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Grafen olarak da bilinen tek katmanli karbon yapisinin kesfinden bu yana, yeni tek
katmanli yapilar gelistirmeye yonelik giincel ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Iki boyutlu
(2D) yapilar1 nedeniyle, grafen ve grafen benzeri tek tabakalar genis etkilesim yiizey
alanlarma sahiptir ve bu nedenle cevredeki diger kimyasallarla etkilesime karsi ¢ok
hassastir. Bu 0Ozellik, biyoalgilama teknolojileri ve ila¢g salinimi ¢alismalarinin
neredeyse tamaminda biiytik ilgi gormektedir.

Bu tezin yazildigi tarih itibariyle, Bor-Karbiir (BC) yiizeyi heniiz deneysel olarak
sentezlenmemistir, ancak bu 2D malzemenin gelecekteki potansiyel uygulamalarina
iliskin bazi kritik fikirler elde etmek i¢in deneysel ¢alismalar ve teorik tahminler devam
etmektedir. Bu ¢alismada ilk olarak, BC ylizeyi i¢in grafen benzeri diizlemsel bir model
ele alinmigs ve bu modelin yapisal kararlilik hesaplamalari Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) yaklasimi kullanilarak teorik olarak yapilmistir. Sonug¢ olarak, BC
yapisinin termal ve dinamik olarak kararli oldugu bulunmustur.

2D yapilar sentezlenirken bazi yiizey kusurlarinin olusmasi kaginilmazdir. Bu amacla
caligmanin ikinci asamasinda, BC tek tabakasinin kusurlu (bosluk ve atom
yerdegistirmeli katkilama kusurlar1) versiyonlari da modellenerek bu kusurlarin yiizeyin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerindeki etkisi belirlenmistir.

Son boliimde ise, kusursuz ve kusurlu BC yiizeyleri lizerinde dopamin adsorpsiyonunun
geometrik optimizasyon siireci basartyla tamamlanmistir. BC ylizeyinin biyoalgilama
ozelliklerini ortaya koymak i¢in dopamin adsorbe edilmis sistemlerin yapisal ve
elektronik 6zellikleri analiz edilerek sonuglar temiz yiizeylerinkilerle karsilagtirilmistir.
Tiim bu ¢aligmalarin neticesinde kusursuz ve bosluk kusurlu BC yiizeylerinin dopamin
etkilesimi i¢in iyi adaylar oldugu bulunmustur.

Subat 2022, 86 sayfa
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Since the discovery of the single-layer carbon structure which is known as graphene,
new studies have been recently oriented to develop novel monolayers. Due to their two-
dimensional (2D) structure, graphene and graphene-like monolayers have large
interaction surface areas and therefore they are very sensitive to interaction with other
chemicals in the environment. This feature attracted great attention in almost all
spectrums of biosensing technologies and drug delivery studies. In this thesis, we have
focused on determining the adsorption process of dopamine on both the intrinsic Boron-
Carbon (BC) monolayer and its defective surfaces using computational methods.

As of the writing date of this thesis, the Boron-Carbon surface has not yet been
experimentally synthesized, but experimental studies and theoretical predictions are
ongoing to gain some critical insights into potential future applications of this 2D
material. In this study, firstly, a graphene-like planar model for the BC surface have
been considered and the structural stability calculations of this model have been
theoretically performed by using Density Functional Theory (DFT) approach. As a
result, we have found that BC structure is thermally and dynamically stable.

Some surface defects are inevitable when synthesizing 2D structures. For this purpose,
in the second stage of the study, defected versions of BC single layer (vacancy and
foreign atom substitution defects) have also been modeled to determine the effect of
these defects on the physical and chemical properties of the surface.

In the last part, the geometric optimization process of dopamine adsorption on the
perfect and defected BC surfaces have been completed successfully. Structural and
electronic properties of the dopamine-adsorbed systems have been analyzed and
compared with bare surfaces in order to present the biosensing properties of the BC
surface. As a result of all these studies, perfect and vacancy-defected BC surfaces have
been found to be good candidates for dopamine interaction.

January 2022, 86 pages

Key Words: biosensor, dopamine, density functional theory, drug carrier, 2D
nanomaterial
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Fermi enerji seviyesi

Sicaklik birimi Kelvin

Dopamin molekiilii (DA)
Bor-Karbiir nanoyiizeyi

Bor atomu

Karbon atomu
Azot atomu

Dopamin molekiiliiniin NH; grubu
Dopamin molekiiliiniin OH grubu
Bor-Karbiir nanoyiizeyi

Grafen nanoyiizeyi

5-Fluorouracil molekiilii (SFu)
Hidrojen atomu

Oksijen atomu

Flor atomu

Kimyasal sigma bagi

Iki boyutlu

Vakum gecirgenligi

Elektron ytikii

Elektrona bagli Hamiltonyen operatorii

Elektronlarin kinetik enerjisi

Del operatorii

Cekirdek Cekirdek potansiel enerj1 operatoru
Cekirdek elektron potansiel enerji operatoru

Elektron elektron potansiel eneji1 operatoru

Hamiltonyen operatorii
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h Boltzman sabiti

Ejas Adsorpsiyon enerjisi

Eyizey+motekiu ~ Molekiil ve ylizeyin toplam enerjisi
Ejizey Alttasin enerjisi

Enoteki Molekiiliin enerjisi

A Angstrom

eV Elektron volt

ny(r) Taban durum yogunlugu

T Elektronlarin uzaydaki konum vektorii
ﬁ, Cekirdeklerin uzaydaki konum vektorii
Trr Thomas-Fermi kinetik enejisi

Cr Thomas-Fermi sabiti

Vext D1s potansiyel

n(r) Elektron yogunlugu

P(7) Elektronun uzayda bulunma olasilig
Enartee Hartree enerjisi

Exs Kohn-Sham enerjisi

Eyc Degis-Tokus fonskiyoneli

ELDA Yerel Yogunluk Yaklasimi’nin degis-tokus fonksiyoneli
N, Toplam elektron sayisi

€; Kohn-Sham denkleminin enerji 6zdegeri
Yo sim Anti-simetrik dalga fonksiyonu

Yeim Simetrik dalga fonksiyonu

¥(r) Dalga fonksiyonu

fs Femtosaniye (femtosecond) zaman birimi
Hyrp Hartree-Fock Hamiltonyen operatdrii
Ty Kinetik enerji operatorii
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1. GIRIS

Nanoteknolojinin temelini olusturan nanomalzemelerin kendine 6zgii optik, manyetik
ve elektronik ozellikleri vardir. Bu malzemeler 6zelliklerine ve boyutlarina bagli olarak
cesitli gruplara ayrilmaktadir (Hu vd. 2017). Fakat bu malzemelerin 6zel bir uygulama
igin tretilmesinden ve kullanilmasindan énce bilgisayar kosullarinda simiilasyonlarini
tasarlayarak sahip oldugu o6zelliklerin detayli olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu
simiilasyonlarin matematiksel altyapilarinin ve bilgisayar kodlarinin gelistirilmesi bash
basina biiytik bir problemdir ve bu hesaplamalar hesaplamali fizik dalinin ¢alisma
alanina girmektedir. Bu alan kendi iginde bilgisayar bilimlerini, fizik ve uygulamali
matematik konularimi barindirmaktadir. Kompleks problemlere bilimsel yaklasimlar
sunmak ve c¢oziimler iretmek igin bahsedilen bilim dallar1 ortaklasa c¢aligmalar
yiuriitmektedir. Hesaplamali fizik biliminin ¢alisma alanlart molekiiler modelleme, devre
tasarimi, malzeme bilimi, hava ve uzay miihendisligi gibi siralanabilir. Sonug olarak
hesaplamali fizik, fizik alaninda c¢alisanlar igin istenilen fiziksel olaylarin ve
problemlerin simiilasyon ile incelemesini miimkiin kilan bir alandir. Ornek olarak
Diinyanin en kapsamli molekiiler dinamik simiilasyonlarindan birisi olan HIV1
kapsidinin bilgisayar ortamindaki simiilasyonu, 64 milyon atomdan olusmaktadir (Klaus
ve Perilla 2017). Klaus Schulten bu ¢alismasinda viriisiin kapsidinin ortamla etkilesimi
incelemistir. Bu sonuglar, ilag tasarimi ¢alismalarinda yenilikgi yaklasimlar gelistirme

adma 6nemli bir rol oynamistir.

Bu tez ¢alismasinda ele aliman malzemenin taban durumu Ozelliklerinin belirlenmesi
icin hesaplamali fizigin ¢alisma yontemlerinden olan ¢esitli matematiksel yaklasimlar,
niimerik metotlar ve algoritmalar yardimiyla Schrodinger dalga denklemi ¢oziilmiistiir.
Bilgisayarlarin islem giiciiniin giinden giine artmasi, bu hesaplarin yapilmasini miimkiin
kilmig olup, tizerinde incelemeler yapmamizi kolaylastirmigtir. Hala giiniimiizde bu
tarz problemlerin daha kesin ve hizli yontemler ile ¢oziilebilmesi igin yaklasimlar ve
kompleks algoritmalar gelistirilmeye ¢alisiimaktadir (Rodriguez vd. 2009, Tapilin 2017,
Carleo ve Troyer 2017, Cai ve Liu 2018). Bu tez galismasinda tasarladigimiz iki boyutlu
nanomalzemenin simiilasyon ortaminda &zelliklerini incelemek igin Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory) (Sholl vd. 2011) ve Molekiiler
Dinamik (Molecular Dynamics) (Alder vd. 1959) metotlar1 kullanilmistir.



Nanomalzeme bilimi alaninda yapilan en yeni ¢alismalar, yeni iki boyutlu malzemeler
kesfetmeyi ve bunlarin farkli kosullar altinda 6zelliklerini incelemeyi amaglamaktadir.
Grafenin sahip oldugu yiiksek mekanik mukavemet, kimyasal kararlilik ve olaganiistii
iletkenlik gibi esi bulunmaz o6zellikler sebebiyle, bu hekzagonal yapi elektronikten
biyoteknolojiye bir¢ok alanda ilgi odagi haline gelmistir (Novoselov vd. 2004 ve Geim
vd. 2007). Sp? hibritlesme gosteren iki boyutlu bir malzeme olan grafenin bu
popiilaritesi beraberinde baska grafen benzeri iki boyutlu malzemelerin (TMD (Pasti vd.
2013), h-BN (Shauibu vd. 2019), TMO (Leong vd. 2016) ve s.) kesfine yol agmistir ve
bu tek katmanli malzemelerin sayisi her gegen giin artmaktadir. Bu iki boyutlu
malzemelerin aktif yiizeyinin genis olmasi, bu malzemeleri biyosensor olarak
kullanmaya da olanak saglamaktadir. (Saifullah vd. 2015, Jennissen vd. 2004). Ayrica
bu iki boyutlu malzemelerin genis spektrumda optik o6zellikleri de bulunmaktadir.
Yiizeyinin geometrik yapisindan dolay1 organik molekiillerin rahat¢a tutunmasi, saglik
sektoriindeki kontrollii ilag salinimi ¢alismalarina ciddi katkilarda bulunmustur (Correa
vd. 2016, Bolotsky vd. 2019). Ancak, bu iki boyutlu malzemelerin biyomedikal
alandaki uygulamalarinda heniiz aydinlatilmamis boliimler olup iizerine arastirma
yapilmas1 gerekmektedir (Nguyen vd. 2020). Bu nedenle bazi tek katmanl
malzemelerle kii¢iik biyolojik molekiillerin etkilesmelerinin fiziksel ve kimyasal
detaylarmin c¢alisilmasi, bu alandaki uygulamalarin gelismesi i¢in anahtar gorevi
gorecektir. Yukarida bahsettigimiz nanomalzemelerin sahip oldugu ayarlanabilir
elektronik ozellikleri sebebiyle, biyosensor gelistirilmesinde potansiyeli yiiksektir
(Kalantar-zadeh vd. 2016, Gan vd. 2017, Lee vd. 2014 ve Chiu vd. 2017). Bunlara ek
olarak, malzemedeki kusurlara bagli c¢aligmalar yiiriiten “defect engineering”
yontemlerinin (Lin vd. 2016, Liu vd. 2016 ve Kwon vd. 2017) kullanilmasiyla temiz
yiizeylerin kendi 6zelliklerini de degistirebilmekteyiz.

Farkli sitokiyometriye sahip tek katmanli Bor-Karbon (BCs, BC,, BC, B,C, B3C ve
BsC) bilesikleri heniiz ¢ok yeni galisilmakta olan iki boyutlu malzemeler sinifindandir
(Caretti vd. 2008, Chang vd. 2019, Das vd. 2017, Oshima vd. 2012, Luo vd 2011, Tian
vd. 2019 Yanagisawa vd 2004, Zhou vd. 2019 ve Zhang vd. 2018). Bu malzemelerin saf
hallerinin yami sira, gesitli safsizlik atomlar1 ile katkilanmig halleri de teknolojik

uygulamalar i¢in 6nemlidir (Hassanpour vd. 2021, Wang vd. 2021, Naqgvi vd. 2017).



Ancak yukarida belirtilen bu malzemeler arasindan 6zellikle tek katmanli bor karbiir
(BC) yapisinin (Sekil 1.b) 6zellikleri hakkindaki ¢alismalar (Yeganeh vd. 2020, Mishra
vd. 2020 ve Kaderoglu vd. 2021) yok denilecek kadar azdir. Ustelik, yaptigimiz literatiir
arastirmasinda bu malzemenin, bahsi gegen biyomedikal uygulamalar igin cesitli
biyolojik molekiiller ile etkilesimine dair bir bilgiye de rastlanilmamistir. Bu noktada bu
tezin temel motivasyonu, bu yeni ve hakkinda ¢ok az bilgiye sahip oldugumuz 2D
malzemenin 6nemli bazi biyomedikal uygulamalar i¢in kullanilabilirliginin

arastirilmasidir.

H

CNDO
000

a) Dopamin molekala b) Saf tek-katmanl BC ylzeyi

Sekil 1.1 a. Dopamin molekiilii (CgH11NO,). b. Tek katmanli saf BC yiizeyinin iistten ve
yandan goriinligii

Biyolojik molekiillerden olan noronlar arasi iletim ayarlayict (nérotransmiter, NT/NTS)
sinaptik iletim siirecinde haberci olarak hareket ederek noron hiicreleri arasindaki
sinyallerin iletilmesinden sorumlu ana kimyasallardir. Dopamin (Sekil 1.1.a) ise bu
NRT molekiillerinin en onemlilerinden biridir ve eksikligi durumunda parkinson,
sizofreni, hiperaktif bozukluk ya da alzheimer gibi zihinsel hastaliklara neden olabilir.
Bu biyolojik molekiillerin viicutta kolay tespit edilebilirligi, diizenli takibi ve
tasinabilirligi teshis ve tedavi bakimindan en 6nemli asamalardan biridir. Bu nedenle,
viicuttaki c¢esitli norotransmitterleri bulma, algilama ve diizenli takip etme, bu tiir
zihinsel hastaliklart incelemek ve teshis etmek igin bilyilk dneme sahiptir (Zhang vd.
2017).—Norotransmitterlerin tespiti i¢in kullanilacak biyosensdrlerde yeni nesil 2D

malzeme kullanimi ise son zamanlarin en ¢ok arastirilan konularindan biri haline



gelmistir. Bu c¢aligmalar tespit islemlerinin hizli, pratik ve diisiik maliyetli bir bigimde
yapilabilmesini amaglamaktadir. Bu amagla iki boyutlu yapilar biyosensor ve tasiyici
olarak kullanilabilecek nano araglar olma yolunda 6ne ¢ikan adaylardir (Yang vd. 2015
ve Su vd. 2019). Dolayisiyla, yeni tek katmanli malzemeler kesfetmek ve bunlarin farkl
kosullar altinda 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak nanoteknolojinin en 6nemli amaglarindan
birisidir. Giiniimiizde, pek ¢ok tek katmanli malzemenin biyolojik molekiiller ile
etkilesimi halen inceleme altindadir (Liu vd. 2020, Yang vd. 2019, Srimathi vd. 2019,
Mervinetsky vd. 2017, Sadeghi ve Jahanshahi 2019).

Bu tezin amaci, tek katmanl Bor-Karbon (BC) yiizeyin kiiciik biyolojik molekiilleri
tutma mekanizmasinin anlagilarak bu yiizeylerin yapisal, elektronik ve manyetik
ozelliklerinin belirlenmesidir. Bu amaca yonelik olarak, BC yiizeyi ile nrotransmitter
biyolojik bir molekiil olan dopaminin atomik boyutta etkilesmeleri temel prensiplere
dayal1 hesaplamalarla irdelenmistir. Bu etkilesmelerin detaylarinin ortaya ¢ikarilmasi ile
biyomedikal alanda biyosensor olarak gorev yapabilecek “akilli yiizeyler” in elde
edilmesine yarayacak temel bilgilerin literatiire kazandirilmasi ve biyolojik sistemlerin
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilabilecek yeni sensorlerin tasarlanmasina katki
saglanmasi amaglanmaktadir. Ayrica bu ¢alismada alttas yiizeydeki bosluk kusurlarinin
ve farkli atomlarla yer degistirmeli katkilamanin dopamin molekiiliikiiniin yiizeylere

tutunma kabiliyetine etkisi incelenmistir.

