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Fizik Mühendisliği Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Handan OLĞAR 

Grafen olarak da bilinen tek katmanlı karbon yapısının keĢfinden bu yana, yeni tek 

katmanlı yapılar geliĢtirmeye yönelik güncel çalıĢmalar sürdürülmektedir. Ġki boyutlu 

(2D) yapıları nedeniyle, grafen ve grafen benzeri tek tabakalar geniĢ etkileĢim yüzey 

alanlarına sahiptir ve bu nedenle çevredeki diğer kimyasallarla etkileĢime karĢı çok 

hassastır. Bu özellik, biyoalgılama teknolojileri ve ilaç salınımı çalıĢmalarının 

neredeyse tamamında büyük ilgi görmektedir.  

Bu tezin yazıldığı tarih itibariyle, Bor-Karbür (BC) yüzeyi henüz deneysel olarak 

sentezlenmemiĢtir, ancak bu 2D malzemenin gelecekteki potansiyel uygulamalarına 

iliĢkin bazı kritik fikirler elde etmek için deneysel çalıĢmalar ve teorik tahminler devam 

etmektedir. Bu çalıĢmada ilk olarak, BC yüzeyi için grafen benzeri düzlemsel bir model 

ele alınmıĢ ve bu modelin yapısal kararlılık hesaplamaları Yoğunluk Fonksiyonel 

Teorisi (DFT) yaklaĢımı kullanılarak teorik olarak yapılmıĢtır. Sonuç olarak, BC 

yapısının termal ve dinamik olarak kararlı olduğu bulunmuĢtur. 

2D yapılar sentezlenirken bazı yüzey kusurlarının oluĢması kaçınılmazdır. Bu amaçla 

çalıĢmanın ikinci aĢamasında, BC tek tabakasının kusurlu (boĢluk ve atom 

yerdeğiĢtirmeli katkılama kusurları) versiyonları da modellenerek bu kusurların yüzeyin 

fiziksel ve kimyasal özellikleri üzerindeki etkisi belirlenmiĢtir. 

Son bölümde ise, kusursuz ve kusurlu BC yüzeyleri üzerinde dopamin adsorpsiyonunun 

geometrik optimizasyon süreci baĢarıyla tamamlanmıĢtır. BC yüzeyinin biyoalgılama 

özelliklerini ortaya koymak için dopamin adsorbe edilmiĢ sistemlerin yapısal ve 

elektronik özellikleri analiz edilerek sonuçlar temiz yüzeylerinkilerle karĢılaĢtırılmıĢtır. 

Tüm bu çalıĢmaların neticesinde kusursuz ve boĢluk kusurlu BC yüzeylerinin dopamin 

etkileĢimi için iyi adaylar olduğu bulunmuĢtur. 

ġubat 2022, 86 sayfa 

Anahtar Kelimeler: Biyosensör, dopamin, yoğunluk fonskiyonel teorisi, ilaç taĢıyıcısı, 

2B nanomalzemele 
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Master Thesis 

FUNCTIONALIZATION OF HEXAGONAL BORON CARBIDE SINGLE LAYER 

FOR NEUROTRANSMITTER MOLECULE DETECTION 

Nijat SHUKUROV 

Ankara University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Physics Engineering 

 

Advisor: Prof. Dr. Handan OLĞAR 

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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SĠMGELER ve KISALTMALAR DĠZĠNĠ 

EFermi                             Fermi enerji seviyesi 

K                          Sıcaklık birimi Kelvin 

C8H11NO2            Dopamin molekülü (DA) 

BC                       Bor-Karbür nanoyüzeyi 

B                          Bor atomu 

C                          Karbon atomu 

N                         Azot atomu 

NH2                      Dopamin molekülünün NH2 grubu 

OH                       Dopamin molekülünün OH grubu 

BC3                                Bor-Karbür nanoyüzeyi 

G                          Grafen nanoyüzeyi 

C4H3FN2O2          5-Fluorouracil molekülü (5Fu) 

H                          Hidrojen atomu 

O                          Oksijen atomu 

F                           Flor atomu 

                            Kimyasal sigma bağı 

2D                        Ġki boyutlu 

                           Vakum geçirgenliği 

e                           Elektron yükü 

 ̂                         Elektrona bağlı Hamiltonyen operatörü  

 ̂                           Elektronların kinetik enerjisi 

 

                            Del operatörü 

  

 ̂                          Çekirdek Çekirdek potansiel enerjı operatoru 

 ̂                          Çekirdek elektron potansiel enerji operatoru 

 ̂                           Elektron elektron potansıel enejı operatoru 

 ̂                           Hamiltonyen operatörü 
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ℏ                            Boltzman sabiti 

 

                           Adsorpsiyon enerjisi 

                    Molekül ve yüzeyin toplam enerjisi 

                         AlttaĢın enerjisi 

                        Molekülün enerjisi  

Å                           Angstrom 

eV                         Elektron volt 

  ( ⃗ )                    Taban durum yoğunluğu 

 ⃗                             Elektronların uzaydaki konum vektörü     

 ⃗⃗                            Çekirdeklerin uzaydaki konum vektörü     

                            Thomas-Fermi kinetik enejisi 

                            Thomas-Fermi sabiti 

                            DıĢ potansiyel  

 (  )                       Elektron yoğunluğu 

 (  )                       Elektronun uzayda bulunma olasılığı 
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                            Kohn-Sham enerjisi 

                             DeğiĢ-TokuĢ fonskiyoneli 

   
                          Yerel Yoğunluk YaklaĢımı‟nın değiĢ-tokuĢ fonksiyoneli   

                             Toplam elektron sayısı 

                               Kohn-Sham denkleminin enerji özdeğeri    

                           Anti-simetrik dalga fonksiyonu 

                            Simetrik dalga fonksiyonu 

 ( ⃗ )                           Dalga fonksiyonu     

 

fs                             Femtosaniye (femtosecond) zaman birimi 

 

 ̂                           Hartree-Fock Hamiltonyen operatörü 

 

 ̂                            Kinetik enerji operatörü 
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                          Harmonik potansiyel  

 

Kısaltmalar 

BNNT                     Boron Nitride Nano Tube 

YFT                        Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi 

HIV1                       Human Immunodeficiency Virus 1 

TMD                       Transition Metal Dichalcogeide  

TMO                       Transition Metal Oxide 

h-BN                        Hexagonal Boron Nitride 

DFT                         Density Functional Theory 

YYY                        Yerel Yoğunluk YaklaĢımı 

LDA                         Local Density Approximation 

GGY                        GenelleĢtirilmiĢ Gradyan YaklaĢımı 

PBE                          Perdew–Burke-Ernzerhof fonskiyoneli 

CG                            Conjugate Gradient 

GGA                         Generalized Gradient Approximation 

DFPT                        Density Functional Perturbation Theory               

MD                           Moleküler Dinamik 

QM                           Quantum Mechanics 

VASP                       Vienna Ab initio Simulation Package 

QE                            Quantum Espresso 

DOS                          Density of States (Durumların yoğunluğu) 

PDOS                        Partial Density of States (Orbital parçalı durum yoğunluğu) 

DA                            Dopamin molekülü  

BC:svB                     B atom kusurlu BC alttaĢ 

BC:svC                     C atom kusurlu BC alttaĢ 
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BC:dv                        Çift kusurlu BC alttaĢ 

BC:sbN                      N atom katkılamalı BC alttaĢ 

BC+DA                     Kusursuz BC alttaĢı üzerinde dopamin molekülü 

BC:svB+DA              B atom kusurlu BC alttaĢ üzerinde dopamin molekülü 

BC:svC+DA              C atom kusurlu BC alttaĢ üzerinde dopamin molekülü 

BC:dv+DA                Çift kusurlu BC alttaĢ üzerinde dopamin molekülü 

BC:sbN+DA              N atom katkılamalı BC alttaĢ üzerinde dopamin molekülü 

5Fu                             5-Fluorouracil molekülü (C4H3FN2O2) 

BC+5Fu                     Kusursuz BC alttaĢ üzerinde 5Fu molekülü 

Paralel                        Molekül alttaĢa paralel yapı 

NH2_B                       Dopaminin NH2 grubu alttaĢın B atomuna dikey yapı 

NH2_C                       Dopaminin NH2 grubu alttaĢın C atomuna dikey yapı 

OH_B                         Dopaminin OH grubu alttaĢın B atomuna dikey yapı 

OH_C                         Dopaminin OH grubu alttaĢın C atomuna dikey yapı 

OH_bağ                      Dopaminin OH grubu alttaĢın B-C bağına dikey yapı 

OH_boĢluk                 Dopaminin OH grubu alttaĢın kusuruna dikey yapı 

NH2_N                       Dopaminin NH2 grubu alttaĢın N atomuna dikey yapı 

OH_N                        Dopaminin OH grubu alttaĢın N atomuna dikey yapı 

NH2_boĢluk               Dopaminin NH2 grubu alttaĢın kusuruna dikey yapı 

DA-H                         Dopaminin hidrojen atomu 

DA-O                         Dopaminin oksijen atomu 

DA-N                         Dopaminin azot atomu 

DA-C                         Dopaminin karbon atomu 

BC-C                          AlttaĢın C atomu 

BC-B                          AlttaĢın B atomu 

Dikey_N_B                5Fu molekülü N atomu yüzeyin B atomuna dikey yapı 
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1. GĠRĠġ   

Nanoteknolojinin temelini oluĢturan nanomalzemelerin kendine özgü optik, manyetik 

ve elektronik özellikleri vardır. Bu malzemeler özelliklerine ve boyutlarına bağlı olarak 

çeĢitli gruplara ayrılmaktadır (Hu vd. 2017). Fakat bu malzemelerin özel bir uygulama 

için üretilmesinden ve kullanılmasından önce bilgisayar koĢullarında simülasyonlarını 

tasarlayarak sahip olduğu özelliklerin detaylı olarak incelenmesi gerekmektedir. Bu 

simülasyonların matematiksel altyapılarının ve bilgisayar kodlarının geliĢtirilmesi baĢlı 

baĢına büyük bir problemdir ve bu hesaplamalar hesaplamalı fizik dalının çalıĢma 

alanına girmektedir. Bu alan kendi içinde bilgisayar bilimlerini, fizik ve uygulamalı 

matematik konularını barındırmaktadır. Kompleks problemlere bilimsel yaklaĢımlar 

sunmak ve çözümler üretmek için bahsedilen bilim dalları ortaklaĢa çalıĢmalar 

yürütmektedir. Hesaplamalı fizik biliminin çalıĢma alanları moleküler modelleme, devre 

tasarımı, malzeme bilimi, hava ve uzay mühendisliği gibi sıralanabilir. Sonuç olarak 

hesaplamalı fizik, fizik alanında çalıĢanlar için istenilen fiziksel olayların ve 

problemlerin simülasyon ile incelemesini mümkün kılan bir alandır. Örnek olarak 

Dünyanın en kapsamlı moleküler dinamik simülasyonlarından birisi olan HIV1 

kapsidinin bilgisayar ortamındaki simülasyonu, 64 milyon atomdan oluĢmaktadır (Klaus 

ve Perilla 2017). Klaus Schulten bu çalıĢmasında virüsün kapsidinin ortamla etkileĢimi 

incelemiĢtir. Bu sonuçlar, ilaç tasarımı çalıĢmalarında yenilikçi yaklaĢımlar geliĢtirme 

adına önemli bir rol oynamıĢtır. 

Bu tez çalıĢmasında ele alınan malzemenin taban durumu özelliklerinin belirlenmesi 

için hesaplamalı fiziğin çalıĢma yöntemlerinden olan çeĢitli matematiksel yaklaĢımlar, 

nümerik metotlar ve algoritmalar yardımıyla Schrödinger dalga denklemi çözülmüĢtür. 

Bilgisayarların iĢlem gücünün günden güne artması, bu hesapların yapılmasını mümkün 

kılmıĢ olup, üzerinde incelemeler yapmamızı kolaylaĢtırmıĢtır.  Hâlâ günümüzde bu 

tarz problemlerin daha kesin ve hızlı yöntemler ile çözülebilmesi için yaklaĢımlar ve 

kompleks algoritmalar geliĢtirilmeye çalıĢılmaktadır (Rodríguez vd. 2009, Tapilin 2017, 

Carleo ve Troyer 2017, Cai ve Liu 2018). Bu tez çalıĢmasında tasarladığımız iki boyutlu 

nanomalzemenin simülasyon ortamında özelliklerini incelemek için Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory) (Sholl vd. 2011) ve Moleküler 

Dinamik (Molecular Dynamics) (Alder vd. 1959) metotları kullanılmıĢtır.  
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Nanomalzeme bilimi alanında yapılan en yeni çalıĢmalar, yeni iki boyutlu malzemeler 

keĢfetmeyi ve bunların farklı koĢullar altında özelliklerini incelemeyi amaçlamaktadır. 

Grafenin sahip olduğu yüksek mekanik mukavemet, kimyasal kararlılık ve olağanüstü 

iletkenlik gibi eĢi bulunmaz özellikler sebebiyle, bu hekzagonal yapı elektronikten 

biyoteknolojiye birçok alanda ilgi odağı haline gelmiĢtir (Novoselov vd. 2004 ve Geim 

vd. 2007). Sp
2
 hibritleĢme gösteren  iki boyutlu bir malzeme olan grafenin bu 

popülaritesi beraberinde baĢka grafen benzeri iki boyutlu malzemelerin (TMD (Pasti vd. 

2013), h-BN (Shauibu vd. 2019), TMO (Leong vd. 2016) ve s.) keĢfine yol açmıĢtır ve 

bu tek katmanlı malzemelerin sayısı her geçen gün artmaktadır. Bu iki boyutlu 

malzemelerin aktif yüzeyinin geniĢ olması, bu malzemeleri biyosensör olarak 

kullanmaya da olanak sağlamaktadır. (Saifullah vd. 2015, Jennissen vd. 2004). Ayrıca 

bu iki boyutlu malzemelerin geniĢ spektrumda optik özellikleri de bulunmaktadır. 

Yüzeyinin geometrik yapısından dolayı organik moleküllerin rahatça tutunması, sağlık 

sektöründeki kontrollü ilaç salınımı çalıĢmalarına ciddi katkılarda bulunmuĢtur (Correa 

vd. 2016, Bolotsky vd. 2019). Ancak, bu iki boyutlu malzemelerin biyomedikal 

alandaki uygulamalarında henüz aydınlatılmamıĢ bölümler olup üzerine araĢtırma 

yapılması gerekmektedir (Nguyen vd. 2020). Bu nedenle bazı tek katmanlı 

malzemelerle küçük biyolojik moleküllerin etkileĢmelerinin fiziksel ve kimyasal 

detaylarının çalıĢılması, bu alandaki uygulamaların geliĢmesi için anahtar görevi 

görecektir. Yukarıda bahsettiğimiz nanomalzemelerin sahip olduğu ayarlanabilir 

elektronik özellikleri sebebiyle, biyosensör geliĢtirilmesinde potansiyeli yüksektir 

(Kalantar-zadeh vd. 2016, Gan vd. 2017, Lee vd. 2014 ve Chiu vd. 2017). Bunlara ek 

olarak, malzemedeki kusurlara bağlı çalıĢmalar yürüten “defect engineering” 

yöntemlerinin (Lin vd. 2016, Liu vd. 2016 ve Kwon vd. 2017) kullanılmasıyla temiz 

yüzeylerin kendi özelliklerini de değiĢtirebilmekteyiz. 

Farklı sitokiyometriye sahip tek katmanlı Bor-Karbon (BC5, BC2, BC, B2C, B3C ve 

B5C) bileĢikleri henüz çok yeni çalıĢılmakta olan iki boyutlu malzemeler sınıfındandır 

(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 yanı sıra, çeĢitli safsızlık atomları ile katkılanmıĢ halleri de teknolojik 

uygulamalar için önemlidir (Hassanpour vd. 2021, Wang vd. 2021, Naqvi vd. 2017). 
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Ancak yukarıda belirtilen bu malzemeler arasından özellikle tek katmanlı bor karbür 

(BC) yapısının (ġekil 1.b) özellikleri hakkındaki çalıĢmalar (Yeganeh vd. 2020, Mishra 

vd. 2020 ve Kaderoğlu vd. 2021) yok denilecek kadar azdır. Üstelik, yaptığımız literatür 

araĢtırmasında bu malzemenin, bahsi geçen biyomedikal uygulamalar için çeĢitli 

biyolojik moleküller ile etkileĢimine dair bir bilgiye de rastlanılmamıĢtır. Bu noktada bu 

tezin temel motivasyonu, bu yeni ve hakkında çok az bilgiye sahip olduğumuz 2D 

malzemenin önemli bazı biyomedikal uygulamalar için kullanılabilirliğinin 

araĢtırılmasıdır.  

 

ġekil 1.1 a. Dopamin molekülü (C8H11NO2). b. Tek katmanlı saf BC yüzeyinin üstten ve 

yandan görünüĢü 

 

Biyolojik moleküllerden olan nöronlar arası iletim ayarlayıcı (nörotransmiter, NT/NTs) 

sinaptik iletim sürecinde haberci olarak hareket ederek nöron hücreleri arasındaki 

sinyallerin iletilmesinden sorumlu ana kimyasallardır. Dopamin (ġekil 1.1.a) ise bu 

NRT moleküllerinin en önemlilerinden biridir ve eksikliği durumunda parkinson, 

Ģizofreni, hiperaktif bozukluk ya da alzheimer gibi zihinsel hastalıklara neden olabilir. 

Bu biyolojik moleküllerin vücutta kolay tespit edilebilirliği, düzenli takibi ve 

taĢınabilirliği teĢhis ve tedavi bakımından en önemli aĢamalardan biridir. Bu nedenle, 

vücuttaki çeĢitli nörotransmitterleri bulma, algılama ve düzenli takip etme, bu tür 

zihinsel hastalıkları incelemek ve teĢhis etmek için büyük öneme sahiptir (Zhang vd. 

2017). Nörotransmitterlerin tespiti için kullanılacak biyosensörlerde yeni nesil 2D 

malzeme kullanımı ise son zamanların en çok araĢtırılan konularından biri haline 
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gelmiĢtir. Bu çalıĢmalar tespit iĢlemlerinin hızlı, pratik ve düĢük maliyetli bir biçimde 

yapılabilmesini amaçlamaktadır. Bu amaçla iki boyutlu yapılar biyosensör ve taĢıyıcı 

olarak kullanılabilecek nano araçlar olma yolunda öne çıkan adaylardır (Yang vd. 2015 

ve Su vd. 2019). Dolayısıyla, yeni tek katmanlı malzemeler keĢfetmek ve bunların farklı 

koĢullar altında özelliklerini ortaya çıkarmak nanoteknolojinin en önemli amaçlarından 

birisidir. Günümüzde, pek çok tek katmanlı malzemenin biyolojik moleküller ile 

etkileĢimi halen inceleme altındadır (Liu vd. 2020, Yang vd. 2019, Srimathi vd. 2019, 

Mervinetsky vd. 2017, Sadeghi ve Jahanshahi 2019).  

