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Porfin ve dopamin (DA), biyolojik sistemlerle giiglii etkilesimleri, redoks-aktif yapilar
ve metal iyonlariyla kompleks olusturabilme yetenekleri sayesinde biyosensorler, ilag
tastyici sistemler ve tan1 amagli nanomalzemeler i¢in 6nemli molekiillerdir. Tezin ilk
kisminda, DA’nin kusursuz ve kusurlu mavi-arsenik fosforen (b-AsP) iki boyutlu (2B)
yuzeyleri Gzerinde sergiledikleri adsorpsiyon 6zellikleri Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
(DFT) yontemiyle detayli olarak incelenmistir. Tezin ikinci kisminda ise yalin ve Cu,
Ag, Au katkili metalloporfinlerin titanyum karbiir (Ti2C), boron karbiir (BC), %3
gerinimli BC ve yesil fosforen (GP) alttaglar tizerine adsorpsiyonu DFT ve
DFT+Hubbard U yontemleriyle incelenmistir. Elde edilen bulgular, metalloporfinlerin
Ti.C ylizeyinde metalik karakterini degistirmezken, antiferromanyetik—ferromanyetik
(AFM-FM) doniistime yol agtigi ve molekilin akseptor 6zellik gosterdigini ortaya
koymustur. BC Uzerinde ise alttagin metalik karakterinin korundugu, BC alttasa %3
gerinim uygulandiginda alttasin da manyetik 6zelliklerin degisebildigi, her iki durumda
da molekilin dondr ozellik sergiledigi gosterilmistir. GP Uzerinde ise n-tipi/p-tipi
yariiletken gibi dikkat cekici elektronik davranislar sergiledigi ve molekilin BC
alttaglarda oldugu gibi dondr gorevi istlendigi belirlenmistir. GP Uzerinde elde edilen
ayarlanabilir elektronik bulgular dogrultusunda; Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo ve Ru
katkilt porfinlerin GP Uzerindeki adsorpsiyon 6zellikleri de incelenmistir. Elde edilen
bulgular; hibrit yapilardaki yapisal kusurlarin, ylizey tiiriiniin, adsorpsiyon
konfigiirasyonunun ve katkilanan metal atomun turiniin elektronik, manyetik,
spintronik, is fonksiyonu, yiik transfer yonii gibi 6zelliklerin ayarlanmasinda belirleyici
oldugunu ortaya koymustur. Olusturulan tiim hibrit yapilarin 300 K ve 600 K’de termal
olarak kararli oldugu da gosterilmis ve bu sistemlerin 0zellikle biyosensor, ilag tasiyici,
akilli ilaglar ve is fonksiyonu igin hassas ayar gerektiren uygulamalarda yuksek
potansiyeli oldugu ortaya konmustur.
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Anahtar Kelimeler: Dopamin, Porfin, Metalloporfin, MXene, BC, Fosforen, is
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Porphine and dopamine (DA) are important molecules for biosensors, drug delivery systems,
and diagnostic nanomaterials due to their strong interactions with biological systems, redox-
active structures, and their ability to form complexes with metal ions. In the first part of the
thesis, the adsorption properties of DA on pristine and defective two-dimensional (2D) blue
arsenic phosphorene (b-AsP) surfaces were investigated in detail using Density Functional
Theory (DFT). In the second part of the thesis, the adsorption of bare and Cu-, Ag-, and Au-
doped metalloporphines on titanium carbide (Ti2C), boron carbide (BC), 3% strained BC, and
green phosphorene (GP) substrates was examined using DFT and DFT+Hubbard U methods.
The obtained results revealed that while metalloporphines do not alter the metallic character of
the Ti.C surface, they induce an antiferromagnetic—ferromagnetic (AFM-FM) transition and
exhibit acceptor behavior. For BC substrates, it was shown that the metallic character is
preserved, whereas applying 3% strain to BC leads to changes in the magnetic properties of the
substrate, and in both cases the molecule acts as a donor. On GP, the systems exhibit remarkable
electronic behaviors such as n-type and p-type semiconducting characteristics, with the
molecule acting as a donor similar to the case of BC substrates. Based on the tunable electronic
properties obtained on GP, the adsorption characteristics of Mg-, Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Zn-, Mo-,
and Ru-doped porphines on GP were also investigated. The findings demonstrate that structural
defects, surface type, adsorption configuration, and the type of doped metal atom play decisive
roles in tuning electronic, magnetic, and spintronic properties, as well as the work function and
charge transfer direction. All hybrid structures were found to be thermally stable at 300 K and
600 K, highlighting their strong potential for biosensors, drug delivery platforms, smart drug
systems, and work-function-sensitive applications.

December 2025, 162 pages

Keywords: Dopamine, Porphine, Metalloporphine, MXene, BC, Phosphorene, Work
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1. GIRIS

2000’lerin basinda, grafenin kesfiyle birlikte malzeme biliminde yeni bir donem
baslamistir. (Novoselov vd. 2004, Suvarnaphaet ve Pechprasarn 2017). Bu tek tabaka
yapinin benzersiz teknolojik 6zellikleri, arastirmacilar1 farkli 6zelliklere sahip yeni iki
boyutlu (2B) malzemeler aramaya yoneltmistir (Geim ve Novoselov 2007, Mas-Ballesté
vd. 2011, Zhang 2018, Zhou vd. 2010). 2B malzemeler yalnizca bir veya birkag atom
kalinliginda oldugundan, kiiciik kimyasal ve fiziksel manipiilasyonlar goézlenen
ozelliklerinde onemli degisikliklere neden olabilir (Novoselov vd. 2004, Geim ve
Novoselov 2007). Bu degisikliklerin ayarlanabilirligi, ileri teknolojik uygulamalar i¢in
0zel olarak tasarlanmis malzemeler gelistirmede yararli oldugu i¢in 2B yapilarin
arastirma potansiyelini 6nemli 6l¢iide artirmistir (He vd. 2016, Liu vd. 2020, Jalilian vd.
2024). Mekanik ve kimyasal eksfoliyasyon veya biriktirme ydntemlerini kullanarak
yalnizca tek bir element tiirinden degil, ayn1 zamanda birkag farkli elementin
birlesiminden de tek tabaka yapilar elde etmek miimkiindiir (Geim ve Novoselov 2007,
Zhang 2018). Bu nedenle, 2B malzeme arastirmasi genis bir yelpazede yiiriitiilmektedir.
Ornegin, IVA grubu elementlerinden silisen (Zhao vd. 2016), germanen (Davila vd.
2014), VA grubunda yer alan fosforen (Liu vd. 2014) gibi tek elementli tek tabakali
yapilara ek olarak, farkli gruplarda yer alan hegzagonal boron nitrir (h-BN) (Zhou vd.
2010, Roondhe ve Jha 2019), gec¢is metali kalkojenlerinin bir araya gelmesiyle
olusturulan molibden disilfir (MoSz), tungsten diseleniir (WSez) (Manzeli vd. 2017,
Schaibley vd. 2016), ge¢is metallerinin farkli fazlarmm bir araya getirilmesiyle
MXeneler (Gorkan vd. 2022), ScIX (X=S, Se, Te) gibi farkli Janus yapilar (Almayyali
vd. 2025) ya da arsenik fosforen (AsP) (Yu vd. 2016, Hu vd. 2017) gibi VA grubunun
farkl1 elementlerinden olusan bir¢ok tek tabakali yapi deneysel ve teorik olarak

literatlirde incelenmistir.

Farkli 2B malzemeler, grafen ile benzer yapisal ozelliklere sahip olsalar da farkli
elektronik ve optik Ozellikler sergilerler. Bu malzemelerin bant araligi, elektronik
ozelliklerini ayarlamak i¢in kimyasal modifikasyonlara veya katman sayisinin
degistirilmesine olanak tanir. Dolayisiyla 2B malzemelerin arastirilmasi, yeni fiziksel

yapilarin kesfi i¢in de 6nemli bir alan olusturur. Bu malzemeler, kuantum mekanigi ve



katthal fizigi gibi temel bilimlerde yeni bakis acilar1 saglar. iki boyutlu malzemelerin
benzersiz Ozellikleri, siiperiletkenlik, topolojik yalitkanlik ve spintronik gibi alanlarda
yenilik¢i uygulamalara kapi agar. Ayrica, bu malzemelerin entegrasyonu ile iiretilen
heteroyapilar, yeni nesil elektronik cihazlar ve sensorlerin gelistirilmesinde kilit rol
oynamaktadir. Bu nedenle, 2B malzemelerin arastirilmast ve gelistirilmesi hem

teknolojik ilerlemeler hem de bilimsel kesifler agisindan biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Organik molekiillerin 2B malzemelerle reaksiyonu bir¢ok amac¢ ig¢in arastirilan bir
konudur. Bu molekiillerin varliginin {iretim siireci lizerindeki etkilerini belirlemenin
yani sira, hassas nano-cihazlar tasarlamak i¢in yiizeyin bu molekiillerle nasil 6zel olarak
dekore edilebilecegi de bu arastirmalarin ana odak noktasidir (Gorkan vd. 2022, Kaya
vd. 2024, Kaya vd. 2025, Boota vd. 2020, Enyashin ve Ivanovskii 2013, Gouveia vd.
2020). Boylece 2B yiizeyler biyomedikalden elektronige kadar bir¢cok uygulama icin
daha fazla islevsellestirilebilir (Zhang vd. 2018, Zhong vd. 2022, Mozafari ve Soroush
2021, Mozafari ve Soroush 2021).

Bu tez galismasinda ilk olarak, dopamin (DA) molekiilii, 2B kusursuz ve kusurlu mavi-
arsenik fosforen (b-AsP) yilizeyi iizerine adsorbe edilerek incelenmistir. DA, sinir
sistemi i¢inde sinyal iletiminden sorumlu temel bir nérotransmitterdir ve insanin duygu,
motivasyon ve hareket kontroliinde kritik rol oynar. Bu nedenle DA’nin erken, hassas
ve dogru bigimde tespiti norolojik hastaliklarin tan1 ve tedavisi agisindan biiylik 6nem
tasimaktadir. b-AsP ylzeyinin secilmesinin temel nedeni, bu malzemenin fosforen ve
arsenen yapilarinin Ustiin 6zelliklerini birlestiren, ayarlanabilir bant araligina ve yiiksek
kimyasal kararliliga sahip yeni nesil 2B bir malzeme olmasidir. Yiizeyi olusturan
arsenik (As) ve fosfor (P) atomlarinin farkli elektronegatiflikleri, yilizey iizerinde dogal
bir yiik polarizasyonu olusturarak molekiiler adsorpsiyon siireglerinde etkin yiik
transferine olanak tanimaktadir. b-AsP ylizeyi hem yapisal hem elektronik agidan g¢ok
yonlu oldugu igin bu tez ¢alismasinda DA’nin tutunma davraniglarini incelemek igin

uygun bir ylzey haline gelmektedir.

Porfinler, biyolojik sistemlerde oksijen tasinimi, fotosentez ve enzimatik reaksiyonlar

gibi temel siireglerde rol oynayan, aromatik yapili makrosiklik organik molekiillerdir.



Metal iyonlariyla kompleks olusturabilme yetenekleri sayesinde kimyasal, elektronik ve
optik  Ozellikleri  ayarlanabilir. ~ Ayrica tek atom  katkilanmasiyla  dahi
fonksiyonellesebilmeleri, onlar1 yiizey etkilesimleri ve hibrit malzeme tasarimlari igin
ideal adaylar haline getirir. Bu nedenle tez kapsaminda porfin molekiiliiniin titanyum
karbit (Ti2C), boron karbit (BC) ve yesil fosforen (A-P, GP) yulzeyleri Gzerindeki

adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir.

MXene’ler, yapisal ¢esitliligi, yiizey fonksiyonellestirilebilirligi, elektronik ve manyetik
Ozelliklerinin ayarlanabilirligi ile 2B malzeme ailesi i¢inde 6ne c¢ikmaktadir. Bu
Ozellikleri sayesinde, ylzey-molekiil etkilesimlerinin incelenmesi ve yeni nesil sensor,
katalizor ve spin-bazli uygulamalara yonelik sistemlerin tasarimi agisindan uygun bir
yuzey olusturmaktadir. Bu nedenle bu tez kapsaminda MXene’ler arasindan literatiirde

yaygin olarak tercih edilen Ti2C kullanilmistir.

BC vylizeyi, ayarlanabilir elektronik ve kimyasal Ozellikleri nedeniyle secilmistir.
Grafene benzer sekilde sp? hibritlesmesine sahip tek katmanli hekzagonal yapiya sahip
olan BC, bor atomlarinin varlig1 sayesinde bant araligi ve ylizey reaktivitesi kontrol
edilebilen bir malzemedir. Bor ve karbonun farkli elektronegatiflikleri yilizeyde dogal
bir yiik dagilimi olusturarak molekiiler adsorpsiyonu kolaylastirir. Deneysel olarak
heniiz sentezlenmemis olsa da, teorik ¢alismalarda BC’nin ¢esitli uygulamalarda yiiksek
potansiyele sahip oldugu gosterilmistir. Bu nedenle BC, organik molekil adsorpsiyon

davraniglarini incelemek i¢in uygun bir yiizeydir.

Yesil fosforen yiizeyi, yiiksek tasiyict mobilitesi, ayarlanabilir bant araligi ve
biyouyumlu yapisit nedeniyle ilgi cekicidir. Fosfor temelli bu 2B malzeme, diisiik
toksisitesi ve kimyasal kararlili§1 sayesinde biyomedikal ve sensor uygulamalar1 igin
uygun bir adaydir. Mavi ve siyah fosfor yapilarinin birlesimi olarak degerlendirilen
yesil fosforen, genis yiizey alan1 nedeniyle organik molekil adsorpsiyonu dahil bircok
uygulamalarda Ustlin performans sergilemektedir. Bu 0zellikleri nedeniyle, tez
kapsaminda molekiil-ylizey etkilesimlerini incelemek i¢in ideal bir yiizey olarak

kullanilmastir.



Bu c¢alismada, bahsedilen dort farkli tek katmanli yilizey tizerine DA ve porfin
molekdllerinin adsorpsiyonu gergeklestirilerek, olusan hibrit yapilarin elektronik,
manyetik ve spintronik Ozelliklerindeki degisimler, ilk prensiplere dayali Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi kullanilarak ayrintili bigimde incelenmistir.
Yapilarin geometrik optimizasyonlari, durum yogunlugu (DOS), yiik yogunlugu farki
izoylizeyleri, is fonksiyonu, elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) ve molekdler

dinamik (MD) hesaplamalar1 gerceklestirilerek tartisiimistir.

Tezin bundan sonraki boliimiinde, ¢alismada kullanilan DFT ydnteminin kuramsal
temelleri ayrintili olarak ele alimmistir. Ugiincii boliimde, kullanilan molekiiller ve tek
katmanli yiizeyler hakkinda genel bilgiler verilmig, ayrica konuya iliskin literatiir
arastirmalart sunulmustur. Ayrica hesaplamada kullanilan parametreler de bu bolimde
verilmistir. Dordlincli boliimde, elde edilen bulgular kapsamli bir bi¢gimde analiz
edilmistir. Son bolimde ise ¢alismadan elde edilen sonuglar Ozetlenmis ve bu

sonuglarin gelecekteki olast uygulamalardaki potansiyelleri tartigiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Makroskopik hayatta karsilasilan malzemelerin biiyiikk ¢ogunlugu katilardan meydana
gelmektedir. Malzemeleri insanlik i¢in yararli ve vazgecilmez kilan ve kat1 formunda
bulunan bu yapilarin 6zellikleri son derece genis bir yelpaze sergilemektedir. Bircok
farkli kati tiiriiyle olan asinaligimiz bu gergegi etkileyici kilmasa da kokeni
distintildiiginde gergekten olaganiistiidiir. Katilarin sahip oldugu tim 6zelliklerin
kokeni incelenmek istendiginde mikroskopik boyutlara hatta nano-boyuttaki
davraniglara dogru gidilmelidir. Malzemeyi olusturan atomlarin dig kabugunda bulunan
elektronlar, yani degerlik elektronlar1 arasindaki etkilesimleri incelenmelidir. Bu
elektronlar kendi aralarinda ve bilesen atomlarin c¢ekirdekleriyle etkilesime girer. Bu
etkilesimlerin tiimii bir araya geldiginde ve incelendiginde birgok sasirtict fiziksel,

kimyasal, mekanik ve elektronik 6zellik ortaya ¢ikar.

Cevremizdeki kat1 malzemeleri olusturan atomlarin biiyiik bir cogunlugu kristal yapida
(diizenli), bir kismi da amorf (diizensiz) yapida bulunmaktadir. Kristali olusturan
atomlar belli bir diizende dizilirler. Tekrar eden bu en kiigiik periyodik yapiya birim
hicre denir. Kristal bir yap1 tanimlanmak isteniyorsa, yapiy1 olusturan birim hiicre
tizerinden yapilabilir. Bir kristal yapida birden fazla farkli geometriye sahip birim hiicre
bulunabilir. Dogada 7 farkli kristal sistemi, 14 farkli Bravais Orgiisii bulunmaktadir

(Kaxiras 2003).

Kristallerin 0zellikleri belirlenmek istenirse, atomlarin etrafindaki elektronlarin
davramisinin da detayli incelenmesi gerekir. izole bir atomun en dis kabugundaki
elektronlar, komsu atomlardaki benzer elektronlarla giiglii bir sekilde etkilesime girer.
Bunlara degerlik elektronlar: denir. Atomun gekirdege yakin elektronlari ise ¢ekirdege
stkica baghdir, dalga fonksiyonlar1 (orbitalleri) c¢ekirdegin konumundan c¢ok uzaga
gidemez ve c¢evresindeki komsu atomlarla ¢ok az etkilesirler. Bunlara da cekirdek
elektronlar: denir. Bir malzeme incelenmek istenirse ¢ekirdek elektronlar1 ihmal edilir
ve degerlik elektronlarinin nasil davrandigi géz Oniine alinarak yapinin 6zellikleri

detaylica incelenebilir.



Incelenen yapr kiigiildiikce klasik mekanik yetersiz kalir ve devreye kuantum mekanigi
girer. Kuantum mekaniginde atomdaki bir elektronun yeri ve dalga benzeri davranisi
orbitallerle tanimlanan bir fonksiyondur. Bu fonksiyon atomun ¢ekirdeginin etrafindaki
yuk dagilimini tanimlar ve g¢ekirdek etrafindaki belli bir noktada elektronun bulunma
olasiligr hesaplamak i¢in kullanilabilir. Atomun her bir elektronu bas (n), orbital (I),
manyetik (m;) ve spin (ms) kuantum sayisi olmak Uzere dort kuantum sayisi ile
karakterize edilir. Elementler periyodik cetvelde Pauli Disarlama Ilkesi’ne gore
dizilmislerdir (Zettili 2009). Buna gore ayni kuantum durumunda iki elektron ayni1 anda
bulunamaz. Bohr atom modeli géz Oniine alindiginda elektronlar belli yoriingelerde
(orbitallerde) hareket ederler (Sekil 2.1.a). Her bir elektron n bas kuantum sayisina gore
bir orbitalde hareket eder. Elementler periyodik tabloda degerlik orbitallerine gore | =
0,1,2,3...n-1 olmak Uzere sekil 2.1.b’deki gibi s, p, d ve f olmak (zere elektronik

durumlarina gore dort bloga ayrilmislardir.

a) H i ' i b) s
7 p 18
. . | . l . P : [ 25— d 2P
[ Py *=35*3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 3p
; ) , |45 3d 4p
i l+55 ad 5p
» |65 5d 6p
‘ — . 75 6d ga
/7 f

af
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dia 2 da d,,

Sekil 2.1 a) s, p, d ve f orbitallerinin karakteristik gdsterimi (Kaxiras 2003) b) Elementlerin
orbitallerine gore periyodik cetvelde bloklara ayrilmasi (Anonymous 2025)

O halde, bir yapiyr olusturan atomlarin degerlik elektronlarinin ve komsu atomun
degerlik orbitalleri ile etkilesiminin incelenmesi gerekir. Bu etkilesimler incelenirken
atomlar arasinda kovalent bag, iyonik bag, metalik bag, van der Waals (vdW) ya da
hidrojen bag1 gibi ayn1 anda bir ya da daha fazla bag bulunabilir. Merkezleri birbirinden
r kadar uzakta olan iki atomun potansiyel enerjisi Lennard-Jones Potansiyeli ile

matematiksel olarak denklem (2.1) ile ifade edilmektedir.

y=4e[()" - ()] @y



Burada € ve a sirasiyla enerji ve uzunluk sabitleridir. Bu denkleme gore aralarinda r
kadar mesafe bulunan ve vdW bagi yapan atomlar arasindaki ¢ekici kuvvetten dolay1
olusan r® orantili bir potansiyel olustugu varsayilir. Bu potansiyel, iki atomun birbirine
yaklastirildiginda elektronik yogunluklarmin ortiismeye basladigi ¢ok kisa mesafede
itici hale gelir. Aradaki itici kuvvetten dolay1 r*? ile orantili bir potansiyel olustugu
kabul edilir (Kaxiras 2003). Lennard-Jones Potansiyeli grafiksel olarak sekil 2.2’deki
gibi gosterilmektedir.

V)

a=r

min

> 1(T)

-€

Sekil 2.2 Lennard-Jones potansiyelinin grafiksel gosterimi

2.1 Cok Parc¢acikh Sistemler

Gergek hayatta karsilagildigi  gibi  birbiriyle etkilesen kompleks bir sistemi
tanimlayabilmek i¢in kuantum mekanigine dayali olarak parcacigin sahip oldugu dalga
fonksiyonunu tanimlamak gerekmektedir. Hidrojen (H) atomu gibi tek elektronlu bir
sistemin Schrodinger dalga denklemini ¢6zmek kolaydir. Eger sistemde elektron sayisi
artarsa Schrodinger denkleminin analitik ¢o6ziimii olduk¢a zorlasir ve neredeyse
cozllemez hale gelir. Buna kuantum mekaniginde Cok Par¢acik Problemi denir. Bu
problemi ¢6zebilmek i¢in kuantum mekanigine dayali olarak cesitli yaklasimlar yapilir

ve deneysel verilere yakin sonuglar elde edilir.

N pargacikli bir sistem incelenmek istenirse, tek parcacikli bir sistemin dinamigi

genellestirilerek yapilabilir. N pargacikli spinsiz bir sistemin dalga fonksiyonu



Y(ry, Ty, ..., Ty, t) olarak tanimlanir. r; par¢acigmin t aninda d3r; hacminde,... Ty

parcaciginin t aninda d3ry hacminde bulunma olasilig: denklem (2.2) ile verilir.
|qj(1‘1,1‘2,...,1‘N, t)|2d37'1d37'2 ...dST'N = 1 (22)
Durumun normalizasyon kosulu denklem (2.3) ile verilmektedir (Zettili 2009).

fd3r1 f d3T2 e flqj(rl, ry .., ry, t)|2d3TN =1 (23)

Kisaca W(r) olarak tanimlanan dalga fonksiyonuna sahip bir parg¢acigin zamandan

bagimsiz Schrédinger denklemi, denklem (2.4) ile verilmektedir.
hZ
L7;w+vaﬂway=mwm (2.4)

Koseli parantez i¢inde yer alan ilk terim pargacig@in sahip oldugu kinetik enerjisini ve
ikinci terim ise potansiyel enerjisini belirtmektedir. Bu iki terimin toplami sistemin
Hamiltonyeni’dir, toplam enerjiye esittir. O halde tek bir pargacigin Schrédinger
denklemi basit olarak (2.5) denklemi ile ifade edilebilir.

H¥Y(r) = E¥(r) (2.5)

Cok parcacikli ve birbiriyle etkilesen bir sistem diisliniildiigiinde, baslangi¢ noktasi
elektron ve gekirdek sisteminin Hamiltonyen operatoriinii (H) hesaplamaktir. Béyle bir

sistemin Hamiltonyen operatorl denklem (2.6) ile verilir (Martin 2004).

—~ h2 ZIZ]e

H = —Z—meZi Z”Ir _R)| Ziijm_ Z,V, + - Z,¢]|R “R)| (2.6)

Burada elektronun yuki, kitlesi ve konumu sirasiyla e, me ve r ve cekirdegin yiikd,
kutlesi ve konumu Z,, M; ve R ile gosterilmistir. Bu denklemdeki ilk terim elektronun
kinetik enerjisi (T,), ikinci terim elektron ve cekirdek arasinda olusan cekici Coulomb
etkilesimi (1796), uclincu terim i. ve j. elektron arasinda olusan itici Coulomb etkilesimi
(W), dordiincii terim cekirdegin kinetik enerjisi (Tg) ve son terim de ¢ekirdek-cekirdek
arasindaki etkilesimi (179;) veren operatOrlerdir. Bu denklem operatorlerle daha sade bir

sekilde ifade etmek istenirse denklem (2.7) ile verilebilir.

H=T,+ VpetVoe + T, + 7, (2.7)



Hartree atomik birimleri (A = m, = e = e?/4me, = 1) ile Hamiltonyen ifadesi daha

sade olarak denklem (2.8) ile verilir.

~ Z1Z

H = __ZLVZ lelr Zi;tjm_ ZIVI + = Zl¢]|R1é| (28)
Denklem (2.8) ¢ok pargacikli bir sistemin Hamiltonyenini ifade eden en genel ifadedir.
DFT yontemi bu ifadeyi ¢ozebilmek igin ¢esitli yaklagimlar yaparak en dogru sonuca

ulagsmay1 hedefler.
2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Bu teorinin temeli, Hohenberg ve Kohn’un 1964 tarihli ¢aligmasi ile Kohn ve Sham’in
1965 tarihli devam niteligindeki makalesinde ayrintili bir sekilde ortaya konmustur
(Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965). Bu ii¢ yazarin yaptig1 calismalar
neticesinde kuantum cok cisim problemi i¢in alternatif bir yaklasim olarak Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi (DFT) gelistirilmistir. Ayn1 zamanda literatiirde Hohenberg-Kohn-

Sham teoremi olarak da sik¢a anilmaktadir.

DFT, gaz veya ¢oOzelti fazindaki atomlarin, molekiillerin ve kompleks sistemlerin
molekiiler ve elektronik yapilarin1 nicel olarak hesaplanmasini saglayan, diisiik
maliyetli, zamandan tasarruf saglayan bir yontem olarak, teorik ve hesaplamali fizik ile
kimya alanlarinda yaygin olarak kullanilan devrim niteliginde bir yéntemdir. Ozellikle
deneysel caligsmalara baslamadan once sistemin simiilasyonunun yapilmasini saglayarak
sistem hakkinda detayli bilgi elde edilmesine olanak tanimaktadir. Genis bir uygulama
yelpazesi sunmasi da gbéz Oniine alindiginda teorinin 6nemi oldukga biiyiiktiir. Bu
sebeple teorinin baslica gelistiricisi olan W. Kohn, DFT’ye yaptig1 katkilar dolayisiyla
1998 yilinda Nobel Kimya Odiilii’ne layik gériilmiistiir. Kohn bu &diiliinii, hesaplamal1
kimya alanma yaptig1 katkilarla taninan J.A. Pople ile paylasmistir (Kaxiras 2003,
Aamir vd. 2022).

Teorinin basarisindaki ana etken, ¢cok pargacikli karmasik kuantum etkilerinin yalnizca

bir yogunluk fonksiyonu aracilifiyla elde edilebilmesine olanak tanityan degis-tokus



korelasyon fonksiyonelinin gelistirilmesidir (Aamir vd. 2022). Dogru tanimlanan bir
fonksiyonelle, maddenin kuantum dogasi gergege oldukca yakin olarak modellenebilir.
O halde bahsi gegen fonksiyonelin gostermis oldugu yaklasik karakter DFT’nin
basarisin1 dogrudan etkileyen temel bir unsur olarak karsimiza g¢ikar. Dolayisiyla bu

fonksiyonelin gelistirilmesi DFT nin gelistirilmesi agisindan olduk¢a énemlidir.

Hohenberg, Kohn ve Sham tarafindan problemi ¢dzmek i¢in ortaya konulan temel
teoreme gore, temel durumdaki bir sistemin tum fiziksel Ozellikleri, sistemin taban
durum elektron yogunlugu tarafindan belirlenebilir (Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve
Sham 1965). Bu temel ilke, giiniimiizde yeni malzeme ve molekiillerin kesfinde etkin

bicimde kullanilan DFT yaklasiminin kuramsal temelini olusturmustur.
2.2.1 Born-Oppenheimer yaklasimi

Bu yaklasim, ¢ok parcacikli sistemin Hamiltonyenini ¢6zebilmek igin Born ve
Oppenheimer tarafindan yapilmistir (Born ve Oppenheimer 1927). Adyabatik yaklasim
olarak da bilinen bu yaklasimin temelinde, atom ¢ekirdeginin elektronlara gére daha
agir olmasi yer almaktadir. (2.6) denkleminde (1/M)) ¢ok kiigiik degere sahip olur.
Elektronlar da ¢ok hizli hareket ettiginden, klasik davranan ve yavas hareket eden
¢ekirdegin kinetik enerji terimi ihmal edilir. Sistemin Hamiltonyeni (2.9) denklemiyle
ifade edilir.

A= _lyyz_y _Z 1y 1 1 2z
H = ZZlvl Zl,l [ri—Ry] +221¢} |ri—"j| +221¢] RI—R]| (29)

Kisaca ifade etmek gerekirse denklemden Tg terimi ¢ikarilir ve denklem (2.7)’deki

sistemin Hamiltonyeni (2.10) denklemiyle ifade edilir (Martin 2004).
H=T,+V+ Ve + Ve (2.10)

2.2.2 Hartree yaklasimi

Bu yaklasgim 1928’de Hartree tarafindan disarlama ilkesine bagh kalarak, etkilesmeyen

pargaciklar igin ortaya konulmustur (Hartree 1928). Sistemdeki etkilesmeyen
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elektronlarin dalga fonksiyonu (2.11) denklemiyle, sistemi olusturan her bir elektronun

¢;(r;) dalga fonksiyonun carpimi seklinde ifade edilir (Kaxiras 2003).
YH({r}) = p1(r) . (2) .. on(ry) (2.11)

Bu yaklasima gore elektronlar bagimsiz pargacik olarak belli bir etkin potansiyelde
hareket ederler. Hartree yaklasimina gore sistemin toplam enerjisi denklem (2.12) ile
verilir.

1

|r—7"]

¢i¢j>
2.12)

B = (1) = 50 (0 [292 + Viyon (0| 94) + 2 5700 (008

Viyon (1) GeKirdek-cekirdek etkilesimidir. Varyasyon prensibi kullanarak tek pargacik

icin Hartree denklemi (2.13) denklemiyle verilir.

1

|r—7']

Ev% + Viyon(r) + %2 jei <¢j ¢>,->] di(ry) = €,¢;(ry) (2.13)

(2.12) denklemindeki gibi bir enerjide bulunan sistemdeki her bir elektron, diger tum

elektronlardan dolay1 V (r) potansiyelinde hareket eder (Denklem 2.14).

1

[r—']

V@) = + 38 (0 | 2] 9)) (2.14)

Bu potansiyele Hartree potansiyeli adi verilir. Bu potansiyel sadece elektron-elektron

etkilesimini dikkate alir. O halde Hartree potansiyeli (2.13)’de yerine koyulursa

1

572 + Viyon (1) + V@) () = €16 () (2.15)
Hartree denklemi (2.15) elde edilmis olur.

2.2.3 Hartree-Fock yaklasimi

Hartree yaklagiminin elektron-elektron etkilesiminde elektronlar ayirt edilebilir olarak
ele alimmistir. Ancak gercekte elektronlar Y2 spinli ve fermiyonik oldugundan ayirt
edilemezler. Pauli disarlama ilkesine gore iki fermiyon ayn1 anda ayn1 spin durumunda

bulunamaz. Bunun bir sonucu olarak da iki elektron yer degistirdiginde dalga
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fonksiyonu isaret degistirmelidir. Dolayisiyla elektronlarin bu antisimetrik davranisi,
cok parcacikli sistemin W(r) dalga fonksiyonuna dahil edilmelidir. N pargacikli bir
sistemde spinlerin + (simetrik) ya da — (antisimetrik) durumda olmasi olasilig
degistirmeyecektir. Antisimetrik (iki elektronun konumu degisirse isaret degisir) bir

Hartee dalga fonksiyonu secilmesi Hartree-Fock Yaklasimi olarak bilinir (Fock 1930).

Bu yaklasimda, N tane elektron i¢in antisimetrik bir determinant dalga fonksiyonu
yazilir (Denklem 2.10) ve tam etkilesimli Hamiltonyen icin toplam enerjiyi ifade eden
tek bir determinant bulunur. Spin-yoriinge etkilesimi yoksa, determinant dalga
fonksiyonu denklem (2.16)’daki gibi bir Slater determinanti olarak yazilabilir (Slater
1929).

[p1(r1)  d1(r2) . P1(ry)|
qJHF(rl)_ 1 ¢2(7'1) ¢2(:T2) ¢2(:T1v) (2.16)

¢N(r1) ¢1ve.(7”2) ¢N(.rN)

Burada N toplam elektron sayisidir. Bu determinant istenen 6zellige sahiptir, ¢linkii iki
elektronun pozisyonunu degistirmek, determinanttaki karsilik gelen siitunlar
degistirmekle esdegerdir ve bu da isaretini degistirir. Hartree-Fock (HF) dalga
fonksiyonunun toplam enerjisi denklem (2.15)’te yerine koyulursa (2.17) denklemi elde

edilir.

EHF — (1{;HF|H|1}]HF)

= Z <¢)l V?$+ Viyon (1| & +%”(Z)<¢i¢] ||1‘ 1"|| o; (].')]>
t ij(j=#i
; £ )<¢ ¢J |T rll ¢j¢l> (2_17)
ij(j#i

Varyasyon hesabi yapilarak tek parcacik Hartree-Fock denklemleri, denklem (2.18)

olarak elde edilir.