Tez kapsaminda, yilizeye farkli sekillerde bag yapmis dopamin molekiilli
konfigiirasyonlarin geometrik optimizasyonlar1 yapilmis ve bu yapisal degisimlerin
elektronik ozelliklere etkileri incelenmistir. Hesaplar ve modellemeler, kuantum
mekanigine dayali Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) kullanilarak yapilmistir.
Yazilim olarak diinya ¢apinda yayginca kullanilan Quantum Espresso (Giannozzi vd.
2009 ve Giannozzi vd. 2017) ve VASP (Kresse vd. 1993 ve Kresse vd. 1996)
programlar1 kullanilmistir. Elde edilen verilerin grafiklestirilmesinde Xmgrace (Turner
ve Stambulchik 2012) ve Python (Rossum 1995) yazilim dilinin Matplotlib.pyplot
(Hunter 2007) ve Numpy (Harris vd. 2020) bilimsel paketleri kullanilmistir.



2. TEORIK BIiLGi

2.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Schrédinger denkleminin analitik ¢oziimii ¢ok az sayida kuantum mekaniksel sistem
icin bulunmaktadir (Harmonik salinici, Hidrojen atomu, hapis durumdaki pargacik).
Cok pargacikli sistemler i¢in elektron-elektron etkilesmelerinin formiilasyonunun tam
olarak yapilamamasmin sonucu olarak analitik ve dogrudan niimerik ¢oziimlere
ulasamamaktayiz. Fakat sistemin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu etkilesmelere direk
baglidir. Bundan dolay1 ¢ok cisim kuantum mekaniksel etkilesmelerin modellenmesi ve
¢oziilmesi i¢in ciddi matematiksel yaklasimlara ihtiyag duyulmustur. Bu yaklasimlardan
birisi Yogunluk Fonksiyonel Teorisini (YFT) olup 1970’lerde yaygimn kullanilmasina
ragmen, temelleri 1927 ve 1928 yillarinda L.Thomas ve E.Fermi tarafindan Thomas-
Fermi modeli (Lieb 1977) olarak atilmistir. Bu teoriye gore ¢ok elektronlu sistemin
ozellikleri elektronlarin ny(7) taban durum yogunlugu kullanilarak hesaplanabilir.
Burada elektronlarin kinetik enerjisi, etkilesmeyen parcaciklar yontemi kullanarak
olusturulmus elektron taban durum yogunlugunun fonksiyonelidir. Elektronlar bireysel
olarak diger elektronlarin ve g¢ekirdeklerin olusturdugu ortalama bir dis potansiyelde
(ortalama alan yaklagimi) (Archer 2017) bulunmaktadir. Born ve Oppenheimer (Born
1927) elektronlarin atomlardan daha hafif oldugu ve daha hizli hareket ettigi bilgisinden
yola ¢ikarak sistemin toplam dalga fonksiyonunu elektronlarin dalga fonksiyonu
cinsinden yazilabilir oldugunu 6ngérmiistiir. Dirac 1930 yilinda degis-tokus (Dirac
1926) ve Wigner 1934 yilinda korelasyon (Wigner 1934) etkilerini teoriye eklemistir.
Fakat, teorinin modern matematik formiilasyonu 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn
tarafindan gelistirilmistir. Hartree ve Fock 1957 yilinda (Hohenberg 1964) ¢ok
elektronlu sistemlerin toplam enerjisinin, Schrodinger denkleminin ¢ok elektron dalga
fonksiyonunu kullanarak yaklagik ¢oziimiiyle bulunmasimin miimkiin oldugunu
gostermistir. Ardindan, 1964 yilinda Hohenberg ve Kohn sistemin ¢ok elektron dalga
fonksiyonunu kullanmak yerine, elektron yogunlugunu kullanarak hesap yapma
yontemini gelistirmislerdir. Bunun iizerine Kohn ve Sham 1965 yilinda bu teoremleri
tizerine, degis-tokus ve korelasyon yaklasimlar1 hesaba katarak yeni metot

gelistirmislerdir.



2.1.1 Cok cisim teorisi

Kuantum mekanikte parcacigin ozelliklerini incelemek icin, bu parcacigin dalga
fonksiyonunun W(#), bulundugu uzayda veya ilgili alandaki her ¥ noktas: igin

¢oziilmesi gerekmektedir (Schrodinger 1926).
I = xty +yty + z1, (2.1)

Burada, @, u, ve u, kartezyen koordinat sisteminin birim eksenleridir. Duragan

elektronik durumlar igin zamandan bagimsiz Schraodinger denklemi su sekilde

yazilabilir:

2
[— h—v§ + V(F)] ¥Y(¥) = E¥(@ (2.2)
2m

Bu denklem, Kkinetik enerji —%V% ve potansiyel enerji V(¥) terimlerinden olusmaktadir.

Burada E ve W(¥) sirasiyla duragan elektronik durumlarin enerji Ozdegeri ve oz
fonksiyonudur. Elektronun uzaydaki herhangi bir ¥ noktasindaki bulunma olasilig
P(¥), Born kuramina gore hesaplanmaktadir (Denklem 2.3). Dalga fonksiyonunun
karesinin mutlak degeri bu elektronun ¥ noktasindaki bulunma olasiligin

gostermektedir.
P(@) = ¥@®)? (23)

Atomik sistemler i¢in, gergek¢i bir teori vermek tizere bu sistemleri elektron ve
cekirdeklerle betimleyelim. Birbiriyle etkilesimde olan elektron ve c¢ekirdeklerden
olusan sistemleri incelemek icin, N, sayida c¢ekirdek ve N, sayida elektronun

koordinatlarindan olusan ¢ok cisimli dalga fonksiyonu tanimlayalim.
Y = lp(?l,?z,...,?lve,;l_il,l_iz,...,I_'iNn) (24)

Kuantum mekaniksel sistem hakkinda gerekli bilgileri bulmak i¢in, bu sistemin
Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekmektedir. Bir diger deyisle, bu sistemin
Hamiltoniyeni sistemle ilgili tiim bilgileri i¢inde barindiran dalga fonksiyonuna
(Denklem  2.4)uygulanmahdir. Cekirdekler ve elektronlardan olusan sistemin

Hamiltoniyeni Denklem 2.5’te gosterilmektedir.



A=T,+T, +Vp + Ve + 7, (2.9)
Bu Hamiltonyeni daha ac¢ik sekilde yazarsak:

hZ
-2
2M;

(2.6)

T J=1
ZZ Y
2 41Teo|r —r 4Te, |r —R1

oldugu goriiliir. Bu denklemde, elektronlar kiiclik harf olarak, yiikii Z; ve kiitlesi M;

zz YAYA
2 4-’]'[6 |R1—R]|

olan cekirdekler biiyiikk harf indeksli olarak gosterilmektedir. Bu operatorde T,
atomlarin ve T, elektronlarin kinetik enerjisidir. Cekirdekler arasi potansiyel enerji V.,
elektronlar arasindaki potansiyel enerji ise V,, operatorleriyle yazilmaktadir. Elektron ve
cekirdekler icin etkilesim operatorii sonuncu terim olan V.’ dir. Bu sistemin

Hamiltoniyeninin dalga fonksiyonuna uygulanmas: asagidaki gibidir:
w(E Ry) = B (F30 Ry") 2.7)

Denklemi basitlestirmek igin, Hamiltoniyeni atomik birim (m, = & = e?/4me, = 1)

cinsinden yazmak gerekmektedir.

(2.8)

- 1 Z,Z
H=——Zv2 OXE DR IR
2M; 2 "2 |7 — 7]
i

J#I1 ij=i

2.1.2 Born-Oppenheimer yaklasim

Cok cisimli sistemlerin Hamiltoniyenlerini niimerik olarak ¢6zmek i¢in tanimlanmis ilk
yaklasim 1927 yilinda Born ve Oppenheimer tarafindan onerilmistir (Born ve
Oppenheimer 1927). Baska bir ismi de adyabatik yaklasim olan Born-Oppenheimer
yaklasimi, elektronlarla ¢ekirdekler arasindaki biiyiik kiitle farkindan ve uzayda



elektronlarin ¢ekirdeklere gore daha hizli hareket etmesinden dolay:r elektronlari,
sabitlenmis ¢ekirdeklerin elektrik alaninda hareket eden parcaciklar olarak varsayarak
dalga fonksiyonunu yalnizca elektronlarin pozisyonlarina baglhh hale getirir.
Matematiksel olarak, Hamiltoniyendeki g¢ekirdeklerin kinetik enerji terimine indirgeme

yaparsak, operator

(2.9)

jan))

[¢]
Il

1)

+
=
S

+
=
1)

+
<~
1)

haline gelir.
Sadece elektronlarin dalga fonksiyonuna bagli olan ve cekirdek Kinetik enerjisinin

terimi ihmal edilmis Hamiltoniyeni daha detayl: sekilde yazalim:

iy S Y Y

I J#I i j#
O ¥
— 4 |7, — R

Cekirdek-gekirdek etkilesmelerini gosteren ¥, terimi Hamiltoniyene eklenen sabittir ve

(2.10)

bu terim Hamiltoniyenin 6zfonksiyonlarini degil, 6zdegerlerini degistirmektedir.

Burada, spin degiskenlerini ihmal edersek, ¢ok pargacik dalga fonksiyonu denklem
2.11°deki gibi yazilabilir:

YT ) = P(Fy, Ty, o, Ty,) (2.11)

Bu boliimde bahsettigimiz dalga fonksiyonu 73,75, ..., #y_elektron koordinatlarina gore

anti-simetriktir.

A= ) 8F-T) 2.12)

i=1,N,

Denklem 2.12°de gosterilmis yogunluk operatoriiniin toplama islemi tiim elektronlarin
birlesik dalga fonksiyonlari iizerinden yapilmaktadir. Burada Dirac delta fonksiyonu
olan 8(¥ —7;), dalga fonksiyonu y5;(¥) olan bir elektronun keyfi bir ¥ noktasindaki
bulunma olasiligidir. Yiik yogunlugunun beklenen degeri denklem 2.13 ve 2.14°de

verilmigtir:



n(®) = (P[A®|¥) (2.13)

(2.14)

e

n@ =y f §(F — 7| W(Fr, Py o T, )P dFy, AT ., Ay
TN,

=1,

= f | (7, 7y, Py, ..., Ty, ) |2dTy, AT, .., dTy,

+f|1P(17’1,?,F3,...,?Ne)|2d1_~’1d1_~’3,...,d?Ne + -
+ f (T T o T, 7) 2Ty, AT, ., dFy,
= N, f | W(R, Py, Py o, Py, ) 2T, dFs, ., dF,

Dalga fonksiyonunun normalize olmus yogunluk fonksiyonunun tim uzay iizerinden
integralini alinirsa sistemdeki tim elektronlarin sayisimi (N,) denklem 2.15°deki gibi

bulunur:

f n(@®)di = N, (2.15)

2.1.3 Thomas-Fermi modeli

Elektronlarin etkilesim enerjisini olasilik yik yogunlugu kullanarak ifade etme fikri
Thomas ve Fermi tarafindan ilk defa 1920 (Thomas, 1927; Fermi 1927) senesinde teklif
edilmistir. Bu teoriye gore, elektron-gekirdek ve elektron-elektron etkilesimleri klasik
etkilesimler olarak varsayilip elektronlarin Kkinetik enerjisi yiik yogunluguna bagh
fonksiyonel olarak hesaplanmistir. Bu yaklasimda elektronlarin Kinetik enerjisini
hesaplamak i¢in onlarin bagimsiz oldugu kabul edilmektedir. Yik yogunluguna bagl

olan kinetik enerji fonksiyoneli asagidaki verilmistir:

Treln ()] = Cr [ n*P @i (2.16)
Sistemin toplam enerjisi E[n(¥)], kinetik enerji fonksiyoneli T;p[n(¥)], ¢ekirdek-
elektron fonksiyoneli V,,.[n(¥)] ve Hartree enerjisi olan elektron-elektron

Eyartree[n(1)] enerji fonksiyonelinin toplamindan olusmaktadir.



E[n(®)] = Tre[n(®)] + Vexe[n()] + Enartee n ()] (2.17)

Buradaki Hartree enerjisi yiik yogunluklarinin elektrostatik etkilesimidir. Bu konu

hakkinda Hartree yaklagim1 boliimiinde daha detayli bahsedilecektir.

2.18
Fuareee 0@ = 5 [ V(i =3 [ f n®n() om @19

r—r|

Hartree potansiyelinin esitligini Poisson denklemi formunda yazalim:

) (2.19)
V(r) = f |F—F| dr
V2V (F) = —4tn(¥) (2.20)

Cekirdek-elektron etkilesim fonksiyoneli, dis potansiyel fonksiyonuna ve yiik

yogunluguna baglidir.

Vext[n(#)] = j AT Ve (P)D(T) (2.21)

Toplam enerji fonksiyoneli denklemini daha genis sekilde yazalim:

EIn®] = G, [ 0P @i + [ dF veu (D 222)

an(r)n(r
¥ -]
Bu sistemin, yiik yogunlugunun elde edilmesi igin enerji fonksiyonelin Lagrange
carpimi - metodu  kullanarak ~ minimize  edilmesi  gerekmektedir.  Sistemi
E[n(¥)] minimize etmemiz i¢in sinirlama kosullarinin kullaniimas: gerekmektedir. Bu

sebeple sistemdeki elektronlarin sayis1 (N, ) sabit tutulmustur. ifade su sekilde

diizenlenebilir:

Fln(®] = En@@®] - u [ f (B — Ne] (2.23)
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Yukaridaki fonksiyonelin, yiik yogunluguna gore fonksiyonel tiirevi alinirsa ve sifira
esitlenirse dF/0dn = 0, Thomas-Fermi denkleminin integral formunu ulasiriz
(Denklem 2.24):

(v) (2.24)

n
T
F-r]

=

Con?3 (@) + Vre (F) + f

Bu esitlik kullanilarak yiik yogunlugu asagidaki gibi ifade edilir:

= 3/2 2.25
- —2/3 - n(r) - ( )
N = G | v - | i
r—rl

Buradaki yiikk yogunlugu esitlik 2.20°deki Poisson denkleminin sag tarafina
uygulayalindiginda,

V2V() = =41 C; /P [1 = Do () — V()]3/2 (2.26)

elde edilir. Burada elde edilen esitlik ikinci derece bir diferansiyel denklem olup, ¢6ziim
integral formuna gore daha kolaydir ve islemin sonucu olan V(¥) terimi toplam enerji

fonksiyonelini tamamlamaktadir.

2.1.4 Hartree yaklasimm

YFT’ deki en basit yaklasimlardan birisi Hartree yaklasimidir. Burada Pauli disarlama
ilkesi hesaba katilmadan ve elektronlarin 6zgiirce merkezi potansiyel alanda hareket
ettigi varsayilmaktadir. Iki ve daha fazla 6zdes fermiyonun ayni kuantum durumunda

bulunmasi imkansizdir.
5 Z; 2.27
Vext(F) = — Z r—_> ( )
1

Bu ilke kuantum fiziginde Pauli disarlama ilkesi (Pauli exclusion principle) olarak
bilinmektedir (Wolfgang Pauli 1925). Cekirdek-elektron etkilesimlerinin merkezi alana

katkis1 2.27 numarali denklemde verilmistir.

11



Elektronlarmn yiik yogunlugunun potansiyel enerjiye katkisi Hartree potansiyeli olarak

bilinmektedir.

Viareree® = [ [ () = i ()] L (2.28)

Burada n(¥) tim elektronik sistemin dalga fonksiyonundan diizenlenmis ve n; (?) tek
elektronun dalga fonksiyonuna gore diizenlenmis yiik yogunlugudur. integralin
icindeki [n (;')) —n; (P)] terimi ayni elektronlarin yiikk yogunlugu etkilesimlerinin yok
sayilabilmesi i¢in eklenmistir. Bu terimi, islemleri kolaylastirmak i¢in n;; (F) seklinde
yazalim.

Ne

n(® = ) m@ = ) [H@P

L

(2.29)

Ne (2.30)
w@) = | [rwi@)

Cok elektronlu sistemin taban durum enerjisinde bulunan dalga fonksiyonunu sayisal
olarak yapilandirmak igin, varyasyon prensibi ve Lagrange ¢arpimi1 metodu kullanilarak
Hamiltoniyenin  beklenen degerinin  (Y|P) =1 kosuluyla minimize edilmesi
gerekmektedir. Burada beklenen degeri minimize edilen Hamiltoniyeni Denklem

2.31°de gosterilmistir.

(2.31)

Ne N
(Ao, = ([ [r@ (Rl | [rwsc)
i=1 i=1

Bu ¢ok atomlu sistemin Hamiltoniyeninin beklenen degerini Hartree potansiyeli

cinsinden yazalim.

12



(2.32)

N;
(¥l Ae¥) = (9] —%2\75—22# )
i i1 i
W Zzzl iz (T l) I‘P>

i Jj#i

Yukaridaki Hamiltoniyenin beklenen degerini minimize eden dalga fonksiyonu,
elektronlarin taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemi minimize etmek amaciyla

oncelikle siir kosullarini uygulayalim. F[W] fonksiyonelini gelistirelim:

FI¥] = 9If|9) - ) | j dE[®)? - 1 (2:33)

Yukaridaki denklem 5?11F = 0 islemi altinda

i*

(2.34)

1 5 > . — -7 7
—EVZKIJi(I') + Vere ()Y (T) + f dr [n (r ) M (r )] |r _ i)
= (1)

sonucunu vermektedir. Bu denklem Hartree denklemi olarak bilinmektedir.