Bu tezin amacı, tek katmanlı Bor-Karbon (BC) yüzeyin küçük biyolojik molekülleri 

tutma mekanizmasının anlaĢılarak bu yüzeylerin yapısal, elektronik ve manyetik 

özelliklerinin belirlenmesidir. Bu amaca yönelik olarak, BC yüzeyi ile nörotransmitter 

biyolojik bir molekül olan dopaminin atomik boyutta etkileĢmeleri temel prensiplere 

dayalı hesaplamalarla irdelenmiĢtir. Bu etkileĢmelerin detaylarının ortaya çıkarılması ile 

biyomedikal alanda biyosensör olarak görev yapabilecek “akıllı yüzeyler” in elde 

edilmesine yarayacak temel bilgilerin literatüre kazandırılması ve biyolojik sistemlerin 

özelliklerinin belirlenmesinde kullanılabilecek yeni sensörlerin tasarlanmasına katkı 

sağlanması amaçlanmaktadır. Ayrıca bu çalıĢmada alttaĢ yüzeydeki boĢluk kusurlarının 

ve farklı atomlarla yer değiĢtirmeli katkılamanın dopamin molekülükünün yüzeylere 

tutunma kabiliyetine etkisi incelenmiĢtir. 

Tez kapsamında, yüzeye farklı Ģekillerde bağ yapmıĢ dopamin moleküllü 

konfigürasyonların geometrik optimizasyonları yapılmıĢ ve bu yapısal değiĢimlerin 

elektronik özelliklere etkileri incelenmiĢtir. Hesaplar ve modellemeler, kuantum 

mekaniğine dayalı Yoğunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) kullanılarak yapılmıĢtır. 

Yazılım olarak dünya çapında yaygınca kullanılan Quantum Espresso (Giannozzi vd. 

2009 ve Giannozzi vd. 2017) ve VASP (Kresse vd. 1993 ve Kresse vd. 1996) 

programları kullanılmıĢtır. Elde edilen verilerin grafikleĢtirilmesinde Xmgrace (Turner 

ve Stambulchik 2012) ve Python (Rossum 1995) yazılım dilinin Matplotlib.pyplot 

(Hunter 2007) ve Numpy (Harris vd. 2020) bilimsel paketleri kullanılmıĢtır. 
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2. TEORĠK BĠLGĠ  

2.1 Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi  

Schrödinger denkleminin analitik çözümü çok az sayıda kuantum mekaniksel sistem 

için bulunmaktadır (Harmonik salınıcı, Hidrojen atomu, hapis durumdaki parçacık). 

Çok parçacıklı sistemler için elektron-elektron etkileĢmelerinin formülasyonunun tam 

olarak yapılamamasının sonucu olarak analitik ve doğrudan nümerik çözümlere 

ulaĢamamaktayız. Fakat sistemin fiziksel ve kimyasal özellikleri bu etkileĢmelere direk 

bağlıdır. Bundan dolayı çok cisim kuantum mekaniksel etkileĢmelerin modellenmesi ve 

çözülmesi için ciddi matematiksel yaklaĢımlara ihtiyaç duyulmuĢtur. Bu yaklaĢımlardan 

birisi Yoğunluk Fonksiyonel Teorisini (YFT) olup 1970‟lerde yaygın kullanılmasına 

rağmen, temelleri 1927 ve 1928 yıllarında L.Thomas ve E.Fermi tarafından Thomas-

Fermi modeli (Lieb 1977) olarak atılmıĢtır. Bu teoriye göre çok elektronlu sistemin 

özellikleri elektronların   ( ⃗ )  taban durum yoğunluğu kullanılarak hesaplanabilir. 

Burada elektronların kinetik enerjisi, etkileĢmeyen parçacıklar yöntemi kullanarak 

oluĢturulmuĢ elektron taban durum yoğunluğunun fonksiyonelidir. Elektronlar bireysel 

olarak diğer elektronların ve çekirdeklerin oluĢturduğu ortalama bir dıĢ potansiyelde 

(ortalama alan yaklaĢımı) (Archer 2017) bulunmaktadır. Born ve Oppenheimer (Born 

1927) elektronların atomlardan daha hafif olduğu ve daha hızlı hareket ettiği bilgisinden 

yola çıkarak sistemin toplam dalga fonksiyonunu elektronların dalga fonksiyonu 

cinsinden yazılabilir olduğunu öngörmüĢtür. Dirac 1930 yılında değiĢ-tokuĢ (Dirac 

1926) ve Wigner 1934 yılında korelasyon (Wigner 1934) etkilerini teoriye eklemiĢtir. 

Fakat, teorinin modern matematik formülasyonu 1964 yılında Hohenberg ve Kohn 

tarafından geliĢtirilmiĢtir. Hartree ve Fock 1957 yılında (Hohenberg 1964) çok 

elektronlu sistemlerin toplam enerjisinin, Schrödinger denkleminin çok elektron dalga 

fonksiyonunu kullanarak yaklaĢık çözümüyle bulunmasının mümkün olduğunu 

göstermiĢtir. Ardından, 1964 yılında Hohenberg ve Kohn sistemin çok elektron dalga 

fonksiyonunu kullanmak yerine, elektron yoğunluğunu kullanarak hesap yapma 

yöntemini geliĢtirmiĢlerdir. Bunun üzerine Kohn ve Sham 1965 yılında bu teoremleri 

üzerine, değiĢ-tokuĢ ve korelasyon yaklaĢımları hesaba katarak yeni metot 

geliĢtirmiĢlerdir. 
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2.1.1 Çok cisim teorisi 

Kuantum mekanikte parçacığın özelliklerini incelemek için, bu parçacığın dalga 

fonksiyonunun  (  ) ,  bulunduğu uzayda veya ilgili alandaki her    noktası için 

çözülmesi gerekmektedir (Schrödinger 1926).  

       ̂     ̂     ̂ (2.1) 

Burada,   ̂ ,   ̂  ve   ̂  kartezyen koordinat sisteminin birim eksenleridir. Durağan 

elektronik durumlar için zamandan bağımsız Schrödinger denklemi Ģu Ģekilde 

yazılabilir: 

 
* 

ℏ 

  
  ⃗ 

   ( ⃗ )+ ( ⃗ )    ( ⃗ ) 
(2.2) 

Bu denklem, kinetik enerji  
ℏ 

  
  ⃗ 

   ve potansiyel enerji  ( ⃗ ) terimlerinden oluĢmaktadır. 

Burada E ve  ( ⃗ )  sırasıyla durağan elektronik durumların enerji özdeğeri ve öz 

fonksiyonudur. Elektronun uzaydaki herhangi bir    noktasindaki bulunma olasılığı 

 (  ) , Born kuramına göre hesaplanmaktadır (Denklem 2.3). Dalga fonksiyonunun 

karesinin mutlak değeri bu elektronun    noktasındaki bulunma olasılığını 

göstermektedir. 

  (  )  | (  )|  (2.3) 

Atomik sistemler için, gerçekçi bir teori vermek üzere bu sistemleri elektron ve 

çekirdeklerle betimleyelim. Birbiriyle etkileĢimde olan elektron ve çekirdeklerden 

oluĢan sistemleri incelemek için,    sayıda çekirdek ve    sayıda elektronun 

koordinatlarından oluĢan çok cisimli dalga fonksiyonu tanımlayalım.  

    ( ⃗    ⃗      ⃗   
   ⃗⃗    ⃗⃗      ⃗⃗   

) (2.4) 

Kuantum mekaniksel sistem hakkında gerekli bilgileri bulmak için, bu sistemin 

Schrödinger denkleminin çözülmesi gerekmektedir. Bir diğer deyiĢle, bu sistemin 

Hamiltoniyeni sistemle ilgili tüm bilgileri içinde barındıran dalga fonksiyonuna 

(Denklem 2.4)uygulanmalıdır. Çekirdekler ve elektronlardan oluĢan sistemin 

Hamiltoniyeni Denklem 2.5‟te gösterilmektedir.  
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  ̂   ̂   ̂   ̂    ̂    ̂   (2.5) 

Bu Hamiltonyeni daha açık Ģekilde yazarsak:  

 

 ̂   
ℏ 

   
∑  

 

  

 

  
ℏ 

   
∑  

 

  

 

 
 

 
∑∑

    

    | ⃗⃗    ⃗⃗  |    

 
 

 
∑∑

  

    | ⃗⃗    ⃗⃗  |    

 ∑∑
    

    | ⃗⃗    ⃗⃗  |  

 

(2.6) 

olduğu görülür. Bu denklemde, elektronlar küçük harf olarak, yükü ZI ve kütlesi MI 

olan çekirdekler büyük harf indeksli olarak gösterilmektedir. Bu operatörde  ̂  

atomların ve  ̂  elektronların kinetik enerjisidir. Çekirdekler arası potansiyel enerji  ̂  , 

elektronlar arasındaki potansiyel enerji ise  ̂   operatörleriyle yazılmaktadır. Elektron ve 

çekirdekler için etkileĢim operatörü sonuncu terim olan  ̂   dir. Bu sistemin 

Hamiltoniyeninin dalga fonksiyonuna uygulanması aĢağıdaki gibidir: 

 

  ̂ .* ⃗⃗  +   
     * ⃗⃗  +   

    /    .* ⃗⃗  +   
     * ⃗⃗  +   

    / (2.7) 

 

Denklemi basitleĢtirmek için, Hamiltoniyeni atomik birim (   ℏ           )  

cinsinden yazmak gerekmektedir.  

 

 

 ̂   
 

   
∑  

 

  

 

 
 

 
∑  

 

  

 

 
 

 
∑∑

    

| ⃗⃗    ⃗⃗  |    

 
 

 
∑∑

 

| ⃗⃗    ⃗⃗  |    

 ∑∑
  

| ⃗⃗    ⃗⃗  |  

 

(2.8) 

2.1.2 Born-Oppenheimer yaklaĢımı 

 

Çok cisimli sistemlerin Hamiltoniyenlerini nümerik olarak çözmek için tanımlanmıĢ ilk 

yaklaĢım 1927 yılında Born ve Oppenheimer tarafından önerilmiĢtir (Born ve 

Oppenheimer 1927). BaĢka bir ismi de adyabatik yaklaĢım olan Born-Oppenheimer 

yaklaĢımı, elektronlarla çekirdekler arasındaki büyük kütle farkından ve uzayda 
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elektronların çekirdeklere göre daha hızlı hareket etmesinden dolayı elektronları, 

sabitlenmiĢ çekirdeklerin elektrik alanında hareket eden parçacıklar olarak varsayarak 

dalga fonksiyonunu yalnızca elektronların pozisyonlarına bağlı hale getirir. 

Matematiksel olarak, Hamiltoniyendeki çekirdeklerin kinetik enerji terimine indirgeme 

yaparsak, operatör   

  ̂   ̂   ̂    ̂    ̂   (2.9) 

haline gelir. 

Sadece elektronların dalga fonksiyonuna bağlı olan ve çekirdek kinetik enerjisinin 

terimi ihmal edilmiĢ Hamiltoniyeni daha detaylı Ģekilde yazalım: 

 

 ̂   
 

 
∑  

 

  

 

 
 

 
∑∑

    

| ⃗⃗    ⃗⃗  |    

 
 

 
∑∑

 

| ⃗    ⃗  |    

 ∑∑
  

| ⃗    ⃗⃗  |  

 

(2.10) 

Çekirdek-çekirdek etkileĢmelerini gösteren  ̂   terimi Hamiltoniyene eklenen sabittir ve 

bu terim Hamiltoniyenin özfonksiyonlarını değil, özdeğerlerini değiĢtirmektedir.  

Burada, spin değiĢkenlerini ihmal edersek, çok parçacık dalga fonksiyonu denklem 

2.11‟deki gibi yazılabilir: 

  (* ⃗  +   
    )   ( ⃗    ⃗      ⃗   

) (2.11) 

Bu bölümde bahsettiğimiz dalga fonksiyonu  ⃗    ⃗      ⃗   
elektron koordinatlarına göre 

anti-simetriktir.   

  ̂(  )  ∑  (    ⃗  )

      

 
(2.12) 

Denklem 2.12‟de gösterilmiĢ yoğunluk operatörünün toplama iĢlemi tüm elektronların 

birleĢik dalga fonksiyonları üzerinden yapılmaktadır. Burada Dirac delta fonksiyonu 

olan  (    ⃗  ), dalga fonksiyonu   (  )   olan bir elektronun keyfi bir    noktasındaki 

bulunma olasılığıdır. Yük yoğunluğunun beklenen değeri denklem 2.13 ve 2.14‟de 

verilmiĢtir: 
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  (  )     | ̂(  )|    (2.13) 

 

 
 (  )  ∑ ∫ (    ⃗  )| ( ⃗    ⃗      ⃗   

)|   ⃗     ⃗   

      

    ⃗   

 ∫| (    ⃗    ⃗      ⃗   
)|   ⃗     ⃗       ⃗   

 ∫| ( ⃗       ⃗      ⃗   
)|   ⃗    ⃗       ⃗   

  

 ∫| ( ⃗    ⃗      ⃗     
   )|   ⃗     ⃗       ⃗     

   ∫| (    ⃗    ⃗      ⃗   
)|   ⃗     ⃗       ⃗   

 

(2.14) 

Dalga fonksiyonunun normalize olmuĢ yoğunluk fonksiyonunun tüm uzay üzerinden 

integralini alınırsa sistemdeki tüm elektronların sayısını (  ) denklem 2.15‟deki gibi 

bulunur: 

 
∫ (  )       

(2.15) 

2.1.3 Thomas-Fermi modeli 

 

Elektronların etkileĢim enerjisini olasılık yük yoğunluğu kullanarak ifade etme fikri 

Thomas ve Fermi tarafından ilk defa 1920 (Thomas, 1927; Fermi 1927) senesinde teklif 

edilmiĢtir. Bu teoriye göre, elektron-çekirdek ve elektron-elektron etkileĢimleri klasik 

etkileĢimler olarak varsayılıp elektronların kinetik enerjisi yük yoğunluğuna bağlı 

fonksiyonel olarak hesaplanmıĢtır. Bu yaklaĢımda elektronların kinetik enerjisini 

hesaplamak için onların bağımsız olduğu kabul edilmektedir. Yük yoğunluğuna bağlı 

olan kinetik enerji fonksiyoneli aĢağıdaki verilmiĢtir: 

 
   , (  )-    ∫    (  )    

(2.16) 

Sistemin toplam enerjisi  , (  )- , kinetik enerji fonksiyoneli    , (  )- , çekirdek-

elektron fonksiyoneli     , (  )-  ve Hartree enerjisi olan elektron-elektron 

        , (  )- enerji fonksiyonelinin toplamından oluĢmaktadır.  
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  , (  )-     , (  )-      , (  )-         , (  )- (2.17) 

Buradaki Hartree enerjisi yük yoğunluklarının elektrostatik etkileĢimidir. Bu konu 

hakkında Hartree yaklaĢımı bölümünde daha detaylı bahsedilecektir.  

 
       , (  )-  

 

 
∫ (  ) (  )    

 

 
∫∫

 (  ) (  ⃗⃗⃗  )

|     ⃗⃗⃗  |
      ⃗⃗⃗   

(2.18) 

Hartree potansiyelinin eĢitliğini Poisson denklemi formunda yazalım: 

 
 (  )  ∫

 (  ⃗⃗⃗  )

|     ⃗⃗⃗  |
   ⃗⃗⃗   

(2.19) 

    (  )      (  ) (2.20) 

Çekirdek-elektron etkileĢim fonksiyoneli, dıĢ potansiyel fonksiyonuna ve yük 

yoğunluğuna bağlıdır.  

 
    , ( ⃗ )-  ∫  ⃗     ( ⃗ ) ( ⃗ ) 

(2.21) 

Toplam enerji fonksiyoneli denklemini daha geniĢ Ģekilde yazalım: 

 
 , (  )-    ∫    (  )    ∫       (  ) (  )

 
 

 
∫∫

 (  ) (  ⃗⃗⃗  )

|     ⃗⃗⃗  |
      ⃗⃗⃗   

(2.22) 

Bu sistemin, yük yoğunluğunun elde edilmesi için enerji fonksiyonelin Lagrange 

çarpımı metodu kullanarak minimize edilmesi gerekmektedir. Sistemi 

 , (  )- minimize etmemiz için sınırlama koĢullarının kullanılması gerekmektedir. Bu 

sebeple sistemdeki elektronların sayısı (   ) sabit tutulmuĢtur. Ġfade Ģu Ģekilde 

düzenlenebilir: 

 
 , (  )-   , (  )-   [∫ (  )      ] 

(2.23) 
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Yukarıdaki fonksiyonelin, yük yoğunluğuna göre fonksiyonel türevi alınırsa ve sıfıra 

eĢitlenirse          , Thomas-Fermi denkleminin integral formunu ulaĢırız 

(Denklem 2.24): 

 

      (  )      (  )  ∫
 .  ⃗⃗ /

|     ⃗⃗ |
      

(2.24) 

Bu eĢitlik kullanılarak yük yoğunluğu aĢağıdaki gibi ifade edilir: 

 

 (  )    
    

[      (  )  ∫
 .  ⃗⃗ /

|     ⃗⃗ |
   ]

   

 

(2.25) 

 

Buradaki yük yoğunluğu eĢitlik 2.20‟deki Poisson denkleminin sağ tarafına 

uygulayalındığında, 

    (  )        
    ,      (  )   (  )-    (2.26) 

elde edilir. Burada elde edilen eĢitlik ikinci derece bir diferansiyel denklem olup, çözüm 

integral formuna göre daha kolaydır ve iĢlemin sonucu olan  (  ) terimi toplam enerji 

fonksiyonelini tamamlamaktadır.  

 

2.1.4 Hartree yaklaĢımı 

YFT‟deki en basit yaklaĢımlardan birisi Hartree yaklaĢımıdır. Burada Pauli dıĢarlama 

ilkesi hesaba katılmadan ve elektronların özgürce merkezi potansiyel alanda hareket 

ettiği varsayılmaktadır. Ġki ve daha fazla özdeĢ fermiyonun ayni kuantum durumunda 

bulunması imkansızdır.  

