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ANALITIK VE SIMULASYON YONTEMLER KULLANILARAK PROTEIN
KATLANMASININ iNCELENMESI
Ethem Aktiirk

oz

Proteinlerin katlandiginda titresim 6zelliklerinin nasil degistigi ve proteinlerin temel
yapitaglari olan amino asitlerin yariiletken yluzeylerle etkilesmesinin incelenmesi
guncel arastirma konulari arasindadir. Tezde oncelikle proteinlerin titresim
ozellikleri Tsallis istatistik mekanik yontemi kullanilarak analitik olarak incelenmisg
ve titresimleri deneysel verilerle kiyaslamaya yarayan genel bir ifade elde
edilmistir. Bunun yanisira uzun zincirler igin kullanilan érgu disi modelin serbest
enerji yuzeyi elde edilerek katlanma sirasinda meydana gelen helis-kangal

gegcigleri incelenmigtir.

Diger yandan, nanoteknolojideki son gelismeler, yariiletken yulzeyler Uzerine
biyolojik malzemelerin diziliminin kontrol edilebilmesinin  mimkdn oldugunu
gOstermis ve ileri duzey elektronik ile uyumlu biyoteknolojinin yeni bir turindn
olusmasini saglamigtir. Literatirde, bu konuyla ilgili detayh teorik calisma
bulunmadigindan, tezde ayrintili bir bicimde ele alinmistir. Proteinleri olusturan
aminoasitlerin yariiletken yuzeylerle etkileserek kendilerinin ve ylzeyin
elektriksel, yapisal gibi fiziksel Ozelliklerini nasil degistirdigi incelenmeye
cahisilmigtir. Bu galismada kuantum mekanigi temelleri Gzerine kurulmus Yogunluk
Fonksiyonu Teorisi (YFT) ne dayanan sanki potansiyel duzlem dalga yontemi
kullanarak aminoasitlerin silisyum yuzeyi ile etkilesmeleri ve bu etkilesmeler
sonucunda ylzey ve molekulln fiziksel 6zellikleri incelenerek, deneylerle uyumlu
olup olmadigina bakiimigtir. Bu incelemeler sonucunda yariiletken yuzeyden
molekulle veya molekullden ylzeye yuk gegisi oldugu ve bunun sonucunda yluzeyin
metalik 6zellik gdsterdigi bulunmustur.
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INVESTIGATION OF PROTEIN FOLDING BY USING ANALYTICAL AND
SIMULATION METHODS
Ethem Aktiirk

ABSTRACT

The vibrational properties of folding proteins and interactions of amino acids, which
are the main building blocks of protein structure, with semiconductor surfaces are
among recent research subjects. Firstly, vibrational properties of proteins were
investigated analitically by using Tsallis formalism of statistical mechanics, and a
general expression was obtained in order to compare the vibration modes with
experimental data. Furhermore, the free energy surface of the off-lattice model,
which is used for larger chains, was constructed and helix-coil transitions in folding

process were investigated.

On the other side, the latest developments in nanotechnology have shown the
possibility of the control of assembly of biological materials on semiconductor
surfaces and have provided a new trend in biotechnology which is concordant with
the high level electronics. This subject was taken into account in thesis due to
absence of detailed theoretical studies in the literature. It is an open problem, how
the amino acids change the electronic and structural properties of surfaces via
interacting with them. In this study, the interactions of amino acids with silicon
surfaces were investigated in the framework of plane-wave pseudopotential
method of the Density Functional Theory (DFT) which is based on quantum
mechanics. The physical properties of the surface and molecule were studied in
view of the effects of interactions and also compared with the experimental
findings. As a result of these investigations, the occurence of the charge transport
between the surface and the molecule was observed yielding a surface with

metallic property.
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1. GIRIS

Genetik biliminin gelismesiyle birlikte proteinlerin ve polipepetitlerin incelenmesi
¢ok oOnem kazanmistir. Yasam hucrelerimizdeki olaylarin ¢ogu proteinler
tarafindan gerceklestirilir. Bu olaylarin temelini olusturan ve ¢dzutlmesi gereken en
onemli soru, proteinleri olusturan aminoasit dizilimlerinin katlanarak dogal
yapilarini nasil olusturdugudur. Eger proteinler yanlis katlanirsa pek ¢ok hastalik
meydana gelmektedir. Bunlardan engok bilinenleri Alzheimer ve Parkinson
hastaliklaridir. Dolayisiyla bu tir 6nemli sorunlara neden olan proteinlerin
katlanmasi hem deneysel, hem simulasyon ydntemleri hem de analitik modellerle
incelenmektedir. Son zamanlarda bilgisayarlarin gittikge gliclenmesine ragmen
kompleks sistemlerin bilgisayar simulasyonuyla incelenmesi bu sorulara yeteri
kadar cevap verememektedir. Ancak deneysel incelemelerin artmasi ve buna
paralel olarak yeni teorilerin geligtiriimesi sonucunda, proteinin dogal yapisinin
topolojisinin bunlarin katlanmasinda ¢ok onemli rol oynadigi bulunmustur. Protein
ve peptitlerin katlanma mekanizmasini inceleyen teorik ve simulasyon calismalari,
baylk olgude bu moleklllerin vakum icerisindeki ve vyalnizca i¢ fiziksel

etkilesmeleri gézonutne alinarak yapilmistir.

Molekuler Dinamik (MD) ve Monte Carlo (MC) simulasyonlari kisa zincirler igin
kullanilmakla birlikte uzun zincir durumunda hesaplar ¢ok uzun surmekte ve
istenmeyen istatistiksel hatalara neden olmaktadir. Bu nedenle hesaplarin daha
hizli ve guvenilir olmasi i¢in uygun teorik modellerin gelistiriimesi gerekmektedir.
Uzun zincirlerin incelenmesinde kullanilan en kullanigli, basit ve deneysel verilere
uygun model Gaussian ag modelidir (Erkip et.al, 2002). Gerek Gaussian ag
modelinde (GAM), gerekse izotropik olmayan ag model (IOAM)de, dalgalanmalar
incelendigi halde entropik katkilarin bu dalgalanmalari nasil etkiledigi belli degildir
(Aktiirk and Celik, 2005). Orgii modelinde de entropi etkisinin katlanmayi nasil
etkiledigi acik bir problem olarak durmaktadir. Ayrica bu modeller ve daha pek ¢ok
teorik ve simulasyon c¢alismalarinda sistemin ortalama enerjisi ele alinarak
incelenme yapilmistir. Ancak entropik katkilari da hesaba katan serbest enerjiye

dayali simulasyonlarin daha iyi sonug verdigi gozlenmigtir (Gokoglu et al..,2005).



Diger taraftan, son zamanlarda, proteinlerin ve polipepetitlerin yariletken
yuzeyleriyle mumkdn olan tum etkilesmelerinin arastirilmasi ve temel fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi bluyuk 6nem tasimaktadir. Bu arastirmalarin temelini
olusturan ve ¢o6zulmesi gereken en o©Onemli soru, proteinleri olusturan
aminoasitlerin yariiletken yuzeylerle etkileserek kendilerinin ve ylzeyin elektriksel,
yapisal gibi fiziksel Ozelliklerini nasil degistirdigidir. Boylece tez, bu konuyu da
ayrintil bir bicimde igerecek hale getirilmistir.

Proteinlerin  yariiletken ylzeylere tutunmasinin  énemli  nanoteknolojik
uygulamalari ve oOzellikle sensor yapiminda, proteinlerin yariiletken yuzeylere
tutunma ozelliklerinin kullanilabilecedinin deneysel verilerle desteklenmesi, ayrica
bu konuda henlz detayl bir teorik calismanin bulunmayisi, bu galismayi énemli
kKilmistir. Bu c¢alismada Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (YFT)ye dayanan
hesaplamalar kullanarak aminoasitlerin silisyum yuzeyi Uzerine gonderip
etkilesmeleri ve adsorpsiyon Ozellikleri incelenerek, deneylerle uyumlu olup

olmadigina bakildi.

Calismamizda yariiletken ylzeyin elde edilmesinde ve kararli durumu bulunan
protein ve polipeptitlerin bu yuzeylerle etkilesmesinin incelenmesinde yogunluk
fonksiyonel teorisi kullaniimigtir. Belirli bir vakum mesafesine yerlestiriimis olan
yuksek monomere sahip protein ve polipeptitler ile kararli yapisi elde edilen
yariiletken yuzey atomlarinin etkilesmelerine bakilarak etkilesmenin tard
belirlenmistir. Silisyum (100)-2x1 asimetrik (Ramstad et.al, 1995) yulzeyi ile 24
atomdan olusmus alanine ve 14 atomdan olusmus serin aminoasitlerinin
etkilesmelerinden ylzeyle aminoasit arasindaki etkilesmeler hakkinda o&nemli

bilgiler elde edilmigtir.

Tez calismasinda once istatistik mekanik yontemler kullanilarak proteinlerin
titresim ozelliklerinin yanisira termodinamik ézellikleri incelenmistir. ikinci olarak,
temel prensiplere dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak, cesitli
aminoasitlerin  titresim  Ozelliklerinin  yaninda dielektrik ve yuk Ozellikleri
incelenmistir. Bu bdlimde ayrica teknolojik 6nemi olan, aminoasitlerin yutzeyle

etkilesmesi ayrintili olarak ele alinmigtir.



2. ANALITIK PROTEIN KATLANMA MEKANIZMALARI

Bu boélimde ilk olarak proteinlerin yapisi hakkinda kisa bir bilgi verildikten sonra
proteinlerin baglanmalarini ve titresimsel Ozelliklerini agiklayan temel bir kag

analitik yontem tanitilacaktir.

2.1. Proteinler

Proteinler, biyolojik polimerler oldugundan polimer teorileri kullanilarak
incelenebilir. Proteinler uzun zincirli molekulllerdir ve aminositlerden olusurlar.
Proteinlerin polimerlerden farki bunlarin heteropolimerler olmasidir, yani amino
asit reziduleri adi verilen 20 farkli monomerik birimden olusurlar (Branden, 1999).

Her bir protein igin, monomerler birincil yapi olarak adlandirilan diziliglerle

v
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Sekil 2.1. Genel bir aminoasit molekulinin yapisi ve y,$ dihedral agilari.

Sekil 2.1’de bir aminoasit molekulinin genel yapisi gértilmektedir. 20 farkh R
(rezidd) grubu igin 20 farkli aminoasit molekuli elde edilir. Merkezde bulunan

karbon atomu C, olarak adlandirilir. C, atomu ile komsu karbon atomu arasindaki



baga ait burulma acisi y, C, atomu ile azot atomu arasindaki baga ait burulma

agisi ¢ olarak tanimlanir.

2.1.1. Birincil yapi

Bir proteinin birincil yapisi yalnizca aminoasit molekullerinin yan yana gelip zincir
olusturmalarindan ibarettir. Birincil yapinin nasil olustugu

Sekil 2.2°’de gosterilmigtir.

polvpeptid catis: Rezidi
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Sekil 2.2. Birincil yapinin sematik gosterimi.

Sekil 2.2'de goruldugu gibi polypeptit zinciri yalnizca amino asit molekullerinin yan
yana dizilmesinden olusmaktadir. Yapida gosterilen rezidi (R) grubu amino
asitten, aminoasite degismektedir. Mesela alanin aminoasitin de R grubu CHj;
yani metil grubudur. Fakat iyodotronin aminoasitin de metil grubunun yerini iyotlu

bir bilesik alir.
2.1.2. ikincil Yapi
ikincil yap, birincil yapidan sonra gelen biraz daha kompleks bir yapidir. Bu yapli

ornedin DNA zinciri gibi helis dénumleri yapar ki bu sekline alfa - helis adi verilir

(Bkz. Sekil 2.3.) ve bu yapi hidrojen bagiyla gergeklesir.



Sekil 2.3. ikincil yapinin sematik gosterimi.

Sekil 2.3'de alfa-helis kivrilmasinin ilk asamasi gorilmektedir. Bu agsamada zincir
bukulmeye baglar ve COOH yani karbonil grubu ile NH yani amino grubu arasinda
H bagi olusmaya baslar. Bu bag fiziksel olarak kuvvetli bir bag degildir ve
disaridan verilen 1s1 veya fiziksel bir hareket ile koparilabilir. Kopmanin etkisiyle
zincir yine eski duz halini almaya baglar. $ekil 2.3'de ayrica beta dizlemsel
tabaka gosterilmistir. Beta duzlemsel tabaka, protein zincirlerinin birbiri Gzerine

tabakalar halinde hidrojen bagi ile baglanmasi sonu olusan yapi olarak tanimlanir.

2.1.3. Ugiinciil yapi

Polipetidlerin kivirilarak olusturduklari katlanma bigimidir (Sekil 2.4.). Katlanmalar,
aminoasit yan zincirleri arasinda hidrojen baglarindan, iyonik baglardan, hidrofobik
etkilesmelerden, disulfit baglarindan ve van der Waals etkilesmelerinden

kaynaklanir .



CH, —S—S—CH,
distlfid kopriist

Sekil 2.4. Uglincul yapinin sematik gosterimi.

2.2. Protein Zincirinin Orgii Modeli

ilk olarak uzaysal 6rgii yapisini ele alahim. Sekil 2.5° de géruldugi gibi b, 6rgl
sabitine sahip bir érgumuz oldugunu ve en yakin komsu sayisinin z oldugunu
varsayalim. iki boyutlu kare 6érgii icin z =4 ve (i¢ boyutlu kiibik érgii igin z=6 dir

(Kawakatsu, 2004).

birim

T
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Ibol-_

Sekil 2.5. Protein’in 6rgli modelinde bag ve birimlerin (segment) tanimlanmasi.



Protein zincirinin 6rgu modeli, uzaysal 6rgu yapisi Uzerinde dizilmig bir pargacik
kiimesiyle tanimlanabilir. Orgldeki protein zincirini olusturan parcaciklara

segment adi verilir.

Bir 6rgu modelinde, segmentleri birbirine baglayan herbir bagin uzunlugunun o6rgu
sabitine esdeger oldugu varsayilir. Bir proteinin 6rgl modeli, zincirin topolojisini ve
zincir boyunca segment dizilimini yani konfigirasyonunu dogru bir bigcimde
tanimlar. Zincirin esnekliginden dolayi belirli bir konfugurasyona sahip bir zincir
¢ok sayida olasi uU¢ boyutlu katlanma sekli gosterebilir (de Gennes, 1979). Bir
proteinin istatistik mekaniksel olarak incelenmesinde en dnemli problemlerden biri
zincirin denge konformasyonunun istatistiksel olasilik dagihmini hesaplamaktir. Bu

zincirin konformasyon entropsininin hesaplanmasina karsilik gelir.

2.3. Kaba Tane Modeli

Cok uzun ideal bir zincirin bir ucunu diger ucuna birlegtiren vektorinun dagilim
fonksiyonu Gaussian dagilimdir (Doi and Edwards, 1987). Bir zincirin, buylk
Olceklerde fiziksel Ozelliklerini tanimlamak igin mikroskopik  &zellikleri ihmal
edilerek olusturulan modele kaba tane (coarse grain) modeli denir. Sekil 2.6’ da
orgu uzerinde  birkag segment grubunun olusturdugu bir kaba tane segmenti

tanimlanmistir.

Sekil 2.6. Kaba tane modeli.

Egder kaba taneli kisimlar ¢ok sayida segmentlerden olusmus ise bu kaba taneli

segmentler arasindaki mesafe bir gaussian dagilimla verilir (Kawakatsu , 2004).



" 3R
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Burada ardisik iki segment arasindaki uzaklik R =r,,, —r, olarak tanimlanmigtir.

2.4. Boncuk-Yay Modeli

Bir protein zinciri, harmonik yaylarla birlestiriimis kaba taneli segmentlerin bir
dizilimi olarak modellenebilir ve bu modele boncuk yay modeli adi verilir (Sekil
2.7).

Etkin bag weunlugu

.g,/f

vay sabin —

Sekil 2.7. Boncuk yay modeli.

Boncuk-yay modelinde potansiyel enerjinin yay potansiyeli olarak segilmesinin
nedeni konformasyon entropisindeki degisimlerdir (de Gennes, 1979). Boncuk yay
modelinin Hamiltoniyenini tanimlamak muUmkindir. N+1 tane birbirine harmonik
yaylarala bagl ayni tir segmentlerden olusan lineer bir zincirin etrafini ¢cevreleyen
sividan gelen kinetik enerji katkisi ihmal edilerse boyle bir zincirin genel olarak

Hamiltoniyeni,

3k T N 2
H = 2N —fa[ +W (. 5,) = Hy +W (2.2)
i=0

olarak tanimlanabilir. Burada r,, i. inci segment konum vektoriidir. Orgi modeli

ve boncuk-yay modelinin Hamiltoniyeni oldukga farklidir. Boncuk yay modelinde,
segmentlerin birbirine harmonik yaylar ile baglandigi dusunulir (Rubinstein and

Colby, 2003). Orgii modelinde ise segmentler birbirine harmonik yaylar ile

8



baglanmaz. Ancak segmentlerin diziligsinde bir sinirlama vardir yani birbirine
kimyasal baglarla bagh segment ciftleri en yakin 6rgl noktalarinda bulunmak
zorundadir (Kawakatsu, 2004). Bu nedenle, kimyasal baglar boncuk-yay
modelinde bir yay potansiyeli olarak alinirken, 6érgl modelinde segmentlerin
dizilimindeki sinirlanmalarla iligkili bir entropik katki gibi dusunulur. Zincirin son

denge durumu serbest enerjisi ile belirlenir.

2.5. Gaussian Ag Modeli (GAM)

Gaussian ag modelinde, protein zincirini olusturan herbir aminoasit bir boncuk ile
temsil edilir. Tum baglar kovalent olsun veya olmasin Hooke yasasina uyan bir
harmonik salinici olarak duasundlar. Tum etkilesmeler bu yaklagim altinda
harmonik etkilesmeler olacagindan, minimum enerji konformasyonu kolayca

hesaplanabilir.

Bir protein molektli N tane boncuktan olusmus lineer bir zincir olarak

disunalebilir. Protein konformasyonu zincirdeki i. inci aminoasitdeki C_'nin

konumuyla belirlenir.

Eger proteinlerdeki rezidu sayisi N ise, N tane C_, var demektir ve bunlar bir

elastik ag olusturur (Flory, 1976). Bu yaklasim, denge durumu yakinlarindaki
atomlar arasindaki mesafenin bir Gaussian dagilim veya normal dagilim

go6stermesinin bir sonucudur (Erkip et.al, 2002). GAM’da protein yapisinin elastik

ag modeliyle nasil tanimlanabilecegdi Sekil 2.8 de gosterilmistir.

NI

Sekil 2.8. GAM'da protein yapisinin elastik ag modeliyle gosterimi.



Bu modelde su varsayimlar yapilir: i) farkh aminoasit turleri arasinda herhangi bir
ayrim  olmadigindan, tum rezidu giftleri arasindaki etkilesmeler harmonik
etkilesmeler olarak alinabileceginden genel bir kuvvet sabiti almak iyi bir
yaklasimdir. ii) Tum dalgalanmalar izotropik varsayilir. Bu t¢ boyutlu tanimlamada
3N-6 tane serbestlik derecesi yerine, biribirinden bagimsiz N-1 tane kip almak
demektir (Haliloglu et al.,1997). Konum vektorlerinin nasil degistigi Sekil 2.9’ da

gosterilmisgtir.

X

Sekil 2.9. i ve j. kisimlardaki rezidilerin konum vektorlerindeki AR; ve AR;

dalgalanmalarinin sematik goésterimi.

Yapinin konformasyon potansiyeli,
V= (%)ARTFAR (2.3)

olarak tanimlanir. Katlanmig proteinlerde dalgalanmalarin normal dagihma uydugu

varsayilr:

7/ 1.5
W (AR” )= (;) exp(— 7AR”?) (2.4)
sistemin konfiglirasyonel tlesim fonksiyonu,
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Z, = Kexpl- AR'TAR| (2.5)

ile verilir. Burada K normalizasyon sabiti ve T" ise Kirchoff matrisi olarak bilinen

simetrik matristir . GAM’a gore, i. inci ve |. inci iki a karbonun AR; ve AR;

dalgalanmalari arasindaki denge korelasyonu,

AR AR )=_1 AR.AR. exp{-V /k T d(AR (2.6)
(AR AR, ) =~ [ AR AR; exp{-V /KT d(aR)

olarak yazilabilir. Bu ifadeyi dlizenleyecek olursak,
(AR,AR ) = (kT /7], (2.7)

elde edilir. Burada, R, i. inci karbon a konum vektéru, k; Boltzmann sabiti, T
mutlak sicaklik ve y katlanmig yapida reziduler arasindaki etkilesmeleri

tanimlayan ve Hooke yasasina uygun potansiyelin kuvvet sabitidir (Tirion,1996). T’

nin elemanlari,

-1 i#jveR; <r,
I, =40 i# jveR; >, (2.8)

_Zrij i:j

%]

olarak tanimlanir. Burada r,, baglanmamig a karbonlar arasindaki etkilesme
terimini tanimlayan kesme uzakligidir ve R; i. inci ve j. inci a karbonlarin  konum

vektorleri arasindaki mesafedir. Acgik bir bicimde Kirchoff matrisi,

11



-1 2 -1
- 7
r= ! = -l
-1 2 -1
-1 1
yazilabilir. T" matrisinin tersi,
' =u(A' U’ (2.9)

burada U, T' matrisinin 6zvektorlerinin olusturdugu dik matristir ve A ise I’
matrisinin 6zdegerlerinin olusturdugu dik matristir. Proteinin Helmholtz serbest

enerjisine titresimlerin katkisi

F=—kThhz, = —(3 szT j[(N - 1)1n(2”kTBTJ + In(det(r" ))] (2.10)

olarak bulunur. Ortalama ener;ji ise es bolisum teoremi kullanilarak,

U :<H>:%(N—1)kBT (2.11)

olarak bulunur. i. kipe entropik katki,

S, :(3kBlen(ﬂkBT] (2.12)
2 iZ

ile verilir. Kristaldeki atomlarin i¢ dalgalanmalari kristalografik sicaklik faktort ya
da Debye-Waller faktori Es. 2.7. denklemiyle tanimlanan dalgalanmalarla

dogrudan iligkilidir. Debye-Waller veya sicaklik faktora,

B, =87 (AR, AR }/3 (2.13)
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denklemiyle verilir. Bu modeli test etmek igin tavuk beyninde bulunan o Spectin
(Sh3  domain) isimli protein  segildi. Protein  veri bankasinda
(http://lwww.rcbs.org/pdb), her bir proteine ait deneysel sicaklik faktorleri ve
bunlara ait geometrik yapilar .pdb uzantili dosyalarda mevcuttur. Protein veri
bankasinda 1Shg.pdb koduyla verilen protein igin ¢izmis oldugumuz ribbon

diyagrami Sekil 2.11’ de gosterilmigtir.

Sekil 2.10. 1Shg proteinin ribbon diyagrami.

Numerik hesaplamalar icin kesme uzakligi 7.0 A alinarak Es. 2.13 yardimiyla elde
edilen teorik sicaklik faktorleri ve .pdb dosyasindan alinan deneysel sicaklik
faktorlerinin birbirleriyle uyumlu olup olmadigina bakildi (Bkz. Sekil 2.11.). Grafikler
cizilirken keyfi birimler segildi.
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Sekil 2.11. 1Shg proteinin sicaklik faktorunun deneysel ve teorik dedgerlerinin

karsilastiriimasi.

Sekil 2.11°e bakildiginda deneysel ve teorik degerler arasinda bir uyum
parametresi kadar fark gdzikmektedir. iki egriyi cakistirmak igin yay sabitine
uygun degerler verilir. Boylece iki verinin birbiriyle uyumu saglanarak yay sabitinin
degeri elde edilir. Bu yaklagimla bulunan yay sabiti degeri gercek degerinden
farkl olacaktir gunkl deneysel veriler sivi katkisi gibi ortamin etkilerini de igerirler.
Sicaklik faktoéri Es 2.13'den de acgikga goéruldigu gibi reziduler arasindaki
korelasyonlara bagimhdir. Sicaklk faktorine hangi rezidulerin katkisinin daha
bayUk oldugunu gormek icin yine a Spectin i¢in ayni kesme uzakhginda yapilan
numerik hesaplamalar sonucu elde edilen reziduler arasindaki korelasyonlar iki ve

uc boyutta Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’ de gosterilmigtir.
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j- Rezidii

i- Rezidii

-10.6

-10.4

Sekil 2.12. 1Shg i¢cin GAM’dan elde edilen kiplerin i ve j rezidulerin karsilikli

korelasyonunun iki boyutlu grafigi.