2.1.5 Slater determinanti

Bu béliimde simetrik ve anti-Simetrik dalga fonksiyonlarindan bahsedecegiz. En basit
hali ile, her biri farkli kuantum durumunda olan iki elektrondan olusmus sistemi ornek
verelim ve formiilasyonu elektronlarin dalga fonksiyonlar: {izerinden yapalim. Burada
uzaysal koordinatlar1 7, ve 7, olan elektronlar igin Y, ve ¥, olarak farkli kuantum

durumlar vardir. Bu elektronlar i¢in tiim elektron dalga fonksiyonunu yazalim;

L}’(7_”)1; 7')2) =Y, (?1)1/)b (7')2) (2.35)
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Fakat, elektronlar 6zdes parcaciklar oldugu icin hangi elektronun hangi kuantum
durumda oldugunu net olarak gozlemlememiz miimkiin olmadigindan yukaridaki tim

elektron dalga fonksiyonu Denklem 2.36’daki gibi yazilabilir.

V(7 T1) = Yo (T, (F1) (2.36)
Bu iki tiim elektron dalga fonksiyonlarinin probabilistik yogunluklar1 aynidir.

|LP(771,7')2)|2 = |LP(72.?1)|2 (2-37)

2.37°deki denklemin sonucu olarak 2.38’deki ifadeyi yazabiliriz.

Y(#, 7o) = 297, 71) (2.38)

Denklem 2.38deki ifadeyi simetrik ve anti-simetrik olmak tizere iki gesitte yazabiliriz.

L . @ (2.39)
simetrik durum Wy, = —=[¥Y (¥, 7,) + Y (¥, 7,)]

V2

anti — simetrik durum Wy, = NG W7, 7,) — W7, 7)] (2:40)
Simetrik durum, bozonlar i¢in gegerli iken anti-simetrik durum ise leptonlar (elektron)
icin gegerlidir. Yukarida bahsettigimiz iki elektronlu kuantum sistemindeki
elektronlarin dalga fonksiyonu anti-simetriktir. Fakat, bu noktada elektronlar igin 6zel
durumlari incelemeliyiz. iki farkli elektronun ayni durumda oldugunu varsayacak
olursak bu durumun anti-simetrik dalga fonksiyonunu sifir buluruz. Fakat var olan

pargacik icin sifir degeri donen dalga fonksiyonu olmamalidir. Bu sebeple elektronlar

i¢in bir kosul s6z konusudur.

llerleyen béliimlerde cok elektronlu sistemler i¢in YFT’den bahsedilecektir. Burada

kullandigimiz tiim elektronlar i¢in dalga fonksiyonunun da anti-simetri 6zelligini

14



tasimasi icin Slater determinant1 (John Slater 1929) kullanilmaktadir. iki atomlu sistem

i¢in anti-simetrik dalga fonksiyonunu matris determinanti seklinde yazalim.

1 — byd —> — 1
Wosim = —= [l]J(rl’ 1"2) - q”(rz, 7‘1)] = —det(

Ya(71) lpb(?l)) (2.41)
V2 V2

Ya(@)  Pp(T2)

Ayni analojiyi kullanarak N, sayida elektron dalga fonksiyonunu da Slater

determinanti seklinde yazalim.

[V.(F) P (F) .. 1/)1(17’1\,6)
lp(?l’?Z""'?Ne): . det||¢2(:?1) IIJZ(:?Z) :-- l/}Z(?_ﬂ}Ne)

|
e! | : : - :
\lw,ve(a) Yn, @) o Yu,(T,)

|

I\I (2.42)
I
I

Burada 1/,/N,! ¢arpani1 dalga fonksiyonlari i¢in normalizasyon terimidir.

2.1.6 Hartree-Fock yaklasim

Molekiil ve kristal yapilar i¢in kullanilan Hartree-Fock metodu (Hartree 1928, Fock
1930, Slater 1930) Hartree tarafindan sunulmus Fock tarafindan gelistirilmistir. Hartree
yaklasiminda oldugu gibi Hartree-Fock yaklasiminda da serbest elektron modeli
kullanilmaktadir. Hartree yaklasimi elektronlarin anti-simetrik 6zelligini iginde
barindirmadig: igin, Hartree-Fock yaklasiminda dalga fonksiyonu anti-simetriktir ve

burada Slater determinanti kullanilmaktadir.

vi(#) P(F) 1/’1(FN8)
‘P('I_")p'l_")z,--.,?')lve):\/%det ‘I’Z(:Fl) '11’2(:?2) ‘PZ(:?Ne) (2.43)
T\l @D w2 e won, (7o)

Burada 5;(¥), tek elektron dalga fonksiyonudur. Hartree yaklasiminda bulunan aym

metodolojiyi kullanarak Hartree-Fock yaklasiminda da ¢ok cisimli sistemi anti-simetrik

15



dalga fonksiyonu ile ({;|W;) = 1 kosulunu kullanarak varyasyon prensibi iizerinden

minimize etmemiz gerekmektedir. Buradaki kosulu integral formda yazalim:

(2.44)
f i ()27 = 1
174

Hartree-Fock Hamiltonyeninin genel yapisini inceleyelim:

_ (2.45)
HHF = TKE + Vext + VHartree + VX

Elektronlarin yiikk yogunlugunun ozetkilesimleri, bu yaklasimda ele alinmamaktadir.

Sonuncu terim olan degis-tokus terimi ayni yonelim etkilesimi igermektedir.

(2.46)

Pl = - [ £ o) 47 (7) s (7)

Hartree yaklasimindaki minimizasyon i¢in kullanilan metodolojiyi Hartree-Fock
yaklagimi i¢in de uyguladiktan sonra elde edilen fonksiyonel tiirevinin sonucunu

yazalim:
(2.47)

57 4+ [ ) () 0

r_;wl ) (F)| 9@ = e

Esitlik 2.47°de, tek bir ;(¥) orbitalini bulmak icin, diger orbitallerin bilinmesi ve bu
orbitalle ilgili denklemin ¢oziilmesi gerekiyor ki, bu da 6z uyum metoduyla ¢oziilecek

bir problemdir. Burada her bir pargacigin hamiltonyenini kurmak ig¢in ;(¥) seti
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Ongoriiliir. Tek pargacik hamiltonyenleri ¢oziildiikkten sonra sonuglanmis orbitaller
orijinal olanlarla kargilastirilir. Elde edilen sonuca gore eski ve yeni ;(F) ’ler
degistirilerek yeni tek parcacik hamiltonyenleri kurulur. Esitlik 2.47’yi Sekil 2.1°deki 6z

uyumluluk ¢6zlimii algoritmasina uygulayarak sistemin enerjisini bulmak miimkiindiir.

2.1.7 Hohenberg-Kohn teoremleri

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, 1964 yilinda Hohenberg and Kohn tarafindan Thomas
Fermi modelini arastirirken Onerilen iki Onemli teorem iizerine insa edilmis ve
matematiksel formiilasyonu Hohenberg ve Kohn tarafindan yapilandirilmistir
(Hohenberg ve Kohn 1964). Bu teoriye gore elektronlar sabitlenmis c¢ekirdekler
tarafindan olusturulmus bir dis V,,, potansiyelde bulunmakta olup daima birbirleriyle de

etkilesim i¢indedirler.

Varsayson prensibi

Sistemin taban durum enerjisini bulmak i¢in Hamiltonyen operatériiniin A , normalize
edilmis taban durumun dalga fonksiyonuna W,(r¥) uygulanmasi gerekmektedir. Bu

6zdeger probleminin sonucu olan E, 6zdegeri sistemin enerjisidir.

H\q’o (f) = Ey¥ (F) (2.48)

Zamandan bagimsiz Hamiltonyenin herhangi bir 6zvektorii olan dalga fonksiyonlari
Y; sistemin enerjisini ¢oziiyorsa bu enerji her zaman taban durumu E, enejisinden

bliyliktiir. Matematiksel olarak ifade edersek:
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Cekirdeklerin 3D koordinatlarinin veri
olarak girilmesi.

I

Dalga fonksiyonlarinin L|J§"(F) tahmin edilmesi.

(1 elektron dalga fonksiyonlarti)

:

Girdi yiik yogunlugunun olusturulmasi.

nin(F) = > |win(B)]’
1

!

Ozdeger denkleminin ¢éziimd.

nin (‘F") = pout (17:)

7'

[T‘KE + f/\'ext' + f/\'Hartree +IVX] lljin(_f:) = Ellljin(_f)

v

Sonuclanmis yik yogunlugunun hesaplanmasi.

Ne
nov(F) = ) Jwee (F)f

l

Yik yogunluklari

6zuyumlu mu?

C Hesaplamayi bitir. )

Sekil 2.1 Hartree-Fock yaklasiminin 6z-uyumluluk algoritmasi.
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Ey < (W|H|W) (2.49)

Bu yaklasim, niimerik olarak taban durumu dalga fonksiyonlarini bulmak i¢in kullanilan
en basit metotlardan birisidir. Taban durum enerjisini bulmak i¢in, ilk adimda
mantiklica 6ngoriilmiis dalga fonksiyonlarini kullanarak, en diisiik enerjiyi bulana kadar

iterasyonlar yapilmaktadir.

Teorem |

Bir v, dis potansiyel i¢inde bulunan etkilesim iginde olan elektronlarin bulunduklari
bu V,,, dis potansiyeli yalnizca ny(f) taban durum yogunlugu kullanilarak belirlenir.
Baska bir deyisle dis potansiyel, yiik yogunlugunun benzersiz fonksiyonelidir. Bu

teoremi ispatlamak icin keyfi iki dig potansiyel durumunu inceleyelim. Farz edelim ki,

Hamiltonyenlari ﬁc‘fls ve ﬁsls olan ve taban durum dalga fonksiyonlari W*(F) ve

WB(P) olan sistemlerin V&, (F) ve I/;it(f") dis potansiyellerinin ayni taban durum yiik
yogunluklar1 olsun. Varyasyon prensibine gore taban durum dalga fonksiyonu olmayan
herhangi bir dalga fonksiyonuna Hamiltoniyen uygulandiginda, elde edilen enerji degeri
her zaman taban durum enerjisinden yiiksektir.

R R (2.50)
E = (W) | Ay | W4(E)) < (PP@) | Hée | PP (D)

(2.51)
EF = (WB®) | AP, |WB®) < (we@®) | AP, |we@®)

Iki sistemin aym1 taban durum yiik yogunluguna sahip oldugu kabul edilerek
(WPB(®) | HS,, | WB(P)) ifadesi basit matematiksel doniisiim ile asagidaki forma

kavusur.
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(2.52)
(WB(R) | A%, | WP@®) = (WP(®) | A%, + A, — AF

ext

wh ()
= WhE) (AL VP @) + [ dF VD

— VE.®]n,(®

Ayni uygulama (W<(8) | H® | W*(¥) ) ifadesine de yapilabilir:

ext

(2.53)
(PUE) | AS, |94 ®)) = (PP | Ly + Al — A% | PP ()
= () | g |50 ) + [ dF [V @
— Vet (®) ] no (F)
Bu ifadeleri birlestirdigimizde,
(2.54)

(WB(R) | HSy | WR®) + (W) | B, | WD) )

ext

= (WP |AD,|WP(®) + (WD) | ALy | WEE) )

ext

esitligi elde edilir. Yukaridaki esitligi enerji cinsinden yazarsak E* + EP < EB +
E® sonucunu verir, ki bu sonu¢ matematiksel olarak miimkiin degildir ve teorem
reductio ad adsurdum metoduyla (Kryachko, E. S. 2005) ispatlanmistir. Sonug olarak,
tek bir taban durum yiik yogunluguna karsilik gelen sadece tek bir potansiyel elde

etmek mumkiindr.
Teorem I

Sistemin taban durum enerjisi, toplam enerji fonksiyonelinin varyasyon prensibini
kullanarak yiik yogunluguna gore minimize edilerek bulunur. Evrensel E[n(r)]
fonksiyoneli herhangi bir V,,, dis potansiyeli igin n(f) yiik yogunlugu cinsinden

tanimlanabilir ve fonksiyoneli minimize eden n(¥) yogunlugu bu sistemin n,(¥) taban
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durum yogunlugudur. Enerji E[n(¥)] fonksiyoneli, sistemin taban durum enerjisi ve
taban durum yogunlugunu belirlemek igin yeterli bilgidir. Bir enerji fonksiyoneli
varyasyonel prensip cercevesinde iteratif n(f) yogunluklar1 kullanilarak minimize
edilmektedir. Hohenberg-Kohn toplam enerji fonksiyoneli asagidaki sekilde ifade

edilmektedir:

(2.55)
Eyg[n(®)] = T[n(®)] + E.[n(P)] + J dF Vo (F)N(F) + E,

(2.56)
Ee[n(®)] = Fye[n@®] + f AT Vet N + Eoe

Burada, E,. ¢ekirdek-¢ekirdek etkilesme enerjisi Ve Fyg[n(F)] fonksiyoneli etkilesimde
olan elektronlarin potansiyel ve kinetik enerjilerinden olusan oldugu tiim enerjilerini
igerir;

(2.57)
Fug[n(®)] = T[n(@®)] + E..[n()]

Elektron-elektron etkilesim terimi asagidaki sekilde yazilmaktadir:

(2.58)
Eee[n(P)] = Eygreree[n(®)] + E, [n(@)].

2.1.8 Kohn-Sham benzetimi

Kohn ve Sham ¢ok elektronlu sistemleri ¢6zmek i¢in, etkilesimlerin oldugu gercek olan
bir sistemin yerine bagimsiz elektronlardan olusan hayali sistem kullanarak bir yaklagim
gelistirmislerdir (Kohn ve Sham 1965). Fakat etkilesimde olmayan elektronlardan
olusan yeni sistemin taban durun yogunlugunun, etkilesimde olan elektronlarin oldugu
gercek sistemin taban durum yogunluguna esit olmasi gerekmektedir. Bu esitligi
saglamak i¢in sistemin Hamiltonyenine degis-tokus ve korelasyon terimleri eklediler.
Burada etkilesmeyen elektronlardan olusan sistemin elektron yogunlugu her bir Kohn-

Sham orbitalinin karelerinin toplami seklinde tanimlanir.
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(2.59)

n(® = ) ®F

Bagimsiz pargaciklarin kinetik enerjisi su sekildedir:

(2.60)
Ne
1 * £ 2 >
T=—2 ) B PU®
i
Hartree enerji fonksiyoneli asagida tanimlanmistir:
n(r)n(r . (2.61)
EHartee n( ) ff drdr
¥ — x|

Bahsettigimiz ¢ok pargacik problemine Kohn ve Sham’in yaklasimi, Hohenberg ve

Kohn’un 6nerdigi enerji fonksiyonel seklinde matematiksel olarak anlatilmaktadir:

Exs[n(®] = TIn@®)] + f dF Ve ONE) + Earerecn@®)] + Exc[n@®]  (262)

Sistemin taban durum enerjisini bulmak i¢in Denklem (2.72) ile verilen fonksiyonelin

varyasyon prensiplerine dayanarak yogunluga gore minimize edilmesi gerekmektedir.
Bu ¢oziimle Kohn-Sham denklemleri elde edilmektedir.

1 = = = = 263

— SV + Ve 0P| = i) (263)

Burada €; 6zdegerdir. V, s ise gekirdek-elektron etkilesmelerinden olusan dis potansiyel
terimi v,,; , degis-tokus ve korelasyon etkileri olan V.. ve elektron-elektron

etkilesmelerinden olusan Vi gy tree terimlerinden olusmaktadir:
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n(r) . (2.64)

Veff(i:) = vext(i:) + ch[n(F)] + |F —r—;l

2.1.9 Degis-Tokus korelasyon fonksiyonelleri

Degis-tokus korelasyon kavramindan once, etkilesimde olan ger¢ek cekirdek ve
elektronlardan olusan sistemin etkilesimde olmayan hayali sisteme matematiksel
yaklasiminin ¢6ziimiinden bahsettik (Hartree, Hartree-Fock). Bu tarz yaklasimlarda
degis-tokus veya korelasyon fonksiyonellerinin hesaba katilmamasi, hesaplar
givenirlilik agisindan yetersiz kilmaktadir. Fakat Kohn-Sham yontemi kendi
Hamiltonyeninde bu 6nemli fonksiyonelleri barindig: i¢in yontemin giivenilirligi, direk
olarak kullanilan degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleriyle iliskilidir. Bu hayali
fonksiyoneller yiik yogunluguna baglidir ve genel yapisi asagidaki sekildedir:

Exc[n(®)] = E¢[n(®)] + Ex[n()] (2.65)

Burada E¢[n(7)] elektronlarin kinetik enerjisine katkida bulunan korelasyon terimi ve
Ex[n(7)] elektronlarin etkilesiminin degis-tokus terimidir. Degis-tokus ve korelasyon
fonksiyonellerini  fiziksel olarak hesaplamak mimkiin degildir. Bu nedenle
fonksiyonellerin gercek formu tanimlanmamistir ve bilindik fonksiyoneller cinsinden

ifade etmek mimkindiir:

Ec[n(®] = T[] - Ts[n(@)] (2.66)

EX [n(F)] = Eee [n(F)] - EHartree [n(F)] (267)

Denklem (numara)’de T[n(¥)] elektronlardan olusan sistemin Kinetik enerjisi ve
Ts[n(F)] ise etkilesimde olmayan hayali elektronlarin dalga fonksiyonlar1 itizerinden
hesaplanan kinetik enerjisidir. Ayni sekilde Denklem 2.77°de E,.[n(¥)] terimi
etkilesimde olan elektronlarin potansiyel enerjisidir ve Eygreree[n(F)] ise Hartree

terimidir.
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Degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri igin glincel olarak iki yaklasim genis Olciide
kullanilmaktadir; bunlar Yerel Yogunluk Yaklasimi ve Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi’dir.

