3 Perdew-, Burke-, och Ernzerhof-funktionalen (PBE)
En av parametriseringarna av EG%4 foreslogs av Perdew, Burke, och Ernzer-
hof (PBE) [13]. Denna form pa exchange- och correlation-termer anvénds i
projektet som en forsta approximation till systemets geometri och utgor en

del av berdkningen av systemets totala energi.

4.3.4 Van der Waals-funktionalen (vdW-DF)

Van der Waals-krafter (vdW) uppstar mellan alla molekyler [6]. Da dessa &r
sma i storleksordning jamfoért med andra intermolekyldara vixelverkan som
dipol- och coulombkrafter kan de ofta férsummas. I detta projekt studeras
dock olika system innehallande grafen och en alkan, som bada ar opoldra och
oladdade molekyler. Eftersom varken dipol-dipol- eller coulombvéxelverkan
uppstar i sadana system &r det lampligt att ta hadnsyn till van der Waals-
vixelverkan for att fa ett bra resultat.

Da van der Waals-krafter forklarar vixelverkan mellan tva molekyler, i
projektet mellan tva elektrontidtheter, dr det lampligt att beskriva den som
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del av en icke-lokal “correlation”. I den implementerade beridkningsgangen
(vdW-DF) for detta projekt berdknas bidraget fran van der Waals-kraften
till den totala energin hos systemet via en term i den allmidnna exchange-
correlation-term. Det resterande bidraget till energin berdknas med hjalp
av funktionalerna PBE och LDA. Eftersom PBE &r en form av GGA har
correlation-termen ett beroende av gradienten pa elektrontédtheten, vilket
kan leda till dubbelrdkning om ytterligare en icke-lokal correlations-term
tillkommer. For att undvika dubbelrikning av vixelverkan anvinds istéllet
correlation-termen fran LDA. Den totala energin blir

BV = BGPA — BOOA 4 BI04 22)

dir E" &r den icke-lokala van der Waals-beroende correlation-bidraget. For
mer information om hérledning av funktionalen se bilaga B eller [14].

4.4 Numeriska metoder for att underlitta berdkningar

Néar DFT anvénds gors vissa approximationer i syfte att forkorta beréknings-
tiden. Tva av dessa approximationer beskrivs nedan.

4.4.1 Born-Oppenheimer-approximationen

Born-Oppenheimer-approximationen ér en metod for att forenkla hamilton-
operatorn som baseras pa att massan for en elektron dr mycket ligre &n
massan for en atomkéarna. Som konsekvens av den stora skillnaden i massa ar
atomkérnornas rorelse forsumbara i kontrast med elektronernas. Detta leder
till en bra modell for ett atomsystem som beskrivs av elektroners rorelse i
ett filt som orsakas av de positivt laddade kédrnorna.

4.4.2 L-BFGS for optimering av system

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno-metoden (BFGS-metoden) dr en nume-
risk metod for att hitta minimum av en given funktion. Limited memo-
ry Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (L-BFGS) &r en vidareutveckling av
BFGS-metoden som optimerar hur denna sparar de variabler som anvénds.

BFGS é&r en newtonliknande metod som med hjélp av en lokal gradient
och ett startvirde stegar till en punkt som befinner sig nédrmare den givna
funktionens extremvirde. Detta upprepas tills dess att extremvérdet hittas.
BFGS anvinds for att 16sa icke-linjara optimeringsproblem och iterationen
gors efter en kvadratisk modell for gradienten [15].
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4.5 Krav pa noggrannhet av berdkningen, val av bas

For att underldtta DFT-berdkningarna utfors de endast i diskreta punkter
langs ett tredimensionellt rutnét (hirefter kallat for grid). Beroende pa hur
basen for det grid som anvéndes véljs erhalls olika noggrannhet och tid for
berékningarna. Detta eftersom baserna bestdmmer hur berdkningspunkterna
placeras i gridet.

4.5.1 Linear combination of atomic orbitals (LCAO)

Linear combination of atomic orbitals (LCAO) &r en metod for att skapa
basen till rummet genom att skapa en linjarkombination av alla ingaende
atomers vagfunktioner. Med en sadan bas erhalls berdkningspunkter pa de
stallen som passar alla ingaende vagfunktioner. Detta medfor att planvags-
l6sningar, som kréaver periodiska randvilkor, uppstar. Pa grund av detta tar
LCAO-berikningar ca 10 ganger kortare tid &n finita differensmetoden (som
forklaras nedan) [16].

4.5.2 Finita differensmetoden (FD-metoden)

Finita differensmetoden (FD-metoden) anvénds pa ett reellt tredimensio-
nellt rum for att fa sa bra virde som mojligt pa de berdkningar som utfors.
FD-metoden ger en bra definition for derivatan, det vill sdga den finita diffe-
rensen mellan tva punkter, och tillrackligt manga punkter pa gridet utan att
det blir en hog felmarginal [17]. Det finns fler skillnader mellan FD-metoden
och LCAO. Till exempel gar det att utfora berdkningar utan periodiska rand-
villkor, dock tar detta mer berékningskraft vilket har sagts tidigare [16].

5 Metod och genomférande

De matematiska modeller som presenteras i foregaende avsnitt anviands for
att berdkna energier for system innehallande alkaner och grafen. For att
mojliggora detta pa ett effektivt sétt kravs ett datorprogram som forst ska-
par en virtuell avbild av systemet och sedan tillimpar nedan beskriven be-
rikningsgang. I projektet anvénds programscript skrivna i spraket Python
i kombination med atomegenskaper hdamtade fran databasen ASE och en
DFT-kalkylator, GPAW.
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Figur 4: Ett grafenlager. Enhetscellen &r markerad med svarta linjer. De
fyra kolatomer som basen bestar av &r markerade med gult. Observera att
enhetscellen dr tredimensionell trots att detta inte framgar av figuren.