Korelasyon

j- rezidii

30

i. rezidii

Sekil 2.13. 1Shg igin GAM’'dan elde edilen kiplerin i. inci ve j. inci rezidllerin g

boyutlu korelasyon grafigi.
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Sekil 2.12 ve Sekil 2.13'den goéruldugu gibi birbirine en yakin komsu rezidiler
arasindaki korelasyonlar ¢ok buyuk olurken daha uzak rezidulerden gelen katkilar
cok kucuk olmaktadir. Boylece 1si1 faktorine en buyuk katki en yakin rezidu giftleri
tarafindan kazandirilir. Cevresel etkilerin en yakin komsu rezidulerin etkilesmesini

degistireceginden reziduler arasindaki korelasyonda buna bagli olarak degisir.
2.6. izotropik Olmayan Ag Modeli (IOAM)

Bu modelde, bir dnceki modelle benzer yapiya sahiptir. Ancak burada herbir
rezidunun yerdegistimesinin hangi dogrultuda oldugu bilgisi detayl bir bicimde ele
alinir. CUnkl dalgalanmalar veya yerdegistirmeler genelde izotropik degildir
(Kuriyan et al.,1986) ve hareketin tumuandn yonu biyolojik fonksiyonlar ve
mekanizmalarla dogrudan iligkili oldugundan bu dislnce c¢ok o6nemlidir. Son
zamanlarda yapilan GAM ve MD similasyonlari sonuglari karsilastirildiginda,
izotropik olmayan dalgalanmalarin hesaba katiimasi gerektigi ortaya ¢ikmistir
(Doruker et al., 2000). Baslangi¢ olarak i. ve j. reziduler arasindaki tek bir yay

dusundldiginde harmonik potansiyel izotropik olmayan durumda,

V=2l -0 =[x, - % P+, v f (2, -z F] - (2.14)

biciminde yazilabilir. Genel durumda M tane yay ile baglanmis N tane rezidl
oldugundan sistemin potansiyelinin ikinci tarevleri 3N x3N Hessian matris
meydana getirirler. GAM daki Kirchoff matrisinin yerini IOAM de %H alir. Burada
H Hessian matristir. Hem GAM da hemde IOAM de tek parametre kuvvet sabitidir.
Bu parametre GAM calismalarinda deneysel sicaklik faktorlerinin yardimiyla o
karbonlarin dalgalanmalarinin karesinin ortalamasi ile teoriden elde edilen
degerler kiyaslanarak bulunur. BlylUk kesme uzakliklarinda etkilesen ciftlerin
sayisinda bir artis olacagindan, dalgalanma genlikleri azalacaktir. Kesme
uzakhginin kiiguk degerlerinde GAM daha dogru sonuglar verirken, kesme uzakhgi
artinca IOAM sonuglari daha gergekgi olmaktadir (Atilgan et al., 2001). Bu modeli
test etmek icinde yine yukarida kullandigimiz proteini kullanarak, 10 A kesme

uzakhg durumunda IOAM'den elde ettigimiz niimerik sicaklik faktorii ve .pdb
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dosyasindan aldigimiz deneysel verilerin rezidi sayisina bagh degisimleri Sekil

2.14’ de gosterilmigtir.

110 T T \

100

90

80

70-

60 -

Sicakhk faktori

S0+

40+

301

201

10 | | |
0 10 20 30 40 50 60

Rezidii sayisi

Sekil 2.14. 1 Shg proteinin sicaklik faktérinin deneysel ve teorik degerlerinin

karsilastiriimasi.

ANM’nin  dogrulugu, deneysel beta faktor degerleriyle teorik degerlerin
karsilastiriimasiyla incelenebilir. Sekil 2.14’ de goruldagu gibi deney ve teori ¢ok iyi
bir uyum iginde degildir, uyumun tam olmasi igin yay parametresi sicakligin bir

fonksiyonu olarak segilir.

Sonug olarak IOAM ve GAM her ikisi de elastik 6rgii modelli bir temele sahiptirler.
GAM proteinlerin dinamiksel 6zelliklerini inceler. GAM yerdegistirmenin karesinin
ortalamasinin hesaplanmasi ve dalgalanmalar arasindaki karsilikli korelasyonlarin
hesaplanmasinda tam dogru sonuglar vermezken, IOAM dogrultusal tercihleride
hesaba kattigindan 3N-6 tane i¢ modu tanimlayabilmektedir. Ancak yukarida
bahsetmis oldugumuz iki model de g¢evre etkileri ve bunun yanisira rezidilerin
elektriksel ozellikleri gibi 6nemli fiziksel 6zellikleri icermediginden elde edilen

degerler tam olarak dogru olmamaktadir.
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2.7. Tsallis istatistik Mekanik Formalizmiyle Protein Katlanmasinin

Titresimsel Ozelliklerinin incelenmesi

Bir ¢ok fiziksel sistemin, Boltzman-Gibbs entropisine dayali istatistik mekaniksel
yontemler kullanilarak ¢ézilemeyecegi deneysel veriler referans alinarak bulundu
(Tsallis et al.,1998). 1988 yilinda, ortaya ¢ikan bu problemleri ¢gozmek igin Tsallis
istatistik mekanik formalizmi olarak adlandirilan yeni bir istatistik mekanik Tsallis
tarafindan olusturuldu. Bu istatistik mekanikle, harmonik titresicinin 1s1 sigasi (Ito
and Tsallis, 1989), tek boyutlu ising model (Andrade, 1994), Ehrenfest teoremi
(Plastino and Plastino, 1993), paramanyetik sistemler (Blyukkilig and Demirhan,
1995), Henon haritasi (Tirnakli, 2002), sinirlamalarin  kuantum mekaniksel

dizeltmeleri (Bagci, et al. 2006) gibi pek ¢ok sistem yeniden incelenmistir.

Bu calismada, proteinlerin titregsimsel ve termodinamik 6zellikleri Tsallis istatistigi
kullanilarak elde edilmistir. Tsallis istatistik mekaniginde sistemin entropisi

asagidaki gibi tanimlanir (Tsallis, 1988).

—Tr0
5, =k 1P (2.15)
q-1

Sistemin ulesim fonksiyonu ise,

N A

1-q

Z, = [TTdp.dx,i--a)pH] (2.16)

n=1
denklemi ile verilir. Burada tanimlanan q parameterisi ge R ve ﬂ:_l_l (kg =1)
olarak tanimlanir. Sistemin i¢ enerijisi, serbest eneriji cinsinden,

oF,

Uq:FCI_TE’ (217)

olarak tanimlanir. Burada F, sistemin serbest enerijisi,
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(&)
A= (2.18)

olarak verilir. Herhangi bir fiziksel gozlenebilir A'nin beklenen degeri,

N
A, =(A), = [TTdp,dx,0" (2.19)

olarak verilir. Burada p° Tsallis dagihm fonksiyonudur ve asagidaki denklemdeki

gibi tanimlanir:
1 _
pl=—gli=(-qpHI"". (2.20)

Tsallis istatististik mekanik formalizmi kullanilarak bir sistemin termodinamik ve
titresim Ozellikleri incelenebilir. GAM modeli yardimiyla protein sisteminin
Hamiltoniyeni sivi etkisi sonucu olusan kinetik enerji terimini de igerecek bigimde

yazilirsa,

H =ip—‘2+ZAR.TFAR., (2.21)
2m 2 '

i=l

formu elde edilir. Es. 2.16 kullanilarak, sistemin tlesim fonksiyonu,

L
I-q

N N A2
Z, :J.HdpidARi[l—(l—q)ﬂ(zzp—m+§ARiT LAR;)] , (2.22)
i=1 i=I

yazilabilir. L=V AV, x =VAR degisken doniisiimleri yapilirsa, V 6zvektoriine ve A

dzdegerine sahip L igin, AR'LAR =x"Ax yazilabilir. Bu doéniisim altinda Ulesim

fonksiyonunun yeni formu,
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—_
_Q

N N 2 1-
zq=IHdpidAR{1—(l—q)ﬂ[z 7/1x H , (2.23)
i=1 =
biciminde olur. Bu denklemi ¢6zmek ig¢in yeni bir degisken donusumu ,
yi =[(1-a)748/21"2% vey,y =[(1-q)B/2m]"*p,  (Lenzi et al, 2001),

kullanilirsa,

lﬂ[{ ( ] }IH Yn (1 Zyk]mq (2.24)

n

N 1/2
elde edilir. Hyperklresel koordinatlar, yani u:(Zy,f] kullanilarak integral

n=1

hesaplanirsa,

1/2
st oo am

n=l1

27N

“T(N)’

ve Euler

elde edilir. N boyutlu kati aci ifadesi (Greiner et al., 1995), Q

beta fonksiyonu (Arfken and Weber, 2001) kullanilarak,

Mol |-

F=——In,2Z (2.27)

ile tanimlanan formulde Ulesim fonksiyonu yazilarak,
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F, =—%lnq K%]N y [(lﬂiﬁ(%jﬂ (det(Ll))l/z (2.28)

oo w2 [l T e

olarak bulunur. Bdylece, protein sistemleri icin Tsallis istatistigi kullanarak genel
termodinamik nicelikleri bulmus olduk. Bu c¢alismanin diger amaci ise Gaussian
ag modelini kinetik enerji terimiyle modifiye ettigimizde sicaklik faktérinad nasil

degistigini Tsallis istatistik mekanigi yardimiyla bulmakti. Bunun igin ilk olarak C,

atomlarinin dogal konumlarindan olan degismeleri belirleyen ve x isinlari

kristolografik deneylerle Ol¢ulebilen sicaklik faktoruniun genel formu

B, (1) =22 (), (2:30)

biciminde tanimladik. Es. 2.19 kullanilarak <Xin>q ifadesi, gaussian olmayan

integralleri gozme yontemi kullanilarak ,

_ 3kgT L
<Xixj>q_ ¥ L+(1—q)(N +1)} (31)

elde edilebilir. Es. 2.31 , Es. 2.30’ da yerlestirilirse,

872'2 Fij_l
8= |:1+(1—q)(N +1)} (:32)

21



sonucu elde edilir (Aktirk and Arkin Olgar, 2007). Bu sonu¢ q—1 limitinde Es.

2.13 ile elde edilen forma indirgenir. Formun ayni olmasina ragmen kinetik enerji
katkisiyla Kirchoff matrisi degisir. Elde edilen sicaklik faktérinin dogrulugu protein
data banktan segilen bir protein igin denendi. NUmerik sonuglar i¢in kesme uzakligi
7.0 A olarak segildi. Sekil 2.15’ de q=0.99 degerinde, elde ettigimiz sicaklik faktdrii
ifadesi kullanilarak rezidl indeksinin bir fonksiyonu olarak T4 lysozyme (or 3LZM
pdb) icin elde edilen nimerik sonuglar ve protein data banktan alinan veriler
arasindaki uyum gosterilmigstir. Kesikli cizgiler teorik degerleri ifade ederken

kesiksiz cizgiler deneysel verileri gostermektedir.

&
| )

-==-Teorik (
— Deneysel q=0.99 4

:.
[=]
T

Sicaklik faktérii (A2)

F 1
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180
Rezidii indeks

Sekil 2.15. T4 lysozyme proteinin sicakhk faktérinin deneysel ve teorik

degerlerinin karsilastiriimasi.

Sekil 2.15°’den goruldugu gibi deneysel verilerle nimerik degerler uyum igindedir.
Kinetik enerji teriminin katilmasi sonucu nimerik degerler deneysel degerlere biraz
daha yaklasmigtir. Kinetik enerji katkisinin komgu veya daha uzak reziduler
arasindaki korelasyonlari ve bunun sonucu olarak sicaklik faktorine nekadar katki
getirdiklerini gormek icin Sekil 2.16" de q=0.99 degerinde i. inci ve j. inci rezidller

arasindaki korelasyon davranigi gosterilmigtir. .
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Sekil 2.16. T4 lysozyme i¢in rezudu giftleri arasindaki korelasyon.

Sekil 2.16'dan goéruldugu gibi korelasyonlara en yakin komsu rezidulerin
katkisinin yaninda ikinci veya uguncu derece komsguktaki rezidulerinde katki
saglamaktadir. Boylece kinetik enerji teriminin azda olsa korelasyonlari etkiledigi
gorulmus oldu. Bu calismanin ¢d6zUm oOnerdigi diger bir problem ise harmonik
titresici  igin q degerinin nasil davrandigina deneyle uyumlu bir aciklama
getirmesidir. Hesaplamalara gore sicakhk faktéri q ya bagimh bir niceliktir.
Sicaklik faktorlu pozitif olacagindan q degeri birden kuguk ve bire esit olabilir.
Bdylece, harmonik titregici sistemleri icin q degeri birden kigik olmasi gerektigi

bulunmus oldu.

2.8. Orgii Disi Protein Modeli ve Serbest Enerji Yiizeyinin Yapisi

Proteinlerin serbestlik derecesinin ¢ok fazla olmasi nedeniyle bunlarin katlanma
mekanizmasini incelemek igin kullanilan basit modellerden biri kaba taneli (coarse
grain) hidrofobik-polar modeldir (HP). Bu modelde hidrofobik (suyu sevmeyen) ve
polar olmak Uzere iki tir monomer oldugu dusundlur. HP modelinin 6rgu disi
genellestiriimis diger bir modeli AB modeldir. Bu modelde hidrofobik monomerler A
ile polar monomerler ise B ile gosterilmistir. Kontak etkilesmesi, kisa erimli hacim

(excluded volume) itmesi ve uzun erimli etkilesmeleri iceren Lennard-Jones tipi bir
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potansiyel, AA ve BB monomer ciftleri igin ¢ekici ve AB monomer ciftleri igin itici
etilesme terimlerinden olusur. Bunlara ek olarak meydana gelen bag ciftlerinin
baglanma enerjisini hesaba katan bir etkilesme eklenir (Bachmann et al, 2005).
Bu calismamizda, N=20 tane monomerden olusan heteropolymer icin AB modeli
incelenmistir. Bu modelde enerji fonksiyonu asagidaki gibi tanimlanmaktadir
(Irback et al, 1995).

N-2 N-3 N-2 N 1 1
E=—x, 3 b.b, > b.b,,+4> Y Clo,0)) e (2.33)
k=1 k=1

i=1 j=i+2 ij rij

burada b,, birim uzunluklu k ve k+1 monomerleri arasindaki bag vektoruddur.

Farkli (/cl,zcz) parametre seti igin test edildi ve (-1,0.5) deger kiimesinin uygun
oldugu bulundu. b,.b,,, =cosd, oldugu igin, baglanmalar arasindaki ciftlenim

tanimlamak igin x, =—1 alindi. Eg. 2.33’ deki ikinci terim bukilmeden kaynaklanan

enerji terimidir. Uglincli terim ise Lennard-Jones potensiyelidir ve bu terimdeki

monomerin turine bagl katsayi asagidaki gibi tanimlanmistir,

1, 0;,0; =A,

Cloy,0,)= (2.34)

%, 0,0, =B oro; # 0,

Bu iglemler yapilirken esit olasilikli farkli enerjilere sahip olasilik fonksiyonuna
dayali multikanonik kime (MUCA) kullaniimistir (Berg and Celik, 1992).
AAAABBAAAABAABAAABBA dizilisine sahip 20 |i monomer igin ilk olarak
sicakligin sabit oldugu kanonik kime kullanilarak Monte Carlo hesabi yapildi,
ardindan MUCA icin gerekli enerji bolgesi belirlendi. Bu islem yapilirken T=0.3, 0.6
ve 2.4 gibi ug farkli sicaklik degeri g6z 6nune alindi. Sekil 2.17 de, yukarida agik

olarak verilmis olan dizilimin MUCA hesaplamasi i¢in histogramlari gosterilmistir
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Sekil 2.17. AAAABBAAAABAABAAABBA dizilimi igin MUCA simUlasyonuyla T=2.4

de elde edilen histogrami.

Sekil 2.17°den agikca goruldiugu gibi, sistem iyi bir sekilde tanimlanmistir. Yapmis
oldugumuz simulasyonun sonugu olarak en dusuk enerjili konformasyon
E=-59.105 degerinde bulunmustur. Bu hesaplamalarda keyfi birim sistemi
kullanildigindan birimler verilmemis ve fiziksel niceliklerin boyutsuz hale getirecek
parametrelerle islem yapilmistir. Sekil 2.18 ve Sekil 2.19’ de ise ayni dizilim igin i1si
kapasitesi ve enerjinin sicaklikla nasil degistigi gosterilmigtir.
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Sekil 2.18. MUCA’dan elde edilmis Boltzmann ortalama enerjisinin sicaklikla

degisimi.
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Isi kapasitesi incelendiginde, T=0.28 gibi bir sicaklik degerinde bir donum
noktasina sahip oldugu gozikmektedir. Bu donum noktasi, sistemin rassal kangal
bdlgesinden daha karmasik globular duruma faz gegisi gergeklestigini

gOstermektedir.

w
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Sekil 2.19. MUCA kullanilarak elde edilmis sicakliga bagli olarak i1si kapasitesinin
degigimi.
Faz gegisini daha iyi gorebilmenin diger bir yolu duzen parametresi tanimlamaktir.

Bu tur calismalarda dizen parametresi olarak cakisiklik kullanilir. Bu ¢alismada

kullanilan dizen parametresi asagida verilen denklem yardimiyla hesaplanmistir.

=
OP=1- aV —a®, 2.35
QOan\ O - (2.35)

burada n. baglarin sayisi, o ve o™ ise sirasiyla global minimum referans

alinarak incelenen sistemin bag ve dénme agilarini tanimlamaktadir. o —o*
arasindaki fark genellikle [-180°,180°] araliginda segilir. Bdylece diizen
parametresi (OP) -1<0<1 araliginda degerler alir. Fiziksel sistemlerde enerji
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fonksiyonu yerine sistemin serbest enerji fonksiyonunu bilmek sistem hakkinda
daha fazla bilgi almamizi saglar. Bu nedenle sistemin serbest enerjisini bulabilmek
icin asagidaki gibi bir tanimlama yapildi (Akturk et al., 2007):

F(T,OP)=E-TS(OP), (2.36)

ve sistemin entropisi ise asagdidaki baginti yardimiyla elde edildi.

S(OP) =log H(OP), (2.37)

Sekil 2.20° de, dlizen parametresi ve sicakliga bagh olarak sistemin serbest
enerjisinin nasil degistigi gosterilmistir. Serbest enerji ylzeyi girinti cikintilar
icermekte ve global minumumda bir vadinin oldugunu agikca gozukmektedir.
Bunlarin disinda bu topografik sekil sistemin sicaklikla nasil degistigini bize
gosterir. Sekil 2.21'de gosterilen kontur giziminden ¢ok daha disuk enerjili vadi
bdlgesine nasil gecildigi gértlmektedir (Akturk et al., 2007). Yiksek sicakliklardan
dusuk sicakliklara dogru sistem, cakisma-sicaklik duzleminin bir kosesinden
digerine ilerlemekte ve duzensiz durumdan duzenli duruma dogru helis-kangal
(helix-coil transition) gegisi gdstermektedir. g=1 veya cakismanin tam oldugu
duruma Kkarsilik gelen duzenli bolge minimum serbest enerjiye sahip kararl

konformasyondur.
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Sekil 2.21. AAAABBAAAABAABAAABBA dizisi igin serbest enerjinin kontur grafigi.
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29. GOzUCUNUN PROTEIN SERBEST ENERJi YUZEYi UZERINDEKI
ETKILERI

Protein ve polipeptitlerde ¢odzicinin, bu molekillerin olasi konfiglrasyonlari
uzerindeki etkilerinin gézlenmesi, oncelikle tum sicaklik araligini igeren serbest
enerji yuzeylerinin ortaya ¢ikariimasina baghdir. Cunku ylzeyin topolojisi katlanma

yolu araciligiyla proteinin katlanma kinetigini karakterize eder.

Enerji yuzeyi topolojisi, 0zellikle sistemin global minimumu civarinda, oneme
sahiptir. CUnku potansiyel enerji ylzeyi sistemin davranisini belirler (Bryngelson
and Wolynes, 1987). Bununla birlikte katlanma prosesinde entropik etkiler buylk
rol oynar ve potansiyel enerji yerine entropik katkilari da igceren serbest enerjinin
g6z onunde bulundurulmasi kaginilmaz olur. Cunku sistemin kararli durumu,
minimum serbest enerjiye sahip oldugu konformasyondur. Sicakhk ve
konformasyonel parametrelere bagl olarak elde edilen 3D serbest enerji yuzeyi,
proteinlerin denge konformasyonlari hakkinda global bir bakis acgisi saglar ve

katlanma yolu (folding pathway) hakkinda net bilgiler verir.

Serbest enerji yuzeyindeki degisimlerin belirlenmesi de proteinlerdeki ¢6zicl
etkilerinin ortaya cikarilmasinda en iyi yoldur. Bu tur bir galismada segilecek
simulasyon teknigi konusunda fazla bir alternatif bulunmamaktadir. Cunku
orneklenen konfiglrasyonlarda sicaklik bilgisini de igeren genellestiriimis kime
algoritmalarindan birinin kullaniimasi zorunludur. Bu o6zellikleri tasiyan “paralel
tempering” ve “multikanonik” teknikten ikincisi bu ¢alismada kullaniimigtir. ECEPP
kuvvet alani temelinde hesaplamalar yapilmis ve ¢6ziici modeli olarak da ASA’nin
WE92 parametrizasyonu segilmistir (Wesson and Eisenberg, 1992). 3-boyutlu
serbest enerji ylzeyi topolojisi belirlenirken, serbest enerjinin hangi parametrelere
bagli olarak hesaplanacagi 6énemlidir. CUnkU katlanma sulreclerinde en etkin olan
degiskenlerin secilmesi, katlanma sureci hakkinda daha ayrintili ve dogru bilgi
almayi saglar. Calismamizda sicaklik ve konformasyona bagli olarak tanimlanan

bir dUzen parametresine bagl olarak serbest enerji hesaplanmis ve ¢gizdirilmistir.
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Bu sistem igin secilen duzen parametresi helisel rezidilerin normalize edilmig

sayisidir:

OP = (2.38)

Bu egitlikte ny, zincirde a-helis durumundaki rezidu sayisi, N zincirdeki toplam
rezidu sayisidir. Fazla esnek olmalari nedeniyle ilk ve son reziduler dikkate
alinmaz, bu tanim altinda dizen parametresi OP herhangi bir konfiglrasyon igin 0

ile 1 arasinda bir sayidir. Sistemin Helmholtz serbest enerjisi;

F(T,OP)=E-TS(OP) (2.39)

esitligi yardimiyla hesaplanmistir. Calismada kullanilan polialanin, kiglik yan
zincirlere sahip olmasi nedeniyle polipeptit zincirlerinde 6zellikle omurga
davranisini incelemek igin uygun bir sistemdir. Bu Ozellikleri nedeniyle birgok

calismada kullaniimistir.

Multikanonik teknik kullanilarak olusturulan vakum ve ¢o6zucu icgerisindeki 10-
rezidull polialanin zincirinin 3-boyutlu topografik grafigi Sekil 2.22'de verilmistir.
Gorildaga gibi bazi OP (veya q) degerlerinde serbest enerji hesaplanamamis
¢cunkl bu noktalarda konfiglirasyon orneklenememistir. Bu durum o6rneklenen
konfiglrasyon sayisinin azligindan kaynaklanan bir problem degildir. Bu durumlar
sistem icin girilebilir olmayan (non-accessible states) durumlardir. Serbest enerji
yuzeyinde, global minimuma uzanan net bir vadi yapisi gdézlenmektedir. Ylzey bir
vadi ile ayrilmig 2 kanattan olugsmakta ve vadi boyunca serbest enerji, diger

bdlgelerden (kanatlardan) daha dusuk seyretmektedir.
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(a)

serbest Enerji

———,

(b

serbest Eneri

Sekil 2.22. Polialanin vakum (a) ve ¢dzucu (b) icerisindeki serbest enerji yuzeyi.

Yuksek sicakliklardan duguk sicakliklara dogru sistem, g-T duzleminin bir
kosesinden digerine ilerlemekte ve duzensiz durumdan dizenli duruma dogru
helis-kangal (helix-coil transition) gecisi gostermektedir. g=1 durumuna karsilik
gelen duzenli boélge minimum serbest enerjiye sahip kararli konformasyondur.
Global minimum enerjili konfiglrasyonlar vakum ve ¢dzucu sistemleri icin sirasiyla,
E=-9.9722 Kkcal/mol ve E=-22.8079 kcal/mol enerjiye sahip ve ikisi de a-helis
yapisindadir. Bu bulgular, Scholtz et al. tarafindan yapilan g¢alismada belirlenen,
polialanin zincirlerinin su igerisinde a-helis yapisi olusturacagi bilgisi ile uyumludur

(Scholtz et al., 1991). Vakum igerisindeki sistem, a-helisel konformasyonlara dogru
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egilime sahiptir ve 400 K sicakliga kadar bu durumunu korumaktadir. Vakum ve
¢ozucu igerisindeki enerji yuzeyleri karsilastirildiginda, vakumdaki vadinin deforme
oldugu ve kanatlardan birinin neredeyse tamamen ortadan kalktigi goriimektedir.
Her iki grafikte de dusuk serbest enerjili durumlar daha olasi oldugundan, ¢dzlcu
icindeki sistemin 150 K sicaklia kadar yuksek oranda duzensiz yapida oldugu
gOzlenmistir.  Cozucu sisteminde dusuk g degerine sahip duzensiz
konformasyonlarin 100 K sicakliginda bile olasi oldugu goézlenmektedir (Gokoglu
et al, 2005).

| 1 1 T | 1 1
12 -
L 4
10 =
i
T 77 -
e g
E} 6 - E
[ ] -2 =
4
o
a r T r r r r r T r r r r 0
] 1090 200 jc1aln} 400 00 500
T(K)

Sekil 2.23. Vakum ve ¢ozucu igerisindeki polialanin zincirinde 6zisinin sicaklikla
degisimi.