2.1.9.1 Yerel Yogunluk Yaklasim (YYY)

En eski ve en ¢ok kullanilan fonksiyonel Yerel Yogunluk Fonksiyoneli niimerik olarak
kolay hesaplanmasina ragmen yeterince kesin sonuglar vermektedir. Bu fonksiyonel
kendi iginde klasik ve kuantum mekaniksel elektron-elektron itme enerjilerini
barindirmaktadir. Buna ek olarak, hayali etkilesimde olmayan sistemin, gergek
elektronik sistem arasindaki kinetik enerji farki da bu fonksiyonelin iginde
hesaplanmaktadir. Yerel yogunluk yaklagimi (YYY) fonksiyonelinin yiik yogunlugu

olan n(¥) terimi iizerindeki bagimlihig: asagidaki integral formiiliinde gosterilmektedir,

Exg![n(®)] = J n(#) ey [n(¥)]dF (2.68)

YYY'de homojen olmayan elektron sisteminin, yerel uzayda homojen oldugu
varsayilmaktadir. Fonksiyonel integralindeki e,.[n(¥)] terimi, homojen elektron

gazmin degis-tokus ve korelasyon katkilarini iginde barindirmaktadir:

9a /3\'/3 (2.69)
excln®] = -4 () @

Kuantum Monte Carlo hesabi yaparak Ceperly and Alder (1980), farkli yogunluklarda
etkilesimde olan homojen elektron gazi igin toplam enerji hesabi yapmayi
basarmiglardir. Bunun {izerine bulunan enerjiden analitik degis-tokus enerji farkini

cikarak korelasyon enerjilerini hesaplayabilmislerdir.

2.1.9.2 Genellestirilmis Gradyan Yaklasim (GGY)

YYY vyaklasimina gore sistemin homojen olmasi gerekmektedir, ancak gercek
sistemlerde ¢ekirdeklerden ve elektronlardan dolayr uzaysal olarak degisen elektrik

alanlart mevcuttur. Bu nedenle yiik yogunlugunun uzaya gore tiirevlerini de hesaba
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katmak gerekmektedir. Yiik yogunluklarinin gradyenlerinin |Va(#)|, |Vn(¥)|? ,
V2n(¥) ‘ye bagh oldugu Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi’nin (GGY) integral formu
Denklem 2.70°de ifade edilmistir.

EOoA f di £ (n(®), Vn(®) (2.70)

Integraldeki f fonksiyonelinin farkli sekillerde gelistirilmesi GGY ’nin farklilasmasina

yol agar.
2.1.10 Hellmann-Feynman teoremi

Daha o6nceki boliimlerde YFT kullanilarak atomik sistemlerin taban durum enerjisinin
ve elektronik yiikk yogunluklarmin nasil hesaplandigina dair bilgiler verildi. Bu
etaplardan sonra c¢ekirdekler tizerindeki elektrostatik kuvvetlerin hesaplanmas: ve
geometrik optimizasyonlarin yapilmas: gerekmektedir. Genel olarak kuvvet asagidaki
ifade ile verilebilir:

OE (2.71)

F = -VzE(R) = py-

Kuantum mekaniksel sistemin enerjisi Hamiltoniyenin beklenen degerine esittir.
Atomlarin koordinatlar1 enerji fonksiyonunun parametreleri oldugu ig¢in, kuvvetlerin

hesaplanmasinda Hellman-Feynman teoremi [] kullanilmaktadir.

=~

J0H

—

OR

OF _ |y (2.72)
ﬁ— 0 0

Bu ifadeye gore, elektrostatik kuvvete, elektronlarin yiik yogunlugu ve gekirdeklerin
pozisyonun katkis1 bulunmaktadir.

2.1.11 Pseudopotansiyel

Atomik sistemlerdeki elektronlarin enerji bantlari iletken ve valans bandi olarak ikiye

ayrilmaktadir. Iletken bandin kor elektronlari, atomun g¢ekirdegine yakin koordinatlara
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yerlesmektedir. Valans bant elektronlar1 ise atomlar arasi yiikk tasima ve bag yapma
Ozelliklerini belirlemektedir. Dolayisiyla malzemenin 6zelliklerinin tanimlanmasinda
valans elektronlar1 etkindir. Bu nedenle, kor elektronlarin etkisini goz oniine almadan
sadece valans elektronlarinin hesaba katilmasit hem hesaplama sonuglarini degistirecek
derecede etkilememekte hem de niimerik hesaplamalarin maliyetini ciddi boyutlarda
distirmektedir. Soyle ki; c¢ekirdege ¢ok yakin -elektronlar iizerindeki Coulomb
potansiyeli ¢ok biiyiik oldugu i¢in, o elektronlarin dalga fonksiyonlarinin kinetik
enerjisinin de bu potansiyel enerjiyi karsilamak i¢in biiyiik olmasi1 gerekmektedir. Bu
tarz dalga fonksiyonlarinda ¢ok fazla titresim bulunmaktadir ve ¢ok sayida Fourier
birlesenleri vardir, ki bu da fazladan CPU zaman harcanmasina neden olmaktadir.
Basitlestirilmis potansiyellerin ilk defa kullanilmasi 1930’lara (Fermi, Kleimenn)

dayanmaktadir.
2.1.12 Projektor Artirilmis Dalga metodu

Blochl tarafindan 6nerilen Projektoér Artirilmis Dalga metodu (Projected Augmented
Wave, PAW) metodu (Blochl 1994) kristallerin elektronik 6zelliklerini daha kesin
sonuglarla hesaplamamizi saglayan metotlardan birisidir. Yukaridaki boliimde, DFT
dalga fonksiyonlarmin c¢ekirdege yakin uzaylarda c¢ok ug o6zellikleri oldugundan
bahsettik. Cekirdek bolgesine yakin dalga fonksiyonlarmm kinetik enerjiden
kaynaklanan titresimleri vardir ve bu da cok fazla Fourier bilesenlerden kaynaklanan
hesaplama surecinin artisina neden olmaktadir. Sunu da hatirlamak gerekiyor ki atomlar
aras1 etkilesimlerde veya kimyasal baglarda valans elektronlarin rolii 6nemlidir. PAW
metodu ¢ekirdek bolgesine yakin elektronlari ihmal etmemizi ve onlarin ¢ok titresimli
dalga fonksiyonunu daha piiriizsiiz fonksiyon halinde yazmamizi sagliyor. Piiriizsiiz
dalga fonksiyonunu toplam elektron dalga fonksiyonuna doniistiiren bir 7 déniisiim

operatori yazalim.

W) = T|W;) (2.73)

Bu operator ¢ekirdek merkezli bir operator olup sadece augmented Kiiresinin iginde
etkisi vardir. Her iki dalga fonskiyonunu temel fonskiyonlardan olusan set halinde

yazalim.
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) = > 1) 2.74)

o) = Jo?) @19)
(24
Bu kiirenin disindaki alanda sifira esit olan, lineer izdiisiim fonskiyonu seti (5?| yazalim.
D160 Gl =1 (@70
o
Yukaridaki ifadeleri kullanarak, doniisiim operatorii tanimlayabiliriz.
T =1+ (o) - 18D @77)
o

PAW metoduna gore Schrodinger denklemi esitlik 2.78’deki sekle dontisiiyor.
Hl‘/l) = €i§|¢~i) (2.78)

~

Burada Hamiltonyene doniisiim operatru uygulanmustir § = TH

2.1.13 Van der Waals etkilesimi

Van der Waals etkilesimi, molekiiller arasi1 zayif etkilesimler olup, yiik transferi yapmis
molekiil veya atomlar arasinda olugsmaktadir. Birbirine yakin mesafede olan iki
parcacigin  kutuplagmasinin  kararsizliginda olusan kuvvetler van der Waals
etkilesimlerine Ornektirler. Bu etkilesimler, molekiiller arasindaki en zayif baglanma
tiradir ve uzakhigin biiyik oldugu kosullarda sistemi etkilemeyecek kadar kiigiik
degerler almaktadir. Van der Waals etkilesiminin basit bir 6rnegini verecek olursak,
cekirdegin etrafindaki yiikk yogunlugu gegici bir degisime ugradiginda bu degisimden
kaynaklanan anlik dipoller olusmaktadir ve boylece ¢ekirdek, yakinindaki herhangi bir
atoma elektrostatik ¢gekme veya itme kuvveti uygular. Bu etkilesimler, mesafeye bagl
oldugu i¢in yaklasik olarak 0.6 nm’den biiyiik uzakliklarda van der Waals etkilesimleri
ihmal edilebilir. YFT hesaplamalarinda van der Waals enerjileri, Kohn-Sham enerjisine

bir diizeltme terimi olarak eklenmektedir.
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2.1.14 Fononlar

Fononlar, kristal yapilarin ¢ekirdeklerinin denge pozisyonlarinda titresimlerinin
matematiksel sonucudur. Kristal yapinin stabilitesini stres durumunda veya denge
durumunda bulmak igin, Brillouin bélgesinde fonon bant dagiliminin incelenmesi
gerekmektedir. Diisiik sicakliklarda veya mutlak sicakliga yakin sicakliklarda kristal
yapilarin ¢ekirdekleri, en diisiik enerji durumunda oldugu igin neredeyse tamamen
haraketsiz durumda bulunmaktadir. Dogal kosullarda kristal yapilarin, her zaman termal
enerjileri vardir ve bu enerjiler ¢ekirdeklerin titresim hareketiyle agiklanmaktadir.
Atomlar arasindaki kimyasal baglardan dolay1 bu ¢ekirdeklerin titresimleri, bu sistemin
sanki bir yay gibi davranmasin saglamaktadir. ki kiitlenin yay gibi davranma durumu
Hooke yasasi olarak bilinmektedir (Denklem 2.83).

Fyj = —k|7|#; (2.83)

iki atom arasindaki potansiyel enerji (¢) ve mesafe etkilesimi (¥) Lennard-Jones

matematiksel modeliyle ifade edilmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 Lennard-Jones potansiyeli

Bu grafikte enerjinin en diisiik oldugu degerler o mesafede bulunan atomlarin dengede
oldugunu gostermektedir. Fonon enerjileri diisiik enerji degerlerine sahip oldugu i¢in
Lennard-Jones potansiyelindeki denge araligini harmonik bir fonksiyon olarak varsayip
bu yaklasim iizerinden fonon titresimlerini incelemek miimkiindiir. Bu tezde fonon
hesaplar i¢in kiigiik yer degistirme metodu kullanilmigtir. Birim hiicre yapisi yeterli

Olgiilere  kadar biiyitilmekte ve kuvvet matrisi bu geometri iizerinden
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olusturulmaktadir. Kristal yapinin ¢ekirdek pozisyonlarina kiigiik yer degistirme

vektorleri eklenirse

R,;(®) = R? + 1,(¢t) (2.84)

Her ¢ekirdegin hareket denklemi asagidaki formiilde gosterilmektedir:
@ _ a_U (2.85)
Datz = o4,
Atomlardaki kiigiik yer degistirmelerin potansiyel yiizeyi nasil etkiledigini gormek igin
toplam potansiyelin Taylor serisini agalim:

(2.86)

aU
UHarm - UO Z qucu]B + O(ug)
"2 aR,a

Taylor serisindeki ikinci terim (S|stem|n toplam kuvveti) sifira esittir ve sonug olarak
yukaridaki ifade Denklem 2.87’ye basitlesmektedir:

UHarm UO z ﬁlaﬁjﬁ (2.87)

2 aR,a 6R,B
Bu ifadedeki Sigma notasyonun igindeki toplama faktorleri olan kuvvet sabiti matrisini
daha basit sekilde ifade edecek olursak:
02U (2.88)
OR,.0R; Kt

Yapinin hareket denklemi 2.89°da ifade edilmistir.
u,a (2.89)
M~z = Z Kiep Uy

Bu diferansiyel denklemin ¢oziimiiniin . (t) = i, e!®t oldugunu varsayarsak,

yukaridaki ifade Denklem 2.90’a doniismektedir:

= = 2.90
Z KIO(,]B u})B = MI(.OZU?OL ( )

Kiitle faktorlerinden kurtulalim:

KIa/B e o (2.91)
u = (,l) u
Z /MM, I%e la

Yukaridaki denklemin sadelesmis formu:
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Z Diajp €1 = 02erq (2.92)
I

Burada, D,q jp = jlf/["‘l_ﬁ dinamik matrisi, e;g = ,/Mlu}’B Ve er, = /M ud, kiitle 6lcekli

titresim modlaridir.

1 02U (2.93)
DIoc,]B = — —
JMM; 0R,, 0R g

Dinamik matrisinden yararlanarak denklem 2.93’tin ¢o6ziilmesiyle, kristal yapinin

w? titresimlerinin karesi elde edilir. Sonucun pozitif ¢ikmasi, yapimn kararh oldugu
anlamina gelir ¢iinkii fononlarin pozitif enerjileri vardir. Fakat titresim karesi negatif
sonuglar veriyorsa, w kompleks uzayda oldugundan, yapilarn kararsiz oldugunu

varsayabiliriz.

2.2 Molekiiler Dinamik

Onceki béliimlerde elektron yogunlugu ve cekirdeklerin pozisyonlar: iizerinden
sistemlerin elektronik yapilarini incelemek icin YFT’nin 6neminden bahsettik. Fakat,
biyomolekiiler sistemlerin, iki boyutlu yiizeylerin, sivilarin veya hacimsel yapilarin
atomlarinin hareketlerini ve baska molekiiler yapilarla elektrostatik etkilesimlerini
incelemek de farkl bilim dallar1 agisindan onemlidir (malzeme bilimleri, saglik sektori,
ilag tasarimi). Bu tarz calismalar, Molekiiler Dinamik (Molecular Dynamics, MD)
simiilasyonlarinin genel yapisin1 olusturan basit hesaplamalar ile yapilmaktadir. Bu
hesaplamalarda her atomun uzaysal konumu, Newton’un ikinci kuramini kullanarak
elde edilen zamana bagl bir fonksiyon olarak 6ngoriilmektedir. Kabaca, her atoma
uygulanmis elektrostatik kuvvetler hesaplanarak zaman dilimleri tizerinden hiz ve
konum giincellenmektedir. Sonug¢ olarak, molekiiler dinamik similasyonu, kisa bir
zaman diliminde atomik yapinin nasil davrandigini betimleyebilmektedir. Molekiiler
yapilarin atomlarinin y ve elektrostatik etkilesimlerini molekiiler boyutta deneysel
olarak gozlemlemek miimkiin olmadig: i¢in, MD simiilasyonlar: bu etkilesimleri atomik

olgekte ve kiiciik zaman dilimlerinde incelememize olanak saglamaktadir. Atomlar
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tizerindeki kuvvetler molekiiler mekanik kuvvet alani yaklasimiyla hesaplanmaktadir.
Bu metot kuantum mekaniksel hesaplamalarin ve deneysel 6l¢iim verilerinin uyarlanmis
sonucudur. Bu metotlar, siirekli giincellemesine ragmen hala tamamlanmamis
durumdadirlar. Bu yiizden farkli sistemlere, 6zel olarak tasarlanmis kuvvet alanlari
(Miguel 2011) kullanilmaktadir. MD simiilasyonlarinin atomik baglar arasindaki
etkilesimleri ve kimyasal baglar igermedigini sdylemistik. Fakat bu tarz etkilesimleri
molekiiler dinamik bazinda Kuantum Mekanik/Molekiiler Mekanik [QM/MM]
(Warshel ve Levitt 1976) metotlarin1 kullanarak incelemek miimkiindiir. Kovalent
bagdaki degisimleri spesifik olarak incelenmesi i¢in Sistemin simiilasyonu kuantum
mekanik ve molekiiler dinamik kavramlari iizerinden modellenmektedir (Senn vd.
2009). Simiilasyon teknikleri, algoritmalar ve bilgisayar donanimlarinin gelismesi
sonucu olarak MD hesaplari, daha uzun zaman araliginda ve daha disiik maliyetli

yapilmaktadir.
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3. HESAPLAMA METODU

Bu ¢alismada YFT hesaplamalari i¢in Vienna ab-initio Simulation Package (VASP) ve
Quantum Espresso (QE) yazilimlar1 kullanilmistir. Elektron-gekirdek etkilesimleri igin
PAW metodu kullanilmis ve kinetik enerji kesme degeri 500 eV olarak segilmistir.
Elektronlarin degis-tokus ve korelasyon enerjilerini hesaplamak i¢in, GGY nin Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew vd. 1996) fonksiyonelleri uygulanmistir. Molekiiler
yapilardaki anlik dipol etkilesimlerimden kaynaklanan van der Waals enerjilerini hesaba
katmak i¢in DFT-D3 (denklem) metodu kullanilmistir (Grimme vd. 2010 ve Grimme
vd. 2011). DFT-D3 DFT-D2’ye (Grimme 2006) gore daha maliyetlidir fakat daha kesin

sonuglar vermektedir.