2

[Vr lyon(r)+VH(r)]¢l Z]¢L<¢] ¢l>¢>](r) €¢;(r;) (2.18)

|r—7'|

Denklem (2.18), (2.15) Hartree denklemine ¢k olarak degis-tokus terimi
barindirmaktadir. Bu da ¢ok parcacikli dalga fonksiyonundaki elektronlar arasi degis-

tokus etkisini ifade etmektedir (Kaxiras 2003, Martin 2004).
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Hartree-Fock yaklasimi, “Oz Uyumiu Alan” (self-consistent field, SCF) yontemi olarak
da bilinmektedir (Sekil 2.3). Bu yontemde baslangi¢ olarak, belirlenen bir konumdaki
parcacigin dalga fonksiyonundan yiikk yogunlugu hesaplanir. Kohn-Sham denklemi
(Kesim 2.2.6’da bahsedilmistir.) ¢Ozilerek elde edilen nihai yiik yogunlugu ile
baslangigtaki yiik yogunlugu uyumlu olmalidir. Bu nedenle, "6z uyumlu" kavrami bu
yontemle Dbiitiinlesmistir (Kresse 1996-a,b). Hartree-Fock denklemleri yinelemeli
algoritmalar kullanilarak ¢oziiliir. Bununla birlikte her zaman basariyla yakinsama
saglamadigi da bilinmektedir (Griffin vd. 1971). Dolayisiyla, yinelemeli ¢6ziim
teknikleri Hartree-Fock yonteminin 6ziine ait bir zorunluluk degil, ¢dziim siirecini
kolaylastirmaya yonelik bir uygulama tercihidir; alternatif ¢6ziim yollar1 da miimkiindiir

(Kresse 1996a,b).

. . 1
9(r) pn)= ) ¢ [7517% V{r)] §7U(r) = 7 O (r)

VIR p(r) ile p?Ut(r) karsilastirtlir. Yeni yiik yogunlugu olusturulur
S Bu iki deger birb‘iriylc tutarlt mi? PO (r)= Z| ¥ (r)|?

EVET

[Toplam enerjiyi hesapla ve bitir]

) i L Baslangic yiik yogunlugu tanimlanir Ozdeger denklemi ¢oziiliir
Atomik koordinatlar girilir

Sekil 2.3 Hartree-Fock yaklagiminda kullanilan 6z uyumlu alan (scf) algoritmasi

2.2.4 Thomas-Fermi-Dirac yaklasim

Bu yaklagim, 1927°de Thomas ve Fermi tarafindan ortaya atilmigtir (Thomas 1927,
Fermi 1927). Giiniimiizde tam olarak elektronik yapi hesaplarini karsilamasa da DFT
hesaplamalar1 i¢in yol gosterici bir yaklasimdir. Thomas-Fermi (TF) ydnteminde
elektron sisteminin kinetik enerjisi, yogunlugun agik bir fonksiyonelidir (Martin 2004).
Burada kastedilen yogunluk, herhangi bir noktada birbiriyle etkilesmeyen homojen

elektron gazinin yerel yogunluguna 6zdes olarak idealize edilmistir (Denklem 2.19).

5
TTF = ¢, [ d3rp3(r) (2.19)
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Bu denklemde kinetik enerji yerel yogunluk yaklasimi C; =%(3n2)§ = 2.871 a.u.
olarak verilmistir. Thomas ve Fermi’nin her ikisi de elektronlarin degis-tokus ve
korelasyon etkisini gdz ardi etmistir. Bunu da Dirac 1930’da genisletmis, degis-tokus
i¢in yerel yaklasimini formiile etmistir (Dirac 1930). Boylece Vg, (r) potansiyeli

altindaki elektronlarin enerji fonksiyonelini denklem (2.20)’deki gibi ifade etmistir.
5
Frelpl = G, [ d¥rpi() + [ @¥rva o)

p(T)p(r’)

4 1
3 3 _ 3 3./
+C2fdrp (r)+2fdrdr =]

(2.20)

1

Burada tglinct terim C, = —Z(z)g yerel degis-tokus terimidir. Son terim ise klasik
elektrostatik Coulomb (Hartree) enerjisidir. O halde kisaca TF yaklasimi (2.21)
denklemiyle verilir.
Errlp]l = Tlp] + [ VasMp@)dr + EZ7[p] + Enlp] (2.21)
Bir sistemin toplam elektron sayist N sabit olmak kosuluyla (Denklem 2.21), olas1 tiim
p(r) fonksiyonlari igin (2.20)’de verilen fonksiyonel E;g[p]’nin minimize edilmesiyle
taban durum yogunlugu ve enerjisi bulunabilir.
[d3rp(r) =N (2.22)
Denklem (2.20)’de Lagrange carpanlari (i Fermi enerjisi olmak iizere) kullanilirsa
kisitlanmamis fonksiyonel
Frelp]l = Erplp] — ulf d®rp(r) — N] (2.23)
denklemi ile verilebilir. Yogunlugun kii¢iik varyasyonlari Sp(r) i¢in durgun durum
denklem (2.24) ifadesiyle verilir.

[ riFrel p] + 8p()} = Frelp] > [ dPr 2Cip(r)s + V(@) = ) 8p(r) = 0

(2.24)
Burada V(1) = Vg,s(r) + Vyareree (r) + Vi (r) potansiyelidir. Herhangi bir 6p(r)
fonksiyonu igin, sadece yogunluk ve potansiyel asagidaki iliskiyi sagladiginda

(Denklem 2.25) fonksiyonelin duragan oldugu sonucu ¢ikar.

L @r2)ip(r)s + V() —u=0 (2.25)
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DFT, serbestlik derecesi 3N olan N elektronlu ¢ok parcacikli bir sistemin Schrodinger
denklemini tek bir yogunluk denklemiyle basitlestirerek ¢ozebilir. Thomas—Fermi turt
bir yaklasim olduk¢a kaba yaklasimlarla baslar ve atomlarin kabuk yapilar1 ile
molekiillerin baglanmas1 gibi temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gz ardi eder. Bu
nedenle, madde igindeki elektronlarin faydali bir tanimini saglama hedefinin gerisinde
kalir (Martin 2004). Bu yaklasim gergek bir sistemin 6zelliklerini belirlemede yeterli

olmadig1 i¢in, yeni yaklasimlar gereklidir.

2.2.5 Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn yaklasimi ¢ok pargacikli sistemlerin ¢oziimiinii tam olarak formiile
eden bir yaklasimdir. Birbiriyle etkilesen pargaciklarin oldugu (hareketli elektronlar ve

sabit cekirdek) herhangi bir sistem bir V() dis potansiyeli altindayken, sistemin

Hamiltonyeni (2.26) denklemi ile yazilabilir.
7 flz 1 2
H = —Z—meZiviZ _Zinl$(ri) +52i¢j|rie_—rj| (2.26)

Hohenberg ve Kohn DFT yontemini asagida agiklanan iki teoremi baz alarak
gelistirmistir (Hohenberg ve Kohn 1964-2).

Teorem 1 Vg,s(r) potansiyeli altinda etkilesen pargaciklardan olusan bir sistemde, dis
potansiyel, taban duruma ait yiik yogunlugu p,(r) tarafindan belirlenir. Boylece taban
ve uyartlmig durumlar dahil olmak {izere sistemin tiim c¢ok parcacikli dalga
fonksiyonlari, dolayisiyla Hamiltonyeni, bu yogunluk fonksiyonu ile tanimlanabilir.
Bagka bir deyisle, sistemin tiim kuantum durumlari yalmizca tek bir taban durum

yogunlugu p,(r) ile tamamen belirlenebilir.

Cok parcacikl bir sistemin yilik yogunlugu ve enerji terimlerini ele alalim. Ayni taban

2)

durum yogunluguna p,(r) sahip iki farkli dis potansiyel Vd(é) (r) ve Vd(l$ (r)oldugunu

varsayalim. Bu iki potansiyel, birbirinden farkli durum dalga fonksiyonlarma ¥ ve

WY®@vye dolaystyla farkli Hamiltonyenlere H® ve H® karsiik gelir. Her iki dalga
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fonksiyonu da ayni taban durum yiik yogunluguna p, () gider. Birinci sistemin enerjisi
denklem (2.27) olarak yazilabilir.

FD — (qj(l)lﬁ(l)|1p(1)> < (qJ(Z)lﬁ(l)|lp(2)> (2.27)

Burada taban durumlar birbirinden farkli oldugundan sistem non-dejeneredir. ikinci
dalga fonksiyonunun birinci Hamiltonyen cinsinden enerji ifadesi ise denklem (2.28)

seklinde yazilabilir.
(W@|FO|P@) = (Y@ |FO|y@) 4 (p@|FO_FO|p@)
= ED + [ [V ) = V2 )] po(r) (2.28)
Bu ifade (2.27) denklemine yerlestirildiginde (2.29) esitsizligi elde edilir.
EW < E® 4 fd3r[Vd(l? @) =V (r)] o (1) (2.29)
Benzer sekilde, ikinci sistem i¢in ayn1 islem tekrarlanirsa (2.30) esitsizligi elde edilir.
E® < FD 4 fd3r[vd(§) @) =V (r)] o (1) (2.30)

Bu iki esitsizlik toplandiginda E® + E® < EMW + E@  gibi mantiksal bir ¢eliski
ortaya c¢ikar. Bu sonug fiziksel olarak olanaksizdir. Dolayisiyla, ayni taban durum
yogunluguna sahip iki farkli dis potansiyel V() olamaz. O halde ilk teoreme gore
dejenere olmayan ayni taban durum yiik yogunluguna sahip durumun dis potansiyeli bir
sabittir. Dolayistyla verilen bir durumun dalga fonksiyonunun Hamiltonyeni
¢oziildiigiinde, en diisiik enerjiye sahip dalga fonksiyonu, sistemin gercek taban durum

dalga fonksiyonudur.

Sonug olarak, sistemin dis potansiyeli, Hamiltonyeni, dalga fonksiyonu ve tiim fiziksel
ozellikleri, tek bir taban durum yogunlugu p,(r) tarafindan tamamen belirlenebilir. Bu

durum, DFT’nin temel ilkesini olusturur (Martin 2004).
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Teorem 2 Enerji fonksiyoneli E[p], herhangi bir dis potansiyel V() icin taban durum
yogunlugu po(r) Ccinsinden tanimlanabilir. Belirli bir dis potansiyel ic¢in bu
fonksiyonelin minimum degeri, sistemin kesin taban durum enerjisini verir. Ayrica,
fonksiyonelin minimum oldugu herhangi bir noktadaki p(r) yik yogunlugu, taban
durum yiik yogunlugu p,(r)’ye karsilik gelir. Dolayisiyla, E[p] fonksiyoneli, sistemin
taban durum enerjisini ve yik yogunlugunu belirlemede tek basina yeterlidir.

Elektronlarin uyarilmis durumlari ise farkli yontemlerle incelenebilir.

Birkag farkli Vg, (r) potansiyeli icin elektron Hamiltonyeni, p(r) taban durum
yogunlugu ile smirlandirilmistir. Bu yogunluklar Vg, potansiyeliyle ifade edilebilir.
Olas1 tim yogunluklarin olusturdugu uzay, yogunluk fonksiyonellerinin tanimlandigi
uzay1 olusturur. Kinetik enerji gibi tiim sistem 6zellikleri p(r) ile tanimlanabildiginden,
toplam enerji de dahil olmak (izere batln buydklukler bir p(r) fonksiyoneli olarak ifade
edilebilir (Denklem 2.31).

Eqxlp] = Tlp] + Ei o] + j 1V (1) po(r) + E,;

= FHK[p] + fd3T'le$(T) Po(r) + Eg(,‘ (231)

Burada Hohenberg-Kohn (Fyx[p]) fonksiyoneli, etkilesen elektron sisteminin ig
enerjisini, yani kinetik ve potansiyel enerjilerini temsil eder (Denklem 2.32).
Fuklp] = Tlp] + Eglp] (2.32)
Vd(lls) (r) dis potansiyeline karsilik gelen taban durum yiik yogunlugu p™ () olan bir
sistemi diisiinelim. Fyg [p] fonksiyonelinin, Hamiltonyenin taban durumu icin beklenen
degerine karsihk geldigi, ¥ dalga fonksiyonu olmak iizere denklem (2.33) olarak
verilir.
ED = By [p®] = (O |AD | D) (2.33)
Benzer sekilde farkli bir yogunluk p@ () ve buna karsilik gelen W dalga fonksiyonu
icin de enerji tanimlanabilir. Eger bu iki durum arasimda EV < E® kosulu saglanirsa
(2.34) denklemi gibi bir ifade elde edilir.
E® = (yW|FO|p®) < (y@|FO|p@) = g@ (2.34)
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po(r) taban durum yogunlugu i¢in Fyg[p] fonksiyoneli ile hesaplanan (2.31)
denklemindeki enerji, herhangi bir yiik yogunlugu p(r) i¢in tanimlanan degerden daha
azdir. Eger Fyk[p] fonksiyoneli biliniyorsa, (2.31)’de verilen sistemin toplam enerjisi,
yogunluk fonksiyonu p(7)’nin varyasyon prensibiyle minimize edilir. Bu sayede taban
durum yogunlugu ve enerjisi tam olarak bulunabilir. Bu teorem, uyarilmis durumlarda

gecerli degildir, sadece taban durum 6zelliklerini tanimlar (Martin 2004).
2.2.6 Kohn-Sham denklemleri

Kohn-Sham yaklagimina goére etkilesen bir sistemin taban durum yogunlugu,
etkilesmeyen bir sistem Uzerinden gidilerek hesaplanir (Kohn ve Sham 1965). Bu
yaklasim, gercekte ¢oziimii zor olan ¢ok pargacikli sistemin taban durum
yogunlugunun, parcaciklari birbiriyle etkilesmeyen bir sistem dzerinden, yogunlugu

degis-tokus korelasyon fonksiyoneliyle iliskilendirerek ¢6ziilebilmesini saglar.

Etkilesmeyen tek pargacikli ;(r) durumunda bulunan bir sistemin Kohn-Sham

denklemi, denklem (2.35) ile verilir.
[‘zh_mevz + Veff(r)] Pi(r) = e3P (r) (2.35)

g; terimi Kohn-Sham enerjisinin 6zdegeridir. Elektron yogunlugu ise (2.36)

denklemiyle verilir.
p() = T, )|’ (2.36)

Kohn-Sham durumlart iizerinden toplami1 seklindedir. Kohn-Sham yaklagimiyla
(2.36)’da verilen durum yogunlugu ifadesini dogru elde edebilmek igin bir V(1) gibi
etkin bir potansiyel tanimlanmalidir. Bunun igin ilk olarak denklem (2.37)’deki gibi

kinetik enerji fonksiyoneli tanimlanir.

hZ
m

EiAlP) = Y 01 (=5 e

(2.37)

Ayni zamanda (2.38) denklemi gibi Hartree enerji fonksiyoneli tanimlanir.

18



Eulp] = Z ) 2200 gy (2.38)

[r—r'|
Etkilesen gercek sistemin kinetik ve elektron-elektron etkilesim enerjilerinin toplami

olarak verilen degis-tokus korelasyon fonksiyoneli denklem (2.39) ile tanimlanir.

Exclp] = (Exinlp] = Eiinlp]) + (Eeelp] = Enlp]) (2.39)
Vess (1) etkin potansiyel ise (2.40) denklemi ile tanimlanr.

Verr(r) = v(r) + e? f %dr’ + vy (1)

(2.40)

6Ex

Burada vy (1) = &)—(Cr[)p] ile verilmektedir. (2.35), (2.36) ve (2.40) denklemlerinin kendi

icinde tutarli (6z uyumlu) bir formda oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, Kohn-Sham
yaklagimina dayali pratik DFT hesaplamalarinda, kendi i¢inde tutarli denklemler, degis-
tokus korelasyon fonksiyonelinin yaklasik bir bi¢imiyle yinelemeli (iterasyon

yontemiyle) olarak ¢ozulir. (Nomura ve Akashi 2022).
2.3 Degis-Tokus Korelasyon Fonksiyonelleri

Kohn-Sham denklemi (2.35) yogunluga bagli olarak ifade edildiginde, V(1) etkin
potansiyel denklemi icerisinde, Ex.(r) degis-tokus korelasyon enerjisi de yer alir. Ex.
teriminin tam degeri bilinmediginden, c¢esitli yaklasimlar yapilmasi gerekir. Ex.
enerjisinin p(r)’ya gore kismi tiirevi ile etkin potansiyel elde edilmektedir (Denklem
2.40). O halde Ey. degeri yogunluk fonksiyonelleriyle dogru bir sekilde elde edilmelidir
(Capelle 2006, Nomura ve Akashi 2022, Martin 2004).

Literatrde birgok degis-tokus korelasyon fonksiyoneli onerilmistir (Hafner 2008).
Yerel fonksiyoneller (TF, LDA ve X,), yari-yerel ya da gradyen yaklasimlar (GEA,
GGA) ya da yerel olmayan (meta-GGA’ler, HSE, EXX ve SIC hibritler, orbital
fonksiyonelleri ve integrale bagli ADA vb.) gibi farkli fonksiyoneller bulunmaktadir
(Capelle 2006). Ayrica van der Waals diizeltmesi (D2, D3) veya Hubbard U ile

Coulomb itmesini ekleme gibi fonksiyoneller de mevcuttur.
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Baz1 fonksiyoneller belirli bir 06zellik veya sistem sinifina vurgu yapilmadan
olusturulmusken, digerleri 6rnegin van der Waals etkilesimleri, giiclii korelasyonlu
sistemler veya bant araligi hesaplamasi i¢in 6zel olarak gelistirilmistir. Bu nedenle,
literatiir de gozetilerek, sisteme en uygun yontem secilmelidir. Bu nedenle, bu tir
yontemlerde gereken hesaplama siiresi ve bellek hakkinda kabaca bir fikre sahip
olunmasi 0&zellikle Onemlidir. Bu da once daha kiigiik boyutlu ve azaltilmis
parametrelere sahip sistemleri g6z 6niinde bulundurarak, ardindan hesaplama siiresinin
nasil gelistigini gormek i¢in bunlar1 kademeli olarak artirarak yapilabilir (Martin 2004,
Capelle 2006).

2.3.1 Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri arasinda Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) en
temel yaklasimdir. LDA’da ¢alisilan sistemin yogunlugunun, uzayda secilen her r

konumunda ayn1 p(r) yogunluga sahip homojen bir elektron gazi oldugu varsayilmistir
(Denklem 2.41).

Exclp]l = )L(]gA [p] = f p(r)exc(p)dr (2.41)

Burada exc(p) = £2™(p) + £"™(p) olarak verilmektedir. Buna karsilik gelen XC

potansiyeli basit olarak (2.42) denklemiyle verilir.

dexc(p)
vielp) () = =4S¢ (2.42)

&xc ifadesi homojen elektron gazini ifade eden fonksiyoneldir. Elektron gazinin hacim
4 \m

1/3 . . .
bagina degis-tokus enerjisi (e)’;"m(p)=—ﬁ(i) p4/3) ile korelasyon enerjisi

(sg"m(p)) toplamidir. Etkilesen sistemin korelasyon enerjisi ise Kuantum Monte Carlo

(QMC) hesaplamalari ile fonksiyoneller elde edilerek hesaplanmaktadir. (Capelle 2006,
Nomura ve Akashi 2022).
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2.3.2 Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)

LDA yaklagiminda tek bir r konumdaki yogunluk dikkate alinir ancak gergek bir sistem
uzaysal olarak homojen degildir, yogunluk p(r) konuma gore degismektedir.
Dolayisiyla fonksiyonelin bu bilgiyi de i¢ermesi gerekir. Genellestirilmis Gradyan
Yaklasimi (GGA) elektron yogunlugunun daha yiiksek dereceli gradyanlarini (Vp) da
degis-tokus korelasyon enerjisi hesabina dahil eder (Capelle 2006, Nomura ve Akashi
2022). Bu durumda sistemin degis tokus-korelasyon fonksiyoneli (2.43) denklemiyle

verilir.

Exclp] ~ ES¥¥[p] = f p(Pexelp, Vp(r)dr = f pPexelp, Vo), V2p(r), .. 1dr

(2.43)

Potansiyel terimi ise (2.44) denklemi ile verilir.

dexc(p) 0
v [p](r) = ZECE — v, 21l (244)

GGA temel kimyasal bag tiirleri (kovalent, iyonik, metalik ve hidrojen bagi) icin
giivenilir sonuglar vermektedir. Genellikle geometrik optimizasyon hesaplamalari i¢in
Perdew-Burke-Ernzerhof (Perdew vd. 1996) fonksiyoneli gibi farkli fonksiyonellerle
kullanilirlar. Ancak zayif etkilesim olan van der Waals etkilesimleri i¢in basaril

degildir (Capelle 2006).
2.3.3 Perdew-Burke-Ernzerhof fonksiyoneli (PBE)

PBE fonksiyoneli, Perdew-Burke-Ernzerhof'un soyadlarinin bas harflerinden olusan,
GGA sinifina ait bir yogunluk fonksiyonelidir (Perdew vd. 1996). Yukarida agiklandigi
gibi, Exc[p]'nin p uzayinda analitik olarak tiiretilmis veya tam olarak hesaplanmisg
asimptotik davranisi, fonksiyonellerin yaklagik formunu belirtmek i¢in kullanilir. Yine
de tam referanslarin bulunmadig1 genel homojen olmayan p igin bir belirsizlik devam
eder. Yaklasik formlarin tam olarak wuygulanmasi, nihayetinde ayarlanabilir

parametrelerle sezgisel modelleme gerektirir.
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Exclp] icin Onerilen yaklasimlardan PBE fonksiyoneli, modeli miimkiin oldugunca basit
hale getirir (Perdew vd. 1996). Temel amaci, 6nceden yaygin olarak kullanilan GGA
fonksiyeli PW91'in karmasik formiilasyonunu basitlestirirken, ayn1 dogrulugu korumak
ve fiziksel olarak daha saglam temellere oturtmakti. PBE, parametreleri fiziksel
sabitlere dayandirdigi icin (“parametresiz” veya "sisteme 6zgu parametre icermeyen”
olarak anilir) biiyiik bir kabul gormiistiir (Perdew vd. 1996, Nomura ve Akashi 2022,
Martin 2004).

PBE fonksiyoneli Fyx(s) =1+ x —x/(1+ +us?/x) gibi bir gelistirme faktoriinii
barindirir. Fx(0) = 1 ve s degeri arttikga Fy — sabit olarak secilir. Burada k = 0.804

ve u = 0.21951 olarak alinmistir. Boylece korelasyon etkisi ortadan kaldirilmis olur
(Denklem 2.45).

EEPE[py, pi) = [ d®rp[ed®™ (r;, ) + H(13,,t)] (2.45)

Burada p; ve p; yukart ve asagi dogru spin yogunluklaridir. 7, Seitz yarigapi
parametresi (p = 3/4nr® = k3/3n?), { = (p; — py)/n spin polarizasyonu, epo™ =
—3e?ky /4w homojen gaz limiti, t = |Vp|/(2¢krp) ise boyutsuz bir gradyan olarak
(¢ = ((1+ O3 + (1 - ?/3)/2) verilmektedir (Perdew vd. 1996, Martin 2004).

Bu fonksiyonelde, diizeltme faktorleri kullanilarak elektron yogunlugunun gradyanina
bagli olarak hesaplama yapilir. Bu homojen elektron gazi LDA’dan daha 1yi bir
yaklagim saglar. Sistemin yapisal 6zelliklerini (bag uzunlugu, bag agisi, birim hiicre
hacmi), ylizey adsorpsiyon enerjisini ve 2B malzemelerin elektronik 6zelliklerini
hesaplamada kullanilmaktadir. PBE, dispersiyon kuvvetleri olarak da bilinen van der
Waals (vdW) etkilesimlerini dogal olarak yakalayamaz. Molekiillerin 2B malzemeler
tizerindeki fiziksel adsorpsiyonunda bu etki ¢cok 6nemli oldugu i¢in, bu durumda DFT-

D2, DFT-D3 gibi dizeltmeler eklenmelidir (Perdew vd. 1996).
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2.4 Pseudopotansiyel (Sanki-Potansiyel) Yaklasimi

Schrodinger denkleminin ¢6ziminde, sistemin 6zelliklerini belirlemede kullanilmayan,
¢ekirdege yakin olan elektronlar ile ¢ekirdek arasinda olusan, Coulomb potansiyelinin
de katkis1 yer alir. Bu Coulomb potansiyelinin etkisini azaltmak icin etkin bir potansiyel
kullanilir. Bu etkin potansiyele pseudopotansiyel (sanki- potansiyel) ad1 verilir. Béylece
cekirdege yakin elektronlarin neden oldugu karmasiklik ve hesap yiikii ortadan kalkar.

Bu yaklasim ile degerlik elektronlarinin (zerindeki Coulomb potansiyelinin etkisi

azaldigi igcin ({ V~ %) dalga fonksiyonlar1 diizlem dalga karakteri géstermeye baslar.

Bir pseudopotansiyel, atomik diizeyde yapilan bir hesaplama sonucunda elde edilir ve
cekirdek elektronlart bilyiik 6lglide sabit kaldigindan, ayni potansiyel molekiiller veya
katilar gibi daha karmagsik sistemlerdeki degerlik elektronlarmin 6zelliklerini
hesaplamak i¢in de kullanilabilir. Ayrica, pseudopotansiyellerin tekil (benzersiz)
olmamasi, arastirmactya farkli bi¢gimlerde tanimlama esnekligi saglar. Bu durum, hem
hesaplamalar1 kolaylastirir hem de elde edilen -elektronik yap1 sonuglarinin

yorumlanmasini basitlestirir (Martin, 2004).
2.4.1 Projektor-Artirnlmis-Dalga yontemi (PAW)

Projektor-Artirilmig-Dalga (PAW) yontemi, elektronik yapi problemlerinde toplam
enerji, kuvvet ve gerilme (stress) hesaplamalarinin ¢ézlimiinde kullanilan genel bir
yaklasimdir (Blochl, 1994; Kresse ve Joubert, 1999). DFT hesaplamalarini
hizlandirmak ve dogru sonuglar elde etmek i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem,
atom ¢ekirdegine yakin bolgelerde hizli salinimlar gosteren gercek (tiim-elektron) dalga
fonksiyonu ile bu salinimlart ortadan kaldirarak hesaplamayi kolaylastiran pseudo dalga
fonksiyonu arasinda dogrusal bir donilistim tanimlar. Ciinkii hizli osilasyon yapan
elektronlart diizlem dalgalarla temsil etmek ¢ok zordur, ¢ok buylik kesilim enerjisi
gerektirir. PAW, kiigiik bir diizlem dalga taban kiimesi kullanarak yalnizca piiriizsiiz
(smooth) dalga fonksiyonunu hesaplar, bu da hesaplama maliyetini 6nemli Olcude

azaltir. Hesaplama tamamlandiginda ise, tanimlanan projektdr ve kismi dalgalar
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aracilifiyla tiim-elektron dalga fonksiyonu ve dolayisiyla maddenin tiim fiziksel

ozellikleri tam dogrulukla geri elde edilir.

PAW metodu, hem pseudopotansiyel yaklasiminin hesaplama verimliligini hem de
artirllmis dalga (augmented wave) metotlarinin tiim-elektron dogrulugunu tek bir
cercevede Dbirlestirdigi i¢in modern DFT hesaplamalarinda en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. VASP gibi ileri seviye elektronik yapt yazilim paketlerinde
standart yontem olarak tercih edilmektedir. Modern elektronik yapi hesaplamalarinda
PAW yontemi, dogruluk ve hesaplama maliyeti arasindaki optimum dengeyi saglamasi
nedeniyle, ¢ogu durumda pseudopotansiyel yontemlerine tercih edilmektedir (Martin,
2004).

2.5 Van der Waals Fonksiyonelleri

Atomun c¢ekirdeginden uzaga gidildikge elektronlar daha serbest hareket eder. Bir
atomun en dis yoriingesinde hareket eden elektronlarin, yanindaki diger atomun en dig
yoriingesindeki elektronlarla etkilesmesiyle, arada ¢ok zayif bir bag olusur. Bu bag van
der Waals (vdW) bag1 olarak adlandirilmaktadir. VAW bagi elektronlar arasinda olusan
zayif dipol-dipol etkilesiminden kaynaklanir. VAW kuvvetleri; London dispersiyon,
dipol-dipol ve iyon-dipol kuvvetlerini icerir. Aralarindan en giiglii olan iyon-dipol
kuvveti ve ardindan dipol-dipol kuvvetidir. London dispersiyon kuvveti, iki bitisik atom
arasinda gegici dipoller olusmasinda neden olan ¢ekici bir kuvvettir ve molekuller
arasindaki en zayif kuvvetolarak bilinir. Bu zayif dispersiyon etkileri, Kohn-Sham
denklemine vdW fonksiyonelleri olarak degis-tokus ve korelasyon terimine eklenerek

(2.46) denklemiyle verilir (Grimme vd. 2016).

E}?gw — E)}(/grel/yarlyerel + Ec,disp (2.46)

2.6 Hellmann-Feynman Kuvvetleri

Bir sistemin dinamigini incelemek i¢in, toplam enerji bulunduktan sonra yapidaki
iyonlar tzerinde bulunan kuvvetler, her bir iyon igin enerjinin turevi ile belirlenebilir.

Sistemde bulunan iyon-elektron etkilesim enerjisini hesaplamak i¢in ¢ok kullanisl olan
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Hellmann-Feynman teoremi kullanilir (Hellmann 1937, Feynman 1939). Bu teoreme

gore Ry konumundaki I atomunun Gzerindeki kuvvet (2.47) denklemiyle verilmektedir.

3}

FPo" ™ = — (4, 32| o) (2.47)

Bu denklemde [y,) normalize taban durum dalga fonksiyonu, H ise sistemin
Hamitonyenidir. 1 atomunun Gzerindeki kuvveti hesaplamak igin, toplam enerjinin
tirevi Ry’ya gore alinirsa denklem (2.48) elde edilir.

iyon—el _ 6<l/J0|H|l[}O>

e

o0l

Rp

-~

oo | 7

R,

77| 9¥o
Al aR,) (2.48)

o) = (o 22 [o) — (s

Burada |1,) 6z durumuna karsilik gelen E, enerjisi olmak tizere, H|y,) = E,|y,) ve
(wolﬁ = Eo(t,l)olﬁ bagmtilart kullanilarak; iyon-elektron katkisinin kuvvete etkisini

vermek {izere ikinci ve tiglincii terimler tekrar yazilirsa (2.49) denklemi elde edilir.
<%
OR;

Burada dalga fonksiyonu icin (i, |y,) = 1 normalizasyon kosulu olarak alinmistir. Bu

Yoo + Eolthy| 222 = , 2eltol _ o (249)

aR;[ — T° oRr;

da (2.47) denklemindeki Hellmann-Feynman teoremini kanitlamaktadir.

O halde, sistemin iyon-elektron etkilesimlerinin kuvvete olan katkisini hesaplamak igin
sadece Hamiltonyendeki atomlarmn R konumunun katkisini hesaplamak gereklidir.
Sistemin optimizasyonunun dogru yapilabilmesi i¢in atomlar zerindeki kuvvetlerin
oldukga kuguk degerde olmasi hedeflenir (Feynman 1939). Hesaplamalarda dalga
fonksiyonlarmin dogasi nedeniyle, bu kuvvetlere Pulay kuvvetleri adi verilen ek
duzeltmeler de dahil edilir. Bu kuvvetler, Hellmann—Feynman teoremi ile hesaplanan
kuvvetlere, dalga fonksiyonlarinin veya orbitallerin, atom konumuna bagli oldugu

durumlarda ek dizeltme terimleridir (Kaxiras 2003, Francis ve Payne 1990).

2.7 Bloch Teoremi

Katihalde bir¢ok malzemenin atomlar1 diizenli, tekrar eden bir modelde diizenlenmistir.

Eger atomlarin gekirdekleri periyodik bir sekilde dizildiyse, L 6rgl vektéri olmak
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Uzere, elektronlar Gzerine etki eden potansiyel de V(r+ L) = V(r) periyodik olur.
Potansiyel periyodikse yogunluk da ayni sekilde p(r + L) = p(7) olur. Sistemin dalga
fonksiyonu p(r) = |¢(r)|*> denklemiyle yogunluk cinsinden ifade edilir. p(r)
periyodik ise dalga fonksiyonunun biiyiikliigiiyle orantilidir. Bloch Teoremi’ne gore
periyodik bir potansiyelde, yogunluk da aymi periyodiklikte olan bir dalga

~ [13

fonksiyonudur. Dalga fonksiyonlarinin tamaminin olasilig1 “sanki periyodik’tir.

Bu teoreme gore, periyodik bir potansiyel altinda elektronun dalga fonksiyonu 1 (1)

(2.50) denklemi seklinde yazilir.
P (r) = e (r) (2.50)

O halde her bir dalga fonksiyonu, diizlem dalgalarin toplami iizerinden (2.51)

denklemiyle hesaplanir.
i (r + L) = e+l (r + L)=e™ Ly, (r) (2.51)

Burada u,(r + L) = u,(r) ve e keyfi bir faz faktoriidir (Payne vd. 1992, Martin
2004).

2.8 Duzlem Dalga Kesilim Enerfjisi

Kesilim enerjisi  (Ecutoff), diizlem dalga tabanli DFT hesaplamalarinda, dalga
fonksiyonlarimi temsil etmek i¢in kullanilan maksimum kinetik enerji sinirini ifade eder.

Dizlem dalga denklemi, denklem (2.52) olarak verilir.

w(r) = X6 C(k + G)e'*+er (2.52)

C; kompleks Fourier sabitidir ve toplam, sistemin periyodikligini saglayan tiim dalga
vektorleri (G) iizerinden alinir. Yalnizca belirli bir dalga vektor seti, kafesin periyodik
yapisina uygun olacak sekilde izinlidir; bu vektorler, kristalin ters orgii (reciprocal
lattice) vektorlerini temsil eder. Bir hiicrenin boyutu bir yonde artirildiginda, o yonde

izin verilen dalga vektérlerinin aralig1 azalir. Dalga vektorleri (G, G, ..gibi) 1/uzunluk

26



birimindedir ve ters uzaydaki noktalari tamimlar. Her bir Fourier terimi e!**®7 yzayda

G yoniine dik olarak ilerleyen bir diizlem dalgay1 temsil eder.

Sistemin temel durum 6zelliklerini incelerken, her k-noktasi igin yalnizca sonlu sayida
en diistik enerjili elektronik durum hesaplanir ve bu durumlar iizerinden yiik yogunlugu
elde edilir. Her ne kadar sonsuz sayida G vektori mevcut olsa da, |k + G|? biytdikce
C; katsayilar hizla kiigiiliir. Bu nedenle, yalnizca belirli bir enerji esiginin altindaki
diizlem dalgalar dikkate alinir. Bu siir1 kesilim enerjisi belirler ve (2.53) denklemiyle

tanimlanir.

hZ
Ecut—off = om |k + Glz (2-53)

Buna gore, sadece bu kesilim enerjisinden daha diistiik degerlere sahip diizlem dalgalar
hesaplamaya dahil edilir. Dogru ve giivenilir sonuglar elde etmek igin kesilim
enerjisinin yeterince Yyuksek secilmesi gerekir. Bu nedenle, ilgilenilen fiziksel
Ozelliklerin yakinsayana kadar hesaplamalarin artan kesilim enerjisi degerleriyle
tekrarlanmasi onerilir (Martin 2004).