Cozucu icerisinde, serbest enerji yluzeyinde meydana gelen blyuk degisimler
¢ozUcu olarak suyun kullaniimasina baghdir, ¢inkd su 6zellikle alanin amino asidi
icin iyi ¢ozucl olarak bilinmektedir. Cozlcu igerisindeki entropik katkilarin blyuk
olmasi ylUzeydeki distorsiyonun diger sebebidir. Cézucunin buylk etkisi ayrica
Sekil 2.23 de (gosterilen O6zisi-sicaklik grafiginde de  goriimektedir.
Konformasyonel gegis sicakhiginin 490 K'den 170 K'e dustugu gozlenmektedir.
Cozucu icerisinde, gegis sicakhdinda dusme polipeptitler igcin beklenen bir

durumduir.
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Sekil 2.24° te vakum sistemi igin serbest enerji, belli sicaklik degerleri igin dizen
parametresinin (q) fonksiyonu olarak gosterilmigtir. Gegis sicakligi olan T.=490
K'de vadi daha derin ve purizsuz hale gelerek dizgun bir faz gegisi davranisi

goOstermektedir (Gokoglu et al, 2005).

T=380 K

F(a)

O P N W s~ 01O N 0 ©
— T T T T

F(a)
o [ N w ESN (83 » ~ [o0)

0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

o

F(a)

F(a)
- N w SN (8] ()] ~ (o) [{e)

Sekil 2.24. Serbest enerjinin, T=380, 460, 490 ve 520 K sicakliklarinda, dizen

parametresi g’ ya gore degisimi.
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3. YOGUNLUK FONKSIYONELI TEORISI (YFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger Dalga
denklemini ¢ézmek igin kullanilan bir yontemdir. Bu yéntem Hohenberg-Kohn
(Hohenberg and Kohn, 1964) ve Kohn-Sham (Kohn and Sham, 1965)
teoremlerine dayanir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi metallerin, yariiletkenlerin ve
yalitkanlarin taban durumdaki kuantum mekaniksel o6zelliklerini tanimlamak igin
oldukga basaril bir yaklagsimdir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi, sadece kristal yapili
malzemelerde degil ayni zamanda proteinler, spin camlari, karbon nano tupler ve
yuzey fizigi gibi kompleks yapilara da basarili bir bicimde uygulanmaktadir.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi ¢ok pargacikli sistemin dalga fonksiyonunu
tanimlayarak iglem yapmak vyerine elektronlarin yuk yogunluklari yardimiyla
sistemi tanimlayarak sistemin kuantum mekaniksel 6zelliklerini bulmaya calisir. Bu
bolimde hesaplamalarimizda kullanacagimiz ilk prensiplere dayali yogunluk
fonksiyoneli teorisinin temelleri ve bu yontemle yapilacak hesaplarda nasil bir yol

izlenecegi kisaca anlatilacaktir.
3.1. Born Oppenheimer Yaklagimi

Cok pargacikl bir sistemin toplam dalga fonksiyonu, tum elektronlarin koordinatlari

(r;), cekirdeklerin koordinatlari (R ;) ve spin (s) olmak Uzere pek ¢ok parametrenin

fonksiyonu olan kompleks bir ifadedir.

Hy (1,6, ...y, R Ry, Ry, S) = Ey (1,1, . 1y, R Ry Ry, S) (3.1)

Burada R={R;

i} iyon koordinat kiimesini gosterirken, r={r;} sistemdeki tim
elektronlarin koordinat kimesini gdstermektedir. Bu denklemi tam olarak ¢ézmek
mimkiin degildir ancak yaklasim yaparak c¢ozilebilir. ilk yapilan yaklasim Born-

Oppenheimer yaklagsimidir (Born and Oppenheimer, 1927).

Bohr-Oppenheimer yaklasiminda, ¢ekirdek kutlesi elektronlarin kutlesinden ¢ok
buyuk oldugundan, elektronlarin hizlari yani momentumlari dolayisiyla kinetik

enerjileri iyonlara gore ¢ok buyuk olacagindan iyonlar durgun kabul edilir (Fiolhais
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et al, 2003). Bunun sonucu olarak, ¢ekirdegi klasik bir parcagik gibi dlisinip tim
parcaciklarin Schrodinger denklemini ¢gozmek yerine iyonlarin diziliminden ortaya
cikan potansiyelde hareket eden elektronlar i¢cin Schrodinger denklemini ¢ézmek
yeterli olur. Sistemin toplam dalga fonksiyonu iyonlari tanimlayan bir dalga
fonksiyonuyla iyonik pozisyonlara yalnizca parametrik olarak bagh elektonlar igin

tanimlanan dalga fonksiyonun garpimi bigiminde yazilabilir:

F(R,r)=xR)yr(r) (3.2)

Bu yaklasim altinda iyonik dalga fonksiyonu igin Schrédinger dalga denklemi,

(—Z no +E(R)]z(R)=ez(R) (3.3)

~2M; oR?

olarak yazilabilir (Baroni et al., 2001). Burada M; i. inci iyonun kitlesi ve E(R) ise

iyonlarin sabit bir R konfigirasyonunda, elektronik sistemin taban durum enerjisine
karsilik gelen Born-Oppenheimer potansiyel enerji yuzeyi olarak adlandirilir. Born-
Oppenheimer yaklasimi ¢ogu katidaki titresimsel kipleri hesaplamak gibi pek ¢ok
fiziksel sistemi ¢ézmek igin ilk prensip yontemleri ve kuantum mekaniksel MD

hesaplamalarinda kullanilir (Martin, 2004).
3.2. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisinin Hesaplama Teknigi

Cok cisimli kuantum mekaniksel sistemlerin davraniglarini agiklamak igin sistemi
tanimlayan dalga fonksiyonun bulunmasi yani Schrédinger denkleminin ¢ézilmesi
gerekir. Bu problemi ¢ozmek igin ilk hamle Hartree tarafindan yapilimigtir. Hartree
¢ok parcacikl sisteme ait dalga fonksiyonunu, herbiri tek elektronun konumuna

bagli baz fonksiyonlarinin ¢(ri) carpimi seklinde yazilabileceg@ini 6ne surdu. Yani

dalga fonksiyonu,

v =6(r ) (r,)4,(r,) (3.4)
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olarak ifade edilebilir. Bu yaklasimda, tek bir elektronun diger elektronlarin
ortalama alaninda hareket ettigi varsayilabilir (Thijssen, 2007). Boylece, her bir
elektron bagimsiz pargacik olarak alinarak ¢ézum yapilabilir. Hartree yaklagimi,
kristal icindeki elektronlar icin yaklasik olarak tek parcacik dalga fonksiyonlarini
hesaplamamiza olanak saglar. Ancak bu yaklasim elektron sistemi icin tamamen
dogru degildir. Kuantum mekaniginin temellerinden bilindigi gibi, Pauli digsarlama
etkisi geregi tum kuantum mekaniksel ozellikleri ayni olan iki elektron ayni enerji
dizeyinde bulunamaz. Bu ilkenin bir sonugu olarak ayni kuantum o6zelliklerine
sahip 6zdes fermiyon ciftleri birbirini etkin bir bicimde iter. Matematiksel bakig
acisina goére, Pauli disarlama etkisi fermiyon ciftlerinin degis-tokusu sirasinda
simetrik olmayan dalga fonksiyonlarini tanimlamak ig¢in kullanilir. Fermiyonlarin
degis-tokus etkilesmesi sonucu dalga fonksiyonlarinin isareti degdisir yani bu islem
altinda tek fonksiyon gibi davranir. Hartree dalga denklemleri simetrik olmayan
dalga fonksiyonlari ¢ozUmleri yerine simetrik dalga fonksiyonlari verecek
bicimdedir. Bu durumda elektonlar arasindaki itmeyi agiklayan Pauli disarlama

etkisi gozardi edilmis olur.

Hartree-Fock yaklasimiyla dalga fonksiyonunun antisimetrik 6zelligini icerecek
bicimde Hartree denklemleri yeniden yazildi. Bu yaklagim ¢ok elektronlu sistemin
dalga fonksiyonunu Hartree yaklasiminda ¢ok daha iyi bulunmasini sagladi. Bu
yaklasimda c¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, elektronlarin saglamasi
gerekli Pauli ilkesini direkt olarak igceren Slater determinanti ile tanimlanmigstir. Bu
yaklasimda bir elektronla diger elektronlarin olusturmus oldugu ortalama yuk
yogunlugu arasindaki etkilesmeyi ifade eden Hartree potansiyeli vardir. Hartree-
Fock yaklasiminda, sistemi olusturan tim elektronlar bir orbital kimesiyle
tanimlanir. Homojen elekton dagilimina sahip diger elektonlarin tek bir elektrona
etkisinden yararlanarak potansiyel ifadesi elde edilir. Schrodinger denklemi bu
potansiyel i¢in ¢ozulerek yeni orbital degerleri elde edilir. Bu islem tum elektronlar

icin tekrarlanir. Bu iglem degisimin ¢ok kiguk oldugu duruma kadar devam eder.

3.3. Kohn-Sham (K-S) Denklemleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn (Hohenberg and Kohn, 1964), ¢ok-elektrondan

olusmus bir sistemin dalga fonksiyonunu elde etme problemini ¢ézmek igin
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elektron yogunlugunu degisken olarak tanimlayarak degisim yontemi (varyasyon
yontemi)'ni kullandilar. Bu durumda sistemin temel durumu, elektron yogunlugu
cinsinden yazilmis ve toplam enerjiyi minimize eden elektron yogunlugu
dagilimiyla tanimlanmis olur. Eger sistemin temel durumuna ait elektron
yogunlugu bilinirse, sistemin tim diger temel durum o&zelliklerini (6rgu sabiti,

baglanma enerjisi, bulk sabiti v.b) belirlemek mimkun olmaktadir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi Hohenberg ve Kohn tarafindan iki temel teorem
yardimiyla olusturulmustur. Bu teoremlerden ilkine gore, sisteme etkiyecek dis bir
potensiyel, bu potansiyel etkisi altinda etkilesen pargaciklarin taban durum
elektron yogunluguyla tam olarak tanimlanabilir. ikinci teorem ise, herhangi bir dis

potansiyel V, (r) icin gegerli olan p(r) yogunluguna bagli, enerji i¢in evrensel bir
fonksiyonel F[p] tanimlanabilir (Kohanoff, 2006). Herhangi bir V, (r) igin sistemin

tam taban durumu enerjisi bu fonksiyonelin global minimum degeridir ve

fonksiyoneli minimize eden p(r) sistemin taban durum pargacik yogunlugu p,(r)

‘dir.

1965 yilinda, Kohn ve Sham c¢ok elektrondan olusan sistemleri daha kolay
¢cozebilecek genel bir yontem onerdiler. Bu yontemde, etkilesen sistemin taban
durum yogunlugunu, etkilesmeyen sistemin taban durum yogunluguna esit oldugu
ve etkilesmeyen sistemin hamiltoniyeni, sistemi tanimlayan elektronlara ait kinetik
enerji operatdrunu ve herhangi bir r noktasindaki elektron Uzerine etkiyen etkin bir

yerel potansiyel V_. (r)’ye sahip olacagdi kabul edilir. Kohn ve Sham degisim

etkin
ilkesini kullanilarak 6zdeger-6zvektor denklemini elektron yogunluguna bagli
olarak yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem zamandan
bagimsiz Schrodinger denkleminin bir benzeridir. Schrodinger denkleminden farkh
olarak bu yontemde  elektronlarin potansiyeli, elektron yogunlugunun bir
fonksiyonu olarak verilir. Bunun yanisira, elektron-iyon etkilesmesinden gelen katki
eklenir. Elektronlar arasindaki etkilesme potansiyeli, Hartree potansiyeli ve degis-
tokus korelasyon potansiyeli gibi iki potansiyel turinden olusur. Degis-tokus

korelasyon potansiyelinin formu genellikle bilinmez.
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Elekton ve iyon sayisi fazla olan sistemlerin dalga fonksiyonlarini hesaplamak
oldukca zordur. Bu tur sistemleri ¢ozmenin bir yolu, enerjiyi olugturan tum
nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir. Yogunluk
fonksiyoneli teorisinde sikca kullanilan yontemlerden biri Kohn-Sham
denklemlerini ¢ozmektir. Bu denklemler dig bir potansiyel i¢cinde hareket eden
biribirinden bagimsiz pargaciklar sistemini kolaylikla agiklayacak bigimdedirler.
Boylece Kohn-Sham denklemlerinin ¢ozulmesiyle sistemin taban durum ozellikleri
hakkinda bilgiler elde edilir. Elektron-elektron etkilesmesi (Coulomb potansiyeli)
bilinmesi nedeniyle c¢ok-elektronlu kuantum mekaniksel sistemin Hamiltoniyen

operatoru, elektronlarin hareketiyle tanimlanan V, (r) dis potansiyeliyle agiklanir.

Bu durum asagida Sekil 3.1’ de gosterilmigtir.

o D

Etkilegen Elektronlar
+ Gergel Potansiyel

Etkilesmeyen, Havali {quast)
Parcacidar + Eilun Potansivel

Sekil 3.1. Kohn-Sham denklemleri ile Yogunluk Fonksiyon Teorisinin ana

dusuncesi.

Temel durumda sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun

fonksiyonu olarak
E[p]= min(F[o]+ [V, (no(rydr) (3.5)

yazilabilir. Burada _[p(r)dr =N toplam elektron sayisidir ve degeri sabittir. F[p]

V,.(r) potansiyelinden bagmsiz genel bir fonksiyondur. p(r) yogunluklu
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etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan To[p] terimi

cinsinden, F[p] ifade edilecek olursa;

F[p]:TO[p]+%j%drdr’+Exc[p] (36)

yazilabilir. Burada E, [p] ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek pargacik
0z-uyum denkleminin bir seti, E[p] toplam temel durum enerjisinin degdisikliginden

elde edilebilir :
n o, _
{_%V +Voce (I‘)} W, (r) =gy (r). (3.7)

Burada V.., 6z-uyum (SCF) yogunluk fonksiyon potansiyelidir. iyonlarin dis

potansiyel iginde hareket eden elektron sistemi igin

Vi (1) =V, 1)+ [ £ 00 00 38)

seklinde verilir. Egitlikteki p(r) ve v,.(r) nin acik ifadeleri

Eyc (,O(I‘))

2 o
/?(r)=zi:|‘//i(r)| » V& Vyo (M) = 5o(r) (3.9)

olarak verilir. Es. 3.7, Es. 3.8 ve Es. 3.9 Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri olarak

bilinir.

Genel olarak K-S denklemleri etkilesmeyen pargaciklar sistemini tanimlar. Bu yapi
K-S denklemlerinin kolay ¢6zimli olmasini saglar. Ancak K-S elektronlarinin etkin
bir potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, cok-cisim korelasyon etkileri K-S
denkleminde tanimlanir. Dolayisiyla K-S denklemleri, ¢ok-elektron sisteminin tam

olarak acgiklanmasina imkan verir.
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3.4. Degis-tokus Korelasyon Enerji Fonksiyonunun Hesaplanmasi: Yerel
Yogunluk Yaklagimi (YYY) ve Genellestirilmigs Egim Yaklagimi (GEY)

Yogunlugun bir fonksiyoneli olarak tanimlanan degis-tokus korelasyon enerjisi

E,.[p]. Kohn-Sham yaklasimi igerisinde gok dnemli bir niceliktir. E, [p] oldukca

karmasik olmasina ragmen, basit yaklasimlar yapilarak bu enerjii terimi iyi bir
sekilde belirlenebilmektedir. Burada yaklasik fonksiyonellerden yerel yogunluk
yaklasimi (YYY) (local density approximation (LDA)) ve genellestiriimis egdim
yaklasimi (GEY) (generalized gradient approximation (GGA)) kisaca tanitilacaktir.

Katilar genellikle homojen elektron gazindan olusmus belli bir hacme sahip
sistemler olarak dusunular. Ayni yogunluga sahip ve esit hacimli homojen elektron
gazi sisteminde her bir hacim elemanindan gelen degis-tokus korelasyon ener;jisi
katkisi aynidir. Bu yaklagsim kullanilarak Kohn-Sham denklemleri ¢ozulebilir (Kohn
and Sham, 1965). Bu yaklasimda, degis-tokus korelasyon enerji fonksiyoneli ve

potansiyel asagidaki gibi tanimlanir (Baroni et al., 2001).

Ex [p]=] e [p(0)] p(rdr (3.10)
W [p0)] = £,e(p+ 2D 3.11)
dp(r)
p=p(r)
Burada ¢,., yogunlugu p olan homojen elektron gazinda, pargacik bagina degis

tokus enerjisi olarak tanimlanir. Bu yaklasim yerel yogunluk yaklagsimi (YYY)
(Local density approximation (LDA) ) olarak bilinir. Bilindigi Gzere elektron
yogunlugu her yerde ayni olmayabilir, ancak elektron yogunlugu c¢ok az
degisiyorsa bodyle bir sistem homojen elektron sistemi olarak dusunulebilir.
Yariiletkenler ve basit metaller gibi atomlar arasindaki korelasyon zayif olan
malzemeler i¢in YYY yaklagimi sistemin yapisal ve titresimsel ozelliklerini, iyi bir
yaklasikla tanimlayabilmektedir. Degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonunu elde

etmenin diger bir yolu genellegtiriimis egim yaklagsimidir. Bu yaklasimda, ener;ji
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fonksiyonu yalnizca elektron yogunlugunun bir fonksiyonu degil ayni zamanda

bunlarin yerel konumsal degisimlerine de baglhdir. Bu baglilik,
ESCALp]= [ex™ (p(r).| Vp(r) ) p(r)dr (3.12)

denklemiyle verilmektedir. Bu yaklagsimda potansiyel,

GGA 5E>(<SCGA[P(")] 3 ( J
_ _ Fre P
e T am (12 aen(r)

(3.13)

p=p(r)

GGA (

olarak verilir. Burada Fe(plVol)=¢60" (p|Vpl)p olarak tanimlanmistir

(Kaxiras, 2003). F

« fonksiyonelinin nasil olacadi bir cok arastirmaya konu

olmustur. Literaturde en ¢ok kullanilanlar ise Becke (Becke, 1988), Perdew
(Perdew and Wang,1992) ve Perdew-Burke ve Ernzerhof (Perdew and et.al, 1996)

fonksiyonelleridir.

3.5. Hellmann-Feynman Teoremi

Genel olarak sistemi tanimlayan hamiltoniyen iyonlarin konumlarina bagimlidir
(Baroni et al., 2001). Ancak bizim iste§imiz enerjinin iyon konumlarina nasil

bagimh oldugunu bulmaktir. Toplam enerjinin iyonik pozisyonlara gore birinci

turevi, secilen pozisyonlardaki iyonlar Uzerine etki eden kuvveti verir.

(3.14)

Buradaki R;, keyfi olarak secilmis tek boyutlu konumu gosterir. Biz E toplam

enerjisini

Eoo = (¥|Hs [¥) (3.15)

top
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seklinde tanimlayabiliriz. Yukaridaki esitlikte gorulen H,s Kohn-Sham

hamiltoniyenidir. ¥ ise, etkilesmeyen elektronlarin normalize olmus dalga

fonksiyonlaridir. Boylece

0

F :_a_Ri<LP||:|Ks|\P> (3.16)

veya

E=_<934Hm|w>—<qw8H“\T>—<qwﬁmygi> (3.17)
oR, R, R,

seklinde yazilabilir. Bununla birlikte H,, bir hamiltoniyen operatériidir ve
elektronlar taban durumunda olduklari zaman, ¥ bu operatérin bir 06z

fonksiyonudur. H, ¥ =E¥ esitliginden yararlanarak Es. 3.17'yi basitlestirebiliriz.

ﬁ={E<§34T>+E<qq@£>+<qw@ﬁ§pyﬂ (3.18)
R, oR, R,

Esitligin ilk iki terimi agagidaki gibi yazilabilir.

EX cyiws (3.19)
OR.

Son esitlikteki <W¥ |¥ > ifadesi, dalga fonksiyonu normalize oldugu igin sabit

olacaktir. Bu nedenle turevinden sifir gelecektir. Boylece enerjinin birinci tlrevi,

hamiltoniyenin beklenen degerinin birinci turevi olur .

Fo—ew Mo g (3.20)
oR

Bu sonu¢ Hellmann-Feynman teoremi olarak bilinir (Hellmann, 1937 and
Feynman, 1939). Sonug olarak, dncelikle kuvvetlerin degerleri bulunarak temel hal

Kohn-Sham dalga fonksiyonu ¥ belirlenir. Buradaki birinci turevleri elde etmek
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icin dalga fonksiyonunun tlrevini hesaplamaya gerek yoktur. Bununla beraber bu
sonucun dogrulugu, Kohn-Sham hamiltoniyeninden belirlenen gercek dalga

fonksiyonlarina baglidir.
3.6. Lineer Tepki

Dis statik pertirbasyonun uygulamasi sonucu olarak elektron yogunlugunun lineer
degdisimi yani lineer tepkisi (linear response), yogunluk fonksiyonel teoriyle elde
edilebilir (Baroni et al., 2001). Bunun nasil yapilacagi ayrintih olarak yogunluk
fonksiyonel pertirbasyon teorisiyle verilir. Elektronlar UGzerine etkiyen kuvvet

A={4} parametresinin bir setine gdre tiirevlenebilir bir fonksiyon olarak

varsayllabilir. Hellmann-Feynman teoremine gore taban durum enerjisinin bu

parametreye gore birinci ve ikinci turevi,

aE—jaW“ijndn (3.21)

ARy

N, (1) 3p, (1)
o4 0

0’E Iazvﬂ(r) r (3.22)

“onen,

= rydr
o402, p;(r) +J

op,(r)

burada elektron yogunlugunun tepkisi, , dalga fonksiyonu, yogunluk ve

potansiyel degisimine gore Es. 3.20, 3.21 ve 3.22 denklemleri lineerlestirilerek

hesaplanir.

Vige (N =V(1) +€° ﬁdr (), (3.23)

burada

Vye = OF, , (3.24)
3p(r)
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degis tokus korelasyon potansiyeli olarak tanimlanmigtir. Sistemin Schrodinger

denklemi,

n o
(_%W_'—VSCF (r)]l/ln(r):‘gnl/ln (r) (325)

esitligiyle verilir. Elektron yogunlugu ise Es. 3.26 ifadesiyle tanimlanir.

N/2

PN =2 |w, ([ (3.26)
n=I

Es. 3.26’ nin lineerlestiriimesinden,

N/2
Ap(r)=4ReZl//:(r)Al//n(l’) (3.27)

n=1
ifadesi elde edilir. Burada sonlu fark operatdrii A”,

A*F =ZZ%M1. (3.28)

olarak tanimlanmistir. Dis potansiyel reel oldudu igin her bir Kohn-Sham 6zdegeri
ve bunlarin kompleks eslenigi dejenere olacaktir. Sonu¢ olarak, Es. 3.27° deki

toplamda bulunan sanal kisim alinmaz, vyalnizca reel kismi Uzerinden iglem

yapilir. Kohn-Sham orbitallerinin degigimi, A://n(r), standart birinci derece

pertlirbasyon teoriyle asagidaki gibi hesaplanir.
(HSCF_gn)|A‘//n>:_(AVSCF_Agn)|AWn> (3.29)

burada,
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n 8°

—%W-FVSCF (330)

SCF —

perturbe olmayan Kohn-Sham hamiltoniyenidir. Vg ise,

Ap(r') ., dv,
AVgep (r)=AV (r)+e2I |rl.0_(r’|)dr + dpcl Ap(r) (3.31)
p=p(r)

kendiliginden uyumlu potansiyel icin birinci mertebe dizeltme terimidir ve
A, =(y,|AVee |w,) Kohn-Sham  &zdegerinin - birinci  mertebe  degisimidir

(varyasyonudur). Es. 3.31 atomik fizikte, Sternheimer denklemi olarak bilinir ve

atomik kutuplanmalarin hesaplanmasinda kullanilir.