 
    (  )   ∑

  

|    ⃗⃗  | 

 
(2.27) 

Bu ilke kuantum fiziğinde Pauli dıĢarlama ilkesi (Pauli exclusion principle) olarak 

bilinmektedir (Wolfgang Pauli 1925). Çekirdek-elektron etkileĢimlerinin merkezi alana 

katkısı 2.27 numaralı denklemde verilmiĢtir. 
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Elektronların yük yoğunluğunun potansiyel enerjiye katkısı Hartree potansiyeli olarak 

bilinmektedir. 

 
        (  )  ∫   ⃗⃗ 0 .  ⃗⃗ /    .  ⃗⃗ /1

 

|     ⃗⃗ |
 

(2.28) 

Burada  (  ) tüm elektronik sistemin dalga fonksiyonundan düzenlenmiĢ ve   .  
⃗⃗⃗  / tek 

elektronun dalga fonksiyonuna göre düzenlenmiĢ yük yoğunluğudur.   Ġntegralin 

içindeki  0 .  ⃗⃗ /    .  ⃗⃗ /1 terimi aynı elektronların yük yoğunluğu etkileĢimlerinin yok 

sayılabilmesi için eklenmiĢtir. Bu terimi, iĢlemleri kolaylaĢtırmak için     .  ⃗⃗⃗  / Ģeklinde 

yazalım.  

 

 (  )  ∑  (  )

  

 

 ∑|  (  )|
 

  

 

 

(2.29) 

 

 

| (  )  ∏|  (  ) 

  

   

 

(2.30) 

Çok elektronlu sistemin taban durum enerjisinde bulunan dalga fonksiyonunu sayısal 

olarak yapılandırmak için, varyasyon prensibi ve Lagrange çarpımı metodu kullanılarak 

Hamiltoniyenin beklenen değerinin   |     koĢuluyla minimize edilmesi 

gerekmektedir. Burada beklenen değeri minimize edilen Hamiltoniyeni Denklem 

2.31‟de gösterilmiĢtir. 

 

⟨ ̂ ⟩  ⟨∏|  (  ) 

  

   

| ̂ |∏|  (  ) 

  

   

⟩ 

(2.31) 

 

Bu çok atomlu sistemin Hamiltoniyeninin beklenen değerini Hartree potansiyeli 

cinsinden yazalım. 
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  |  ̂ |     | [ 
 

 
∑  

 

  

 

 ∑∑
  

| ⃗⃗    ⃗⃗  |  

] |  

   | 
 

 
∑∑

    ( ⃗⃗  )

| ⃗⃗    ⃗⃗  |    

|   

(2.32) 

 

Yukarıdaki Hamiltoniyenin beklenen değerini minimize eden dalga fonksiyonu, 

elektronların taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemi minimize etmek amacıyla 

öncelikle sınır koĢullarını uygulayalım.  , - fonksiyonelini geliĢtirelim: 

 
 , -    | ̂ |   ∑  

 

[∫   |  (  )|
   ] 

(2.33) 

 

Yukarıdaki denklem  
  

    
   iĢlemi altında 

 
 

 

 
    (  )        (  )  (  )   ∫    ⃗⃗ 0 .  ⃗⃗ /    .  ⃗⃗ /1

 

|     ⃗⃗ |
   (  )   

     (  )  

(2.34) 

sonucunu vermektedir. Bu denklem Hartree denklemi olarak bilinmektedir.  

2.1.5 Slater determinantı 

Bu bölümde simetrik ve anti-simetrik dalga fonksiyonlarından bahsedeceğiz. En basit 

hali ile, her biri farklı kuantum durumunda olan iki elektrondan oluĢmuĢ sistemi örnek 

verelim ve formülasyonu elektronların dalga fonksiyonları üzerinden yapalım. Burada 

uzaysal koordinatları  ⃗  ve  ⃗   olan elektronlar için    ve    olarak farklı kuantum 

durumlar vardır. Bu elektronlar için tüm elektron dalga fonksiyonunu yazalım; 

  ( ⃗    ⃗  )    ( ⃗  )  ( ⃗  ) (2.35) 
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Fakat, elektronlar özdeĢ parçacıklar olduğu için hangi elektronun hangi kuantum 

durumda olduğunu net olarak gözlemlememiz mümkün olmadığından yukarıdaki tüm 

elektron dalga fonksiyonu Denklem 2.36‟daki gibi yazılabilir. 

  ( ⃗    ⃗  )    ( ⃗  )  ( ⃗  ) (2.36) 

Bu iki tüm elektron dalga fonksiyonlarının probabilistik yoğunlukları aynıdır.  

 | ( ⃗    ⃗  )|
  | ( ⃗    ⃗  )|

  (2.37) 

 

2.37‟deki denklemin sonucu olarak 2.38‟deki ifadeyi yazabiliriz. 

  ( ⃗    ⃗  )    ( ⃗    ⃗  ) (2.38) 

 

Denklem 2.38‟deki ifadeyi simetrik ve anti-simetrik olmak üzere iki çeĢitte yazabiliriz. 

 
                    

 

√ 
, ( ⃗    ⃗  )   ( ⃗    ⃗  )- 

(2.39) 

 

 
                          

 

√ 
, ( ⃗    ⃗  )   ( ⃗    ⃗  )- 

(2.40) 

Simetrik durum, bozonlar için geçerli iken anti-simetrik durum ise leptonlar (elektron) 

için geçerlidir. Yukarıda bahsettiğimiz iki elektronlu kuantum sistemindeki 

elektronların dalga fonksiyonu anti-simetriktir. Fakat, bu noktada elektronlar için özel 

durumları incelemeliyiz. Ġki farklı elektronun ayni durumda olduğunu varsayacak 

olursak bu durumun anti-simetrik dalga fonksiyonunu sıfır buluruz. Fakat var olan 

parçacık için sıfır değeri dönen dalga fonksiyonu olmamalıdır. Bu sebeple elektronlar 

için bir koĢul söz konusudur.  

Ġlerleyen bölümlerde çok elektronlu sistemler için YFT‟den bahsedilecektir. Burada 

kullandığımız tüm elektronlar için dalga fonksiyonunun da anti-simetri özelliğini 
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taĢıması için Slater determinantı (John Slater 1929) kullanılmaktadır. Ġki atomlu sistem 

için anti-simetrik dalga fonksiyonunu matris determinantı Ģeklinde yazalım.  

 
      

 

√ 
, ( ⃗    ⃗  )   ( ⃗    ⃗  )-  

 

√ 
   ([

  ( ⃗  )   ( ⃗  )

  ( ⃗  )   ( ⃗  )
]) 

(2.41) 

Ayni analojiyi kullanarak    sayıda elektron dalga fonksiyonunu da Slater 

determinanti Ģeklinde yazalım.  

 

 ( ⃗    ⃗      ⃗   
)  

 

√   
   

(

 
 

[
 
 
 
 
  ( ⃗  )   ( ⃗  )    ( ⃗   

)

  ( ⃗  )   ( ⃗  )    ( ⃗   
)

    
   

( ⃗  )    
( ⃗  )     

( ⃗   
)]
 
 
 
 

)

 
 

 

 

(2.42) 

Burada   √     çarpanı dalga fonksiyonları için normalizasyon terimidir. 

2.1.6 Hartree-Fock yaklaĢımı 

 

Molekül ve kristal yapılar için kullanılan Hartree-Fock metodu (Hartree 1928, Fock 

1930, Slater 1930) Hartree tarafından sunulmuĢ Fock tarafından geliĢtirilmiĢtir. Hartree 

yaklaĢımında olduğu gibi Hartree-Fock yaklaĢımında da serbest elektron modeli 

kullanılmaktadır. Hartree yaklaĢımı elektronların anti-simetrik özelliğini içinde 

barındırmadığı için, Hartree-Fock yaklaĢımında dalga fonksiyonu anti-simetriktir ve 

burada Slater determinantı kullanılmaktadır. 

 

 ( ⃗    ⃗      ⃗   
)  

 

√   
   

(

 
 

[
 
 
 
 
  ( ⃗  )   ( ⃗  )    ( ⃗   

)

  ( ⃗  )   ( ⃗  )    ( ⃗   
)

    
   

( ⃗  )    
( ⃗  )     

( ⃗   
)]
 
 
 
 

)

 
 

 

 

(2.43) 

 

Burada   (  ), tek elektron dalga fonksiyonudur. Hartree yaklaĢımında bulunan aynı 

metodolojiyi kullanarak Hartree-Fock yaklaĢımında da çok cisimli sistemi anti-simetrik 
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dalga fonksiyonu ile     |      koĢulunu kullanarak varyasyon prensibi üzerinden 

minimize etmemiz gerekmektedir. Buradaki koĢulu integral formda yazalım: 

 

∫|  (  )|
    

 

   

(2.44) 

Hartree-Fock Hamiltonyeninin genel yapısını inceleyelim:  

 
 ̂    ̂    ̂     ̂         ̂  

(2.45) 

Elektronların yük yoğunluğunun özetkileĢimleri, bu yaklaĢımda ele alınmamaktadır. 

Sonuncu terim olan değiĢ-tokuĢ terimi aynı yönelim etkileĢimi içermektedir.  

 

 ̂ ,  (  )-   
 

 
∫

⟨  |  ⟩

|     ⃗⃗ | 

  
 .  ⃗⃗ /  .  ⃗⃗ / 

(2.46) 

Hartree yaklaĢımındaki minimizasyon için kullanılan metodolojiyi Hartree-Fock 

yaklaĢımı için de uyguladıktan sonra elde edilen fonksiyonel türevinin sonucunu 

yazalım: 

 

[ 
 

 
       (  )  ∫    ⃗⃗ 0 .  ⃗⃗ /    .  ⃗⃗ /1

 

|     ⃗⃗ |
 ]  (  )

 [
 

 
∫

⟨  |  ⟩

|     ⃗⃗ | 

  
 .  ⃗⃗ /   .  ⃗⃗ /]  (  )      (  ) 

(2.47) 

EĢitlik 2.47‟de, tek bir    (  ) orbitalini bulmak için, diğer orbitallerin bilinmesi ve bu 

orbitalle ilgili denklemin çözülmesi gerekiyor ki, bu da öz uyum metoduyla çözülecek 

bir problemdir. Burada her bir parçacığın hamiltonyenini kurmak için    (  )  seti 
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öngörülür. Tek parçacık hamiltonyenleri çözüldükten sonra sonuçlanmıĢ orbitaller 

orijinal olanlarla karĢılaĢtırılır. Elde edilen sonuca göre eski ve yeni    (  ) ‟ler 

değiĢtirilerek yeni tek parçacık hamiltonyenleri kurulur. EĢitlik 2.47‟yi ġekil 2.1‟deki öz 

uyumluluk çözümü algoritmasına uygulayarak sistemin enerjisini bulmak mümkündür.  

2.1.7 Hohenberg-Kohn teoremleri 

 

Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi, 1964 yılında Hohenberg and Kohn tarafından Thomas 

Fermi modelini araĢtırırken önerilen iki önemli teorem üzerine inĢa edilmiĢ ve 

matematiksel formülasyonu Hohenberg ve Kohn tarafından yapılandırılmıĢtır 

(Hohenberg ve Kohn 1964). Bu teoriye göre elektronlar sabitlenmiĢ çekirdekler 

tarafından oluĢturulmuĢ bir dıĢ      potansiyelde bulunmakta olup daima birbirleriyle de 

etkileĢim içindedirler. 

 

Varsayson prensibi 

Sistemin taban durum enerjisini bulmak için Hamiltonyen operatörünün   ̂ , normalize 

edilmiĢ taban durumun dalga fonksiyonuna   (  )  uygulanmasi gerekmektedir. Bu 

özdeğer probleminin sonucu olan    özdeğeri sistemin enerjisidir.   

  ̂  (  )      (  ) (2.48) 

 

Zamandan bağımsız Hamiltonyenin herhangi bir özvektörü olan dalga fonksiyonları 

    sistemin enerjisini çözüyorsa bu enerji her zaman taban durumu    enejisinden 

büyüktür. Matematiksel olarak ifade edersek: 
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ġekil 2.1 Hartree-Fock yaklaĢımının öz-uyumluluk algoritması. 

Dalga fonksiyonlarının ψ𝑖
𝑖𝑛(𝐫⃗ ) tahmin edilmesi. 

(1 elektron dalga fonksiyonları) 

𝑛𝑖𝑛(𝐫⃗⃗ )  ∑|ψ𝑖
𝑖𝑛(𝐫⃗⃗ )|

 

𝑁𝑒

𝑖

 

Girdi yük yoğunluğunun oluşturulması.  

,𝑇̂𝐾𝐸  𝑉̂𝑒𝑥𝑡  𝑉̂𝐻𝑎𝑟𝑡𝑟𝑒𝑒   ̂X- ψ𝑖
𝑖𝑛

(𝐫⃗⃗ )  ϵ𝑖ψ𝑖
𝑖𝑛

(𝐫⃗⃗ ) 

Özdeğer denkleminin çözümü. 

Yük yoğunlukları 

özuyumlu mu? 

Çekirdeklerin 3D koordinatlarının veri 

olarak girilmesi. 

𝑛𝑜𝑢𝑡(𝐫⃗⃗ )  ∑|ψ𝑖
𝑜𝑢𝑡(𝐫⃗⃗ )|

 

𝑁𝑒

𝑖

 

Sonuçlanmış yük yoğunluğunun hesaplanması.  

Hesaplamayı bitir. 

𝑛𝑖𝑛(𝑟 )    𝑛𝑜𝑢𝑡(𝑟 ) 

Evet 

Hayır 
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         | ̂|    (2.49) 

Bu yaklaĢım, nümerik olarak taban durumu dalga fonksiyonlarını bulmak için kullanılan 

en basit metotlardan birisidir. Taban durum enerjisini bulmak için, ilk adımda 

mantıklıca öngörülmüĢ dalga fonksiyonlarını kullanarak, en düĢük enerjiyi bulana kadar 

iterasyonlar yapılmaktadır.    

Teorem I 

Bir      dıĢ potansiyel içinde bulunan etkileĢim içinde olan elektronların bulundukları 

bu      dıĢ potansiyeli yalnızca   (  ) taban durum yoğunluğu kullanılarak belirlenir. 

BaĢka bir deyiĢle dıĢ potansiyel, yük yoğunluğunun benzersiz fonksiyonelidir. Bu 

teoremi ispatlamak için keyfi iki dıĢ potansiyel durumunu inceleyelim. Farz edelim ki, 

Hamiltonyenlari  ̂   
  ve  ̂   

 
 olan ve taban durum dalga fonksiyonları    (  )  ve  

  (  ) olan sistemlerin     
 (  )  ve     

 (  ) dıĢ potansiyellerinin aynı taban durum yük 

yoğunlukları olsun. Varyasyon prensibine göre taban durum dalga fonksiyonu olmayan 

herhangi bir dalga fonksiyonuna Hamiltoniyen uygulandığında, elde edilen enerji değeri 

her zaman taban durum enerjisinden yüksektir.  

 
       (  ) |  ̂   

  |   (  )        (  )  |  ̂   
  |   (  )    

(2.50) 

 

        (  ) |  ̂   
 

 |   (  )        (  ) |  ̂   
 

 |   (  )   

(2.51) 

Ġki sistemin aynı taban durum yük yoğunluğuna sahip olduğu kabul edilerek 

   (  )  |  ̂   
  |   (  )   ifadesi basit matematiksel dönüĢüm ile aĢağıdaki forma 

kavuĢur. 
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   (  )  |  ̂   
  |   (  )       (  )  |  ̂   

    ̂   
 

  ̂   
 

  |   (  )  

    (  )  | ̂   
 

|  (  )⟩  ∫    ,     
 (  )  

      
 (  )-   (  ) 

(2.52) 

Aynı uygulama    (  ) |  ̂   
 

 |   (  )   ifadesine de yapılabilir: 

 

   (  ) |  ̂   
 

 |   (  )       (  )  |  ̂   
 

  ̂   
   ̂   

  |   (  )  

    (  ) |  ̂   
  |   (  )   ∫    ,     

 (  )

     
 (  ) -   (  ) 

(2.53) 

Bu ifadeleri birleĢtirdiğimizde,  

 

   (  )  |  ̂   
  |   (  )     (  ) |  ̂   

 
 |   (  )   

     (  )  | ̂   
 

|  (  )⟩     (  ) |  ̂   
  |   (  )   

(2.54) 

eĢitliği elde edilir. Yukarıdaki eĢitliği enerji cinsinden yazarsak          

   sonucunu verir, ki bu sonuç matematiksel olarak mümkün değildir ve teorem 

reductio ad adsurdum metoduyla (Kryachko, E. S. 2005) ispatlanmıĢtır. Sonuç olarak, 

tek bir taban durum yük yoğunluğuna karĢılık gelen sadece tek bir potansiyel elde 

etmek mümkündür.  

Teorem II 

Sistemin taban durum enerjisi, toplam enerji fonksiyonelinin varyasyon prensibini 

kullanarak yük yoğunluğuna göre minimize edilerek bulunur. Evrensel  , (  )- 

fonksiyoneli herhangi bir      dıĢ potansiyeli için  (  )   yük yoğunluğu cinsinden 

tanımlanabilir ve fonksiyoneli minimize eden  (  ) yoğunluğu bu sistemin   (  ) taban 
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durum yoğunluğudur. Enerji  , (  )- fonksiyoneli, sistemin taban durum enerjisi ve 

taban durum yoğunluğunu belirlemek için yeterli bilgidir. Bir enerji fonksiyoneli 

varyasyonel prensip çerçevesinde iteratif  (  )  yoğunlukları kullanılarak minimize 

edilmektedir. Hohenberg-Kohn toplam enerji fonksiyoneli aĢağıdaki Ģekilde ifade 

edilmektedir: 

 

   , (  )-   , (  )-     , (  )-  ∫        (  ) (  )      

(2.55) 

 

   , ( ⃗ )-     , ( ⃗ )-  ∫  ⃗      ( ⃗ ) ( ⃗ )      

(2.56) 

Burada,     çekirdek-çekirdek etkileĢme enerjisi ve    , ( ⃗ )- fonksiyoneli etkileĢimde 

olan elektronların potansiyel ve kinetik enerjilerinden oluĢan olduğu tüm enerjilerini 

içerir; 

 
   , ( ⃗ )-    , ( ⃗ )-     , ( ⃗ )- 

(2.57) 

Elektron-elektron etkileĢim terimi aĢağıdaki Ģekilde yazılmaktadır: 

 
   , ( ⃗ )-          , ( ⃗ )-     

, ( ⃗ )-  
(2.58) 

2.1.8 Kohn-Sham benzetimi 

Kohn ve Sham çok elektronlu sistemleri çözmek için, etkileĢimlerin olduğu gerçek olan 

bir sistemin yerine bağımsız elektronlardan oluĢan hayali sistem kullanarak bir yaklaĢım 

geliĢtirmiĢlerdir (Kohn ve Sham 1965). Fakat etkileĢimde olmayan elektronlardan 

oluĢan yeni sistemin taban durun yoğunluğunun, etkileĢimde olan elektronların olduğu 

gerçek sistemin taban durum yoğunluğuna eĢit olması gerekmektedir. Bu eĢitliği 

sağlamak için sistemin Hamiltonyenine değiĢ-tokuĢ ve korelasyon terimleri eklediler. 