2.9 DFT + Hubbrad U Yodntemi

DFT kuantum mekaniksel yaklasimlarda ¢ok basarili bir yontemdir. Ancak
yerellestirilmis d veya f orbitallerinde elektronlar varsa tanimlamalarda bazi sinirlamalar
bulunur. Bu durum, esas olarak gercekci olmayan tek elektron enerjileri veya ¢ok kigik
manyetik momentler seklinde kendini gosterir. Bu eksiklikleri diizeltmenin hesaplama
acisindan maliyeti diisiik ve bu nedenle ¢cok populer olan bir yolu, DFT + Hubbard U
(DFT+U) yontemidir (Denklem 2.54).

Ext""V[p, Pl = EX("[p] + ExclP] — EaclP] (2.54)

Denklem (2.54)’de E,;. terimi ¢ift sayim terimidir. Hubbard terimi dogrudan
eklendiginden, LDA fonksiyoneline dahil edilen bu orbitallerin enerji katkilarini,
katkilarinin iki kez sayilmamasi igin ¢ikarmak gerekir (Cococcioni ve De Gironcoli
2005). Bu yaklasim DFT+U (LDA+U) yontemi olarak bilinir. Ancak bu ydntem, etkin

Coulomb vyerine elektron-elektron etkilesimini tanimlayan Hubbard U parametresinin
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bilgisini ve bazi durumlarda ayrica Hund degis tokus etkilesim parametresi J'nin
bilgisini gerektirir. Bu parametreleri ilk prensiplerden hesaplamak icin bircok yontem
mevcuttur ve bu da DFT+U yontemini tamamen parametresiz, ilk prensiplere dayal1 bir
teknik haline getirir (Tesch ve Kowalski 2022, Cococcioni ve de Gironcoli 2005).

Burada bahsedilen U parametresi U, s = U — ] olarak hesaplanmaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda ilgili atomlarin U.rf parametresini
belirlemek icin, zaman maliyeti diisiik olan Cococcioni ve de Gironcoli yaklasimi
kullanilmistir (Cococcioni ve de Gironcoli 2005). Bu yonteme gore U ve J parametreleri
tutarli olarak degistirilerek dogrusal tepki yaklasimina dayali bir sekilde yapilarda
bulunan gegis metallerinin U,f; parametreleri hesaplanmistir. Gegis metallerinin Uy sf
parametreleri hesaplandiktan sonra da metal atomlarinin elektronik korelasyonlarini
daha iyi elde edebilmek icin DFT+U hesaplamalari i¢in basitlestirilmis Dudarev
yaklasim ile Hubbard+U yontemi kullanilmistir (Dudarev vd. 1998).

2.10 Ab-Initio Molekler Dinamikler Yontemi

Gilinlimiizde molekiiler modelleme, birka¢ atomdan karmasik biyomolekiillere kadar
uzanan sistemlerin bilgisayar ortaminda modellenmesi ve incelenmesi anlamina
gelmektedir. Ab-initio molekiiler dinamik (AIMD) ydntemleri, yogun madde fizigi ve
kuantum kimyas1 gibi alanlarda, ¢esitli sistemlerin incelenmesinde kullanilan giicli
hesaplama teknikleridir. Bu yontemlerin temel bilesenlerini DFT, pseudopotansiyel
yaklagimi  ve diizlem dalga (PW) baz kiimeleri olusturmaktadir. AIMD
hesaplamalarinda, sonlu sicaklikta sistemin dinamik ydriingeleri, simiilasyon sirasinda
anlik olarak gerceklestirilen elektronik yapi hesaplamalarindan elde edilen kuvvetler
kullanilarak olusturulur. Son yillarda, yogun madde sistemlerinin ilk prensip temelli
simiilasyonlar1 6nemli 6l¢iide yayginlasmistir. Bu ilerleme, hem hesaplama giiciindeki
stirekli artistan hem de sistem boyutuna neredeyse dogrusal olarak dl¢eklenen yeni DFT
tabanli yontemlerin gelistirilmesinden kaynaklanmaktadir (Khalatur 2012, Friedman vd.
2013).
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Malzemelerin 6zelliklerini elektronik diizeyde inceleyebilmek amaciyla, kuantum
mekaniksel temellere dayanan bir¢ok hesaplama yontemi gelistirilmistir. Kuantum
mekaniksel dinamik simiilasyonlarin gelisimine onciiliik eden ¢alisma, Car ve Parrinello
(1985) tarafindan gergeklestirilmistir. Car—Parrinello yonteminin iki temel amaci
bulunmaktadir: (i) biliylik ve/veya diizensiz sistemlerin taban durum elektronik
ozelliklerini, ileri diizey elektronik yapi hesaplamalariyla belirlemek ve (ii) iyonik
hareketi klasik mekanigin gegerliligi altinda tamimlayarak, ¢ekirdek ve elektron
koordinatlarinin ayrilmasini saglayan Born—Oppenheimer yaklasimina dayali bir AIMD

simiilasyonu gergeklestirmek.

Klasik yaklasimda nesnelerin hareketi Newton denklemleri ile tanimlanir. Etkilesim
enerjisi E[{R,}] olan, konumu {R;} ile degisen klasik kiitleli gibi davranan bir grup
cekirdek igin hareket denklemi (2.55) denklemiyle verilir.

MiR, = =25 = Fi[(R)}] (2.55)

Bu denklemler kiigiik genlikli harmonik yaklasimla analitik olarak ¢oziilebilir. Genel
olarak bu denklemler her bir t zaman adimlar1 i¢in ayri denklemler ile numerik
similasyon yapilarak ¢Ozullr ve buna Verlet algoritmas: denir. Her bir t anindaki
konumundan bir sonraki t + At kadar siirede degisen konumda ¢ekirdek iizerinde etki

eden kuvvetler (2.56) denklemiyle verilir.

R,(t +At) = 2R;(t) + R;(t — At) + MF, [{R,}] (2.56)

Mj

Burada ilk iki terim eylemsizlik yasasini temsil etmektedir. Her ne kadar bu denklemler
sonlu bir At zaman adimi i¢in yalnizca yaklasik ¢oziimler sunsa da, enerji korunumu

saglanmakta ve simiilasyonlar uzun siireli caligmalarda kararli sonuglar vermektedir.

Klasik yaklasimda, sistemin hareket denklemleri ile sahip oldugu enerjiyi sicaklikla
iliskilendirmek gerekir. istatiksel mekanige gore N pargacikli, sabit VV hacmine sahip bir
sistemin (kanonik dagilim), T sicakliginda termodinamik olarak dengede oldugu

diistiniiliirse, kanonik iilesim fonksiyonu (partition function) (2.57) bagmitisi ile verilir.

Z(N,V,T) =Y, e ~BEWV,T.{rr}{pr}) (2.57)
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Burada S = ﬁ seklinde, kg Boltzmann sabiti olmak {izere sicakligin tersi olarak
B

verilmektedir. Tek bir r mikrodurumundaki bir sistemin olasilig1 (2.58) denklemiyle

verilir.

1 — . .
P.(N,V,T) = T € BEWN.V,T,{r}{pi}) (2.58)

Helmholtz serbest enerjisi kanonik durumlar igin iilesim fonksiyonu cinsinden (2.58)

bagintisi ile denklem (2.59) seklinde verilir.
F(N,V,T) = —kglogZ(N,V,T) (2.59)

Sistemin ortalama enerjisi (2.60) denklemiyle verilir.

AF(N,V,T) e~ BEWNV.T(rr}{prDEWN.V {rr}{pr})
(E) = kgT Y =X

(2.60)

VA

Kanonik kiime (ensemble), sabit hacimli bir kutu igerisinde bulunan ve etrafini saran
biiyiik bir 1s1 banyosu (heat bath) ile termal enerji aligverisine izin verilen N pargacikli
bir sistem olarak tanimlanabilir. Bu durumda sistem, 1s1 banyosunun sicakligi etrafinda
termal dalgalanmalar gostermektedir. Bu tir bir sistem MD hesaplamalarinda NVT
kiimesi olarak tanimlanmaktadir. Sistemin klasik olarak sahip oldugu kinetik enerji
ifadesi denklem (2.61) seklinde ifade edilir.

m3/2

V2

1
E= %mv2 - dE = mvdv - E2dE = vidv (2.61)

Normalizasyon kosulu (2.62) denklemi olmak {izere, (2.63) denklemi Maxwell-

Boltzmann dagilimi olarak bilinir.

oo 4\ ( m\3/?
[Cpwdv=1ve K= (\/—E) (=) (2.62)
mvz
p(v)dv = Kv?e 2ktdv K = sabit, kg =k (2.63)

Bu ifade v ve v + Av arasinda herhangi bir yondeki tek bir gaz atomunun olasilik

dagilimini verir. Tekrarlama denklemi (2.64)

Iy = (5) In-z n=123.. (2.64)

2a
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olarak kullanilirsa (2.65) ve (2.64) denklemleri elde edilir.

Vpms = V2= /fooo v2p(v)dv = \/fooo szvze_?Tszdv = \/fooo viKe~’dy  (2.65)
toms = VKT = K ()= [KZ) @)= k() Z)3E oo

Burada a = % olmak Uzere, v* oldugundan, n = 4 ve K sabiti yerine koyulursa (2.65)

denklemindeki hiz ifadesi (2.67) olarak bulunur.

3kT
VUrms = /7 (2-67)

Boylece (2.67) denklemi ile mikroskopik v,.,,¢ hiz ifadesi sicakliga bagl olarak elde
edilmis olur. O halde sistemin kinetik enerjisinin ortalama degeri denklem (2.68) olarak

bulunur.

= 1 1 3kT 3
E =Emvr2ms :EmTZEkBT (268)

Boylece tek bir atom igin mikroskopik ve makroskopik durumlar arasinda sicakliga

bagl bir ifade elde edilmis olur.

Bu c¢alismada sistem sicakliginin kontrolii igin Nosé—Hoover termostati kullanilmistir
(Nosé 1984, Hoover 1985). Nose-Hoover termostati, sistemin hedef sicaklikta
tutulmasini saglayarak kanonik (NVT) kiime kosullarini gergeklestiren bir yontemdir.
Bu termostat, sistemin Hamiltonyenine eklenen sanal bir degisken araciligiyla
parcaciklarin hizlarmi dinamik olarak Ol¢eklendirir ve boylece sicakligin ortalama
olarak sabit kalmasini saglar. Diger sicaklik kontrol yontemlerine kiyasla, sistemin
dogal dinamiklerini korur ve gercek¢i kanonik dagilimlar iiretir. Oldukca dogru ve
verimli bir yontem olmasi nedeniyle Nosé—Hoover termostati, ab-initio molekiler

dinamik (AIMD) simiilasyonlarinda yaygin olarak tercih edilmektedir.

N parcacikli bir sistemin hareket denklemine sicaklik bagintisi eklenerek ve enerjinin
korunumu yasasi da goz oniinde bulundurularak sistemin enerjisi denklem (2.69) olarak

elde edilir.

31



E = >NkyT (2.69)

Sistemin sicakligi (2.69) denkleminde oldugu gibi sistemin sahip oldugu kinetik
enerjinin ortalamasma baghdir. Hem sicaklik hem de ortalama kinetik enerji sabit
olmasina ragmen parcaciklarin hizlar1 dalgalandigindan, anlik olarak kinetik enerji de
dalgalanir. Bu nedenle ortalama degeri hesaplanir (Nosé 1984, Hoover 1985, Rosser
1982, Martyna vd.1992).

2.11 Elektron Lokalizasyon Fonksiyonu

Molekiil veya kristal bir yap1 olusturmak {izere bir araya gelen atomlar arasinda, gekici
ve itici kuvvetlerin toplaminin neticesi olarak, optimum bir mesafede kimyasal bag
olusur. Baslica ii¢ kimyasal bag tiirii bulunur. Iyonik bag (zit yiiklii iyonlar arasindaki
elektrostatik ¢ekim), kovalent bag (atomlar arasi elektron paylasimi) ve metalik bag
(ortak elektron bulutu ile iyonlar arasindaki etkilesim). Ayrica, van der Waals ve

hidrojen baglar1 gibi zay1f etkilesimler de molekiiller aras1 baglanmada énemli rol oynar

DFT yonteminde, Elektron Lokalizasyon Fonksiyonlar: (ELF), Sistemi olusturan
atom/molekiillerin elektronik baglanma 6zelliklerini, elektron yogunlugu ile belirleyen
bir yontemdir. Silvi ve Savin tarafindan gelistirilmistir (1994). ELF, molekil-alttas
araylzeyindeki adsorpsiyon sonrasi bag karakteristigini de belirler, elektronik
konfigiirasyonlarin arastiritlmasini saglar. Hartree-Fock veya Kohn-Sham orbitallerinden
olusturularak belirlenen tek bir dalga fonksiyonu ; i¢in ELF denklemi (2.70) denklemi

ile verilir (Becke ve Edgecombe 1990).
1

2
D
1+(D—h)

Sistemin r noktasindaki elektron lokalizasyonu D, homojen elektron gazinin

ELF = (2.70)

lokalizasyonu Dy, ile verilmistir. Bu iki kinetik enerji yogunlugu terimi sirasiyla (2.70)
denklemindeki gibi (¢-boyutlu uzayda haritalama yaparak hesaplanir. D ve D, ifadeleri
denklem (2.71) ile verilir.

1 1|Vp|? 3
D =-%ilVy|* - E% ve Dy =35 (3mH)EpS/3 (2.71)
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Bu cercevede, DE orani, elektronlarin homojen elektron gazina gére bulunma olasiligini
h

normalize eder ve bodylece ELF’i boyutsuz bir biiylikliik haline getirir. ELF analizi,
sistemdeki elektron yogunlugu dagilimimin ayrintili bir haritasin1 sunarak, atomik

Olcekte baglanma etkilesimlerinin dogasi ve kuvveti hakkinda 6nemli bilgiler saglar.

DFT hesaplamalariyla elde edilen ELF haritalari, atomik ve molekiiler 6l¢eklerde
baglanma mekanizmalarinin dogrudan gorsellestirilmesini saglar. ELF 0 ile 1 arasinda
deger alir ve her bir deger, elektronun lokalize olup olmadigi ile ilgili olasiliklar1 verir. 1
veya 1’e yakin degerler yapida giiglii bir kovalent bag oldugunu, mikemmel elektron
lokalizasyonu dolayisiyla atomlar arasinda giiclii bir kovalent bag olustugunu ifade
eder. 0,6-0,8 arasi1 degerler gii¢lii kovalent karakter oldugunu goésterir. 0,5 civarindaki
degerler, serbest elektron gazi gibi elektron delokalizasyonuna isaret eder; metalik bag
ya da paylasilan elektron yogunlugu anlamindadir. 0,3-0,5 arasindaki degerler zayif
metalik bolgeyi temsil eder, gecis bolgesidir. 0,3’ten daha az degerler iyonik bagi, daha
kiiciik degerler ise zayif van der Waals etkilesimleri ya da bag yapmayan bolgeleri
temsil etmektedir (Silvi ve Savin 1994, Lgaz vd. 2024).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez calismasi, molekiil + alttas hibrit yiizeylerin olusturulmasi ve bu yapilarin
adsorpsiyon  oOzelliklerinin  detayli incelenmesine odaklanmaktadir. Calismanin
baslangicinda, hibrit yapilarin olusturulmasinda temel bilesen olarak kullanilan porfin
(yalin veya metal atomu katkili) ve dopamin molekiilleri ile birlikte, alttag gorevi géren
iki boyutlu (2B) malzemeler hakkinda kapsamli bir literatiir taramasina yer verilmistir.
Incelenen 2B alttaslar arasinda mavi-arsenik fosforen (b-AsP), titanyum karbiir (Ti2C),
bor karbiir (BC) ve yesil fosforen (A-P) yapilart bulunmaktadir. Ardindan, hibrit
yapilarin adsorpsiyon sonrasindaki elektronik, manyetik ve spintronik o6zelliklerini
ayrintilt bicimde incelemek amaciyla kullanilan hesaplama ydntemi hakkinda bilgi

verilmistir.

3.1 Adsorbat Olarak Kullanilan Molekiiller

Bu kisimida sirasi ile galisilan iki adsorbat molekiillerden bahsedilecektir.

3.1.1 Dopamin molekuli

Dopamin (DA), kimyasal formlli CgHiiNO2 olan hem bir hormon hem de

norotransmitter bir molekuldir (Sekil 3.1).

*

Sekil 3.1 Dopamin (DA) molekiiliiniin atomik yapisi
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Insan viicudunda dogal olarak iiretilir ve viicuttan beyne sinyal iletilmesini saglar.
Kisinin duygusal tepkilerini ve eylemlerini kontrol etmesinde 6nemli rol oynar. DA’nin
az ya da cok salgilanmasi Parkinson (Yadav ve Kumar 2022), sizofreni (Coyle vd.
2010), depresyon (Muller vd. 2009, Sheffler vd. 2023), huzursuz bacak sendromu
(Vlasie vd. 2022) ve dikkat eksikligi, hiperaktivite bozuklugu (Ceyhun ve Giirbiizer
2022) gibi hastaliklara sebep oldugu i¢in erken ve dogru dedekte edilmesi oldukca

onemlidir.

DA dedekte etmek icin literatlirde TiO2, CdSe, Au/ZnO, In;03, silikon, karbon bazli
malzemeler ve polimerler deneysel ve teorik olarak onerilmistir (Chaniotakis ve Sofikiti
2008, Urdaneta vd. 2014, Fang vd. 2014, Kim ve Kim 2020, Zhang vd. 2015). DA
adsorpsiyonu icin 6nerilen 2B malzemelerin avantaj ve dezavantajlar1 da bulunmaktadir
(Lakard vd. 2021, Cho vd. 2020). Avantaj olarak, kullanilan 2B yiizeyler, DA
molekiiliine genis bir yiizey alani sunar. Ozellikle sensér uygulamalarinda daha fazla
etkilesim noktasi olugsmasini saglar ve tespit edilme olasiligini artirir. DA molekiliniin
2B yiizeye adsorpsiyonu, alttasin elektronik yapisini ve enerji bant araligin1 degistirerek
spesifik 6zelliklerinin ayarlanmasini saglar. DA ile 2B malzeme arasindaki etkilesim
genelde zayif vdW ya da n-n baglaridir. Bu nedenle molekiil farkl fizyolojik kosullarda
kolayca yiizeyden kopabilir. Uretimdeki kusurlar ve yiizey morfolojisindeki farkliliklar,
dopamin adsorpsiyonunun yerel olarak degismesine neden olarak 6l¢clim sonuglarinin

tekrarlanabilirligini olumsuz etkiler (Khnifira, vd. 2023, Ozdemir vd. 2024).

Bu nedenle DA’nin yeni ve farkli bir alttagla etkilesiminin arastirilmasi insan sagligi
acisindan onemli oldugu kadar, biyo-incefilm ya da yapiskan kaplama formunda
biyomedikal ve nanoteknoloji uygulamalarinda da oOnemlidir. DA'nin {stln
biyouyumlulugu ve miikemmel tutunma yetenegi, yeni arayliz malzeme tasarimlari

yapmak i¢in malzeme bilimi agisindan 6nemli kilmaktadir (Zhang vd. 2017).

3.1.2 Porfin molekilii

Porfirinlerin en temel yapist “Porfin” olarak adlandirilmaktadir (Senge ve Davis 2010).

Porfinler hayati biyolojik siireclerin icerisinde dogal olarak olusan, renkli, makrosiklik

35



organik molekiillerdir (Rothemund 1936, Webb ve Fleischer 1965, Longuet-Higgins vd.
1950). Kimyasal formuli C2oH14N4 olan molekil toplamda 38 atomdan olusmaktadir.
Porfin molekiiliiniin yapisi, dort pirol halkasinin birbirine (=C—) kopriisiiyle baglandigi

diizlemsel, aromatik halka seklindedir ve sekil 3.2’de gdsterilmistir.

Farkli atomlarla katkilanabilen porfin molekiilii, halkanin merkezindeki atoma gore
isimlendirilmektedir. Ornegin katkisiz yalin (bare) porfin 2H-P olarak adlandirilir
(Miiller 2016). Tetrapirol halkalari, periyodik tablonun ¢ogu elementini; yaygin olarak
gecis metalleri, p grubu elementleri ve alkali metalleri arayiizlerinde
barindirabilmektedir. Yapilarinda bulunan ¢ift bag nedeniyle, goriiniir bolge
spektrumunda mavi ve kirmizi 15181 sogururlar, termal olarak kararlidirlar, verimli
elektron transferi yaparlar (Mahmood vd. 2018, Chilukuri vd. 2020). Porfinler UV
altinda kirmiz1 renk verdikleri igin viicut sivilarinda 6l¢lilebilmektedirler (Tahoun vd.
2021). Canli mikroorganizmalarin metabolizmalarinda da O6nemli rol oynarlar.
Hayvanlarda bulunan hemoglobinde porfinlerin merkezinde Fe*? ve Dbitkilerdeki
klorofilde Mg*2 bulunmaktadir (Chilukuri vd. 2020).

Pirol halkasi

Sekil 3.2 Yalin porfin (2H-P) molekiiliiniin atomik yapisi

Porfinlerin kimyasal, elektronik, optik ve manyetik 6zellikleri ayarlanabilir oldugundan
fonksiyonellestirilmek i¢in essiz 6zellikler sunarlar (Knecht vd. 2022, Mdller vd. 2016,
Ammar ve Badran 2019). Katkilama yapmak i¢in, merkezindeki N atomlarina bagl
olan 2H atomu yerine tek bir metal atom molekiile baglanir (Fe, Ni, Co, Cu, Au, Ag
vb.). Olusan yeni metal porfin kompleksine “metalloporfin” denir (Schwarz vd. 2018,
Knecht vd. 2021, Bischoff vd. 2018, Albeydani 2023, Miiller vd. 2016, Fu vd. 2022).
Metalloporfin yapilarin stabiliteleri yiiksektir ve yapisal olarak ¢ok yonliidiirler. Metalin

36



tirine gore molekiler fonksiyoneliteleri ayarlanabilmekte ve elektriksel ozellikleri
degisebilmektedir. Metal-organik yapilarin 6zellikle mithendislikte kullanimi oldukca
onemlidir (Schwarz vd. 2018). Porfinler fonksiyonel yizeyler elde etmek icin ilgi ¢ekici
yapidirlar. Asagidan yukariya (bottom-up) olarak elde edilirler ve yilizey kimyasinda
nanoboyutlu malzemelerin gelismesi amaciyla ¢okga arastirtlmistir (Knecht vd. 2021-

1,2).

Sadece porfin molekiiliiniin kendisinin katkilanmasiyla bile farkli biyolojik/deneysel
calismalarda kullanilabilmektedir. Hz, Ag*?, Au*> Co*?, Fe*?, Cu'? ve Mn*? gibi
atomlarla birlikte kullanilarak, fotoduyarlilastirici olarak fonksiyonellestirilirler, boylece
Gram (+) ve (-) bakterilerini 6ldirdiigi ve antibakteriyel etkinligini artirdig
bilinmektedir (Gyulkhandanyan vd. 2012). Porfinler metaloksitler, grafit ve bor nitrlr
alttaglar tizerinde kendiliginden birlesir (Knecht vd. 2021-1). Bakteriler suda,
yiyeceklerde mutasyona ugrayarak antibiyotiklere karsi direncli hale gelirler. Porfin ise
151k ile oksijeni reaktif hale getirerek mikroorganizmalarin gelisimini engellemektedir.
Bu amagla gecis metalleri ile katkilanan porfin molekiilii (6zellikle Fe-P) ile olusturulan
hibrit yapinin, karbonmonoksiti (CO) tespit ettigi ve ortadan kaldirdigi goriilmiistiir
(Ammar ve Badran 2019). Boylece cevre kirliligini 6nleme uygulamalarinda da
porfinin kullanilabilecegi gorilmiistiir. Metalloporfinler bakteri ve virGsler igin
kimyasal sensor olarak kullanildig1 da bilinmektedir (Kielmann vd. 2018). Mn, Fe, Co,
Ni ve Mg katkili porfinler dogal/sentetik molekiillerdir. Biyolojik islemler ve sentetik
biyokimyasallarda kullanilirlar. Zn-P giines hiicresi gelistirmede, Co-P organik

sentezlerde katalist ve Au-P anti-tiimor ajani olarak kullanilmaktadir (Fu vd. 2022).

Niikleer tipta Cu-P toksisitesi az oldugu i¢in anti-tiimor etkisinden dolay1, Zn-P kanser
hlcresini segmek icin ve Mn-P molekiili diisiik toksisitesi ve yiiksek kompleks
kararlilig1 sebebiyle manyetik kontrast maddesi olarak molekiiler goriintiillemede selat
olusturucu madde olarak kullanilmaktadir (Pyrzynska vd. 2020). Porfirin bilesenleri
yeni dogrusal olmayan (non-linear) optik Ozelliklere sahip malzemeler olarak
optoelektronikte de kullanilmaktadir. Ozellikle organik molekiiller ucuz ve esnek
olduklarindan giines hticrelerinde tercih edilmektedir (Mahmood 2018, Alsharari vd.

2020). Suresh ve Subramaniam’in 2020 yilindaki calismasinda, Li, K ve Na ile
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foksiyonellestirdikleri porfinleri bir araya getirerek olusturduklari 2B kovalent organik
cerceve (COF) yapmin metal-iyon pil olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Au-P
molekili daha c¢ok anti-timor, anti-kanser etkileri, DNA diziliminde antiviral
etkilerinden dolay1 kullanilmaktadir (Tong vd. 2020, Rundstadler vd. 2021).

Porfin molekiillerinin farkli 2B alttaslarla da bir araya getirilmesiyle olusturulan hibrit
yapilar da hem deneysel hem de teorik olarak ¢alisilmaktadir. Bu amagla grafen ylzey
tizerine kovalent bagli porfin ile olusturulan hibrit yapinin giines enerjisinde doniistim
hiicresi olarak kullanilabilecegi, metalloporfin ile birlikte i¢ 6zelliklerini korudugu i¢in
yeni sensoOrler gelistirmede ve spintronikte kullanighi oldugu gosterilmistir (Zeng vd.
2018). Porfin molekiilii ayn1 diizlemde yer alan iki grafen tabakasi arasina tutturarak
asimetrik baglant1 olusturulmus ve elektron tasima islemi gerceklestirilmistir
(Karachevtsev vd. 2018). Bu ve bunun gibi birgok ¢alisma porfin molekilinin FET
transistor, spin pilleri, spin filtreleme etkisi, gaz sensorii ve giines bataryas: gibi
uygulamalarda kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Yine bir bagka grafen
caligmasinda, metalloporfin adsorpsiyonu calisilmis ve yapinin elektron transferinde,
enerji doniisiimiinde oldukca iyi oOzellikler sergiledigi goriilmiistir. Bu yapinin

biyosensor ve giines hiicresi olarak da kulanilabilecegi gosterilmistir (Zhou vd. 2021).

Porfin molekiilleri farkli tek katmanli yapilar ile de bir araya getirilerek deneysel ve
teorik caligilmistir. Farkli bir alttas olarak Ag(111) yiizeyi iizerine Ru-P adsorpsiyonu
optik, manyetik, ve kimyasal 6zelliklerinin ayarlanabildigi bir arayiiz elde edilmistir
(Knecht vd. 2021-1, 2). Ayn1 Ag(111) yiizey ile Bischoff vd. (2013) 2H-P ¢alismis ve
ylizey bag ile itici etkenlerin faz doniisiimiine neden oldugu gosterilmistir. Miiller vd.
2016°da 2H-P molekulini hem Ag(111) hem de Cu(111l) metal yuzeyleri (zerine
adsorpsiyonunu incelemisler ve arada olusan kovalent bagin, dispersiyonun ve yiik
transferinin adsorpsiyona olan katkilarin1 gostermislerdir. Yalin porfin Cu(110)
tizerinde caligilarak molekiiler aygit olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (Dyer vd.
2011). Aym sekilde La atomlar1 ile metalloporfirin molekiili giimiis alttasla birlikte
calisilmigtir (Biscoff vd. 2018). Yine gegis metali ile katkilanan Co-P molekult Cu(111)
ylizeyi lizerine adsorpsiyonu, hem teorik hem de deneysel olarak incelenmistir,

Au(111) Uzerinde ise teorik olarak ¢alisilmistir (Schwarz vd. 2018, Bouatou vd. 2025).
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Karbon nanotiip (CNT) Uzerine de Zn-P molekilinin adsorpsiyonu ile fotovoltaik
uygulamalarda enerji doniisiimiinii artirdig1 gézlemlenmistir (Correa ve Orellana 2012).
ZnO alttag tizerine porfin adsorbe edilerek olusturulan nanoyapinin kimyasal sensor
olarak kullanilabilecegi literatiirde gosterilmistir (Ekrami vd. 2018). 2H-P molekuli
Au(111) metal yiizey iizerinde daha parlak goriintileme imkani1 sunmaktadir (Mielke
vd. 2015). Cu-P ve Au-P molekuli DNA diziliminde ve fotodinamik terapiler igin tercih
edilmektedir (Zhang vd. 2023, Lugo-Ponce ve McMillin 2000).

Bu doktora tezi kapsaminda yapilan literatlir arastirmalar1 neticesinde, porfin
molekiiliiniin sadece tek atom katkilanmasiyla bile bircok farkli uygulama alani igin
fonksiyonellesebilme 6zelliginin oldukga ilgi ¢ekici oldugu goriilmiis ve bu ¢aligmada

adsorbat olarak kullanilmasi planlanmustir.

3.2 Alttas Olarak Kullanilan 2B Yapilar

Bu boliimde ¢alisilacak 2B yiizeylerin atomik yapilart ve literatiir arastirmalar hakkinda

bilgi verilmistir.

3.2.1 Mavi-arsenik fosforen (b-AsP) tek katmanh yapi

VA grubunda bulunan fosfor (P) ve arsenik (As) atomlarindan olusan fosforen ve
arsenen, grafenden sonra kesfedilen 2B yariiletkenlerdir. Yasak bant aralilarinin sifir
olmamasi ve yiiksek tastyict mobiliteleri nedeniyle gelecek nesil malzeme dizayninda
grafene rakiptirler (Liu vd. 2014, Zhu ve Toméanek 2014, Aierken vd. 2015, Kamal ve
Ezawa 2015, Kecik vd. 2016, Kaya vd. 2024). Bu 2B yapilarin gesitli polimorflari da
oldugu icin; temel oOzellikleri ve teknolojik uygulamalar1 iizerine arastirmalar son
yillarda malzeme biliminin odak noktasi haline gelmistir (Liv d. 2014, Jyothi vd. 2022,
Zhang vs. 2017, Wu vd. 2015, Dongre vd. 2022, Zhou vd. 2021, Zhu vd. 2015,
Jamdagni vd. 2018). Biyomedikal uygulamalardaki potansiyel kullanimlari da son
yillardaki ¢alismalar kapsaminda 6zellikle ortaya g¢ikarak dikkat ¢ekmistir (Liang vd.
2019, Mehranfar vd. 2022, Tariq vd. 2019, Liu vd. 2021, Rosli vd. 2020).
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Fosforen ve arsenenin kendi baslarmma sahip olduklarn ilgi c¢ekici ozellikler,
aragtirmacilari bu ikisinin kombinasyonlarinin, yani AsP yapisinin ortaya ¢ikarabilecegi
olas1 gelismis ozellikleri incelemeye yoneltmistir (Liu vd. 2015, Zhu vd. 2015, Yu vd.
2016, Hu vd. 2017, Liu vd. 2016), Shojaei ve Kang 2015). Ornegin, gri arsenik-mavi
fosforen (b-AsP, mavi AsP) yapisinin asimetrik biikiilmiis AsP’den (aw-AsP, siyah
AsP) daha kararli oldugu gdosterilmistir (Yu vd. 2016, Cai vd. 2019, Tang vd. 2018).
Sekil 3.3’te gosterilen mavi arsenik fosforen (b-AsP), biiziisiik bal petegi yapisinda ve
~1,85 eV'lik indirekt bant araligina sahip non-manyetik bir yari iletkendir (Benam vd.
2017, Ozdemir vd. 2019, Tang vd. 2018). Yiiksek ve anizotropik tasiyict hareketliligine
(Cai vd. 2019, Zhao vd. 2021), dogrusal termal iletkenlik 6zelliklerine (Ong vd. 2014,
Jain ve McGaughey 2015) sahiptir. Bu Onemli 06zelliklerden dolayi, b-AsP,
optoelektronik, fotovoltaik, spintronik ve su aywrma gibi genis spektrumlu
uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahiptir (Zhang vd. 2021, Cai vd. 2019, Liu vd.
2020, Arcudia vd. 2022, Zhao vd. 2022, Liu vd. 2022, Ozdemir vd. 2019).
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Tez kapsaminda yapilan aragtirmalar sonucu, biyomedikal uygulamalardaki
potansiyelini belirlemek igin bu tek katmanli yapinin biyolojik molekiillerle etkilegimi
hakkinda literatiirde kapsamli bir arastirma bulunmadigi fark edilmistir. Belirtildigi gibi,
b-AsP alttaginin bu alanlardaki etkinligi heniiz arastirilmadigindan, bu tek tabakanin
DA ile etkilesiminin incelenmesi, bu ikilinin biyomedikal uygulamalarda bir sensor
veya spintronik olarak kullanilabilecek bir hibrit yap1 gibi uygulamalar1 hakkinda bilgi

edinmek i¢in 1yi1 bir ilk adim olacaktir.
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3.2.2 Titanyum karbir (Ti2C) tek katmanh yap1

2B malzemelerin ilging smiflarindan biri olan MXeneler 2011°de TisCz’nin kesfiyle
ortaya c¢ikmustir (Naguib vd. 2011). Kimyasal formili My+1AX, (n=1,2,3) olan
MXeneler hem deneysel hem de teorik olarak elde edilmislerdir. Burada M gecis
metallerini (Mo, Ti, Zr vb.), A ise IlI-VI gruplarindan bir A grubu elementini temsil
eder. X ise karbon (C), azot (N) ya da her iki elementi temsil etmektedir. Ayrica
MXeneler -O, -OH ve -F ile sonlandirilarak da fonksiyonellik kazanabilirler (Shahzad
vd. 2017, Faraji vd. 2021). Kesfinden sonra, 20’den fazla MAX fazi1 sentezlenmistir (Lv
vd. 2020)

MXeneler, atom ve iyonlarin farkli kombinasyonlarda bir araya gelmesiyle yeni,
benzersiz 6zellikler sergilemektedirler. Elektriksel iletkenlikleri ¢ok iyi (Anasori vd.
2023, Hussain vd. 2025), kimyasal olarak kararli ve ¢evre-dostudurlar (Kurtoglu vd.
2012, Zhang vd. 2018, Huang vd. 2018). Hidrofilik olduklar1 ve yiizeylerinde oldukca
aktif fonksiyonel bolgelere sahip olduklar1 i¢in bircok molekiill veya iyonun
adsorpsiyonu icin etkili bir alttas gorevi gorebilirler (Naguib vd. 2011, Zhang vd. 2018).
Bu o6zellikleri nedeniyle enerji depolama/doniistirme uygulamalar1 (Zhang vd. 2018,
Shahzad vd. 2017), sensor uygulamalar1 (Bhardwaj ve Hazra 2021), katalizorler (Lan
vd. 2022, Ma vd. 2022), stperkapasitorler (Zhao vd. 2019, Hussain vd. 2025) ve
biyomedikal uygulamalar (Huang vd. 2018, Rasool vd. 2016, Parihar vd. 2022) icin

tercih edilmektedirler.
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Bu tez ¢aligmasi kapsaminda alttas olarak kullanilan 2B ytizeylerden biri de sekil 3.4’te
gosterilen ve MXene ailesinin ilging Gyelerinden biri olan titanyum karburdir (Ti2C).
TioC yiizeyi, yaklasik ~3.06 A orgii sabitine ve 0.17 eV bant araligina sahip bir
yariiletken olarak tanimlanmaktadir (Gorkan vd. 2022, Akgeng¢ vd. 2020, Lv vd. 2020).
Literatiirde bazi1 ¢alismalar Ti>C 'nin metalik karakter sergiledigine de isaret etmektedir
(Thomas ve Asle Zaeem 2021). TioC 'nin en kararli hali antiferromanyetik (AFM)
yartiletken yapidir. Bu kararli yapiya disaridan elektrik alan uygulandiginda, Ti>C'nin
ferrimanyetik yariiletkenden, yari-metale, manyetik metale, non-manyetik (NM) metale
ve hatta NM yariiletkene donisebildigi gosterilmistir. Bu ozellik, Ti2C'yi ¢ok yonli
ayarlanabilen nanomanyetik cihazlar i¢in potansiyel bir aday yapmaktadir (Lv vd.
2020). Benzer sekilde, Ti2C yiizeyine mekanik gerinim (strain) uygulandiginda da AFM
fazindan ferromanyetik (FM) faza veya yari-metalden metale dogru bir faz gecisi
g6zlemlenmektedir (Xu vd. 2024, Gao vd. 2016). Bu bulgular, 2B yapinin elektronik ve
manyetik Ozelliklerinin elektrik alan, gerinim ve molekil adsorpsiyonu gibi harici
etkenlerle modifiye edilebilir oldugunu dogrulamaktadir (Gorkan vd. 2022, Zhao vd.
2014, Lv vd. 2020).