5.1 Enhetscell for berikning

For att erhalla desorptionsenergin for en enskild alkan gors flera berdkningar.
Till att borja med definieras en enhetscell innehallande endast kolatomer som
befinner sig pa positioner som i ett grafenlager. Grafenet i enhetscellen ge-
nereras genom flera periodiska upprepningar av fyra kolatomer®. Detta leder
till att en fyrkantig cell innehallande hela och delar av hela kolringar erhalls.
Denna cell upprepas i sin tur periodiskt i rummet for att erhalla ett odndligt
grafenlager (se figur 4). I de fortsatta berdkningarna lases positionerna av
samtliga kolatomer i grafenlagret.

Pa ett tillrédckligt stort grafenlager (se avsnitt 6.3) introduceras en alkan
till systemet. Alkanens position i foérhallande till grafenlagret &r forskjuten i
h6jd som kan ses i figur 5. Langden pa alkankedjan regleras genom att utifran
tidigare system addera eller subtrahera kol- och viteatomer som placeras pa
ungefirliga positioner utifran kidnda strukturer och bindningslangder.

4Det gar att beskriva grafen med en upprepning av bara tva kolatomer, men vi 6nskar
en ortogonal enhetscell for vilken minst fyra kolatomer behovs.
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Figur 5: System innehallande ett grafenlager och tva pentanmolekyler. Den
morkare av pentanmolekylerna symboliserar en adsorberad alkan och den
ljusare en desorberad alkan.

5.2 Genomgang av processen for berikning av desorp-
tionsenergin

Da alkanens position, bade i héjd och den relativa positionen av atomerna,
ar ganska grov i det hér ldget maste dess struktur optimeras. Beréikning med
hjilp av funktionalen vdW-DF ger noggranna resultat men #r tidskrivande®
och det ar darfor fordelaktigt, i syfte att spara tid, att forst forbattra po-
sitionerna med en mindre noggrann metod. Resultaten av denna kan sedan
anvandas for att utféra den noggrannare berdkningen. Resultat i detta skede
avser endast positionerna av atomerna i systemet. Den mindre noggranna
metoden i detta projekt dr en LCAO-beridkning med anvéndning av GGA-
funktionalen PBE, som &ven &r en del av den totala vdW-DF-funktionalen.

Den slutgiltiga, mer noggranna berikningen med vdW-DF da molekylen
ligger adsorberad pa grafenlagret genererar den totala energin for systemet
innehallande ett stycke grafen och en alkanmolekyl. Denna energi jamfors
med resultatet av ytterligare en noggrann berdkning dér alkanen flyttats
tillrackligt langt ifran grafenlagret for att adsorption inte skall uppsta och
dess masscentrum lases.

Skillnaden i energi mellan de tva systemen ger desorptionsenergin. I figur
5 visas ett exempel pa alkanens position i forhallande till grafenet da den
dels ar adsorberad och dels desorberad. Notera att det i berdkningarna inte
finns tva alkanmolekyler i samma system utan enbart en av dem at gangen.

®Detta pa grund av att funktionalen endast kan anvindas med finita differensmetoden
(FD) [18].
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5.3 Programmeringsspraket Python

Python &r ett programmeringssprak vars kod far anvidndas utan en licens.
Python anvénds mest till berdkningar och for att skapa databaser [19]. Det
ar mer lattoverskadligt an till exempel Java och C++ och i Python kan
anviandaren utfora mycket med liten méngd kod. Det finns ocksa majlighet
att importera databaser med information och klassystem.

5.4 Beskrivning av GPAW

GPAW star for “Grid-based Projector-Augmented Wave method” och &r
en Pythonbaserad DFT-kalkylator som anvénds for att bestdmma elektron-
strukturer for kristaller. GPAW bygger pa metoder som anvénder sig enbart
av vagfunktioner for valenselektronerna i ett system men trots denna férenk-
ling forloras inte noggrannhet [20]. Detta medfor trovirdiga berdkningar med
mindre krav pa berdkningskraft i forhallande till da alla elektroner i systemet
betraktas.

5.5 ASE och dess paverkan pa programmeringen

“Atomic Simulation Environment” (ASE) &r en Pythonbaserad databas som
anvéands for att definiera system av atomer och molekyler dér deras egen-
skaper kan styras och analyseras. Den innehaller information som anvéands i
detta projekt rorande egenskaper hos atomer och dess elektroner samt klas-
system for att hantera dem. En stor fordel med ASE &r att det har en 6ppen
licens, alla kan ta del av och bidra till utvecklingen. ASE &r mycket flexi-
belt och kan utnyttjas for att simulera komplexa system utan att det behovs
omfattande kod.

ASE medfér att program sa som GPAW ldttare kan starta sina DFT-
berdkningar. For att kunna utféra berdkningar pa elektrontétheten anvander
sig GPAW av information lagrad i ASE for att undvika stora méngder kod.
Ett exempel pa kod kan ses i bilaga A. I denna kod finns det variabler som
sedan tidigare &r testade och dérfor inte behéver kontrolleras. Ett exempel
pa detta dr “FFTVDWFunctional” som innehaller parametriseringar for van
der Waals-funktionalen (4.3.4) och redan har definierade parametrar.