3.7. Diizlem Dalga Sanki Potansiyel Yontemi

3.7.1. Bloch teoremi

Bloch teoremi, periyodik bir yapida olan bir kati i¢erisindeki her bir elektronik dalga

fonksiyonunun, hicrenin periyodikligini ve duzlem dalga kismini icerecek sekilde

iki ayri fonksiyonun ¢arpimi olarak yazilabilecegini ifade eder. Bloch teoremi,
w, (r.k)=e""f (r) (3.32)

biciminde yazilir (Kittel, 1986). Dalga fonksiyonunun periyodik kismi, kristalin ters

orgu vektorleri duzlem dalgalarin dalga vektorleri olacak bicimde yazilabilir,

fi(r)=z:ci’G exp[iG.r], (3.33)

burada G ters orgu vektorleri olarak adlandirilir. Ters 6rgu vektoru, kristalin bir
orgu vektort olan tim I’ler ve tamsayi olan m igin G.I =2zm seklinde tanimlanir.
Bu nedenle herbir elektronik dalga fonksiyonu duzlem dalgalarin toplami seklinde

yazilabilir,
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v, (r k)= ci,q (k)e® e (3.34)

3.7.2. Diizlem-dalga gosterimi ve Kohn-Sham denklemleri

Elektronik dalga fonksiyonlarini yazmak i¢in sonsuz sayida dizlem-dalga baz
2

setine gereksinim vardir. Bununla beraber, ;l—|k +G|2 seklinde kinetik enerjisi olan
m

kiglk kinetik enerijili dizlem-dalgalarin c; . katsayilari, blylk kinetik enerjili

olanlardan ¢ok daha 6nemli olabilir. BOylece duzlem-dalga baz seti, sadece belirli
kesme enerjisinden daha az kinetik enerjiye sahip olan dizlem-dalgalari ihtiva
etmek Uzere kesilebilir. Her bir elektronik dalga fonksiyonunu ifade etmek igin
duzlem-dalga baz setlerinin bir surekliligine ihtiya¢ duyulsaydi, baz seti kesme
enerjisi ne kadar kuguk olursa olsun sonsuz sayida olmasi gerekirdi. Bloch
teoreminin uygulanmasi sonucunda, elektronik dalga fonksiyonlari dizlem—

dalgalar cinsinden yazilabilir (Martin, 2005).

Sonlu bir kesme enerjisinde duzlem-dalga baz setinin kesilmesi, hesaplanan
toplam enerjide bir hataya sebep olur. Bununla birlikte, kesme enerjisinin degerini
arttirarak hata miktarini azaltmak mimkuanddr. Temelde, hesaplanan toplam eneriji
yakinsak oluncaya kadar kesme enerjisi arttinimalidir. Fakat disuk kesme

enerjilerinde de toplam enerjinin hesaplanabildigi bilinmektedir.

Duzlem-dalga baz setleri ile galismanin zorluklarindan biri, baz setlerinin bir
miktarinin kesme enerijisiyle aralikli olarak degismesidir. Genelde bu araliklar, k
nokta seti icindeki farkli k noktalari igin farkli kesme enerjilerinde meydana gelir.
Bu problem daha fazla k nokta setleri kullanarak azaltilabilir, bOylece herhangi bir
belirli dizlem-dalga baz setinin agirhgi azaltilir. k nokta sayisi ¢ok az ise sistemi
tam olarak tanimlamakta problemler ¢cikmaktadir ancak bir diizeltme faktéru ile bu
sorun agilabilir. Bu duzeltme faktoru, sonsuz sayida k noktasi iceren bir baz
setinin durumlarinin sayisi ile hesaplamada asil olarak kullanilan baz setlerinin

sayisi arasindaki farkin yerini tutar.
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Duzlem dalga fonksiyonlari, tek elektron icin yazilan Kohn-Sham denklemi Es.

3.7°de yerine yerlesgtirilirse,

GV (1)4V (r)+ch(r)}ZC‘k+G(k)e‘(“e)‘=eiZC‘k+e(k)E‘(k+G” (3.35)

2m

elde edilir. Burada e'“®" =|k+G) bazi formunda vyazilirsa Es. 3.35 ifadesi

soldan e ') = <

olur.

2
ZCkJrGJ‘ei(me').r[%v } i(keG)r g r+zck+eje i(k+G) eryon( )3 i+Ghr g3y 4
G
ZCMGJ‘efi(me').rVH (r —i(k+G) .rd r+zck+ej.ei (k+G") .rvxc(r)gf (k+G) .rd 3r (3.36)
G G

_ giZCIHGJ‘efi(k+e').re7i(k+e).rd 3r
G

Bu denklem Dirac delta fonksiyonunun ¢ boyutlu formundan yararlanarak yeniden

yazilirsa,

ZCk+G|: k+G [ ik(G G’).r(j}r_i_zckJrG J‘efik(GfG’).rViond3r
G

ZeXe] Vion(G-G)
+zck+G J‘e—ik(G—G’).rVH d3r (3.37)
G

VH(G-G))

+ZCK+GJ‘e—|kG G d r— EZCkJrGJ‘e—lkG G d r
-

ch(G -G ) 5G,G’

ifadesi elde edilir. Bu ifade delta fonksiyonunun &zelligi kullanilarak yeniden

yazilirsa,

3|2 _|k+G| So.e+Vin (G—G')+ ¢ g :gizcli(+G5G,G’ (3.38)
¢V (G-G")+V,(G-G’) ¢
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matris denklemini elde edilir (Gross and Dreizler, 1995). Bu denklem artik
kolayca ¢ozulebilir gunkl bu 6zdeger 6zvektor formuna indirgenmis olur. Bu form
icinde kinetik enerji diklestiriimistir ve Fourier dontsumleri seklinde degisik
potansiyeller tanimlanir. Es 3.38" in ¢6zumu, yukaridaki denklemde, parantez

icindeki terimlerle verilen matris elemanlari H olan bir Hamiltoniyen

k+G,k+G’
matrisinin  diklestiriimesiyle ¢Ozulur. Matrisin  buyuklugu, kesme enerjisi
(h2/2m)|k+GC|2’nin secimi ile tanimlanir ve bu matris hem degerlik hem de kor

elektronlarini iceren sistemler igin etkilesim olasiliginin oldukga yuksek oldugu bir
matris olacaktir. Bu ciddi bir problemdir, fakat sanki potansiyel yaklagimi

kullanilarak Ustesinden gelinebilir.
3.8. Sanki Potansiyel Yontemi (Pseudo Potential Method)

Bloch teoremi elektronik dalga fonksiyonlarinin, duzlem dalgalarin bir seti
kullanilarak yazilabilecegini ifade etmesine ragmen, sikica bagli ¢ekirdege yakin
(kor) orbitalleri cinsinden yazmak ve kor bolgesindeki degerlik elektronlarinin dalga
fonksiyonlarinin hizli titregsimlerini takip etmek icin ¢ok fazla sayida duzlem
dalgaya ihtiya¢ duyulur. Bu durumda kor elektronlarinin dalga fonksiyonlarini
dizlem dalga bazlarinin toplami seklinde yazmak iyi bir yaklasim olmaz. Tim
elektronlarin katkisini ele almak igin, ¢ok fazla dizlem dalga baz setine ihtiyag
duyulacaktir ve elektronik dalga fonksiyonlarini bilgisayarda hesaplamak igin de
¢ok zaman gerekecektir. Sanki potansiyel yaklasimi ¢ok daha az sayida dizlem
dalga baz seti kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin ifade edilmesine izin

verir.

Katilarin pek cok fiziksel 6zelliklerinin, kor elektronlarindan daha ziyade degerlik
elektronlarina bagli oldugu bilinmektedir. Sanki potansiyel yaklagimi kor
elektronlarint  alir ve guglu iyonik potansiyeli, gercek degerlik dalga
fonksiyonlarindan ziyade sanki dalga fonksiyonlari Gzerine etki eden daha zayif bir
sanki potansiyel ile yer degistirir. Sanki potansiyel ve sanki dalga fonksiyonu Sekil

3.2’ de sematik olarak gosterilmigtir.

48



r

Sekil 3.2. Sanki potansiyelin sematik gosterimi.

Sekil 3.2" de r, kor yarigcapidir. Degerlik dalga fonksiyonlari, etkin iyonik

potansiyel nedeniyle kor elektronlari tarafindan doldurulan bolgede hizh titresirler.
Pauli digarlama ilkesinin bir sonucu olarak kor dalga fonksiyonlari ve degerlik
dalga fonksiyonlari arasinda ortonormallik kosulu vardir. Kor bolgesinin diginda iki

potansiyel 6zdestir ve iki potansiyelden saciimayi ayirt etmek zordur.

Dalga fonksiyonunun tim acgisal momentum bilesenleri i¢in ayni potansiyel
kullanan bir sanki potansiyel, yerel bir sanki potansiyel seklinde adlandirilir. Bir
yerel sanki potansiyel, sadece ¢ekirdekten olan uzaklhgin bir fonksiyonudur. Yerel
potansiyeli olan her bir agisal momentum durumu icin, keyfi ve Onceden
belirlenmis faz kaymalarini Gretmek mumkundiar. Duzgun, zayif bir sanki
potansiyel olmadan, dalga fonksiyonlarini makul bir sayida duzlem-dalga bazi

kullanarak yazmak hesap olarak ¢ok pahalidir.
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3.9. Taban Durum Enerjisinin Bulunmasi

V..« Potansiyeli belirlendikten sonra sistemin taban enerjisini bulmak igin Es. 3.38

asagidaki gibi bir iterasyon yontemi uygulanarak 6z uyumlu (self consistent) olarak
¢cOzulebilir (Baroni et al, 2001).

Atomik koordinatlar

\ 4

Tahmini bir p(I) yodunlugu seg.

A4

Vh ve V. hesapla <

|

HY = [ (-h°V%/2m) + Viyon+ Vi + Ve | ¥ = E¥

Yeni p(I') yogunlugunu hesapla.

A
C6zim kendini dogruladi mi?

EVET HAYIR

A\ 4 \ 4
Toplam enerjiyi hesapla. Yeni po(1) yodunlugu olustur

Sekil 3.3. Toplam enerjiyi kendini dogrulama ydéntemi kullanarak hesaplayan

programin akis semasi.

Sekil 3.3 de gosterilen akis semasina bakildiginda, ilk olarak sistemi olugturan

atomlar icin en uygun V potansiyeli segilir ve orgu tanimlanir. Hesabin

sanki

duyarhligi belirlenir. Sonra E degeri belirlenir. k degerleri ve bunlarin agirliklar

kesme

hesaplanir. Bu iglemin ardindan baslangig¢ igin bir deneme yuk yogunlugu segilir ve
bu yogunluk kullanilarak V, ve V, . hesaplanir. Hamiltoniyenin matris temsili
olusturulur ve bu matris diklestirilerek tim sistem icin Kohn-Sham denklemi
¢ozulur. Elde edilen dalga fonksiyonu ¢6zimunden yeni elektron yogunlugu

hesaplanir. pyeni(r) ile p..(r) arasindaki farkin baslangigtaki belirledigimiz
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hesabin hassasiyetinden daha blyuk olmasi durumunda pyem(r) kullanilarak V

ve V,. yeniden hesaplanir ve islem tekrarlanir |p,,(r)-p,(r) arasindaki fark

hassasiyetten daha kuguk ise hesap kesilerek aranan ¢6zim elde edilmis olur ve
0z uyumlu hesap tanimlanmis olur. Bu islemler bittiginde sistemin toplam enerjisi

hesaplanmisg olur.
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4. AMINOASITLERIN TiTRESIM VE DIELEKTRIK OZELLIKLERININ YFT iLE
INCELENMESI

Proteinlerin yapisinin ve katlanma mekanizmasinin bilinmesi ¢ok &énemlidir.
Biyolojik molekuller hidrojen bagi ve suyu sevip sevmeme 0zelligi gibi pek ¢ok
onemli Ozellige sahiptir. Proteinler ve aminoasitler biyolojik polimerler olarak
adlandirihrlar  ve zincirdeki gruplarla ve c¢evresiyle gugli etkilesmeler
gerceklestirirler. Bu tur sistemlerin titresim ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi
mekanizmay! anlamak igin 6nemlidir.  Model peptitlerin bu tar o6zelliklerini
incelemek igin pek ¢ok deneysel gozlemler yapiimistir ancak dihedral agilari, yuk
dagilimlari, dielektrik 6zellikleri tam olarak bilinmemektedir (Lee et al., 1989). Bu
tr sonlu sistemlerin yapisal, titresimsel ve elektriksel 6zelliklerinin temel
prensiplere dayali yontemler kullanarak c¢6zilmesi mumkidn olabilmektedir.
Kuantum mekaniksel olarak oOzelliklerin belilenmesi analizlerin daha iyi
yorumlanmasini saglamaktadir. Literatirde, biyopolimerlerin 6zelliklerini belirlemek
icin ¢gok sayida model bulunmaktadir. Bunun yani sira son zamanlarda kullanilan
bu tir modellerin teorik alt yapisini guglendirecek kuantum mekanigi hesaplari
yapilmaya baslanmistir. Bazi aminoasitlerin dielektrik ve titresimsel 6zellikleri YFT
kullanilarak hesaplanmistir (Tulip and Clark, 2006). Glycine aminoasitinin Uglu ve
dortli yapisinin konformasyonel degdisimleri bu teori kullanilarak incelenmigtir
(Yakupovic et al, 2006). Aminoasitlerin YFT ile incelenmesinin dnemli bir noktaya
gelmesi nedeniyle bu konuda vyapiimig analitik hesaplarin yaninda  YFT
kullanilarak c¢esitli dogal aminoasitlerin titresim frekanslari, kutuplanmalari ve

dielektrik 6zellikleri de tez galismasinda incelenmigtir.

4.1. Bazi Aminoasitlerin Ozelliklerinin incelenmesi

Bu kisimda yogunluk fonksiyoneli perturbasyon teorisi (YFPT) kullanilarak, L-
Leucine, L-serin ve cysteine gibi bazi aminoasitlerin kiziétesi (IR) ozellikleri,
kutuplanma ve dielektrik Ozellikleri incelendi. Yapilacak hesaplamalarin
dogrulugundan emin olmak igin ilk olarak literirde titresim Ozellikleri kesinlikle
bilinen CO, NH3, H,SO4 ve CH4 gibi molekuller igcin hem YYY hemde GEY altinda
dizlem dalga yontemi kullanilarak hesaplamalar yapildi. En uygun verileri

saglayan kosullar kullanilarak sistemin elektronik dalga fonksiyonu enerji kesme
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parametresi Ej.sme = 340 eV olan bir duzlem dalga seti cinsinden yazilabilecegi
bulundu. Bu veriler temel alinarak aminoasitler igin yapilan YFPT hesaplamalari
sonucunda elde edilmis kararli halleri, Sekil 4.1 (a), (b) ve (c) de sirasiyla

gOsterilmistir.

“{
! L‘ .5\
Wt oY T
e o

Sekil 4.1. Aminoasitlerin YFPT'den elde edilmis kararli durumlari; a) L-Leucine, b)

L-serin ve c) cysteine.

Hesaplamalarda k noktasi olarak yalnizca k=0 yani Brillouin bodlgesinin merkezi
secildi. Molekduller icin bu segim iyi bir yaklagimdir ¢gunki sonlu sistemlerin dizlem
dalga yontemiyle incelenebilmesi i¢in stuper hicre yontemi kullanilir. Bu yontemde
molekuller buyuk bir hicre iginde bulunurlar. Bu hicre komsu hucrelerden
kaynaklanacak etkilesmelerin ihmal edilebecegi buyuklikte olur (Broglia, 2004).
Cysteine igin super hucre yontemi Sekil 4.2° de gosterilmistir. Hesaplamalarda
ayrica molekullerin goruntulerinden etkilenmemesi igin hicre olarak 20 bohr kenar

uzunluguna sahip kubik stper hlcre segildi.
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Sekil 4.2. Cysteine icin stper hiicre yonteminin gosterimi.

Aminoasitlerin titresim ve dielektrik Ozellikleri lineer tepki teorisi kullanilarak
hesaplanabilir. Brillouin bolgesinin merkezinde normal titresim kiplerinin frekanslari
ve bunlara karsilik gelen 6zvektorler harmonik yaklagsimla hesaplandi. Boylece

optiksel kipler, 6zvektorler ve frekanslardan elde edilmis olur (Baroni et al, 1987).
Diger bir dnemli nokta da Born etkin yuk tensorudur. LT,J-J, 7 cu atoma i
dogrultusunda etkiyen homojen bir elektrik alanla j dogrultusunda etki eden kuvvet
arasindaki lineer iligki olarak tanimlanir. ilk prensiplere dayali kuantum

mekaniksel hesaplamalar, 1s1gin frekansinin bir fonksiyonu olan katilarin dielektrik

tensorlerini belirlememizi saglar. Diger taraftan, dustk frekansli dielektrik tensor

&(@)

(o AT Smi
(@) = 5y(0)+ 5= Y e M (“4.1)
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olarak tanimlanmistir. Burada, S, ; titresim modu uzunlugunu, &; elektronik statik
dielektrik tensorinu, €, birim hucrenin hacmini ve o, ise enine optik Kiplerin
frekanslarini gostermekterdir. Sabit I degeri ise rezonans frekansinda g(a))nln

iIraksamasi igin koyulan sonim katsayisidir. Sistemin Kip titresiminin buyudklagu
(Giannozzi et al, 1991)

{ZLHT n HZL”T n ] (4.2)

formunda verilir. Burada LTJ-,, Born etkin yiki ve U, (z,i) m. kip igin i

dogrultusundaki 7 atomun yerdegistirmesi olarak tanimlanir. Bu yontem
kullanilarak, L-Leucine aminoasiti icin elde edilen titresim frekanslari ve bu

frekanslara karsilik gelen kizilétesi saciima kesitleri Sekil 4.3’de gosterilmistir.

12
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Sekil 4.3. L-Leucine igin elde edilen IR spektrumu.
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L-serin ve cysteine igin elde edilen frekansa baglh kizilétesi sagilmalari Sekil 4.4 ve

Sekil 4.5’ de sirasiyla gosterilmigtir.

14 T T

121 .
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Sekil 4.4. L-serin igin IR spektrum.

56



IR kesiti (keyfi birim})
N
T
|

I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
@ (cm'1)

o

Sekil 4.5. Cysteine icin IR spektrumun gdsterimi.

Frekansa bagl kizil 6tesi kesitleri aminoasitten aminoasite degismektedir. Bunun
nedeni temel yapinin diginda herbirinin rezidid kisminin farkli atomlardan
olusmasidir. Bu farkhligi gérmenin diger bir yolu aminoasitleri hakkinda en énemli
bilgileri veren titresim Kkipleri, O-H titresimleri ve N-H titresimlerin degerlerini
incelemektir. Cysteine aminoasiti icin elde edilen O-H ve N-H titresim kiplerinin

bazilar Sekil 4.6’da gosterilmigtir.

(Y L y 6 P
e L
v -~ -
®=3556 cm! =815 cmr! E}:SSET:m'l
(a) (b) (c)

Sekil 4.6. Cysteine icin elde edilen titresim kiplerinin bazilari.

Sekil 4.6’ dan gorildiigi gibi cysteine aminoasitinin 3356 cm™ de O-H gerilmesi,

815 cm™ de N-H simetrik gerilmesi ve 582 cm™ de ise O-H salinim titresimi
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gOstermektedir. L-Leucine igin incelendiginde dort tane dnemli kip elde edilmigtir
(Bkz. Sekil 4.7.).

©=3436 cm! ©=2998 cm-! ®=1726 cm-! 0©=949 cm!
/"Nl'* r‘:?,,“' e, =
e é 8 :l"‘ ;ﬁ;ﬁ.
o~ ¥ ey e
(a) (b) (c) (d)

Sekil 4.7. L-leucine igin elde edilen titresim kiplerinden bazilari.

3346 cm™de N-H asimetrik bag gerilmesi, 2998 cm™” de O-H gerilmesi,
1726 cm™ de cift O-H gerilmesi ve 949 cm™ de ise O-H salinim titresim kipi
g6zukmektedir. L-serin moleklll incelendiginde elde edilen bazi kipler

Sekil.4.8’de gosterilmigtir.

0=3670 cm-! \0=3414cm-l ©=2847cm-1 w=1719cm-!

(a) (b) (© (d)

Sekil 4.8. L-serin icin elde edilen bazi titresim Kiplerinin gosterimi.

Sekil 4.8'den goriildigiu gibi, 3670 cm™ de O-H gerilmesi, 3414 cm™ de N-H
asimetrik gerilmesi, 2847 cm™ de O-H asimetrik geriimesi ve 1719 cm™ de
makaslama kipi gbozukmektedir. Her U¢ aminoasit icin yukarida tanimlanan kipler
birbirinden farkli frekans degerlerine sahiptir. Yapidaki baglanmalarin farkhlik
gostermesi sonucu bu farklar dogmustur. Bu farkhlar sonucunda sistemin diger
Ozellikleri de degismektedir. Bu U¢ aminoasite ait polarizebiliteler ve dielektrik

sabitleri Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Aminoasitleri icin YMPF’den elde edilen polarizibilite ve dielektrik

sabitleri.
Aminoasit a( A3) a, ( A3) £ Eqay
L-Leucine | 19370 | 0630 | 0.540 1.820 | 0.027 [ 0.023
0630 | 16.150 | 0.330 17.770 0.030 | 1680 | 0.014 1.75
0540 | 0330 | 17.790 0022 | 0.014 | 1.750
L-Serin | 11.030 | -1.070 [ -0.120 1470 | -0.046 | -0.005
-1.070 | 9.310 | -0.002 10.600 | -0-046 | 1.390 | 0.000 1.59
-0.120 | -0.003 | 11.470 -0.005 | 0.000 | 1.490
Cysteine | 16.040 [ -1.110 [ -1.300 1.680 | -0.047 [ -0.055
-1.110 | 14.280 | 0.420 14.570 1 .0.047 | 1.610 | 0.018 1.62
-1.300 | 0420 | 13.380 -0.055 | 0.018 | 1.570

Yuksek frekansli titresim kipleri karboksili ve amino gruplari arasindaki mevcut
hidrojen bagdlarindan kaynaklanmaktadir. Bu titresim kipleri N-H gerilmesi ve
karbon-oksijen baglari arasinda olusan gerilmelerdir. Cizelge 4.1'den goéruldugu
gibi dielektrik ve polarizibilite tensorleri birbirlerinden farkhdir. Karboksili asitlerin
IR spektrumlarinda ortaya gikan 0-H gerilmesi (3050 cm™) ve C-O gerilmesi (1295
cm’™') her lic aminoasitin teorik incelemesinde gdzilkkmektedir. Biyokimyasal 6neme
sahip amid | (1650cm™) ve amid 1l (1540 cm™) olarak adlandirilan ve proteinlerin
amid ana zincirini (backbone) temsil eden 1700-1500 cm’”’ araligindaki titresim
bandlari teorik olarak bulunmus oldu. Elde edilen tim bu degerler, benzer bir
yontem kullanarak farkli aminoasitleri inceleyen Tulip and Clark’in sonuglariyla

uyumludur.
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5. YARILETKEN YUZEY ILE AMINOASITLERIN ETKILESMESININ
INCELENMESI

Nanoteknolojideki son gelismeler biyomalzemelerin yariiletken ve metalik ylzeyler
uzerine yerlegtiriimesinin kontrol edilebilecegini gostermektedir. Bunun sonucunda
biyoteknoloji olarak adlandiralan yeni ileri dizey elektronik ortaya ¢ikmaktadir.
Aminoasitlerin yuzeyle olan etkilesmelerinin ayrintih  bilinmesi, teknolojik
uygulamalarinin ¢ok olabilecegi dusunulirse, bu tur g¢alismalarin 6nemi zamanla
artacaktir.  Teknolojik  uygulamalara verebilecegimiz en guzel 0Ornek
biyosensorlerdir (Bkz. Sekil 5.1.).

Sekil 5.1. Biyosensorler igin sematik gosterim.

lyi bir biyosensdr yapmak igin sensdrde kullanilacak molekiil ile yiizey arasindaki
etkilesmelerin detayli olarak bilinmesi gerekir. Son zamanlarda yapilan deneysel
incelemeler, yariiletken ylzeyler Uzerine kuguk peptitlerin adsorpsiyonunun peptid
yapisini ve yuzeyle olan etkilesmeyi ¢ok fazla etkileyecegini gostermistir (Whaley
et al, 2000, Goede et al, 2004). Bu deneysel calismalarin isiginda yuzey
Ozelliklerinin etkisinin net olarak bilinmedigi bazi teorik modeller gelistirildi
(Bachmann and Yanke, 2006, Mesa, 2005, Moghaddam, 2002). Bu modellerde
yuzeyle molekullerin etkilesmeleri neredeyse hi¢ katilmamistir. Ylzey etkisini
katmak igin literatirde, kiglik organik molekulerin vyariiletken yuzeylerle
etkilesmesi YFT yardimiyla incelenmektedir. Ornegin, benzenin Si(100)-(2x1)
yuzeyiyle etkilesmesi (Hofer et al, 2001), organik molekullerin silikon yuzeyine

baglanmasinin incelenmesi (Johnston and Nieminen, 2007), cyclopentene’nin
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Si(001) yuzeyine adsorpsiyonunun incelenmesi (Cho and Kleinman, 2001) ve
methanol'un Si(100)-(2x1) ylzeyine baglanmasinin incelenmesi (Carbone and
Larsson, 2005) ve bunun gibi pek ¢ok galisma listenebilir. Organik molekullerin
yuzeyle etkilesmesi ¢ok fazla incelenirken, yariiletken yuzeyler ile aminoasitlerin
etkilesmesinin YFT ile incelemesi ile ilgili literatiurde yalnizca birkag, ayrintisiz
hesap bulunmaktadir. Bunlar, cysteine’'nin silikon yuzeyinin elektronik yapisini
nasil degistirdiginin incelenmesi (Cucinotta et al, 2005) ve glycine’nin Si(100)-2x1
yuzeyiyle gercgeklestirdigi yuzey reaksiyonlarinin incelenmesidir (Qu et al, 2004).
Bu calismalarda, aminoasitin sahip oldugu birden fazla konformasyonundan
yalnizca bir tanesi icin yuzeyle nasil etkilestigi ve etkilesmeler sonucunda ne gibi
degisimler olustugu incelenmistir. Halbuki, etkilesmelerin turl, hangi atomlar
arasinda bag olusacagdi ve elektronik yapinin nasil degisecegi gibi pek cok fiziksel
bilgiye, olasi tim konformasyonlarin incelenmesi sonucu ulasilabilecedi varsayilir.
Tezde bu varsayimdan yola gikarak, yariiletken ylzey ile amino asitler arasinda
gerceklesecek olaylar hakkinda detayl bilgiler verecek iki ornek secildi. Bu
bélimde ayni yuzey Uzerine alaninedipeptide ve serin molekulleri goderilerek
yuzeyle bu amino asitler arasinda nasil bir etkilesme gergeklestigi detaylh bir
bicimde incelendi. ilk olarak alaninedipeptide ile Si(100)-2x1 asimetrik yiizeyi
arasindaki etkilesme g6z onune alindi. Bu incelemeden elde edilen bilgiler ile serin

molekulinin bu ylzeyle olan etkilesmeleri ayrintili bir bicimde incelendi.