Nat Nat 3.1

w | Ceij Caij (3.1)
Eqagitim = —3 fas(TijL) -z + fas(rijL) 5
i=1j=1 L L L

Hesaplamalar igin segilen BC nanoyiizeyi 7x7 birim hiicreden olusmus olup, 49 tane C
ve 49 tane B atomu igermektedir. Tabakalarin 6z etkilesimlerini engellemek igin z

eksenindeki ardisik iki tabaka arasinda 34.5 A vakum boslugu birakilmustir.

Brillouin bolgesi birim hiicre hesabi i¢in Monkhorts-Pack (Monkhorst vd. 1976) k
noktalar: uzayinda 7x7x1 grid olusturulmustur. Geometrik optimizasyon i¢in Konjuge
Gradyan (Conjugate Gradient, CG) ntmerik algoritmas: kullanilmistir (Broyden vd.
1970). Ozuyumlu alan hesaplarindaki enerji yakinsama esigi 10°eV olarak alinmistur.
Iyonik iterasyonlarin tamamlanmas: i¢in atomlar {izerindeki etkilesim kuvveti olan

Hellmann-Feynman kuvvetlerinin kesilim esigi 0.01eV/A olarak secilmistir.

BC yiizeyin kararlilik durumunu incelemek i¢in fonon ve molekiiler dinamik hesaplari
yapilmistir. Bu amagcla, 4x4 genisliginde bir BC yiizeyi olusturularak Quantum
Espresso'ya entegre edilmis DFPT (Density Functional Perturbation Theory) metodu
uygulanmigtir. Molekiiler dinamik hesaplar: icin VASP in NVT istatiksel toplulugunu
ve Nosé termostatin1 (Nosé 1984) kullanarak 300 K ve 350 K olmak iizere iki farkl

sicaklikta hesaplama yapilmstir.
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Optimize olmus geometrik yapilarda yiik farki incelenmis ve yiik transferi verileri Vesta
programi kullanilarak 3 boyutlu (3D) bigimde gorsellestirilmistir. Yapilarin-adsorpsiyon

enerjilerini bulmak igin

EAds = Lyuzey+molekul — (Eyuzey + Emolekul) (32)

formiili  kullanilmistir. Bu tez ¢ahismasindaki VASP ve Quantum Espresso
hesaplamalar1 TUBITAK ULAKBIM’de yapilmustir.
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4. BULGULAR VE ANALIZ

Bu calismada tek katmanli bor karbiir (BC) yiizeyinin norotransmiter bir molekiil olan
dopaminle (DA) ilk prensiplere dayali hesaplamalar1 incelenmistir. Burada cevaplamaya
calistifimiz iki onemli aragtirma sorusu Vardir. Birincisi, literatiirde hakkinda ¢ok az
bilgi bulunan tek katmanli teorik BC yiizeyinin DA molekiilii i¢in potansiyel bir
biyosensor veya biyo-tasiyict olup olmadigiin belirlenmesi, ikincisi ise BC {izerindeki
yiizey kusurlarinin veya yer degistirmeli katkilamanin sonuglari nasil etkileyecegidir.
IIk soruya yanit vermek icin, kusursuz temiz BC yiizeyinin yapisal ve elektronik
ozellikleri incelenmis ve sonrasinda olast BC+DA konfigilirasyonlarmin geometrik
optimizasyonlart yapilmistir. Boylece, DA ile BC arasindaki en kararli etkilesim
geometrisi belirlenmis ve bu durumlar i¢in yapilarin elektronik benzerlikleri/farkliliklari
tespit edilip yiikk transferleri incelenmistir. Ayni caligmalar, tek B atom kusurlu
(BC:svB), tek C atom kusurlu (BC:svC), ¢ift kusurlu (BC:dv) ve N atomlu yer
degistirmeli katkilamali (BC:sbN) yiizeyler i¢in de gergeklestirilmistir. BC yiizeyinin
diger biyolojik molekiillerle etkilesimine dair daha genis spektrumda bilgi iiretebilmek
igin, tez ¢alismasmin son kismina kanser tedavisinde kullanilan 5-fluorouracil (5-Fu)

molekiiliiniin BC ile etkilesimi de dahil edilmistir.
4.1 Birim Hiicre

Geometrik olarak optimize edilmis BC birim hiicresinin o6rgii parametreleri Sekil
4.1a’da gosterilmistir. Burada, a ve b érgii parametreleri esit olup, biiyiikliigii 2.681 A
ve aralarindaki ac1 ise 120°dir. B ve C atomlar: arasindaki bag uzunlugu ise 1.549 A
olarak hesaplanmigtir. Mishra vd. (2020)’nin ¢aligmasinda, orgii parametresi ve B—-C
bag uzunlugu 2.68 A ve 1.55 A olarak verilmistir. BC iizerinde yapilmis baska bir
calismada ise (Yeganeh vd. 2020), orgii parametresi 2.775 A, B—C bag uzunlugu ise
1.602 A olarak bulunmustur. Kaderoglu vd. 2021°de ise bu iki deger 2.683 A ve 1.549 A
olarak verilmistir. Bu tez ¢alismasinda BC birim hiicresi i¢in hesaplanan degerler ile
yukaridaki literatiirde gozlenen degerler arasinda maksimum ~%3.4°lik bir fark
goriilmektedir ki bu durum kullanilan ab-initio yazilimlarmin ve optimizasyon

parametrelerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1.b’de BC yiizeyinin toplam durumlar yogunlugu (DOS) ve enerji band yapisi
goriilmektedir. Burada, Fermi seviyesi -4.265 eV olarak hesaplanmis olup, bu deger

sekil tizerinde sifira ¢ekilmistir. Valans bandin Fermi seviyesinin iizerinde oldugu igin

—— Toplam DOS (BC)

TN

DOS (durum/eV)

Sekil 4.1 a. BC birim hiicresinin 6rgii parametreleri. b. Band ve DOS yapilari

yapinin metalik karakterde oldugunu sdyleyebiliriz.

DOS (durum/eV)

0.6
—— Toplam DOS (BC)
| — — Toplam DOS (C)
0.4 — — Toplam DOS (B)

E,=4.265 eV
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o
(=]
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Sekil 4.2 BC birim hiicresinin toplam DOS grafigi
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Ayrica, Sekil 4.2°de goriildiigii iizere polarize olmus spin durumlart simetriktir. Bu
nedenle bu yapinin belirgin manyetik 6zellikler géstermeyecegi sonucuna varilmistir. C
ve B atomlarmin atomik ve orbital pargali durum yogunluklar1 (PDOS)
karsilagtirildiginda, C atomunun Fermi seviyesi yakinliginda toplam duruma olan
katkisinin B atomuna gore daha fazla oldugu goriilmektedir. Fermi seviyesinin altinda
ise, PDOS’larin birbirine yakin oldugu bulunmustur ki bu hibritlesme C ve B atomlari

arasindaki o bagindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.3°de ise B ve C atomlarinin s, p,,p,, Ve p, orbitalleri karsilagtirilmigtir. Fermi
seviyesi altinda, -3 ve 0 eV enerji araliginda s orbitallerinden gelen katki ¢ok kiigiiktiir,
bu orbitaller ¢ok daha diisiik enerji seviyelerinde daha kuvvetli katki yaparlar. Ayni
enerji araliginda, p, ve p, durum yogunluklar1 daha belirgin olup, p,, p,’e gére daha
kuvvetlidir. Fermi seviyesinin tizerinde 0-2 eV enerji araliginda p, durum
yogunluklarimin toplam durum yogunluguna katkilari, p, ve p, ’e gore ¢ok daha
kuvvetlidir. Daha yiiksek enerjilerde ise (>4 eV) sadece p, durum yogunluklari
gozlenmektedir. Sonug olarak, Fermi degeri civarindaki durumlar ¢ogunlukla B ve C
atomlarinin p orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Fermi civarinda C atomunun katkis1
daha baskin halde iken, daha yiiksek enerji seviyelerinde (>4 eV) B atomundan gelen
katkinin daha biiyiik oldugu
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Sekil 4.3 BC birim hiicresinin PDOS grafikleri
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4.2 Yapisal Kararhilik Hesaplarn

Bir onceki boliimde birim hiicre hesaplarindan bahsettik, fakat biiyiitiilmiis siiper
hiicrenin dinamik olarak kararli bir yap1 olup olmadigmnin belirlenmesi ilerleyen
calismalarin siirdiiriilmesi i¢in énemli bir basamaktir. Kararlilik testleri i¢in fonon ve
molekiiler dinamik olmak tizere iki farkli hesap yapildi. Sekil 4.4’de BC yapisinin QE
yazilimi kullanilarak bulunan fonon band ve DOS diagramlari ¢izilmistir. Birim hiicre
optimizasyonun VASP yazilimiyla yapildigini daha once belirtmistik, fakat VASP ve
QE sonuglarinin farkini karsilastirmak adina ayni optimizasyon hesaplart QE’de de
yapildi. VASP ve QE’den elde edilen yapisal parametrelerde anlamli sayilabilecek bir
fark bulunamadi. Kararlilik testlerinde, 4x4 boyutta biiyiitiilmis BC yiizeyi kullanildi.
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Sekil 4.4 BC yapisinin fonon Band ve DOS grafikleri

BC birim hiicresi iki farkli atomdan olustugu i¢in fonon band yapisinda alt1 farkh
titresim gozlenmistir. ik {ic mod (ZA, TA ve LA) diisiik enerjili akustik titresim
modlari,-son {i¢ mod ise (ZO,TO ve LO) yiiksek enerjili optik titresim modlaridir. Sekil
4.4°deki fonon DOS grafiginde negatif degerlerde titresimler goriilmediginden, BC

stiper hiicresinin yapisal olarak kararli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.5 350 K sicakliginda yapilmigs MD simiilasyonunun sicaklik ve enerji grafikleri.
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Sekil 4.6 300 K sicakliginda yapilmis MD simiilasyonunun sicaklik ve enerji grafikleri

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da 4x4 BC yiizeyinin toplam 10 ps zaman diliminde 1 fs adim
araliklariyla yiritilmiis MD hesaplarinin enerji-zaman grafikleri goriilmektedir.
Burada, yapiya uygulanmis sicaklik etkeninden kaynaklanan harmonik dalgalanmalar
gozlenmektedir. 350 K ve 300 K olmak tizere iki farkli sicaklikta yapilmis olan
simiilasyonda ortalama enerji degerleri -234.7 eV ve -234.9 eV olarak bulunmustur. Her
iki sicaklik i¢in de toplam enerji degerlerindeki dalgalanmalar ¢ok kiigiiktiir ve BC
yapisinda bozulma goézlenmemistir. Bu nedenle BC yiizeyinin 300 K ve 350 K
sicakliklarda kararli oldugu sdylenebilir.
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Ozetle, fonon ve MD hesaplarmin sonuglarina bakarak, BC yapisinin oda sicaklig

civarinda kararli bir yiizey oldugu goriilmektedir.

4.3 Dopamin Molekiilii (DA)

Calismamizda ylizeye tutunmasi incelenecek olan molekiil dopamindir (DA). Kimyasal
formiilasyonu CgH3(OH),-CH,-CH,-NH; olan serbest DA’nin geometrisi Sekil 4.7’de

gorilmektedir. Bu molekiil onemli bir uyarici nérotransmitter olup, siddetli eksiklikleri

Sekil 4.7 Geometrik optimizasyonunu tamamlamig dopamin molekiili

Alzheimer hastaligi (Pan vd. 2019) ve Parkinson hastaligiyla iligskilendirilmektedir.
(Merims ve Giladi 2008). Bu molekiiliin hesaplanan ag¢1 degerleri ve bag uzunluklari
sekil tizerinde verilmistir ve bu degerler literatiir ile uyumludur (Soltani 2019).
Buradaki degerleri karsilastirirsak, Soltani’nin ¢alismasinda C6-C5-C4 ag1 degeri 188.1°
ve H4-O1-C1 ag1 degeri 109.6° olarak hesaplanmugtir.
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Sekil 4.8 Dopamin molekiiliiniin DOS grafigi

Sekil 4.7°deki dopaminin benzen halkasimdaki C1-C6 ve C4-C3 bag mesafesi 1.390 A
ve 1.397 A olarak bulunmustur. Oksijen ve karbon baglar1 olan O1-C1 ve 02-C2
mesafeleri Soltani’nin makalesinde 1.40 A ve 1.365 A olarak verilmistir. Sekil 4.8’de ise

molekiiliin toplam DOS yapis1 gosterilmektedir.
4.4 Alttas Olarak Kullanilacak Kusursuz ve Kusurlu Yiizeyler

Kusursuz yiizey:

Yiizeye tutunan komsu DA molekiilleri arasi etkilesmeyi engellemek igin genis bir
alttas kullanmak hesaplarin giivenirliligi acisindan gereklidir. Bu yilizden DA
adsorpsiyonu i¢in BC birim hiicresi 7x7 boyutuna kadar biiyiitiilerek optimize edilmis,
siiper hiicrenin 6rgii parametreleri 18.78 A olarak bulunmustur (Sekil 4.9.a). Siiper
hiicre modellemesi sonucu z-ekseni boyunca dizilen ardisik yiizeylerin birbiriyle

etkilesimlerini engellemek icin ise ¢ parametresi 34.5 A olarak alinmustur.
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Sekil 4.9 a. 7x7 Temiz yiizeyin geometrisi. b. Yiizeyin DOS grafigi

Sekil 4.9.b’deki kusursuz BC yiizeyin DOS grafigini inceledigimizde yilizeyin metalik
olup manyetik 6zellikliginin olmadigini sdyleyebiliriz. Ideal yiizeylerin yapay olarak
kusurlu hale getirilmesi sonucunda farkli elektronik ve manyetik &zellikleri olan
malzemeler tasarlanmaktadir. Ilaveten, fiziksel iiretim siirecinde, yiizey kusurlarinin
olusmasi deneysel olarak oldukga sik rastlanan bir durumdur. Bu nedenle ¢alismanin bu
asamasinda hem farkli elektronik 6zellikler kaydetmek hem de olas1 yiizey kusurlarinin
DA adsorpsiyonuna etkilerini belirlemek amaciyla BC yiizeyinde cesitli kusurlar
olusturulmustur. Bu kusurlar su sekildedir;

- Tek C atom kusurlu yiizey (BC:svC)

- Tek B atom kusurlu yiizey (BC:svB)

- Ciftatom kusurlu yiizey (BC:dv)

- N atomlu yer degistirmeli katkilamali yiizey (BC:SbN)

Tek C atom kusurlu yiizey:

b)
Sekil 4.10 a. C atom kusurlu yiizeyin geometrisi b. Yiizeyin DOS grafigi
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Tek C atom kusurlu yiizey elde etmek i¢in kusursuz BC nanoyiizeyinden merkeze yakin
koordinatlardaki bir C atomu ¢ikarilmistir. Geometrik optimizasyon sonucunda kusur
bolgesindeki B-C bag uzunluklari 1.43 A’a kadar kiigiilmiistir (Sekil 4.10.a). Sekil
4.10.b’de BC ve BC:svC yiizeylerinin toplam DOS’lan karsilastirildiginda BC:svC
yiizeyinin, BC’den farkli olarak, 2—4 eV enerji araliginda iki yeni duruma sahip oldugu

gorilmektedir.

Tek B atom kusurlu yiizey:

— Toplam DOS (BCy
= Toplam DOS (BC:svB)

b)
Sekil 4.11 a. B atom kusurlu ylizeyin geometrisi b. Yiizeyin DOS grafigi

Ikinci olarak, kusursuz yiizeyin merkez bdlgesinden bir B atomu cikarilarak geometrik
optimizasyon hesaplari yapilmistir. Kusur smirlarindaki B-C bagi 1.45 A’a kadar
kiigiilmiistir. BC:svB’nin toplam DOS grafigine bakildiginda (Sekil 4.11.b) 2-2.8 eV
araliginda yeni bir durum olustugu goriilmektedir. Sekil 4.10 b ve Sekil 4.11 b’de
gozlenen yeni durumlarin pozisyon farkliligi, B ve C atomlarinin elektronegatifligi

arasindaki farktan kaynaklanmaktadir.

Cift kusurlu yiizey olusturmak i¢in BC’nin merkezinden ardisik pozisyondaki bir B ve
bir C atomu ¢ikarilarak geometrik optimizasyon yapilmistir (Sekil 4.12.a). Kusur

kenarlarindaki B—C bag uzunlugu 1.44 A’a kadar kiiciilmistiir. Sekil 4.12.b’deki DOS

grafiklerini incelendiginde 2.5—4 eV araliginda yeni durumlarin olustugu goriilmektedir.
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Cift atom kusurlu yiizey:

—— Toplam DOS (BC)
— Toplam DOS (BC:dv)
A
|

b)
Sekil 4.12 a. Cift atom kusurlu ylizeyin geometrisi b. Yiizeyin DOS grafigi

N atomlu yerdegismeli katkilamali yiizey:

Bu kusur modelinde, BC yiizeyinin merkezindeki B atomu ¢ikarilarak yerine N atomu
katkilanmustir. Burada N ve C atomlar1 arasindaki bag uzunluklari 1.42 A olarak
bulunmustur. Bu katkilamanin hem 3 eV civarindan hem de -7 eV ile -9 eV araliginda

yeni durumlar yaratti1 Sekil 4.13.b’de gortilmektedir.