Burada etkileĢmeyen elektronlardan oluĢan sistemin elektron yoğunluğu her bir Kohn-

Sham orbitalinin karelerinin toplamı Ģeklinde tanımlanır. 
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 (  )  ∑|  (  )|
 

  

 

 

(2.59) 

Bağımsız parçacıkların kinetik enerjisi Ģu Ģekildedir: 

 

   
 

 
∑  

 (  )

  

 

    (  ) 

(2.60) 

Hartree enerji fonksiyoneli aĢağıda tanımlanmıĢtır: 

 
       , (  )-  

 

 
∫∫

 (  ) (  ⃗⃗⃗  )

|     ⃗⃗⃗  |
      ⃗⃗⃗   

(2.61) 

Bahsettiğimiz çok parçacık problemine Kohn ve Sham‟in yaklaĢımı, Hohenberg ve 

Kohn‟un önerdiği enerji fonksiyonel Ģeklinde matematiksel olarak anlatılmaktadır: 

    , ( ⃗ )-   , ( ⃗ )-  ∫       ( ⃗ ) ( ⃗ )          , ( ⃗ )-     , ( ⃗ )- (2.62) 

Sistemin taban durum enerjisini bulmak için Denklem (2.72) ile verilen fonksiyonelin 

varyasyon prensiplerine dayanarak yoğunluğa göre minimize edilmesi gerekmektedir. 

Bu çözümle Kohn-Sham denklemleri elde edilmektedir. 

 
[ 

 

 
    (  )      (  )  (  )]      (  ) 

(2.63) 

Burada    özdeğerdir.      ise çekirdek-elektron etkileĢmelerinden oluĢan dıĢ potansiyel 

terimi     , değiĢ-tokuĢ ve korelasyon etkileri olan       ve elektron-elektron 

etkileĢmelerinden oluĢan          terimlerinden oluĢmaktadır:  
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    (  )      (  )      , (  )-  ∫

 (  )

|     ⃗⃗⃗  |
    

(2.64) 

2.1.9 DeğiĢ-TokuĢ korelasyon fonksiyonelleri 

 

DeğiĢ-tokuĢ korelasyon kavramından önce, etkileĢimde olan gerçek çekirdek ve 

elektronlardan oluĢan sistemin etkileĢimde olmayan hayali sisteme matematiksel 

yaklaĢımının çözümünden bahsettik (Hartree, Hartree-Fock). Bu tarz yaklaĢımlarda 

değiĢ-tokuĢ veya korelasyon fonksiyonellerinin hesaba katılmaması, hesapları 

güvenirlilik açısından yetersiz kılmaktadır. Fakat Kohn-Sham yöntemi kendi 

Hamiltonyeninde bu önemli fonksiyonelleri barındığı için yöntemin güvenilirliği, direk 

olarak kullanılan değiĢ-tokuĢ ve korelasyon fonksiyonelleriyle iliĢkilidir. Bu hayali 

fonksiyoneller yük yoğunluğuna bağlıdır ve genel yapısı aĢağıdaki Ģekildedir: 

 

  X , ( ⃗ )-    , ( ⃗ )-   X, ( ⃗ )- (2.65) 

 

Burada   , (  )- elektronların kinetik enerjisine katkıda bulunan korelasyon terimi ve 

 X, (  )-  elektronların etkileĢiminin değiĢ-tokuĢ terimidir. DeğiĢ-tokuĢ ve korelasyon 

fonksiyonellerini fiziksel olarak hesaplamak mümkün değildir. Bu nedenle 

fonksiyonellerin gerçek formu tanımlanmamıĢtır ve bilindik fonksiyoneller cinsinden 

ifade etmek mümkündür: 

 

   , ( ⃗ )-   , ( ⃗ )-    , ( ⃗ )- 

 

(2.66) 

 

   , ( ⃗ )-     , ( ⃗ )-          , ( ⃗ )- 

 

(2.67) 

 

Denklem (numara)‟de  , ( ⃗ )-  elektronlardan oluĢan sistemin kinetik enerjisi ve 

  , ( ⃗ )-  ise etkileĢimde olmayan hayali elektronların dalga fonksiyonları üzerinden 

hesaplanan kinetik enerjisidir. Aynı Ģekilde Denklem 2.77‟de    , ( ⃗ )-  terimi 

etkileĢimde olan elektronların potansiyel enerjisidir ve          , ( ⃗ )-  ise Hartree 

terimidir. 
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DeğiĢ-tokuĢ ve korelasyon fonksiyonelleri için güncel olarak iki yaklaĢım geniĢ ölçüde 

kullanılmaktadır; bunlar Yerel Yoğunluk YaklaĢımı ve GenelleĢtirilmiĢ Gradyan 

YaklaĢımı‟dır. 

 

2.1.9.1 Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (YYY) 

 

En eski ve en çok kullanılan fonksiyonel Yerel Yoğunluk Fonksiyoneli nümerik olarak 

kolay hesaplanmasına rağmen yeterince kesin sonuçlar vermektedir. Bu fonksiyonel 

kendi içinde klasik ve kuantum mekaniksel elektron-elektron itme enerjilerini 

barındırmaktadır. Buna ek olarak, hayali etkileĢimde olmayan sistemin, gerçek 

elektronik sistem arasındaki kinetik enerji farkı da bu fonksiyonelin içinde 

hesaplanmaktadır. Yerel yoğunluk yaklaĢımı (YYY) fonksiyonelinin yük yoğunluğu 

olan  (  ) terimi üzerindeki bağımlılığı aĢağıdaki integral formülünde gösterilmektedir,  

 

 
   

   , (  )-  ∫ (  )   , (  )-    
(2.68) 

 

YYY`de homojen olmayan elektron sisteminin, yerel uzayda homojen olduğu 

varsayılmaktadır. Fonksiyonel integralindeki    , (  )-  terimi, homojen elektron 

gazının değiĢ-tokuĢ ve korelasyon katkılarını içinde barındırmaktadır: 

 
   , (  )-   

  

 
(
 

 
)
   

    (  ) 
(2.69) 

 

Kuantum Monte Carlo hesabı yaparak Ceperly and Alder (1980), farklı yoğunluklarda 

etkileĢimde olan homojen elektron gazı için toplam enerji hesabi yapmayı 

baĢarmıĢlardır. Bunun üzerine bulunan enerjiden analitik değiĢ-tokuĢ enerji farkını 

çıkarak korelasyon enerjilerini hesaplayabilmiĢlerdir.  

 

2.1.9.2 GenelleĢtirilmiĢ Gradyan YaklaĢımı (GGY) 

 

YYY yaklaĢımına göre sistemin homojen olması gerekmektedir, ancak gerçek 

sistemlerde çekirdeklerden ve elektronlardan dolayı uzaysal olarak değiĢen elektrik 

alanları mevcuttur. Bu nedenle yük yoğunluğunun uzaya göre türevlerini de hesaba 
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katmak gerekmektedir. Yük yoğunluklarının gradyenlerinin |  (  )| |  (  )| , 

   (  ) „ye bağlı olduğu GenelleĢtirilmiĢ Gradyan YaklaĢımı‟nın (GGY) integral formu 

Denklem 2.70‟de ifade edilmiĢtir. 

 
   

    ∫    ( (  )   (  )) 
(2.70) 

 

Ġntegraldeki f fonksiyonelinin farklı Ģekillerde geliĢtirilmesi GGY‟nin farklılaĢmasına 

yol açar. 

 

2.1.10 Hellmann-Feynman teoremi 

 

Daha önceki bölümlerde YFT kullanılarak atomik sistemlerin taban durum enerjisinin 

ve elektronik yük yoğunluklarının nasıl hesaplandığına dair bilgiler verildi.  Bu 

etaplardan sonra çekirdekler üzerindeki elektrostatik kuvvetlerin hesaplanması ve 

geometrik optimizasyonların yapılması gerekmektedir. Genel olarak kuvvet aĢağıdaki 

ifade ile verilebilir: 

 
      ⃗⃗  ( ⃗⃗ )  

  

  ⃗⃗ 
 

(2.71) 

 

Kuantum mekaniksel sistemin enerjisi Hamiltoniyenin beklenen değerine eĢittir. 

Atomların koordinatları enerji fonksiyonunun parametreleri olduğu için, kuvvetlerin 

hesaplanmasında Hellman-Feynman teoremi [] kullanılmaktadır.  

 

   

  ⃗ 
 ⟨  |

  ̂

  ⃗⃗ 
|  ⟩ 

(2.72) 

 

Bu ifadeye göre, elektrostatik kuvvete, elektronların yük yoğunluğu ve çekirdeklerin 

pozisyonun katkısı bulunmaktadır.  

 

2.1.11 Pseudopotansiyel 

 

Atomik sistemlerdeki elektronların enerji bantları iletken ve valans bandı olarak ikiye 

ayrılmaktadır. Ġletken bandın kor elektronları, atomun çekirdeğine yakın koordinatlara 
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yerleĢmektedir. Valans bant elektronları ise atomlar arası yük taĢıma ve bağ yapma 

özelliklerini belirlemektedir. Dolayısıyla malzemenin özelliklerinin tanımlanmasında 

valans elektronları etkindir. Bu nedenle, kor elektronların etkisini göz önüne almadan 

sadece valans elektronlarının hesaba katılması hem hesaplama sonuçlarını değiĢtirecek 

derecede etkilememekte hem de nümerik hesaplamaların maliyetini ciddi boyutlarda 

düĢürmektedir. ġöyle ki; çekirdeğe çok yakın elektronlar üzerindeki Coulomb 

potansiyeli çok büyük olduğu için, o elektronların dalga fonksiyonlarının kinetik 

enerjisinin de bu potansiyel enerjiyi karĢılamak için büyük olması gerekmektedir. Bu 

tarz dalga fonksiyonlarında çok fazla titreĢim bulunmaktadır ve çok sayıda Fourier 

birleĢenleri vardır, ki bu da fazladan CPU zaman harcanmasına neden olmaktadır. 

BasitleĢtirilmiĢ potansiyellerin ilk defa kullanılması 1930‟lara (Fermi, Kleimenn) 

dayanmaktadır.  

 

2.1.12 Projektör ArtırılmıĢ Dalga metodu  

 

Blöchl tarafından önerilen Projektör ArtırılmıĢ Dalga metodu (Projected Augmented 

Wave, PAW) metodu (Blöchl 1994) kristallerin elektronik özelliklerini daha kesin 

sonuçlarla hesaplamamızı sağlayan metotlardan birisidir. Yukarıdaki bölümde, DFT 

dalga fonksiyonlarının çekirdeğe yakın uzaylarda çok uç özellikleri olduğundan 

bahsettik. Çekirdek bölgesine yakın dalga fonksiyonlarının kinetik enerjiden 

kaynaklanan titreĢimleri vardır ve bu da çok fazla Fourier bileĢenlerden kaynaklanan 

hesaplama surecinin artıĢına neden olmaktadır. ġunu da hatırlamak gerekiyor ki atomlar 

arası etkileĢimlerde veya kimyasal bağlarda valans elektronların rolü önemlidir. PAW 

metodu çekirdek bölgesine yakın elektronları ihmal etmemizi ve onların çok titreĢimli 

dalga fonksiyonunu daha pürüzsüz fonksiyon halinde yazmamızı sağlıyor. Pürüzsüz 

dalga fonksiyonunu toplam elektron dalga fonksiyonuna dönüĢtüren bir   ̂  dönüĢüm 

operatörü yazalım.   

 |     ̂| ̃ ⟩ (2.73) 

Bu operator çekirdek merkezli bir operator olup sadece augmented küresinin içinde 

etkisi vardır. Her iki dalga fonskiyonunu temel fonskiyonlardan oluĢan set halinde 

yazalım. 
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 | ̃ ⟩  ∑| ̃ 
 ⟩

 

 
(2.74) 

 

 |    ∑| 
 
 ⟩

 

 
(2.75) 

Bu kürenin dıĢındaki alanda sıfıra eĢit olan, lineer izdüĢüm fonskiyonu seti ⟨ ̃
 

 | yazalım. 

 ∑| ̃ 
 ⟩

 

⟨ ̃
 

 |    
(2.76) 

Yukarıdaki ifadeleri kullanarak, dönüĢüm operatörü tanımlayabiliriz. 

  ̂    ∑(| 
 
 ⟩

 

 | ̃ 
 ⟩)⟨ ̃

 

 | (2.77) 

PAW metoduna göre Schrödinger denklemi eĢitlik 2.78‟deki Ģekle dönüĢüyor. 

  ̂̃| ̃ ⟩     ̂| ̃ ⟩ (2.78) 

Burada Hamiltonyene dönüĢüm operatöru uygulanmıĢtır  ̂̃   ̂ ̂ ̂.  

 

2.1.13 Van der Waals etkileĢimi 

 

Van der Waals etkileĢimi, moleküller arası zayıf etkileĢimler olup, yük transferi yapmıĢ 

molekül veya atomlar arasında oluĢmaktadır. Birbirine yakın mesafede olan iki 

parçacığın kutuplaĢmasının kararsızlığında oluĢan kuvvetler van der Waals 

etkileĢimlerine örnektirler. Bu etkileĢimler, moleküller arasındaki en zayıf bağlanma 

türüdür ve uzaklığın büyük olduğu koĢullarda sistemi etkilemeyecek kadar küçük 

değerler almaktadır. Van der Waals etkileĢiminin basit bir örneğini verecek olursak, 

çekirdeğin etrafındaki yük yoğunluğu geçici bir değiĢime uğradığında bu değiĢimden 

kaynaklanan anlık dipoller oluĢmaktadır ve böylece çekirdek, yakınındaki herhangi bir 

atoma elektrostatik çekme veya itme kuvveti uygular. Bu etkileĢimler, mesafeye bağlı 

olduğu için yaklaĢık olarak 0.6 nm‟den büyük uzaklıklarda van der Waals etkileĢimleri 

ihmal edilebilir. YFT hesaplamalarında van der Waals enerjileri, Kohn-Sham enerjisine 

bir düzeltme terimi olarak eklenmektedir.  
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2.1.14 Fononlar 

 

Fononlar, kristal yapıların çekirdeklerinin denge pozisyonlarında titreĢimlerinin 

matematiksel sonucudur. Kristal yapının stabilitesini stres durumunda veya denge 

durumunda bulmak için, Brillouin bölgesinde fonon bant dağılımının incelenmesi 

gerekmektedir. DüĢük sıcaklıklarda veya mutlak sıcaklığa yakın sıcaklıklarda kristal 

yapıların çekirdekleri, en düĢük enerji durumunda olduğu için neredeyse tamamen 

haraketsiz durumda bulunmaktadır. Doğal koĢullarda kristal yapıların, her zaman termal 

enerjileri vardır ve bu enerjiler çekirdeklerin titreĢim hareketiyle açıklanmaktadır. 

Atomlar arasındaki kimyasal bağlardan dolayı bu çekirdeklerin titreĢimleri, bu sistemin 

sanki bir yay gibi davranmasını sağlamaktadır. Ġki kütlenin yay gibi davranma durumu 

Hooke yasası olarak bilinmektedir (Denklem 2.83). 

        |    | ̂   (2.83) 

Ġki atom arasındaki potansiyel enerji ( ) ve mesafe etkileĢimi (  ) Lennard-Jones 

matematiksel modeliyle ifade edilmektedir (ġekil 2.2).  

ġekil 2.2 Lennard-Jones potansiyeli 

 

Bu grafikte enerjinin en düĢük olduğu değerler o mesafede bulunan atomların dengede 

olduğunu göstermektedir. Fonon enerjileri düĢük enerji değerlerine sahip olduğu için 

Lennard-Jones potansiyelindeki denge aralığını harmonik bir fonksiyon olarak varsayıp 

bu yaklaĢım üzerinden fonon titreĢimlerini incelemek mümkündür. Bu tezde fonon 

hesapları için küçük yer değiĢtirme metodu kullanılmıĢtır. Birim hücre yapısı yeterli 

ölçülere kadar büyütülmekte ve kuvvet matrisi bu geometri üzerinden 
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oluĢturulmaktadır. Kristal yapının çekirdek pozisyonlarına küçük yer değiĢtirme 

vektörleri eklenirse 

  ⃗  ( )   ⃗  
   ⃗  ( ) (2.84) 

Her çekirdeğin hareket denklemi aĢağıdaki formülde gösterilmektedir:  

 
  

   ⃗  
   

  
  

  ⃗  
 

(2.85) 

Atomlardaki küçük yer değiĢtirmelerin potansiyel yüzeyi nasıl etkilediğini görmek için 

toplam potansiyelin Taylor serisini açalım: 

 
         ∑

  

  ⃗⃗   
 

  

 

 
∑

   

  ⃗⃗     ⃗⃗   
 ⃗    ⃗     (  )

     

 
(2.86) 

Taylor serisindeki ikinci terim (sistemin toplam kuvveti) sıfıra eĢittir ve sonuç olarak 

yukarıdaki ifade Denklem 2.87‟ye basitleĢmektedir: 

 
         

 

 
∑

   

  ⃗⃗     ⃗⃗        

 ⃗    ⃗    
(2.87) 

Bu ifadedeki Sigma notasyonun içindeki toplama faktörleri olan kuvvet sabiti matrisini 

daha basit Ģekilde ifade edecek olursak: 

    

  ⃗⃗     ⃗⃗   
        

(2.88) 

Yapının hareket denklemi 2.89‟da ifade edilmiĢtir.  

 
  

   ⃗   
   

  ∑      

  

 ⃗    
(2.89) 

Bu diferansiyel denklemin çözümünün  ⃗   ( )   ⃗   
        olduğunu varsayarsak, 

yukarıdaki ifade Denklem 2.90‟a dönüĢmektedir:  

 ∑      

  

 ⃗   
     

  ⃗   
  

(2.90) 

Kütle faktörlerinden kurtulalım: 

 
∑

      

√      

√   ⃗   
     √    ⃗   

  
(2.91) 

Yukarıdaki denklemin sadeleĢmiĢ formu: 



 

30 
 

 ∑      

  

          
(2.92) 

 

Burada,        
      

√    
 dinamik matrisi,     √     

  ve     √      
  kütle ölçekli 

titreĢim modlarıdır.  