5.1. Yuzeyin Olusturulmasi ve Parametrelerin Belirlenmesi

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin 6zetlendigi bolimden de hatirlanacagi gibi hesap
yaparken baslangi¢ olarak kullanacagimiz parametreleri belirlemek gerekmektedir.
Hesaplamalarda kullanilacak parametrelerin nasil secildigini anlasilir bir sekilde
vermek igin karmagik olan ylzey durumlari yerine bulk silisyumu segmek iyi bir
ornek olacaktir. YFT icin gerekli parametreleri belirlemeden once silisyum kristali
hakkinda kisa bir bilgi verildikten sonra hesaplarimizda kullanacagimiz dizlem
dalga 6z uyum paket programi igin bu kristal yapiya ait enerji kesme parametresi
ve 0Orgu sabitinin nasil bulundugu anlatilacaktir. Bu ornekten sonra, yuzeyin
yapilandiriimasi (reconstruction) ve yuzeyin nasil olusturuldugu hakkinda verilecek

kisa bir bilgiden sonra hesaplamalara gecilecektir.
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5.1.1. Bulk silisyum

Silisyum elmas yapisinda kristallesir ve uzay orgusu yuzey merkezli kubiktir (fcc).
Bu 6rglnun her noktasinda bulunan ilkel bazda 000 ve iﬁ konumlarinda 6zdes

iki silisyum atomu bulunur. Sekil 5.2 de elmas yapisinin doértli bag o6zelligi

goOsterilmistir.

Sekil 5.2. Silisyum kristal yapisi ve doértli bag dizeni.

Her atomun en yakin komsu sayisi 4 ve ikinci en yakin komsu sayisi ise 12 dir.

5.1.2. Diizlem Dalga Oz-Uyum Alan Programi (PWSCF)

Baroni ve arkadaglari tarafindan gelistirlen PWSCF (Plane Wave Self Consistent
Field) programi (Baroni et al, 1987), pek c¢ok kristal yapidaki metaller ve
yalitkanlarin, verilen Bravais orgusu ve grup simetrisiyle YFT igerisinde duzlem-
dalga baz setlerini, Vanderbilt ultrasoft sanki-potansiyelleri (Vanderbilt, 1990)
klasik Hamann-Schluter-Chiang  sanki-potansiyellerini (Haman et al, 1979)
kullanarak, elektronik bant yapisini, elektronik durum yogunlugunu ve toplam

enerjisini hesaplayan bir programdir. Bu program;

@ Taban durum enerjisi ve tek-elektron (K-S) orbitallerinin hesaplanmasinda,
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@ Atomik kuvvetlerin, zorlanmalarin, yapisal kararli durumlarin
belirlenmesinde,

@ Taban-durum  Born-Oppenheimer  yuzeyindeki molekluler  dinamik
calismalarinda,

@ Kararsiz-hucre molekuler dinamik galismalarinda,

@ Fonon frekanslari ve herhangi bir genel dalga vektoriundeki 6zvektorlerin
hesaplanmasinda,

@ Metallerde elektron-fonon katsayisi hesaplamalarinda,

@ Gergek uzayda atomlar arasi kuvvet sabitleri hesaplamalarinda,

® Ucglincl derecede harmonik olmayan fonon émrii hesaplamalarinda,

¢ok basarili sonuglar vermektedir. PWSCF programi, Sekil 3.3.'te sematik olarak
verilen akis diyagraminda oldugu gibi, periyodik 6rgu iyon merkezleri ve diger
valans elektronlarinin olusturdugu potansiyel i¢indeki bir valans elektronu igin, 6z-
uyum yardimiyla K-S denklemlerini ¢ozer. K-S denklemleri, orbitalleri sinirli bir
dizlem dalga baz setiyle genisletilir ve bu islem iterasyon teknigiyle ¢ozulen

O0zdeger problemini kolaylastirir.

Program, katinin nokta grup simetrisini kullanarak, yuk yogunlugu ve toplam
enerjiyi hesaplamak igin gerekli olan iglem sayisini azaltir. Bu niceliklerin hesabi,
yapisal (6rgu sabitleri, hacim moduli ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon
frekanslari) ozelliklerini, yapisal faz gegcislerini ve kati Gzerindeki basing etkilerini

aciklamaya izin verir.
5.1.2. PWSCF ile silikonun bant yapisinin bulunmasi

Bloch teoremi, Brillouin bolgesi igindeki k -vektorleri ile elektronik durumlarin
siniflandiriimasina izin verir. Onceki bélimlerde anlatildigi gibi dalga fonksiyonlari

sonlu bir dizlem dalga baz seti cinsinden yazilir. Kesme kinetik enerjisi ve

kullanilan dizlem dalgalar arasindaki iligki %|k+c;|2 < Epeqre S€Klindedir. Burada ,

Eee dalga fonksiyonunun blyUklugind sinirlar.  Hesaba baslamadan once

secilen sanki potansiyel i¢in enerji kesme parametresinin belirlenmesi gerekir. Bu
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parametre belirlenirken farkli kesme enerjilerinde sistemin toplam enerji hesabi

yapilarak ve yakinsama degeri gorulerek karar verilir (Sekil 5.3).

-15.834,
-15.836H
-15.838}
-15.84
-15.842 \
-15.844

-15.846 .

Toplam Enerji {ryd)

-15.848

1585} e
15852/ O***+‘_‘

et
— . a
++++++

-15.854 ! ! !
15 20 25 20 35 40 45

Sekil 5.3. Enerji kesme parametresinin belirlenmesi.

Sekil 5.3'den goruldugu gibi kesme parametresinin 25 ryd degerinde eneriji
degisimi virgulden sonra Uguncu basamakta gerceklestiginden enerjiler arasindaki
fark 1mryd degerinden kuguk olacaktir. Bu nedenle, bu noktada sistemin enerijisi

yakinsamaya baglamaktadir. Boylece =25ryd olarak alinabilir.  Enerji

Ekesme

kesme degeri dolayisiyla G__ degeri belirlendikten sonra yapilmasi gerekli ikinci

islem Brillouin bdlgesi icindeki k noktalarinin belirlenmesidir. Sistemin toplam
enerjisini hesaplamak igin Brillouin bolgesinde ki tum dolu durumlar Uzerinden
toplam alinmalidir. ilk olarak diizgiin bir ag olusturulur. Brillouin bélgesi N pargaya
bdllinur. Simetri islemleri sonunda es deger k noktalar kiimesi belirlenir. Toplam N
tane k noktasi oldugunu dugunudrsek bu k noktalarinin n; taneside birbirine esit ise
bunlarin olusturdugu grubun agirhgr ni/N olacaktir. Bu yontem Monkhorst-Pack
yontemi olarak bilinir (Monkhorst-Pack, 1976). Es deger k noktalari
olusturulduktan sonra indirgenemez Brillouin bélgesinde bu noktalar yerlestirilerek
her bir k nin agirlik degeri hesaplanir. Silikonun 6rgu sabitini hesaplamak igin

Monkhorst-Pack yontemi kullanilarak farkh agirhiga sahip 10 tane k noktasi
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kullanildi.  YlUzey hesaplarinda da kullanilacak olan Perdew-Zunger (LDA) exch-
corr kodlu sanki potansiyeli icin yukaridaki k ve enerji kesme degerleri kullanilarak
farkl 6rgl parametrelerine karsi toplam enerjinin degisimi hesaplandi. 25 ryd’ lik
kesme enerjisi degerinde kristalin minimum enerji degerine karsilik gelen 6rgu
sabiti 10,23 (a.u.) olarak bulundu (Bkz. Sekil 5.4). 1 (a.u.)=0,529177249 A
oldugundan kristalin 6rgii sabiti 5.41 A olarak bulunmaktadir. Bu deger deneysel
deger olan 5.43 A ile uyum igindedir.
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Sekil 5.4. Orgli sabitinin YFT ile tayini.

Orgii sabiti ve enerji kesme parametresi belirlendikten sonra sistemin elektronik
Ozelliklerini belirlemek icin simetri noktalarina bagl olarak enerjinin nasil degistigi
bulunabilir. Bu tur bir hesap igin yuzey merkezli kibik yapinin simetri noktalarinin
bilinmesi gerekir. Yuzey merkezli 0Orgu igin birinci Brillouin bolgesi Sekil 5.5’de
gOsterilmistir.  Buradaki tarali bdlge birinci Brillouin bdlgesinin  1/48’i  olan
indirgenmis birinci Brillouin bdlgesini goésterir (Srivastava,1990). Bu bdlgenin
sadece 1/48'i farkh noktalar icerir. Birinci Brillouin bdlgesinin tamami bu tarali
bdlge ile doldurulabilir. Bolge icinde yer alan diger noktalarin simetrik olarak
esdegerleri bu 1/48’lik kisimda vardir.
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Sekil 5.5. Ylzey merkezli kibik i¢in birinci Brillouin bolgesi.

Sekil 5.5 deki ' , L, K, X, W, U noktalari temel simetri noktalari olarak

adlandirilir. Temel simetri yénlerinin gosterilisi:

A = T(0,0,0)— X(0,2% 0)
a

5 = 1(0,0.0) - KCE 2™ 0) (5.1)
2a 2a

A=T(0,0,0-LE XX
a a a

Bu simetri noktalarindan yararlanarak silisyumun kristal yapisina ait bant yapisi
elde edilebilir. 25 ryd’lik kesme enerjisinde ve kendi hesapladigimiz orgu sabitleri
kullanilarak elektronik bant yapisi hesaplandi. Hesaplanan degerler yuksek simetri

yonleri boyunca cizilerek Sekil 5.6’ da gosterilmigtir.
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Sekil 5.6. Silisyumun bant yapisinin gosterimi.

Sekil 5.6’dan acgik¢a goéruldagu gibi, YFT hesaplarinda bant yapisi dogru tahmin

edilmekle birlikte yasak enerji bant aralagi tam olarak bulunamamaktadir. Bu YFT

nin eksiklerinden biridir.
5.1.3. Silisyum ylizeyi ve yapilandirma

Uzayda bir kristal dizlemi, farkli dogrular Uzerinde bulunan Gg¢ nokta ile belirlenir.
Her bir duzlem icin indisler tanimlaranarak yuzey rahatlikla tanimlanmaktadir. Bu
indisler sdyle tanimlanir (Kittel, 1986):

a) Tanimlanmak istenen duzlemin kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgu
sabitleri cinsinden ifade edilir. Bu eksenler ilkel hicrenin eksenleri olmak
zorunda dedgildir.

b) Elde edilen bu sayilarin tersleri alinir ve ayni orana sahip en kuguk U¢
tamsayi elde edilecek sekilde indirgenir. Bir parantez iginde (hkl) gdsterilen

bu say1 kimesi o duzlemin indisi olur. Bu indis kimesine Miller indisleri
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adi verilir. Kubik kristalin en 6nemli dizlemlerinin indisleri Sekil 5.7°de

gOsterilmigtir.

Sekil 5.7. Kubik bir kristalde bazi 6nemli duzlemlerin indisleri.

Kristal yuzeyleri hakkinda verilen bu kisa bilgiden sonra hesaplamalarimizda
kullanacagimiz silikon ytzeyi hakkinda bilgiler verebiliriz. Silikon yiuzeyleri son 40
yilda deneysel teknikler kullanilarak detaylica incelenmistir. Silikon (100) yuzeyi,
pek cok silikon tabanli aletlerin yapiminda ¢ok fazla kullanildigindan son derece
onemlidir. Bu kadar onemli olmasinin nedeni kismende olsa yuzeyde meydana
gelen yapilandirmalarin diger ylzeylerden daha basit olmasidir. Bu ¢alismada bu
nedenle 100 ylzeyi ele alinmistir. Si(100) ylzeyinin farkh yapilandirmalari vardir.

Bu yapilandirmalardan yalnizca ikisi Sekil 5.8’ de gosterilmisgtir.
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Sekil 5.8. Bu calismada kullanilan ylzeyin ideal durumu ve p(2x1) asimetrik

yapilandirmalarinin gosterimi.
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Sekil 5.8'de koyu olarak verilen atomlar ylizey atomlarini gosterirken beyaz olanlar
alt tabakalardaki atomlari gostermektedir. Kristalin ylzeyde simetrisinin bozulmasi
istenmeyen elastik durumlarin olusmasina neden olur. Olusan bu elastik durumlar
yarl dolu doymamis bantlarin (dangling bond) olugsmasina neden olur. Bu durumda
kovalent baglar kopar ve bunun sonucunda yapi metalik davranig gosterir. Ancak
pek cok yariiletkende oldugu gibi silisyum yuzeylerinde de, yluzey atomlar yeni bir
yapilandirma meydana getirerek doymamis baglarin doymasina neden olurlar ve
ve yuzey tekrar yari iletken olur. Bu olay yeniden yapilandirma (reconstruction)
olarak bilinir. Hesaplamalara baslamadan 6énce bulk silisyum yuzeyini (100)
dogrultusunda keserek kullanacagimiz geometriyi elde ettik. Elde ettigimiz bu
geometriyi Sekil 5.8’de gosterildigi gibi Ust kisimda bulunan atomlari p(2x1)
asimetrik yUzey dizilimini olusturacak bigime getirdik. Hesaplamaya baglamadan
once alt ylzeye ait ylzey silisyum atomlarini hidrojen atomlariyla doyurarak kararli
hale gelmesini sagladik. Bu durum da elde edilen yedi tabakadan olugsmus

geometri Sekil 5.9’ de gosterilmigtir.

Z

Sekil 5.9. Silisyum (100)-(2x1) asimetrik ylzeyinin gdsterimi.
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Elde edilen bu geometri hesaplamalarimiz igin yeterli uzunlukta ytzey geometrisi
olusturmamaktadir. Bu geometriyi olustururken yuzey ve molekul etkilesmelerine
uygun olmasi i¢in hicre ortorombik hiicre olarak secildi. Elde ettigimiz geometrinin
orgu sabitleri de@erlerini bulmak igin silisyum kristalinde elde etmis oldugumuz
enerji kesme parametresi ve sanki potansiyeli kullanilarak 6rgu sabitleri elde edildi
(Bkz. Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. Orgi sabitlerinin belirlenmesi

Elde edilen 6rgu parametreleri x yoninde a=14.37 au, y yonunde b/a=0.51 yani
b=7.33 au ve z yéninde c/a=2.78 yani c=40.0 au olmak lUzere programa uygun
olarak isimlendirildi. Gerekli olan yuzeyi olusturmak i¢in 6rgu 6teleme operasyonu
uygulamak yeterli olur. Bu nedenle, x ekseni boyunca tum atomlara x yonunde a
kadar o6teleme yaparak yeni atom koordinatlari elde ettik. Ayni isemi y yontnde 4b
kadar oteleme yaparak dort kat y-ekseni simetrisi olusturuldu. Elde ettigimiz yeni

yuzey durumu Sekil 5.11’de gosterilmistir.
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Sekil 5.11. Oteleme sonucu elde edilen Si(100)-(2x4) asimetrik yizeyi.

Silisyum kristal yapisindan hatirlanacagr gibi bant hesaplamalarimizda
kullanacagimiz Brillouin bolgesinin simetri noktalarinin bilinmesi gerekir. Yuzey

Brillouin bolgesine ait simetri noktalar1 Sekil 5.12’de gosterilmigtir.

JI

Sekil 5.12. Brillouin bdlgesinin simetri noktalari.
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5.2. Alaninedipeptide ile Si(100)-2x1 Asimetrik Yiizeyinin Etkilegmesinin

incelenmesi

Bu kesimde alaninedipeptide ile yariiletken ylzey arasinda gergeklesecek
etkilesmeleri detayli incelemek igin tamamen ilk prensiplere dayali kuantum
mekaniksel hesap kullanan yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilacaktir. Duzlem
dalgalar icin kinetik enerji kesme degeri silisyum kristalinde oldugu gibi, yani

Eesme = 25 ryd oOlarak belirlendi. Degis tokus korelasyon enerjisini hesaplamak igin

ise YYY vyaklagimi kullanildi. Ayrica iyonik enerji katkisini belirlemek igin
silisyumda kullanilan sanki potansiyel kullanildi. Sistem yalnizca k=0 noktasinda
yani gamma noktasinda tanimlanarak hesap yapildi bunun nedeni ise kullanigimiz

sistemin ¢ok buyuk olmasidir.

5.3. Hesaplamalar ve Elde Edilen Sonuglar

Hesaplamalar icin gerekli olan parametreler yukaridaki kisimda anlatildigi gibi elde
edildikten sonra bu parametreler kullanilarak alaninedipeptide ve yariiletken

yuzeyin kararlh durumlari elde edildi. Alaninedipeptidenin ve yuzeyin en kararli

durumu Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de sirasiyla gosterilmistir.

v L.
e Ty

P

Sekil 5.13. YFT kullanilarak elde edilmis alaninedipeptide’nin kararl durumu.
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Sekil 5.14. YFT kullanilarak elde edilmis Si yuzeyinin kararli durumunun Ustden

gOrunimu ve adsorpsiyon igin dnemli simetri noktalarinin gésterimi.

Bu ylzeyin yandan goérinimda ise Sekil 5.15'de gdsterilmigtir. Sekil 5.15’den de

goruldugu gibi yuzey 4x4 asimetrik yuzeydir.
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Sekil 5.15. Ylzeyin yandan goérinuma.

Yuzeyle molekul arasindaki etkilesmeyi incelemek kullanilan ortorombik stper
hiicrenin  6rgii parametreleri a = 15.21,b = 15.51 ve ¢ =21.14 A olarak bulundu.

Bu parametrelere sahip super hucre asagidaki gibidir (Bkz. Sekil 5.16.).

T a=1521A

Sekil 5.16. Ylzey molekul sistemini iceren ortorombik stper hlicrenin gdsterimi.
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Bu parametrelere bagl olarak ayni hicre iginde hem alanine hemde yuzeyin

kendi enerjileri hesaplandiginda sirasiyla toplam enerji E, . =-186.281ryd ve

ala =

E =-777.073 ryd olarak bulundu. Molekul ylzey etkilesmesini tam olarak

ylizey =
belirleyebilmek igin molekllln ylzeye gore alabilecedi tim olasi konformasyonlar
ele alinarak etkilesmenin gugli oldugu bolgelerde hesap yapildi. Yuzeyle molekul

arasindaki etkilesmenin turinu belirleyebilmek icin gerekli adsorpsiyon enerjisi,

By = Ey[]zey+ala —Eja _Ey[]zey (5.2)

denklemi kullanilarak hesaplandi. Molekulin konformasyonuna bagl olarak elde

edilen etkilesmeler alt basliklar halinde takip eden kisimlarda incelenecektir..
5.3.1. Konformasyon 1

Bu konformasyonda aminoasitle ylizey arasindaki etkilesme incelenirken alti farkh
durum ele alindi. Bunlardan ilki vadi yada oluk olarak adlandirdigimiz bolgedir ve

Sekil 5.17°de gosterilmigtir.

Wadi

b
v 3 L e

Sekil 5.17. Vadi durumunda yuzey aminoasit etkilesmesi.

Sekil 5.17°de, yluzey molekul etkilesmesinin sonucunda kimyasal bir baglanmanin
yani kimyasal adsorpsiyon olayinin gergeklestigi gozlemlenmistir. Baglanma
gergeklesirken molekul buyuk bir donme kuvveti etkisi altinda donerken,

baglanmanin oldugu dimerin uzunlugu ve yoneliminde degisme meydana
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gelmistir. Baglanma yada adsorplanma enerjisi yukaridaki denklemle
hesaplandiginda baglanma enerjisi 2.23 eV olarak bulunmustur. Diger bir durum
ise tepe olarak adlandirilan simetri noktasidir. Bu konformasyon incelendiginde

sistemin etkilesmeden sonraki durumu Sekil 5.18’de gosterilmisgtir.

e

Sekil 5.18. Tepe simetri noktasina ait yuzey molekul etkilesmesi.

Sekil 5.18" den, kimyasal bir baglanmanin olusmadigi gorulmektedir. Etkilesme
sonucunda yuzeyin dimer yapisi bozularak simetrik bir sekilde etkilesmenin
gerceklestigi bolgede dimerler birbirlerine gére hareket ederek yukaridaki gibi yeni
bir yuzey durumu olustururlar. Bunun nedeni etkilesme sonucunda yuzeydeki
doymamig baglarin bu sekilde bir yonelim gerceklestirerek daha kararli hale
gecmelerinden kaynaklanir. Burada van der Waals gibi zayif baglanmalarin neden
oldugu fiziksel adsorpsiyon olayi gdozlemlenmigstir ve bu baglanmanin enerijisi 0.428
eV olarak bulunmustur. Diger bir durum ise kopru olarak adlandirdigimiz
durumdur (Bkz. Sekil 5.19.).
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Sekil 5.19. Képrl simetri noktasina ait yuzey molekul etkilesmesi.

Bu durumda ise, yuzey molekull etkilesmesi sonucunda, yuzeyde ve molekulde
fazla bir degisim olmamistir. Bu duruma ait baglanma enerjisi hesaplandiginda
0.178 eV olarak bulunmustur. Vadi-kopru olarak adlandirilan durum kopru
durumuna benzerlik gostermektedir ve Sekil 5.20' de gdsterilmistir. Baglanma

enerjisi 0.240 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.20. Vadi-kopru noktasinda meydana gelen yuzey molekul etkilesmesi.

Molekiilii ylizeye gore 180° dondirerek yeni bir durum elde edilebilir. Bu durum
incelendiginde vadi olarak adlandirilan durumdaki gibi bir kimyasal baglanma
gerceklesti ve buna karsilik gelen enerji 2.037 eV olarak bulundu. Ancak bu iki
durumu karsilastirdigimizda bu durumda baglanmanin gerceklestigi bolgedeki  Si

dimerlerinin 4x2 yeni bir ylzey olusumunu geregeklestirecek sekilde ydneldigi
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gorulmektedir. Bunun disinda, molekulun agilarinda ve baglarindaki degismelerin

de etkisiyle buradaki baglanma enerjisi daha az ¢gikmistir (Bkz Sekil 5.21.).

Sekil 5.21. Vadi 180° de gerceklesen kimyasal baglanmanin gdsterimi.

Konformasyon 1 i¢in yaptigimiz son inceleme, Sekil 5.15" de gdsterilen y-kopri
bolgesinde x-ekseni boyunca yapilan tarama sonucu elde edilen durumdur.
Burada da bir kimyasal baglanma goézlemlenmistir. Buna ilaveten ylzeyde ¢ok
blayuk bir deformasyon olusarak her iki kisimda da dimerler 4x2 dimer dizilimini
gerceklestirecek bigcimde ydnelmiglerdir (Bkz. Sekil 5.22.). Enerji hesaplandiginda,
1.930 eV lik bir baglanma enerjisine sahip oldugu bulunmustur.

Sekil 5.22. y-koépriu noktasinda ylzey molekul etkilesmesi.

Bu konformasyona ait tim adsorpsiyon enerijileri Cizelge 5.1°’de verilmigtir.

78



Cizelge 5.1. Konformasyon 1’ de incelenen adsorplanma noktalarina karsilik gelen

adsorpsiyon enerijileri.

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (meV)
Tepe -428
Kopru -178
Vadi -2230
Vadi-kopri -240
Vadi 1800 -2037
y-kopru -1930

Bu kisimda ayrica en guglu kimyasal baglanmanin gozlendigi vadi, vadi 180° ve
yuzeyin etkilesme sonucu kazanmis oldugu yeni dizenlemeyi gosteren y-kdpru
olarak adlandirilan durumlar icin etkilesmelerin yariiletken ylzeyinde ve molekulde
meydana getirdikleri degisimler incelendi. ilk olarak etkilesme sonucu yiik

dagilimindaki degisim,

Ap = Plyiizey+ala — Pyizey ~ Pala (5.3)

formUlt yardimiyla bulundu. Bu islem yapilirken ilk olarak ayri ayni hicre iginde
yuzey ve molekulin yuk yogunluklari ayri ayri hesaplandi. Etkilesmeden sonra
elde edilen yuk yogunlugundan bu degerler ¢ikarilinca net yuk dagilimi elde edildi.