— Toplam DOS (BC)

— Toplam DOS (BC:sbN)
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Sekil 4.13 a. N atomlu yerdegismeli katkilamali ylizeyin geometrisi b. Yiizeyin DOS
grafigi

Bu dort farkli kusur durumunun, elektronik yapida bazi degisiklikler yaratmis

olmalara ragmen, BC’nin metalik karakterini degistirmedigi ortadadir. ilaveten, bu

dort durumun da spin polarize DOS’lar1 simetriktir, dolayisiyla bu kusurlarin manyetik

ozellige bir etkisi olmamistir. Cizelge 4.1°de ise kusursuz ve kusurlu yiizeylerin

hesaplanan toplam enerji degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.1 Kusursuz ve kusurlu yiizeylerin hesaplanan toplam enerjileri

BC (eV) BC:svB (eV) | BC:svC (eV) | BC:dv (eV) | BC:sbN (eV)

-125.424 -715.500 -717.341 -708.491 -728.899

4.5 BC Uzerine Dopamin Adsorpsiyonu

Onceki kistmda kusursuz ve kusurlu yiizeylerden bahsedildi ve bu yiizeylerin DOS
grafikleri karsilastirildi. Bu kusurlarin yiizeyin metallik karakterini degistirmedigi
gbozlemlendi. BC birim hiicresin hesaplarinda yapmsinin manyetik 6zelliginin
olmadigint sdylemistik. Kusurlu yapilarda da bu o6zelligin degismedigini kaydettik.
Calismanin bu asamasinda ise DA molekiiliiniin yukarida modellenen kusursuz ve
kusurlu yiizeylerle etkilesimi c¢alisilmistir. Bu amagla BC+DA, BC:svC+DA,
BC:svB+DA, BC:dv+DA ve BC:sbN+DA konfigiirasyonlar1 olusturularak yapisal ve

elektronik 6zellikleri belirlenmistir.

451 BC+DA

Ik olarak, kusursuz BC iizerinde DA molekiiliiniin adsorpsiyonu incelenmistir.
Molekiiliin ylizeye tutunma bigimlerinin belirlenebilmesi i¢in, DA nin yiizeye paralel ve
dik oldugu sekiz farkli konfigiirasyon 6ngoriilmiistiir. Bunlardan iki tanesinde molekiil
yiizeye paralel bigimde tutulmaktadir. Sekil 4.14.a’da DA molekiiliiniin benzenediol
grubunun yiizeye paralel olan yapisi BC’den ortalama 2 A uzakhiktadir (Paralell).
Sekil 4.14.b’deki konfigiirasyonda ise DA molekiiliiniin NH, grubu yiizeyden 2.1 A,
benzendiol grubu ise yiizeyden 3.4 A uzakliktadir (Paralel2). Molekiiliin yiizeye dik
yaklastirildigi konfigiirasyon sayisi altidir. Bunlardan ikisinde NH, grubu alttasin B
(NH,_B) ve C (NH;_C) atomlarina yaklagsmaktadir. Diger iki durumda, OH grubu
yizeyin B (OH_B) ve C (OH_C) atomlarinin iizerindedir. Son iki durumda ise OH
grubu B—C bag ilizerine (OH_bag) ve hiicre bosluguna (OH_bosluk) yaklagmaktadir.
Sekil 4.14°de bu olasi durumlarin tamaminin geometrik yapilari gosterilmistir. Burada,
NH;_B ve NH, C olasi durumlarinda molekiille yiizey arasindaki mesafe ortalama
olarak 1.85 A’dur. OH grubunun yiizeye yaklastirilmas: durumunda olusan OH_B ve
OH_C geometrik yapilart ig¢in ise DA’nin O atomuyla yiizey arasindaki mesafe 2.65
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A>dur. Ayn1 grubun BC bag ve hekzagonal bosluga yaklastirilmas: durumunda DA ve
BC arasindaki mesafe ortalama olarak 2 A alinmistir. Bu sekilde 6nerilen geometrik

yapilar optimize edilmis ve simiilasyonlar sonucunda elde edilen konfigiirasyonlar Sekil

4.15’te gorsellestirilmistir.

OH_B
NH2_B

OH_C
NH2_C

Paralell

o H

Sekil 4.14 BC+DA olas1 durumlarinin optimize edilmesi i¢in 6ngériilen yapilar

45



Paralell Paralel2

Sekil 4.15 Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen BC+DA yapilari

Sekil 4.15”deki konfigiirasyonlar i¢in Denklem 3.2 kullanilarak hesaplanan adsorpsiyon
enerjileri Cizelge 4.2°de verilmistir. Bu ¢izelgedeki formiil 3.2’yi kullanarak
hesaplanmis tiim adsorpsiyon enerjileri negatiftir, dolayisiyla bu reaksiyonlarin
ekzotermik oldugu sdylenebilir. Ayrica, NH,_B yapisinin -863.529 eV toplam enerji ve
-3.553 eV adsorpsiyon enerjisi ile en kararli durum oldugu goriilmektedir. Paralell ve
NH,_C yapilar1 NH,_B yapisina nazaran daha az kararlidir, bunlarin toplam enerjileri
sirasiyla -863.141 eV, -863.068 eV; adsorpsiyon enerjileri ise -3.165 eV, -3.092 eV
olarak hesaplanmistir. Paralel2 konfigiirasyonun toplam enerjisi -863.163 eV ve
adsorpsiyon enerjisi -2.187 eV olarak hesaplanmigtir. Sekil 4.15°deki OH_B, OH_C,
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OH_bag, OH_bosluk yapilarinda DA ve alttas arasindaki ortalama mesafe 3.0-3.5 A
olarak kaydedilmistir ve Cizelge 4.2’de en diisiik enerji degerlerine sahiptir. Ding vd.
2020 galismasinda, BC3 kusursuz alttasi tizerinde DA’nin OH grubu dikey etkilesimi
incelenmis ve adsorpsiyon enerjisi oldukga diisiik (0.21 eV) olarak bulunmustur, fakat
burada B(BC3)-O(DA) mesafesi 1.82 A’dur (Ding vd. 2020). BCy’le ilgili baska bir
calismada (Dang vd. 2020) OH grubu dikey geometrisi 0.23 eV adsorpsiyon enerjisiyle
sonuclanmistir, burada O(DA) ve B(BCs) 2.86 A olarak bulunmustur. Literatiirde
(Zhang vd. 2017) kusursuz grafen (G) alttaginin C atomu iizerine yaklastirilmis DA nin
OH grubu geometrisi diisiik adsorpsiyon enerjisiyle (-0.89 eV) sonuglandigi rapor
edilmistir. Burada DA’dan grafen yiizeye dogru yiik transferi gozlemlenmistir. Fakat
Zhang’in makalesinde grafen oksit (GO) alttasiin DA’la OH grubu dikey
geometrisinde kararli yap1 (-4.94 eV) olusturdugu bulunmaktadir. Sekil 4.16 e, f, g ve h
grafiklerinde bu etkilesimlerin toplam durum yogunluklarina katkis1 goziikmemektedir.
Valans bandin Fermi ¢izgisinin iistiinde olan durum yogunluklarinin uglarinin yukari

enerji degerlerine diisiik bir kaymasi kaydedilmistir.

Cizelge 4.2 Geometrik  optimizasyon hesaplarint  tamamlamig BC+DA
konfigilirasyonlarinin enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri

BC+DA Toplam Adsorpsiyon

konfigiirasyonlar1 | Enerji (eV) | Enerjisi (eV)
Paralell -863.141 -3.165
Paralel2 -862.163 -2.187
NH,_B -863.529 -3.553
NH, C -863.068 -3.092
OH_B -861.352 -1.396
OH_C -861.328 -1.352
OH_bag -861.420 -1.444
OH_bosluk -861.416 -1.440

Oncelikle en kararli yapilar olan Paralell, NH,_B ve NH, C’nin yapisal &zelliklerini
inceleyelim. Paralell durumunda DA yiizeyle C-C bagi yapmustir fakat burada yiizey

DA molekiiliindeki bir hidrojen atomunu koparmaktadir. Bu durum DA’nin molekiiler
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yapisinin bozulmasina sebep olacagi i¢in onun ilag olarak tasinmasi siirecini olumsuz
etkileyebilme potansiyelini dogurmaktadir. Burada molekiil ve yiizey arasindaki C-C
bag uzunlugu 1.631 A olarak bulunmustur (Sekil 4.15.a ve Sekil 4.17). Bu etkilesimin
sonucu olarak DA molekiiliiniin Sekil 4.7°de gosterilen C4-C3 bag mesafesi 1.493 A’a
kadar uzamustir. Sekil 4.17°yi incelersek DA-C(C3) atomu yiizeyle bag yapmis ve

yiizeye dogru yiik transferi olusmustur.

NH,_C geometrisinde DA’nin N atomu yiizeyin C atomuyla 1.527 A uzunlugunda bir
bag yapmaktadir (Sekil 4.15.e ve Sekil 4.19). Burada yilizeye dogru yogun bir yiik
transferi oldugu i¢in atomlar arasindaki bag kimyasal mertebededir (-3.092 eV). NH,_B
yapisinda ise DA’nin NH; grubu B atomuna yaklastirlmasina ragmen, N atomu
yiizeyin C atomuyla -3.553 eV degerinde bag yapmaktadir (Sekil 4.15.d ve Sekil 4.20).
Bu etkilesim sonucu yiizeye dogru yiik transferi gézlemlenmektedir, bunun sonucu
olarak bu iki yap1 i¢in Sekil 4.7°de gosterilen DA molekiiliiniin N1-C8 atomlar1
arasindaki mesafe 1.467 A’dan 1.515 A’a uzamustir. Yukarida bahsettigimiz yapilarda
kimyasal bag oldugu i¢in burada bir kemisorpsiyon s6z konusudur. Kusursuz grafen
alttas tizerinde NH, grubu dikey olan bir geometri i¢in literatiirde (Zhang vd. 2017)
adsorpsiyon enerjisi -0.9 eV olarak bulunmustur. Baska bir ¢alismada (Ding vd. 2020)
kusursuz BC; nano-yiizeyiyle DA molekiiliiniin bahsettigimiz geometride (NH, dikey)
etkilesimi diger dikey geometriye (OH dikey, -0.23 eV) gore daha kararli bulunmustur,
burada da molekiilden alttasa yiik transferi kaydedilmis ve adsorpsiyon enerjisi -0.32 eV
olarak elde edilmistir. Bu tez ¢alismasindaki NH,_C ve NH,_B geometrileri i¢in bag
yapan atomlart N(DA) ve C(BC) olarak belirtmistik (1.526 A ve 1.157 A), fakat Ding’in
caligmasinda NH, grubu dikey geometrisinde DA’nin N atomu Kkusursuz alttas olan
BCy’iin B atomuyla 1.49 A uzakliginda bag yapmaktadir. Dang’in makalesinde
kusursuz BCj iizerinde NH, grubu dikey DA geometrisi igin B(BC3)-N(DA) bag
uzunlugu 2.64 A ve adsorpsiyon enerjisi -0.32 eV olarak bulunmustur (Dang vd. 2020).

Sekil 4.16°da verilen kararli yapilarin DOS grafiklerini inceleyelim. Burada tiim
geometriler icin DA adsorpsiyonu polarize olmus spin durumlarmin simetrisini ve
yiizeyin metalik karakterini degistirmemektedir. Paralell, NH,_ B ve NH; C

konfigiirasyonlar1 yiizeyle bag yaptig1 i¢in DOS grafiklerinde 2—4 eV araliginda yeni
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durumlarin olustugunu gérmekteyiz. Burada NH,_B ve NH,_C konfigiirasyonlarinda
diisiik enerji degerlerinde de yeni durumlar olusmustur. Fakat Paralel2 yapisinda
etkilesimlerde fizisorpsiyon etkilesimi yogun yiik transferinden kaynaklandigi icin
iletkenlik bandin1 Fermi degerine dogru hafif¢e kaydiracak sekilde yeni durumlarin
olustugunu gozlemledik. Sekil 4.18 de Paralel2 yapisinda DA molekulunun dogal sekli
bozulmus ve sanki atomlar yiizeye 3.0 A mesafeden uzaklikta olan paralel bir diizlem
tizerinde konumlanmis sekilde durmaktadir. Benzer bir geometri olan, kusursuz grafen
alttas1 lizerine DA’nin paralel geometrisinde ise bu uzaklik 3.4 A olarak rapor edilmistir
(Zhang vd. 2017). Zhang’in calismasindaki sonuglara gore, grafen yiizey ve DA
arasinda  — m etkilesimlerinden kaynaklanan kovalent olmayan bag vardir (-1.5 eV).
Ayn1 ¢alismanin bu paralel yapi icin ylik yiik yogunlugu farki grafikleri benzer sonuglar
gostermektedir, burada molekiilden yiizeye dogru yiik transferi kaydedilmistir. Sekil
4.20’de molekiilden yiizeye bir yiik transferi oldugunu gérmekteyiz, burada sari renkle
gosterilmis ylizeydeki yiik birikiminin bag yapmis yapilara kiyasla yogunlugu daha
azdir.  Zhang’mm makalesinde de bu tez calismasinda buldugumuz gibi paralel
geometrilerde DA’nin daha ¢ok NH2 ve OH gruplarindan yiizeye yiik transferinin
yogun oldugu kaydedilmistir (Sekil 4.18). Literatiirde DA molekiilii ¢aligmalarinda
sadece ylizey tizerinde degil, nanoboru ve nanokafes yapilari lizerinde de incelenmistir.
Boron Nitride (6,0), (8,0) ve (5,5) nanokafes yapilarinin (BNNT) DA’la baglanma
enerjileri, 1.68 A, 1.71 &, 2.88 A, mesafelerinde, -0.77 eV, -0.51 eV ve -0.12 eV olarak
bulunmustur (Soltani ve Baei 2019). DA’nin NH, grubunun, BisNi» ve BigNig
nanokafesinin B atomuna denk gelecek sekilde yaklastinlmis konfigiirasyonu,
nanokafes ve DA mesafesi 1.63 A ve 1.64 A ve kemisoprsiyon enerjileri -1.41 eV ve -
1.27 eV olarak sonuglanmistir (Soltani ve Baei 2019). Dopaminin grafen nanoborusuna

adsorpsiyon enerjisi ise 0.69 eV olarak bulunmustur (Kim and Kim 2020).
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Sekil 4.16 BC+DA yapilarinin toplam DOS grafikleri
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Sekil 4.17 BC+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamisg
Paralell yapisinin yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimleri (Sar1 renk yiikk birikimi, mavi renk yik azalimim
gostermektedir)

Sekil 4.18 BC+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralel2 yapisinin yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimleri  (Sar1 renk yiikk birikimi, mavi renk yiik azalimm
gostermektedir)
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Sekil 4.19 BC+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
NH2_B yapisinin yik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimleri (Sart renk ylik birikimi, mavi renk yik azalimini
gostermektedir)

Sekil 4.20 BC+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarmi tamamlamisg
NH2_C vyapismin yik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriinimleri. (Sart renk yik birikimi, mavi renk yik azalimim
gostermektedir)
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452 BC:svB+DA

Bir onceki kisimda kusursuz yiizeyle dopamin molekiiliiniin etkilesimini inceledik. Bu
bolimde ise tek B atom Kkusurlu 7 X7 X1 yiizeyin molekiille etkilesiminden
bahsedecegiz. BC+DA béliimiinde yaptigimiz gibi, geometrik optimizasyon i¢in dort
BC:svB+DA konfigiirasyonu onerildi. Sekil 4.21°de bu konfigiirasyonlar

goriilmektedir.

NH2_bosluk
OH_bosluk

Sekil 4.21 BC:svB+DA olas1 durumlarinin optimize edilmesi i¢in 6ngoriilen yapilar.

Bu ongoriilen konfigiirasyonlardan Paralell modelinde benzendiol grubu yiizeyden
2.28 A uzaklikta, Paralel2 modelinde ise NH; grubu yiizeyden 2.25 A uzakliktadir. Bu
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modellerin ikisinde de DA’nin benzen halkas1 bosluk kenarmdaki yarim hekzagonun Z
eksenine eslestirildi. BC yiizeyindeki kusurun molekiil tutunmasini nasil etkileyecegini
incelemek adina spesifik olarak bu konfigiirasyonlar secilmistir. Dikey geometriler i¢in
olas1 baglanma bolgeleri kusur boslugunun merkezi olarak secildi. DA’nin ylizeye en

yakin atomu ve bosluk diizlemi arasindaki mesafe ortalama 1.8 A olarak 6ngdriildi.