5.6 Beskrivning av programkoden

Det fysikaliska system som skall studeras (i detta projekt innehallande ett
grafenlager och en alkan) definieras i script kodat med Python. For exem-
pel pa script se bilaga A. I scriptet importeras dels en ASE-omgivning och
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dels en GPAW-kalkylator vilket gor att det inte behévs omfattande definitio-
ner av systemets egenskaper. Det som behover definieras dr hur manga och
vilka sorters atomer som skall finnas med i systemet samt vilken ungeférlig
position de troligtvis har i rummet. Det anges ocksa i scriptet hur GPAW
skall utnyttjas for att rdkna ut elektrontatheten for varje punkt och pa vilket
sétt elektrontédtheten skall berdknas, alltsa huruvida den mer noggranna eller
mindre noggranna metoden skall anvéndas i den aktuella berékningen. Sjél-
va optimeringen av energin for ett system sker iterativt genom att véxelvis
beriikna elektrontdtheten och flytta atomerna nagot for att eventuellt fa en
lagre energi. Det &dr sedan den optimerade elektrontédtheten som ger energin
enligt Kohn-Sham-metoden (se avsnitt 4).

Alla berdkningar ar utférda med periodiska randvillkor med upprepade
enhetsceller vilket gor att grafenlagret i princip kan ses som oéndligt stort
och att varje alkan omringas av flera likadana grannar. Detta innebéar att
enhetscellen behover ha en viss storlek for att undvika att alkanerna paverkas
av varandra vilket kan ge en felaktig uppfattning om systemets energi och
egenskaper.

5.7 De numeriska metodernas effekt pa programme-
ringen

De numeriska modeller som beskrivs i teoriavsnittet ligger till grund for de
berdkningar som utfors av programvaran. L-BFGS-metoden har anvants till
att forflytta atomerna i enhetscellen. Detta kan goras utan att anvénda L-
BFGS, men med hjélp av denna metod behéver inte alla positioner i rummet
testas utan enbart de som medfér minskad energi i systemet. Tillampning av
Born-Oppenheimer-approximationen gor att berdkningen av elektrontéthe-
ten, varje gang atomerna har flyttats, krdver mindre resurser. Da atomerna
har forflyttats och en elektrontiathet berdknats utvirderas krafterna pa ato-
merna i systemet. Om kraften &r mindre &dn ett definierat viarde anses syste-
mets geometri vara optimerad. Annars gors ytterligare ett steg med L-BFGS
for att hitta en battre atomplacering och proceduren upprepas.

5.8 Anvindandet av klusterdatorer och hur det moj-
liggjort projektet

For att fa sa noggranna berdkningar som mojligt under den tid som &r given

till projektet sa behovs klusterdatorer som kan utnyttja flera processorer sam-

tidigt. Da all programmering sker i Python kan stod for klusterberéikningarna
hamtas ur ASE [21]. Hur manga processorer samt hur mycket berdkningstid
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som skall anvéndas definieras da varje berdkning startas.

Den klusterdator som anvénds i detta projekt dr Beda som &r en nationell
resurs vars personal arbetar pa Chalmers. Fordelar med detta ar att det ar
lattare att fa hjalp om eventuella problem uppstar samt att mojlighet finns
att installera nya program som kan behovas. Information om hardvaran som
beriikningarna #r utférda med finns pa C3SE:s hemsida [22].

6 Resultat och Diskussion

Berdkningarna pa de tio forsta alkanerna visade att sambandet mellan desorp-
tionsenergin och antalet kolatomer i molekylen som bundit till grafen &r lin-
jart. Alltsa ar denna studie ett tydligt komplement till de experimentella re-
sultaten och det verkar som att foreteelsen desorption av alkan fran grafen kan
beskrivas med en linjar modell. Experimentellt &r denna Fy4.; = 8,50N + 7,11
och enligt var numeriska studie ar modellen Eg., = 7,36 N + 6,42. Slutsatser
och felkéllor foljer hérefter tillsammans med mojliga forklaringar till noll-
punktsforskjutningen, 6,42.

6.1 Kontroll av avstandet mellan alkanen och grafen-
lagret

I avsnitt 5.2 ndmns att avstandet mellan n-alkanen och grafenlagret maste
vara tillrickligt stort. For att kontrollera att avstandet mellan alkanerna
och grafenlagret var tillrdckligt, gjordes en serie forsok dar en metanmolekyl
lastes pa olika avstand fran grafenlagret. Onskvirt dr att hitta ett avstand
mellan alkanen och grafenlagret da det inte uppstar nagra krafter mellan dem,
eftersom detta innebér att energin for systemet inte dndrar sig da alkanen
flyttas ytterligare langre fran grafenlagret. Om energin hos ett system inte
andras da positionerna av inneliggande partiklar &ndras kan systemet anses
besta av tva mindre system. I vart fall innebér det att alkanen &r desorberad
fran grafenlagret.

Som kan observeras i figur 6 éndras inte energin ndmnvért da alkanen
flyttas mellan ca 8 A och 9,5 A. Dérmed uppstar inga krafter mellan metan
och grafenlagret pa avstand inom detta intervall. Observera att det som foljer
i bilden for avstand hogre &n 10 A #ren spegling av den forsta delen av bilden.
Detta uppstar pa grund av att enhetscellen upprepar sig, vilket innebér att
metanet ndrmar sig upprepningen av grafenlagret i enhetscellen ovanfor.
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Figur 6: Energin for systemet innehallande grafen och metan som funktion av
avstandet mellan grafenlagret och molekylen. Det bor uppmérksammas att
kurvan uppvisar en spegling kring 8,8 A som beror pa att alla randvérden
ar periodiska och att alkanen dérfor ndrmar sig nésta grafenlager da den
kommer ldngre dn 8,8 A fran det forsta lagret. Lagg ocksa mérke till att
kurvans lutning mellan 8 A och 9,5 A dr nistan obefintlig.