Vadi durumu i¢in bulunan yik degisimi Sekil 5.23’de gosterilmistir.
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Sekil 5.23. Vadi durumu igin, etkilesmeden 6nce ve sonra elde edilen yuk

yogunluklari arasindaki fark.

Yuk farki seklini dikkatlice inceledigimizde, yluk yogunlugu farkli olan bdlgelerin
oldugu goéziukmektedir. Burada yuzeyden molekile az da olsa bir elektron gegisi
s6z konusudur. Etkilesmenin ylzeyi nasil etkiledigini gérmenin diger bir yolu da
sabit bir akim degerinde bir potansiyel altinda teorik olarak elektron yogunlugunu
incelemek igin kullanilan taramali tinelleme mikroskopu (TTM) goérintistdir. Bu
goérunta -2.5 eV lik ve 2.5 eV bir zorlama potansiyel etkisi altinda elde edilen
elektron yogunluguna karsilik gelen yuksek yerlesimli molekdler orbital (HOMO) ve
disuk yerlesimsiz molekuler orbital (LUMO) durumlari igin kontur gésterimleri Sekil
5.24.(a) ve (b)de verilmigtir. -2.5 eV zorlama potansiyeli elektron yodunlugu
taramasinin DOS’dan da goruldigu gibi negatif bolgedeki elektron yogunlugunu
goOstermektedir. Pozitif enerji kismi ise iletkenlik bdlgesindeki ylk yogunluklarini

gOstermektedir.
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(a) (b)

Sekil 5.24. Hesaplamalar sonucunda elde edilen TTM sekilleri a) HOMO b) LUMO

durumlari i¢in gosterilmistir.

TTM sekillerinde de goruldugu gibi, yuzeyle molekulin etkilesmesi ylzeyin yuk
dagilimini bilyiik élciide degistirmistir. Yiizeyde meydana gelen sp® hibritilesmeleri
etkilesme bolgesinde degismigtir. TTM durumunun diger bir gosterimi ise yuk
yogunluklarini asagidaki gibi vermektir (Sekil 5.25).

Sekil 5.25. Vadi simetri noktasina ait simetrik ve antisimetrik 7 orbitalinin gdsterimi.
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Sekil 5.25 den vyulzeyin asimetrik dimer yapisi rahathkla gorilebilmektedir.
Baglanmanin gergeklestigi atomun Gzerindeki yUk yogunlugunun azalarak
molekulin baglanan atomu Uzerinde elektron birikmesine neden olmugtur.
Kimyasal baglanmanin gergeklestigi diger 6nemli adsorpsiyon noktasi y-képrandn
elektron dagilimi incelendiginde ¢ok ilging sonuglarla kargilagiimistir. Bu duruma

ait simetrik ve antisimetrik = orbitali Sekil 5.26’ da gosterilmistir.

Sekil 5.26. y-kdpru simetri noktasina ait simetrik ve antisimetrik 7 orbitalinin

gosterimi.

Sekil 5.26° dan ylzey molekul etkilesmesi sonucunda ylzeyin geometrisinin
degiserek yeni bir ylzey yapilandirmasi gergeklestirdigi gortlmektedir. Valans
bant kiyisindan bulka yakin bolgeye ait kisimda simetrik = orbital yapisi ve
iletkenlik bant kiyisindan 2.5 eV lik zorlama potansiyleli i¢cine alan bolgeye kadar
olan kisimda da antismetrik m orbital yapisi net bir sekilde godzikmektedir.
Yuzeyde doymamis olan baglar yeni yuzey olusumuyla doymus hale gelmis ve
ayni zamanda molekulden yuzeye elektron gegisi olarak yluzeyin iletkenlik 6zelligi
degismistir. Aminoasitlerle ilgili yapilan bu tur calismalarda bu tar bir olay
gozlemlenmemigtir. YUzey elektron yogunlugunu daha iyi yorumlayabilmek igin
bunlara ek olarak etkilesmede elektronik yapiy1 gormenin diger bir yolu olan durum
yogunlugu (DOS) ve bant yapisi incelendiginde ilgin¢g sonuglar elde edildi. Sekil
5.27° de gosterilen DOS sekillerine baktigimizda, sol kisimda dirac delta
fonksiyonu formunda olan kisimlar molekullin durum yogunlugunu gdstermektedir.
Alaninedipeptide’nin DOS’una baktigimizda 3.8 eV kadar bir HOMO-LUMO araligi
gozukmektedir. Yuzeyin DOS grafigini inceledigimizde fermi seviyesi yasak bant
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araliginin tam orta noktasina gelmektedir. Bu yuzeyin vyariiletken oldugunu

gOstermektedir.

20 : : : —150 : :
E | | — Alaninedipeptide 7 —— SiggHgg YUzey
% 100+
5 10
03]
3 .l 50+
2 5
%s 20 15 10 5 14 0 ' :
150 . | | | r 4 15 -0 5 |
I =
D "
t = T
5100| I |
= | |
T : I
6)) I I
8 sot ! I
A | !
olANAA 8 ahN , , |
25 20 -15 10 -5 0 5.25 20 -15 -10 -5 0 5
M50 ; : ; : |' Enerji (eV)
o |
E — vadi-180° |E
=
=100 I
= I
& I
o 50+ i
|
olAA A A L
25 20 -15 -10 5 0 5

Enerji (V)

Sekil 5.27. Etkilesme sonucunda ylzey ve molekulin durum yogdunluklarinin

gosterimi.

y-képru noktasina ait durum yogunlugu incelendiginde iletkenlik ve valans bandi
arasinda herhangi bir yasak enerji araligi gézikmemektedir. Fermi seviyesi
sifirdan farkli DOS durumunu gdsteren egriyi kesmektedir. Bu da bize etkilesme
sonucu yuzey molekul sisteminin metalik 6zellik sergiledigini gostermektedir. Vadi
durumu incelendiginde, iletkenlik ve valans bandi arasinda kiguk te olsa bir yasak
enerji aralig1 yani bant araligi oldugu gézikmekte, ancak etkilesmeden &6nceki
yuzey durum yogunluguyla kiyaslandiginda fermi seviyesinin iletkenlik bandina
yaklastigi gorulmektedir. Bu durum yuzeyden molekule bir elektron gecisi
olabilecegini gostermektedir. DOS grafiklerinden ylzey durumunu net olarak
anlamak zordur. Bunun igin yuzeyin simetri noktalari géz 6nine alinarak bant

yapisinin incelenmesi yuzey molekul etkilesmesinin sistemin elektronik ozelligini
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nasil degistirdirdigi hakkinda daha fazla bilgi verecektir. Sekil 5.11’de gdsterilen
Brillouin bolgesinin simetri noktalari kullanilarak elde edilen Si(100)4x4 asimetrik
yuzeyine ait enerji bant yapisi Sekil 5.28'de gosterilmigtir. Bant yapisi
incelendiginde yuzeyin vyariletken 6zelligini korudugu goérulmektedir. Yuzey
durumlarina ait bantlar fermi seviyesine oldukg¢a yakindir. Ylzey durumlari bulk
durumdaki yasak enerji araliginda yuzey olusturulduktan sonra bulunan bantlar
olarak tanimlanir. Alta kalan bantlar ise bulk durumundaki silisyum ve molekule

aittir.
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Sekil 5.28. Etkilesmeden Once yuzey bant yapisinin gosterimi.

Sekil 5.28 incelendiginde enerji bant arahigi bulk durumdakinden ¢ok daha azdir.
p(4x4) asimetrik yapilandirmasi igin © ve n durumlari arasinda bir bant araligi
mevcuttur. y-kdpri durumunda meydana gelen kimyasal baglanma sonucu
Sekil.5.28’'de gosterilen ylzeye ait bant yapisi degismektedir. Bant yapisi
incelendiginde (Bkz. Sekil 5.29), iletkenlik bandiyla valans bandi c¢akismis

g6zukmektedir. Bu da molekulden ylzeye bir yuk gecisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.29. y-koprl noktasinda, etkilesmeden sonra yluzey molekul sisteminin bant

yapisinin gosterimi.

Diger bir durum vadi 180° noktasinda gerceklesen kimyasal baglanma durumudur.
Sekil 5.30'da bu duruma ait bant yapisi gosterilmistir. Bant yapisi incelendiginde
yuzey durumlarina ait bantlarda c¢ok fazla degisim olmustur. Valans bandi
Kiyisindaki yuzey bantlari neredeyse duzlesmistir. Bu da bize ylzey de bir elektron

birkiminin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.30. Vadi-180° noktasinda etkilesmeden sonra yiizey molekiil sisteminin

bant yapisinin gosterimi.

Diger bir durum vadi noktasinda gergeklesen kimyasal baglanma durumudur.
Sekil 5.31°de bu duruma ait bant yapisi gosterilmistir. Bant yapisi incelendiginde

yuzey durumlarina ait bantlarda ayrilmalar olmustur.
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Enerji (eV)

Sekil 5.31. Vadi noktasinda etkilesmeden sonra ylzey molekul sisteminin bant

yapisinin gosterimi.

5.3.2. Konformasyon 2

Molekulin ylzeye gore yonelimi degistirerek yukarida ayrintili olarak yapilan
islemler tekrar edildi. Bu konformasyonda en guglu etkilesmeler simetri noktalari
olan tepe, kopru ve vadi durumlarinda ortaya ¢iktl. Koprl durumu incelendiginde
(Bkz. Sekil 5.32.), etkilesme nedeniyle dimerlerin konformasyon 1’de oldugu gibi

birbirine zit ydonde hareket ettigi bulunmustur.



Sekil 5.32. Kopri durumunda, etkilesme sonucu ylzey molekul sisteminin

durumunun gosterimi.

Tepe durumu incelendiginde, molekulln yluzey Uzerindeki etkisi ¢cok kuguktur (Bkz.
Sekil 5.33.)

Sekil 5.33. Tepe durumunda, yizey molekil sisteminin etkilesmesinin gosterimi.

Bu konformasyandaki son durum olan vadi incelendiginde (Bkz. Sekil 5.34.),

burada da molekulin ve yuzeyin etkilesmesinin ¢ok zayif oldugu gézlemlenmistir.
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Vadi

i

Sekil 5.34. Vadi simetri noktasi igin, fiziksel adsorpsiyonun gosterimi.

Fiziksel baglanmanin en glgli oldugu durum koépri durumudur ve higbirinde
kimyasal bir baglanma gerceklesmedigi, sadece fiziksel adsorpsiyon gerceklestigi

gbzukmektedir bunlara ait adsorpsiyon enerjileri Cizelge 5.2’de verilmigtir.

Cizelge 5.2. Konformasyon 2'de elde edilen adsorpsiyon enerjileri.

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (meV)
Tepe -171
Kopru -355
Vadi -265

5.3.3. Konformasyon 3
Bu konformasyonda, vadi simetri noktasinda fiziksel adsorpsiyon olayi

gerceklesmistir. Sekil 5.35 den goéruldigu gibi etkilesme sonucu yuzeydeki

dimerler c(2x4) dimer olusumunu gergeklestirecek bicimde yonelmislerdir.
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Vadi

Sekil 5.35. Etkilesmeden sonra vadi durumu igin yidzey molekdl sisteminin
gorunuma.
Kopru ve tepe durumlarinda ise yuzey ve molekul arasindaki etkilesme ¢ok zayif

oldugundan ¢ok az degisimler gereceklesmistir. Bu durumlara ait sekiller, sirasiyla
Sekil 5.36 (a) ve (b)'de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.36. Ylzey molekul etkilesmesinin a) tepe noktasi ve b) kdpru noktasi igin

gOsterimi.

Fiziksel baglanmalara karsilik gelen baglanma enerjileri Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3. Konformasyon 3’te elde edilen adsorpsiyon enerjileri.

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (meV)
Tepe -230
Kopri -229
Vadi -513

5.3.4. Konformasyon 4

Bu konformasyonda yapilan x ekseni taramasi sonucunda iki durum bulunmustur.
Bu konformasyon olusturulurken, molekul duzlemiyle yuzey duzlemi paralel olacak
bicimde yerlestirildi ve elde edilen durumlar dizlem 1 ve dizlem 2 olarak
adlandirildi. Duzlem 1 incelendiginde, zayif da olsa bir kimyasal baglanma
g6zlenmistir. Gagla  bir kimyasal baglanma gobzlemlenmemesinin  nedeni
molekuldeki diger atomlarinda yuzeye c¢ok yakin olmalarindan kaynaklanmigtir.
Sekil 5.37’ den, yuzeyle etkilesen atom sayisi arttiginda yuzeyin tamaminin c(4x2)
yeni yuzey yapilandiriimasini olusturacak bi¢cimde dimerlerinin hareket ettigi

g6zlemlenmistir.

Sekil 5.37. Yuzey-molekll etkilesmesinin bir sonucu olarak yeni bir ylzey

yapilandirmasinin olusumu.

Duzlem 2 de ise, guclu bir fiziksel baglanma goézukmektedir. Sekil 5.38’den
goéruldigu gibi, etkilesme sonucunda duzlem 1 deki gibi bir ylizey olusumu

meydana gelmemistir.
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Sekil 5.38. Duzlem 2 igin yuzey molekul etkilesmesinin gosterimi.
Bu iki durumun baglanma enerijileri Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Konformasyon 4 icin elde edilen adsorpsiyon enerijileri.

Kisim Adsorpsiyon enerijisi (meV)
Dizlem 1 -1326
Duzlem 2 -821

Cizelge incelendiginde, diuzlem 1’in baglanma enerijisinin dizlem 2’den ¢ok blyuk
oldugu go6zikmektedir. Enerjideki bu buylk farkin nedeni yuzeyi olusturan

dimerlerin yonelimleridir.

5.3.5. Konformasyon 5

Bu konformasyonda, molekul yuzeyi yariiletken yluzeye dik gelecek bigimde
yerlestirildi ve yapilan x-ekseni testlerinde en kuvvetli etkilesmenin gerceklestigi iki
durumun olabilecegi bulundu ve bunlar dik ylizey 1 ve dik yuzey 2 olarak
adlandirildi. Bunlardan ilkini inceldigimizde, kimyasal baglanmanin gergeklestigini
gorduk. Sekil 5.39'da goruldugu gibi, baglanma sirasinda yuzey dimerleri yine 4x2
yuzey formunu kazanirken molekllde de bagd acgilarinda ve uzunluklarinda

degismeler olmaktadir.
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Yiizeve dik diizlem 1

Sekil 5.39. Etkilesmenin ylzey-molekil sistemine etkisi.

ikinci durumda da kimyasal baglanma gézlenmistir. Sekil 5.40'dan gériilecegi gibi,
baglanma sirasinda yalnizca baglanmanin gergeklestigi bodlgede bir yeniden
olusum s6z konusudur. Burada, molekul ve ylzeydeki kisitlamalarin az olmasinin

bir sonucu olarak enerji biraz daha fazladir.

Sekil 5.40. Ylzey molekul etkilesmesinin gdsterimi.
Baglanma enerjileri Cizelge 5.5'de verilmistir.

Cizelge 5.5. Konformasyon 5 igin elde edilen adsorpsiyon enerjileri.

Kisim Adsorpsiyon enerjisi(meV)
Yuzeye dik duzlem 1 -1659
Yuzeye dik duzlem 2 -1669
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Bes konformasyonu inceledigimizde, bazi konformasyonlarda Si-O arasinda
kimyasal bir baglanmanin yani kimyasal adsorpsiyonun gergeklestigi gozlenmistir.

Elde edilen bag uzunluklari Cizelge 5.6’da verilmigtir.

Cizelge 5.6. Etkilesmeler sonugu meydana gelen Si-O bag uzunluklarinin

verilmesi.
Si-O bag uzunlugu
Hesaplanan Deneysel (Kuartz)
Konformasyonlar (AO) (AO)
Konformasyon 1 vadi 1.78
Konformasyon 1 vadi-1800 1.80
. 1.60-1.61
ve y-kopru
Yuzeye dik duzlem 1 1.82
Yuzeye dik duzlem 2 1.81

Cizelge 5.6 incelediginde, en gucli baglanmanin gergeklestigi konformasyon 1
deki vadi durumun ig¢in Si-O baginin uzunlugu deneysel degere daha yakindir.
Bunun bir sonucu olarak bag digerlerine goére daha gugludur. Etkilesme sonucu
elde edilen Si-O bag uzunluklari, deneysel olarak literatirde kuartz icin verilmis
bag uzunluklarindan daha buyuktir. Meydana gelen baglarin kristal kuartz
yapisindaki baglardan daha zayif oldugunu gostermektedir. Sonug olarak, alanin
ile Si(100)-2x1 asimetrik yuzeyi arasindaki etkilesme incelendiginde, ylzeyin
etkilesme kismiyla etkilesen molekulin konformasyonunun etkin bir rol oynadigi
bulunmustur. Adsorpsiyon enerjileri kiyaslandiginda, vadi olarak adlandiralan
konformasyona 1’e ait durumun enerjisi en buyuktir. Genel olarak, 180-820 meV
araligindaki baglanma enerjileri fiziksel adsorpsiyona karsilik gelmektedir.
Alanine’nin oksijenlerinden biri ylzeye yakin oldugunda, Si-O arasinda kimyasal
bir bag gerceklestigi gozlemlenmigtir.  Kimyasal baglanmayla elde edilen
adsorpsiyon enerjileri 1.3-2.2 eV araliginda degismektedir. Guglu bir gekilde
etkilesmeye neden olan ylzey ve molekll atom sayilar artikga ylzeyin
topolojisinin degiserek yeni bir dimer yapisina sahip oldugu hem elde edilen

sekillerden hemde teorik STM sekillerinden acgikca géztikmektedir. Buyulk hicreye
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sahip molekuller igin k=0 noktasini segmenin iyi bir yaklagim oldugu bulunmustur.
DOS, bant yapisi ve etkilesme sonucunda ki yuk degisimi incelendiginde
aminoasit ile etkilesen yuzeyin yariiletken 6zelliginin degisebilecedi ve metalik

Ozellik kazanacagi ilk kez bulunmustur (Aktlrk et al, 2007).

5.4. Serin’in Silisyum Yiizeyine Adsorpsiyonunun incelenmesi

Bu bolumde, alanine ile silisyum ylzeyi arasindaki hesaplamalarda oldugu gibi
cesitli konformasyonlar icin L—serin ile yluzey arasindaki etkilesmeler detayh bir
bicimde incelendi. ilk olarak molekiliin boyutlari alaninedipeptide’ e gdére cok
klguk oldug@u icin yuzeyin y yonundeki kismi azaltildi. Enerji kesme parametresi
bir dnceki hesapta oldugu gibi 340 eV olarak alindi ve k noktasi olarak 4 tane k
noktasi secildi elde edilen hesaplar k=0 noktasindaki hesapla karsilastirildiginda
aradaki farkin ¢ok kiguk oldugu goézlendi. Bu calismada da yerel yogunluk
yaklagimi kullanildi. Orgu sabitleri yeniden hesaplanarak 6rgliniin ortorombik 6rgu
parametrelerinin a= 15.21, b=7.75 ve ¢=21.14 A olmas! gerektigi bulundu. Bu
parametrelere uygun olarak L-serin aminoasitinin enerjisi hesaplandiginda -

158.343 ryd olarak bulundu ve kararli hali Sekil 5.41’de gdsterilmistir.

« I

LY

Sekil 5.41. L-serin’nin YFT ile elde edilmis kararli geometrisi.
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Ayni hucre iginde yuzeyin kararl yapisi incelendi ve enerjisi -388.004 ryd olarak
bulundu. Ylzeyin geometri optimizasyonu sonucu bulunan geometrisi Sekil

5.42'de gosterilmistir.

Sekil 5.42. Alt tabakasi H atomlariyla doyurulmus Si(100)-2x2 asimetrik ylzeyinin

gosterimi.

Bu kisimda, yedi farkh molekul konformasyonuna bagh olarak yuzey molekul
etkilesmesi incelendi. Bu kisimda yapmig oldugumuz ayrintili x ekseni ve y ekseni
taramalarindan yuzeyin simetri noktalari olarak bilinen tepe, vadi ve kopru gibi
kisimlarindan bagka kisimlarinin da kuvvetli kimyasal baglanmalara neden oldugu
bulundu. Bu nedenle bu kisimda nasil bir isimlendirme yaptigimizi agiklamak igin
birkag érnek verecegiz. ik olarak z ekseninde tarama yapilarak molekiiliin yiizeye
olan uzakligi i¢cin uygun degerler belirlendi. Etkilesmenin ¢ekici oldugu bolgedeki
mesafe tarama noktasi olarak alindi (Bkz. 5.42).
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Sekil 5.43. z ekseninde yapilan taramayla yuzey molekul arasindaki mesafenin

belirlenmesi.

iki farkli z ekeseni igin x ve y ekseni taramalari yapildi. Bu taramalarda geometri
optimizasyonu yapmadan etkilesmenin g¢ekici oldugu bdlgeler belirlenerek
hesaplamalari yapildi. Bunlara bir érnek x ekseninde yapmis oldugumuz ylzeye
2.25 A lik mesafedeki taramadir. Bu tarama sonucu Sekil 5.44’te gdsterilmistir.
Sekilden gorildugu gibi burada énemli olan, simetri noktalari disinda da gugclu
cekici etkilesmelerin bulunabilecegi ve sistemi iyi bir sekilde anlamak igin bunlarin

da g6z onune alinmasi gerektigidir.
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Sekil 5.44. z=2.25 A yiizey mesafesi icin x-ekseninde yapilan taramalardan birinin

gOsterimi.

x-ekseninde yapilan taramanin yaninda iki paralel dimer arasinda kalan ve y-
kopri bdlgesi olarak adlandirilan bdlgedeki taramalarda farkli noktalar

bulunmustur. Bu taramanin nasil yapildigi Sekil 5.45’de gosterilmigtir.
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Sekil 5.45. z=2.25 A da y-dimer bélgesinde x-ekseni boyunca yapilan taramanin

gOsterimi.

5.4.1. Konformasyon 1

Bu konformasyonda, 11 farkli etkilesme noktasi bulundu. Amino asite ait karbona
bagli yani -COOH kismi ylizeyi dik gdrecek bicimde yerlestirildi. ilk olarak simetri
noktalari incelendi. Kopru noktasi incelendiginde, kimyasal baglanma gerceklestigi
goruldu (Bkz. Sekil 5.46.)
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Sekil 5.46. Kopru noktasinda meydana gelen kimyasal baglanmanin gosterimi.

Sekilden goruldugu gibi, molekll ylzeye oksjenle baglanirken komsu oksijene
bagli hidrojen atomu kendine bagl olan hidrojen atomunu yakinindaki azota
vererek azotun NHj; halini almasini saglamaktadir. Bunun diginda baglanma
sirasinda molekul kararli hale gelebilmek igin buyluk bir donme enerjisiyle bag
etrafinda donmekte ve baglarin uzunlugu degismektedir. Molekilde olusan bu
deformasyonlarin yaninda baglanmayla birlikte yUzeyin her iki kisminda dimerler
birbirine zit bir yonelim gostererek yeni bir ylzey durumu meydana getirmektedir.
Kimyasal baglanmanin gerceklestigi bu durumda baglanma enerjisi 1.919 eV dir.
Diger bir simetri noktasi olan vadi incelendiginde, yine kimyasal baglanma
g6zlenmistir. Baglanma enerijisi daha onceki hesapta kullanilan formul kullanilarak

1.849 eV olarak bulunmustur. Bu simetriye ait durum Sekil 5.47’deki gibidir.

Sekil 5.47. Etkiseme sonucu vadi durumunda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.
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Sekil 5.47°den, baglanma sirasinda ylzeyde dimerlerin birbirlerine goére vyer
degdistirmelerinin yaninda Si-O baginin gercgeklestigi dimerde Si-Si  bagi
kopmaktadir. Képra konumunda oldugu gibi baglanma sirasinda O-H bagi koparak
N-H bagi olusmaktadir. Diger bir simetri noktasi tepe olarak adlandirilan kisimdir
(Bkz Sekil 5.48). Bu kisimdaki etkilesme sonucunda vadi konumu igin oldugu gibi
O-H bagi koparak N-H bagi olusmaktadir. Bunun yanisira burada da Si-O
baglanmasi sonucu Si-Si dimer arasindaki bag kopmustur. Kimyasal baglanmanin

gerceklestigi bu kisimda baglanma enerijisi 1.685 eV dir.

Sekil 5.48. Tepe durumunda yuzey molekul sisteminin nasil degistiginin gosterimi.

Simetri noktalarinin incelenmesinden sonra, yukarida kisaca 6zetlemis oldugumuz
nokta belirleme yontemiyle yeni etkilesme noktalari bulundu. Bunlardan ilki -0.35
olarak adlandirdigimiz noktadir ve Sekil 5.49°’da gosterilmigtir. Bu nokta vadi
bolgesine ¢ok yakin olmakla birlikte yuzeye vadinin tersine diger kisimdan
baglanmistir. Baglanma enerijisi vadi enerjisine ¢ok yakindir ve 1.875 eV olarak
bulundu. Burada ilging olan ylzeyle molekulin etkilesmesinin O-H bagini
kopararak Si-O bagi olusmasi ve kopan hidrojenlede N-H baginin olusmasidir. Bu

noktada Si-Si dimer bagi kopmustur.
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Sekil 5.49. Kimyasal baglanmanin gergeklestigi -0.35 noktasindaki etkilesmenin

gOsterimi.