TioC MXene'in fonksiyonellesebilme potansiyeli genis bir uygulama yelpazesine
yayilmaktadir. Enerji depolama sistemi olarak Lityum-iyon piller (Das vd. 2022,
Naguib vd. 2012, Wan vd. 2018), Li-S piller (Liu vd. 2018, Zhang vd. 2020), Li-O-
bataryalarda katot malzemesi olarak kullanilabilecegi gosterilmistir (Yang vd. 2019).
Hidrojen adsorpsiyonu ve difiizyonu (Wang vd. 2017), zararli gazlardan CO2 ve CH4
yakalama/ayristirma (Kuriakose vd. 2020, Rafique vd. 2024, Carchini vd. 2020), atik su
ortamindaki yari-sentetik antibiyotik bilesenlerinin (amoksisilin, ampisilin ve
kloksasilin) yiksek adsorpsiyonu (Miri-Jahromi vd. 2022) gibi ¢esitli kataliz ve ¢evre
uygulamalarinda umut vericidir. Spin tabanli uygulamalar (Garcia-Romeral vd. 2023,
Gorkan vd. 2022), algilama teknolojileri (Yang vd. 2021, Jiang vd. 2022), 6rnegin gaz

sensorii (Thomas ve Asle Zaeem 2021) olarak umut verici ¢alismalar da mevcuttur.

Ti2C MXene'in sergiledigi genis kapsamli ve ayarlanabilir fonksiyonel 6zellikler, onu
ileri malzeme aragtirmalar1 ve nanoteknolojik cihaz uygulamalari i¢in istisnai derecede

umut verici bir yapi haline getirmektedir. Ozellikle, dis etkiler (elektrik alan, gerinim)
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ile manyetik ve elektronik faz gecisleri gosterme kabiliyeti, bu malzemenin
potansiyelini  artirmaktadir. Bu baglamda, mevcut tez c¢alismasinin temel
motivasyonlarindan biri de TiC yiizeyinin organik molekiil adsorpsiyonu altinda
sergileyecegi elektronik, manyetik ve spintronik davraniglarin sistematik olarak
arastirilmasidir. Yapilacak detayli incelemeler ile Ti2C'nin yilizey modifikasyonuna kars1
gosterdigi hassasiyetin aydinlatilmasi ve bu etkilesimlerin yeni nesil sensorler veya
spintronik aygitlar i¢in fonksiyonel bir arayiiz olarak kullanim potansiyelinin

degerlendirilmesi hedeflenmistir.
3.2.3 Bor karbur (BC) tek katmanh yapi1

2B grafenin kesfinden sonra yeni nano-malzeme arayisi devam etmistir. Sadece C
atomunun hekzagonal olarak bir araya gelmesiyle olusan grafene bor (B) atomunun
farkl sitokiyometrilerde katkilanmasiyla BxCy iki boyutlu yapilari elde edilmistir. BCo,
BCs, BCs, B2C, BsC gibi farkli kombinasyonlar literatiirde deneysel ve teorik olarak
calisilmisg ve gilines hiicresi (Mahariq vd. 2025), hidrojen depolama (Miao vd. 2023,
Labrousse vd. 2023), gaz sensoru (Yang vd. 2023), batarya (Cao vd. 2021, Belasfar vd.
2021), ilag tasima (Rahimi vd. 2020) gibi uygulamalarda kullanilabilme potansiyelini
arastirilmistir (Luo vd. 2011).
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Periyodik cetvelin IIIA grubunda yer alan B ve C atomlarmmin ile sekil 3.5°te
gosterildigi gibi B1Cy sitokiyometrisinde birlesmesiyle olusan hekzagonal orgii yapisi,
atomlar arasindaki kovalent sp? hibritlesmesi ile karakterize edilir. Ancak, B'nin C'ye
gore daha az degerlik elektronuna sahip olmas1 ve farkli elektronegatiflikleri nedeniyle,

bu yapidaki B-C bag1 grafendeki C-C kovalent bagindan farkli olacaktir. Bu durum,
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yapiya grafenden farkli elektronik ve manyetik 6zellikler kazandirabilir. Dolayisiyla,
BC yapisinin incelenmesi bant araligi miihendisligi potansiyelini anlamak agisindan
kritik 6neme sahiptir. Literatiirde teorik olarak BC yizey Li-iyon batarya (Das vd.
2017), optoelektronik aygit (Mishra vd. 2020, Yeganeh vd. 2020) ve toksik gaz
dedektorii (Kaderoglu vd. 2021) olarak incelenmistir. Ancak deneysel olarak heniiz
sentezlenmemistir. Bu durum, yapinin potansiyelini 6ngérmek ve ilerideki deneysel
caligmalara bir Ongorii saglamasi agisindan biliyiikk bir oneme sahiptir. Bu tez
kapsaminda, 2B BC yiizeyin organik molekiil adsorpsiyonu gergevesinde duyarliligi

incelenerek, biyosensor kapasitesi arastirilmak istenmistir.

3.2.4 Yesil fosforen (A-P) tek katmanh yapi

Fosforen yapisini olusturan fosfor (P), hayati bir elementtir, viicutta kemigin yapisinda
onemli rol oynamaktadir. Niikleik asit bilesenlerinin ana maddesi olan fosfor, insan
sagligint korumada da onemlidir. Bu anlamda diisiiniildiigiinde fosfor elementi ile
olusturulacak yapilar, biyomedikal uygulamalarda genis uygulama alanina sahip ve
biyouyumlu malzemeler olusturulabilirler. Fosfor ile olusturulacak nano-malzemenin

viicut i¢in bir toksisitesi yani zarar1 olmayacaktir.

VA grubu ile olusturulan tek katmanli yapilar arasinda fosforen, sahip oldugu yapisal
anizotropi, yiiksek tastyici mobilitesi, istiflenme deseni, yliksek yanal esnekligi gibi
essiz Ozelliklerinden dolayr cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir (Liu vd. 2014,
Nagarajan ve Chandiramouli 2020, Kerrami ve Dappe 2023). Sekil 3.6.a-c’de
gosterildigi gibi mavi, siyah ve yesil fosforen yapilarinin genel olarak hem biiziisiik hem
de zigzag seklinde orgii yapist nedeniyle hacim/yiizey orani oldukga yiiksektir (Han vd.
2017). Bu ozelligi ile fosforenlerin, bal petegi yapisindaki tek katmanli boron nitriir (h-
BN) yuzeye ve grafene gore, nano-tasiyict ve/veya depolama ile sensor

uygulamalarinda ¢ok daha avantaj saglayacagi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.6 Ustten ve yandan 2B fosforen yiizeyleri a) mavi fosforen b) siyah fosforen c) yesil
fosforen (Han vd. 2017)

¢216A

Fosfor atomlarinin farkli dizilimiyle olusan 2B farkli allotropik formlarindan A-fosforen
(A-P) olarak adlandirilan yesil fosforen yapist Han vd. (2017) tarafindan kesfedilmistir.
Ardindan farkli yontemlerle sentezlenmistir (Ding vd. 2024). Yesil fosforen 2B yapisi
mavi ve siyah fosfor yapisinin birlesimi olarak diisiliniilebilir. 2B siyah fosfor gibi yesil
fosforen yapisinin da tasiyici mobilitesi oldukca yiiksek ve bant boslugu ayarlanabilir
oldugundan elektronik, optik, spintronik ve optolektronik uygulamalar i¢in oldukga ilgi
cekicidir (Maatallah ve Jarid 2019, Yang vd. 2018, Chen vd. 2019, Li ve Yang 2024,
Yang ve Peng 2020). Yesil-P 0.7 eV ile 2.4 eV arasinda degisen direkt bant araligi,
gliclii optik anizotropik ve tasiyict 6zellige sahiptir (Qu vd. 2022, Garrison, vd. 2018,
Zhang vd. 2024, Kaur vd. 2018). Ayni elementten olusan 2B siyah fosforun
biyoteknolojik uygulamalarda kullanilabilirligi g6z oniline alindiginda, farkli dizilime
sahip olan yesil fosforenin gostermis oldugu yapisal avantaji sayesinde biyoteknolojik
arastirmalarda kullanilmasi daha uygundur (Gaddam vd. 2020; Mao vd. 2021, Panigrahi
vd. 2022, Singsen vd. 2023). Bu tez kapsaminda alttag olarak kullanilan yesil fosforen
tek katmanli yap1 ayrica diisiik sitotoksisiteye ve iyi biyouyumluluga da sahip olmasi da

bir avantajdir.

2B yesil fosforen yiizey literatiirde; goz yasartici gazlari dedekte etme (Nagarajan ve
Chandiramouli 2020, Bhuvaneswari vd. 2020), bazi aminoasitler i¢in sensor olarak
(Panigrahi vd. 2022), prostat kanseri igin bio-isaretleyici bir sensor olarak (Aasi vd.
2022-a), ozon (Os3) dedeksiyonunda (Mao vd. 2020), kimyasal gaz sensori

(Kaewmaraya vd. 2021), etanol ve metanol gazlarinin dedekte edilmesinde (Swetha vd.
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2019), yagda ¢oziinen Hz, CHs ve CoH> gibi gazlarin dedekte edilmesinde (Aasi vd.
2022-b) aseton ve formaldehit gibi ugucu organik bilesikleri dedekte etmek (Singsen vd.
2023), dogal toksik gazlar1 dedekte etmek (Singh vd. 2020), kenarlar1 farkli atomlarla
pasiflestirilmis nanoribbon olarak (Ma vd. 2020, Yang ve Peng 2020) cesitli

uygulamalarda kullanilmistir.

Yeni nesil 2B malzemeler arasinda yer alan yesil fosforen (1-P) ylzeyi, literatiirde
ozellikle ytliksek hassasiyetli kimyasal dedektor ve biyosensor uygulamalari baglaminda
yogun olarak incelenmistir. Ancak, A-P 'min yiizey kimyasinin ve elektronik yapisinin
organik molekil adsorpsiyonu ile modifiye edilmesi yoluyla elde edilecek hibrit
yapilarin sergileyecegi kapsamli elektronik ve manyetik 6zellikler hentiz yeterince
aydimnlatilmamistir. Bu tez ¢alismasi, s6z konusu boslugu doldurmay1 hedefleyerek, 2B
yesil fosforen yiizey iizerine organik molekiillerin adsorpsiyonu ile olusan hibrit
sistemlerin potansiyelini sistematik ve teorik olarak incelemistir. Elde edilen bulgular,
bu tiir hibrit yapilarin yeni nesil fonksiyonel elektronik cihazlar ve spintronik aygitlar

icin ¢181r agict uygulamalar sunabilecegini gostermektedir.

3.3 Hesaplama Yontemi

Bu tez ¢alismasinda incelenen tiim hibrit yapilarin geometrik, elektronik ve manyetik
ozelliklerini aragtirmak igin optimizasyon hesaplamalari, spin polarize DFT yontemi
(Kohn ve Sham 1965) kullanilarak Vienna Ab initio Simulation Package (VASP)
programi ile gergeklestirilmistir (Kresse ve Furthmuller 1996a,b). Degis tokus-
korelasyonunu tanimlamak i¢cin GGA yaklagimi ve PBE fonksiyonelleri ile birlikte
elektron-iyon etkilesimleri icin PAW potansiyelleri kullanilmigtir (Blochl 1994, Kresse
ve Joubert 1999, Perdew vd. 1996). Diizlem dalga kesme enerjisi b-AsP ile olusturulan
sistemde 450 eV, dis yoriingelerdeki vdW etkilesimleri icin DFT-D2 metodu (Grimme
2006) kullanilmisken; diger tiim sistemlerde 550 eV ve DFT-D3 metodu kullanilmigtir
(Grimme vd. 2010, Grimme vd. 2011). Ardisik iki iteratif adim i¢in toplam enerji
yakinsakhigi 10° eV, optimize atomlar Uzerindeki Hellman-Feynman Kkuvvet
yakmsakligi 0,01 eVA™, siiper hiicreler arasindaki etkilesimi engellemek icin 25 A

vakum boslugu ayarlanmistir. Tim atomik konumlar ve 6rgl sabitleri konjuge gradyan
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algoritmasi ile optimize edilmis (Broyden 1970) ve yayma araligi 0.01 eV olarak
Gaussian smearing metodu kullanilmistir.  Brillouin  bolgesindeki birim  hicre
hesaplamalar1  Monkhorst-Pack  metoduyla  (Monkhrost ve  Pack  1976)
gerceklestirilmistir. b-AsP, Ti>C ve BC alttaslar icin (3x3x1) ve (4-P) icin (7x7x1) k-

noktalar1 kullanilmustir.

Metal atomlarinin d-orbitallerinin katkilarini daha detayli goérebilmek igin Dudarev
yaklasimiyla (Dudarev vd. 1998) Hubbard+U metodu uygulanmistir. Metal atomlarinin
Uerr parametreleri ise Cococcioni ve De Gironcoli yaklasimiyla (Cococcooni ve De
Gironcoli 2005) her bir sistem i¢in ayri1 ayri hesaplanmistir. Olusturulan hibrit
sistemlerde Uest parametreleri Ti: 3,53 eV, Mn: 5,66 eV , Fe: 4,48 eV, Co: 4,23 eV, Ni:
5,78 eV, Cu: 7,38 eV, Zn: 2,76 eV, Mo: 2,19 eV, Ru: 2,22 eV, Ag: 3,17 eV ve Au: 4,64

eV olarak hesaplanmustir.

Olusturulan hibrit sistemlerin atomik yapilart ve yiuk yogunlugu farki izoylzeyleri
VESTA (Momma ve lzumi 2011) programi ile olusturulmustur. Sistemlerin sahip

oldugu adsorpsiyon enerjileri
Eqas = molekiil+alttas — (Emolekiil + Ealttas) (3.1)

denklemi ile hesaplanmustir. Burada Epoekiii+aittas: Emotekit V€ Eaietas terimleri
sirastyla molekiil adsorplanmig yiizey, izole molekul ve temiz yizey igin hesaplanan
birim hiicre basina toplam enerji degerleridir. Tiim izole molekiiller, kullanilan alttas ile

ayn1 parametrelerdeki kafes orgiisiine sahip simiilasyon kutusunda optimize edilmistir.

b-AsP yuzey Uzerinde tek ve ¢ift bosluk kusurlart olusturularak DA ile adsorpsiyon
ozellikleri gelistirilmistir. Bu amagla kusursuz b-AsP yiizey iizerinden sirasiyla bir As
atomu, bir P atomu ve As+P atomlart ¢ikarilmistir. Olusturulan kusurlu yapilarin

formasyon enerjileri (3.2) denklemi ile hesaplanmustir.
Eformasyon = Ekusurlu - (Ekusursuz + Z ni.ui) (32)

Erusuriu V& Erusursuz Sirastyla kusurlu ve kusursuz yiizeylerin toplam enerjileridir. n;

bosluk kusurlart ve u; ise yiizeyden koparilan atomun kimyasal potansiyeli, yani

47



olusturdugu bulk (y1gin) kristalin atom basina hesaplanan toplam enerjidir (Benam vd.
2017, Ozdemir vd. 2019, Choi vd. 2021).

Atomlar tizerindeki net yiikk ve bant dereceleri yogunluktan tiiretilen elektrostatik ve
kimyasal yuk (DDEC) analizi (Manz ve Limas 2016, Limas ve Manz 2018) yontemiyle
gerceklestirilmistir. Olusturulan hibrit yapilarin atomlar1 arasindaki toplam yiik dagilim

fonksiyonu (3.3) denklemi ile hesaplanmustir.
Ap = Paittas+molekiil — (pmolekﬁl + palttas) (3.3)

Is fonksiyonu (¢), deneyde 300 K, teoride ise 0 K'de bir malzemenin yiizeyinden bir
elektronu koparmak icin gereken minimum enerjidir (Zhang vd. 2021, Ma vd. 2020).

¢ = Epgc — Ef (3.4)

Denklem 3.4 ile hesaplanan is fonksiyonu, bir elektronun Fermi seviyesinden vakum
seviyesine taginmasi igin gereken enerji olarak da tanimlanir. Bu denklemde E, .
vakum potansiyeli ve Ey Fermi enerjisidir. 2B malzemelerde yiizeyin is fonksiyonunun
degismesi hem Fermi enerjisini hem de yiizeyin dipol momentlerinde degisiklige yol
actigindan, ylizey fonksiyonellestirilme arastirmalarinda oldukga Onemli bir yere
sahiptir. Is fonksiyonunun degisiminden tasarlanan biyosensorler ya da genel anlamda

sensOr tasarimlari mevcuttur (Hu vd. 2021, Wang vd. 2024).

DFT hesaplamalar1 0 K’de gerceklestirilmektedir ancak bu, deneysel calismalarda
ulagilamayan bir durumdur. Buna ragmen DFT diinya capinda iyi sonuclar verdigi
kanitlanmis ve deneysel calismalara oncli sonuglar verdigi tiim bilim gevrelerince
bilinen bir yontemdir. Simiilasyon ¢aligmalarinin en 6nemli kisimlarindan biri de elde
edilen hibrit ylizeylerin farkli sicakliklarda termal kararliliklarinin incelenmesidir. Bu
amagla tez kapsaminda olusturulan tiim hibrit yapilarin 300 K ve 600 K’de Molekdler
Dinamik (MD) simiilasyonlar1t NVT kime ile birlikte Nosé -Hoover termostati

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Tez calismasinin bu béliminde, DFT temelli ilk prensip hesaplamalartyla tasarlanan 2B
hibrit yapilara iliskin sonuglar ayrintili bir bigimde tartisilacaktir. Arastirma, dort farkl
alttas ve iki farkli molekiil ile olusturulan hibrit yapilar1 kapsamaktadir. Ilk olarak DA
molekilt ile b-AsP yuzeylerinin (kusursuz ve kusurlu) adsorpsiyon 6zellikleri
incelenmistir. Daha sonra yalin ve katkili (Cu, Ag ve Au) porfin molekiillerinin farkli
2B alttaslar lzerine adsorpsiyonuyla olusan hibrit yiizeyler incelenmistir. Bu amagla
alttag olarak Ti>C, BC (kusursuz ve %3 gerinimli) ve A-P (GP) tek katmanli yapilari
kullanilmigtir. Son olarak, GP yiizeyinin yalin ve katkili porfin molekiilleriyle
sergiledigi ilgi ¢ekici 6zellikler nedeniyle, sekiz farkli metalloporfin molekiilii daha

adsorbe edilmistir.

Her ylzey sistemi icin, 6ncelikle geometrik optimizasyonlar ve adsorpsiyon enerjileri
sunulmakta, ardindan adsorbata 6zgili yiik transferlerinin 2B alttagin elektronik ve
manyetik O6zelliklerini nasil modifiye ettigi incelenmektedir. Bu kapsamli sistematik
analiz, her bir hibrit sistem icin ayr1 basliklar altinda sunularak, organik molekiil
adsorpsiyonunun 2B malzemelerin  fonksiyonel 6zelliklerini  manipule etme

potansiyelini derinlemesine ortaya koymay1 amaglamaktadir.

4.1 DA Molekulunun Tek Katmanlh b-AsP Yzeyi ile Fonksiyonellestirilmesi

Bu kisimda ilk olarak izole durumdaki optimize DA molekiilii ile kusursuz ve kusurlu
b-AsP alttaglarin sergiledigi yapisal ve elektronik 6zellikler incelenecektir. Daha sonra
Her bir ylizey lizerinde DA molekiiliiniin adsorpsiyonuyla olusan hibrit yapilarin

elektronik ve manyetik 6zellikleri detaylica incelenecektir.
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4.1.1 DA molekudld ile kusursuz ve kusurlu b-AsP tek katmanh yapilarin izole
durumdaki 6zelliklerinin belirlenmesi

Ilk olarak kimyasal formiili CsHi1iNO2 olan DA organik molekili izole bigcimde
modellenerek optimize edilmistir. Optimize molekllin hesaplanan bag uzunluklart ve

baz1 6nemli agilar sekil 4.1 a’da verilmistir.

b)

DOS (states/eV)

e
—_

Energy (eV)

Sekil 4.1 DA molekiiliiniin a) geometrik optimizasyon parametreleri b) TDOS ve PDOS grafigi

DA molekilinin C,C5Cs = 118,2°, C40,H;o = 109,4° ve (,C3C, = 120,9° olarak
hesaplanan bag agilarinin literatiirde verilen 118,1°, 109,5° ve 120,8° degerleri ile
olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir (Soltani ve Baei 2019). Molekiiliin katekol kismi1
ile kuyruk kismini birlestiren dcz-c3 uzunlugu 1,51 A’dur. Halka kisminda bulunun C-C
atomlar1 arasindaki bag uzunluklart 1,39-1,41 A arasinda degisirken, N ve O atomlar1
ile arasindaki uzakliklar dc.o = 1,37 A ve dcn = 1,46 A olarak hesaplanmstir.
Hesaplanan bu bag uzunluklar1 da yine literatiir ile olduk¢a uyumludur (Jabbar 2021,
Soltani ve Baei 2019). Ayrica izole molekiiliin literatiirde 4,01 eV olarak verilen
HOMO-LUMO (en yuksek dolu molekil orbitali-en diisiik dolu olmayan molekiil
orbitali) boslugu ~3.98 eV olarak hesaplanmistir (Kim ve Kim 2020). HOMO-2 ve
LUMO+I dalga fonksiyonlar1 da yine ayni ¢aligmayla uyumludur (Sekil 4.1.b).

Sekil 4.2.a’da kesikli cizgilerle gosterilen b-AsP birim hiicresi olusturularak optimize
edilmis ve orgii parametresi 3,46 A olarak hesaplanmistir. Yiizey lizerine DA molekiili

adsorplamak icin birim hticre (5x5) buyutllerek optimizasyonu yapilmistir. Kusursuz
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yiizeyin (b-AsPkusursuz)) geometrik optimizasyon parametreleri a = b = 17,31 A, As-P
uzunlugu 2,39 A ve katman kalinligi (A) 1,32 A olarak hesaplanmistir. Tek katmanl b-
AsP ylizeye {lstten bakildiginda hekzagonal (bal petegi) yapisinda ve yandan
bakildiginda da zigzag bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen optimizasyon

parametreleri literattr ile tam uyumludur (Benam vd. 2017).
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Sekil 4.2 Optimize b-AsP (5x5) alttaslarin sirasiyla geometrik parametreleri, TDOS/PDOS

grafikleri ve elektronik bant yapisi a) kusursuz yiizey b) As bosluk kusurlu yiizey

¢) P bosluk kusurlu yiizey d) As+P ¢ift bosluk kusurlu yiizey (Fermi seviyesi sifira
¢ekilmistir.)

r

Kusursuz yiuzeyden ilk olarak birer tane As ve P atomu koparilarak tek atom bosluklu,
daha sonra da As ve P birlikte koparilmak suretiyle (As+P) ¢ift atom bosluk kusurlu
alttaslar olusturulmustur (sirasiyla, b-AsPs), b-AsPe) ve b-AsPas+p). Elde edilen

yapilarin optimizasyon parametreleri sekil 4.2.b-d’de verilmistir. Kusurlu ylzeylerin
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formasyon enerjisi hesaplanmis ve en diisiik degere sahip olan P bosluk kusurlu ylizeyin

diger kusurlu yiizeylere gore daha kolay elde edilebilecegi gosterilmistir.

Olusturulan kusurlu ve kusursuz alttaslarin elektronik 6zelliklerini belirlemek {izere
DOS (durumlar yogunlugu) hesaplari yapilmistir (Sekil 4.2.a-d). Sekil 4.2.a’daki
kusursuz yapmin 1,86 eV’lik indirekt bant araligina sahip bir yariletken
(semiconductor) oldugu goriilmistiir. Spin-polarize olarak c¢izilen TDOS (toplam
durumlarin yogunlugu) ve PDOS (kismi durumlarin yogunlugu) grafigine gore yukari
ve asag1 dogru olan spinlerinin simetrik oldugu goriilmektedir. Bu da yapinin NM (non-
manyetik) oOzellikte oldugunu gostermektedir. Elde edilen bu veriler literatiirdeki
calismalarla uyumludur (Yu vd. 2016, Benam vd. 2017, Ozdemir vd. 2019, Tang vd.

2018). Kusursuz ylzeyin Fermi enerjisi ise -4,11 ¢V olarak hesaplanmustir.

Kusurlu alttaglarin DOS grafikleri incelendiginde ise kusur bolgelerinde olusan farkli
baglar nedeniyle, kusursuz ylizeye kiyasla Fermi seviyesi civarinda yeni durumlarin
olustugu gozlenmistir. Ayrica yukart ve agsagi yonli spinlerin asimetrik olmasi, tek bir
atom kusuruyla bile yapinin manyetik 6zellik kazandigin1 gostermistir. Kusursuz yiizey
NM ozellikte iken, tek ve ¢ift bosluk kusurlu yiizeyler yari-metal (half-metallic)
Ozellikte ve manyetik momentleri sirasiyla 1 pp ve 2 ug’dir. Bu manyetiklik, net
manyetik momentin iki alt kafes noktasi arasindaki esitsizlikten kaynaklandigini
belirten Lieb'in iki parcali kafesler teoremiyle tutarlidir (Lieb 1989). DOS grafikleri tiim
kusurlu yapilarin yari-metalik (half-metallic) karakter kazandigini gostermektedir. Bu
yari-metalik karakter, 6zellikle spintronikte hafiza depolama, manyetik sensorler ve spin
diyotlar gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Choudhuri vd. 2019). Tek bosluk kusurlu
sonuglar Tang vd. (2018) calismasiyla da uyumludur. Aynmi elektronik ve manyetik
degisim As ve P bosluk kusurlu tek katmanli yiizeyler ile literatiirde Onceden

kaydedilmistir (Iordaniou vd. 2017, Sun vd. 2019).

Olusturulan kusursuz ve kusurlu dort alttagin termal olarak kararli olup olmadigim
gbzlemlemek tizere, 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlar1 5 ps i¢in 1 fs araliklarla
yapilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 4.3’de verilmistir. Her iki sicaklik i¢in enerji ve

sicaklik grafiklerinin ortalama deger etrafinda salinim yapiyor olmasi, yapilarin kararlt
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oldugunu gostermistir. Elde edilen bulgular literatiirle uyumludur (Nie vd. 2015, Zhang
vd. 2021, Tang vd. 2018).

4.1.2 DA molekalinin kusursuz/kusurlu b-AsP ytlzeyler Uzerine adsorpsiyonu

b-AsP yilzeyi, sekil 4.2.a’dan da goriilecegi lizere; ylizeyinin bir tarafi As, diger tarafi
ise P atomlarindan olugsmaktadir. Dolayisiyla DA molekiiliinii b-AsP izerine tutunmasi

icin bu tek katmanin her iki yiizeyi ayr1 ayr1 dikkate alinmistir.

Oncelikle DA molekiiliiniin sahip oldugu farkli kisimlar ve literatirdeki
konfiglrasyonlar belirlenmistir (Soltani ve Baei 2019, Dang vd. 2020, Ding vd. 2020,
Kim ve Kim 2020, Zhang vd. 2017). Molekil NHz, OH, halka ve kuyruk kismindan
olmak Uzere, yiizeyin her iki tarafina toplam sekiz farkli baslangi¢ konfigiirasyonu ile
sekil 4.4’teki gibi, molekiil yiizey aras1 ~1,6 A olacak sekilde yerlestirilerek
optimizasyon yapilmistir. Molekiil-yiizey aras1 mesafe farkli uzakliklardan kendi iginde

tutarli (SCF) hesaplar yapilarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3 (5x5) b-AsP alttaslarin 300K ve 600 K i¢in MD simiilasyonlari a) kusursuz y[jiey ve
b) As bosluk kusurlu yiizey c¢) P bosluk kusurlu yiizey d) As+P ¢ift bosluk kusurlu
ylzey

¢
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4.2.1.1 DA molekiliniin 2B kusursuz b-AsP ylizey lzerine adsorpsiyonu

Molekdil ilk olarak kusursuz b-AsP yiizeyin her iki tarafina toplam sekiz farkli
konfigiirasyonla yaklagtirilmigtir.  Adsorpsiyon sonrast hesaplanan  geometrik
optimizasyon parametreleri cizelge 4.1’de verilmistir. Olusan hibrit yapilarin
adsorpsiyon enerjileri (Eags) -0,21 eV ile -0,65 eV arasinda degismektedir. Bu farkliligin
sebebi, molekiiliin yiizeye yaklastirilan bolgesinin Eads i¢in olduke¢a etkili olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.1 Farkli konfigiirasyonlarla DA molekiiliiniin kusursuz b-AsP yuzey (Uzerine
adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon enerjisi, dads:
molekiliin adsorpsiyon mesafesi, Eq: enerji bandi boslugu, Es. Fermi enerjisi, u
stiper hiicre basina manyetik moment, Ap: molekiil {izerindeki yiik degisimi)

Yiizey | DA/D-AsPuususiy  Eacs (€V) Gass (B) Eq(eV) Er(eV) u(ug) Ap (e)
NH: -0,50 2,16 152 -3,48 NM 0,00

OH -0,23 2,84 149 -350 NM -0,02

- Halka -0,64 2,60 1,58 -361 NM -0,07

Kuyruk -0,60 252 148 -361 NM -0,09

NH, -0,45 2,57 1,22 -320 NM +0,03

OH -0,21 243 099 -306 NM -0,05

i Halka -0,57 2,31 1,18 -326 NM -0,04

Kuyruk -0,65 2,29 1,18 -334 NM -0,03

Temiz b-AsP wsursuz) YUzey - - 1,86 -4,11 NM 0,00

Tiim modellerin adsorpsiyon enerjilerinin negatif oldugu goriilmektedir. Bu negatif
enerji degeri, tim modellerde gerceklesen reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve
kendiliginden gerceklesebilecegini gostermektedir. Modellerin adsorpsiyon enerjilerine
bakildiginda As ylizeyi daha kararlidir. Aralarinda en diisiik Eags degerine sahip olanlar
OH kismindan yaklastirilan modellerdir. Literatiirde DA adsorplanmasi i¢in BCs alttag
ile yapilan iki farkli calismadaki Eadgs degerleri, OH’tan yaklastirilan modeller igin
hesaplanan degere oldukca yakinken, NH2 kismindan yaklastirildigi modellerde daha
kiigiiktiir (Dang vd. 2020, Ding vd. 2020). DA molekiilii i¢in diger bir ¢alismada da
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Halka/Kuyruk modellerin Eags degeri, CNT (karbon nanotiip) yiizeyi ile olusturulan
sisteme oldukca yakinken (Kim ve Kim 2020), grafene adsorplanan DA sisteminden
oldukca kucuktiur (Zhang vd. 2017). Cizelge 4.1’de verilen adsorpsiyon mesafeleri
(dags), yiizeyin P tarafinda 2,29 A ile 2,57 A arasindayken, As tarafinda 2,16 A ile 2,84
A arasinda degismektedir.

NH, OH Halka Kuyruk
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Sekil 4.4 b-AsP yiizeyin her iki tarafindan DA molekiliiniin dort farkli kismindan
yaklagtirilmasi

Kusursuz yiizey ile olusturulan hibrit yapilarin elektronik ozelliklerini detayli olarak
incelemek lizere yiizeyin As ve P tarafi icin sirasiyla sekil 4.5 ve sekil 4.6’da toplam
DOS (TDOS) ve kismi DOS (PDOS) grafikleri ile yiik yogunlugu farki izoylizeyleri
verilmistir. Cizelge 4.1°de verildigi gibi, temiz yiizeye DA adsorbe edilmesi manyetik
ozellikte herhangi bir degisime sebep olmamistir, tiim hibrit modeller NM 6zellik

sergilemektedir.