 

 
        

 

√    

 
   

  ⃗⃗     ⃗⃗   
 

(2.93) 

Dinamik matrisinden yararlanarak denklem 2.93‟ün çözülmesiyle, kristal yapının 

   titreĢimlerinin karesi elde edilir. Sonucun pozitif çıkması, yapının kararlı olduğu 

anlamına gelir çünkü fononların pozitif enerjileri vardır. Fakat titreĢim karesi negatif 

sonuçlar veriyorsa,   kompleks uzayda olduğundan, yapıların kararsız olduğunu 

varsayabiliriz. 

 

2.2 Moleküler Dinamik 

 

Önceki bölümlerde elektron yoğunluğu ve çekirdeklerin pozisyonları üzerinden 

sistemlerin elektronik yapılarını incelemek için YFT‟nin öneminden bahsettik. Fakat, 

biyomoleküler sistemlerin, iki boyutlu yüzeylerin, sıvıların veya hacimsel yapıların 

atomlarının hareketlerini ve baĢka moleküler yapılarla elektrostatik etkileĢimlerini 

incelemek de farklı bilim dalları açısından önemlidir (malzeme bilimleri, sağlık sektörü, 

ilaç tasarımı). Bu tarz çalıĢmalar, Moleküler Dinamik (Molecular Dynamics, MD) 

simülasyonlarının genel yapısını oluĢturan basit hesaplamalar ile yapılmaktadır. Bu 

hesaplamalarda her atomun uzaysal konumu, Newton‟un ikinci kuramını kullanarak 

elde edilen zamana bağlı bir fonksiyon olarak öngörülmektedir. Kabaca, her atoma 

uygulanmıĢ elektrostatik kuvvetler hesaplanarak zaman dilimleri üzerinden hız ve 

konum güncellenmektedir. Sonuç olarak, moleküler dinamik simülasyonu, kısa bir 

zaman diliminde atomik yapının nasıl davrandığını betimleyebilmektedir. Moleküler 

yapıların atomlarının y ve elektrostatik etkileĢimlerini moleküler boyutta deneysel 

olarak gözlemlemek mümkün olmadığı için, MD simülasyonları bu etkileĢimleri atomik 

ölçekte ve küçük zaman dilimlerinde incelememize olanak sağlamaktadır. Atomlar 
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üzerindeki kuvvetler moleküler mekanik kuvvet alanı yaklaĢımıyla hesaplanmaktadır. 

Bu metot kuantum mekaniksel hesaplamaların ve deneysel ölçüm verilerinin uyarlanmıĢ 

sonucudur. Bu metotlar, sürekli güncellemesine rağmen hala tamamlanmamıĢ 

durumdadırlar. Bu yüzden farklı sistemlere, özel olarak tasarlanmıĢ kuvvet alanları 

(Miguel 2011) kullanılmaktadır. MD simülasyonlarının atomik bağlar arasındaki 

etkileĢimleri ve kimyasal bağları içermediğini söylemiĢtik. Fakat bu tarz etkileĢimleri 

moleküler dinamik bazında Kuantum Mekanik/Moleküler Mekanik [QM/MM] 

(Warshel ve Levitt 1976) metotlarını kullanarak incelemek mümkündür. Kovalent 

bağdaki değiĢimleri spesifik olarak incelenmesi için sistemin simülasyonu kuantum 

mekanik ve moleküler dinamik kavramları üzerinden modellenmektedir (Senn vd. 

2009). Simülasyon teknikleri, algoritmalar ve bilgisayar donanımlarının geliĢmesi 

sonucu olarak MD hesapları, daha uzun zaman aralığında ve daha düĢük maliyetli 

yapılmaktadır.  
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3. HESAPLAMA METODU 

Bu çalıĢmada YFT hesaplamaları için Vienna ab-initio Simulation Package (VASP) ve 

Quantum Espresso (QE) yazılımları kullanılmıĢtır. Elektron-çekirdek etkileĢimleri için 

PAW metodu kullanılmıĢ ve kinetik enerji kesme değeri 500 eV olarak seçilmiĢtir. 

Elektronların değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjilerini hesaplamak için, GGY‟nin Perdew-

Burke-Ernzerhof (PBE) (Perdew vd. 1996) fonksiyonelleri uygulanmıĢtır. Moleküler 

yapılardaki anlık dipol etkileĢimlerimden kaynaklanan van der Waals enerjilerini hesaba 

katmak için DFT-D3 (denklem) metodu kullanılmıĢtır (Grimme vd. 2010 ve Grimme 

vd. 2011). DFT-D3 DFT-D2‟ye (Grimme 2006) göre daha maliyetlidir fakat daha kesin 

sonuçlar vermektedir. 

 

          
 

 
∑∑∑(    (     )

    

     
        (     )

    

     
 ) 

 

   

   

   

   

 

(3.1) 

Hesaplamalar için seçilen BC nanoyüzeyi 7x7 birim hücreden oluĢmuĢ olup, 49 tane C 

ve 49 tane B atomu içermektedir. Tabakaların öz etkileĢimlerini engellemek için z 

eksenindeki ardıĢık iki tabaka arasında 34.5   vakum boĢluğu bırakılmıĢtır. 

 

Brillouin bölgesi birim hücre hesabi için Monkhorts-Pack (Monkhorst vd. 1976) k 

noktaları uzayında 7x7x1 grid oluĢturulmuĢtur. Geometrik optimizasyon için Konjuge 

Gradyan (Conjugate Gradient, CG) nümerik algoritması kullanılmıĢtır (Broyden vd. 

1970). Özuyumlu alan hesaplarındaki enerji yakınsama eĢiği 10
-6

eV olarak alınmıĢtır. 

Ġyonik iterasyonların tamamlanması için atomlar üzerindeki etkileĢim kuvveti olan 

Hellmann-Feynman kuvvetlerinin kesilim eĢiği 0.01eV/A olarak seçilmiĢtir.   

 

BC yüzeyin kararlılık durumunu incelemek için fonon ve moleküler dinamik hesapları 

yapılmıĢtır. Bu amaçla, 4x4 geniĢliğinde bir BC yüzeyi oluĢturularak Quantum 

Espresso`ya entegre edilmiĢ DFPT (Density Functional Perturbation Theory) metodu 

uygulanmıĢtır. Moleküler dinamik hesapları için VASP`in NVT istatiksel topluluğunu 

ve Nosé termostatını (Nosé 1984) kullanarak 300 K ve 350 K olmak üzere iki farklı 

sıcaklıkta hesaplama yapılmıĢtır.  
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Optimize olmuĢ geometrik yapılarda yük farkı incelenmiĢ ve yük transferi verileri Vesta 

programı kullanılarak 3 boyutlu (3D) biçimde görselleĢtirilmiĢtir. Yapıların adsorpsiyon 

enerjilerini bulmak için 

 

                     (               ) (3.2) 

formülü kullanılmıĢtır. Bu tez çalıĢmasındaki VASP ve Quantum Espresso 

hesaplamaları TÜBĠTAK ULAKBIM‟de yapılmıĢtır.  
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4. BULGULAR VE ANALĠZ 

Bu çalıĢmada tek katmanlı bor karbür (BC) yüzeyinin nörotransmiter bir molekül olan 

dopaminle (DA) ilk prensiplere dayalı hesaplamaları incelenmiĢtir. Burada cevaplamaya 

çalıĢtığımız iki önemli araĢtırma sorusu vardır. Birincisi, literatürde hakkında çok az 

bilgi bulunan tek katmanlı teorik BC yüzeyinin DA molekülü için potansiyel bir 

biyosensör veya biyo-taĢıyıcı olup olmadığının belirlenmesi, ikincisi ise BC üzerindeki 

yüzey kusurlarının veya yer değiĢtirmeli katkılamanın sonuçları nasıl etkileyeceğidir. 

Ġlk soruya yanıt vermek için, kusursuz temiz BC yüzeyinin yapısal ve elektronik 

özellikleri incelenmiĢ ve sonrasında olası BC+DA konfigürasyonlarının geometrik 

optimizasyonları yapılmıĢtır. Böylece, DA ile BC arasındaki en kararlı etkileĢim 

geometrisi belirlenmiĢ ve bu durumlar için yapıların elektronik benzerlikleri/farklılıkları 

tespit edilip yük transferleri incelenmiĢtir. Aynı çalıĢmalar, tek B atom kusurlu 

(BC:svB), tek C atom kusurlu (BC:svC), çift kusurlu (BC:dv) ve N atomlu yer 

değiĢtirmeli katkılamalı (BC:sbN) yüzeyler için de gerçekleĢtirilmiĢtir. BC yüzeyinin 

diğer biyolojik moleküllerle etkileĢimine dair daha geniĢ spektrumda bilgi üretebilmek 

için, tez çalıĢmasının son kısmına kanser tedavisinde kullanılan 5-fluorouracil (5-Fu) 

molekülünün BC ile etkileĢimi de dahil edilmiĢtir.  

4.1 Birim Hücre 

Geometrik olarak optimize edilmiĢ BC birim hücresinin örgü parametreleri ġekil 

4.1a‟da gösterilmiĢtir. Burada, a ve   örgü parametreleri eĢit olup, büyüklüğü 2.681 Å 

ve aralarındaki açı ise 120ºdir. B ve C atomları arasındaki bağ uzunluğu ise 1.549 Å 

olarak hesaplanmıĢtır. Mishra vd. (2020)‟nin çalıĢmasında, örgü parametresi ve BC 

bağ uzunluğu 2.68 Å ve 1.55 Å olarak verilmiĢtir. BC üzerinde yapılmıĢ baĢka bir 

çalıĢmada ise (Yeganeh vd. 2020), örgü parametresi         , BC bağ uzunluğu ise 

        olarak bulunmuĢtur. Kaderoglu vd. 2021‟de ise bu iki değer 2.683   ve 1.549   

olarak verilmiĢtir. Bu tez çalıĢmasında BC birim hücresi için hesaplanan değerler ile 

yukarıdaki literatürde gözlenen değerler arasında maksimum ~%3.4‟lük bir fark 

görülmektedir ki bu durum kullanılan ab-initio yazılımlarının ve optimizasyon 

parametrelerinin farklı olmasından kaynaklanmaktadır.  
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ġekil 4.1 a.  BC birim hücresinin örgü parametreleri. b. Band ve DOS yapıları 

ġekil 4.1.b‟de BC yüzeyinin toplam durumlar yoğunluğu (DOS) ve enerji band yapısı 

görülmektedir. Burada, Fermi seviyesi -4.265 eV olarak hesaplanmıĢ olup, bu değer 

Ģekil üzerinde sıfıra çekilmiĢtir. Valans bandın Fermi seviyesinin üzerinde olduğu için 

yapının metalik karakterde olduğunu söyleyebiliriz. 

                            ġekil 4.2 BC birim hücresinin toplam DOS grafiği 
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Ayrıca, ġekil 4.2‟de görüldüğü üzere polarize olmuĢ spin durumları simetriktir. Bu 

nedenle bu yapının belirgin manyetik özellikler göstermeyeceği sonucuna varılmıĢtır. C 

ve B atomlarının atomik ve orbital parçalı durum yoğunlukları (PDOS) 

karĢılaĢtırıldığında, C atomunun Fermi seviyesi yakınlığında toplam duruma olan 

katkısının B atomuna göre daha fazla olduğu görülmektedir.  Fermi seviyesinin altında 

ise, PDOS‟ların birbirine yakın olduğu bulunmuĢtur ki bu hibritleĢme C ve B atomları 

arasındaki   bağından kaynaklanmaktadır. 

 

ġekil 4.3‟de ise B ve C atomlarının  ,   ,   ve    orbitalleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Fermi 

seviyesi altında, -3 ve 0 eV enerji aralığında   orbitallerinden gelen katkı  çok küçüktür, 

bu orbitaller çok daha düĢük enerji seviyelerinde daha kuvvetli katkı yaparlar. Aynı 

enerji aralığında,    ve    durum yoğunlukları daha belirgin olup,   ,   ‟e göre daha 

kuvvetlidir. Fermi seviyesinin üzerinde 02 eV enerji aralığında    durum 

yoğunluklarının toplam durum yoğunluğuna katkıları,    ve   ‟e göre çok daha 

kuvvetlidir. Daha yüksek enerjilerde ise (>4 eV) sadece    durum yoğunlukları 

gözlenmektedir. Sonuç olarak, Fermi değeri civarındaki durumlar çoğunlukla B ve C 

atomlarının   orbitallerinden kaynaklanmaktadır. Fermi civarında C atomunun katkısı 

daha baskın halde iken, daha yüksek enerji seviyelerinde (>4 eV) B atomundan gelen 

katkının daha büyük olduğu  

ġekil 4.3 BC birim hücresinin PDOS grafikleri 
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4.2 Yapısal Kararlılık Hesapları 

 

Bir önceki bölümde birim hücre hesaplarından bahsettik, fakat büyütülmüĢ süper 

hücrenin dinamik olarak kararlı bir yapı olup olmadığının belirlenmesi ilerleyen 

çalıĢmaların sürdürülmesi için önemli bir basamaktır. Kararlılık testleri için fonon ve 

moleküler dinamik olmak üzere iki farklı hesap yapıldı. ġekil 4.4‟de BC yapısının QE 

yazılımı kullanılarak bulunan fonon band ve DOS diagramları çizilmiĢtir. Birim hücre 

optimizasyonun VASP yazılımıyla yapıldığını daha önce belirtmiĢtik, fakat VASP ve 

QE sonuçlarının farkını karĢılaĢtırmak adına aynı optimizasyon hesapları QE‟de de 

yapıldı. VASP ve QE‟den elde edilen yapısal parametrelerde anlamlı sayılabilecek bir 

fark bulunamadı. Kararlılık testlerinde, 4x4 boyutta büyütülmüĢ BC yüzeyi kullanıldı.  

 

 

ġekil 4.4 BC yapısının fonon Band ve DOS grafikleri 

 

BC birim hücresi iki farklı atomdan oluĢtuğu için fonon band yapısında altı farklı 

titreĢim gözlenmiĢtir. Ġlk üç mod (ZA, TA ve LA) düĢük enerjili akustik titreĢim 

modları, son üç mod ise (ZO,TO ve LO) yüksek enerjili optik titreĢim modlarıdır. ġekil 

4.4‟deki fonon DOS grafiğinde negatif değerlerde titreĢimler görülmediğinden, BC 

süper hücresinin yapısal olarak kararlı olduğu söylenebilir. 
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ġekil 4.5 350 K sıcaklığında yapılmıĢ MD simülasyonunun sıcaklık ve enerji grafikleri. 

 
ġekil 4.6 300 K sıcaklığında yapılmıĢ MD simülasyonunun sıcaklık ve enerji grafikleri 

ġekil 4.5 ve ġekil 4.6‟da 4x4 BC yüzeyinin toplam 10 ps zaman diliminde 1 fs adım 

aralıklarıyla yürütülmüĢ MD hesaplarının enerji-zaman grafikleri görülmektedir. 

Burada, yapıya uygulanmıĢ sıcaklık etkeninden kaynaklanan harmonik dalgalanmalar 

gözlenmektedir. 350 K ve 300 K olmak üzere iki farklı sıcaklıkta yapılmıĢ olan 

simülasyonda ortalama enerji değerleri -234.7 eV ve -234.9 eV olarak bulunmuĢtur. Her 

iki sıcaklık için de toplam enerji değerlerindeki dalgalanmalar çok küçüktür ve BC 

yapısında bozulma gözlenmemiĢtir. Bu nedenle BC yüzeyinin 300 K ve 350 K 

sıcaklıklarda kararlı olduğu söylenebilir.  
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Özetle, fonon ve MD hesaplarının sonuçlarına bakarak, BC yapısının oda sıcaklığı 

civarında kararlı bir yüzey olduğu görülmektedir. 

4.3 Dopamin Molekülü (DA) 

 

ÇalıĢmamızda yüzeye tutunması incelenecek olan molekül dopamindir (DA). Kimyasal 

formülasyonu C6H3(OH)2-CH2-CH2-NH2 olan serbest DA‟nın geometrisi ġekil 4.7‟de 

görülmektedir. Bu molekül önemli bir uyarıcı nörotransmitter olup, Ģiddetli eksiklikleri 

 

 
ġekil 4.7 Geometrik optimizasyonunu tamamlamıĢ dopamin molekülü 

 

Alzheimer hastalığı (Pan vd. 2019) ve Parkinson hastalığıyla iliĢkilendirilmektedir. 

(Merims ve Giladi 2008). Bu molekülün hesaplanan açı değerleri ve bağ uzunlukları 

Ģekil üzerinde verilmiĢtir ve bu değerler literatür ile uyumludur (Soltani 2019). 

Buradaki değerleri karĢılaĢtırırsak, Soltani‟nin çalıĢmasında C6-C5-C4 açı değeri 188.1º 

ve H4-O1-C1 açı değeri 109.6º olarak hesaplanmıĢtır. 
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                                 ġekil 4.8 Dopamin molekülünün DOS grafiği 

 

ġekil 4.7‟deki dopaminin benzen halkasındakı C1-C6 ve C4-C3 bağ mesafesi 1.390   

ve 1.397   olarak bulunmuĢtur. Oksijen ve karbon bağları olan O1-C1 ve O2-C2 

mesafeleri Soltani‟nin makalesinde 1.40   ve 1.365   olarak verilmiĢtir. ġekil 4.8‟de ise 

molekülün toplam DOS yapısı gösterilmektedir.  