6.2 Mojliga berdkningsfel dd GPAW anvinds som kal-
kylator

Eftersom GPAW é&r en rutnidtbaserad DFT-kalkylator har risken till fel fun-
nits da man flyttat molekylen i hojdled. Om molekylen flyttas kan dess grid-
punkter hamna pa nya positioner i molekylen och da ser GPAW molekylen
som en ny, lite annorlunda, molekyl. Detta eftersom elektrontédtheten blir
annorlunda i de gridpunkter som &ar i ndrheten av molekylen. Ett exempel
pa hur gridpunkterna kan hamna i olika positioner i molekylen kan ses i fi-
gur 7. Om elektrontédtheten blir annorlunda blir ocksa energin fér systemet
annorlunda. Detta atgidrdades i projektet genom att molekylen flyttades ett
helt antal gridpunkter i héjdled och dérmed hamnade gridpunkterna pa pre-
cis samma position i molekylen som vid adsorption, vilket kan observeras i
figur 8.
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Figur 7: Tva pentanmolekyler vars gridpunkter ér forskjutna nagot relativt
varandra dér de gula félten symboliserar elektrontidtheten for molekylerna.
Avstandet mellan punkterna i figuren dr enbart en representation och mot-
svarar inte det avstand som anvénds i berdkningarna. Detta &r en tvadimen-
sionell representation av ett tredimensionellt system.

Figur 8: Tva pentanmolekyler pa olika positioner i enhetscellen med ett urval
av de gridpunkter som anvénds for berdkningarna. Har kan ses att det inte
ar nagon skillnad pa gridpunkternas position relativt molekylen vilket gor
att GPAW kommer att se samma molekyl i de bada systemen. De gula filten
symboliserar elektrontéitheten for molekylerna. Avstandet mellan punkterna
i figuren ar enbart en representation och motsvarar inte det avstand som
anvinds i berdkningarna. Detta &r en tvadimensionell representation av ett
tredimensionellt system.
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Figur 9: Dekan i en enhetscell och ett oédndligt grafenlager.

6.3 Storlek pa cellen i jamforelse med avstandet mel-
lan alkanerna

Den modell for att beskriva van der Waals-attraktionen mellan tva partiklar
som presenteras i avsnitt 4.3.4 kan utvidgas till att behandla andra geo-
metrier d4n enstaka partiklar. Genom att integrera 6ver tva molekylers volym
och summan av laddningarna hos molekylerna kan ett samband for van der
Waals-attraktionen mellan tva plana viggar erhallas [23]. Detta samband &r
invers proportionellt mot avstandet mellan viggarna i tredje ordningen.

Attraktionen mellan en alkan som ligger plant (se avsnitt 6.5) och gra-
fenlagret dr néra typen végg-viigg beskrivet av Lee-Desautels [23], medan
attraktionen mellan alkanen och dess upprepning i x-led &r mer lik typen
punkt-punkt. Detta beror pa utseendet hos systemets geometri och leder till
att viaxelverkan mellan néarliggande alkaner i x-led &r mycket liten.

Avstandet mellan nérliggande alkaner i y-led &r i storleksordningen 6 A.
Detta, enligt figur 6, borde ge upphov till liten interaktion mellan en alkan
och dess upprepning i y-led. Dock &r denna interaktion dven nérvarande da
alkanen lases pa “desorberad” position. Som f6ljd av detta kanceleras bidra-
get till systemets energi som orsakas av interaktionen da desorptionsenergin
beridknas. For visualisering av den tredimensionella enhetscellen tillsammans
med en alkan se figur 9.
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6.4 Approximationernas paverkan pa resultaten

I detta stycke argumenteras for att de approximationer som gors inte dndrar
resultaten.

6.4.1 Approximationer fran tathetsfunktionalteori

Grunden for egenskaper pa atomniva hos system beskrivs av Schrodinger-
ekvationen. Losningen av den ger de exakta egenskaperna for ett system. I
projektet anvinds téathetsfunktionalteori for att approximera l6sningen pa
Schrodingerekvationen. Som med alla approximationer finns det nagot inne-
liggande fel. Detta fel uppkommer pa grund av att bidrag fran bland an-
nat paulirepulsion mellan elektroner samt att deras kinetiska energi inte kan
berdknas exakt i dagsldget. Avsnitt 4.3 behandlar olika metoder for att ap-
proximera dessa bidrag. Varje metod bestar av approximationer samt ersétter
okénda bidrag med parametriseringar, vilket leder till att den erhallna 16s-
ningen inte dr exakt. Det kan 6nskas att parametriseringen som anvénds ger
litet fel, detta kan dock inte berdknas utan ett exakt resultat. Tidigare resul-
tat har visat att den funktional vi anvéander ger ett litet fel i férhallande till
energin [24].

6.4.2 FixCm och dess paverkan pa resultaten

I berdkningarna som innefattar alkaner med kedjelingd upp till och med
fem, fixerades endast en kolatom vid berékning av energi for det desorberade
systemet. Detta gjordes for att alkanen sékert inte skulle binda till grafenet
igen. Denna atom lastes pa samma sitt som grafenet.