Yiizeyin her iki tarafi i¢in de Fermi enerjisi civarinda ¢ogunlukla C ve O atomlarinin p-
orbitalleri hibritlesmistir. Temiz ylizeye gore tiim hibrit modellerin elektronik bant
araligt azalmasimna ragmen, indirekt yariiletken (semiconductor) o6zelliklerini
korumuslardir. Bant araliginin azalmasi iletkenligin arttigt anlamina gelmektedir
(Fernandez vd. 2022, Yeh vd. 2019, Zou vd. 2018). Bu da b-AsP yiizeyin DA

molekiiliinii dedekte etmek icin potansiyelinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.5 As tarafindan DA/b-ASP kusursizy modelleri icin a) geometrik optimizasyonu b) toplam
ve kismi DOS grafigi (Fermi seviyesi sifira ¢ekilmistir.) c¢) ylik yogunlugu farki
izoyiizeyleri (Sar1 renk yiik birikimini, mavi renk ise yiik bosalmasini temsil
etmektedir.)

Modeller arasinda, alttasin P tarafina NH; boélgesinden yaklastirilan molekiil harig,
yiizeyden molekiile yiik transferi gergeklesmistir (Cizelge 4.1). Yuk transferi az olsa
da sekil 4.5.c-4.6.c’deki gibi yiikk dagiliminda farkliliklar goriilmektedir. Molekiiliin
ylzey iizerine farkli bolgelerinin yaklastirilmas:t sebebiyle bant aralifinda, Fermi
enerjisinde ve adsorpsiyon enerjisinde degisimler gézlenmis ve bu da yiik transferinde
farkliliklara sebep olmustur. Dolayisiyla b-ASPkusursuz) tek katmanli yapr molekiiliin
yaklastirildig1 tarafina gore (As ya da P tarafi) fonksiyonellesebilir oldugundan, hassas

teknolojik uygulamalarda kullanilabilir.
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Sekil 4.6 P tarafindan DA/b-ASP wusursizy modelleri igin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve
kismi DOS grafigi (Fermi seviyesi sifira ¢ekilmistir.) ¢) yikk yogunlugu farki
izoylizeyleri (Sar1 renk yiik birikimini, mavi renk ise ylik bosalmasin temsil
etmektedir.)

As ve P taraflarindan en kararli DA/D-ASP kusursuzy modellerin 300 K ve 600 K’de MD
simiilasyonlar1 1 fs araliklarla, 5 ps i¢in yapilmis ve sonuglar sekil 4.7°de verilmistir.
Molekiil yiizeye bu sicakliklarda paralel konumlanirken, bir tek 600 K’de P tarafindan

yaklastirildiginda biraz donmiistiir.
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Sekil 4.7 En kararh DA/b ASP(kusursuz) modellerl icin 300 K ve 600 K i¢gin MD s1rnulasyonlar1 a)
As tarafindan b) P tarafindan

4.2.1.2 DA molekiiliiniin As bosluk kusurlu b-AsP yizey tzerine adsorpsiyonu

DA molekiili As bosluk kusurlu yiizey (b-AsP(as)) lizerine, As tarafindan dort (Sekil
4.8) ve P tarafindan sekiz farkli konfigiirasyonla (Sekil 4.9) yaklastirilarak optimize

edilmistir. Elde edilen tiim sonuglar gizelge 4.2’de verilmistir.

DA/b-ASP kusursuz) ile karsilastirildiginda, adsorpsiyon enerjisinde dnemli bir artis oldugu
sOylenebilir. Adsorpsiyon enerjisi -0,37 eV ile -1,68 eV arasinda degismektedir. Bu
modellerde de Eags degerleri negatif olarak hesaplanmistir, reaksiyon kendiliginden
gerceklesmektedir. P tarafinin NH2-2 modeli, hem en ylksek Eags’ye sahip hem de
+0,43 € ile en fazla yiik transferinin oldugu modeldir. Yiik gecisi bu modelde
molekiilden yiizeye dogru olmustur. As tarafinin en kararli yapisit ise Kuyruk modelidir
ancak yiik transferi P tarafinda oldugu gibi en fazla olan degildir. Sekil 4.8.c’de Kuyruk
modeli oldukg¢a diiz bir yapida oldugundan, iizerindeki yiik dagilimi daha homojendir.
Yik bosalmast Coulomb etkilesimini azaltirken, aslinda toplam baglanma enerjisini

artirmaya sebep olmustur.
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Cizelge 4.2 Farkli konfigiirasyonlarla DA molekiiliiniin As bosluk kusurlu b-AsP yiizey
lizerine adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eaqs: adsorpsiyon enerjisi,
dags: molekiliin adsorpsiyon mesafesi, Eq: enerji bandi boslugu, Ef Fermi
enerjisi, p siiper hiicre basina manyetik moment, Ap: molekil Uzerindeki yuk

degisimi)
Eg (V)
Yiizey DA/b-ASP(as) Eads (V)  dags (A) Er(eV) u(ug) Ap(e)
Yukar1 Asagi Toplam
NH2 -1,20 0,05 1,06 0,42 0,23 -3,15 1 +0,33
OH -0,61 1,08 0,82 0,65 0,50 -3,52 1 -0,02
As Halka -0,95 1,73 085 057 041  -357 1 -0,05
Kuyruk -1,41 1,48 085 049 042  -3,65 1 -0,06
NH,-1 -1,13 0,38 1,12 0,26 0,15 -3,25 1 +0,36
NH,-2 -1,68 0,93 097 030 017 -3,00 1 +0,43
OH*-1 -1,20 0,92 1,33 1,04 047 -331 1 -0,10
OH-2 -0,48 2,33 0,78 0,29 0,29 -3,38 1 +0,02
g Halka-1 -0,37 2,00 1,26 0,42 0,37 -3,19 1 +0,22
Halka-2 -0,95 2,17 0,50 0,67 0,40 -3,32 1 +0,08
Halka-3 -0,85 2,51 0,82 0,35 0,35 -3,52 1 +0,05
Kuyruk -0,96 2,09 1,31 0,72 059  -342 1 +0,04
Temiz b-AsPs) Yiizey - - - - Metalik -3,55 1 -

Olusturulan b-AsP(as) yiizey lizerine DA molekiiliiniin adsorplanmasi, yari-metal (half-
metallic) yiizeyin elektronik 6zellikleri tizerinde de degisiklige sebep olmustur. Her iki
taraf i¢cin de yukar1 ve asagi yonlii spinlerde farkli bant araliklar1 olusturmustur. Sekil
4.8.b ve sekil 4.9.b’deki DOS grafiklerinde yukar1 ve asagi yonli spinlerin asimetrik
gorulmektedir. O halde kusursuz yiizey tzerine DA adsorplanan modellerdeki simetrik
DOS dagilimi (Sekil 4.5-4.6), As kusur yaratilarak anti-simetrik karakter
kazandirilmistir. As bosluk kusurlu ylizeye molekiill de adsorplanmasiyla tiim
modellerde, yari-metalik (half-metallic) yiizey, indirekt bant araligina sahip manyetik
bir yariiletkene (semiconductor) doniismiistiir. Her bir modelin yukar1 ve asagi yonlii
spin durumlart i¢in olusan bant araliklar1 (Eg) cizelge 4.2°te verilmistir. Modellerin

tamaminda yukar1 dogru spinlerin bant araliklar1 daha fazladir.
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Sekil 4.8 As tarafindan DA/b-AsPs) modelleri igin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve
kismi DOS grafigi c) yiik yogunlugu farki izoyiizeyleri

O halde elektriksel iletkenlik, spinlerin yukar1 ya da asagi yonlii olma durumuna bagh
olarak da degismektedir. Toplam bant araligi degerlerine bakildiginda ise kusursuz
ylizeyle olusturulan modellere kiyasla daha kiiciiktlirler. Elde edilen elektronik
sonuglara gore b-AsPas) yuzeyi DA dedeksiyonu ve spintronik uygulamalar icin umut
vericidir. P tarafinin OH*-1 modelinde bir tane H atomu molekiilden kopmustur (Sekil
4.9). Kopan H atomu mavi halka ile model tizerinde isaretlenmistir. OH-2 modeline
kiyasla hem Eass hem de Eg degeri daha biiyiiktir. OH*-1 modelinde H atomunun
kopmasinin nedeni, molekiil ve alttas arasindaki yiik transfer yoniiniin farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9 P tarafindan DA/b-AsPs) modelleri igin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve
atomu mavi daire igine alinmis ve yapi bir yildizla (*) isaretlenmistir.)
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En kararli DA/b-AsP sy modellerinin 300 K ve 600 K’de 1 fs araliklarla 5 ps boyunca
MD simiilasyonlar1 yapilarak, termal olarak kararli olduklart sekil 4.10°da

gosterilmistir.

4.2.1.3 DA molekiiliiniin P bosluk kusurlu b-AsP ytzey Uzerine adsorpsiyonu

Caligmanin devaminda ayni prosediir uygulanarak, P bosluk kusurlu yiizey iizerine DA
molekiili, yiizeyin P tarafindan sekiz (Sekil 4.11), As tarafindan dort (Sekil 4.12) farkli
konfigiirasyonla yaklastirilarak geometrik optimizasyonu yapilmistir. Elde edilen tim
optimizasyon sonuclar: cizelge 4.3’te verilmistir. Ilk géze carpan, As bosluk kusurlu
yapida oldugu gibi DA/b-AsPp) hibrit modellerinin de enerji bant araliklart DA/b-
ASPwsursuz) ile olusturulan hibrit yiizeylere gore (Cizelge 4.1) daha kuguktir. Fermi
seviyesinde yeni spin durumlart olusmustur. Bunun yani sira, sekil 4.2.c’de verilen b-
AsPp) temiz ylzeyi ile sekil 4.11 ve sekil 4.12°deki DA/b-AsPr) modellerinin DOS
grafikleri incelendiginde DA molekuliinlin adsorpsiyonu ile yari-metalik (half-metallic)
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b-AsPpy ylzeyi, spine bagli indirekt bant araligima sahip bir yariiletkene

(semiconductor) dontismiistiir.

Eads degerleri -1,03 eV ile -0,13 eV arasinda degismektedir. As tarafindan yaklastirilan
DA/b-AsPp) arasindan NH»-1, NH2-2, OH*-1 ve OH-2 modellerinin adsorpsiyon enerji
degerleri, DA/b-AsPs) modellerin  aksine, DA/D-ASPkusursuzy hibrit yapiya gore
diismiistiir. Yine As bosluklu yapilarda oldugu gibi P bosluk ile olusturulan adsorpsiyon
modellerinde de konfigiirasyona bagli olarak elektronik ve manyetik yap1
degismektedir. Bu da bu yapilarin spine bagli uygulamalarda oldukga ilgi cekici

olacagini gostermektedir.

Cizelge 4.3 Farkli konfigiirasyonlarla DA molekiiliiniin P bosluk kusurlu b-AsP yiizey Uzerine
adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon enerjisi, dads:
molekiliin adsorpsiyon mesafesi, Eq: enerji bandi boslugu, Es: Fermi enerjisi, u
stiper hiicre basina manyetik moment, Ap: molekul tGzerindeki yuk degisimi)

Ey(eV)
Yiizey DA/b-AsP) Eads (€V)  dags (A) Er(eV) u(ug) Ap(e)
Yukart Asagi Toplam

NH2-1 -0,19 0,40 0,89 0,31 0,04 -3,09 1 +0,31

NH,-2 -0,25 1,36 037 050 017  -3,18 1 -0,01

OH*-1 -0,15 1,00 1,29 1,02 0,47 -3,27 1 -0,23

OH-2 -0,18 1,56 0,36 0,64 0,20 -3,13 1 -0,04
As Halka-1 -0,95 2,41 039 061 014  -327 1 +0,03
Halka-2 -0,95 2,42 038 061 014 -3,25 1 0,00
Halka-3 -0,77 2,69 027 0,78 020 -3,10 1 -0,01
Kuyruk -0,77 2,33 0,29 0,28 0,20 -3,28 1 +0,01
NH> -1,03 0,62 0,82 0,49 0,10 -2,91 1 +0,35

OH -0,37 1,50 0,34 0,38 0,22 -3,22 1 -0,04

i Halka -0,98 2,38 030 038 024 -329 1 -0,03
Kuyruk -0,78 1,40 0,72 0,27 0,18 -3,19 1 +0,01

Temiz b-AsPp) Yizey - - - - Metalik  -3,37 1 -
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Sekil 4.11 As tarafindan DA/b-AsP) modelleri icin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve

kismi DOS grafigi ¢) yiik yogunlugu farki izoyUzeyleri

DA/b-AsPr) modelleri arasinda en fazla yiik transferi, +0,35 e ile molekdliin kusurun

olusturuldugu P tarafina NH: bolgesinden yaklastirildiginda elde edilmistir. As

tarafindan ise yine NH2-1 modeli +0,31 e ile en fazla ylk transferine sahiptir. Buradaki

+ isaret molekiil tlizerinde elektron azaldigini ve molekiilden yiizeye yik gegisi

oldugunu gostermektedir. As tarafinda Halka modellerin adsorpsiyon enerjisi en ylksek

olmasina ragmen, bu modellerin yiik transferi oldukga kiiciiktiir.
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Sekil 4.12 P tarafindan DA/b-ASP ) modelleri icin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve

gunlugu farki izoylizeyleri (Molekiilden kopan H
atomu mavi daire igine alinmis ve yapi bir yildizla (¥) isaretlenmistir.)
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Sekil 4.13 En kararli DA/b-AsP) modelleri i¢in 300 K ve 600 K igin MD simiilasyonlar1 a) As
tarafi b) P tarafi

Molekil OH bolgesinden kusurlu yiizeyin tersinden (As tarafi) yaklastirildiginda, OH*-
1 modelinde bir H atomu kopmus ve kopan H atomu mavi bir halka ile yuvarlak i¢ine
almmigtir (Sekil 4.12). Sekil 4.11.c ve sekil 4.12.c’de OH*-1 modelinde alttag
tizerindeki yiikiin homojenligi goriilebilmektedir.

En kararli DA/b-AsP ) modelleri ile olusturulan hibrit yapilarin MD simiilasyonlar: 300
K ve 600 K’de, 1 fs araliklarla, 5 ps i¢in yapilmistir. Elde edilen sonuglara gére 300
K’de As tarafinda molekiil ylizeye paralel bir sekilde durmayi tercih ederken, P
tarafinda ylizeye dik olarak durmayi tercih etmektedir (Sekil 4.13).

4.2.1.4 DA molekiiliiniin As+P ¢ift bosluk kusurlu b-AsP ylzey Uzerine
adsorpsiyonu

Son olarak sekil 4.14 ve sekil 4.15’teki goriildiigii gibi ¢ift atom bosluk kusurlu yiizey

(b-AsPas+p)) lizerinde DA molekiiliiniin adsorpsiyon ozellikleri, yiizeyin her iki tarafi
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icin alt1 farkli konfigiirasyon ile incelenmistir. Tiim modeller i¢in hesaplanan sonuglar
cizelge 4.4’te verilmistir. DA/b-ASPas+p) modellerinin Eags degeri -0,60 eV ile -1,44 eV
arasinda degismektedir. Tim modellerin tutunma reaksiyonu kendiliginden
gerceklesecektir, ekzotermiktir. Bu sonuglar gizelge 4.1’de yer alan DA/b-ASP kusursuz)
modeller ile karsilastirildiginda, tipki tek bosluk kusurlu modellerde oldugu gibi, Eags
degerinin arttigr ve Eg degerini azaldigi sdylenebilir. DA/b-AsPs+py modellerinden
yiizeyin As ve P tarafi i¢in en kararli modelleri sirasiyla Halka ve NH2-kopri

modellerdir.

Cizelge 4.4 Farkli konfigiirasyonlarla DA molekiiliiniin As+P ¢ift bosluk kusurlu b-AsP yiizey
lizerine adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon enerjisi,
dags: molekilin adsorpsiyon mesafesi, Eg: enerji bandi boslugu, Es Fermi
enerjisi, u siiper hiicre basina manyetik moment, Ap: molekil Uzerindeki yik

degisimi)

Yiizey| DA/b-AsPasiry  Eads (V) dass (A) Eg(eV) Ef(eV) u(ug) Ap (e)
NH: -0,70 1,36 0,69 -3,53 NM 0,00
NH2-k6pri -0,85 -0,17 0,44 -3,23 NM  +0,28
OH -0,71 1,11 0,90  -3,67 NM  -0,03
& OH*-kopri -0,68 082 113 -378 NM -0,25
Halka -1,25 2,37 0,87 -3,73 NM  -0,03
Kuyruk -0,65 -1,30 0,52 -3,33 NM 40,23
NH> -1,38 0,77 0,25 -3,10 NM  +0,39
NH-kdpri -1,44 050 055 -338 NM +0,05
5 OH -0,67 200 048 -335 NM -0,02
OH-kopri -1,39 0,81 0,65 -3,50 NM  -0,01
Halka -0,95 1,46 0,45 -3,23 NM  +0,16
Kuyruk -0,60 09 062 -343 NM -0,04

Temiz b-AsPas+p) YUzey - - Metalik -3.69 2 -

Yiizeyin As ve P taraflari i¢in en fazla yiik transferi sirasiyla, +0,28 e” ile NH2-kopru ve
+0,39 e ile NH2 modellerindedir. Her iki modelde de molekiilden yiuzeye yiik transferi
oldugu goriilmektedir. Yiik transferi, tek bosluk kusurlu yiizeylerin aksine, Eags degeri
en yiiksek olan modelde goriilmemistir. Bu durum DA molekiiliiniin b-AsP alttas ile

gliclii kimyasal baglar kurmadan da kararli bir gsekilde tasinabilecegi seklinde
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yorumlanabilir. Bu nedenle, DA molekiilii hem ince bir film olustururken hem de ilag

olarak taginirken, molekiiler biitlinliigiinii bozulmadan alttastan uzaklastirilabilir.

DA/b-AsPas+p) hibrit yapilarin sergiledigi elektronik &zellikleri incelemek icin sekil
4.14.b ve sekil 4.15.b’de verilen TDOS ve PDOS hesaplamalar1 yapilmistir. Fermi
civarinda yeni simetrik spin durumlarinin olustugu goriilmektedir (Cizelge 4.4).
Molekil OH bolgesinden kusurlu yiizeyin tersinden (As tarafi) yaklastirildiginda, OH*-
kopri modelinde bir H atomu kopmus ve kopan H atomu mavi bir halka ile yuvarlak

icine alinmustir (Sekil 4.14).

DA/b-AsPs+p) hibrit yapilarda, kusursuz ve tek atom bosluklu yapilara kiyasla belirgin
elektronik ve manyetik farkliliklar gézlenmistir. DA adsorpsiyonu sonrasinda, hem
kusursuz yuzey NM karakterini (Cizelge 4.1), hem de tek bosluk kusurlu yapilar 1 pB
olan manyetik momentlerini korumuslardir (Cizelge 4.2-3). DA adsorpsiyonuyla; b-
ASPusursuz) ylizeyi yariiletken (semiconductor) 6zelligini korurken, b-AsPas) ve b-
AsPp) yiizeyleri spine baghi yari-metal (half-metallic) karakterini, spine bagh
yariiletkene (semiconductor) doéniistiirmiistiir. Bu hibrit yapilardan farkli olarak 2 pB
manyetik momente sahip b-AsPas+p) ¢ift bosluk kusurlu yiizey, DA adsorpsiyonu ile
manyetik durumdan NM duruma ge¢mistir. Ayrica b-AsPas+p) temiz yiizeyi spine bagh
yari-metal (half-metallic) 6zellik sergilerken, DA adsorpsiyonuyla olusturulan hibrit
ylzeyler spine bagl yariiletken (semiconductor) 6zellik kazanmistir. Bu bulgular, ¢ift
bosluk kusurlarmin DA adsorpsiyon davranisini dnemli 6lciide etkiledigini gostermekte
ve tipki tek bosluk kusurlu yilizeylerde oldugu gibi, b-AsPas+r) yiizeyinin organik
molekiillerle hibrit sistemlerin tasarimi igin giliglii bir potansiyeli oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.14 As tarafindan DA/b-AsPas+p) modelleri igin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve

kismi DOS grafigi ¢) yik yogunlugu farki izoylzeyleri (Molekilden kopan H

atomu mavi daire igine alinmis ve yapi bir yildizla (¥) isaretlenmistir.)

69



c)

a)

— TDOS

—— As-p orbitals
—— P-p orbital

s

s
s

H-p orbital
—— O-p orbita

NH,

T
(A9/s23038) S0Q

CRE)

-2

o
~

Energy (eV)

-2
Energy (eV)

s ° @

(A3/s21838) SO

Energy (eV)

-1

Energy (eV)

R & =

s g

R

i

2 © g

v
(A9/sa1e35) SOQ

-2

Energy (eV)

-2

R

g8 e 3

-20

i)
(n3/sa3e15) SOQ

Kuyruk

Energy (eV)

Sekil 4.15 P tarafindan DA/b-AsPas+r) modelleri igin a) geometrik optimizasyonu b) toplam ve

kismi DOS grafigi ¢) yiik yogunlugu farki izoytzeyleri
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Sekil 4.16 En kararli DA/b-ASP as+p) modelleri igin 300 K ve 600 K igin MD sinnltﬁlasyonlarl a)
As tarafi b) P tarafi

1000 200 3000 4000 500

En kararli DA/b-AsPas+p) modelleri ile olusturulan hibrit yapilarin MD simiilasyonlari
300 K ve 600 K’de, 1 fs araliklarla, 5 ps i¢in yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
DA/b-AsPas+p) hibrit yizeyleri termal olarak kararhidir. P tarafindan ylizeye
yaklagtirildiginda DA molekiilii donmektedir (Sekil 4.16).

4.2 Yahlin ve Katkili Porfin Molekiillerinin Ti2C Yiizeyi ile Fonksiyonellestirilmesi

Tezin bundan sonraki kesimlerinde, calisilan tiim yapilar i¢in hem DFT hem de
Hubbard U (DFT+U) parametresi kullanilarak hesaplamalar gerceklestirilmistir. Ti ve
porfin molekulline katkilanan tim metallerin d- ve f-orbitallerinin etkisini gorebilmek
icin U parametresi eklenmistir. Hibrit yapilarin DFT yontemiyle hesaplanan DOS
grafikleri “Ekler” boliimiinde verilmistir. Tez kapsaminda Hubbard U parametresi ile
elde edilen sonuglar sunulmustur. Metal atomlar igin hesaplanan Uesr degerleri “3.3

Hesaplama Yontemi” kisminda verilmistir.
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4.2.1 Porfin ve metalloporfin molekulleri ile Ti2C yuzeyinin izole durumdaki
oOzelliklerinin belirlenmesi

Oncelikle yalin porfin (2H-P) molekiilii izole bigimde olusturularak optimize edilmistir.
Ardindan optimize yalin molekiiliin merkezindeki karsilikli iki H atomu koparilip,
sirastyyla Cu, Ag ve Au metal atomlarmin katkilanmasiyla elde edilen izole
metalloporfin  molekdlleri  (sirasiyla Cu-P, Ag-P, Au-P) optimize edilmistir.

Molekdllerin hesaplanan geometrik optimizasyon parametreleri sekil.4.17.a-d’de

verilmigtir.
a)
oL o<C
< 3
o o
] -l
c) d)
<L ?osk <t
2 T 8
S 5 S
— - —
1.09A
%)
» O DOP~ DT ~<0C —O~
10.28 A 10.29 A

Sekil 4.17 Hesaplanan geometrik optimizasyon parametreleri a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P

Optimize 2H-P molekiilii {izerinde verilen bag uzunluklarinin literatiir ile tamamen
uyumlu oldugu goriilmiistiir (Webb ve Fleischer 1965). Molekiilleri sekil.4.17.a’da

goriildiigii gibi, molekiiller Dasn simetrisine sahiptir. Optimizasyon sonrasi metal
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atomlart porfin halkasinin tam merkezine konumlanmistir. Molekiillere yandan
bakildiginda diizlemsel yapilarint koruduklari goriilmiistiir. Metalloporfin yapilarda
metal atom ile N atomu arasindaki uzakliklar sirastyla, dcu-n = 2,02 A, dag-n= 2,10 A ve
dau-n = 2,11 A olarak hesaplanmustir. 2 A civarindaki bu organometalik bag uzunluklar
dogrudan baglanmay1 gostermektedir. Hesaplanan bu parametreler literatiir ile tamamen

uyumludur (Fu vd. 2022, Ammar ve Badran 2019, Biatek vd. 2023).
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Sekil 4.18 Optimize izole molekiillerin TDOS ve PDOS grafikleri a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d)
Au-P

Izole molekiillerin sergiledigi elektronik davranisini incelemek iizere DOS hesabi
yapilmustir. Molekiillerin TDOS ve PDOS grafikleri sekil 4.18’de verilmistir. Grafikler
tizerinde molekiilerin hesaplanan Fermi enerjileri ve bant araliklart (Enumo-ELumo)
verilmistir. 2H-P molekiiliinlin bant aralig1 1,94 eV olarak hesaplanmistir. Yukar1 ve
asag1 spin yonelimleri simetriktir. Yalin porfine gére Cu-P’nin bant aralig1 artmis, Ag-P
ve Au-P’nin bant aralig1 azalmistir. Yalin porfine metal atom katkilanmasi sonucu spin
durumlarimin simetrisi bozulmustur. Ag-P ve Au-P igin toplam manyetik moment 1 us
iken Cu-P igin -1 ug olarak hesaplanmistir. Cu-P harig¢, metal katkili molekiillerin Fermi
enerjisi artirmistir. Fermi seviyesi civarinda Ag-P ve Au-P icin metal atomun d-

orbitalleri ile N atomunun p-orbitalleri ile hibritlestigi goriilmektedir. Cu-P’de ise 2H-P
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molekilt ile benzer bir durum gorilmektedir. Cu atomunun Fermi seviyesinde

hibritlesmeye bir katkist olmamugtir.

a) Spin-up b) KU* *u*u*o* *Oi

2 O
Ti QLY
R ?i 5
C 7 Q
; 2" o>
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dc.c=3.06 A @ gmm g pE e e secsssec
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Energy (eV)
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Sekil 4.19 a) Ti2C birim hicresi b) (7x7) Ti,C temiz ylzeyin Ustten ve yandan gorinimdi c)
DOS grafigi d) Elektronik bant yaps1 (Es sifira ¢ekilmistir.)

2B antiferromanyetik (AFM) Ti2C’nin Sekil 4.19.a’da gosterilen birim hiicresi
olusturularak optimize edilmistir. Ti2C birim hicresi porfin adsorpsiyonu ile
fonksiyonellestirilmek {izere (7x7) biiylitiilerek optimizasyonu yapilmistir. Kullanilan
bu ylzeye ait geometrik optimizasyon parametreleri sekil 4.19. b’de gosterilmistir. Ti2C
ylzeyi C atomunun {istlinde ve altinda Ti atomlar1 olacak sekilde ii¢ katli sandvig
seklinde hetero bir yapiya sahiptir. Yiizey tizerinde kesikli cizgilerle gdsterilen
hekzagonal birim hicrede, Ti-C bag uzunlugu 2,15 A iken, Ti-Ti ve C-C atomlar1 arasi
mesafe 3,06 A olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu parametreler 6nceden yapilan
caligmalarla uyumludur (Wan vd. 2018, Gorkan vd. 2022, Zhao vd. 2014, Huang vd.
2021, Wang vd. 2017, Si vd. 2023).

Buyutulen Ti.C altasin sergiledigi elektronik 6zellikleri incelemek i{izere DOS hesabi
yapilarak sekil 4.19.c’deki TDOS ve PDOS grafigi ¢izilmistir. Elde edilen verilere gore
Ti2C yizeyi 0,054 eV’lik indirekt bant araligina sahip bir yariiletkendir ve Fermi
enerjisi -2,31 eV’dir. Hubbard U parametresi yokken ise yiizeyin bant aralig1 0,17 eV
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olarak hesaplanmistir ve bu deger literatiir ile uyumludur (Gorkan vd. 2022). DOS
grafiginde Ti atomunun d ve p-orbitalleri ile C atomunun p-orbitalinin tim enerji

skalas1 boyunca hibritlestigi goriilmektedir.

Cizelge 4.5 iki farkli model ile yalin/katkili porfin molekiillerinin temiz Ti2C yiizey iizerine
adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon enerjisi, dads:
molekiiliin yilizeye en yakin oldugu mesafe, parantez i¢indeki degerler metal
atom ile Ti atomu arasindaki mesafe, Es. Fermi enerjisi, y siiper hiicre basina
manyetik moment, Ap: molekiil iizerindeki yiik degisimi, parantez igerisindeki
degerler adsorpsiyon sonrast metal atom lizerindeki yiikiin izole molekiile gore
degisimi, ¢y5r—qie: yiizeylerin iist ve alt taraflarinin is fonksiyonu)

Yap1 Eas (8V)  das (B)  Er(eV) u (up) Ap () Gise €V)  Pa (V)
2H-P/Ti,C-I -8,72 1,84 -1,88 -12,00 -3,17 4,01 3,60
Cu-P/Ti,C-I -9,23 1,89(2,42) -184 -9,75 -2,93(-0,39) 3,98 3,57
Ag-P/Ti,C-1 -10,82 1,84(2,77) -1,86 -9,03 -3,13(-0,12) 4,01 3,59
Au-P/Ti,C-I -9,46 1,82 (2,67) -1,83 -9,68 -2,94(-0,19) 3,98 3,58
2H-P/Ti,C-11 -9,09 1,68 -1,85 -11,88 -3,28 3,98 3,58
Cu-P/Ti,C-II -966  1,86(2,31) -1,84 -6,80 -2,80(-0,48) 3,98 3,62
Ag-P/Ti.C-Il -1053 1,82(2,94) -181 -6,89 -2,86(-0,13) 3,98 3,57
Au-P/Ti,C-lI 964 179(2,70) -1,83 -6,93 -2,85(-0,22) 3,98 3,62
TioC Yizeyi - - -2,31  AFM - 4,08 4,08

AFM ozellikteki Ti atomunun manyetik momenti, Hubbard U parametresiyle 1,22 ug, U
parametresi yokken ise 0,77 ug olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar da
literatiirle uyumludur (Wan vd. 2018, Gorkan vd. 2022, Lv vd. 2020). Ote yandan
literatiirde Ti2C’nin manyetik bir metal oldugunu gosteren ¢alismalar da mevcuttur
(Zhao vd. 2014, Si vd. 2023, Gao vd. 2016). Ti.C temiz yiizeyinin ig fonksiyonu (¢)
4,08 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.5). Literatirde ¢ degerinin 3,98 eV ile 4,67
eV arasinda degistigi goriilmektedir (Thomas ve Asle Zaeem 2021, Ozcan ve Biel 2023,
Gan vd. 2023, Khazaei vd. 2015). Sonuclardaki bu farkliliklarin sebebi similasyonlarda

kullanilan parametre ve yontemin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.2.2 Porfin molekdllerinin Ti2C yuzeyi Uzerine adsorpsiyonu

Yalin/katkilt (Cu, Ag, Au) porfin molekullerinin halkali yapis1 Ti.C yuzeyine paralel
olacak sekilde, sekil 4.20’°de gosterildigi gibi iki farkli modelde olusturulmustur. Model-
I'de molekiiliin koseleri alttasin kenarlarina dogru yonelirken, model-11'de molekilin
koseleri alttagin kosegenlerine dogru yonelmistir. Molekiil iki modelde birbirine gore
45° dondiirtilmiis sekilde konumlandirilmistir. Model-1’de molekiiliin merkezi tistteki Ti
atomlarmin tizerine ve model-1I’de Ti atomlar1 arasindaki bosluga gelecek sekilde
yerlestirilmistir. Baslangi¢ konfigiirasyonlar1 olusturulan yapilarda molekdl yiizeyden

~2,6 A mesafeden birakilarak geometrik optimizasyonu gergeklestirilmistir.

a) £ £ A 2 2 2 5 b)

rotated
00— 20~ J0S0C ~0C —0~ ~C RSO3 DG T -
: A K A A »r : LA A A A AKX K. »
Lai s 1
Sekil 4.20 Porfin molekiillerinin Ti>C yiizeyindeki baslangi¢ konfigiirasyonlar1 a) Model-I b)

Model-I1

Hibrit yiizeylerin optimizasyon sonrast konfigiirasyonlar1 sekil 4.21°de gosterilmistir.
Sirasiyla 2H-P, Cu-P, Ag-P ve Au-P olacak sekilde sistematik olarak (a-d) arasi model-I
ve (e-h) aras1 model-11 olarak verilmistir. Optimize metalloporfin yapilarin metal atomu,
yilizeyin Ti atomunun tiizerinden bosluga dogru kaymistir. Bunun sebebi metal ile Ti
atomu arasinda olusan itici etkilesimdir. Adsorpsiyon sonrasi tiim hibrit yiizeyler i¢in

hesaplanan parametreler cizelge 4.5’te verilmistir.

Optimizasyon sonrasi tiim molekiillerin pirol halkast kisminda bulunan H atomlarinin
ylizeyden yukari dogru, halkanin en disindaki C atomlarinin ise biikiilmek {izere

konumlandig1 goriilmektedir. Tiim molekiillerin diizlemsel yapis1 bozulmustur.
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Ag-P ve Au-P molekiillerinde metal atom molekiil diizleminden yukari dogru
itilmigsken, 2H-P ve Cu-P’de metal atomu, molekiil diizlemi seviyesine daha yakindir.
Model-1’de sadece Ag-P molekiilii optimizasyon sonrasi bir miktar donmiistiir. Ayrica,
model-Il'deki metalloporfinler optimizasyondan sonra biiyiikk oOlglide baslangig
yonelimlerini korurken, 2H-P'de belirgin bir donme goézlenmektedir. Ayrica metal-N
mesafesinin simetrisi bozulmus ve bu mesafeler molekiil tizerinde kesikli ¢izgilerle
sekil 4.21°de gosterilmistir. Ayni molekiiliin metal-N bag uzunlugu modellerde
birbirinden farkli degerde hesaplanmistir. Bunun sebebi arayiiz etkilesiminin farkli
olmasidir ve daha sonra ELF hesaplamalarinda ortaya konmustur. O halde molekiiliin
ylizey iizerinde farkli yonde konumlanmasi bile, yapisal ve elektronik parametrelerin

olduke¢a degismesine neden olmaktadir.