Cizelge 4.3 Geometrik optimizasyon hesaplarint  tamamlamis BC:svB+DA
konfigiirasyonlarinin toplam enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri

BC:svB+DA Toplam Adsopsiyon

konfigiirasyonlar1 | Enerji (eV) | Enerjisi (eV)
Paralell -855.286 -5.224
Paralel2 -855.334 -5.272
OH_bosluk -852.610 -2.548
NH2_bosluk -855.302 -5.240

Geometrik optimizasyonu tamamlanmig olasi yapilarin toplam ve adsorpsiyon enerjileri
Cizelge 4.3’te verilmistir. Burada OH_bosluk yapisi disinda tiim yapilarin adsorpsiyon
enerjileri -5.2 eV civarinda goriilmektedir. Paralel yapilarda yiizey ve molekiil
arasindaki ortalama mesafe 3.1 A olarak bulunmustur, bu deger BC+DA igin dngbriilen
durumlardan olan Paralel2 geometrisinde bulunan uzaklikla esdegerdir ve Zhang’in
paralel geometri i¢in olan ¢alismasindaki DA ve kusursuz Grafen alttas mesafesine (3.4
A) yakindir (Zhang vd. 2017). Paralell ve Paralel2 yapilarmda DA molekiiliiniin
Konfiglirasyonu degismistir yani NH, grubunda yana dogru egilmeler gozlemlenmistir
(Sekil 4.22 a ve b). Bu sekil degisimi dopaminin N atomunun ylizeyle bag yapmaya
calismasindan kaynaklanmaktadir ve NH, ve OH gruplarindan yiizeye yiik transferi
vardir (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25). BC+DA’nin Paralel2 geometrisi igin de bu gruplardan
yiik transferleri oldugunu sdylemistik. OH gruplari etrafindaki yiik yogunluklarini1 daha
detayl incelersek, 6zellikle H atomunun yiizeye dogru egildigi gruplarda yiik transferi
goziilkmektedir. Bu da ylizeyin OH grubundan H atomunu koparmaya c¢alismasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.25). Yiik transferinin yogun oldugu kusur kenarlarinda B-C
bag mesafesinin 1.6 A’a kadar uzadigi bulunmustur. Bu etkilesimlerin sonucu olarak

Sekil 4.23’deki DOS grafiklerinin disiik enerji bolgelerinde yeni durumlarin ortaya
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ciktig1, kusurlu yiizeyin 2—-5 eV araligindaki durumlarinin ise bir miktar asag1 kaydigi
goriilmektedir. NH2 bosluk geometrisinde DA’nin N atomu ve yiizeyin C atomu
arasinda 1.47 A uzunlugunda bir bag vardir (Sekil 4.22.d ve Sekil 4.26). Bu geometride
molekiilin NH; grubu boslugun ortasinda durmaktadir. Bu yilizden bag bolgesinde
DA’dan ylizeye, ozellikle kusur kenarlarina yiik transferi gozlenmistir. Sekil 4.23’de
Fermi seviyesi dolu durumlarin i¢inde goémiilii oldugu i¢in yiizeylerin metalik 6zelligi
etkilenmemektedir. BC:svB+DA etkilesiminin Paralell, Paralel2 ve NH2_ bosluk
konfigiirasyonlari, BC:svB alttas1 iizerinde DA molekiilii etkilesimi i¢in en kararl

konfigiirasyonlar oldugu sonucuna ulasilmistir.

Sekil 4.22 Geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamig BC:svB +DA yapilari
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Sekil 4.24 BC:svB+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralellyapisinin = yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriintimleri (Sar1 renk yiik birikimi, mavi renk ytlik azalimini gostermektedir)

56



Sekil 4.25 BC:svB+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralel2 yapisinin yik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimleri (Sart renk ylik birikimi, mavi renk yik azalimini
gostermektedir)

Sekil 4.26 BC:svB+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
NH2 bosluk yapisinin yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriinimleri  (Sart renk ylik birikimi, mavi renk yik azalimini
gostermektedir)
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453 BC:svC+DA

Ikinci olarak, DA ve tek C atom kusurlu BC yiizeyin etkilesimleri incelenmistir.
Ongoriilen olas1 geometriler, BC:svB+DA béliimiindeki analojiyi ile olusturulmustur.
Sekil 4.27°de iki paralel yap1 ve iki dikey yapinin geometrileri bulunmaktadir. Burada

da olas1 baglanma bdlgeleri bosluk ve bosluk kenarlari olarak seg¢ilmistir.

NH2_bosluk
OH_bosluk

Paralell Parelel2

OH_bosluk NH2_bosluk

Sekil 4.27 BC: svC+DA olas1 durumlarinin optimize edilmesi i¢in 6ngériilen yapilar

Paralell durumunda, DA’nin benzendiol grubu yiizeyden 2.28 A, Paralel2 olas:
durumunda ise NH, grubunun N atomu yiizeyden 2.25 A uzakliktadir. Dikey yapilar

i¢in molekiil ve bosluk diizlemi arasindaki mesafe 1.8 A olarak ngériilmiistiir.
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Cizelge 4.4 Geometrik optimizasyon hesaplarini
konfigiirasyonlarinin toplam ve adsorpsiyon enerjileri

BC:svC+DA Toplam Adsorpsiyon

konfigiirasyonlar1 | Enerji (V) Enerjisi (eV)
Paralell -853.893 -1.990
Paralel2 -854.139 -2.236
OH_bosluk -853.814 -1.911
NH2_bosluk -855.310 -3.407

tamamlamis

BC:svC+DA

Cizelge 4.4’de BC:svC+DA yapilarinin toplam enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri

bulunmaktadir. Bu cizelgeye goére NH2 bosluk yapisinin en kararli konfigiirasyon
oldugu tespit edilmistir. Clinkli, burada DA’nin N(DA) ve yiizeyin B(BC) atomu

arasinda 1.57 A uzunlugunda kimyasal bag bulunmaktadir (Sekil 4.29.d ve Sekil 4.30).
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Sekil 4.28 BC:svC +DA yapilarinin toplam DOS grafikleri

Bu yapimin adsorpsiyon enerjisini ve N-B bag mesafesini karsilastirma amagli, benzer

bir konfigiirasyon olup fakat alttasi ¢ift kusurlu olan BCj yiizeyiyle NH, grubu dikey
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DA molekiilii etkilesimini inceleyelim (Dang vd. 2020). Burada 1.80 A bag mesafesiyle

(N-B) sonuglanmustir ve adsorpsiyon enerjisi -1.25 eV olarak bulunmustur.

Ayni zamanda bag bolgesi kenarlarinda molekiilden yilizeye dogru yiik transferi tespit
edilmistir. Bu etkilesim sonucu olarak DA molekiiliiniin Sekil 4.7°de gosterilen N1-C8
bag uzunlugunda 0.5 A uzama gozlenmistir. Sekil 4.28’de verilen DOS grafiklerine gére
yiizeylerin polarize olmus spin durumlar1 simetriktir ve yiizeyler metalik 6zelliklerini
korumaktadir. BC:svC+DA yiizeyi sadece NH2_bosluk konfigiirasyoninda molekiil
tutunma etkilesimi gorilmistiir. Sekil 4.28.d’deki NH2_bosluk geometrisinin DOS
grafiginde 2-4 eV araliginda yukar1 enerjilere dogru belirgin bir kayma vardir.

Sekil 4.29 Geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamig BC:svC +DA yapilari
454 BC:dv+DA

Bu ¢alismada cift (B ve C) atom kusurlu 7 X 7 X 1 yiizeyin DA molekiiliiyle etkilesimi,
lic paralel olas1 durum flizerinden incelenmistir. Kusur alaninin DA molekiilii kadar
genis olmas1 paralel konfiglirasyonlarda etkilesimlerim daha verimli olmasim
saglamaktadir. Sekil 4.31°de verilen Paralell ve Paralel2 durumlarinda DA’nin

benzendiol grubunun boslugun kenarlarina denk gelecek sekilde 2.1 A uzakliginda
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tutunmasi Ongoriilmiistiir. Paralel3 yapisinda DA boslugun ortasina yaklagtirilmistir.
Burada ilk iki yapidan farkli olarak DA’nin benzen halkasi tamamen kusurun ortasinda

durmaktadir.

Sekil 4.30 BC:svC+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamig
NH2_bosluk yapisinin yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimleri (Sar1 renk ytik birikimi, mavi renk yiik azalimini gostermektedir.)

Cizelge 4.5’de BC:dv+DA konfigiirasyonlariin optimize edildikten sonra elde edilen
enerji degerleri verilmistir. Burada, Paralell geometrisinin tutunma enerjisi -3.807 eV
olarak bulunmustur. DA molekiiliiniin NH; grubu OH gruplarindan farkli olarak yiizeye
yaklagsmaktadir. Daha 6nceki geometrilerde de NH; grubunun yiizeyle bag yapmaya

daha egilimli oldugunu sdylemistik.

Cizelge 4.5 Geometrik optimizasyon hesaplarint  tamamlamis BC:dv+DA
konfigiirasyonlarinin toplam ve adsorpsiyon enerjileri

BC:dv+DA Toplam Enerji | Adsorpsiyon

konfigiirasyonlari (eV) Enerjisi (eV)
Paralell -846.860 -3.807
Paralel2 -845.110 -2.057
Paralel3 -846.304 -3.251
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Paralel2
Paralel3
Paralell

Sekil 4.31 BC: dv+DA olas1 durumlarinin optimize edilmesi i¢in 6ngériilen yapilar

BC:dv+DA konfigiirasyonlarinin enerji ¢izelgesini incelersek Sekil 4.33’deki DOS
grafikleri arasinda korelasyon fark edilecektir. Paralell ve Paralel3 yapilarinin
baglanma durumlar1 daha kararli oldugu i¢cin DOS grafiklerinde bant boslugundaki
durumlar Paralel2 DOS’un bant boslugundaki durumlarina gore daha yogundur ve bu
iki durumda da disiik enerjili bolgeye kayma dikkati gekmektedir.
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Sekil 4.32 Geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamig BC:dv +DA yapilari

Sekil 4.34’de Paralell geometrisini yiik transferi ¢izimini incelersek NH, grubundan
kusur kenarlarinda dogru yiik transferi bulunmaktadir. Bu sekilde de, Sekil 4.18 deki
gibi BC+DA’nin Paralel2 geometrisindeki gibi DA molekulunun dogal sekli
bozulmustur. Burada N(DA) atomu ile molekiile en yakin C(BC:dv) atomu arasinda
dlciilen mesafe 2.817 A’dir, BC+DA’nin Paralel2 geometrisindeki bu mesafe 3.0 A
olarak bulunmustur. BC:svB+DA’nin Paralell ve Paralel2 geometrilerinde de
molekiilin dogal sekli bozulmus ve ortalama mesafe 3.1 A olarak bulunmustur.
Kusursuz yiizeyle DA’nin paralel etkilesimleri kusurlu (BC:svB, BC:dv) yiizeylere
gore daha kararlidir. Fakat Zhang’in g¢alismasindaki Stone-Wales kusurlu Grafen
yiizeyle DA’nin paralel etkilesimi (-1.97 eV) kusursuz Grafenle DA’nin paralel
etkilesimine gore (-1.51 eV) daha kuvvetlidir (Zhang vd. 2020). BC:dv+DA yapilarinin
Paralell ve Paralel2 geometrilerinde sadece NH; degil ayn1 zamanda OH gruplarindan

da ylizeye yuk transferi kaydedilmistir.
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Sekil 4.33 BC:dv +DA yapilarinin toplam DOS grafikleri

Burada O-H bag mesafesi uzamis ve H atomu yilizeye dogru yaklasmistir. Sekil
4.33.b’de Paralel2 etkilesiminin bant boslugundaki durumlar daha az yogun olmasina
ragmen Paralell ve Paralel3 yapilariyla ayni enerji araligindadir. Fakat Paralell,
Paralel3 DOS’larinda (Sekil 4.33.a ve b) disiikk enerji degerlerindeki durumlar
Paralel2 DOS grafiginde (Sekil 4.33.c) bulunmamaktadir. Yiizeyin polarize olmus spin
durumlart simetrik olup, alttasin metalik yapisi degismemektedir. BC:dv+DA yiizeyi

tiim paralel konfigiirasyonlarda molekiil tutunma etkilesimleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.34 BC:dv+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralell yapisinin yik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriinimleri (Sart renk ylik birikimi, mavi renk yik azalimini
gostermektedir)

Sekil 4.35 BC:dv+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralel3 yapisinin yiikk yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriinimleri  (Sart renk ylik birikimi, mavi renk yik azalimini
gostermektedir)
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455 BC:sbN+DV

Calismanin bu asamasinda, BC yiizeyinin merkezindeki B atomu ¢ikarilip bu bosluga N
atomu ile yerdegismeli katkilama yapilmistir. DA adsorpsiyonu igin BC:svB ve
BC:svC konfigiirasyonlarina benzer sekilde iki paralel ve iki dikey olasi durumlar
olusturulmustur (Sekil 4.36). Fakat burada, N atomu katkilama atomu oldugundan
paralel yapilar igin molekiil yaklagtirma noktalar1 olarak 6ngoriilmistiir. Sekil 4.7 deki
DA molekiilinin C1 atomu, Paralell ve Paralel2 geometrilerinde yiizeyin N
atomundan 2.35 A uzaklikta olacak sekilde yerlestirilmistir (Sekil 4.36.a ve b). Dikey
geometriler ise DA’min OH ve NH, grubununun yiizeyin N atomundan 2.1 A uzak

olacag sekilde yerlestirilmistir (Sekil 4.36.c ve d).

Sekil 4.36 BC: sbN+DA olasi durumlarinin optimize edilmesi i¢in 6ngoriilen yapilar
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Cizelge 4.6’da verilen adsorpsiyon enerjilerinin bosluk kusurlu yapilara gore daha
kiigik oldugu goriilmektedir ki; bu da N atomunun katkilanmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yapilarin i¢inde Paralel2 geometrisinin adsorpsiyon enerjisi
diger geometrilere gore daha biiyiiktiir. Bu durum BC:sbN yiizeyinin DA molekiiliinden
C atomuna bagli H atomu koparmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 4.37 a). Burada
BC+DA’nin Paralell geometrisine benzer bir durum s6z konusudur, DA’dan H atomu

kopardigi i¢in molekiiliin yapisini1 bozulmustur.

Cizelge 4.6 Geometrik optimizasyon hesaplarint tamamlamis BC:SbN+DA
konfigiirasyonlarinin toplam ve adsorpsiyon enerjileri

BC:sbN+DA Toplam Adsorpsiyon

konfigurasyonlari Enerji (eV) Enerjisi (eV)
Paralell -865.050 -1.589
Paralel2 -865.883 -2.422
OH_N -864.530 -1.069
NH2_N -864.520 -1.059

Sekil 4.39°da Paralel2 geometrisinde diisiik yogunluklarda yiik transferi kaydedilmistir.
Burada H ve C baginin mesafesi 1.11 A olarak bulunmustur. Paralell’e benzer bir
geometri olan N atom katkilanmis grafen yiizeyle (GN) DA molekiiliiniin paralel
etkilesimi icin adsorbsiyon enerjisi -0.73 eV olarak hesaplanmistir (Fernandez vd.

2020). Bizim ¢alismamizda adsorpsiyon enerjileri bu degere gore ¢ok daha ytiksektir.
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Sekil 4.37 Geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamig BC:sbN +DA yapilari

Bu yapilara ait DOS’lar incelendiginde adsorpsiyon sonucu durum yogunlularinda
degisimler gozlemlenmesine ragmen, sistemlerin spin durumlarinda degisiklik olmamis

ve alttag metalik yapisin1 korumustur.

Bu boliimde son olarak Cizelge 4.7°de tez ¢alismasinda hesaplanan adsorpsiyon enerji
degerleri, literatiirde ¢alisilan sistemlerde elde edilen adsorpsiyon enerjileri
karsilagtirilmistir. BC ylizeyinin Grafen ve BCj ile kiyasla DA molekiilii i¢in tutunma

kabiliyeti agisindan 6nemli bir alttas oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.39 BC:sbN+DA etkilesiminin geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis
Paralel2 yapisinin yiik yogunlugu farkinin yukaridan ve asagidan
goriiniimler (Sar1 renk yik birikimi, mavi renk yik azalimim
gostermektedir)
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Cizelge 4.7 Tez ¢alismasindaki geometrilerle literatiirdeki cesitli kaynaklardaki benzer
geometrilerin adsorpsiyon enerjilerinin karsilastirilmasi

Tez Litetiirdeki
Tez calismasindaki calismasindaki Adsorpsiyon Litetiirdeki
konfigurasyonlar Adsorpsiyon S Konfigiirasyonlar
L Enerjileri (eV)
Enerjileri (eV)
BC+DA .3.165 Kusursuz grafen
Paralell ' tizerinde paralel DA
BC+DA 2187 LS yapist.
Paralel2 ' (Zhang vd. 2017)
Kusursuz BCs
tizerinde NH; grubu
BC+DA -0.32 dikey DA yapist.
NH2_B -3.553 (Ding vd. 2020)
Kusursuz BCs
.0.32 tizerinde NH; grubu
' dikey DA yapisi.
(Dang vd. 2020)
BC+DA Kusursuz grafen
NH2 C -3.092 tizerinde NH; grubu
B -0.9 dikey DA yapisi.
(Zhang vd. 2017)
BC+DA Kusursuz BCs
OH_B -1.396 091 iizerinde OH grubu
' dikey DA yapisi.
BC+DA 11352 (Ding vd. 2020)
OH_C ' Kusursuz BCs3
-0.23 tizerinde OH grubu
' dikey DA yapisi.
BC+DA -1.444 (Dang vd. 2020)
OH_bag
Kusursuz grafen
iizerinde OH grubu
BC+DA -1.440 -0.89 dikey DA yapist.
OH_bosluk ' (Zhang vd. 2017)
BC:svB+DA 5240 Cift bosluklu (C, C)
NH2_bosluk ' BC; yiizeyiyle NH;
BC:svC+DA 3.407 125 grUb;:;ﬁy DA
NH2_bogluk (Dang vd. 2020)
N yerdegistirmeli
BC:sbN+DA . 073 katklla%flgrafen
Paralell ' ' yuzey

Paralel DA yapisi.
(Fernandez vd. 2020).
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4. BC+5Fu

Yukaridaki kistmda Kkusursuz ve kusurlu BC yiizeylerinin DA molekiilii ile
etkilesimlerinden bahsettik. Bu teze ek bir ¢alisma olarak, BC ylizeyi ile Sekil 4.40’da
verilen diger bir biyolojik molekiil olan 5-Fluouracil (5Fu-C4H3sFN,0O,) anti-kanser
ilaciyla etkilesimi de DFT metotlariyla incelendi. 5Fu molekiilii, dopamine gore daha
kiiglik bir yiizey alani kapladigindan bu hesaplamalar ig¢in 5 X 5 kusursuz BC siiper

hiicresi kullanilmistir.