Efter att berdkningarna kommit till hexan (CgH;4) fanns misstanken att
resultatet kunde bli missvisande om det bara fixerades en atom i alkanen, det
vill séga molekylen kan flytta sig sa att bada dndar pekar mot olika grafen-
lager. For att hantera detta importerades klassen FixCM (“Fixate Center of
Mass”). Denna klass gor att inte bara en atom fixeras utan hela molekylens
masscentrum fixeras. Pa sa sitt forsvinner risken att molekylen stéller sig
upp och diarmed &r det troligare att det globala minimum som skall ligga i
omradet dar molekylen placeras finns. Da det gjordes berdkningar for de tva
olika metoderna var det en forsumbar skillnad i energi, 2 J/mol for hexan
vilket motsvarar under en promille av desorptionsenergin. Det vill séga me-
toden var en bra approximation for att undvika storre problem med att de
stora molekylerna flyttade sig.
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6.5 Liggande kontra stiende startlige for alkanen

Under arbetets gang upptéicktes att resultatet av berdkningarna varierade
beroende pa hur alkanens positioner definierades i enhetscellen fran boérjan.
Forklaringen till detta dr att berdkningsgangen &r iterativ och letar efter
ett minimivéirde pa energin hos systemet. Det kan vara sa att energin som
funktion av ldget hos alkanen har flera lokala minimum. Just dessa lokala
minimum kan av programvaran forvixlas med det globala minimat, vilket
kan gora att iterationen avslutas innan det globala minimat hittats.

Pa grund av detta undersoktes vilken startposition for alkanen som gav
lagst energiviarde. Den optimala positionen som erholls var da alkanen lag
platt i jamforelse med grafenlagret vilket kan ses i figur 10. For propan erholls
en skillnad pa 2,43 kJ/mol vilket motsvarar 8,5% av den totala desorptions-
energin.

-
Liggande M Stdende W

Figur 10: Skillnaden pa placeringen av molekylen i férhallande till grafenlag-
ret.

Efter denna understkning antog vi att i ett verkligt system skulle al-
kanerna ligga platta mot grafenlagret. Detta antagande ansags vara rimligt
eftersom da alkanen ligger platt kommer storre area ndrmare grafenlagret,
vilket i sin tur leder till starkare van der Waals-kraft och en ldgre total energi
for systemet.

6.6 Ett linjirt samband mellan desorptionsenergi och
alkankedjelingd

De desorptionsenergier som erhallits i projektet finns listade i tabell 1 tillsam-

mans med motsvarande virden fran den tidigare utforda studien [2]. De finns

ocksa synliga i figur 11. Den bést anpassade linjara ekvation som beskriver
de berdknade vérdena &r

Eges = T,36N + 6,42 [kJ/mol] (23)

dér Fy.s ar desorptionsenergin och N antalet kolatomer i alkanen. Ha i atanke
att detta bara &r en linearisering for de tio kortaste n-alkanerna. For langre
n-alkaner behover inte detta linjara samband uppvisas.
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Antal Namn Desorptions- | Experimentell
kolatomer energi [kJ/mol] | data [kJ/mol]
1 Metan 15,1068 14,1
2 Etan 21,2835 24,6
3 Propan 28,1403 32,1
4 Butan 34,8794 40,8
5 Pentan 42,9799 *
6 Hexan 49,6409 63,0
7 Heptan 57,9661 *
8 Oktan 65,5697 72,6
9 Nonan 73,3682 *
10 Dekan 80,3842 91,4

Tabell 1: Resultat fran berdkningarna av desorptionsenergi fran grafen ut-
forda pa de tio minsta alkanerna. Spalten “Desorptionsenergi” innehaller de
véarden som berédknats i detta projekt. Med experimentell data avses de vér-
den som presenterats i studien gjord av Tait et al. [2]. De virden som repre-
senteras av en stjarna var inte inkluderade i studien.

Resultaten fran beréikningarna och den tidigare utforda studien skiljer sig
at nagot. Man kan se i figur 11 att lutningen skiljer sig at och ekvationen for
den tidigare studien blir istéllet

Ees = 8,50N + 7,11 [kJ /mol] (24)

dér Eges ar desorptionsenergin och N antalet kolatomer i alkanen.

6.7 Rimlighetsanalys for resultaten

[ vara resultat finns osékerhetsfaktorer bade i koden och i approximationerna.
Deras paverkan pa systemets energi har minimerats till den grad det varit
mojligt for att fa resultat inom de givna tidsramarna. De osdkerhetsfaktorer
som kommer fran approximationerna ar de som ar inneliggande i DFT, vilka
ar minimerade enligt teorin.

De osédkerhetsfaktorer som uppkommer fran koden beror pa flera olika
faktorer. En av dessa &r att vara berdkningar utfors for temperaturer nira
0 K. Den experimentella datan [2] ar framtagen vid temperatur betydligt
hogre én 0 K, vilket kan leda till skillnader i desorptionsenergi mellan vara
berdkningar och den experimentella datan.

Det finns alltid avrundningsfel nér berdkningar utférs numeriskt. Exem-
pelvis hander detta da van der Waals-funktionalen [14] berdknas, eftersom
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Figur 11: Desorptionsenergier for olika alkaner. Berdknade och experimentella
resultat.

datorn da loser en funktion som innehaller olika enkla matematiska uttryck
som inte kan avrundas utan numeriska fel. Felet &r dock minimalt da endast
triviala uttryck beréknas.