0.40 olarak adlandirdigimiz vadi noktasina yakin noktada yapmis oldugumuz
hesapta da yuzey ve molekul benzer davraniglar gostermistir. Meydana gelen
kimyasal baglanma sonucu 2.027 eV baglanma enerijisi elde edilmistir. Bu ener;i
bu kisimdaki en yuksek enerjidir ve buna karsilik gelen baglanma Sekil 5.50’de

gOsterilmistir.

Sekil 5.50. 0.40 noktasinda gergeklesen yuzey molekul etkilesmesinin gosterimi.

x-ekseninde biraz daha ilerlendiginde yani 1.15 noktasina (Bkz Sekil 5.51.)
gelindiginde yeni bir gekici bolgeye girilmis olur. Bu nokta incelendiginde, enerjisi

0.40 gore biraz kuguktur ve baglanma enerjisi 1.973 eV dir.
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Sekil 5.51. 1.15 noktasinda meydana gelen ylzey-molekul etkilesmesinin

gosterimi.

Bu noktada, 0.40 noktasindan farkli olarak Si-Si dimer bagi kopmamistir. Diger bir
cekici nokta 1.90 noktasidir. 0.40 dan itibaren x eksenindeki artma enerjide bir
azalmaya neden olmaktadir. Sekil 5.52’den de goéruldaga gibi, bu noktada
molekulu olugturan atomlar arasindaki baglar ve bag acilarinin degisimi enerjinin
az da olsa degismesine neden olmustur. Bu durumda elde edilen baglanma
enerjisi 1.902 eV dir.

Sekil 5.52. 1.90 noktasinda meydana gelen kimyasal baglanmanin gosterimi.

x-ekseninde, refarans atomumuzun x koordinati negatif olacak bi¢cimde bir yol
izlendiginde -3.10 olarak adlandirdigimiz kopru noktasina yakin bir ¢ekici kisim
elde edildi (Bkz. Sekil 5.53). Bu duruma ait adsorpsiyon enerijisi -1.229 eV olarak

bulundu.
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Sekil 5.53. -3.10 noktasinda meydana gelen Si-O bagdinin gdsterimi.

x-ekseninde negatifligi arttiracak bicimde yapilan taramada -3.60 noktasi olarak
adlandirilan ve tepe noktasina yakin baska bir nokta bulundu. Bu noktada
gerceklesen adsorpsiyon enerjisi -3.10 noktasina gére daha fazladir ve kdpru
noktasina benzer bir etkilesme gerceklesir (Bkz. Sekil 5.54.). Baglanma enerjisi
1.923 eV olarak bulundu.

Sekil 5.54. -3.60 noktasinda meydana gelen kimyasal baglanmanin gosterimi.

y-ekseninde yapilan taramalarda, y-kopru olarak adlandiralan y-kopru 0.40 noktasi
bulundu. Bu nokta incelendiginde, Sekil 5.55'deki gibi bir kimyasal baglanma
biciminde gerceklesen bir etkilesme gbézlendi. Bu baglanmaya karsilik gelen ener;ji
1.658 eV olarak bulundu.
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Sekil 5.55. y-kopru 0.40 noktasinda meydana gelen kimyasal baglanmanin

gOsterimi.

Bu eksende bulunan diger bir nokta ise -1.10 y-képri noktasidir ve Sekil 5.56’da
gosterilmigtir. 0.40 y-kopru ile kiyaslandiginda enerjisi daha kuguktur.

v-képri -1.10

Sekil 5.56. y-kdpri -1.10 noktasinda meydana gelen Si-O bagdinin gdsterimi.

Bu konformasyona ait adsorpsiyon enerijileri Cizelge 5.7’de verilmistir.
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adsorpsiyon enerijileri.

Cizelge 5.7. Serin-Si yuzeyi etkilesmesi sonucu Konformasyon 1’de elde edilen

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (eV)
0.40 -2.027
1.15 -1.973
0.40 -1.761
-3.60 -1.923
Kopri -1.919
1.90 -1.902
Vadi -1.894
0.35 -1.875
Tepe -1.685

y-k6pru 0.40 -1.524

y-kopra -1.10 -1.288
-3.10 -1.229

5.4.2. Konformasyon 2

Bu konformasyon 9 farkli adsorpsiyon noktasindan olusmaktadatir. ilk olarak
simetri noktalarindan tepe kismi incelendiginde, Si-O molekll etkilesmesi O-H
bagdini koparacak gugte olmadigindan fiziksel adsorpsiyon olayi gerceklesmistir.
Fiziksel baglanmanin enerjisi 0.356 eV olarak bulunmustur. Bu baglanma Sekil

5.57’de gosterilmistir.

Tepe

g
Y

Sekil 5.57. Konformasyon 2 icin tepe noktasindaki etkilesmenin gosterimi.
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Kdpru kismina bakildiginda, burada da fiziksel bir baglanmanin meydana geldigi
gorulmastir. Baglanma enerjisi 0.393 eV olarak bulundu. Sekil 5.58'de bu

baglanma gdsterilmistir.

r‘

Sekil 5.58. Konformasyon 2 icin koprl noktasindaki etkilesmenin gosterimi.

Diger bir simetri noktasi vadi'dir (Bkz. Sek 5.59.). Bu kisim incelendiginde en gugli
kimyasal baglanmanin bu kisimda gereceklestigi bulundu. Baglanma enerijisi
2.314 eV olarak elde edildi. Bu kisimda hidrojene bagl oksijen atomu silikon
atomuna yakin olmasina ragmen OH bagini koparamadigi i¢in kendinden c¢ok
daha uzak olan —COOH karboksil grubundaki hidrojen bagli olmayan oksijeni
kendisine gekerek Si-O bagini gerceklestirdigi gézlemlenmistir. Bu bize silikonun
oksijenle bag yapma isteginin ne kadar gu¢lu oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.59. Konformasyon 2’de vadi noktasi igin etkilesmeden sonra olusan bagin

gosterimi.
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Vadi kisminin biraz uzagindaki 0.40 noktasi (Bkz. Sekil 5.60) incelendiginde,
vadiye benzer bir olay gerceklesmesine ragmen molekulin donme ve bag
enerjisindeki degisimden dolay! enerjisi vadi durumundan ¢ok kuguk olmaktadir.
Bu durumda meydana gelen kimyasal baglanmaya karsilik gelen enerji 1.761 eV

olarak bulundu.

Sekil 5.60. Konformasyon 2 de 0.40 noktasindaki etkilesmeden sonra ylzey ve

molekul sisteminin durumunun gosterimi.

x-eksenin boyunca negatif ydnde yapilan tarama sonucu elde edilen -2.65 noktasi
incelendiginde, fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi bulundu ve $ekil 5.61'de

gosterildi. Bu duruma ait enerji 0.319 eV olarak bulundu.

Ot*‘ -2.65

- i

¢ X ¢

Sekil 5.61. Konformasyon 2’'de -2.65 noktasinda yuzey-molekll etkilesmesinin

incelenmesi.
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y-kdpru bélgesi olarak adlandirilan boélgede yapilan taramalar sonucu dort farkl
noktada etkilesmenin guglu oldugu bulundu. Bunlardan birincisi y-kopra 0.40
noktasidir. Bu noktada bir kimyasal baglanma gergeklesmistir. 0.40 olarak
adlandirilan diger bodlgedeki duruma benzer bir durum gergeklesti. Bu durumun
enerjisi, molekul ici ve yuzeyde gergeklesen kisitlamalar nedeniyle daha kuguktur
ve baglanma enerjisi 1.658 eV olarak bulunmusgtur. Baglanmanin ylzey ve
molekule etkisi Sekil 5.62'de gosterilmistir.

g v-kopra 0.40

180 ﬁ’.

Sekil 5.62. Konformasyon 2'de y-kopru 0.40 noktasinda olusan kimyasal

baglanmanin gdsterimi.

y-kopru ekseninde bulunan diger bir nokta da -2.10 dir. Bu noktada guglu bir
baglanma go6zlenmigtir. Bu nokta su ana kadar rastlanilmayan bir durum
g6zlenmistir. Silikon oksijen etkilesmesi sonucu O-H bagi koparak Si-O bagi
olusmasi yaninda —COOH grubuna bagh hidrojen bagli olmayan O kopan bu
hidrojeni yakalayarak bag yapmis ve bu olay gerceklesirken hidrojen bagl diger
oksijendeki bag koparak N-H bagi olusmasina neden olmustur. Elde edilen
baglanma enerjisi oldukga buydktur; bu da bagin ¢ok gugli oldugunu
gOstermektedir. Bag enerjisi 2.220 eV olarak bulunmustur. Etkilesme sonucunda

yuzeyin ve molekiliin durumu Sekil 5.63’de verilmistir.
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y-képrii -2.10

Sekil 5.63. Konformasyon 2’de y-kopri -2.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

y-kopru olarak adlandilan bdlgede ilerleyince bulunan diger bir nokta -3.5
noktasidir (Bkz Sekil 5.64.). Bu noktada fiziksel adsorpsiyon olarak adlandirilan

zayIf baglanma gergeklesir. Bu durum igin, enerji 0.370 eV olarak adlandiriimigtir.

Sekil 5.64. Konformasyon 2’'de y-kopru -3.5 noktasinda meydana gelen fiziksel

adsorpsiyonun gosterimi.

Bu konformasyondaki son noktamiz y-kdpri -4.6 noktasidir. Bu nokta tepe
noktasina ¢ok yakindir ve enerjisi yaklagik olarak aynidir ve Sekil 5.65’de

gOsterilmistir.
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Sekil 5.65. Konformasyon 2’'de y-kopru -4.6 noktasinda meydana gelen fiziksel

adsorpsiyonun gosterimi.

Bu konformasyonda elde edilen adsorpsiyon enerjileri Cizelge 5.8'de gosterilmistir.

Cizelgeyi inceledigimizde, en gugclu baglanmanin vadi olarak adlandirilan simetri

noktasinda gergeklestigi gézikmektedir.

Cizelge 5.8. Konformasyon 2’de ylzey molekul etkilesmesi sonucu elde edilen

adsorpsiyon enerijileri.

Kisim Adsorpsiyon enerijisi (eV)
Vadi -2.314
y-kopra -2.10 -2.220
0.40 -1.761
y-k6pra 0.40 -1.658
Kopru -0.393
y-kopri -3.5 -0.370
y-kopru -4.6 -0.362
Tepe -0.356
-2.65 -0.319

En guglu baglanmanin gergeklestigi vadi noktasinin elektriksel 6zelliklerini g farkh

yolla inceledik. Bunlardan ilki etkilesme sonucunda daha 6nce tanimlanmis olan
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yuk farkinin bulunmasidir. Sekil 5.66’da gosterildigi gibi, farkh yik yogunluklu
bdlgeler olugsmaktadir. Oksijen bulundugu bdlgede merkezde negatif ylk
yodunlugu baglanmanin gerceklestigi silisyum atomu civarinda ise pozitif yuk
yodunlugu bolgesi ve O-C bagdinin bulundugu bdlgede ise ¢ok daha buyuk bir
pozitif yuk yodunlugu bulunmaktadir. YUk yogunlugu farkindan dolayi bir
potansiyel farki olusmaktadir. Bu da elektronlarin bir kisminin ylzeye gectigini

goOstermektedir. Boylece bag iyonik bag gibi davranmaktadir.

A p@

—0 0848
-0 0575
—0 0502
-0, 0329
—0_ 0156
+0 0017
40, 0190
+0 0363
+0 0536
+0 _ 0703

EENCO0000

Sekil 5.66. Etkilesmeden sonra ve 6nce elde edilen yuk yogunluklari arasindaki
farkin gosterimi.

Diger bir fiziksel incelemede sistemin baslangi¢c ve son elektron dagilimina yani
durum yogunluguna bakmaktir. Durum yogunlugu Sekil 5.67°de verilmigtir.
Etkilesmeden sonra elde edilen ylzey ve molekul sistemi incelendiginde, sistemin
metal gibi davrandigi gézukmektedir. Bu da bize yuzeyin elektron yodunlugunu,
degistigini gdostermektedir.
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Sekil 5.67. Etkilesen ylzey molekdl sisteminin DOS’unun gdsterimi.

Diger yandan TTM sekilleri incelendiginde bulk durumundaki elektron
yogunluguyla etkilesmeden sonraki elektron yogdunlugu o6nemli Olglde
degismektedir. Sekil 5.68 (a)da yuzeyin bir alt tabakasindaki yuk dagilimi
gOsterilmistir. YUk ylzey simetrisine uygun bir sekilde dagiimistir ve Si-O baginin
etkisi fazla degildir. Sekil 5.68 (b) incelendiginde, bagin etkisi acikca
g6zukmektedir. Baglanma sonucu elektron dagilimi bag noktasi civarinda degisim
gOstermis ve sp? hibritlesmesi bozulmustur. Bu degisimin nedeni Si doymamis
baglarinin molekul tarafindan elektron gecisiyle doymus hale gelmesidir. Sekil
5.68 (c)de gosterilen bulk bélgesi incelendiginde ise yiizey simetrisi ve sp°

hibritlesmesi tam olarak gézikmektedir .
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Sekil 5.68. Konformasyon 2’de vadi igcin elde edilen teorik TTM sekillerinin

gOsterimi.

5.4.3. Konformasyon 3

Bu konformasyonda, tarama sonucu simetri noktalari disinda dort fakh nokta elde
edildi. x-ekseninde negatif bélgeden pozitife giderken karsilasilan ilk nokta -2.60
noktasidir. Bu nokta incelendiginde, literatirde bu tdr incelemelerde hig
kargilmayan bir durumla karsilasildi. Bu konformasyondaki iki noktada, ylzey
silikon atomuyla azot atomu bag yapmistir. Sekil 5.69’da bu noktada gergeklesen
bag gosterilmistir. Bag enerjisi 1.612 eV olarak bulunmustur. Bu da Si-N arasinda
olusan bagin Si-O arasinda olusan bagdan daha zayif oldugunu gdstermistir.
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-2.60

Sekil 5.69. Konformasyon 3’te -2.60 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gdsterimi.

Si-N azot baginin gercgeklestigi diger bir nokta ise 1.40 noktasidir. Bu etkilesmenin
bag enerjisi 1.553 eV olarak bulunmustur. Baglanmanin yuzeyi ve molekulu nasil
etkiledigi Sekil 5.70’de gosterilmigtir.

1.40

Sekil 5.70. Konformasyon 3'te 1.40 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gdsterimi.

Bu konformasyondaki diger iki noktada ise Si-O bagdi gerceklesmistir. Bunlardan
ilki -0.1 noktasidir. Bu noktada, gug¢lu bir kimyasal adsorpsiyon olayi
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gerceklesmistir. Adsorpsiyon enerjisi 2.123 eV olarak bulunmustur. Etkilesme Sekil
5.71°’de gosterilmistir.

Sekil 5.71. Konformasyon 3'te -0.1 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

Diger Si-O baginin gergeklestigi nokta ise y-képri 0.4 noktasidir. Bu noktada O-H
bagdi koparak Si-O bagi olusmustur. Bag enerjisi 1.798 eV olarak bulunmustur.
Etkilesme Sekil 5.72°de gosterilmistir.

y-koprii 0.4

Sekil 5.72. Konformasyon 3’te y-kdpru 0.4 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

Bu konformasyonda meydana gelen kimyasal baglanmalara karsilik gelen

adsorpsiyon enerijileri Cizelge 5.9’da verilmigtir.
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Cizelge 5.9. Konformasyon 3'te meydana gelen kimyasal baglanmalarin

adsorpsiyon enerjileri

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (eV)
y-kopri -0.1 -2.123
y-kopri 0.40 -1.798

-2.60 -1.612

1.40 -1.553

Bu konformasyonda farkli olarak buldugumuz Si-N baginin elektronik yapiyi nasil
degistirdigini gormek icin STM, DOS ve yuk farki incelenmigtir. Bu duruma ait DOS
durumu Sekil 5.73'de gosterilmistir.
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Sekil 5.73. Konformasyon 3’te N-H baginin gerceklestigi -2.60 noktasinda
etkilesmeden sonraki DOS larin gdésterimi.

Son durumda ki DOS lar incelendiginde, yuzeyden molekile bir yik gegisi
olabilecegi gozukmektedir. Ekilesmeden sonra meydana gelen yuk farki Sekil

5.74’de gosterilmistir.
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Ap (1)
-0,0626
-0,0434
-0,0243
-0,0051
+0,0141
+0,0332

Sekil 5.74. Konformasyon 3’te -2.60 noktasinin etkilesmeden 6nce ve sonra elde
edilen yuk yogunluklari arasindaki farkin gosterimi.

Sekilden goruldugu gibi ylzeyi olusturan Si atomu etrafinda pozitif yik yogunluklu
bir bolge N civarinda ise negatif yuk yogunluklu bir bélge bulunmaktadir. Buradan
acikca goruldugu gibi, bu bag da iyonik karakterlidir.  Sekil 5.75'de TTM
goruntuleri verilmigtir. Sekil 5.75 (a) ve 5.75 (b)de goéruldugu gibi, bagin
gerceklestigi ylzey tabakasinda kovalent bagin yapisi degismis; bir tarafta pozitif
yuk bolgesi bir tarafta negatif yik bolgesi olusmus, boylece Si-Si dimer baginin
kovalent 6zelligi degismistir. Kovalent bag polar kovalent bag haline gelmistir. Si-N
bagi ise iyonik bag olarak gézikmektedir. Sekil (c) ve (d) incelendiginde ise bulk
durumuna yaklastik¢a elektron yogunlugu simetrisini korumaktadir.
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Sekil 5.75. Konformasyon 3'te -2.60 noktasinda hesaplanan TTM sekillerinin

gosterimi.

5.4.4. Konformasyon 4

Bu konformasyonda yalnizca bir noktada kimyasal bir baglanma gézlemlenmistir.
Kimyasal baglanmanin gozlemlendigi -1.10 y-kopru noktasi Sekil 5.76'da
gOsterilmigtir.

v-keoprii -1.10

Sekil 5.76. Konformasyon 4’te y-kopru -1.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gdsterimi.
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Sekilden de goruldiga gibi, baglanma enerjisi 2.266 eV olan gugli bir baglanma
gOzlenmistir. y-kopru 2.40 olarak adlandirilan noktadaki etkilesme incelendiginde

(Bkz. Sekil 5.77.), cok zayif bir kimyasal baglanma olugsmustur.

ronzis S
"

Sekil 5.77. Konformasyon 4’te y-kopru 2.40 noktasinda meydana gelen zayif

kimyasal baglanmanin gosterimi.
x-eksenindeki taramada elde edilen 2.40 noktasina ait etkilesme Sekil 5.78'de
gOsterilmigtir.  Sekilden  géruldagu  gibi, etkilesme fiziksel adsorpsiyon
karakterindedir.

b %

Sekil 5.78. Konformasyon 4’te 2.40 noktasindaki fiziksel adsorpsiyonun gdsterimi.
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-0.10 olarak adlandirilan diger noktada fiziksel bir baglanma gerceklesmistir. Bag
enerjisi 0.509 eV olarak bulunmustur. Bu duruma ait etkilesme Sekil 5.79'da

verilmistir.

- TA"
¥

Sekil 5.79. Konformasyon 4’te -0.10 noktasindaki fiziksel adsorpsiyonun gosterimi.

Bu konformasyona ait adsorpsiyon enerijileri Cizelge 5.10’da toplu halde verilmistir.
Cizelgeden goruldigu gibi, en yuksek enerjili durum da kimyasal baglanma

gerceklesmistir.

Cizelge 5.10. Konformasyon 4’te adsorpsiyon noktalarinda elde edilen eneriji

degerleri.
Kisim Adsorpsiyon enerijisi(eV)
y-kopru -1.1 -2.266
y-képru 2.40 -1.035
2.40 -0.553
y-képru 0.4 -0.509

5.4.5. Konformasyon 5

Bu konformasyonda yapilan incelemelerde yedi tane etkilesmenin digerlerine goére
¢ok daha c¢ekici oldugu nokta bulundu. Bunlardan ilki, -1.10 y-kopru noktasidir ve

Sekil 5.80’de gosterilmistir. Adsorpsiyon enerjisi 1.914 eV olarak bulunmustur.
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Enerjiden anlasildigi ve sekilden de goruldugu gibi bu bir kimyasal karakterli
adsorpsiyon olayidir.

v-kopri -1.10

Sekil 5.80. Konformasyon 5’te y-kdpru -1.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

Tarama sonucu elde edilen diger bir nokta 0.40 y-képri noktasidir. Bu noktada Si-
O bagi -1.10 daki gibi ayni yuzey atomuyla gerceklesmesine karsin molekll ve
yuzey Uzerinde olusan degisimler enerjisinin daha kiglk olmasina neden olmustur
(Bkz Sekil 5.81.). Adsorplanma enerijisi 1.754 eV olarak bulundu.

y-képrit 0.40

Sekil 5.81. Konformasyon 5’te y-képri 0.40 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.
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y-képru deki diger bir nokta ise 2.40 noktasidir. Bu noktada kuvvetli bir fiziksel
baglanma goézlenmektedir. Sekil 5.82'den de goéruldigiu gibi, baglanma ylzeyde

¢ok az bir degisime neden olmaktadir.

Sekil 5.82. Konformasyon 5'te y-kopru 2.40 noktasinda meydana gelen fiziksel

adsorpsiyonun gosterimi.

x-ekseninde yapilan taramada ilk olarak -0.10 noktasi bulundu. Bu nokta Sekil
5.83’de gdsterilmigtir. Bu noktada gegeklesen Si-O bagi nedeniyle sistemin enerijisi
blylktlr. Baglanma gerceklesirken Si-Si badi kopmustur. Sistemin baglanma
enerjisi 1.861 eV olarak bulunmustur.

-0.10 -

Sekil 5.83. Konformasyon 5te -0.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.
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x-eksenin negatif bdlgesindeki diger bir nokta ise -2.10 noktasidir. Bu noktada
kimyasal baglanma gerceklesmigtir. Ancak bu baglanma diger Si-O baglar
yaninda ¢ok zayiftir. Sekil 5.84’den goruldigu gibi, ylzeyde dimerlerin biribine

gore hareket etmesine neden olmustur.

Sekil 5.84. Konformasyon 5te -2.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

x-eksenin pozitif bolgesine gelindiginde, vadi olarak adlandirilan noktaya yakin
0.40 noktasi bulundu. Bu noktada da gugclu kimyasal bir bag olustugu gozlendi ve
baglanma enerjisi 1.846 eV olarak bulundu. Sekil 5.85’de goéruldiugu gibi baglanma
-2.10 daki gibi ayni1 ylizey atomundan gergeklesti. Ancak, bu durumda yulzey Si-Si
dimer bagi koptu.

124



0.40 »

Sekil 5.85. Konformasyon 5te 0.40 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

x-ekseninde pozitif bdlgedeki son nokta ise, 2.90 noktasidir ve bu noktaya ait
etkilesme sonucu Sekil 5.86’da verilmigtir. Sekilden de goéruldigu gibi Si-Si bagi
koparak Si-O bagi olusmustur. Gergeklesen bu kimyasal adsorpsiyona ait enerji
1.621 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.86. Konformasyon 5te 2.90 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

Bu konformasyona ait baglanma enerjileri Cizelge 5.11’de verilmistir.
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Cizelge 5.11. Konformasyon 5’te elde edilen adsorpsiyon enerjileri.

Kisim Adsorpsiyon enerijisi(eV)
-1.1 -1.914
-0.1 -1.861
0.40 -1.846
y-kopri 0.4 -1.754
2.90 -1.621
-2.10 -1.281
y-kopri 2.40 -0.743

5.4.6. Konformasyon 6

Bu konformasyonda ise yalnizca iki tane kimyasal baglanma gergeklesmistir.

Diger dort tane noktada ise zayif van der Waals baglanma gézlenmistir. Kimyasal

baglanmanin gozlemlendigi noktalardan biri -0.10 olarak adlandirilan noktadir ve

Sekil 5.87'de etkilesme sonucu gdsterilmistir.

Sekilden de goruldugu gibi

etkilesme sonucu Si-Si bagi koparak Si-O bagi olusmustur. Bu baglanmaya

karsilik gelen adsorpsiyon enerjisi 1.900 eV olarak bulunmusgtur.

-0.10

“@

3.

Sekil 5.87. Konformasyon 6’da -0.10 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gdsterimi.
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Diger nokta ise, 0.40 noktasidir. Bu noktada gerceklesen baglanmaya kargsilik
gelen enerji ise 1.918 eV olarak bulunmustur. Sekil 5.88’den géruldagu gibi, -0.10
daki gibi ayni silikon atomuyla bir bag gerceklesmistir. Ancak sekilden goéruldugu

gibi molekulun agilarinda ve baglarinda degisimler olusmustur.

0.40 #‘

Sekil 5.88. Konformasyon 6'da 0.40 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gosterimi.

-1.60 noktasi incelendiginde (Bkz. Sekil 5.89.), cok zayif fiziksel bir baglanmanin
gerceklestigi bulunmustur. Fiziksel baglanmaya kargsilik gelen enerji ise 0.282 eV
dir.