 

4.4 AlttaĢ Olarak Kullanılacak Kusursuz ve Kusurlu Yüzeyler  

 

Kusursuz yüzey: 

Yüzeye tutunan komĢu DA molekülleri arası etkileĢmeyi engellemek için geniĢ bir 

alttaĢ kullanmak hesapların güvenirliliği açısından gereklidir. Bu yüzden DA 

adsorpsiyonu için BC birim hücresi 7x7 boyutuna kadar büyütülerek optimize edilmiĢ, 

süper hücrenin örgü parametreleri 18.78   olarak bulunmuĢtur (ġekil 4.9.a). Süper 

hücre modellemesi sonucu z-ekseni boyunca dizilen ardıĢık yüzeylerin birbiriyle 

etkileĢimlerini engellemek için ise c parametresi 34.5   olarak alınmıĢtır.  
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ġekil 4.9 a. 7x7 Temiz yüzeyin geometrisi. b. Yüzeyin DOS grafiği 

ġekil 4.9.b‟deki kusursuz BC yüzeyin DOS grafiğini incelediğimizde yüzeyin metalik 

olup manyetik özellikliğinin olmadığını söyleyebiliriz. Ġdeal yüzeylerin yapay olarak 

kusurlu hale getirilmesi sonucunda farklı elektronik ve manyetik özellikleri olan 

malzemeler tasarlanmaktadır. Ġlaveten, fiziksel üretim sürecinde, yüzey kusurlarının 

oluĢması deneysel olarak oldukça sık rastlanan bir durumdur. Bu nedenle çalıĢmanın bu 

aĢamasında hem farklı elektronik özellikler kaydetmek hem de olası yüzey kusurlarının 

DA adsorpsiyonuna etkilerini belirlemek amacıyla BC yüzeyinde çeĢitli kusurlar 

oluĢturulmuĢtur. Bu kusurlar Ģu Ģekildedir; 

- Tek C atom kusurlu yüzey (BC:svC) 

- Tek B atom kusurlu yüzey (BC:svB)   

- Çift atom kusurlu yüzey (BC:dv)  

- N atomlu yer değiĢtirmeli katkılamalı yüzey (BC:sbN)  

 

Tek C atom kusurlu yüzey: 

   ġekil 4.10 a. C atom kusurlu yüzeyin geometrisi b. Yüzeyin DOS grafiği 
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Tek C atom kusurlu yüzey elde etmek için kusursuz BC nanoyüzeyinden merkeze yakın 

koordinatlardaki bir C atomu çıkarılmıĢtır. Geometrik optimizasyon sonucunda kusur 

bölgesindeki BC bağ uzunlukları 1.43  ‟a kadar küçülmüĢtür (ġekil 4.10.a). ġekil 

4.10.b‟de BC ve BC:svC yüzeylerinin toplam DOS‟ları karĢılaĢtırıldığında BC:svC 

yüzeyinin, BC’den farklı olarak, 24 eV enerji aralığında iki yeni duruma sahip olduğu 

görülmektedir.  

 

Tek B atom kusurlu yüzey: 

           ġekil 4.11 a. B atom kusurlu yüzeyin geometrisi b. Yüzeyin DOS grafiği 

 

Ġkinci olarak, kusursuz yüzeyin merkez bölgesinden bir B atomu çıkarılarak geometrik 

optimizasyon hesapları yapılmıĢtır. Kusur sınırlarındaki BC bağı 1.45  ‟a kadar 

küçülmüĢtür. BC:svB’nin toplam DOS grafiğine bakıldığında (ġekil 4.11.b) 22.8 eV 

aralığında yeni bir durum oluĢtuğu görülmektedir. ġekil 4.10 b ve ġekil 4.11 b‟de 

gözlenen yeni durumların pozisyon farklılığı, B ve C atomlarının elektronegatifliği 

arasındaki farktan kaynaklanmaktadır.  

 

Çift kusurlu yüzey oluĢturmak için BC‟nin merkezinden ardıĢık pozisyondaki bir B ve 

bir C atomu çıkarılarak geometrik optimizasyon yapılmıĢtır (ġekil 4.12.a). Kusur 

kenarlarındaki BC bağ uzunluğu 1.44  ‟a kadar küçülmüĢtür. ġekil 4.12.b‟deki DOS 

grafiklerini incelendiğinde 2.54 eV aralığında yeni durumların oluĢtuğu görülmektedir.  
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Çift atom kusurlu yüzey: 

   ġekil 4.12 a. Çift atom kusurlu yüzeyin geometrisi b. Yüzeyin DOS grafiği 

 

N atomlu yerdeğişmeli katkılamalı yüzey: 

Bu kusur modelinde, BC yüzeyinin merkezindeki B atomu çıkarılarak yerine N atomu 

katkılanmıĢtır. Burada N ve C atomları arasındaki bağ uzunlukları 1.42   olarak 

bulunmuĢtur. Bu katkılamanın hem 3 eV civarından hem de -7 eV ile -9 eV aralığında 

yeni durumlar yarattığı ġekil 4.13.b‟de görülmektedir.  

 

 

ġekil 4.13 a. N atomlu yerdeğiĢmeli katkılamalı yüzeyin geometrisi b. Yüzeyin DOS 

grafiği 

Bu dört farklı kusur durumunun, elektronik yapıda bazı değiĢiklikler yaratmıĢ 

olmalarına rağmen, BC‟nin metalik karakterini değiĢtirmediği ortadadır. Ġlaveten, bu 

dört durumun da spin polarize DOS‟ları simetriktir, dolayısıyla bu kusurların manyetik 

özelliğe bir etkisi olmamıĢtır. Çizelge 4.1‟de ise kusursuz ve kusurlu yüzeylerin 

hesaplanan toplam enerji değerleri verilmiĢtir. 
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Çizelge 4.1 Kusursuz ve kusurlu yüzeylerin hesaplanan toplam enerjileri 

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

-725.424  -715.500  -717.341  -708.491 -728.899  

 

4.5  BC Üzerine Dopamin Adsorpsiyonu  

Önceki kısımda kusursuz ve kusurlu yüzeylerden bahsedildi ve bu yüzeylerin DOS 

grafikleri karĢılaĢtırıldı. Bu kusurların yüzeyin metallik karakterini değiĢtirmediği 

gözlemlendi. BC birim hücresin hesaplarında yapınsının manyetik özelliğinin 

olmadığını söylemiĢtik. Kusurlu yapılarda da bu özelliğin değiĢmediğini kaydettik. 

ÇalıĢmanın bu aĢamasında ise DA molekülünün yukarıda modellenen kusursuz ve 

kusurlu yüzeylerle etkileĢimi çalıĢılmıĢtır. Bu amaçla BC+DA, BC:svC+DA, 

BC:svB+DA, BC:dv+DA ve BC:sbN+DA konfigürasyonları oluĢturularak yapısal ve 

elektronik özellikleri belirlenmiĢtir. 

 

4.5.1 BC+DA 

Ġlk olarak, kusursuz BC üzerinde DA molekülünün adsorpsiyonu incelenmiĢtir. 

Molekülün yüzeye tutunma biçimlerinin belirlenebilmesi için, DA‟nın yüzeye paralel ve 

dik olduğu sekiz farklı konfigürasyon öngörülmüĢtür. Bunlardan iki tanesinde molekül 

yüzeye paralel biçimde tutulmaktadır. ġekil 4.14.a‟da DA molekülünün benzenediol 

grubunun yüzeye paralel olan yapısı BC‟den ortalama 2   uzaklıktadır (Paralel1).  

ġekil 4.14.b‟deki konfigürasyonda ise DA molekülünün NH2 grubu yüzeyden 2.1  , 

benzendiol grubu ise yüzeyden 3.4   uzaklıktadır (Paralel2). Molekülün yüzeye dik 

yaklaĢtırıldığı konfigürasyon sayısı altıdır. Bunlardan ikisinde NH2 grubu alttaĢın B 

(NH2_B) ve C (NH2_C) atomlarına yaklaĢmaktadır. Diğer iki durumda, OH grubu 

yüzeyin B (OH_B) ve C (OH_C) atomlarının üzerindedir. Son iki durumda ise OH 

grubu BC bağı üzerine (OH_bağ) ve hücre boĢluğuna (OH_boĢluk) yaklaĢmaktadır. 

ġekil 4.14‟de bu olası durumların tamamının geometrik yapıları gösterilmiĢtir. Burada, 

NH2_B ve NH2_C olası durumlarında molekülle yüzey arasındaki mesafe ortalama 

olarak 1.85  ‟dur. OH grubunun yüzeye yaklaĢtırılması durumunda oluĢan OH_B ve 

OH_C geometrik yapıları için ise DA‟nın O atomuyla yüzey arasındaki mesafe 2.65 
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 ‟dur. Aynı grubun BC bağı ve hekzagonal boĢluğa yaklaĢtırılması durumunda DA ve 

BC arasındaki mesafe ortalama olarak 2   alınmıĢtır. Bu Ģekilde önerilen geometrik 

yapılar optimize edilmiĢ ve simülasyonlar sonucunda elde edilen konfigürasyonlar ġekil 

4.15‟te görselleĢtirilmiĢtir.  

ġekil 4.14 BC+DA olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar 
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               ġekil 4.15 Geometrik optimizasyon sonucu elde edilen BC+DA yapıları 

 

ġekil 4.15‟deki konfigürasyonlar için Denklem 3.2 kullanılarak hesaplanan adsorpsiyon 

enerjileri Çizelge 4.2‟de verilmiĢtir. Bu çizelgedeki formül 3.2‟yi kullanarak 

hesaplanmıĢ tüm adsorpsiyon enerjileri negatiftir, dolayısıyla bu reaksiyonların 

ekzotermik olduğu söylenebilir. Ayrıca, NH2_B yapısının -863.529 eV toplam enerji ve 

-3.553 eV adsorpsiyon enerjisi ile en kararlı durum olduğu görülmektedir. Paralel1 ve 

NH2_C yapıları NH2_B yapısına nazaran daha az kararlıdır, bunların toplam enerjileri 

sırasıyla -863.141 eV, -863.068 eV; adsorpsiyon enerjileri ise -3.165 eV, -3.092 eV 

olarak hesaplanmıĢtır. Paralel2 konfigürasyonun toplam enerjisi -863.163 eV ve 

adsorpsiyon enerjisi -2.187 eV olarak hesaplanmıĢtır. ġekil 4.15‟deki OH_B, OH_C, 
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OH_bağ, OH_boĢluk yapılarında DA ve alttaĢ arasındaki ortalama mesafe 3.0-3.5   

olarak kaydedilmiĢtir ve Çizelge 4.2‟de en düĢük enerji değerlerine sahiptir. Ding vd. 

2020 çalıĢmasında, BC3 kusursuz alttaĢı üzerinde DA‟nın OH grubu dikey etkileĢimi 

incelenmiĢ ve adsorpsiyon enerjisi oldukça düĢük (0.21 eV) olarak bulunmuĢtur, fakat 

burada B(BC3)-O(DA) mesafesi 1.82  ‟dur (Ding vd. 2020). BC3‟le ilgili baĢka bir 

çalıĢmada (Dang vd. 2020) OH grubu dikey geometrisi 0.23 eV adsorpsiyon enerjisiyle 

sonuçlanmıĢtır, burada O(DA) ve B(BC3) 2.86   olarak bulunmuĢtur. Literatürde 

(Zhang vd. 2017) kusursuz grafen (G) alttaĢının C atomu üzerine yaklaĢtırılmıĢ DA‟nın 

OH grubu geometrisi düĢük adsorpsiyon enerjisiyle (-0.89 eV) sonuçlandığı rapor 

edilmiĢtir. Burada DA‟dan grafen yüzeye doğru yük transferi gözlemlenmiĢtir. Fakat 

Zhang‟ın makalesinde grafen oksit (GO) alttaĢının DA‟la OH grubu dikey 

geometrisinde kararlı yapı (-4.94 eV) oluĢturduğu bulunmaktadır. ġekil 4.16 e, f, g ve h 

grafiklerinde bu etkileĢimlerin toplam durum yoğunluklarına katkısı gözükmemektedir.  

Valans bandın Fermi çizgisinin üstünde olan durum yoğunluklarının uçlarının yukarı 

enerji değerlerine düĢük bir kayması kaydedilmiĢtir.     

 

Çizelge 4.2 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC+DA  

konfigürasyonlarının enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri 

 

BC+DA 

konfigürasyonları 

Toplam 

Enerji (eV) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -863.141 -3.165 

Paralel2 -862.163 -2.187 

NH2_B -863.529 -3.553 

NH2_C -863.068 -3.092 

OH_B -861.352 -1.396 

OH_C -861.328 -1.352 

OH_bağ -861.420 -1.444 

OH_boĢluk -861.416 -1.440 

 

Öncelikle en kararlı yapılar olan Paralel1, NH2_B ve NH2_C‟nin yapısal özelliklerini 

inceleyelim. Paralel1 durumunda DA yüzeyle C-C bağı yapmıĢtır fakat burada yüzey 

DA molekülündeki bir hidrojen atomunu koparmaktadır. Bu durum DA‟nın moleküler 
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yapısının bozulmasına sebep olacağı için onun ilaç olarak taĢınması sürecini olumsuz 

etkileyebilme potansiyelini doğurmaktadır. Burada molekül ve yüzey arasındaki CC 

bağ uzunluğu 1.631   olarak bulunmuĢtur (ġekil 4.15.a ve ġekil 4.17). Bu etkileĢimin 

sonucu olarak DA molekülünün ġekil 4.7‟de gösterilen C4-C3 bağ mesafesi 1.493  ‟a 

kadar uzamıĢtır. ġekil 4.17‟yi incelersek DA-C(C3) atomu yüzeyle bağ yapmıĢ ve 

yüzeye doğru yük transferi oluĢmuĢtur.  

 

NH2_C geometrisinde DA‟nın N atomu yüzeyin C atomuyla 1.527   uzunluğunda bir 

bağ yapmaktadır (ġekil 4.15.e ve ġekil 4.19). Burada yüzeye doğru yoğun bir yük 

transferi olduğu için atomlar arasındaki bağ kimyasal mertebededir (-3.092 eV). NH2_B 

yapısında ise DA‟nın NH2 grubu B atomuna yaklaĢtırılmasına rağmen, N atomu 

yüzeyin C atomuyla -3.553 eV değerinde bağ yapmaktadır (ġekil 4.15.d ve ġekil 4.20). 

Bu etkileĢim sonucu yüzeye doğru yük transferi gözlemlenmektedir, bunun sonucu 

olarak bu iki yapı için ġekil 4.7‟de gösterilen DA molekülünün N1-C8 atomları 

arasındaki mesafe 1.467  ‟dan 1.515  ‟a uzamıĢtır. Yukarıda bahsettiğimiz yapılarda 

kimyasal bağ olduğu için burada bir kemisorpsiyon söz konusudur. Kusursuz grafen 

alttaĢ üzerinde NH2 grubu dikey olan bir geometri için literatürde (Zhang vd. 2017) 

adsorpsiyon enerjisi -0.9 eV olarak bulunmuĢtur. BaĢka bir çalıĢmada (Ding vd. 2020) 

kusursuz BC3 nano-yüzeyiyle DA molekülünün bahsettiğimiz geometride (NH2 dikey) 

etkileĢimi diğer dikey geometriye (OH dikey, -0.23 eV) göre daha kararlı bulunmuĢtur, 

burada da molekülden alttaĢa yük transferi kaydedilmiĢ ve adsorpsiyon enerjisi -0.32 eV 

olarak elde edilmiĢtir. Bu tez çalıĢmasındaki NH2_C ve NH2_B geometrileri için bağ 

yapan atomları N(DA) ve C(BC) olarak belirtmiĢtik (1.526   ve 1.157  ), fakat Ding‟in 

çalıĢmasında NH2 grubu dikey geometrisinde DA‟nın N atomu kusursuz alttaĢ olan 

BC3‟ün B atomuyla 1.49   uzaklığında bağ yapmaktadır. Dang‟ın makalesinde 

kusursuz BC3 üzerinde NH2 grubu dikey DA geometrisi için B(BC3)-N(DA) bağ 

uzunluğu 2.64   ve adsorpsiyon enerjisi -0.32 eV olarak bulunmuĢtur (Dang vd. 2020). 

ġekil 4.16‟da verilen kararlı yapıların DOS grafiklerini inceleyelim. Burada tüm 

geometriler için DA adsorpsiyonu polarize olmuĢ spin durumlarının simetrisini ve 

yüzeyin metalik karakterini değiĢtirmemektedir. Paralel1, NH2_B ve NH2_C 

konfigürasyonları yüzeyle bağ yaptığı için DOS grafiklerinde 24 eV aralığında yeni 
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durumların oluĢtuğunu görmekteyiz. Burada NH2_B ve NH2_C konfigürasyonlarında 

düĢük enerji değerlerinde de yeni durumlar oluĢmuĢtur. Fakat Paralel2 yapısında 

etkileĢimlerde fizisorpsiyon etkileĢimi yoğun yük transferinden kaynaklandığı için 

iletkenlik bandını Fermi değerine doğru hafifçe kaydıracak Ģekilde yeni durumların 

oluĢtuğunu gözlemledik. ġekil 4.18 de Paralel2 yapısında DA molekulunun doğal Ģekli 

bozulmuĢ ve sanki atomlar yüzeye 3.0   mesafeden uzaklıkta olan paralel bir düzlem 

üzerinde konumlanmıĢ Ģekilde durmaktadır. Benzer bir geometri olan, kusursuz grafen 

alttaĢı üzerine DA‟nın paralel geometrisinde ise bu uzaklık 3.4   olarak rapor edilmiĢtir 

(Zhang vd. 2017). Zhang‟in çalıĢmasındaki sonuçlara göre, grafen yüzey ve DA 

arasında     etkileĢimlerinden kaynaklanan kovalent olmayan bağ vardır (-1.5 eV). 

Aynı çalıĢmanın bu paralel yapı için yük yük yoğunluğu farkı grafikleri benzer sonuçlar 

göstermektedir, burada molekülden yüzeye doğru yük transferi kaydedilmiĢtir. ġekil 

4.20‟de molekülden yüzeye bir yük transferi olduğunu görmekteyiz, burada sarı renkle 

gösterilmiĢ yüzeydeki yük birikiminin bağ yapmıĢ yapılara kıyasla yoğunluğu daha 

azdır.  Zhang‟ın makalesinde de bu tez çalıĢmasında bulduğumuz gibi paralel 

geometrilerde DA‟nın daha çok NH2 ve OH gruplarından yüzeye yük transferinin 

yoğun olduğu kaydedilmiĢtir (ġekil 4.18). Literatürde DA molekülü çalıĢmalarında 

sadece yüzey üzerinde değil, nanoboru ve nanokafes yapıları üzerinde de incelenmiĢtir. 