Sekil 4.40 5Fu molekiiliinlin geometrik optimizasyonu yapilmis sekli

SFu giinlimiizde kanser hastalarini tedavi etmek i¢in en ¢ok kullanilan ilaglardan
birisidir ve baska ilaglarla birlikte kombinasyonu kolon, mide, gogilis ve diger baska
kanser hastaliklarinin tedavisi i¢in genis kapsamda kullanilmaktadir (Wu vd. 2007,
Ardalan vd. 1998 ve Miura vd. 2010). Bu tarz ilaclarin istenmeyen yan etkileri
azaltmak i¢in tedavide spesifik olarak kanser hiicreleri hedef olarak alinmaktadir. Sekil
4.40’da optimize olmus SFu molekiiliiniin bag uzunluklar1 gosterilmektedir. Buradaki
sonuclar, (Masoud vd. 2016) calismasindaki degerlerle uyusmaktadir. Molekiiliin
toplam enerjisi -81.485 eV olarak hesaplanmistir. 5Fu molekiiliiyle BC yiizeyinin
etkilesimini incelemek i¢in molekiiliin yiizeye paralel yaklastig1 {ic ve bir dikey olasi

geometri olusturuldu.
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Sekil 4.41 BC+5Fu olas1 durumlarmin optimize edilmesi i¢in dngoriilen yapilar

Sekil 4.41°de verilen BC+5Fu paralel geometrilerinde yiizey ve molekiil arasindaki
ortalama mesafe 1.6 A olarak almmustir. Paralell konfigurasyonunda, 5Fu’nun C
atomlart alttastaki halkanin C atomlarinin {izerine denk gelmektedir. Paralel2 6ngoriilen
geometrisinde molekiilin C atomlar1 B—C baglarinin {izerinde durmaktadir. Sekil
4.41.c’deki Paralel3 konfigiirasyonda ise 5Fu halkasinin merkezi yiizeyin B atomunun
tizerine denk getirilmistir, boylece molekiil ile alttasin C atomlari st {iste durmaktadir.
Son olarak Sekil 4.41.d’deki Dikey N_B konfigiirasyonu, 5Fu molekiiliiniin Sekil
4.40’da ifade edilmis N1 atomunu alttagin B atomunun iizerinde yaklastirarak dikey
olacak sekilde olusturulmustur. Cizelge 4.7’de BC+5Fu geometrilerinin enerji degerleri
gosterilmektedir. Burada adsorpsiyon enerjileri -2.6 eV ile -1.3 eV arasinda

kaydedilmistir.
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Cizelge 4.8 Geometrik optimizasyon hesaplarini  tamamlamig  BC+5Fu
konfigiirasyonlariin toplam ve adsorpsiyon enerjileri

BC+5Fu Toplam Adsorpsiyon

konfigiirasyonlar1 | Enerji (eV) Enerjisi (eV)
Paralell -455.393 -1.908
Paralel2 -455.966 —2.481
Paralel3 -456.142 —2.657
Dikey N_B -454.796 -1.311

Sekil 4.42 Geometrik optimizasyon hesaplarini tamamlamis BC+5Fu yapilari

Sekil 4.41°de 6nerilen modellerin geometrik optimizasyonlarinin sonuglanmis hali Sekil

4.42°de gorilmektedir. Sekil 4.42.a’da molekiille yiizey arasinda dort bag
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goriinmektedir; bunlardan ii¢ C-C bagi 1.57 A, 1.6 A olarak, N-C bag: ise 1.45 A olarak
olciilmiistiir. Paralel2 konfigiirasyonunda molekiil ile yiizey arasinda 1.56 A ile 1.58 A
olarak iki C-C bagi bulunmustur. Paralel3 yapisi yiizey ile li¢ bag yapmaktadir.
Bunlardan N-O bagi 1.64 A, C-C baglar1 ise 1.53 A ve 1.57 & uzunluga sahiptir. Dikey
geometri olan Dikey N_B yapisinda O(5Fu) ve B(BC) bag mesafesi 1.577 A olarak
bulunmustur. Sekil Sekil 4.43°de geometrilerin yiik yogunlugu farki grafikleri
gosterilmistir. Burada tiim konfigiirasyonlarda molekiilden alttasa dogru yiik transferi
goziikmektedir ve bag yapmis atomlar arasinda sar1 renkle ifade edilen yiik birimi tespit
edilmistir. Sekil 4.43.d’deki Dikey N_B geometrisinin yiik yogunluk farki grafigini
daha detayli incelersek, bag yapmis bodlge disinda, molekiiliin ylizeye yakin olan
mesafelerinde de alttas {izerinde yiik birikimi bulunmaktadir ve 5Fu’nun yiizeye yakin

olan atomlarinda yiik azalimi tespit edilmistir.

_ Prael1

Sekil 4.43 BC+5Fu yapilarinin yiik yogunluk farki (Sar1 renk yiik birikimi, mavi renk
yiik azalimini1 géstermektedir)
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Sekil 4.44°de gosterilen DOS grafiklerinde optimizasyon sonrasinda konfigurasyonlarin
durum yogunluklarinda degisimler goézlenlenmistir fakat, alttas metalik Yyapisinm
korumus ve sistemlerin spin durumlarinda degisiklik goriilmemistir. Sekil 4.44.a, b ve
c’deki Paralell, Paralel2 ve Paralel3 DOS’larinda iletkenlik bandinda Fermi
seviyesine dogru belirgin kayma goriilmektedir ki, bu da band boslugunda iletkenlik
bandina yakin olan enerji araliklarindaki (3.2-4.2 eV) olusan yeni durumlardan
kaynaklaniyor. Paralel3 konfigurasyonunda valans banda yakin bolgede 1.2-2.6 eV
araliginda yeni durumlar olusmustur. Sekil 4.44.c’de Dikey N_B geometrisinde, diger
geometrilere kiyasla iletkenlik bandindaki kayma daha az belirgindir, fakat bant

boslugunda valans banda yakin bolgede yeni durumlar olusmustur.
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Sekil 4.44 BC+5Fu yapilarinin toplam DOS grafikleri
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, tek katmanlt ve kusurlu bor karbiir (BC) ylizeyle
norotransmitter molekiilii olan dopaminin (DA) etkilesimleri ilk prensiplere dayali
yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanarak hesaplanmistir. Sonuglar, geometrik,
elektronik ve yiik dagilimi kapsaminda incelenmistir. Bu ¢alismalar VASP ve QE paket

programini kullanarak yiiriitiilmiistir.

Oncelikle, B ve C atomlarmdan olusan birim hiicrenin geometrik optimizasyon
hesaplart VASP ve QE paket programlariyla yapildi ve geometrinin DOS grafigi
incelendi. Tek katmanli Bor-Karbon (B,C, B3C, BsC, BCs, BC3 ve BC,) bilesiklerinin
yeni c¢aligilmakta olan (Caretti vd. 2008, Chang vd. 2019, Das vd. 2017, Oshima vd.
2012, Luo vd 2011, Tian vd. 2019 Yanagisawa vd 2004, Zhou vd. 2019 ve Zhang vd.
2018) malzemeler sinifindan oldugunu ve ozellikle BC nanomalzemesi hakkinda
literatiirde ¢ok az c¢alisma bulundugunu (Yeganeh vd. 2020, Mishra vd. 2020 ve
Kaderoglu vd. 2021) belirtmistik. Fakat sunu da belirtmek gerekiyor ki, bu tez orijinal
bir ¢alisma oldugundan tezin temellerinin atilma tarihi literatiirdeki BC sitokiyometriye
sahip ultra-ince nanomalzeme hakkindaki makalelerin ¢ikis tarihinden onceki zamanlara
denk geliyor. Geometrik bulgular (Mishra vd, 2020 ve Kaderoglu vd. 2021)
calismasindaki degerlerle tamamen uyumludur. Fermi degeri (-4,265 €V) iletken bant
durum yogunlugunun altinda oldugundan bu yap: metaliktir. Polarize olmus spin
durumlan esit oldugu i¢cin BC yapisinin manyetik 6zellikleri olmamaktadir. Yapinin
dinamik kararlilig1 i¢in fonon hesaplariyla ve sicakliga bagli MD simiilasyonlariyla test
edilmistir. Kaderoglu’nun raporlariyla uyumlu olarak burada da fonon bant yapisinda
negatif frekanslar gozlemlenmemistir (Kaderoglu vd. 2021). 350 K ve 300 K
sicakliklarindaki 10 ps zaman dilimi boyu gerceklestirilen MD simiilasyonlar1 sonuglari
olarak enerji ve sicaklik grafiginde yapida bozulmalar goriilmemistir. Bu sonuglarla

yapinin termal ve dinamik agidan kararl oldugu sonucuna ulasilmstir.
Sonraki asamada, birim hiicreyi 7 X 7 X 1 boyutuna kadar biiyiiterek temiz yiizey (BC)

olusturulmus ve geometrik optimizasyon hesaplari1 yapilmistir. Bunun iizerine, B atom
kusurlu (BC:svB), C atom kusurlu (BC:svC), ¢ift kusurlu (BC:dv) ve N atomlu
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yerdegistirmeli katkilamali (BC:sbN) geometrik yapilarin optimizasyonu yapildi. Bu
geometrilerin hepsinde yapi1 metallik 6zelliklerini bozmamaktadir ve polarize olmus
spin durumlarn degismemektedir. Bu yapilarin DOS grafikleri BC’nin DOS yapisiyla

karsilagtirildi. Kusurlu yapilarin hepsinde bant boslugunda yeni durumlar olusmustur.

Temiz ylizey iizerinde DA etkilesimlerini incelemek i¢in Ongoriilen olast 8 farkl
geometrik konfigiirasyon olusturuldu. Bu etkilesimlerden 4 durum kararl yapilar olarak
sonugland: (Paralell, Paralel2, NH,_ B, NH,_C). BC+DA ectkilesimleri sonucu olarak
paralel ve NH; yiizeye dikey yapilar kararli durumlar olusturmaktadir. Fakat, Paralell
geometride molekiiliin ylizeyden H atomu koparmasi tespit edilmistir. Literatiirde
kusursuz grafen ve BCj yiizeyleri igin benzeri bir duruma rastlanmamustir. Paralel2
geometrilerinin adsorpsiyon enerjisi -2.187 eV olarak bulunmustur. Benzer geometriye
sahip kusursuz grafen iizerinde paralel DA konfigiirasyonunun adsorpsiyon enerjisi -1.5
eV degerine sahiptir (Zhang vd. 2017). Burada adsorpsiyon enerjilerini kiyaslarsak
kusursuz BC yiizeyi paralel geometrilerde DA etkilesimi i¢in kararli durumlar
olusturmaktadir. Bizim c¢alismamizdaki NH2 grubu kusursuz BC alttasa dikey
geometrimize benzer bir geometride Zhang vd. 2017°de kusursuz grafenle DA’nin
etkilesiminin adsorpsiyon enerjisini -0.9 eV olarak bulmustur. Ayni geometri i¢in, BCj
altagi kullanilarak yapilan iki ¢alismada bu enerji -0.32 eV olarak bulunmustur (Ding
vd. 2020 ve Dang vd. 2020). Bu tez ¢alismasinda kusursuz BC yiizey lizerinde dikey
DA olan geometriler (NH,_B ve NH;_ C) i¢in adsorpsiyon enerjileri -3.553 eV ve -
3.092 eV olarak bulunmustur ki, bu yapilar literatiirdeki geometrilere gore daha

kararhdir.

OH dikey durumlari ise diisiik adsorpsiyon enerjileriyle sonuglanmistir. BC+DA
etkilesimlerinde, OH_B, OH_C, OH_bag ve OH_bosluk geometrilerinin -1.396 eV, -
1.352 eV, -1.444 eV ve -1.440 eV adsorpsiyon enerjilerini literatiirdeki kusursuz BCs
tizerinde OH grubu dikey DA ve kusursuz grafen iizerinde OH grubu dikey DA
adsorpsiyon enerjileriyle karsilastirdik (Cizelge 4.7). DA’nin OH grubu kusursuz BC3
alttagina dikey geometri i¢in Ding vd. 2020°de adsorpsiyon enerjisini -0.21 eV olarak
bulmustur. Ayni geometrini Dang vd. yakin deger olarak -0.23 eV raporlamistir.

Kusurusuz grafenle DA molekiiliinii benzeri geometrisi i¢in bu deger -0.89 eV olarak
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bilinmektedir (Zhang vd. 2017). Literatiirde BCj; yiizey tizerinde bu etkilesimlerin timii
fiziksel adsorpsiyon gostermektedir, BC iizerinde ise degerler daha kararli yapilara
isaret etmektedir. Yiikk yogunluk farki ¢izimlerimizde DA molekiiliinden yilizeye yiik
transferi goriilmektedir. Literatiirde karsilastirdigimiz yapilarda da DA’dan kusursuz
yiizeye yiik transferi gozlemlenmistir. Tez g¢alismasindaki kusursuz BC ylizeyi ve
DA’nin OH grubu dikey geometrileri, literatiirdeki kusursuz BC3 ve kusursuz grafen

alttaslarina gore daha kararli durumlar olusturmaktadir.

B atom kusurlu (BC:svB+DA) ve C atom kusurlu (BC:svC+DA) yiizeylerin DA
molekiiliiyle etkilesimi ayni sekilde incelendi. Bu yapilarda da paralel ve NH; ylizeye
dikey geometriler kararli olup (-5.240 eV, -3.407 eV), bu geometrilerde molekiilden
yiizeye yiik transferi goriilmiistiir. Cift bosluklu (C,C) grafen yiizeyle DA’nin NH2
grubu dikey olan geometrisinin adsorpsiyon enerjisi -1.25 eV olarak bulunmustur (Dang
vd. 2020). Ayni bagdaki B ve C atomlar1 ¢ikarilmig ¢ift kusurlu yiizey (BC:dv+DA)
icin {li¢ paralel olas1 etkilesim durumlarinin geometrik optimizasyon hesaplari yapildi.
Burada tiim durumlarin enerji degerleri 6nceki durumlara goére daha kararhidir.
Molekiilden yiizeye dogru yogun yiik transferi bulunmaktadir. Son yiizey olarak, N
atomlu yerdegistirmeli katkilamali ylizeyle DA’ nin etkilesimini incelemek i¢in 4 olasi
geometri olusturulmustur. Optimizasyon sonuglari olarak sadece bir yapmin daha
kararli oldugu tespit edilmistir ve bu yapida da yine yiizey dopamin molekiiliinden H
atomu koparilmaktadir. Paralell geometrisinin adsorpsiyon enerjisini -1.589 eV olarak
bulunmustur. N yerdegistirmeli katkilamali grafen alttasla DA’nin paralel etkilesimi
literatiirde -0.73 eV adsorpsiyon enerjisine sahiptir (Fernandez vd. 2020). Tez
calismasina ek olarak 5 X 5’e kadar biiyiitiilmiis temiz yilizeyin ve 5-Fluouracil kanser
ilacinin 3 paralel ve 1 dikey geometride etkilesimleri incelendi. Molekiil yiizeye farkli
sayilarda bag yapmaktadir ve yiik transferi mevcuttur. Adsorpsiyon enerji degerleri bu

geometrilerin kararli olduguna isaret etmektedir.

Sonug olarak, temiz ve kusurlu tek katmanli bor-karbiir yilizeyleriyle dopamin molekiilii
etkilesimleri fizisorpsiyon ve kemisorpsiyonla sonuglandigi i¢in bu yapilar uygun ortam
olarak Ongoriilmiistiir. SFu etkilesimi sonucu ise bu nanomalzemenin organik

molekiillerle etkilesiminde umut verici aday oldugunu sdyleyebiliriz.
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