Adsorpsiyon mesafesi, molekiiliin yiizeye en yakin N atomu ile ylizeyin N atomuna en
yakin tist Ti atomu arasindaki dik mesafe Olgiilerek hesaplanmigtir. Cizelge 4.5’te dads
degerlerine bakildiginda, modeller arasinda biiyiik bir degisiklik olmamakla birlikte,
model-7/’de molekillerin adsorpsiyon mesafelerinin model-1I"ye gore daha biiyiik
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.21). En buyuk fark ~%9,5 ile 2H-P molekilinde
goriilmustiir. Literatiirde 2H-P molekiliniin adsorpsiyon mesafesi Au(111) uzerinde
2,34 A-2.39 A arasinda (Mielke vd. 2015), Cu(111) ve Ag(111) iizerinde sirastyla 2,40
A ve 2,89 A’dir (Miiller vd. 2016). 2H-P molekili TizC yiizeye diger alttaslardan daha
yakin mesafeden tutunmustur. Metalloporfinlerde ise metal atomun yarigapi
(rac>rag>rcu) ile ters orantii bir sekilde (Cu>Ag>Au) adsorpsiyon mesafesi
degismektedir. Cizelgede parantez i¢inde verilen metal atomun kendisinin yiizeydeki Ti
atomuna uzakliginda ise aym1 durum sz konusu degildir. Ciinkii metal atom
adsorpsiyon sonrasi hem molekiiliin simetrisini bozmus hem de alttas asagi dogru
biikiildiigii i¢in Ti atomu daha asagiya itilmistir (Sekil 4.21). Yine de her iki model i¢in

de dads degeri en kiigiik olan Cu ve en biiyiik olan Ag atom katkili olandr.
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Sekil 4.21 TixC ylizeyi lizerine yalin/katkili porfin molekiillerinin adsorpsiyon parametreleri
sirastyla 2H-P, Cu-P, Ag-P, ve Au-P (a-d) Model-I (e-h) Model-II

Adsorpsiyon enerjisi (Eags) molekiil ve alttas arasindaki etkilesimin ne kadar giiglii
oldugunu ve olusturulan sistemlerin ne kadar kararli oldugunu karsilastirma firsati

sunar. Olusturulan hibrit yapilarin hesaplanan Eags enerjileri cizelge 4.5’te verilmistir.
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Tiim yapilarin adsorpsiyon enerjisi negatif degerdedir. Bu da gerceklesen reaksiyonun
ekzotermik oldugunu ve kendiliginden gergeklesecegini gostermektedir. 2H-P/Ti.C
yapisinin Eags degeri, model-1 ve model-1l igin sirasiyla -8,72 eV ve -9,09 eV olarak
hesaplanmistir. Ayn1 molekiil i¢in literatiirde Cu(111) ve Cu(110) yizey (zerinde
sirasiyla -4,03 eV ve -3,47 eV olarak verilmistir (Duncan vd. 2019, Dyer vd. 2011).
Miiller’in ¢alismasinda ise Cu(111) ve Ag(111) yiizey iizerinde -2,60 eV ve -3,15 eV
olarak hesaplanmistir (Miiller vd. 2016). Cu-P/Ti2C yapisinin Eags degeri model-I ve
model-Il igin sirasiyla -9,23 eV ve -9,66 eV olarak hesaplanmistir. Aymi Cu-P
molekiiliiniin Cu(111) yiizey ile adsorpsiyonu ile yapilan bir ¢alismada, Eagds -4,26 eV
olarak hesaplanmistir (Duncan vd. 2019). Elde edilen bulgular hem 2H-P’nin hem de
Cu-P’nin Ti2C yiizeye Cu(110) ve Cu(111) ylizeylerinden daha siki baglandigini ve
daha kararli oldugunu gostermektedir. Her iki modelde de 2H-P ile olusturulan yapilarin
Eads degeri metalloporfin ile olusturulan yapilardan daha kiiciiktiir. Her iki modelde de
en yiiksek degere sahip olan -10,82 eV ve -10,53 eV degerleri ile Ag-P/Ti>C hibrit
yapilardir. O halde yiizeye en iyi adsorbe olan molekiil Ag-P’dir.

Eads degerlerinin yliksek olmasi, kullanilan molekiiller ile Ti2C yiizeyi arasindaki bagin
kimyasal bir bag oldugunu gostermektedir. Bunu irdelemek amaciyla gizelge 4.5°te
molekiiliin net yiikiindeki degisim (Ap) degerleri hesaplanarak, hibrit yapilarin sekil
4.22°de yik yogunlugu farki izoylzeyleri ¢izilmistir. Ap degeri, molekiil ile alttas
arasindaki yiikiin nereden nereye transfer oldugu gosterir. 2H-P/Ti.C’nin her iki modeli
de en fazla yik transferine sahiptir ve yonu alttastan molekiile dogrudur. Ap degeri
Model-1 ve model-1l1 igin sirasiyla -3,17 e ve -3,28 e olarak hesaplanmistir.
Metalloporfinler arasinda ise her iki modelde de Ag-P/Ti.C yapilarinin yiik transferi en
fazladir ve yuzeyden molekiile dogrudur. Ancak model-1I’de degerler birbirine daha
yakindir. Tim yapilarda verilen (—) deger molekiildeki elektron sayisinin artisini
gostermektedir. Metalloporfin yapilardaki tiim metal atomlari da elektron almistir
(Cizelge 4.5°te parantez igindeki degerler). Sekil 4.22°deki yik yogunlugu farki
izoyuzeylerinde goriildiigii gibi yiik aligverisi molekiil ve alttas arasindaki tim bolgeye

yayimustir. Bu da Eads degerlerinin biiyiik olmasini desteklemektedir.
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Sekil 4.22 Ti,C ylizeyi lizerine yalin/katkili porfin molekiillerinin model-1 ve model-11 igin yik
yik yogunlugu farki izoylizeyleri (Kirmizi (mavi) renk yiikk birikimini
(bosalmasini) temsil etmektedir.)

._.r++++++a

Molekdllerin Ti2C yiizeye adsorplanmasi ile olusan hibrit yapilarin elektronik durumlart
da degismistir. Cizelge 4.5’te, sekil 4.18’de verilen izole porfin molekiillerinin Ef
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Yiizey ve molekiil arasindaki etkilesim sekil 4.23°te
sunulan PDOS grafikleri ve sekil 4.22’de yiikk yogunluk farki izoyiizeylerinden de
acikca goriilmektedir. Metal atomlarin adsorpsiyona katkisin1 gozlemleyebilmek icin
PDOS grafiginde, metalin orbital katkilar1 10 kat biiyiitiilerek verilmistir. Molekiil en
cok alttasin en ist katmanindaki Ti atomlariyla etkilesmistir. Mavi ile verilen yiik
bosalma bolgesi, hem molekiile hem de alttasa yayilmistir. Alttas {izerinde daha ¢ok {ist
katmanindaki Ti atomlarinin {ist ve alt kenarlarinda yiik bosalmasi goriiliirken,
molekiilde metal atomun alt ve {ist kisminin yanm sira, C-C ve bazi C-H baglarinin

oldugu kisimlarda goriilmiistiir.

PDOS grafiklerinde Fermi seviyesi civarinda hibritlesmeye en ¢ok katki yiizeydeki Ti
atomunun p- ve d-orbitallerinden ve molekulin p-orbitalinden gelmektedir. Yk
birikme bolgeleri de daha ¢ok bu orbitaller iizerinde gerceklesmistir. Ayrica sekil
4.22’de yapilara iistten bakildigi durumlarda metal atomlarin merkezinde yiik biriktigi
de goriilmektedir. Ancak alttasta atom sayis1 fazla oldugu i¢in bu etki PDOS grafiginde
goriilememistir. PDOS grafiginde kesikli c¢izgilerle verilen molekiil katkisina

bakildiginda ise enerji ekseni boyunca hibritlesmeye p-orbitalinin katkisinin oldugu
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gorulmektedir. Tum adsorbe modeller metalik karakter sergilemektedir, temiz Ti.C

ylizeyin yariiletken 6zelligi degismistir.
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Sekil 4.23 Ti,C ylizeyi tlizerine yalin/katkili porfin (sirastyla 2H-P, Cu-P, Ag-P, ve Au-P)
molekillerinin PDOS grafikleri (a-d) Model-I (e-h) Model-II

Ayrica PDOS grafiklerinde yukar1 ve asagi yonlii spinler antisimetriktir. Bu da AFM
Ti2C yiizeyin, porfin molekiilii adsorpsiyonu ile ferromanyetik (FM) 6zellik kazandigini
gostermektedir. Cizelge 4.5’te verilen manyetik moment (u) degerleri de bunu

kanitlamaktadir. 2H-P molekili i¢in modelin (I ya da I1) degisiminin u degerine pek bir
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etkisi olmamasina ragmen, metalloporfinlerde model-1 degerleri model-1l degerlerinden
daha yiiksektir. O halde metalloporfin ile olusturulan hibrit yapilarin p degeri,

molekiiliin ylizey tlizerindeki oryantasyonuna baglidir.

Yalin/katkili porfin molekiilleri ile alttasin arasindaki etkilesimi daha iyi kavrayabilmek
icin elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) hesabi yapilmistir (Sekil 4.24). Bu
yontemle her bir metal atomunun yiizeyle olan etkilesimi hakkinda daha detayl bilgi
alinabilir ve aradaki bagin tiirii incelenebilmektedir. Sekil 4.24’teki ilk iki sutun en
iistteki Ti katman1 ve molekulin goéruntileridir. Son iki sttun, sekil 4.24.a'da molekil
Uzerinde kesikli ¢izgilerle gosterildigi gibi, yapiy1 ylizey normali boyunca kesen

dilimlerin goruntdleridir.

ELF degerleri, renk skalasinda 0-1 araligina gére normalize edilmistir. Renk olarak da
maviden kirmiziya dogru bir gegis ile temsil edilmistir. Kirmiziya (1’e) yakin renkler
arada giiclii bir kovalent bagi oldugunu, yesilimsi renkler (0,5 civar1) arada elektron
delokalizasyon oldugunu, metalik bag ya da paylasilan elektron yogunlugunu ve son
olarak 0,5’in altindaki degerler (mavi) ise zayif van der Waals ya da bag yapmayan
bolgeleri temsil etmektedir. Ik siitunda verilen en iist Ti atomlarinin elektron
dagilimina bakildiginda, atomlar arasi yesilimsi renktedir. Metal atomlar arasinda ~0,5
gibi bir degerde elektron gazi gibi bir stireklilik bolgesi olugsmustur. Tam molekiiliin
altina denk gelen bolgelerde bu homojenlik bozulmustur. Bu da ¢izelge 4.5’te verilen
alttastan molekiile yiik transferi oldugunu kanitlamaktadir. ikinci siitunda verilen
molekiil diizleminde ise C ve H atomlar iizerinde giiglii kovalent baga isaret eden
kirmiz1 bolgeler bulunmaktadir. Metal ve N atomlart lokalize olmamasma ragmen,
metal atomlarimin etrafindaki yesil renk, metallerin porfin yapisina iyonik bag ile

tutundugunu gosterir.
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Sekil 4.24 Her
2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P

Ozellikle molekiil ile en iistteki Ti atomlar1 arasinda yer alan bolgedeki bagin tiiriinii
irdeleyebilmek i¢in ii¢lincii ve dordiincii siitundaki iki farkli oryantasyonla gorseller
elde edilmistir. Bu dilimler, molekiiliin C ve alttasin Ti atomlarinin sar1 renkte yani,
zay1if kovalent karakterde elektron paylasimi yapildigini gostermektedir. Bu sonuglar
sekil 4.22°de verilen Ti-C arasindaki ylik dagilimlar1 ve DOS grafikleri ile de
uyumludur. Modeller arasinda Ti-C arasi en ¢ok elektron paylasimi model-11"de 2H-P
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ile olusturulan yapidadir. Cizelge 4.5’te Ap degeri de 2H-P igin model-1I’de daha
blyuktur. Metalloporfinlerde ise model-1 konfigiirasyonlarinda elektron paylagimi daha

fazladir ve Ap degeri de bunu kanitlamaktadir.

Teknolojik olarak 6nemli malzemelerin is fonksiyonunun (¢) Yylzey modifikasyonu ile
ayarlanabilmesi, malzemelerin ¢esitli elektronik uygulamalarda potansiyelinin oldugunu
gosteren 6nemli bir parametredir (Thomas ve Asle 2021, Ozcan ve Biel 2023, Khazei
vd. 2015, Yusupov vd. 2023, Ozdemir vd. 2024). Bu amagla olusturulan
porfin/metalloporfin yapilarin Ti2C yiizeyine adsorpsiyonunun ¢ hesaplamalari
yapilmig ve tim degerler gizelge 4.5’te verilmistir. Sekil 4.25.a’da temiz yiizeyin is
fonksiyonu hem ¢s; hem de ¢, icin 4,08 eV olarak hesaplanarak gosterilmistir. Elde
edilen bu deger literatiirdeki degerlerle uyumludur (Ozcan ve Biel 2023, Gan vd. 2013,
Khazei vd. 2015, Gohri vd. 2024). Yizeye porfin molekiillerinin adsorplanmasi is
fonksiyonunda genel olarak bir azalmaya sebep olmustur. Ozellikle ¢y, icin ~0,5 eV
kadar bir azalma s6z konusudur. Ayrica elde edilen bulgular is fonksiyonunun
molekilin oryantasyonundan bagimsiz oldugunu da gostermektedir. Hibrit yapilardaki
elektrostatik potansiyelin z ekseni boyunca degisimi de sekil 4.25’te verilmistir. Ilk
bakista, ylizeyden molekiile yiik transferi nedeniyle i¢e dogru bir dipol olugsmasi ve
boylece 1s fonksiyonunun artmast beklenir. Ancak adsorplanan molekiillerin
kenarlarindaki H atomlar1 molekiil diizlemine gore yukari dogru egimlidir ve toplam
yiik akis1 ylizeyden molekiile dogru gerceklesse de H atomlarindaki kismi yiik pozitiftir.
Adsorpsiyon sonrast her molekiilin H atomlarindaki toplam yiik azalma degerleri
sirastyla model-1 ve model-Il i¢in 2H-P: +2,02 e/ +2,01 ¢, Cu-P: +1,35 ¢/ +1,32 ¢,
Ag-P: +1,40 e/ +1,32 " ve Au-P: +1,33 e/ +1,32 e"'dir. Negatif yiikler daha ¢ok alttasa
yakin olan molekiiliin alt kisimlarinda toplanmistir. Z-ekseni boyunca molekiilde olugan
yiik bosalma ve birikme bolgeleri sebebiyle toplam elektron transferinin neden oldugu
dipolii azaltan bir dipol olusur. Bdylece iist kisimdaki is fonksiyonu azalir. Benzer bir
durum Leung vd.’nin 2003’te yapmis olduklar1i ¢alismada da detayli bir sekilde
verilmistir. Ayni sekilde Panigrahi vd.’nin 2023’te yapmis olduklar1 ¢alisma da agikca
¢’deki degisimin sadece yiik transfer yoniine bagli olmadigini, ayn1 zamanda molekiil

polarizasyonuyla da giiclii bir sekilde iligkili oldugu gosterilmistir.
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Sekil 4.26 Tim porfin/Ti2C yapilarinin (sirasiyla 2H-P, Cu-P, Ag-P, ve Au-P igin) 300 K ve
600 K i¢in MD simiilasyonlari (a-d) Model-1 (e-h) Model-11
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Adsorpsiyon sonrast ortaya ¢ikan is fonksiyonundaki bu degisim, bazi dedeksiyon
sensOr uygulamalarinda ve yiizey modifikasyon mekanizmalarinda kullanilabilir (Yong
vd. 2022). Ayrica, organik molekiil modifiyeli tek katmanli arayiizler, ¢evre dostu
olmalar1 nedeniyle, elektron mikroskoplari, X-1s1m tiirii goriintiilleme ve tibbi ekipman
gibi diisiik islevli malzemeler gerektiren uygulamalarda 6nemli malzemeler olabilir
(Gorkan vd. 2022). Bu nedenle, elde edilen bulgular gosteriyor ki porfin/Ti.C tek
katmanli yapilar is fonksiyonu modiilasyonu igin iyi birer aday olabilir. Ayrica, ¢izelge
4.5’teki porfin/Ti2C yapilarinin ¢ degerleri arasindaki farklar kiiciik olsa da, bu durum
farkli metal tiirlerinin daha ince ayar i¢in kullanilabilirliginin bir gostergesi olarak

degerlendirilebilir.

Tiim hibrit yapilarin kararliligini test etmek icin, Ti2C yuzeyindeki her molekul i¢in 300
K ve 600 K'de 1 fs araliklarla 4,5 ps boyunca MD simiilasyonu gergeklestirilmistir. MD
simiilasyonlar1 sonrasinda elde edilen nihai yapisal modeller ve bu simiilasyonlar
sirasinda enerji ve sicaklifin zamana bagli degisimleri sekil 4.26'da gosterilmistir.
Yapisal deformasyon gézlenmemesi ve sicaklik ve enerji dalgalanmalarinin da oldukga
kiigiik olmasi, bu hibrit yapilarin 300 K ve 600 K civarinda termodinamik olarak kararli

oldugunu gostermektedir.

4.3 Yalin ve Katkih (Cu, Ag, Au) Porfin Molekullerinin Kusursuz ve %3 Gerinimli
BC Yuzeyleri ile Fonksiyonellestirilmesi

Bu kesimde, Ti2C alttag iizerinde de ¢aligilan yalin ve katkili (Cu, Ag, Au) porfin
molekiillerinin, BC tek katmanl yiizeyi tizerindeki adsorpsiyon davranisi incelenmistir.
Buradaki fark, alttag Gzerine gerinim uygulanarak, adsorpsiyon Uzerine etkisi

incelenmistir.

4.3.1 Kusursuz ve gerinimli BC yuzeylerinin izole durumdaki o6zelliklerinin
belirlenmesi

Sekil 4.27.a’da verilen BC birim hiicresi olusturularak geometrik optimizasyonu

yapilmistir. Optimize birim hiicrenin C-C atomlar1 arasi mesafe 2,68 A, B-C bag
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uzunlugu 1,55 A ve CBC = 120°olarak hesaplanmustir. Hesaplanan bu sonuglar literatiir
ile uyumludur (Kaderoglu vd. 2021, Mishra vd. 2020).
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Sekil 4.27 Optimize BC birim hiicre ve (8x8) alttaglarin optimizasyon parametreleri,
TDOS/PDOS grafikleri ve elektronik bant yapis1 a) Kusursuz BC yiizeyi (Model-I)
b) %3 gerinimli BC yuzeyi (Model-II)

Porfin adsorpsiyonu igin birim hiicre (8x8) biiyiitiilmiis, elde edilen 2B yiizeyin
optimizasyon parametreleri a = b = 21,46 A olarak hesaplanmistir (Model-1). BC

yiizeyine Ustten bakildiginda hekzagonal, yandan ise diizlemsel bir yapida oldugu

gorilmektedir. Kusursuz BC birim hiicresine a ve b eksenleri boyunca %3 gerinim
uygulanarak optimize edilmistir (Sekil 4.27.b). Birim hicrenin C-C atomlar1 arasi
mesafe 2,78 A ve B-C bag uzunlugu 1,60 A olarak hesaplanmistir. Bu optimizasyon
parametreleri de literatir ile uyumludur (Yeganeh vd. 2020). Benzer sekilde birim hiicre
(8x8) buydatilerek %3 gerinimli BC yiizeyi elde edilmistir. Elde edilen gerinimli
ylizeyin optimizasyon parametreleri a = b = 22,20 A olarak hesaplanmistir (Model-11).
Olusturulan iki BC ylzeyin elektronik 6zelliklerini incelemek i¢in DOS hesabi
yapilmistir. Sekil 4.27.a,b’de verilen TDOS ve PDOS grafikleri incelendiginde, her iki
yuzeyin de metalik karakterde oldugu goOrtlmektedir. Kusursuz ylzey non-manyetik
iken, %3 gerinimli yiizeyin manyetik 6zellik kazandig1 goriillmektedir. Clinki gerinimli
yuzeyin spinleri antisimetriktir. Kusursuz BC yiizeyin ¢ degeri 5,81 eV, gerinimli
yuzeyin ise 5,84 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.6). Kusursuz ylzey Uzerine
%3’lik bir gerinim uygulandiginda, yapinin is fonksiyonu degeri artmis ve manyetik

ozelligi degismistir.
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Sekil 4.28 Yalin/katkili porfin molekiillerinin model-1 ve model-11 yiizeyler iizerindeki baslangi¢
konfiglirasyonlar1 a) Molekiilin merkezi (metal atom) B atomu Uzerinde b)
Molekdliin merkezi (metal atom) C atomu Uzerinde

4.3.2 Porfin molekdllerinin kusursuz ve gerinimli BC yulzeyleri (Uzerine
adsorpsiyonu

BC tek katmanli yiizeyi B ve C atomlarinin hekzagonal olarak birbirine baglanmasiyla
olustugundan, porfin molekiiliiniin merkezinin B ya da C atomu lizerinde olmasinin
elektronik yapiy1 etkileyecegi diisiiniilerek sekil 4.28.a’daki gibi molekiiliin merkezi B
atomu Uzerine ve sekil 4.28.b’deki gibi C atomu iizerine gelecek sekilde baslangig
konfigiirasyonlar1 olusturulmustur. Baslangicta molekiil yiizeyden ~2,6 A mesafeden

birakilarak geometrik optimizasyonu gerceklestirilmistir.

Model-1 ve model-1l alttaglar iizerine porfin adsorbe edilmesiyle olusturulan hibrit
ylzeylerinin optimizasyon sonrasi konfigiirasyonlar1 sirasiyla sekil 4.29 ve sekil
4.30°da verilmistir. Sistematik olarak (a-d) molekilin merkezi B atomu lzerinde (e-h)
molekiiliin merkezi C atomu {lizerinde olacak sekildedir. Adsorpsiyon sonrast her iki
modelde de porfinler yuzeydeki B atomu Ulzerinde kalirken, model-11 ylzeyinde C
atomu (zerindeki porfinlerin merkezinin (metal atomunun) bir miktar kaydig
gozlenmistir. Bunun sebebi metal ile C atomu arasinda olusan itici etkilesimdir.
Adsorpsiyon sonrast model-1 ve model-1l yuzeyleri igin hesaplanan tim parametreler

cizelge 4.6°da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Yalin/katkili porfin molekiillerinin kusursuz (model-I) ve %3 gerinimli (model-I1)
BC ylizey Uzerine adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon
enerjisi, dags: molekiiliin yiizeye en yakin oldugu mesafe, parantez igindeki
degerler metal atom ile tam altindaki B/C atomu arasindaki mesafe, Es. Fermi
enerjisi, p siiper hiicre basina manyetik moment, Ap: molekil Uzerindeki yuk
degisim, parantez igerisindeki degerler adsorpsiyon sonrasi metal atom
tizerindeki ylikiin izole molekiile gore degisimi. ¢ygr—q1e: YUzeylerin st ve alt
taraflarinin is fonksiyonu)

Yapt  Eaos (8V)  das(B)  Er(eV) p (up) Ap () bar €V)  duse (V)

2H-P/B -3,08 3,28 -3,64 0 +0,82 4,92 4,71

Cu-P/B -2,40 3,37 (3,06) -3,81 0 +0,89 (-0,13) 4,90 5,02

Ag-P/B -3,42 3,40 (3,13) -3,86 NM +0,76 (-0,17) 5,65 4,46

Model-| Au-P/B -4,38 3,29 (3,16) -3,98 NM +0,89 (-0,23) 5,76 4,77
2H-P/C -2,90 3,28 -4,32 0 +0,50 5,75 5,36

Cu-P/C -3,03 3,28 (2,84) -3,81 -1,01  +0,89 (-0,13) 4,90 5,02

Ag-P/C -3,24 3,37 (3,03) -2,96 -0,29  +1,32(-0,17) 3,83 4,36

Au-P/C -4,40 3,18 (3,38) -3,66 0 +1,40 (-0,23) 4,82 4,27

Kusursuz BC Yiizey - - -4,83 NM - 5,81 5,81
2H-P/B -1,74 3,26 -3,57 0 +0,85 4,86 4,26

Cu-P/B -1,83 324325 427 1,02  +0,56 (-0,01) 5,45 5,17

Ag-P/B -2,00 3,35(3,38) -4,15 -0,32  +0,85(-0,12) 5,38 4,92

Model.I Au-P/B -2,95 3,35(3,47)  -3,67 NM  +0,78 (-0,21) 5,28 4,62
2H-P/C -1,71 3,28 -4,64 NM +0,60 5,34 5,86

Cu-P/C -1,82 3,24 (3,21) -4,12 -1,03 +0,57 (-0,01) 5,72 4,71

Ag-P/C -1,98 3,38 (3,36) -4,01 0 +0,80 (-0,12) 5,67 4,56

Au-P/C -2,94 3,36 (3,41) -4,05 0 +0,93 (-0,21) 5,80 4,70

%3 Gerinimli BC Yizey - - -4,89 0 - 5,84 5,84

Molekiillerin  yiizeye adsorpsiyon mesafesi Olgiilitken yapiya d’dan (yandan)
bakildiginda molekiiliin yiizeye en yakin atomu ile ylizey arasi dik mesafe 6l¢iilmiuistiir.
Cizelge 4.6’da dags slitununda parantez igerisinde verilen degerler, metal atomunun tam
altinda bulunan alttastaki atoma dik uzaklig1 6lgiilerek hesaplanmustir. Her iki model
icin 2H-P molekiiliiniin adsorpsiyon mesafesi model-11-B (3,26 A) hari¢ 3,28 A olarak
hesaplanmistir. O halde yalin molekiiliin adsorpsiyon mesafesinin, merkezinin B ya da
C atomu iizerinde bulunmasindan etkilenmedigi soOylenebilir. Literatirde 2H-P
molekiiliiniin adsorpsiyon mesafesi Au(111) tizerinde 2,34 A - 2,39 A arasinda iken
(Mielke vd. 2015), Cu(111) ve Ag(111) iizerinde sirastyla 2,40 A ve 2,89 A’dir (Miiller
vd. 2016). Ti2C’de ise ylizeye daha yakindan tutunmustur (Cizelge 4.5).

Metalloporfinler B atomu iizerinden yiizeye yaklastirildiginda ise model-I’de
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adsorpsiyon mesafelerinin model-11’ye gore daha biiylik oldugu goriilmektedir (Au-P
harig). Model-I i¢in yiizeye en yakin metalloporfin Au-P/C iken, model-11’de Cu-P/B ve
Cu-P/C olmustur. Model-Il ile olusturulan hibrit yapilarin adsorpsiyon mesafeleri,
porfin merkezinin B ya da C tizerinde olmasindan ¢ok etkilenmemistir. Metal atomlarin
ylizeye olan dik uzakliklar1 incelendiginde ise atomlarin yarigaplar ile orantili olarak

arttig1 (sirastyla Au>Ag>Cu) goriilmiistiir.

BC alttas ile olusturulan hibrit yapilarin adsorpsiyon enerjisi (Eads) degerlerinin tamami
negatif oldugundan, ekzotermik olduklar1 ve tutunma reaksiyonun kendiliginden
gerceklesecegini gostermektedir. 2H-P/B ve 2H-P/C yapilarinin Eags degerleri model-I
igin sirasiyla -3,08 eV ve -2,90 eV, model-Il icin ise -1,74 eV ve -1,71 eV olarak
hesaplanmistir. 2H-P i¢in literatiirde Cu(110) ve Cu(111) yiizey iizerinde sirasiyla -3,47
eV ve -4,03 eV olarak verilmistir (Dyer vd. 2011, Duncan vd. 2019). Miiller’in
calismasinda ise Cu(111) ve Ag(111) yiizey iizerinde -2,60 eV ve -3,15 eV olarak
hesaplanmistir (Miiller vd. 2016). Cu-P/B ve Cu-P/C yapilarinin Eags degerleri model-I
icin sirasiyla -2,40 eV ve -3,03 eV, model-1l icin ise -1,83 eV ve -1,82 eV olarak
hesaplanmistir. Ayn1 Cu-P molekiiliiniin Cu(111) ylizey ile adsorpsiyonu ile yapilan bir
calismada, Eads -4,26 €V olarak hesaplanmistir (Duncan vd. 2019). O halde 2H-P ve Cu-
P molekiillerinin BC iizerine adsorpsiyon enerji degerleri Cu(110), Cu(111), Ag(111)’e
ve hatta bu tez ¢aligmasinda hesaplanan Ti2C’den (model-1 ve model-Il i¢in sirasiyla
9,23 eV ve -9,66 eV) cok daha kuguktiur. Model-I’deki 2H-P/B hari¢ Eadgs degeri
metalloporfinlerden daha kuglktir. Adsorpsiyon enerjileri de model-1 haric atom
yaricaplariyla orantili olarak artmaktadir (rau>rag>rcu). Tim konfigiirasyonlar arasinda
Au-P molekiilii ile olusturulan yapilarin adsorpsiyon enerjisi en biiyiiktiir. O halde BC
alttas ile olusturulan en kararli hibrit yapilar Au-P ile olusturulan yapilardir. Eags degeri

en blyik olan Model-I’in Au-P/C en kararli yapidir.

Eass degerleri, molekiil ile alttas arasinda kimyasal adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Bu degerler TioC modellerine gore daha kiguktir (gizelge 4.5). Aradaki
bagin irdelenmesi amaciyla cizelge 4.6’da yik yogunlugu farki (Ap) degerleri
hesaplanmistir. Tiim yapilarda molekiil tizerindeki yiik degerinin pozitif (+) oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.29 Model-1 igin adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 sirasiyla,

2H-P/B, Cu-P/B, Ag-P/B, ve

Au-P/B molekdlleri i¢in (a-d) merkezi B atomu uzerinde (e-h) merkezi C atomu
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Au-P/B molekuilleri igin (a-d) merkezi B atomu Uzerinde (e-h) merkezi C atomu
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Sekil 4.30 Model-11 igin adsorpsiyon konfigiirasyonlar1 sirasiyla 2H
uzerinde



TioC’nin aksine, BC alttasta molekiilden ylizeye elektron transfer olmus ve molekiil
tizerindeki toplam yiik pozitif olmustur. Tum modellerde molekiller dondr 6zellik
sergilemislerdir. Transfer edilen yiikk miktarlar1 da Ti2C’ye gore oldukga diisiiktiir.
Merkezi C atomu Uzerindeki 2H-P’nin her iki modelde de ylk transferi daha azdir.
Metalloporfinlerde ise en ¢ok yiik gegisi model-I’de Au-P/C’ye aittir, onu da Ag-P/C
takip etmektedir. Her iki modelde de C tarafindan yaklastirildiginda yarigapla orantili
olarak aktarilan yiik miktar1 artmistir. Ayrica metalloporfin yapilarin B ya da C (zerinde
olmasi lizerindeki yiik miktarini etkilememis, tamami elektron almistir. Yiik gecislerinin

kiiclik olmasi da Eadgs degerlerinin kiiciik olmasini desteklemektedir.

Yizey ve molekil arasindaki yiik transferini detayli olarak goérebilmek igin sekil 4.31
ve sekil 4.32°de verilen yik yogunlugu farki izoylizeyleri ¢izilmistir. Her iki modele
yandan bakildiginda, molekiller {izerindeki mavi yogunlugun fazla olmasi, molekiildeki
yuk bosalmasini, alttaglar iizerindeki sari renk ise yiizeylerdeki yiik birikimini
gostermektedir. Cizelge 4.6’da model-I i¢in en fazla yiik gegisi +1,40 e ile Au-P/C
yapisindadir. Alttasin Uzerindeki yiik artisi, sekil 4.31.h’de yiizey tizerinde biriken sar1
renkli elektron yogunlugu ile de goriilmektedir. Benzer sekilde model-I1’deki en fazla
yiik gecisi Au-P/C modelindedir ve alttasa gegen +0,93 e”’lik yiik artis1 sekil 4.32.h’de
yuzey iizerindeki sar1 renkli elektron yogunlugu ile goriilebilmektedir. Her iki model
icin de Au-P/C konfiglirasyonunda yuzeye en fazla yiik transferi olmustur.

Metalloporfinler arasinda yiizeye en az yiik gegisi ise +0,56 €™ ile model-11’deki Cu-P/B
modeline aittir. Modele ait yiik yogunlugu farki izoyiizeylerine bakildiginda (Sekil
4.32.b) ylizey tizerindeki sart bolgenin az olmasi da bu durumu desteklemektedir.
Ayrica adsorpsiyon mesafesinin ¢ok biiyiik oldugu, Ag-P/B-1 (Sekil 4.31.c) ve model-
II’"de C atomu tizerindeki tiim yapilarin (Sekil 4.32.e-h), ylzeyin molekulden uzak

kisimlarinda herhangi bir yiik yogunlugunun olmadigi da goriilmektedir.
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lugu farki izoylzeyleri (a-d) merkezi B atomu (zerinde (e-h) merkezi C

-

gun
atomu lzerinde (Sar1 (mavi) renk yiik birikimini (bosalmasini) temsil etmektedir.)

Sekil 4.31 Sirastyla 2H-P, Cu-P, Ag-P ve Au-P molekdllerinin Model-ligin adsorpsiyonunun
yuk yo
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Sekil 4.32 Sirasiyla 2H-P, Cu-P, Ag-P ve Au-P molekdllerinin Model-11 i¢in adsorpsiyonunun

d) merkezi B atomu tzerinde (e-h) merkezi C

atomu Uzerinde (Sar1 (mavi) renk yiik birikimini (bosalmasini) temsil etmektedir.)

yuk yogunlugu farki izoylzeyleri (a
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Porfinlerin kusursuz ve %3 gerinimli BC yiizeylere adsorplanmasi ile olusan tiim hibrit
yapilarin elektronik durumlarindaki degisimi incelemek i¢in DOS hesabi yapilmistir.
Model-I’in TDOS ve PDOS grafikleri sekil 4.33’te, model-1I’nin ise sekil 4.34’te
verilmistir. Ozellikle metal atomlarin katkisin1 gdrebilmek icin PDOS grafiginde DOS
egrileri 2 kat biiyiitillerek verilmistir. Cizelge 4.6°da hibrit yapilarin Ef degerleri temiz
ylizeylere gore artmistir. Sekil 4.33-34’te verilen her iki modelin DOS grafiginde de
Fermi seviyesinde p-orbitalinin, -1 ¢V ve daha diisiik enerji degerlerinde, metal

atomlarin hibritlesmeye katkis1 vardir.

Her iki model (zerine porfin molekiiliniin adsorplanmasi, yiizeylerin metalik
karakterini etkilememistir. Porfin adsorpsiyonu sonrasinda, non-manyetik model-1 alttas
icin 2H-P/B, Cu-P/B ile Cu-P/C, Ag-P/C, Au-P/C hibrit ylzeyler manyetik 6zellik
kazanmiglardir (Sekil 4.33). DOS grafiklerinde yukar1 ve asagi yonli spinler
antisimetriktir. Manyetik Model-Il igin ise Au-P/B ile 2H-P/C hibrit yizeyler non-
manyetik ozellik kazanmislardir (Sekil 4.34). Bu modellerin de DOS grafiklerinde
yukari ve asagi yonlu spinleri simetriktir. Cizelge 4.6’de verilen manyetik momentleri
de bunu desteklemektedir. u siitununda, manyetik olup sifir olan degerler, ¢cok zayif
manyetik momente sahiptirler. Tiim konfigiirasyonlarda degerlik bandi ile iletim bandi
arasinda ~2 eV civarinda yeni spin durumlari olusmustur. Bu da hibrit yapilarin

spintronik uygulamalar igin iyi birer aday oldugunu gostermektedir.