Boron Nitride (6,0), (8,0) ve (5,5) nanokafes yapılarının (BNNT) DA‟la bağlanma 

enerjileri, 1.68  , 1.71  , 2.88  , mesafelerinde, -0.77 eV, -0.51 eV ve -0.12 eV olarak 

bulunmuĢtur (Soltani ve Baei 2019). DA‟nın NH2 grubunun, B12N12 ve B16N16 

nanokafesinin B atomuna denk gelecek Ģekilde yaklaĢtırılmıĢ konfigürasyonu, 

nanokafes ve DA mesafesi 1.63   ve 1.64   ve kemisoprsiyon enerjileri -1.41 eV ve -

1.27 eV olarak sonuçlanmıĢtır (Soltani ve Baei 2019). Dopaminin grafen nanoborusuna 

adsorpsiyon enerjisi ise 0.69 eV olarak bulunmuĢtur (Kim and Kim 2020). 
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ġekil 4.16 BC+DA yapılarının toplam DOS grafikleri 
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ġekil 4.17 BC+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel1 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 

 

 

ġekil 4.18 BC+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel2 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 
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ġekil 4.19 BC+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

NH2_B yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 

 

 
ġekil 4.20 BC+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

NH2_C yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri. (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 
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4.5.2 BC:svB+DA 

Bir önceki kısımda kusursuz yüzeyle dopamin molekülünün etkileĢimini inceledik. Bu 

bölümde ise tek B atom kusurlu       yüzeyin molekülle etkileĢiminden 

bahsedeceğiz. BC+DA bölümünde yaptığımız gibi, geometrik optimizasyon için dört 

BC:svB+DA konfigürasyonu önerildi. ġekil 4.21‟de bu konfigürasyonlar 

görülmektedir.  

 

 

ġekil 4.21 BC:svB+DA olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar. 

 

Bu öngörülen konfigürasyonlardan Paralel1 modelinde benzendiol grubu yüzeyden 

2.28   uzaklıkta, Paralel2 modelinde ise NH2 grubu yüzeyden 2.25   uzaklıktadır. Bu 
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modellerin ikisinde de DA‟nın benzen halkası boĢluk kenarındaki yarım hekzagonun  ⃗  

eksenine eĢleĢtirildi. BC yüzeyindeki kusurun molekül tutunmasını nasıl etkileyeceğini 

incelemek adına spesifik olarak bu konfigürasyonlar seçilmiĢtir. Dikey geometriler için 

olası bağlanma bölgeleri kusur boĢluğunun merkezi olarak seçildi. DA‟nın yüzeye en 

yakın atomu ve boĢluk düzlemi arasındaki mesafe ortalama 1.8   olarak öngörüldü.  

 

Çizelge 4.3 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:svB+DA 

konfigürasyonlarının toplam enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri 

 

BC:svB+DA 

konfigürasyonları 

Toplam 

Enerji (eV) 

Adsopsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -855.286 -5.224 

Paralel2 -855.334 -5.272 

OH_boĢluk -852.610 -2.548 

NH2_boĢluk -855.302 -5.240 

 

Geometrik optimizasyonu tamamlanmıĢ olası yapıların toplam ve adsorpsiyon enerjileri 

Çizelge 4.3‟te verilmiĢtir. Burada OH_boĢluk yapısı dıĢında tüm yapıların adsorpsiyon 

enerjileri -5.2 eV civarında görülmektedir. Paralel yapılarda yüzey ve molekül 

arasındaki ortalama mesafe 3.1   olarak bulunmuĢtur, bu değer BC+DA için öngörülen 

durumlardan olan Paralel2 geometrisinde bulunan uzaklıkla eĢdeğerdir ve Zhang‟in 

paralel geometri için olan çalıĢmasındaki DA ve kusursuz Grafen alttaĢ mesafesine (3.4 

 ) yakındır (Zhang vd. 2017). Paralel1 ve Paralel2 yapılarında DA molekülünün 

konfigürasyonu değiĢmiĢtir yani NH2 grubunda yana doğru eğilmeler gözlemlenmiĢtir 

(ġekil 4.22 a ve b). Bu Ģekil değiĢimi dopaminin N atomunun yüzeyle bağ yapmaya 

çalıĢmasından kaynaklanmaktadır ve NH2 ve OH gruplarından yüzeye yük transferi 

vardır (ġekil 4.24 ve ġekil 4.25). BC+DA‟nın Paralel2 geometrisi için de bu gruplardan 

yük transferleri olduğunu söylemiĢtik. OH grupları etrafındaki yük yoğunluklarını daha 

detaylı incelersek, özellikle H atomunun yüzeye doğru eğildiği gruplarda yük transferi 

gözükmektedir. Bu da yüzeyin OH grubundan H atomunu koparmaya çalıĢmasından 

kaynaklanmaktadır (ġekil 4.25). Yük transferinin yoğun olduğu kusur kenarlarında BC 

bağ mesafesinin 1.6  ‟a kadar uzadığı bulunmuĢtur. Bu etkileĢimlerin sonucu olarak 

ġekil 4.23‟deki DOS grafiklerinin düĢük enerji bölgelerinde yeni durumların ortaya 
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çıktığı, kusurlu yüzeyin 25 eV aralığındaki durumlarının ise bir miktar aĢağı kaydığı 

görülmektedir. NH2_boĢluk geometrisinde DA‟nın N atomu ve yüzeyin C atomu 

arasında 1.47   uzunluğunda bir bağ vardır (ġekil 4.22.d ve ġekil 4.26). Bu geometride 

molekülün NH2 grubu boĢluğun ortasında durmaktadır. Bu yüzden bağ bölgesinde 

DA‟dan yüzeye, özellikle kusur kenarlarına yük transferi gözlenmiĢtir. ġekil 4.23‟de 

Fermi seviyesi dolu durumların içinde gömülü olduğu için yüzeylerin metalik özelliği 

etkilenmemektedir. BC:svB+DA etkileĢiminin Paralel1, Paralel2 ve NH2_boĢluk 

konfigürasyonları, BC:svB alttaĢı üzerinde DA molekülü etkileĢimi için en kararlı 

konfigürasyonlar olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır. 

ġekil 4.22 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:svB +DA yapıları  
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                       ġekil 4.23 BC:svB +DA yapılarının toplam DOS grafikleri 

 

ġekil 4.24 BC:svB+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel1yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını göstermektedir) 



 

57 
 

 

ġekil 4.25 BC:svB+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel2 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 

 

 

 

 

 

ġekil 4.26 BC:svB+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

NH2_boĢluk yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 
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4.5.3 BC:svC+DA 

 

Ġkinci olarak, DA ve tek C atom kusurlu BC yüzeyin etkileĢimleri incelenmiĢtir.  

Öngörülen olası geometriler, BC:svB+DA bölümündeki analojiyi ile oluĢturulmuĢtur. 

ġekil 4.27‟de iki paralel yapı ve iki dikey yapının geometrileri bulunmaktadır. Burada 

da olası bağlanma bölgeleri boĢluk ve boĢluk kenarları olarak seçilmiĢtir.  

 

ġekil 4.27 BC: svC+DA olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar 

Paralel1 durumunda, DA‟nın benzendiol grubu yüzeyden 2.28  , Paralel2 olası 

durumunda ise NH2 grubunun N atomu yüzeyden 2.25   uzaklıktadır. Dikey yapılar 

için molekül ve boĢluk düzlemi arasındaki mesafe 1.8   olarak öngörülmüĢtür.  
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Çizelge 4.4 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:svC+DA 

konfigürasyonlarının toplam ve adsorpsiyon enerjileri 

 

BC:svC+DA 

konfigürasyonları 

Toplam 

Enerji (eV) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -853.893 -1.990 

Paralel2 -854.139 -2.236 

OH_boĢluk -853.814 -1.911 

NH2_boĢluk -855.310 -3.407 

 

Çizelge 4.4‟de BC:svC+DA yapılarının toplam enerjileri ve adsorpsiyon enerjileri 

bulunmaktadır. Bu çizelgeye göre NH2_boĢluk yapısının en kararlı konfigürasyon 

olduğu tespit edilmiĢtir. Çünkü, burada DA‟nın N(DA) ve yüzeyin B(BC) atomu 

arasında 1.57   uzunluğunda kimyasal bağ bulunmaktadır (ġekil 4.29.d ve ġekil 4.30).  

 

ġekil 4.28 BC:svC +DA yapılarının toplam DOS grafikleri 

Bu yapının adsorpsiyon enerjisini ve N-B bağ mesafesini karĢılaĢtırma amaçlı, benzer 

bir konfigürasyon olup fakat alttaĢı çift kusurlu olan BC3 yüzeyiyle NH2 grubu dikey 
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DA molekülü etkileĢimini inceleyelim (Dang vd. 2020). Burada 1.80   bağ mesafesiyle 

(N-B) sonuçlanmıĢtır ve adsorpsiyon enerjisi -1.25 eV olarak bulunmuĢtur.  

 

Aynı zamanda bağ bölgesi kenarlarında molekülden yüzeye doğru yük transferi tespit 

edilmiĢtir. Bu etkileĢim sonucu olarak DA molekülünün ġekil 4.7‟de gösterilen N1-C8 

bağ uzunluğunda 0.5   uzama gözlenmiĢtir. ġekil 4.28‟de verilen DOS grafiklerine göre 

yüzeylerin polarize olmuĢ spin durumları simetriktir ve yüzeyler metalik özelliklerini 

korumaktadır. BC:svC+DA yüzeyi sadece NH2_boĢluk konfigürasyonında molekül 

tutunma etkileĢimi görülmüĢtür. ġekil 4.28.d‟deki NH2_boĢluk geometrisinin DOS 

grafiğinde 2-4 eV aralığında yukarı enerjilere doğru belirgin bir kayma vardır.  

ġekil 4.29 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:svC +DA yapıları 

4.5.4 BC:dv+DA 

Bu çalıĢmada çift (B ve C) atom kusurlu       yüzeyin DA molekülüyle etkileĢimi, 

üç paralel olası durum üzerinden incelenmiĢtir. Kusur alanının DA molekülü kadar 

geniĢ olması paralel konfigürasyonlarda etkileĢimlerim daha verimli olmasını 

sağlamaktadır. ġekil 4.31‟de verilen Paralel1 ve Paralel2 durumlarında DA‟nın 

benzendiol grubunun boĢluğun kenarlarına denk gelecek Ģekilde 2.1   uzaklığında 
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tutunması öngörülmüĢtür. Paralel3 yapısında DA boĢluğun ortasına yaklaĢtırılmıĢtır. 

Burada ilk iki yapıdan farklı olarak DA‟nın benzen halkası tamamen kusurun ortasında 

durmaktadır. 

 

ġekil 4.30 BC:svC+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

NH2_boĢluk yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını göstermektedir.) 

 

Çizelge 4.5‟de BC:dv+DA konfigürasyonlarının optimize edildikten sonra elde edilen 

enerji değerleri verilmiĢtir. Burada, Paralel1 geometrisinin tutunma enerjisi -3.807 eV  

olarak bulunmuĢtur. DA molekülünün NH2 grubu OH gruplarından farklı olarak yüzeye 

yaklaĢmaktadır. Daha önceki geometrilerde de NH2 grubunun yüzeyle bağ yapmaya 

daha eğilimli olduğunu söylemiĢtik.  

 

Çizelge 4.5 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:dv+DA 

konfigürasyonlarının toplam ve adsorpsiyon enerjileri 

 

BC:dv+DA 

konfigürasyonları 

Toplam Enerji 

(eV) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -846.860  -3.807  

Paralel2 -845.110  -2.057  

Paralel3 -846.304  -3.251  
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ġekil 4.31 BC: dv+DA olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar  

 

BC:dv+DA konfigürasyonlarının enerji çizelgesini incelersek ġekil 4.33‟deki DOS 

grafikleri arasında korelasyon fark edilecektir.  Paralel1 ve Paralel3 yapılarının 

bağlanma durumları daha kararlı olduğu için DOS grafiklerinde bant boĢluğundaki 

durumlar Paralel2 DOS‟un bant boĢluğundaki durumlarına göre daha yoğundur ve bu 

iki durumda da düĢük enerjili bölgeye kayma dikkati çekmektedir. 
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ġekil 4.32 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:dv +DA yapıları 

ġekil 4.34‟de Paralel1 geometrisini yük transferi çizimini incelersek NH2 grubundan 

kusur kenarlarında doğru yük transferi bulunmaktadır. Bu Ģekilde de, ġekil 4.18 deki 

gibi BC+DA‟nın Paralel2 geometrisindeki gibi DA molekulunun doğal Ģekli 

bozulmuĢtur.  Burada N(DA) atomu ile moleküle en yakın C(BC:dv) atomu arasında 

ölçülen mesafe 2.817  ‟dır, BC+DA‟nın Paralel2 geometrisindeki bu mesafe 3.0   

olarak bulunmuĢtur. BC:svB+DA‟nın Paralel1 ve Paralel2 geometrilerinde de 

molekülün doğal Ģekli bozulmuĢ ve ortalama mesafe 3.1   olarak bulunmuĢtur. 

Kusursuz yüzeyle DA‟nın paralel etkileĢimleri kusurlu (BC:svB, BC:dv) yüzeylere 

göre daha kararlıdır. Fakat Zhang‟ın çalıĢmasındaki Stone-Wales kusurlu Grafen 

yüzeyle DA‟nın paralel etkileĢimi (-1.97 eV) kusursuz Grafenle DA‟nın paralel 

etkileĢimine göre (-1.51 eV) daha kuvvetlidir (Zhang vd. 2020). BC:dv+DA yapılarının 

Paralel1 ve Paralel2 geometrilerinde sadece NH2 değil aynı zamanda OH gruplarından 

da yüzeye yük transferi kaydedilmiĢtir. 
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                    ġekil 4.33 BC:dv +DA yapılarının toplam DOS grafikleri 

Burada O-H bağ mesafesi uzamıĢ ve H atomu yüzeye doğru yaklaĢmıĢtır. ġekil 

4.33.b‟de Paralel2 etkileĢiminin bant boĢluğundaki durumlar daha az yoğun olmasına 

rağmen Paralel1 ve Paralel3 yapılarıyla aynı enerji aralığındadır. Fakat Paralel1, 

Paralel3 DOS‟larında (ġekil 4.33.a ve b) düĢük enerji değerlerindeki durumlar 

Paralel2 DOS grafiğinde (ġekil 4.33.c) bulunmamaktadır. Yüzeyin polarize olmuĢ spin 

durumları simetrik olup, alttaĢın metalik yapısı değiĢmemektedir. BC:dv+DA yüzeyi 

tüm paralel konfigürasyonlarda molekül tutunma etkileĢimleri görülmüĢtür. 
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ġekil 4.34 BC:dv+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel1 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 

 

 

ġekil 4.35 BC:dv+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel3 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümleri (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 
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4.5.5 BC:sbN+DV 

ÇalıĢmanın bu aĢamasında, BC yüzeyinin merkezindeki B atomu çıkarılıp bu boĢluğa N 

atomu ile yerdeğiĢmeli katkılama yapılmıĢtır. DA adsorpsiyonu için BC:svB ve 

BC:svC konfigürasyonlarına benzer Ģekilde iki paralel ve iki dikey olası durumlar 

oluĢturulmuĢtur (ġekil 4.36). Fakat burada, N atomu katkılama atomu olduğundan 

paralel yapılar için molekül yaklaĢtırma noktaları olarak öngörülmüĢtür. ġekil 4.7‟deki 

DA molekülünün C1 atomu, Paralel1 ve Paralel2 geometrilerinde yüzeyin N 

atomundan 2.35   uzaklıkta olacak Ģekilde yerleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.36.a ve b). Dikey 

geometriler ise DA‟nın OH ve NH2 grubununun yüzeyin N atomundan 2.1   uzak 

olacağı Ģekilde yerleĢtirilmiĢtir (ġekil 4.36.c ve d).  

 

ġekil 4.36 BC: sbN+DA olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar 
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Çizelge 4.6‟da verilen adsorpsiyon enerjilerinin boĢluk kusurlu yapılara göre daha 

küçük olduğu görülmektedir ki; bu da N atomunun katkılanmasından 

kaynaklanmaktadır. Bu yapıların içinde Paralel2 geometrisinin adsorpsiyon enerjisi 

diğer geometrilere göre daha büyüktür. Bu durum BC:sbN yüzeyinin DA molekülünden 

C atomuna bağlı H atomu koparmasından kaynaklanmaktadır (ġekil 4.37 a). Burada 

BC+DA‟nın Paralel1 geometrisine benzer bir durum söz konusudur, DA‟dan H atomu 

kopardığı için molekülün yapısını bozulmuĢtur.   

 

Çizelge 4.6 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:sbN+DA 

konfigürasyonlarının toplam ve adsorpsiyon enerjileri 

 

BC:sbN+DA 

konfigurasyonları 

Toplam 

Enerji (eV) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -865.050 -1.589 

Paralel2 -865.883 -2.422 

OH_N -864.530 -1.069 

NH2_N -864.520 -1.059 

 

 

ġekil 4.39‟da Paralel2 geometrisinde düĢük yoğunluklarda yük transferi kaydedilmiĢtir. 

Burada H ve C bağının mesafesi 1.11   olarak bulunmuĢtur. Paralel1‟e benzer bir 

geometri olan N atom katkılanmıĢ grafen yüzeyle (GN) DA molekülünün paralel 

etkileĢimi için adsorbsiyon enerjisi -0.73 eV olarak hesaplanmıĢtır (Fernández vd. 

2020). Bizim çalıĢmamızda adsorpsiyon enerjileri bu değere göre çok daha yüksektir. 

 

 

 



 

68 
 

 

ġekil 4.37 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC:sbN +DA yapıları 

Bu yapılara ait DOS‟lar incelendiğinde adsorpsiyon sonucu durum yoğunlularında 

değiĢimler gözlemlenmesine rağmen, sistemlerin spin durumlarında değiĢiklik olmamıĢ 

ve alttaĢ metalik yapısını korumuĢtur.  

 

Bu bölümde son olarak Çizelge 4.7‟de tez çalıĢmasında hesaplanan adsorpsiyon enerji 

değerleri, literatürde çalıĢılan sistemlerde elde edilen adsorpsiyon enerjileri 

karĢılaĢtırılmıĢtır. BC yüzeyinin Grafen ve BC3 ile kıyasla DA molekülü için tutunma 

kabiliyeti açısından önemli bir alttaĢ olduğu görülmektedir.  
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ġekil 4.38 BC:sbN +DA yapılarının toplam DOS grafikleri  

 

 
ġekil 4.39 BC:sbN+DA etkileĢiminin geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ 

Paralel2 yapısının yük yoğunluğu farkının yukarıdan ve aĢağıdan 

görünümler (Sarı renk yük birikimi, mavi renk yük azalımını 

göstermektedir) 
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Çizelge 4.7 Tez çalıĢmasındaki geometrilerle literatürdeki çeĢitli kaynaklardaki benzer 

geometrilerin adsorpsiyon enerjilerinin karĢılaĢtırılması  

 

Tez çalıĢmasındaki 

konfigurasyonlar 

Tez 

çalıĢmasındaki 

Adsorpsiyon 

Enerjileri (eV) 

Litetürdeki  

Adsorpsiyon 

Enerjileri (eV) 

 

Litetürdeki  

Konfigürasyonlar 

 

BC+DA 

Paralel1 
-3.165 

-1.5  

Kusursuz grafen 

üzerinde paralel DA 

yapısı. 