Det erhallna resultatet i detta projekt &ar i samma storleksordning som
den experimentella datan [2] och stdmmer bra 6verens for korta alkaner. De
experimentella resultat som ansags vara orimliga enligt forfattarna av studien
ar avvikande dven fran vara resultat. Vi anser att vara resultat ar rimliga
och i ratt storleksordning. Det som é&r viktigast dr att berdkningarna inte
skiljer i storleksordning och att desorptionsenergierna som véntat dr pa en
approximativt rat linje.

6.8 Mogajliga forklaringar till en nollpunktsforskjutning

Regressionen i figur 11 gar ej genom origo, en direkt tolkning av detta hade in-
neburit att ett system med endast grafen visar ett matt pa desorptionsenergi.
Detta &ar inte mojligt eftersom det inte kan frigéras nagon desorptionsener-
gi utan desorption. Forskjutningen i noll ar endast ett resultat av modellen
men rent fysikaliskt 4r det ointressant. Modellen géller alltsa endast nér det
faktiskt finns en alkan i systemet.

Déremot om linjen gick genom origo skulle det vara mojligt att konstatera
att en alkan med kedjelingden 2N skulle ha exakt dubbelt sa hog desorp-
tionsenergi som en alkan med kedjelingd N. Enligt vara resultat och de
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experimentella resultaten kan dock inte den slutsatsen dras.

6.8.1 Entropiskillnad hos systemen

En mojlig forklaring till den nollpunktsforskjutning som uppvisas i ekvation
(23) ar att da en alkan introduceras till system bestaende av endast ett gra-
fenlager édndras entropin och genom den dndringen &dndras energin for hela
systemet. Entropiskillnaden uppkommer da man introducerar molekylen i sy-
stemet pa grund av att det tillkommer rotations- och vibrationsméjligheter
vilket 6kar entropin. Enligt termodynamiken okar dven energin i ett system
da entropin Okar. Skillnaden mellan ett system innehallande enbart ett gra-
fenlager och ett system innehallande dels grafen och dels en alkan ar alltsa
inte bara beroende av antalet kolatomer i alkanen utan ocksa huruvida det
finns en alkan eller inte.

6.8.2 Andgruppernas paverkan pa desorptionsenergin

En annan mojlig forklaring till nollpunktsforskjutningen &r é&ndgruppernas
paverkan pa sambandet mellan desorptionsenergi och n-alkankedjelangd. Med
andgrupper avses de tva kol med tillhérande tre viaten som sitter ytterst i
vardera dnden av alkanen®, for visualisering se figur 12. Faktumet att tva
andgrupper forekommer pa alla n-alkaner, utom metan, kan ge upphov till ett
icke-proportionerligt samband mellan desorptionsenergi och alkankedjeldngd.
Detta for att proportionen av dndgrupper mot antal kolatomer skiljer sig
beroende pa ldngden av kolvitet. Till exempel da alkankedjans lingd halveras
maste hénsyn fortfarande tas till tva dndgrupper, vilket kan ge en hogre
desorptionsenergi &n vantat.

Experiment har utforts dven pa cykliska kolvaten, som saknar &ndgrup-
per. Resultat av dessa undersckningar uppvisar ocksa en nollpunktsforskjut-
ning i desorptionsenergi stéilld mot kedjelangd [25]. Déarfor finns indikationer
pa att inte hela nollpunktsforskjutningen kan forklaras av andgruppernas
paverkan.

6.9 Fortsatt arbete och vidare forskning

Nésta del for fortsatt forskning kan vara att numeriskt berdkna om samma
nollpunktsforskjutning finns for cykliska alkaner. Det vill sédga kontrollera
att inte dndgrupperna har en stor paverkan pa resultatet. Detta kommer
att krava mycket berdkningskraft och foresprakar dérfor effektivisering av

60bservera att detta giller alla alkaner utom metan.
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Figur 12: En visualisering av dndgrupperna fér n-alkaner. Figuren visar att
tva dndgrupper finns dven hos pentan (nedre) fast kedjelingden halverads
jamfort med dekan (ovre).

funktionalen. Sedan bor en jamforelse mellan de olika berdkningarna utféras
for att utvirdera dndgruppernas paverkan pa desorptionsenergin.

Dessutom, parallellt med undersokandet av cykliska alkaner, bor noll-
punktsforskjutningen vid desorption fran andra ytor &n grafen, till exempel
platina eller guld, undersokas. Detta for att faststélla att denna fysikalis-
ka process inte dr bunden till desorptionen mellan grafen och alkaner som
beskrivits av Tait et al. [2].

7 Slutsats

Den linearitet som pavisats i tidigare experimentella resultat har komple-
menterats med denna numeriska studie. Linjirisering av vara resultaten ger
ekvationen

Eges = T,36N + 6,42 [kJ /mol] (25)

dér F4s ar desorptionsenergin och N antalet kolatomer i alkanen.