Yalin/katkili porfin molekiilleri ile BC alttaslar arasindaki etkilesimin tiiriinii daha 1yi
kavrayabilmek i¢in ELF hesab1 yapilmigtir. Model-1 i¢in bulgular sekil 4.35 ve model-11
icin sekil 36°da verilmistir. Ilk iki siitun yiizeye paralel diizlemlerden sirasiyla BC
alttaslarin ve molekdlln gorintaleridir. Son iki sutun, sekil 4.35.a ve sekil 4.36.a'da
kesikli cizgilerle gosterildigi gibi, yapiy1 yiizey normali boyunca kesen dilimlerin

gorintaleridir.

Model-I igin sekil 4.35’te ilk siitunda verilen kusursuz BC’ye ait atomlarin elektron
dagiliminda, porfin merkezindeki metal atomun tam altina gelen bolge ve molekiiliin
disindaki bolgelerde yesilimsi bolgeler vardir. Bu boélgelerde ~0,5 gibi bir degerde

elektron delokalizasyonu goriilmektedir. Tam molekiiliin altina denk gelen bolgeler
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mavi renktedir, zayif vdW bagi olusmustur. Bu da molekiilden yilizeye gegen yiik

transferinin alttagin kenar kisimlarina dogru dagildigini géstermektedir.
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Sekil 4.33 Sirastyla 2H-P, Cu-P, Ag-P ve Au-P molekdllerinin Model-I icin adsorpsiyonunun
PDOS grafikleri (a-d) merkezi B atomu Uzerindeyken (e-h) merkezi C atomu
lizerindeyken
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Sekil 4.34 Sirasiyla 2H-P, Cu-P, Ag-P ve Au-P molekillerinin Model-1I i¢in adsorpsiyonunun
PDOS grafikleri (a-d) merkezi B atomu (zerindeyken (e-h) merkezi C atomu
tizerindeyken

Ikinci siitunda verilen molekiil diizleminde ise C ve H atomlari iizerinde gii¢lii kovalent
baga isaret eden kirmizi bolgeler bulunmaktadir. Metal ve N atomlar lokalize
olmamasina ragmen, metal atomlarinin etrafindaki yesil renk, metallerin porfin yapisina
iyonik bag ile tutundugunu gosterir. Ozellikle molekiil-alttas arasindaki etkilesim

bolgesindeki bagin tiiriinii irdeleyebilmek igin {igiincii ve dordiincii sutunlarda verilen
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dilimler, molekilin C ve N atomlari ile yilizey atomlarinin sari renkte oldugunu, yani
zay1f kovalent benzeri elektron paylagimi yapildigini gostermektedir. Bu sonuglar sekil

4.31’te verilen yiik dagilimlar1 ve DOS grafikleri ile de uyumludur.

Model-11 i¢in sekil 4.36’da ilk siitunda verilen BC ‘ye ait atomlarin elektron dagilimina
bakildiginda ise yiizeyin C atomlar iizerinde yesilimsi renk goriilmektedir. Bu atomlar
arasinda homojen elektron gazi bolgesi olusmustur. Molekil dizleminde ve ara
bolgelerde model-1 ile benzer sonuglar elde edilmistir. Molekillerin Ti>C’ye kiyasla
daha yukaridan yiizeye tutunmasi da bunu desteklemektedir. Bu sonuglar sekil 4.32°de
verilen yiik dagilimlar1 ve DOS grafikleri ile de uyumludur. Modeller arasinda arasi en
cok elektron paylasimi model-1’de Au-P/C ile olusturulan yapidadir. Cizelge 4.6’de Ap

degeri de bunu desteklemektedir.

Bu hibrit yapilardaki elektrostatik potansiyelin z ekseni boyunca degisimi sekil 4.37-
38’de verilmistir. Cizelge 4.6’da hibrit yiizeylerin is fonksiyonu (¢) degerlerine
bakildiginda model-I igin ¢,;; degeri igin en yuksek 5,76 eV ile Au-P/B modelinin iken
Pise 1¢in 5,36 eV ile 2H-P/C modeli olmugstur. Model-I1 i¢in ise bu degerler sirasiyla
5,80 eV ile Au-P/C ve 5,86 eV ile 2H-P/C modeli olmustur. Temiz yiizeylere gore
olusturulan modellerin is fonksiyonu azalmistir. Bunun sebebi, tipki Ti2C’de oldugu
gibi sadece yiik transfer yoniine degil, ayn1 zamanda molekiil polarizasyonuyla da gii¢lii
bir sekilde iliskilidir. Ancak BC ile olusturulan hibrit yapilarin ¢ degerleri Ti2C ile

olusturulan yapilardan daha fazladir.

Adsorpsiyon sonrast ortaya c¢ikan is fonksiyonundaki bu degisim, bazi dedeksiyon
sensor uygulamalarinda ve yiizey modifikasyon mekanizmalarinda kullanilabilir (Yong
vd. 2022). Elde edilen bulgular gosteriyor ki porfin/BC tek katmanli yapilar is
fonksiyonu modiilasyonu i¢in iyi birer adaydir. Sadece metalin tiiriine degil, ayni
zamanda BC Uzerindeki konumuna gére ¢ degerinde ciddi degisiklik olmaktadir. Bu
durum 1is fonksiyonu acisindan hassas uygulama ve cihazlarda kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.35 Sirasiyla B ve C merkezli olmak tizere Model-I igin hesaplanan elektron lokalizasyon
fonksiyonu (ELF) gizimleri a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P
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Sekil 4.37 Sirasiyla B ve C merkezli olmak iizere Model-1 i¢in hesaplanan is fonksiyonu
grafikleri a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P
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Sekil 4.38 Sirasiyla B ve C merkezli olmak tizere Model-Il i¢in hesaplanan is fonksiyonu
grafikleri a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P
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Sekil 4.39 Sirasiyla B ve C merkezli olmak tizere Model-1 igin 300 K ve 600 K’de hesaplanan
MD simiilasyonlar1 a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P

Tim hibrit yapilarin kararlili@ini test etmek igin kusursuz ve %3 gerinimli BC
ylzeylerinde, her molekiil icin 300 K ve 600 K'de MD simiilasyonlar1
gerceklestirilmistir. MD simiilasyonlarinin enerji ve sicakliga bagli degisimleri sekil
4.39-40'da gosterilmistir.  Model-1l icin 600 K’de 2H-P/C modelinde alttagin
periyodikligi bozulmustur. Yine 600 K’de Cu-P/BC-II modeli hem B hem de C
tzerinde iken molekiil yapisi deforme olmustur. Onun disinda yapisal deformasyon

gbozlenmemesi ve sicaklik ve enerji dalgalanmalarinin da olduke¢a kii¢iik olmasi, bu
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yapilarm 300 K ve 600 K

gostermektedir.
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Sekil 4.40 Sirasiyla B ve C merkezli olmak iizere Model-I1 i¢in 300 K ve 600 K’de hesaplanan

MD simiilasyonlar1 a) 2H-P b) Cu-P c) Ag-P d) Au-P
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44 Yahn ve Katkih Porfin Molekiillerinin Yesil Fosforen Yizeyi ile
Fonksiyonellestirilmesi

Tezin bu kesiminde yesil fosforen tek katmanli yapisi ile izole yalin ve metak atom
katkil1 porfinlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri detaylica incelenecektir. Daha sonra
molekiiller yesil fosforen ylizey {izerine adsorplanmasiyla olusan hibrit yapilarin

sergiledigi yapisal, elektronik ve manyetik 6zellikler incelenecektir.

4.4.1 Kusursuz Yesil Fosforen (A-P) izole yuzeyinin izole durumdaki 6zelliklerinin
belirlenmesi

flk adimda alttas olarak kullanilmas1 planlanan yesil fosforen (A-P, GP) birim hiicresi
olusturularak optimizasyonu yapilmistir. Optimize birim hlcre ve hesaplanan tim
yapisal parametreleri sekil 4.41.a’da gortilmektedir. Birim hicrenin 6rgu parametreleri
a=13,82 A veb=2331A olarak hesaplanmustir.

a) b) e o€ e e ge e D
P1 P4 _ Ps5 | #] -0, 0-Q | +} s g ] P-Q
e £Q 2 P< od pd & pd od & P»
: aof@ P2D-ClP3 DO 3 o pe- ot - B --pd pd| |
i I od pdi & pd odi X o P
o— 2 ¥ o-C o
s a= 13.82 AQ » o e~ ot - --pd od]||g
od o ¢ po oo 4 J
________________________________________ | +] -0 [ n¢] [ #] P-0 o-a @©
€j~C) O‘O b od pd o bd od of b
o s O% p P [a=296A I o pd pd x pd pd
|14 Qg + od ‘od ) od ‘od g ©
a=27.63A
i o o9 o< oS 7]
t Q o° o2 o | 6=2.96 A
p—p &

c)

— TDOS
-~ P-s orbital
—— P-p orbital

DOS (states/eV)
Energy (eV)

Energy (eV)
Sekil 4.41 a) Yesil fosforen (GP) (1x1) birim hiicresinin iistten ve yandan goriiniisii b) Yesil
fosforen (GP) 2x5 siiper hiicresinin iistten ve yandan goriiniisii. ¢) Toplam ve kismi
DOS grafigi d) Elektronik bant yapisi (Fermi seviyesi sifira kaydirilarak kesikli ¢izgi
ile gosterilmistir.)
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Ayrica a = 95,93°, B =103,03°, vy =91,80° ve 6 = 102,60° olarak hesaplanmigtir. Farkli
yonelimlerde birim hiicreyi olusturan fosfor (P) atomlar1 arasindaki bag uzunluklari
dpi_py = 2,56 R, dpy_p3 = 2,258, dps_ps = 2,23 Avedp,_ps = 2,257 olarak
hesaplanmistir. Elde edilen P2-P3 ve P3-P4 atomlar1 arasindaki uzunluklar literatiirdeki
calismalar ile uyumludur (Singsen vd. 2023, Kaur vd. 2017, Han vd. 2017, Singh vd.
2020, Li ve Yang 2024).

Porfin molekulti 38 atomlu blylk, makrosiklik bir molekildir ve boyle biyik bir
molekiiliin ylizey ile etkilesmesini inceleyebilmek i¢cin molekiilden ¢ok daha biiyiik iki
boyutlu yiizey gerekmektedir. Periyodik siir kosullar1 nedeniyle biyolojik molekiiliin
kendi imaj1 ile etkilesmesinin minimum olabilecegi, ayrica da bilgisayar giicimiizli de
agsmayacak sekilde optimum (2x5)'lik bir siiper hiicre olusturulmustur (Sekil 4.41.b).
Olusturulan alttasin @ yoniinde biiziisiik (armchair) ve b yoniinde zigzag yapida oldugu
literatirde de gorilmektedir (Kaewmaraya vd. 2021). Bu da alttasin yiizey-hacim
oraninin olduke¢a yiiksek oldugunu gostermektedir. 2B yuzeyin katman kalinligi A =
2,96 A’dur ve Han vd. 2017 calismast ile % 1,7°1lik, Mao vd.’nin 2020 ve 2021’deki
caligsmasi ile % 0,7’lik bir fark hesaplanmistir.

Sekil 4.41.c’de verilen DOS grafigine gore GP ylzey, 0,92 eV direkt bant araligina
sahip bir yariletkendir. DOS grafigi Kaewmaraya’nin ¢alismasiyla tam uyumludur
(Kaewmaraya vd. 2021). Literatiirdeki diger ¢aligmalara gore olusan kiigiik farkliliklarin
sebebi, kullanilan Ekesiim degerinin farkli segilmesi, kullanilan paket programin
versiyonundan ve kullanilan yaklagimlardan kaynaklandig: diistintilmektedir (Aasi vd.
2022-a, Singsen vd. 2023, Han vd. 2017, Kaur vd. 2018, Bhuvaneswari vd. 2020, Mao
vd. 2020, Swetha vd. 2019, Mao vd. 2021). P atomu elektron dagilimi 3s23p®
seklindedir ve DOS grafiginde beklendigi sekilde Fermi seviyesi civarinda en ¢ok p
orbitalinin TDOS’a katkisinin oldugu goriilmektedir. Elde edilen tek katmanli yap1 non-
manyetiktir, spinleri simetriktir. Manyetik momenti de sifir olarak hesaplanmistir, bu da

yine literatiirle uyumludur (Mao vd. 2020).
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4.4.2 Yeni metalloporfinlerin izole durumdaki 6zelliklerinin belirlenmesi

Tezin bu bélumunde ilk olarak dnceki bolimlerde Ti>C ve BC alttaglarla ortak olarak
kullanilan sekil 4.17°deki yalin ve katkili (Cu, Ag, Au) porfin molekiilleri 2B yesil
fosforen alttas {izerinde calisilmistir. Elde edilen ilgi cekici elektronik ve manyetik
Ozellikler neticesinde, sistematik bir planlama yapilarak Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo ve
Ru katkilt porfin molekiillerinin, 2B yesil fosforen ylizey iizerindeki adsorpsiyon
oOzellikleri de merak edilmistir. Bu amagla yalin porfin molekiiliiniin merkezine sirasiyla

a) b) ,

10.24 A
10.29 A
10.15A

d)

10.12A
1008A
10.21A

1030A
1022A

Sekil 4.42 Yeni olusturulan izole metalloporfin molekillerinin optimizasyon parametreleri a)
Mg-P b) Mn-P c) Fe-P d) Co-P ¢) Ni-P f) Zn-P g) Mo-P h) Ru-P
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Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Mo ve Ru metal molekiilleri katkilanarak optimizasyonlari

gerceklestirilmistir. Tiim molekiillerin optimizasyon parametreleri sekil 42.a-h’de

verilmistir.
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Sekil 4.43 Yeni olusturulan izole metalloporfin molekiillerinin TDOS ve PDOS grafikleri a)
Mg-P b) Mn-P c) Fe-P d) Co-P e) Ni-P f) Zn-P g) Mo-P h) Ru-P

Yeni metalloporfin yapilarinda dmgn = 2,06 A, dvnn = 2,210 A, deen = 2,01 A, deon =
1,99 A, dnin = 1,97 A, dzon = 2,05 A, dvon = 2,11 A ve son olarak druen = 2,06 A
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olarak hesaplanmistir. TUm metalloporfin molekulleri yine merkezine gore simetrik
yapidadir, Dan simetrisine sahiptirler. 2 A civaridaki bu organometalik bag uzunluklar:

dogrudan baglanmay1 gostermektedir.

Metal atomu molekilin tam merkezine konumlanmistir. Hesaplanan bu parametreler
literatr ile uyumludur (Maerends vd. 2002, Ammar ve Badran 2019, Tromer vd. 2024,
Baerdens vd. 2002, Fu vd. 2022, Dyer vd. 2011, Kielmann vd. 2018, Basiuk 2005,
Leung vd. 2006 Verdal vd. 2005, Panchmatia vd. 2010, Kdse vd. 2022, Wang vd. 2023,
Bashir ve Clayborne 2025, Slota vd. 2011, Asnafarsin ve Vijayakumar 2025).

Yeni olusturulan izole metalloporfinlere ait TDOS ve PDOS grafikleri sekil 4.43’te
verilmistir. Molekullerin hesaplanan Fermi enerjileri ve bant araliklari grafikler
Uzerinde verilmistir. 2H-P’ye benzer sekilde, Mg-P, Ni-P ve Zn-P molekilleri de non-
manyetiktir; spinleri simetrik ve manyetik momentleri sifirdir. Bunlarin diginda
manyetik momentler Co-P’nin -1 ug, Fe-P ve Ru-P’nin 2 ug, Mn-P’nin 5 ug ve Mo-P’nin
4 up olarak hesaplanmistir. Ni-P ve Zn-P harig, 2H-P molekiliine gore (-4,76 eV) tim
molekiillerin Fermi enerjileri artmistir. Mg-P, Co-P, Ni-P ve Zn-P molekiillerinde,
Fermi seviyesi civarinda hibritlesmeye en ¢ok katki C ve N atomlarmin p-orbitalinden
gelirken, Mn-P, Mo-P ve Ru-P molekiillerinde merkezdeki metal atomun d-orbitalinden
gelmektedir. Mn-P’de bunu N atomu p-orbitali takip ederken, Mo-P ve Ru-P’de C
atomunun p-orbitali takip etmektedir.

Yalin porfine gore (Enomo-ELumo=1,94 eV) diger non-manyetik Mg-P, Ni-P ve Zn-P
metalloporfinlerin bant araligi artmistir. Geri kalan tiim manyetik metalloporfinlerin
bant araligi yalin porfine gore azalmistir (Cu-P harig, 2,08 eV). Sekil 4.43.c’de verilen
Fe-P molekullinin DOS grafiginde bant araliginin olmadig1 ve Fermi enerjisi en blyuk
olan izole metalloporfin oldugu goriilmektedir. TUm metalloporfinlerin optimizasyon
parametreleri, DOS grafigi ve bant aralig1 literatiir ile uyumludur, baz1 kiigiik farkliliklar
kullanilan  yazilim  programi, kullanilan  parametreler gibi  farkliliklardan
kaynaklanmaktadir (Maerends vd. 2002, Ammar ve Badran 2019, Tromer vd. 2024,
Baerdens vd. 2002, Fu vd., 2022, Dyer vd. 2011, Kielmann vd. 2018, Basiuk 2005,
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Leung vd. 2006 Verdal vd. 2005, Panchmatia vd. 2010, Kdse vd. 2022, Wang vd. 2023,
Bashir ve Clayborne 2025, Slota vd. 2011, Asnafarsin ve Vijayakumar 2025).

4.4.3 Porfin molekdllerinin yesil fosforen ylzeyi Gizerine adsorpsiyonu

Optimize edilen yalin ve katkili (Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ru, Ag, Au) olmak
iizere 12 farkli izole porfin molekiili, yesil fosforen (GP) yiizey tizerine ~2,5 A mesafe
yukaridan birakilarak optimizasyon islemi baglatilmigtir. Optimizasyon sonrasi
hesaplanan tum parametreler gizelge 4.7’de sunulmustur. Olusturulan hibrit yiizeylerin
optimizasyon sonrasi konfigiirasyonlar1 ve dags degerleri sekil 4.44’te verilmistir. Iki
boyutlu GP yilizey, hem biiziisik hem de zigzagh yapida oldugundan, Gads
hesaplanirken; hibrit yapiya yandan bakildiginda, porfin molekilinin makrosiklik
halkasindaki alttasa en yakin C atomu ile bu atoma yuzeyin en yakin {ist tabakasindaki

P atomu arasindaki dik mesafe 6l¢iilmiistiir.

Sekil 4.44.a’da 2H-P’nin dags mesafesi 3,02 A’dur. b yoniinden bakildiginda, molekiiliin
merkezi alttagin girintili kismina dogru hafif biikiiliip, diizlemsel yapisini1 kaybetmistir.
Molekiiliin tam alt kismmna denk gelen alttas atomlarinin da asagi dogru itildigi
goriilmektedir. Yiizey ve molekiill atomlar1 {lizerinde gerceklesen bu durum arada
kimyasal bir etkilesim oldugunu da ispatlamaktadir. 2H-P molekiilii literatiirde farkli
alttaslar ile de calistimistir. Cu(110) alttas iizerindeki tutunma mesafesi 1,9 A ile 2,65 A
arasinda degisirken (Dyer vd. 2011), Au(111) alttas iizerinde 2,34 A ile 2,39 A
arasinda (Mielke vd. 2015), Cu(111) ve Ag(111) iizerinde ise sirastyla 2,40 A ve 2,89
A’dir (Miiller vd. 2016). 2H-P’nin GP yiizeyindeki adsorpsiyon mesafesi, tez
kapsaminda ¢alisilan Ti2C’den daha biiyiik (Kaya vd. 2025) ve kusursuz - gerinimli BC
alttaslardan daha kiigtiktiir (Cizelge 4.5-6).

Sekil 4.44’te verilen tiim hibrit yapilarin dags degerleri 3,01 A ile 3,25 A arasinda
degismektedir. GP alttasa en iyi tutunan metalloporfin Cu-P iken, en uzak mesafede
tutunan Mn-P olmustur. Tiim molekiillerin diizlemsel yapis1 bozulmus ve yalin porfin

de dahil olmak (izere, @ yoniinden bakildiginda yiizeye dogru i¢ biikey olacak sekilde
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pirol halkas1 biikiilmistir (EK 4). Bu nedenle adsorpsiyon mesafeleri 6lgtlirken
merkezdeki metal atomlar1 molekiile gore daha yukarida konumlandigi goriilmiistiir.
Molekiil merkezinde bulunan metal atomlarin tutunma mesafeleri cizelge 4.7’de
parantez igerisinde verilmistir. 2B GP’nin sahip oldugu girintili-¢ikintili yiizeyden
dolay1 c¢alisilan Ti2C ve BC alttaglardan farkli olarak atom yarigapt ile molekiil
adsorpsiyon mesafesi arasinda net bir iliski kurulamamistir. Genel olarak tiim

molekdllerin dags degerleri Ti2C’den daha fazla, BC alttaglardan daha azdir.

Cizelge 4.7 Yalin/katkili porfin molekillerinin yesil fosforen (GP) ylzey (Uzerine
adsorpsiyonunun hesaplanan parametreleri (Eags: adsorpsiyon enerjisi, dads:
molekiiliin yiizeye en yakin oldugu mesafe, parantez i¢indeki degerler metal
atom ile en yakin yiizey atomu arasindaki mesafe, Es. Fermi enerjisi, u super
hiicre bagina manyetik moment, Ap: molekiil {izerindeki yiik degisimi, parantez
icerisindeki degerler adsorpsiyon sonrast metal atom iizerindeki yiikiin izole
molekiile gore degisimi, ¢ysr_qre: Yizeylerin iist ve alt taraflarmin is
fonksiyonu, Atom yarigaplart: rmo>rru>rav>rag>Mn>Tre>Tco>INi>Tcu=Mmg>Tzn)

Yapi Eaas (€V) das (A) Er (€V)  u(up) Ap (e) Pare €V)  Puse (V)
2H-P/GP -1,20 3,02 -1,87 NM 0,009 4,92 4,83
Mg-P/GP -1,28 3,18 (3,28) -1,90 NM 0,012 (0,002) 4,95 4,86
Mn-P/GP -1,32 3,25 (3,13) -1,93 +5 0,010 (-0,181) 4,98 4,90
Fe-P/GP -1,31 3,21 (3,31) -1,75 +2 0,009 (-0,116) 4,81 4,71
Co-P/GP -1,42 3,21 (3,29) -1,86 +1 0,002 (-0,552) 4,92 4,82
Ni-P/GP -1,19 3,11 (3,28) -1,57 -2 0,126 (0,571) 4,58 4,49
Cu-P/GP -1,27 3,01 (3,30) -1,91 +1 0,002 (0,007) 4,97 4,87
Zn-P/GP -1,28 3,22 (3,29) -1,87 NM 0,007 (0,003) 4,93 4,83
Mo-P/GP -1,35 3,14 (3,18) -1,75 +4 0,027 (0,020) 4,82 4,70
Ru-P/GP -1,41 3,22 (3,26) -1,77 +2 0,004 (-0,065) 4,84 4,74
Ag-P/GP -1,30 3,18 (3,29) -1,51 -1 0,008 (0,011) 4,58 4,49
Au-P/GP -1,33 3,17 (3,30) -0,96 +0,85 0,120 (0,037) 4,08 3,87
Yesil Fosforen Yiizey - -2,16 NM - 4,92 492

3,21 A mesafeden GP vyiizeye tutunan Co-P molekiliniin, Cu(111) uzerindeki
adsorpsiyon mesafesi 2,25 A’dur (Schwarz vd. 2018). Ru-P molekilii ise GP ylizeye
3,22 A mesafeden tutunurken, literatiirde Ag(111) tizerindeki adsorpsiyon mesafesi iki
farkli caligmada sirasiyla 0,9 A ve 2,59 A - 2,45 A olarak hesaplanmistir (Knecht vd.
2021-a,b). Hem Co-P hem de Ru-P molekulleri, GP yuzeye gore Cu(111) yizeye daha
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iyl tutunmustur. Bunun sebebi porfin merkezinin yiizeyin girintili kismina denk

gelmesidir.

ste et e oS820 0%

o B gt — O

R d,.=3.02A
R AP o P o U o

d) e)

dy,= 3.01 A

Sekil 4.44 Yesil Fosforen yiizey tlizerine yalin/katkili porfin molekiillerinin adsorpsiyon
konfigiirasyonlari a) 2H-P b) Mg-P ¢) Mn-P d) Fe-P e) Co-P f) Ni-P g) Cu-P h) Zn-
P i) Mo-P j) Ru-P k) Ag-P I) Au-P

Olusturulan  hibrit yapilarin  kararliliklarin1 ~ irdelemek {izere Eags enerjileri
hesaplanmigtir. Tim yapilarin adsorpsiyon enerjisi negatiftir. Bu da ger¢eklesen
tutunma reaksiyonun ekzotermik oldugunu ve kendiliginden gergeklesecegini
gostermektedir. 2H-P/GP  modelinin  adsorpsiyon enerjisi -1,20 eV olarak

hesaplanmistir. Ni-P/GP disindaki tim metalloporfin modellerin adsorpsiyon enerjisinin
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arttig1 goriilmistiir. GP alttas icin en kararli yap1 -1,42 eV ile Co-P/GP modelidir. 2H-
P/GP, Cu-P/GP, Ag-P/GP ve Au-P/GP modellerin Eags degerleri gizelge 4.5 ve cizelge
4.6°daki Ti2C ile temiz ve %3 gerinimli BC yiizeylerin adsorpsiyon enerjilerinden daha
kicuktlr. Atom yarigap1 en kiigiik olan Zn, Cu, Ni, ve Mg katkili ile yalin porfin
molekdli ile olusturulan modellerin Eags degerleri daha kiigiiktiir. Co-P/GP hibrit yapisi
GP yiizeyi i¢in en kararli model olmasma ragmen, Cu(111) yizeyi Uzerindeki Eads
degeri, literatirde iki farkli calismada sirasiyla -4,80 eV ve -4,73 eV olarak
hesaplanmustir (Duncan vd. 2019, Schwarz vd. 2018).

Literatirde 2H-P molekiiliiniin tek katmanli karbon nanotiip (SWCNT) iizerinde
adsorpsiyon enerjisi 0,94 eV iken (Najim vd. 2025), Cu(110) uzerinde 3,47 eV ile 2 eV
arasinda degistigi hesaplanmistir (Dyer vd. 2011). Cu(111) ve Ag(111) lizerinde ise
sirastyla -2,60 eV ve -3,15 eV’dir (Miiller vd. 2016). 2H-P molekiliniin Eags degeri GP

yiizey iizerine SWCNT’den daha biiyiikken, metal alttaglara gore daha kiigtiktiir.

GP uzerindeki Eags degerleri, molekiil ile alttas arasinda kimyasal adsorpsiyon oldugunu
gostermektedir. Bu degerler Ti2C ve BC modellerine gore daha kuguktir (Cizelge 4.5-
6). Bunu irdelemek amaciyla gizelge 4.7°de molekiil iizerindeki yiik degisimi (Ap)
degerleri hesaplanmistir. Ap degeri molekiil ile alttag arasindaki elektron transferini
gostermektedir. Tim modellerde molekil Gzerindeki yuk pozitiftir, bu da molekilden
ylizeye yiik transfer oldugunu gostermektedir. Molekiil GP yiizey ilizerinde yiikk donorii
olarak davranmistir. Ayn1 durum (dondr) BC alttagin her iki modeli i¢in de gecerlidir ve
TioC’de bunlarin tam tersidir (akseptor). Ni-P/GP modeli en kigilik adsorpsiyon
enerjisine sahip olmasia ragmen, en yiiksek yiik transfer degerine sahiptir (Cizelge
4.7). Katkilanan metal atomlarin izole duruma gore iizerindeki yiik degisimi parantez
igerisinde verilmistir. Buna gore Ni atomu +0,57 ¢ ile en fazla yiuk veren metal
atomdur. Mn, Fe, Co ve Ru atomlan iizerindeki yiik negatiftir ve iizerlerinde yiik
birikmigtir. Aralarinda -0,55 e ile en fazla yik birikimi Co atomu (zerindedir.
Literatirde Co-P molekili Au(111) tzerindeyken molekdl Gzerinde +0,35 e, Cu(111)
uzerindeyken +0,66 e~ yiik vardir (Bou vd. 2025, Schwarz vd. 2018). Literatur ile
karsilastirildiginda, Co-P molekiiliinden alttasa en az yiik transferi +0,002 ¢ ile GP
yuzeyi Gzerindedir (Cizelge 4.7).
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Sekil 4.45 Yesil Fosforen ylizey lizerine yalin/katkili porfin molekiillerin adsorpsiyonu sonrasi
yuk yogunlugu farki izoyiizeyleri a) 2H-P b) Mg-P c) Mn-P d) Fe-P e) Co-P f) Ni-
P g) Cu-P h) Zn-P i) Mo-P j) Ru-P k) Ag-P I) Au-P (Sari (mavi) renk yiik
birikmesini (bosalmasini) temsil etmektedir.)

Hibrit sistemler lizerindeki yiik degisimini gorebilmek i¢in tiim hibrit modellerin sekil
4.45°deki yiik yogunlugu farki izoyiizeyleri ¢izilmistir. Modellerde molekiil tizerinde
genel olarak mavi (yilk bosalmasi), alttas iizerinde ise sar1 (yiikk birikimi) yik
dagilimlart hakimdir. Bu da molekiilden yiizeye bir yiik gegisi oldugunu géstermekte ve
pozitif Ap degerlerini kanitlamaktadir. Transfer edilen yiiklerin oldukea kiigiik degerler
oldugu da yine bu dagilimlardan goriilebilmektedir. Molekiildeki metal atomun yiik
aldig1 (- degerde olan) Mn-P, Fe-P, Co-P ve Ru-P adsorbe edilen modellerde (Sekil
4.45.c,d,e,j) ve Ni-P/GP modelinde (Sekil 4.45.f) yiik dagilimi molekiil tizerinde
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toplanmistir. Bu modeller disindaki tiim hibrit yapilarda, molekiil mavi renkte yiik
bosalma bolgeleri ile alttas ise sar1 yiik birikme bolgeleriyle kaplidir. Benzer sekilde tez
kapsaminda diger alttaglarla da calisilan Cu, Ag ve Au katkili hibritlerde (Sekil
4.45.9,k,I), yiik birikimi olan sar1 bolgeler alttasin tizerindedir. Her ii¢ modelde de
molekiilden yiizeye yiik transfer olmustur (sirastyla 0,002 e7, 0,008 e” ve 0,120 e).

Cizelge 4.8 Yalin/katkili porfin molekiillerinin yesil fosforen (GP) yizey (Uzerine
adsorpsiyonunun hesaplanan bant araliklari (Eg)

Eq (eV)
Yap1
Spin Yukar1  Spin Asagi  Toplam
2H-P/GP 0,93 0,93 0,93
Mg-P/GP 0,93 0,93 0,93
Mn-P/GP 0,93 0,93 0,93
Fe-P/GP 0,74 0,93 0,74
Co-P/IGP 0,93 0,93 0,93
Ni-P/GP 0,94 0,96 0,93
Cu-P/GP 0,93 0,93 0,93
Zn-P/GP 0,93 0,93 0,93
Mo-P/GP 0,77 0,93 0,77
Ru-P/GP 0,93 0,79 0,79
Ag-P/GP 0,54 0,93 0,54
Au-P/GP 0,002 0,00 0,00
Temiz GP 0,92 0,92 0,92

Molekiillerin yesil fosforen yiizeye adsorplanmasi ile olusan hibrit yapilarin elektronik
durumlart da degismistir. Cizelge 4.7°de, temiz yiizeye gore hibrit yapilarin Ef
degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Olusturulan hibrit modellerin elektronik yapilarini
detayli olarak incelemek iizere; tiim yapinin, yiizeyin ve molekiiliin TDOS grafikleri

cizilmistir (Sekil 4.46).

Sekil 4.46’da verilen DOS grafiklerine gore, iki boyutlu GP ylizey iizerine porfin
molekiilii tutunmast sonucu bazi modellerin bant araligi degismezken, bazilarinin

degismistir. 2H-P, Mg-P, Mn-P, Co-P, Cu-P, Zn-P molekiileri ile hibritlesen yapilarin
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bant araliklar1 0,93 eV olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.8). Temiz GP ylizeye gore bant
araliginin degismedigi sdylenebilir. 2H-P/GP, Mg-P/GP ve Zn-P/GP modellerinin DOS

grafiklerinde spinleri simetriktir ve non-manyetiklerdir.

Mn-P/GP, Co-P/GP, Cu-P/GP modellerinin spinleri antisimetrik oldugundan manyetik
ozellik kazanmiglardir ve gizelge 4.7°de verilen manyetik momentleri sirastyla +5 ugp,
+1 pg ve +1 up olarak hesaplanmistir. Literatiirde Mg-P/H> ile kompleks bir yap1
olusturuldugunda bant araligi 0,046 eV olarak hesaplanmistir (Koése vd. 2022). GP

tizerinde bant araliginin oldukga yiiksek oldugu sdylenebilir.

Bu modellerin disinda Fe-P/GP modelinin yukar1 ve asagi yonlii spin durumlari igin
bant araliklar1 sirasiyla 0,74 eV ve 0,93 eV’dir (Cizelge 4.8). Molekil
adsorpsiyonundan sonra Fermi seviyesi degerlik bandina dogru kaymistir ve manyetik
momenti +2 up olarak hesaplanmistir. Benzer bir durum Ni-P/GP modelinde de
goriilmektedir. Bant araliklar1 yukar1 ve asagi yonlii spin durumlari i¢in sirastyla 0,94
eV ve 0,96 eV’dir. Fermi seviyesinde yeni bir durum olusmus ve Fermi seviyesi

degerlik bandina dogru kaymistir. Sistemin manyetik momenti ise -2 up’dir.

Mo-P/GP modelinin bant araliklar1 0,77 eV ve 0,93 eV’dir ve +4 ug manyetik momente
sahiptir. Molekiil adsorpsiyonundan sonra Fermi seviyesi degerlik bandina dogru
kaymistir. Ru-P/GP modelinde ise 0,93 eV yukar spin ve 0,79 eV asagi spin yonlii
durumlar icin bant araliklaridir. Sistemin manyetik momenti +2 pp’dir. Fermi

seviyesinde yeni spin durumu olugmustur.
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Sekil 4.46 Porfin/GP i¢in sirasiyla tiim hibrit yapinin, alttagin ve molekiiliin TDOS grafigi a)
2H-P b) Mg-P c¢) Mn-P d) Fe-P e) Co-P f) Ni-P g) Cu-P h) Zn-P i) Mo-P j) Ru-P k)
Ag-P ) Au-P
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Sekil 4.47 Fermi seviyesinde yeni durumlar gézlenen modellerin elektronik bant diyagramlar
(Fermi seviyesi sifira kaydirilarak kesikli ¢izgi ile gosterilmistir.)