-1.60

Sekil 5.89. Konformasyon 6’da -1.60 noktasindaki fiziksel adsorpsiyonun

gOsterimi.
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x ekseninin pozitif bélgesinde bulunan 1.40 noktasinda Sekil 5.90°dan géruldagu
gibi zayif ta olsa bir kimyasal baglanmanin oldugunu géstermektedir. Baglanma

enerjisi 1.246 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 5.90. Konformasyon 6’da 1.40 noktasinda olusan fiziksel adsorpsiyonun

gosterimi.

y-kdpru boélgesinde yapilan taramada 0.9 noktasi ve -2.10 noktasi elde edildi. Sekil
591de (gosterilen 0.90 noktasina bakildiginda, fiziksel adsorpsiyonun

gerceklestigi ve buna karsilik gelen enerjinin ise 0.594 eV oldugu bulundu.

Y4
y-kopri 0.90 - %9

.,‘{"G'-

Sekil 5.91. Konformasyon 6’da y-képri 0.90 noktasinda olusan fiziksel

adsorpsiyonun gosterimi.

Diger nokta olan -2.10 incelendiginde, bu noktada zayif fiziksel adsorpsiyon

olayinin gergeklestigi ve enerjisinin de 0.375 eV oldugu bulundu (Bkz. Sekil 5.92).
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Sekil 5.92. Konformasyon 6’da y-kopru -2.10 noktasinda olusan fiziksel

baglanmanin gosterimi.

Bu konformasyona ait enerjiler toplu olarak Cizelge 5.12’de verilmistir.

Cizelge 5.12. Konformasyon 6’da elde edilen adsorpsiyon enerjileri.

Kisim Adsorpsiyon enerjisi (eV)
0.40 -1.918
-0.10 -1.900
1.40 -1.246
y-kdpri 0.90 -0.594
y-kopru -2.10 -0.375
-1.60 -0.282

Cizelgeden goruldugu gibi baglanmanin en guglu oldugu nokta 0.40 noktasidir.

5.4.7. Konformasyon 7

Bu son konformasyon incelendiginde, burada da daha once karsilagilmamis bagka

bir olayla karsilasildi. Bu olay -3.60 noktasinda gergeklesti. Dimeri olusturan

silikonlar arasindaki Si-Si bagi koparak Si-O ve O-H bagi koparak diger Si-O bagi

olusmustur. Bu baglanma Sekil 5.93’de gosterilmistir.
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Sekil 5.93. Konformasyon 7°de -3.60 noktasinda olugan cift Si-O baginin gdsterimi.

Baglanma enerijisi ise 1.830 eV olarak bulunmustur. Sekilden de goéruldugu gibi
baglar diger Si-O baglari kadar guclu degildir. Kimyasal baglanmanin gergeklestigi
diger bir nokta ise 0.90 noktasidir ve Sekil 5.94’de etkilesmenin ylzeye ve
molekule etkisi gosterilmistir. Baglanma enerjisine bakildiginda, baglanma enerjisi
cift Si-O bagindan ¢ok daha buyuktur ve 1.930 eV olarak bulunmustur.

Sekil 5.94. Konformasyon 7'de 0.90 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanmanin gdsterimi.
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x-eksenindeki diger bir nokta ise -0.60 noktasidir. Bu noktada da, enerjisi 2.021 eV
olarak bulunan kimyasal bir baglanma gerceklesmistir ve Sekil 5.95'de

gOsterilmistir.

Sekil 5.95. Konformasyon 7°’de -0.60 noktasinda olusan kimyasal baglanmanin

gosterimi.

Diger iki nokta ise y-kopri taramasindan elde edildi. Bunlardan ilki -0.10
noktasidir. Bu nokta incelendiginde gugclu bir fiziksel baglanmanin gergeklestigi ve
enerjisinin 0.940 eV oldugu bulundu. Bu duruma ait etkilesme Sekil 5.96’da

gOsterilmistir.

y-kaprii -0.10

w

Sekil 5.96. Konformasyon 7°de y-koprid -0.10 noktasinda olusan fiziksel

adsorpsiyonun gosterimi.

131



Bu konformasyona ait son nokta ise y-képru -1.10 noktasidir (Bkz. Sekil 5.97.).
Bu noktada ise digerlerine gore ¢ok kuguk bir fiziksel baglanma olugsmustur ve
baglanma enerijisi 0.343 eV olarak bulunmustur.

y-k&pri -1.10
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Sekil 5.97. Konformasyon 7°de y-kopru -1.10 noktasinda olusan fiziksel

baglanmanin gosterimi.

Bu konformasyona ait adsorpsiyon enerjileri Cizelge 5.13’de verilmigtir.

Cizelge 5.13. Konformasyon 7°de elde edilen adsorpsiyon enerjileri

Kisim Adsorpsiyon enerjisi(eV)
-0.6 -2.021
0.9 -1.930
-3.60 -1.830
y-kopru -0.1 -0.940
y-kopri -1.1 -0.343

Yukarida soylendidi gibi, -3.60 noktasinda dimerler arasindaki bag koparak dimer
atomlarinin her ikiside birer Si-O bagi olusturmustur. Bu bagin elektriksel

Ozelliklerini detayh olarak incelemek faydali olacaktir. Daha &nceki
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konformasyonlarda da yapildigi gibi bu nokta igin yuUk degisiminin nasil

gerceklestigi bulundu ve bu degdisim Sekil 5.98’de gdsterildi.

Ap(r)
-0,0752
-0,0577
-0,0402
-0,0226
-0,0051
+0,0124
+0,0300
+0,0475
+0,0650
+0,0826

(][ [

Sekil 5.98. Konformasyon 7’de -3.60 noktasinda elde edilen etkilesmeden dnceki

ve sonraki yuk yogunluklari arasindaki farkin gdsterimi.

Sekilden gorildugu gibi Si-O arasindaki bag olusumunda sagdaki bagin yuzeye
verdigi elektron soldakinden daha fazladir. YUk dagilimi ayrintih olarak
incelendginde doymamis Si baglari Si-O bagi olusturarak doymus hale
gecmiglerdir. Diger bir inceleme ise, Sekil 5.99'da gdsterilen DOS sekillerine
bakmaktir.
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Sekil 5.99. Konformasyon 7'de -3.60 noktasinda meydana gelen kimyasal

baglanma durumundaki DOS’un gosterimi.

DOS sekline bakildiginda fermi seviyesinin degistigi ve ylzeyle molekul arasinda
bir yUk transferinin gerceklestigi goézlemlenmistir. Bu etkilesmenin ylzey ve
yuzeyin alt tabakalarini nasil etkiledigini gormenin diger bir yolu ise TTM
sekilleridir. Sekil 5.100 (a)'da, elektron yogunlugunun etkilesmeyle nasil degistigi
ve bunun sonucu olarak doymamis dimerler arasindaki sp® hibritlesmesinin yok
oldugu gorulmektedir. Sekil 5.100 (b)de ise bir alt tabakada etkilesmeninn
etkisinin var oldugu gorulmektedir. Sekil 5.100 (c)'de bulk incelendiginde bagin
etkisin kayboldugu ve yuzey simetrisinin korundugu gézukmektedir. Sekil 5.100 (d)

ise, ylzey elekton dagihm topolojisinin nasil degistigi gosterilmistir.
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Sekil 5.100. Konformasyon 7’de -3.60 noktasinda meydana gelen Si-O baglarinin

STM sekillerinin gosterimi.

L-serin ile Si(100) 2x1 simetrik olmayan yuzeyinin etkilesmesini tanimlamak igin
kullanilan yedi konformasyonda meydan gelen Si-N arasinda gergeklesen bag
uzunluklari ve Si-O ikili bag uzunlukari Cizelge 5.14'de ve Si-O kimyasal
baglanmalarinin bag uzunluklari Cizelge 5.15'de verilmistir (Akturk et al, 2007). Si-
N arasinda gergeklesen bag uzunluguyla ilgili literatirde deneysel herhangi bir veri

olmadigi igin deneyle kiyaslanamamigtir.

Cizelge 5.14. Serin Si yuzeyi arasindaki etkilesmeler sonucu meydana gelen Si-N
ve Si-O arasinda olugan ¢ift bagin bag uzunluklari.

Si-N bag uzunlugu
Konformasyon 3 Hesaplanan (A)
-2.60 1.93
1.40 1.94
Cift Si-O bag
Konformasyon 7 -3.60 1.92,1.91

Tablodan da goéruldigu gibi Si-O arasindaki bag uzunlugu, Si-N arasindaki bag

uzunlugundan daha buyuktur.
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Cizelge 5.15. Serin- ylzey etkilesmesi sonucu olusan baglarin bag uzunluklari.

Si-O bag uzunlugu

Hesaplanan Deneysel (Kuartz)
Konformasyon (A) (A)
Konformasyon 1 koprd,
-3.60, y-kopri 0.4 1.81
Konformasyon 1 1.82
vadi,0.4,1.15
Konformasyon 1 tepe,
-0.35,1.90 1.83
Konformasyon 1-1.10 1.85
Konformasyon 1 -3.10 1.86

Konformasyon 3 -0.1,
Konformasyon 5 -1.1 and
y-képrii 0.4, 1.79 1.60-1.61

Konformasyon 6 0.4

Konformasyon 3 0.4 y-

kopru, Konformasyon 2 1.78
0.4
Konformasyon 2 vadi, 1.77

Konformasyon 4 -1.1, y-

kopru

Konformasyon 2 -2.6, y- 1.76

kopru

Konformasyon 2 0.4, y-
koprl, Konformasyon 5 1.80
0.4, 2.9, Konformasyon 6
-0.1, Konformasyon 7 0.9

Konformasyon 5 -0.1 1.81
Konformasyon 5 -2.1 1.84
Konformasyon 7 -0.6 1.82
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6. SONUC VE TARTISMA

Proteinlerin katlanmalari ve katlanma sonucunda olusan fiziksel Ozellikleri
hakkinda bilgi almak igin gesitli yontemler kullanilmaktadir. Proteinlerin katlanma
sonucu meydana gelen kararl yapilarinin en dnemli fiziksel 6zelliklerinden olan
titresim Ozelliklerinin bilinmesi yapinin anlasiimasi igin gok dnemlidir. Cok sayida
atomdan olugan peptit ve proteinlerin titresim ozelliklerini en iyi tanimlayan model
GNM modelidir. Bu modelde sistemi gevreleyen sivi etkisiyle meydana gelen
kinetik enerji terimi ihmal edilmistir. Klasik istatistik fizikten bilindigi gibi sistemin
ulesim fonksiyonuna bu terimin de katkisi vardir. Bu terimin katkisini incelemek
icin Boltzmann istatistik mekaniksel olarak adlandirilan klasik istatistik mekanik
yerine son zamanlarda pek ¢ok fiziksel sisteme basarili bir sekilde uygulanan
genellestiriimis Tsallis istatistik mekanik yontemi kullanildi. Bu yéntem q olarak
adlandirilan reel bir parametreye bagimlidir. Protein sistemleri igin, genellestiriimis
entropi, serbest enerji ve i¢ enerji elde edildi. Bu fiziksel 6zelliklerin hepsi q ye
acikca bagimhdir. Tsallis istatistik mekaniginde harmonik etkilesmelerin ¢6zumu
icin g deg@erinin 1 den blyuk mu yoksa kuglik mu olacadi incelenen durumlardan
biridir. Gaussian modelin en 6nemli basarisi deneysel verilerle kiyaslamaya
yarayacak sicaklik faktorunu iyi bir sekilde tahmin etmesinde yatar. Biz de bu
temel yaklagsimdan vyararlanarak kinetik enerji katkisina sahip genellestiriimis
sicaklik faktora terimini elde ettik. Elde edilen bu fiziksel nicelik deneysel verilerle
kiyaslandiginda, q deg@erinin birden kuguk olmasi gerektigini bulduk. Elde edilen
veriler g<1 durumunda deneysel verilerle olduk¢ga uyumludur. q=0.99 degerinde
yapilan hesaplamalarda bu uyumluluk agikca gdzikmektedir. Tsallis istatistik
mekaniginin diger o6nemli o6zelligi g=1 durumunda Kklasik istatistik mekanige
tamamen yakinsamasidir. Buldugumuz degerler g=1 degerinde GAM degerlerine
yakinsamigtir (Akturk and Arkin Olgar, 2007).

Son zamanlarda ¢ok sayida aminoasit zincirinden olugsmus sistemleri tanimlamak
icin AB modeli olarak adlandirilan model kullaniimaktadir. Bu modelde sistem suyu
sevemeyen ve polar olmak tUzere iki ana sinifa ayrilarak hesaplama yapilir. Bu tur
modellerde sistemin genellikle i¢ enerjisi ele alinarak sistemin termodinamiksel

Ozellikleri incelenmektedir. Temel istatistik mekanikten de bilindigi gibi sistemi en
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iyi sekilde tanimlamanin yolu sistemin entropisini de iceren serbest enerji yuzeyini

bulmaktir.

Proteinlerde serbest enerji yuzeyini tam olarak ortaya g¢ikarmak igin c¢akisiklik
parametresi ve sicakhgl bagl olarak serbest enerjinin nasil degistigi bilinmelidir.
Cakisiklik parametresi bize protein ve peptid gibi sistemlerin en belirgin yapisal
Ozelligi olan dusuk sicakliklardaki sistemin dejenereligini ve pek cok enerji
vadisinin varligini agik¢ca ortaya koymakta yararli bir gosterge niteligi tasir. Bu
modele ait serbest enerjinin sicaklik ve c¢akisma parametresine bagl olarak
topolojisi ilk olarak tarafimizdan elde edilmistir (Aktirk et al., 2007). Bdylelikle
sistemin serbest enerji ylzeyinin tim Ozelliklerini gormemiz ve yapisini ortaya
clkarmamiz saglanmistir. YUksek sicakliklarda gaussian olarak gorulen serbest
enerji yuzeyleri dusuk sicakliklara gidildiginde kanallara ayrilmakta ve spin cami
yapisi ortaya c¢ikmaktadir. Protein ve peptid gibi sistemlerin en belirgin, yapisal
Ozelligi olan dusuk sicakliklardaki sistemin dejenereligi ve pek gok enerji vadisinin
varligi serbest enerji yuzey Uzerinde goriimektedir (Gokogdlu et al, 2005). Yiksek
sicakliklardan dusUk sicakliklara dogru sistem, c¢akisma-sicaklik dizleminin bir
kosesinden digerine ilerlemekte ve dizensiz durumdan duzenli duruma dogru
helis-kangal (helix-coil transition) gegigi gostermektedir. Cakisikhgin tam oldugu
duruma Karsilik gelen dizenli bdlge minimum serbest enerjiye sahip kararli

konformasyondur.

Son zamanlarda, klasik fizigi temel alan yontemlerle yapilan incelemelerin yanisira
sitemlerin kararli yapilarini ve fiziksel Ozelliklerini incelemek icin kuantum
mekaniksel yontemlere dayali yogunluk fonksiyoneli teorisi kullaniimaktadir.
Tezde proteinlerin temel yapi taglari olan bazi aminoasitlerin kararli durumlari,
titresim ve dielektrik Ozellikleri yogunluk fonksiyoneli yontemiyle incelendi.
Yogunluk fonksiyoneli ydonteminde en ¢ok kullanilanilan YY ve GE yaklagimlari ve
dizlem dalga yontemi kullanilarak hesaplamalar yapildi. Sonlu sistemlerde dizlem
dalga kullanmanin en iyi yontemi sistemi buyuk bir hicre iginde alip goruntusuyle
etkilesmeyecek hale getirmektir. Yapilan hesaplamalar sonucunda aminoasitlerin
temel yapitaslari olan amid titresimleri tam olarak elde edilmigtir. Elde edilen
sonuglar, Tulip ve Clark (Tulip and Clark, 2004) tarafindan farkli aminoasitler igin

yapilan sonuglarla uyumludur.
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Protein ve polipeptitlerin 3D konformasyonlarinin, onlarin islevleri Uzerinde
beliryeci bir etkiye sahip olduklari bilinmektedir. Bu nedenle ¢ok sayida teorik ve
deneysel c¢alisma bu molekulllerin 3D yapilarinin bulunmasini amaglar. Yeni
gelismekte olan bir arastirma alaninda, sentetik peptitler, kendi kendilerine
dizenlenebilme (self-assembly) yetenekleri nedeniyle hibrid nano-cihazlar
yapiminda kullaniimaktadir (Whitesides and Gryzbowski, 2002; Kamien, 2003). Bu
calismalarda, peptitlerin metal ve yariiletken yuzeylere baglanma ozelliklerinin,
amino asit turine ve zincirdeki rezidulerin dizilimine bagh oldugu bildiriimektedir
(Brown, 1997; Whaley et al., 2000; Goede et al., 2004; Willet et al., 2005). Bu
deneyler genel olarak, proteinlerin nasil katlandigi ile ilgili ilging ve Onemli
problemler ortaya cikarmaktadir. Ornedin baglanma iglemi sirasinda peptitler,
onemli bir yapisal degisim olmaksizin basitce yUzeye yanasirlar mi, yoksa
baglanmadan 6nce bazi konformasyonel gecisler mi gosterirler. Bununla baglantih
bir diger soru da peptitlerin ikincil yapilarinin, alttaslara yapisma o6zelliklerini nasil
degistirdigidir. Helisel yapilarda, yan zincirler radyal dogrultuda yonelmistir ve
helisel simetriye gore dizideki bazi rezidiler lineer olarak duizenlenmistir. Bu
durum, atomlarin bir eksen boyunca dizenli olarak yerlestigi kristal ylzeylere
molekulin daha kolay yapismasi sonucunu dogurabilir. Boylece ayni rezidu
icerigine fakat farkl dizilimlere sahip olan peptitlerin ylizeye baglanma ozellikleri
cok farkli olabilir. Bu davranig, yariiletken alttaslara peptitlerin adsorpsiyonunu

calisan, yakin tarihteki bir deneysel ¢alismada gozlenmistir (Goede et al., 2004).

Blyuk aminoasit zincirlerinden olusan peptide sistemlerini kuantum mekaniksel
yontemler kullanan metodlarla ¢cézmek gunumuz teknoljisiyle hentiz mumkun
degildir. Buyuk sistemleri incelemeden de bunlari olusturan aminoasitler gibi temel
yapitaslarinin yuzeylerle etkilesmesine bakilarak genel bir bilgi elde etmek
mumkun olur. Bu nedenle bu tlr sorulara cevap verebilmek icin tezde ayni yuzey
Uzerine temel aminoasitlerden serin ve daha buyUk bir yapiya sahip dipeptide
génderilerek etkilesmeler incelenmistir. ilk olarak alaninedipeptide’nin Si(100)-2x1
asimetrik yuzeyiyle etkilesmesine bakildi. Cok farkli ylzey dizilimleri olmasina
ragmen yuzey olarak asimetrik yuzeyin secilmesinin nedeni, ylzey enerjisinin,
atomik etkilesmeler sonucu azalarak yuzeyde yeniden dizilimler olugmasina
neden olmasi ve bunun sonucunda simetrik durumdan asimetrik duruma gecgerken

enerji artimi gerceklesmesidir. Bu durumda yuzey bir dnceki duruma gore daha
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kararli hale geger. Etkilesmeler sonucu elde edilen veriler sonucunda yuzey-
dipeptide etkilesmesinin molekulin geometrisine, yani konformasyonuna agik bir
bagimlilik gosterdigi bulundu. Dipeptide’nin yuzeye gore farkli bes konformasyonu
icin yapilan incelemeler sonucunda oksijen atomunun ylzeye yakin oldugu
konformasyonlarda bir kimyasal baglanmanin meydana geldigi goérildu. Kimyasal
baglanmanin en gug¢li oldugu durum vadi olarak adlandirdigimiz simetri
noktasinda gercgeklesti. Bu durumun molekul ve ylzeyin geometrik yapisinda ve
elektronik yapisinda ciddi degisikliklere neden oldugu bulundu. Bu olusum hem
DOS, TTM hemde bant yapisindan acgikga go6zikmektedir. DOS ve TTM’e
bakildiginda yuzeyin vyariiletken 0Ozelligi kismen devam ederken yuzeyden
molekule bir yuk gegisi gozlemlenmektedir. Ayrica TTM'den etkilesme sonucunda
baglanma bolgesinde elektron yogunlugu azalirken molekul Gzerinde artmaktadir.
Diger 6nemli bir nokta ise molekull karbon alfa civarinda dondurilerek elde edilen
vadi-180° durumudur. Bu durumdada benzer bir olay gergeklesmistir. Ancak bant
yapisindan da acgikga goruldugu gibi yuzey bantlarindan bazilari lineerlesmigtir.
Bunun nedeni yuzey uzerinde belli bir bdlgede yuklerin toplanmasindan
kaynaklanmigtir. Bu durum DOS ve TTM incelemelerinde agikga goézukmektedir.
Ayrintili olarak inceledigimiz diger bir yapi ise y-kopru noktasidir. Bu kisimda
etkilesme sonucu kullanmis oldugumuz yuzey dizilimi yok olarak yeni bir dizilimin
olusmasi gozlenmistir. Literatide bu yapi c(4x2) yapisi olarak bilinir (Ramstad,
1995). Bu dizilimde yuzey dimereleri birbirine ¢aprazlama dizilirler. Herhangi bir
dis etki gérmeyen c(4x2) yapisinda © ve n* bantlari arasinda ¢ok kug¢uk bir enerji
farki oldugundan, ¢ok kucUlk te olsa bir yasak enerji araligina sahiptir. Bu nedenle
yariiletken gibi davranir. Bu durumda herbir dimer bir sp? tiir(i bir alt atoma ve sp°
tura Ust atoma sahiptir (Kim and Lee, 2007). Yuzey ile molekul etkilesmesi sonucu
Si-O bagi olusurken denge durumuna gelinceye kadar olugsan kuvvetler etkisiyle
yuzeyde ve molekilde geometrik degisimler olusur. Bunun sonucunda yuzeydeki
etki kuvvetiyle yeni ylzey dizilimi olusur. Boylece Si(100)-4x4 asimetrik ylzeyi
Si(100)-c(4x4) yapilanmasina donuagur. Bu durumun yuzey ve molekul Uzerine
etkisi incelendiginde, literatirde vyariiletkenlerle aminoasitler arasindaki
etkilesmeleri inceleyen makalelerin higbirinde bulunmayan ilging bir sonu¢ elde
edildi. Bu duruma ait bant yapisi, DOS ve TTM incelendiginde yuzeyin yariiletken

Ozelliginin kaybolup metalik 6zellik gosterdigi bulunmustur.
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Tezde bu konuda yapmis oldugumuz diger bir ¢calisma ise serin molekulunun ayni
yuzey ile olan etkilesmesini incelemekti. Yapilan incelemeler sonucunda, yuzeyin
etkilesen kismi ve serin aminoasiti'nin konformasyonunun adsorpsiyonda aktif rol
oynadidi bulundu. Baglanma enerijileri kiyaslandiginda, konformasyon 2’ de vadi
olarak adlandirilan kisimda en guglu kimyasal baglanmanin oldugu bulundu.
Genel olarak, 150-820 meV baglanma enerjisi her iki sistem iginde fiziksel
adsorpsiyona karsilik gelmektedir. Serin’nin oksijenlerinden herhangi biri yuzeye
yakin oldugunda kimyasal adsorpsiyon olustu. Kimyasal adsorpsiyon olusmasiyla
elde edilen adsorpsiyon enerjileri 1.3-2.2 eV araliginda degismektedir. Ylzey ve
molekulun gugclu etkilesmeler gergeklestiren atom sayisi arttikgca yuzeyin seklinin

degistigi hem STM seklinden hem de geometri optimizasyonun da gézukmektedir.

Bu kisimda daha 6nce yapilan g¢alismalarin hi¢ birinde karsilasiimayan 6nemli
sonuglara ulasildi. Bunlardan ilki organik molekullerin yariiletken yuzeylerle
etkilegsirken yalnizca bir oksijenle baglanir genel kanisinin herzaman dogru
olmadidi konformasyon 7 de -3.60 noktasinda gergeklesen iki Si-O baglariyla
g6sterildi. ikinci olarak Si-N bagininda olusabilecegi gériildii. Bu durumda NH,
baslangic durumuna sahip konformasyonda Si-N bagi olusmasiyla ylzeyden
molekule yuk gegisi saglanarak NH; doymamis elektronunu ylzey atomundan

saglamistir.

Bu iki inceleme sonucunda genel olarak sunlari soyleyebiliriz. Yariiletken
aminoasit etkilegsmeleri incelenirken zincirin boyutlari ve yapisindaki oksijen miktari
etkilesmenin taranu etkilemektedir. Bu duruma o6rnek verecek olursak, dipeptide
durumunda Si-N bagi ve Si-O ikili bagi diger molekullerin kisitlamalari sonucu
gerceklesmemigtir. Bunun yanisira yuzey molekul etkilesmesi sonucu olugan
baglar ideal kristal sistemlerde olusan baglardan daha buyuktir. Bunlarin yaninda
yuzey molekul etkilesmesi sonucunda yariiletken 6zellik gosteren yuzeyin metalik
karakter kazanabilecegi ve bunun da teknolijik uygulamalara neden olacagi

dusunulmektedir.
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