Pa grund av modellens likhet med de experimentella resultat kan den
anvandas for en kvalificerad approximation i framtida studier. I modellen
uppkommer en nollpunktférskjutning som behover beaktas i framtida ap-
proximationer av desorptionsenergin.
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A Programmeringskod

A.1 Metan LCAO

#!/usr/bin/env python

from sys import argv

import os

from ase import *

#from ase.all import *

from gpaw import *

from ase.data.molecules import molecule
#from vdwlocal import FFTVDWFunctional
from numpy import *

cellsizel=3
cellsize2=3
rcsl=cellsizel*1.0
rcs2=cellsize2%*1.0

name=’methanegraphite_LCAO_’ + str(cellsizel) + ’x’ + str(cellsize2)

# bond length within layer
a0 = 1.43

#Size of 1x1 unit cell, including length of unit cell
al= 3.*a0

a2= alx*sqrt(3)

zsize = 17.6

#position, in Angstrom, of graphene layer
zoff= 5

#Moving the methanol off the surface by 38 grid points out of 144 grid
#points in total in the 17.6 Aa long cell, i.e. 4.64 Aa.
#t£=38./144.
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Atom(’C’,
Atom(°C’,
Atom(’H’,
Atom(’H’,
Atom(’H’,
Atom(’H’,

( 0/rcsi,
( 2/3./rcsi, 0/rcs2,
( 1/6./rcsl, 1/2./rcs2,
( 1/2./rcsi, 1/2./rcs2,
( (0+1)/rcs1, 0/rcs2,
((2/3.+1)/3., 0/3.,
((1/6.+1)/3., 1/2./3.,
((1/2.+41)/3., 1/2./3.,
(  (0+2)/3., 0/3.,
((2/3.42)/3., 0/3.,
((1/6.+2)/3., 1/2./3.,
((1/2.+2)/3., 1/2./3.,
( 0/3., (0+1)/3.,
( 2/3./3., (0+1)/3.,
( 1/6./3., (1/2.+1)/3.,
( 1/2./3., (1/2.+1)/3.,
( (0+1)/3., (0+1)/3.,
((2/3.+1)/3., (0+1)/3.,
((1/6.+1)/3., (1/2.+1)/3.,
((1/2.+1)/3., (1/2.+1)/3.,
( (0+2)/3., (0+1)/3.,
((2/3.+2)/3., (0+1)/3.,
((1/6.+2)/3., (1/2.+1)/3.,
((1/2.+2)/3., (1/2.+1)/3.,
( 0/3., (0+2)/3.,
( 2/3./3., (0+2)/3.,
( 1/6./3., (1/2.+2)/3.,
( 1/2./3., (1/2.+2)/3.,
( (0+1)/3., (0+2)/3.,
((2/3.+1)/3., (0+2)/3.,
((1/6.+1)/3., (1/2.+2)/3.,
((1/2.+1)/3., (1/2.+2)/3.,
( (0+2)/3., (0+2)/3.,
((2/3.42)/3., (0+2)/3.,
((1/6.+2)/3., (1/2.+2)/3.,
((1/2.42)/3., (1/2.+2)/3.,
( 5.0025/(rcs1*al), 5.0022/

( 4.4785/(rcs1*a%?, 4.0958/(rcs2%a2), 7./zsize))])

0/rcs2, zoff/zsize)),

zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),
zoff/zsize)),

#1,1

#2,1

#3,1

#1,2

#2,2

#3,2

#1,3

#2,3

#3,3

(rcs2*a2), 7./zsize)),
( 5.0025/(rcs1*al), 5.0036/(rcs2*a2), 8.087/zsize)),
( 6.0487/(rcsl*al), 5.0013/(rcs2*a2), 7./zsize)),
( 4.4796/(rcsi*xal), 5.9083/(rcs2*a2), 7./zsize)),

#mol 1



mycell=[(rcsi*al, 0, 0), (0, rcs2*a2, 0), (0, 0, zsize)]

atoms.set_cell(mycell,scale_atoms=True)
atoms.set_pbc((True, True, True))

#seems to be a bug, must include 36 to fix atom 35
constraint=constraints.FixAtoms(indices=range(0,4*cellsizel*cellsize2))
atoms.set_constraint(constraint)

filenames = name
calc = GPAW(mode=’1lcao’,
basis=’dzp’,
nbands=-20,
spinpol=False,
usesymm=True,
width = 0.1,
txt= filenames + ’.txt’,
xc="PBE’,
maxiter=500)
atoms.set_calculator(calc) #attach calculator
atoms.get_potential_energy()

dyn = optimize.LBFGS(atoms, trajectory=filenames + ’.traj’,logfile=filenames
+ ’.log’)
dyn.run(fmax=0.02) # default is 0.05, but not good enough

#for the shallow minima in vdW-calculations - even worse when using PBE

calc.write(filenames + ’.gpw’)

iii



A.2 Metan vdW

#!/usr/bin/env python

from sys import argv

import os

from ase import *

#from ase.all import *

from gpaw import *

from ase.data.molecules import molecule
from vdwlocal import FFTVDWFunctional
from numpy import *

cellsizel=3
cellsize2=3
rcsl=cellsizel*1.0
rcs2=cellsize2%*1.0

name=’methanegraphite_vdW_highQ_38pkt_’ + str(cellsizel) + ’x’ + str(cellsize2)

vdW = FFTVDWFunctional (Nalpha=16, # Temporarily cut down to 16 from 20 for speed
rcut=40.0,
soft_correction=True) # size is the zero-padding after gga

# bond length within layer
a0 = 1.43

#Size of 1x1 unit cell, including length of unit cell
al= 3.*a0

a2= al0*sqrt(3)

zsize = 17.6

#position, in Angstrom, of graphene layer
zoff= 5

#Moving the methanol off the surface by 38 grid points out

#of 144 grid points in total in the 17.6 Aa long cell, i.e. 4.64 Aa.
tt=38./144.