Benzer sekilde Ag-P/GP modelinin yukar1 ve asagi yonli spin durumlari i¢in bant
araliklart sirastyla 0,54 eV ve 0,93 eV’dir. Fermi seviyesinde yukari yonli bir spin
durumu olusmus ve degerlik bandi asagr kaymistir. Modelin manyetik momenti -1
ug’dir. Son olarak diger modellerden farkli olarak Au-P/GP modelinin yukar1 yonlii
spin durumu i¢im bant aralig1 0,002 eV olarak hesaplanmistir. Fermi seviyesi bir tek bu
modelde iletim bandina kayarak metalik Ozellik sergilemistir. Modelin manyetik
momenti ise +0,85 up’dir. Sekil 4.46’da Fermi seviyesi civarinda yeni spin durumlari
olusan modellerin elektronik 6zelliklerindeki degisimi net olarak gdrebilmek igin bu

modellerin elektronik bant hesab1 yapilmistir (Sekil 4.47).

120



L G
o o 1
el
1
7=
e = | X
N o) -
0 &
. )]
C ™
ot

Sekil 4.48 Yesil Fosforen ylizey lizerine yalin/katkili porfin molekiillerin hesaplanan elektron
lokalizasyon fonksiyonu (ELF) gizimleri a) 2H-P/GP b) Mg-P/GP c) Mn-P/GP d)
Fe-P/GP e) Co-P/GP f) Ni-P/GP

Grafiklerde molekiile katkilanan metal atomlarin molekiil ile yiizey arasindaki
etkilesmeye katkisini daha iyi gosterebilmek i¢in PDOS grafikleri ¢izilerek EK 6’da
sunulmustur. Yiizeyin s- ve p-orbitallerinin tiim enerji skalasinda hibritlesmeye katkisi
vardir. Zn bir d-blok elementidir ancak tam dolu 3d' yapisi nedeniyle d-orbitali
baglanmaya sinirli katki verir; bu nedenle Mg gibi zayif hibritlesme sergiler. Iki
modelin adsorpsiyon enerjisi de aymidir. 3d gec¢is metalleri ile katkilanan modellerin
(Mn, Fe, Co, Ni, Cu), Fermi seviyesi civarinda yogunlagan belirgin d-orbital durumlari

sayesinde, giclu p- ve —d orbitallerinin hibritlesmesi goriillmektedir.
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lokalizasyon fonksiyonu (ELF) gizimleri a) Cu-P/GP b) Zn-P/GP c) Mo-P/GP d)
Ru-P/GP e) Ag-P/GP f) Au-P/GP g) Ni-P h) Cu-P i) Zn-P j) Mo-P k) Ru-P I) Ag-P
m) Au-P

Bu modeller arasindan 3d-orbitallerinin yari-dolu elektronik yapisi, yukari ve asagi
yonlii spinlerde belirgin bir ayrim olusturarak 6zellikle Mn, Fe ve Co hibritlerinde
yiiksek manyetik momente sebep olmaktadir. Cu’nun 3d orbitalleri tam dolu oldugu igin
Fermi seviyesi civarinda d-orbitalinin katkist gortilmemistir. Bu 6zellikler, 3d metalleri
ile olusturulan porfin/GP modellerini, daha giiclii kimyasal etkilesime ve artan manyetik
karaktere sahip hibrit yapilar haline getirmektedir. 4d ve 5d metalleri (Mo, Ru, Ag, Au)
Fermi seviyesinde yeni kiglk d-durumlarina sahip olsa da, bu yogunluk (6zellikle 4d
orbitali tam dolu olan Ag ve 5d orbitaline sahip Au icin), 3d metallerine gore belirgin
derecede diisliktiir. Bu nedenle p—d hibritlesmesi zayif kalir ve sistem daha zayif
etkilesimli ve daha stabil bir hibrit yap1 gosterir. Co-P/GP disinda bu modellerin Eags
degeri de yiiksektir (Cizelge 4.7). DOS grafiklerinde molektl adsorpsiyonu ile Fermi
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seviyesinde olusan yeni spin durumlari, bu malzemelerin spintronik uygulamalarda
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. O halde hibrit yapmin elektronik ve
manyetik 6zellikleri porfin molekiiliiniin merkezine tek bir metal atom katkilanmasiyla

ayarlanabilmektedir.
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Fosforen yiizey iizerine yalin/katkilt porfin molekiillerin hesaplanan is
fonksiyonu grafikleri a) Temiz GP yuzey b) 2H-P c) Mg-P d) Mn-P e) Fe-P f) Co-P

Yalin/katkili  porfin molekiilleri ile GP alttas arasindaki etkilesimin tiiriini
belirleyebilmek icin ise ELF hesab1 yapilmstir (Sekil 4.48-49). Ik siitunda yer alan GP
ylizeyinin elektron dagilimina bakildiginda yapidan kaynakli ardisik biiziisiik bolgelerde

birbirine yakin P atomlar1 arasinda 0,5-1 arasinda degisen degerlere denk gelen, kirmizi
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ve yesil bolgeler olugsmustur. Bu da yiizey elektronlarinin arasindaki kovalent baga

isaret etmektedir.

Ikinci siitunda yer alan molekiillere ait hesaplamalarda H atomlar1 iizerinde ve C
atomlar1 arasinda kirmizi bolgeler olustugu ve kovalent bag yaptiklar1 goriilmektedir.
Genel olarak metal ve N atomlar1 arasinda kii¢iik sari-yesil bolgeler olusmustur. Bu da
zayif kovalent benzeri bir elektron paylasimi oldugunu gostermektedir. Sekil 4.48.b’de
Mg-P molekiiliinde N ve Mg atomlar1 arasinda kirmizi bir bolge olusmustur. Bu da
Mg’nin molekiile kovalent bag ile tutundugunu gostermektedir. Onun disindaki
modellerde metal atomlarinin etrafinin yesil renkte oldugu, yani elektron gazi ile gevrili
oldugu goriilmektedir. Bu da metal atomlariin iyonik bag ile molekiile tutundugunu
gostermektedir. Uclincii ve dordiincii sutunda verilen dilimlere ait gorsellerde de
molekdl ile ylzey arasindaki bolgede gerceklesen etkilesimler goriilmektedir. Molekiil
merkezine yakin olan alttas atomlar1 {izerinde kirmizimsi yiik dagilimlart mevcuttur. Bu
da molekiilden yiizeye yiik gecisini desteklemektedir. Alttas iizerinde elektronun
lokalizasyon bolgeleri olusmustur. Ara bolgelerde birbirine dogru yesil bolgeler yer

almaktadir, bu da elektron bulutu gostergesidir.

Hibrit yapilarin elektronik uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in is fonksiyonu (¢) hesabi
da yapilmistir.  Elektrostatik potansiyelin z ekseni boyunca degisimi sekil 4.50°de
verilmistir. Temiz GP ylizeyin is fonksiyonu 4,92-4,93 eV olarak hesaplanmistir. ¢4
degeri 2H-P/GP, Co-P/GP modellerinde degismemisken; Mg, Mn, Cu, Zn katkili
modellerde beklenildigi gibi artmis, geriye kalan modellerde azalmistir. ¢y degeri icin
ise tamaminda temiz ylizeye gore is fonksiyonu azalmistir. Tiim modellerde 2B yesil
fosforen alttas iizerindeki toplam yiik negatif (-) iken molekil Gzerindeki yik pozitif
(+) olarak hesaplanmistir. O halde sistemin dipolii alttagtan molekiile dogrudur. Bunun
yani sira modellerde H atomlari {izerindeki yiikler (+) merkezdeki N atomlar1 (-) ve
metal atomu da yine (+) yukludur. Buna gore modellerin de kendi icerisindeki net
dipolii de H atomlarima dogrudur. Bu da ¢ degerlerinin bazi modellerde adsorpsiyon
sonrasinda azalmasina sebep olmustur. Bu da tekrar tek bir metal atom katkilamanin
bile i fonksiyonu acisindan 6nemli bir degisiklige sebep oldugunu, kullanilmasi

planlanan uygulamalardaki 6nemini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.51 Yesil Fosforen yuzey uzermde yalin/katkili porfin Molekullerlmn 300K ve 6OOK igin
MD simiilasyonlari a) 2H-P b) Mg-P c¢) Mn-P d) Fe-P e) Co-P f) Ni-P

Yesil fosforen iizerindeki porfin molekiillerinin 300 K ve 600K’de MD simiilasyonlari
gerceklestirilmistir (Sekil 4.51-52). Porfin molekiilii baz1 modellerde yiizey iizerinde

yer degistirmis ya da donmiis olmasina ragmen, yapisal biitiinliigii bozulmamastir.
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Sekil 4.52 Yesil Fosforen yuzey uzennde yahn/katklh porfin Molekullerlmn 300K ve 6OOK 1<;1n
MD simiilasyonlari a) Cu-P b) Zn-P ¢) Mo-P d) Ru-P e) Ag-P f) Au-P
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, dopamin (DA) ve yalin/katkili porfin molekillerinin farkli iki
boyutlu alttaglarla (b-AsP, Ti.C, BC ve GP) etkilesereck olusturdugu hibrit yapilarin
geometrik, elektronik, manyetik ve spintronik 6zellikleri, yogunluk fonksiyoneli teorisi
DFT ve DFT + Hubbard U yaklasimlar1 kullanilarak VASP paket programi araciligiyla

kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Tezin ilk asamasinda DA molekdllnin kusursuz ve kusurlu b-AsP ylzeyler (tek ve cift
atom bosluklu) Uzerine adsorpsiyonu DFT yontemi ile incelenmistir. Bu amagla ilk
olarak izole DA molekuliinin optimizasyonu saglanmigtir. Daha sonra molekiil
adsorplamak tizere b-AsP yiizeyi (5x5) biiyiitiilerek optimize edilmistir. Tek katmanl
b-AsP yiizeyinin hegzagonal ve zigzagl bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. Kusursuz
b-AsP yiizeyinin DOS hesabi yapildiginda 1,86 eV’lik bant araligina sahip, non-
manyetik bir yariiletken oldugu ortaya konulmustur. Molekdl ile yiizey etkilesimini
artirmak tizere kusurlu (As/P tek ve As+P ¢ift atom bosluklu) alttaslar olusturularak
optimizasyonlar1 saglanmistir. TUm b-AsP yizeylerinin 300 K ve 600 K’de MD
simiilasyonlar1 yapilarak, termal olarak kararli olduklari gésterilmistir. Her bir kusurlu
ylizeyin formasyon enerjisi hesaplanmis ve 1,17 eV ile en diisiik formasyon enerjisine
sahip olan P bosluk kusurlu yiizeyin daha kolay olusacagi gosterilmistir. Kusurlu
yiizeylerin DOS hesaplamalari sonucunda Kkusursuz yiizeye kiyasla Fermi seviyesi
civarinda yeni durumlarin ortaya ¢iktig1 ve ¢ikarilan atomlar sonucu olusan farkli baglar
nedeniyle manyetik ve yari-metalik 6zellik kazandigi goriilmiistiir. Normalde yuzey
kusurlar1 imalat sirasinda zaten gerceklesmektedir. Bu da yiizeyde olusturulan tek bir
atom bosluk kusurunun bile elektronik 6zellikler tizerinde ne kadar etkili oldugunu
ortaya koymaktadir. Deneysel caligmalar agisindan bu kusurlarin olusturulmasi oldukca
6nemlidir, ¢lnkl deney kosullarinda %100 kusursuz yiizey olusturmak mimkiin
degildir, sonuclar daha gercekci olur. Bunun yani sira yiizeyde kusur olusturmak,
malzemenin kimyasal reaktivitesini, elektronik yapisini ve manyetik 06zelliklerini

bilingli olarak ayarlamay1 saglar.
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Kusursuz b-AsP alttas, DA molekilu ile fonksiyonellestirilmek iizere yuzeyin hem P
hem de As tarafindan sistematik olarak adsorbe edilmistir. Olusturulan tim hibrit
yapilarin Eags degerleri negatiftir ve bu nedenle, tutunma reaksiyonunu kendiliginden
gerceklesecektir. En kararli hibrit yapi1 -0,65 eV ile yiizeyin P tarafindan DA
molekiiliiniin kuyruk kismindan yaklastirildigi modeldir. Tim modellerin elektronik
Ozelliklerini incelemek iizere ayrintili DOS hesaplart yapilmistir. Adsorpsiyondan sonra
modellerin Ef degeri artmustir. Yiizeyin P tarafindan molekiiliin NH. kismindan
yaklastirildigit model harig¢, tim modellerde yilizeyden molekile yuk transferi
gerceklesmistir. DA adsorpsiyonu yiizeyin manyetik 6zelligini degistirmemistir. Fermi
seviyesinde yeni spin durumlar: olusmus ve bant araligi temiz yiizeye gore azalarak
0,99 eV ile 1,58 eV arasinda degismistir. Elde edilen fonksiyonel yapilarin en kararli
olanlarinin 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlar1 yapilmis ve Kkusursuz yuzeyle
olusturulan tiim modellerin termal olarak kararli oldugu gosterilmistir. O halde kusursuz
b-AsP yiizeye DA molekiilii adsorplanarak fonksiyonellestirilebilir ve hassas teknolojik

uygulamalarda kullanilabilir.

Kusursuz b-AsP alttastan ilk olarak tek bir As atomu ¢ikarilarak DA molekiiliiniin farkli
bolgelerinden sistematik olarak hem kusurlu taraftan hem de P tarafindan adsorbe
edilmistir. TUm modellerin Eags degerinin yine negatif oldugu ama temiz yiizeye gore
arttigl goriilmistir. Yilzeye en iyi tutunan -1,68 ¢V ile P tarafindan NH»-2 modeli
olmustur. En ¢ok yiik transferi bu modelde +0,43 e ile molekilden yizeye
gerceklesmistir.  Tiim modeller arasinda sadece As tarafindan OH ve Halka
modellerinde molekiile dogru yiik transferi olmustur. P tarafindan OH*-1 modelinde
adsorpsiyon sonrasinda molekiilde bir H atomu kopmustur. Kusur tarafindan
yaklastirilan kisma gore Eags degeri daha biyuktir, yiik transferinin yonii farklidur.
Yiuzeye DA molekilinin adsorpsiyonu ile Er artmistir. Hesaplanan DOS grafiklerinde
Ef civarinda yeni durumlar olusmus ve bu durumlar antisimetrik oldugu igin hibrit
yuzeyler manyetik ve yari-metalik 6zellik kazanmiglardir. Elde edilen hibrit yapilarin en
kararli olanlarmin 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlar1 yapilmis ve As kusurlu
ylizeyle olusturulan tiim modellerin termal olarak kararli oldugu gosterilmistir. Olusan
yeni spin durumlar1 ve toplam bant araliklarindaki farkliik DA dedeksiyonu ve

spintronik uygulamalar igin umut vericidir.
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Benzer sekilde, kusursuz b-AsP ylizeyden tek bir P atomu ¢ikarilarak DA molekiiliiniin
farkli bolgelerinden sistematik olarak hem kusurlu taraftan hem de As tarafindan yiizeye
adsorbe edilmistir. Tiim modellerin Eags degerinin yine negatif oldugu ama temiz
ylzeye gore azaldig1 goriilmiistiir. Yiizeye en iyi tutunan yine As bosluklu yapilarda
oldugu gibi -1,03 eV ile P tarafindan NH2 modeli olmustur. En ¢ok yiik transferi bu
modelde +0,35 e ile molekiilden yiizeye gerceklesmistir. As tarafindan OH*-1
modelinde adsorpsiyon sonrasinda molekiilde bir H atomu kopmustur. Kusur tarafindan
(P) yaklastirilan kisma gore Eads degeri daha kiigiik olmasina ragmen molekiile transfer
edilen yiik daha fazladir. Yizeye DA molekilinin adsorpsiyonu ile Ef artmustir.
Hesaplanan DOS grafiklerinde Ef civarinda yeni durumlar olusmus ve bu durumlar
antisimetrik oldugu icin hibrit yiizeyler manyetik ve yari-metalik 6zellik kazanmislardir.
Elde edilen hibrit yapilarin en kararli olanlarinin 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlari
yapilmig ve P kusurlu yiizeyle olusturulan tiim modellerin termal olarak kararli oldugu
gosterilmistir. Olusan yeni spin durumlar1 ve toplam bant araliklarindaki farklilik DA

dedeksiyonu ve spintronik uygulamalar icin oldukca 6nemlidir.

Kusursuz b-AsP alttastan son olarak ardisik As ve P atomlar1 c¢ikarilarak, DA
molekiiliiniin farkli bolgelerinden sistematik olarak hem As hem de P tarafindan
adsorbe edilmistir. Tiim modellerin Eags degerinin yine negatif oldugu ama temiz
ylzeye yune gore arttig1 goriilmiistiir. Yiizeye en iyi tutunan -1,44 eV ile P tarafindan
NH2-kdpri modeli olmustur. En ¢ok yiik transferi beklenildigi gibi bu modelde +0,28 e
ile molekiilden yiizeye gergeklesmistir. YUK transferinin yoni DA molekilinin ylzeyin
hangi tarafindan ve hangi konfigiirasyona gore yaklastigina gore degismistir. AS
tarafindan OH*-kOpri modelinde molekilden bir H atomu kopmustur. DOS grafikleri
incelendiginde tek bosluk kusurlu hibrit yapilardan ve temiz ¢ift bosluklu ylizeyden
farkli olarak non-manyetiktirler. As tarafindan OH ve OH*-kopri modelleri hari¢ Et
civarinda yeni simetrik durumlar olusmustur. Tek bosluk kusurlu yapilar yari-metal iken
cift bosluklu yiizeyle olusturulan hibrit yapilar yariiletken 6zellik sergilemislerdir. Elde
edilen hibrit yapilarin en kararli olanlarinin 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlari
yapilmis ve ¢ift bosluk kusurlu yiizeyle olusturulan tiim modellerin termal olarak kararl

oldugu gosterilmistir. Olusan yeni simetrik spin durumlar1 ve toplam bant
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araliklarindaki farkliliklar nedeniyle organik molekdllerle hassas hibrit sistemler

olusturmak i¢in potansiyele sahip oldugunu gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma b-AsP tek katmanli ylizeyinin, 6zellikle bosluk kusurlart
olusturularak DA molekiilii ile etkili bir sekilde fonksiyonellestirilebilecegini ortaya
koymustur. Yiizeyin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin DA adsorpsiyonu ile hassas
bir sekilde ayarlanabilmesi, bu hibrit sistemlerin nano-elektronik sensorler ve spintronik
cihazlar gibi ileri teknoloji uygulamalar1 igin yiiksek potansiyele sahip oldugunu

gostermektedir.

Tez galismalarmin ikinci asamasinda, Onemli biyolojik stireclerin icerisinde de yer alan,
kimyasal, elektronik, manyetik ve optik 0zellikleri de kolayca ayarlanabilen
sentezlenmis yalin porfin (2H-P) ve Cu, Ag, Au katkili (Cu-P, Ag-P, Au-P)
metalloporfin organik molekulleri olusturularak her birinin U parametreleri
hesaplanarak DFT ve DFT + Hubbard U yontemiyle geometrik optimizasyonlari
gercgeklestirilmistir. Optimizasyon sonrasi tiim molekiillerin merkezine gore simetrik bir
yapiya sahip oldugu goriilmiistiir. DOS hesaplamalar1 sonucunda molekiile metal atom
katkilamanin spin simetrisini bozdugu, bant araliklarini ve Ef degerini degistirdigi

gorilmiistiir.

Antiferromanyetik (AFM) Ti>C birim hiicresi optimize edilerek porfin molekdllerinin
adsorpsiyonunu saglayabilmek icin (7X7) biiyiitillerek MXene ylizeyi olusturulmustur.
Olusturulan 2B Ti2C yiizeyin optimizasyonu sonrasinda sergiledigi elektronik
Ozellikleri incelemek Uzere DOS hesab1 yapilmigtir. Ti2C tek katmanli yapisi bant

aralig1 0,054 ¢V olan bir yariiletkendir ve is fonksiyonu 4,08 eV olarak hesaplanmuistir.

Porfin ve metalloporfin molekulleri Ti.C yiizey tizerine, ylzeye paralel (model -1) ve
45° dondurulerek (model-I1) iki farkli modelde adsorbe edilmistir. Adsorpsiyon sonrasi
molekdllerin ve molekiile denk gelen yiizeyin iist kisimlarmin diizlemsel yapisi
bozulmustur. Eags enerjisi tim modellerde negatiftir ve metalloporfinlerde her iki
modelde de metal atomun capiyla ters orantili olarak artmaktadir. En kararl olan Ag-P

ile hibritlestirilen yapilardir. Tiim yapilarda ylizeyden molekiile yiik transfer edilmistir.
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En fazla 2H-P ile olusturulan hibrit yapilarda yiik transferi goriiliirken, metalloporfinler
arasinda -3,13 e ve -2,86 e ile en kararli Ag-P ile olusturulan modellerde
gerceklesmistir. Tim yapilarda molekiiller yiik akseptorii gorevi gérmiistiir. Merkezdeki
metal atomlarinin da yine izole duruma goére yukl almistir. DOS hesaplari yapildiginda,
yariiletken olan temiz Ti2C yUzeyinin, tim modellerde metalik 6zellik kazandigi
goriilmiistiir. Ayrica adsorpsiyon sonrasi spin durumlarinda olusan esitsizlik nedeniyle
AFM o6zelliginin ferromanyetik (FM) ozellige doniistiigli goriilmistiir. Adsorpsiyon
sonras1 Ef artmistir. Molekiil ve alttas arasindaki etkilesimin tiiriinii irdeleyebilmek i¢in
ELF hesab1 yapilmistir. Buna gdre en iist Ti atomlar1 arasinda elektron gazi gibi bir
stireklilik bolgesi olustugu, metal atomlarin porfin halkasina iyonik bag ile tutundugu
gorlilmiistiir. Ara bolgede ise zayif kovalent benzeri bir elektron paylasimi oldugu
goriilmustiir. En ¢ok 2H-P/Ti2C-1l1 modelinde elektron paylasimi olmustur. Olusturulan
hibrit yapinin uygulamalarda kullanilabilmesi i¢in gerekli is fonksiyonu (¢) hesabi
yapilmistir. Porfin adsorpsiyonu ile ¢ degeri tiim modellerde azalmis olmasina ragmen
birbirine oldukca yakin degerlerdir. Elde edilen hibrit yapilarin 300 K ve 600 K’de MD
simiilasyonlar1 yapilarak termal olarak kararli oldugu gosterilmistir. O halde Ti.C
yuzeyi porfin molekullnin polimerizasyonu icin uygun bir yuzeydir. Olusturulan hibrit
yuzeylerin spintronik ve hassas ¢ ayar1 gerektiren uygulamalar icin de potansiyeli

bulunmaktadir. is fonksiyonu sensérii gelistirmek igin de uygun bir yapidir.

Calismanin bir diger kisminda ise ayni porfin ve metalloporfin molekdlleri (2H-P, Cu-P,

Ag-P ve Au-P) BC alttas ile calisilmistir. Diger alttaslardan farkli olarak ilk 6nce BC

birim hiicresinin optimizasyonu yapilmigs (model-1), daha sonra hem @ hem de b
yoniinde hiicreye %3 gerinim uygulanmistir (model-11). Her iki birim hicre molekil
adsorpsiyonu igin (8x8) biiyiitiilerek optimize edilmistir. DOS hesabi sonucu her iki
ylizey de metalik ozellik gostermektedir. %3 gerinimli ylizeyin temiz BC’ye gore

manyetik 6zellik sergiledigi goriilmiistiir.

Porfin ve metalloporfin molekullerinin merkezleri, alttasin B ve C atomlar1 iizerinde
olacak sekilde iki konfigiirasyonla adsorbe edilmistir. 2H-P molekilinin Eags degeri
model-1’de daha biiyiik olmasina ragmen, dags degerinin, modelden ve merkezinin B ya

da C iizerinde olmasindan etkilenmedigi soylenebilir. Cunku fiziksel ya da kimyasal
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adsorpsiyondan ziyade, her iki atomun da bos elektron durumlari 2p! ve 2p? oldugundan
ayni tablo ortaya c¢ikmistir. Merkezdeki metal atomlarinin alttaglardan uzakliklari
atomlarin yarigapi ile orantili olarak artmistir. Eags €nerjisi tim modellerde negatif iken
en kararli yapilar Au-P ile hibritlestirilenlerdir. Tim yapilarda TioC’nin aksine
molekdilden yiizeye dogru yiik transfer edilmistir, molekiiller donor 6zellik sergilemistir.
2H-P ile olusturulan hibrit yapilarda yik transferi en ¢cok her iki modelde de +0,82 e ve
+0,85 ¢ ile B iizerindeki yapilardadir. Metalloporfinler arasinda ise +1,40 e” ve +0,93
ile Au-P/C modelindedir. Merkezdeki metal atomlarinin ise izole duruma gore yuki
artmistir. DOS hesaplar yapildiginda, Ef degeri molekiil adsorpsiyonu ile artmistir. Her
iki modelde de adsorpsiyon sonrasi metalik durumun degismedigi gériilmiistiir. Model-1
icin Ag-P/B ile Au-P/B ve model-1l i¢in 2H-P/C ve Au-P/C konfigiirasyonlari non-
manyetiktir. Geri kalan tim modeller manyetik 6zellik kazanmiglardir. ELF hesabi
sonucunda her iki alttas i¢in de molekiilin denk geldigi kisimlar hari¢ elektron
delokalizasyon oldugu bolgeler bulunmaktadir. Metal atomlarin porfin halkasina iyonik
bag ile tutundugu goriilmiistiir. Ara bolgede ise zayif kovalent benzeri bir elektron
paylasimi oldugu goriilmistir. En ¢ok model-I’deki Ag-P/C modelinde elektron
paylasimi olmustur. Olusturulan hibrit yapilarin ¢ degerleri konfigurasyonlara bagl
olarak farklilik gostermektedir. BC ile olusturulan hibrit yapilarin Ti2C yuzeyden daha
biylk ¢ degerleri oldugu soylenebilir. Elde edilen hibrit yapilarin 300 K ve 600 K’de
MD simiilasyonlar1 yapilarak termal olarak kararli oldugu gosterilmistir. O halde porfin
molekdlunin polimerizasyonu igin BC ve %3 gerinimli BC alttaglarin uygun bir ylizey
oldugu sdylenebilir. Olusturulan hibrit yiizeylerin spintronik ve ¢ ayar1 gerektiren

uygulamalar i¢in potansiyeli bulunmaktadir.

Tez galigmasiin son kisminda ise yine 2H-P ve 11 farkli metalloporfin molekullt (Mg,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ru, Ag, Au), hem biyouyumlu, hem de biiziisiik ve zigzag
seklinde orgli yapis1t nedeniyle hacim/yiizey orani oldukc¢a yiiksek olan yesil fosforen
(GP) tizerindeki adsorpsiyon ozellikleri incelenmistir. Bu kapsamda GP birim hiicresi
optimizasyonu saglanarak, molekiil adsorpsiyonu i¢in (2x5) biiyiitiilmiistiir. DOS hesabi
yapildiginda 0,92 eV bant araligina sahip non-manyetik bir yariiletken oldugu ortaya

konmustur.
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Ik olarak TiC ve BC alttaslarda da kullanilan yalin, Cu, Ag ve Au katkili porfin
molekdll ylzeye adsorbe edilmis ve olusturulan bu hibrit sistemlerin elektronik
davraniglarinda goriilen ilgi cekici farkliliklart nedeniyle, yeni metalloporfinler de
arastirmaya katilmistir. Yeni metalloporfinlerin tamaminin U parametresi belirlenerek
geometrik optimizayonu saglanarak DOS hesaplar1 yapilmistir. Yalin porfine gore
(Enomo-ELumo=1,94 eV) non-manyetik Mg-P, Ni-P ve Zn-P metalloporfinlerin bant
arali@1 artmistir. Geri kalan tiim manyetik metalloporfinlerin bant araligi yalin porfine
gore azalmistir (Cu-P harig, 2,08 eV). Fe-P metaliktir. GP Ulzerine adsorplanan tim
hibrit yapilarin Eags enerjisi negatiftir. En kararli yap1 -1,42 eV ile Co-P/GP yapidir.
Atom yarigaplari en diisiik ve birbirine yakin olan non-manyetik yalin, Mg-P, Ni-P, Zn-
P molekilleri ve manyetik Cu-P molekiilleriyle hibritlestirilen yapilarin adsorpsiyon
enerjisi daha disiiktiir. Ti2C ve BC alttaglara kiyasla Eags enerjileri daha diisiiktiir. BC
alttaglardaki gibi GP ylizey ile olusturulan hibrit yapilarda molekiilden yiizeye dogru
yiik transferi olmustur, molekiiller donér gorevi gérmiistiir. Aktarilan yiikler oldukca
kiglktur. En fazla yik transferi +0,126 e Ni-P/GP modelindedir. DOS hesaplari
yapildiginda diger alttaglardan farkli olarak adsorpsiyon sonrasinda porfin/GP hibrit
yapilar ¢gogunlukla yariiletken (p-tipi) 6zellik sergilerken, Au-P/GP hibriti yuzeye ekstra
elektron saglayarak Fermi seviyesinin iletim bandina kaymasina ve sistemin n-tipi
iletkenlik kazanmasina sebep olmustur. ELF hesab1 neticesinde molekiiliin denk geldigi
kisimlara dogru azalan alttas atomlar1 arasindaki kovalent bag goriilmektedir. Bunun
sebebi molekiillerin diger alttaglara kiyasla ¢ok daha yukarindan yiizeye tutunmasidir.
Genel olarak metal atomlarin porfin halkasina iyonik bag ile tutundugu goriilmiistiir.
Ara bolgede ise alttas lizerinde kirmizi elektron lokalizasyon bolgeleri olusmustur.
Yariileteken 6zellik sergileyen 2H-P/GP, Mg-P/GP, Mn-P/GP, Co-P/GP, Cu-P/GP ve
Zn-P/GP modellerin ¢ degeri ya degismemis ya da artmistir. Geri kalan modellerde ise
azalmistir. Elde edilen hibrit yapilarin 300 K ve 600 K’de MD simiilasyonlar1 yapilarak
termal olarak kararli oldugu gosterilmistir. O halde GP alttas iizerinde porfin molekili
tutunmasi Ti2C, temiz BC ve %3 gerinimli alttasa kiyasla daha diistiktiir. Elde edilen
bulgular elektronik c¢esitlilik agisindan bakildiginda, GP alttasi c¢alismak daha
avantajlidir. Hassas ve ayarlanabilir ¢ ve bant araligi nedeniyle spintronik

uygulamalarda potansiyeli bulunmaktadir.
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Sonug olarak DA biyomolekili insan viicudunda yer alan, az veya ¢ok salgilanmasinin
cesitli rahatsizliklara yol agtigi bilinmektedir. DA molekultnun toksisitesi olmayan b-
AsP ile adsorbe edilebilmesi, olusturulan yapimin ilag-tasiyict bir nanomalzeme, DA
sensorli olarak ya da spintronikte kullanilabilecegini gostermektedir (Liu vd. 2025,
Rinaldi vd. 2025, Nadar vd. 2025). Bu tez kapsaminda galisilan porfin molekdllerinin
tek bir metal atom katkilama ile bile elektronik ve manyetik o6zelliklerinin
ayarlanabildigi gosterilmistir. Dolayisiyla ortaya c¢ikarilan bu Ozellikleri  yeni
biyoteknolojik uygulamalarda kullanimini artiracaktir. Cok fonksiyonel yapiya sahip
olan porfin molekdllerinin Ti2C, BC ve GP gibi farkli alttaglarla ¢alisilmasiyla da
elektronik, manyetik ve spintronik 06zelliklerinin degistigi ve ayarlanabildigi
gosterilmistir. Olusturulan 2B hibrit yapilarin biyouyumlu olmalari, kolay elde
edilebilmeleri nedeniyle porfinlerle birlikte ilag tastyici, porfin sensorii ya da spintronik

uygulamalar igin nanomalzeme veya nano-aygit olarak kullanim potansiyelleri vardir.
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EK 6 (GP DFT + Hubbard U PDOS Grafikleri)

P s orbital
— Pporbital — Fporbital
—— 2H-P s orhital —— Mg-P s orhital

M

e
A : A
Az N

2H-P/G Mg-P/GP

3 f
Energy (eV) Energy (eV)
P s orbital
— Fpaerbital
—— Fe'P s orbital
e Fe-P p orbital
== Fe-P d orbital

Fe-P.

P s orbital

DOS (a.u.)
DOS (a.u.)

kg

P s orbital
— Fporhital
—— Mn-ps orbital
e Mni-P p orbital

Mn-F d orbital

P

DOS (a.u.)

B (8

N

n-P/G

5 = B H 5 = o
Energy (eV) Energy (eV)

P s orbital | P s orbital

P p orbital | —— P porbital
Co-P s orbital = Ni-P s orbital
Co-P p orbital == Ni-P p orbital
e Ni-P d orbital

o

Co-P d orbital

=

Co-P/

Energy (eV) Energy (eV)

P s orbital P s orbital
— Pporbial ) — Pporbital
—— Cu-P'sorbital —— Zn-P 5 orhital
—— Cu-P p arbital —— ZnP porbital
“—Cu’P d arbital —— ZneP d orbital
VT v

DOS (a.u.)
DOS (a.u.)

TS
T

<

_~1

DQS (a:u.)
DOS (a.u.)

u-P/G Zn-P/G

i
Energy (eV) Energy (eV)
H P 5 orbital 1 H P s orbital
1 P p orbital —— Pporbital
H Mo-P's orbital —— Ru-P 5 orbital
Mo-F p orbital == Ru-P p orbital
Mo-F d orbital — Ru-P d arbital

Zal

A
A

<$ L

DOS (a.u.)
DOS (a.u.)

Ru-P/

Mo-P/

3

Energy (eV)

T
Energy (eV)
.

k P s orbital I P 5 orbital

) — P porbital —— plporbital
—— Ag-P 5 orbital —— Au-P s orbital
— Ag-P porbital —— Au-P porbital
—— Ag-Pd orbital —— Au-Pd orbital

DOS {a.u.)

A
\4

DOS (a.u.)

'
]
i
|
1
0

Ag-P;

3 1
Energy (eV) ' Energy (eV)
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