(Zhang vd. 2017) 
BC+DA 

Paralel2 
-2.187 

BC+DA 

NH2_B 
-3.553 

-0.32 

Kusursuz BC3 

üzerinde NH2 grubu 

dikey DA yapısı. 

(Ding vd. 2020) 

-0.32 

Kusursuz BC3 

üzerinde NH2 grubu 

dikey DA yapısı. 

(Dang vd. 2020) 

BC+DA 

NH2_C 
-3.092 

-0.9 

Kusursuz grafen 

üzerinde NH2 grubu 

dikey DA yapısı. 

(Zhang vd. 2017) 

BC+DA 

OH_B 
-1.396 

-0.21 

Kusursuz BC3 

üzerinde OH grubu 

dikey DA yapısı. 

(Ding vd. 2020)             BC+DA 

OH_C 
-1.352 

-0.23 

Kusursuz BC3 

üzerinde OH grubu 

dikey DA yapısı. 

(Dang vd. 2020) BC+DA  

OH_bağ 
-1.444 

-0.89 

Kusursuz grafen 

üzerinde OH grubu 

dikey DA yapısı. 

(Zhang vd. 2017) 

BC+DA  

OH_boĢluk 
-1.440 

BC:svB+DA  

NH2_boĢluk 
-5.240 

-1.25 

Çift boĢluklu (C, C) 

BC3 yüzeyiyle NH2 

grubu dikey DA 

yapısı. 

(Dang vd. 2020) 

BC:svC+DA  

NH2_boĢluk 
-3.407 

BC:sbN+DA  

Paralel1 
-1.589 -0.73  

N yerdeğiĢtirmeli 

katkılamalı grafen 

yüzeye 

 Paralel DA yapısı. 

(Fernández vd. 2020). 
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4. BC+5Fu 

Yukarıdaki kısımda kusursuz ve kusurlu BC yüzeylerinin DA molekülü ile 

etkileĢimlerinden bahsettik. Bu teze ek bir çalıĢma olarak, BC yüzeyi ile ġekil 4.40‟da 

verilen diğer bir biyolojik molekül olan 5-Fluouracil (5Fu-C4H3FN2O2) anti-kanser 

ilacıyla etkileĢimi de DFT metotlarıyla incelendi. 5Fu molekülü, dopamine göre daha 

küçük bir yüzey alanı kapladığından bu hesaplamalar için     kusursuz BC süper 

hücresi kullanılmıĢtır.  

 

 

Sekil 4.40 5Fu molekülünün geometrik optimizasyonu yapılmıĢ Ģekli  

5Fu günümüzde kanser hastalarını tedavi etmek için en çok kullanılan ilaçlardan 

birisidir ve baĢka ilaçlarla birlikte kombinasyonu kolon, mide, göğüs ve diğer baĢka 

kanser hastalıklarının tedavisi için geniĢ kapsamda kullanılmaktadır (Wu vd. 2007, 

Ardalan vd. 1998 ve Miura vd. 2010).   Bu tarz ilaçların istenmeyen yan etkileri 

azaltmak için tedavide spesifik olarak kanser hücreleri hedef olarak alınmaktadır. ġekil 

4.40‟da optimize olmuĢ 5Fu molekülünün bağ uzunlukları gösterilmektedir. Buradaki 

sonuçlar, (Masoud vd. 2016) çalıĢmasındaki değerlerle uyuĢmaktadır. Molekülün 

toplam enerjisi -81.485 eV olarak hesaplanmıĢtır. 5Fu molekülüyle BC yüzeyinin 

etkileĢimini incelemek için molekülün yüzeye paralel yaklaĢtığı üç ve bir dikey olası 

geometri oluĢturuldu.  
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ġekil 4.41 BC+5Fu olası durumlarının optimize edilmesi için öngörülen yapılar 

 

ġekil 4.41‟de verilen BC+5Fu paralel geometrilerinde yüzey ve molekül arasındaki 

ortalama mesafe 1.6   olarak alınmıĢtır. Paralel1 konfigurasyonunda, 5Fu‟nun C 

atomları alttaĢtaki halkanın C atomlarının üzerine denk gelmektedir. Paralel2 öngörülen 

geometrisinde molekülün C atomları BC bağlarının üzerinde durmaktadır. ġekil 

4.41.c‟deki Paralel3 konfigürasyonda ise 5Fu halkasının merkezi yüzeyin B atomunun 

üzerine denk getirilmiĢtir, böylece molekül ile alttaĢın C atomları üst üste durmaktadır. 

Son olarak ġekil 4.41.d‟deki Dikey_N_B konfigürasyonu, 5Fu molekülünün ġekil 

4.40‟da ifade edilmiĢ N1 atomunu alttaĢın B atomunun üzerinde yaklaĢtırarak dikey 

olacak Ģekilde oluĢturulmuĢtur. Çizelge 4.7‟de BC+5Fu geometrilerinin enerji değerleri 

gösterilmektedir. Burada adsorpsiyon enerjileri -2.6 eV ile -1.3 eV arasında 

kaydedilmiĢtir. 
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Çizelge 4.8 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC+5Fu 

konfigürasyonlarının toplam ve adsorpsiyon enerjileri 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.42 Geometrik optimizasyon hesaplarını tamamlamıĢ BC+5Fu yapıları 

 

ġekil 4.41‟de önerilen modellerin geometrik optimizasyonlarının sonuçlanmıĢ hali ġekil 

4.42‟de görülmektedir. ġekil 4.42.a‟da molekülle yüzey arasında dört bağ 

BC+5Fu 

konfigürasyonları 

Toplam 

Enerji (eV) 

Adsorpsiyon 

Enerjisi (eV) 

Paralel1 -455.393 −1.908 

Paralel2 -455.966 −2.481 

Paralel3 -456.142 −2.657 

Dikey_N_B -454.796 −1.311 
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görünmektedir; bunlardan üç C-C bağı 1.57  , 1.6   olarak, N-C bağı ise 1.45   olarak 

ölçülmüĢtür.  Paralel2 konfigürasyonunda molekül ile yüzey arasında 1.56   ile 1.58   

olarak iki C-C bağı bulunmuĢtur. Paralel3 yapısı yüzey ile üç bağ yapmaktadır. 

Bunlardan N-O bağı 1.64  , C-C bağları ise 1.53   ve 1.57   uzunluğa sahiptir. Dikey 

geometri olan Dikey_N_B yapısında O(5Fu) ve B(BC) bağ mesafesi 1.577   olarak 

bulunmuĢtur. ġekil ġekil 4.43‟de geometrilerin yük yoğunluğu farkı grafikleri 

gösterilmiĢtir. Burada tüm konfigürasyonlarda molekülden alttaĢa doğru yük transferi 

gözükmektedir ve bağ yapmıĢ atomlar arasında sarı renkle ifade edilen yük birimi tespit 

edilmiĢtir.  ġekil 4.43.d‟deki  Dikey_N_B geometrisinin yük yoğunluk farkı grafiğini 

daha detaylı incelersek, bağ yapmıĢ bölge dıĢında, molekülün yüzeye yakın olan 

mesafelerinde de alttaĢ üzerinde yük birikimi bulunmaktadır ve 5Fu‟nun yüzeye yakın 

olan atomlarında yük azalımı tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.43 BC+5Fu yapılarının yük yoğunluk farkı (Sarı renk yük birikimi, mavi renk 

yük azalımını göstermektedir) 
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ġekil 4.44‟de gösterilen DOS grafiklerinde optimizasyon sonrasında konfigurasyonların 

durum yoğunluklarında değiĢimler gözlenlenmiĢtir fakat, alttaĢ metalik yapısını 

korumuĢ ve sistemlerin spin durumlarında değiĢiklik görülmemiĢtir. ġekil 4.44.a, b ve 

c‟deki Paralel1, Paralel2 ve Paralel3 DOS‟larında iletkenlik bandında Fermi 

seviyesine doğru belirgin kayma görülmektedir ki, bu da  band boĢluğunda iletkenlik 

bandına yakın olan enerji aralıklarındakı (3.2-4.2 eV) oluĢan yeni durumlardan 

kaynaklanıyor. Paralel3 konfigurasyonunda valans banda yakın bölgede 1.2-2.6 eV 

aralığında yeni durumlar oluĢmuĢtur. ġekil 4.44.c‟de Dikey_N_B geometrisinde, diger 

geometrilere kıyasla  iletkenlik bandındakı kayma daha az belirgindir, fakat bant 

boĢluğunda valans banda yakın bölgede yeni durumlar oluĢmuĢtur.  

ġekil 4.44 BC+5Fu yapılarının toplam DOS grafikleri 
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Bu tez çalıĢması kapsamında, tek katmanlı ve kusurlu bor karbür (BC) yüzeyle 

nörotransmitter molekülü olan dopaminin (DA) etkileĢimleri ilk prensiplere dayalı 

yoğunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanarak hesaplanmıĢtır.  Sonuçlar, geometrik, 

elektronik ve yük dağılımı kapsamında incelenmiĢtir. Bu çalıĢmalar VASP ve QE paket 

programını kullanarak yürütülmüĢtür.  

 

Öncelikle, B ve C atomlarından oluĢan birim hücrenin geometrik optimizasyon 

hesapları VASP ve QE paket programlarıyla yapıldı ve geometrinin DOS grafiği 

incelendi. Tek katmanlı Bor-Karbon (B2C, B3C, B5C, BC5, BC3 ve BC2) bileĢiklerinin 

yeni çalıĢılmakta 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 sınıfından olduğunu ve özellikle BC nanomalzemesi hakkında 

literatürde çok az çalıĢma bulunduğunu (Yeganeh vd. 2020, Mishra vd. 2020 ve 

Kaderoğlu vd. 2021) belirtmiĢtik. Fakat Ģunu da belirtmek gerekiyor ki, bu tez orijinal 

bir çalıĢma olduğundan tezin temellerinin atılma tarihi literatürdeki BC sitokiyometriye 

sahip ultra-ince nanomalzeme hakkındaki makalelerin çıkıĢ tarihinden önceki zamanlara 

denk geliyor. Geometrik bulgular (Mishra vd, 2020 ve Kaderoğlu vd. 2021) 

çalıĢmasındaki değerlerle tamamen uyumludur. Fermi değeri (-4,265 eV) iletken bant 

durum yoğunluğunun altında olduğundan bu yapı metaliktir. Polarize olmuĢ spin 

durumları eĢit olduğu için BC yapısının manyetik özellikleri olmamaktadır. Yapının 

dinamik kararlılığı için fonon hesaplarıyla ve sıcaklığa bağlı MD simülasyonlarıyla test 

edilmiĢtir. Kaderoğlu‟nun raporlarıyla uyumlu olarak burada da fonon bant yapısında 

negatif frekanslar gözlemlenmemiĢtir (Kaderoğlu vd. 2021).  350 K ve 300 K 

sıcaklıklarındaki 10 ps zaman dilimi boyu gerçekleĢtirilen MD simülasyonları sonuçları 

olarak enerji ve sıcaklık grafiğinde yapıda bozulmalar görülmemiĢtir. Bu sonuçlarla 

yapının termal ve dinamik açıdan kararlı olduğu sonucuna ulaĢılmıĢtır.  

 

Sonraki aĢamada, birim hücreyi       boyutuna kadar büyüterek temiz yüzey (BC) 

oluĢturulmuĢ ve geometrik optimizasyon hesapları yapılmıĢtır. Bunun üzerine, B atom 

kusurlu (BC:svB), C atom kusurlu (BC:svC), çift kusurlu (BC:dv) ve N atomlu 
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yerdeğiĢtirmeli katkılamalı (BC:sbN) geometrik yapıların optimizasyonu yapıldı.  Bu 

geometrilerin hepsinde yapı metallik özelliklerini bozmamaktadır ve polarize olmuĢ 

spin durumları değiĢmemektedir. Bu yapıların DOS grafikleri BC‟nin DOS yapısıyla 

karĢılaĢtırıldı. Kusurlu yapıların hepsinde bant boĢluğunda yeni durumlar oluĢmuĢtur. 

 

Temiz yüzey üzerinde DA etkileĢimlerini incelemek için öngörülen olası 8 farklı 

geometrik konfigürasyon oluĢturuldu. Bu etkileĢimlerden 4 durum kararlı yapılar olarak 

sonuçlandı (Paralel1, Paralel2, NH2_B, NH2_C). BC+DA etkileĢimleri sonucu olarak 

paralel ve NH2 yüzeye dikey yapılar kararlı durumlar oluĢturmaktadır. Fakat, Paralel1 

geometride molekülün yüzeyden H atomu koparması tespit edilmiĢtir. Literatürde 

kusursuz grafen ve BC3 yüzeyleri için benzeri bir duruma rastlanmamıĢtır. Paralel2 

geometrilerinin adsorpsiyon enerjisi -2.187 eV olarak bulunmuĢtur. Benzer geometriye 

sahip kusursuz grafen üzerinde paralel DA konfigürasyonunun adsorpsiyon enerjisi -1.5 

eV değerine sahiptir (Zhang vd. 2017). Burada adsorpsiyon enerjilerini kıyaslarsak 

kusursuz BC yüzeyi paralel geometrilerde DA etkileĢimi için kararlı durumlar 

oluĢturmaktadır. Bizim çalıĢmamızdaki NH2 grubu kusursuz BC alttaĢa dikey 

geometrimize benzer bir geometride Zhang vd. 2017‟de kusursuz grafenle DA‟nın 

etkileĢiminin adsorpsiyon enerjisini -0.9 eV olarak bulmuĢtur. Aynı geometri için, BC3 

altaĢı kullanılarak yapılan iki çalıĢmada bu enerji -0.32 eV olarak bulunmuĢtur (Ding 

vd. 2020 ve Dang vd. 2020). Bu tez çalıĢmasında kusursuz BC yüzey üzerinde dikey 

DA olan geometriler (NH2_B ve NH2_C) için adsorpsiyon enerjileri -3.553 eV ve -

3.092 eV olarak bulunmuĢtur ki, bu yapılar literatürdeki geometrilere göre daha 

kararlıdır.  

 

OH dikey durumları ise düĢük adsorpsiyon enerjileriyle sonuçlanmıĢtır. BC+DA 

etkileĢimlerinde, OH_B,  OH_C, OH_bağ ve OH_boĢluk geometrilerinin -1.396 eV, -

1.352 eV, -1.444 eV ve -1.440 eV adsorpsiyon enerjilerini literatürdeki kusursuz BC3 

üzerinde OH grubu dikey DA ve kusursuz grafen üzerinde OH grubu dikey DA 

adsorpsiyon enerjileriyle karĢılaĢtırdık (Çizelge 4.7). DA‟nın OH grubu kusursuz BC3 

alttaĢına dikey geometri için Ding vd. 2020‟de adsorpsiyon enerjisini -0.21 eV olarak 

bulmuĢtur. Aynı geometrini Dang vd. yakın değer olarak -0.23 eV raporlamıĢtır. 

Kusurusuz grafenle DA molekülünü benzeri geometrisi için bu değer  -0.89 eV olarak 
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bilinmektedir (Zhang vd. 2017). Literatürde BC3 yüzey üzerinde bu etkileĢimlerin tümü 

fiziksel adsorpsiyon göstermektedir, BC üzerinde ise değerler daha kararlı yapılara 

iĢaret etmektedir. Yük yoğunluk farkı çizimlerimizde DA molekülünden yüzeye yük 

transferi görülmektedir. Literatürde karĢılaĢtırdığımız yapılarda da DA‟dan kusursuz 

yüzeye yük transferi gözlemlenmiĢtir. Tez çalıĢmasındaki kusursuz BC yüzeyi ve 

DA‟nın OH grubu dikey geometrileri, literatürdeki kusursuz BC3 ve kusursuz grafen 

alttaĢlarına göre daha kararlı durumlar oluĢturmaktadır.  

 

B atom kusurlu (BC:svB+DA) ve C atom kusurlu (BC:svC+DA) yüzeylerin DA 

molekülüyle etkileĢimi aynı Ģekilde incelendi. Bu yapılarda da paralel ve NH2 yüzeye 

dikey geometriler kararlı olup (-5.240 eV, -3.407 eV), bu geometrilerde molekülden 

yüzeye yük transferi görülmüĢtür. Çift boĢluklu (C,C) grafen yüzeyle DA‟nın NH2 

grubu dikey olan geometrisinin adsorpsiyon enerjisi -1.25 eV olarak bulunmuĢtur (Dang 

vd. 2020). Aynı bağdaki B ve C atomları çıkarılmıĢ çift kusurlu yüzey (BC:dv+DA) 

için üç paralel olası etkileĢim durumlarının geometrik optimizasyon hesapları yapıldı. 

Burada tüm durumların enerji değerleri önceki durumlara göre daha kararlıdır. 

Molekülden yüzeye doğru yoğun yük transferi bulunmaktadır. Son yüzey olarak, N 

atomlu yerdeğiĢtirmeli katkılamalı yüzeyle DA‟nın etkileĢimini incelemek için 4 olası 

geometri oluĢturulmuĢtur. Optimizasyon sonuçları olarak sadece bir yapının daha 

kararlı olduğu tespit edilmiĢtir ve bu yapıda da yine yüzey dopamin molekülünden H 

atomu koparılmaktadır. Paralel1 geometrisinin adsorpsiyon enerjisini -1.589 eV olarak 

bulunmuĢtur. N yerdeğiĢtirmeli katkılamalı grafen alttaĢla DA‟nın paralel etkileĢimi 

literatürde -0.73 eV adsorpsiyon enerjisine sahiptir (Fernández vd. 2020). Tez 

çalıĢmasına ek olarak    ‟e kadar büyütülmüĢ temiz yüzeyin ve 5-Fluouracil kanser 

ilacının 3 paralel ve 1 dikey geometride etkileĢimleri incelendi. Molekül yüzeye farklı 

sayılarda bağ yapmaktadır ve yük transferi mevcuttur. Adsorpsiyon enerji değerleri bu 

geometrilerin kararlı olduğuna iĢaret etmektedir. 

 

Sonuç olarak, temiz ve kusurlu tek katmanlı bor-karbür yüzeyleriyle dopamin molekülü 

etkileĢimleri fizisorpsiyon ve kemisorpsiyonla sonuçlandığı için bu yapılar uygun ortam 

olarak öngörülmüĢtür. 5Fu etkileĢimi sonucu ise bu nanomalzemenin organik 

moleküllerle etkileĢiminde umut verici aday olduğunu söyleyebiliriz.  
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