v



atoms=Atoms ([Atom(°C’, ( 0/rcsi, 0/rcs2, zoff/zsize)), #1,1
Atom(’C’>, ( 2/3./rcsi, 0/rcs2, zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( 1/6./rcsi, 1/2./rcs2, zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ( 1/2./rcsi, 1/2./rcs2, zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ( (0+1)/rcsi, 0/rcs2, zoff/zsize)), #2,1
Atom(’°C’, ((2/3.+1)/3., 0/3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ((1/6.+1)/3., 1/2./3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ((1/2.+1)/3., 1/2./3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( (0+2)/3., 0/3., zoff/zsize)), #3,1
Atom(’°C’, ((2/3.+2)/3., 0/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ((1/6.+2)/3., 1/2./3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ((1/2.+2)/3., 1/2./3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( 0/3., (0+1)/3., zoff/zsize)), #1,2
Atom(’C’, ( 2/3./3., (0+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( 1/6./3., (1/2.+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ( 1/2./3., (1/2.+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ( (0+1)/3., (0+1)/3., zoff/zsize)), #2,2
Atom(’C’, ((2/3.+1)/3., (0+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ((1/6.+1)/3., (1/2.41)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ((1/2.+1)/3., (1/2.+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ( (0+2)/3., (0+1)/3., zoff/zsize)), #3,2
Atom(°C’, ((2/3.+2)/3., (0+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’>, ((1/6.+2)/3., (1/2.+1)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ((1/2.+2)/3., (1/2.41)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ( 0/3., (0+2)/3., zoff/zsize)), #1,3
Atom(’°C’, ( 2/3./3., (0+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ( 1/6./3., (1/2.+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( 1/2./3., (1/2.42)/3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( (0+1)/3., (0+2)/3., zoff/zsize)), #2,3
Atom(’C’, ((2/3.+1)/3., (0+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ((1/6.+1)/3., (1/2.+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ((1/2.+1)/3., (1/2.+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(’C’, ( (0+2)/3., (0+2)/3., zoff/zsize)), #3,3
Atom(’°C’, ((2/3.+2)/3., (0+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, ((1/6.+2)/3., (1/2.42)/3., zoff/zsize)),
Atom(’°C’, ((1/2.+2)/3., (1/2.+2)/3., zoff/zsize)),
Atom(°C’, (4.9572/(3.*al), 4.9804/(3.*a2), 8.6387/zsize+tt)), #mol 1
Atom(’H’>, (5.1610/(3.*al), 4.9997/(3.*a2), 9.7135/zsize+tt)),
Atom(’H’, (5.9025/(3.*al), 4.9905/(3.*a2), 8.0868/zsize+tt)),
Atom(’H’>, (4.3649/(3.*al), 5.8592/(3.*a2), 8.3632/zsize+tt)),
Atom(’H’,

(4.3986/(3.*a1),V4.072O/(3.*a2), 8.3887/zsize+tt))])



mycell=[(rcsi*al, 0, 0), (0, rcs2*a2, 0), (0, 0, zsize)]

atoms.set_cell(mycell,scale_atoms=True)
atoms.set_pbc((True, True, True))

#seems to be a bug, must include 36 to fix atom 3
constraint=constraints.FixAtoms(indices=range(0,4*cellsizel*cellsize2+1))
atoms.set_constraint(constraint)

filenames = name
calc = GPAW(mode=’"fd’,
nbands=-20,
spinpol=False,
usesymm=True,
kpts=(2,2,1), # must change with unit cell size

# gpts = (20%3, 12%3, 88), # spacing 0.2 Aa until spatially converged
gpts = (36*cellsizel, 20*cellsize2, 144), # spacing 0.12-0.13 Aa
width = 0.1,
txt= filenames + ’.txt’,
xc=vdW,

maxiter=500)
atoms.set_calculator(calc) #attach calculator
atoms.get_potential_energy()

dyn = optimize.LBFGS(atoms, trajectory=filenames + ’.traj’,logfile=filenames
+ ’.log’)
dyn.run(fmax=0.02) # default is 0.05, but not good enough for the

#shallow minima in vdW-calculations

calc.write(filenames + ’.gpw’)
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B Matematisk formalia

B.1 Exchange och Correlation for LDA

Exchange-termen for en uniform elektrongas ges av Dirac-funktionalen:

iy =2 () oty (26)

™

For Correlation-faktorn anvands ofta resultat av “quantum Monte Carlo”-
berdkningar [12] utforda av Ceperley och Alder, resultaten av dessa berdk-
ningar har parametriserats av Perdew och Wang, féljande ekvation erholls:

. - Y1+ Biy/Ts + Bors) re>1
¢ B+ (A+Crs)in(rs)+Dry ry<1

dar r, = (47?/)/3)1/3 ar Weigner Seitz radiuen och v, 3, A, B, C och D ér
konstanter. Denna parametrisering géller endast for fullstingd polariserat
och opolariserat elektronmoln.

(27)

B.2 Exchange och Correlation for GGA

Da FE,. delas upp i E, och E. ges exchange-termen av

B9 = [P (p)Fa(s) (28)

dir p(7) dr den totala elektrontiitheten, €2/ (p) &r Slater exchange-titheten
i uniforma elektrongasapproximationen och F,(s) ar en funktion av en en-
hetslos gradient s [26].

_|Vpl
S = ——
Qkfp

ky = (3n%p)"/? (30)

(29)

Inom GGA approximationen &r correlation-termen beroende av bland
annat spin-polarisationen och gradienten pa elektrontétheten.

B.3 Exchange och Correlation féor vd W-DF

Den icke-lokala correlation-termen i vdW-DF funktionalen beraknas utifran
ekvationen

—
/

E, = / Brd®rn(Fn(r) (7 ) (31)

vil



déir ¢(Fr") &r en funktion av omradet som beskrivs av |7 — 7/|. For vidare
information om denna funktion se “Van der Waals Density Functional for
General Geometries” [14].
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