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OZET

BAZI MXene YAPILARININ
ORGANIK MOLEKULLERLE
ETKILESMESININ INCELENMESI

flkay OZDEMIR

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Ethem AKTURK
2019, 77 sayfa

MXene materyalleri olarak bilinen gegis metali karbiir, nitriir veya karbonitriirler
iki boyutlu malzeme ailesinde, son yillarda, 6zellikle uygulamalarinin genis bir
yelpazeye dagilmasi sebebiyle ilgi odagi olmustur. 2011 yilinda sentezlendikten
bu yana, bu yapilarin 6zellikleri lityum iyon pilleri, siiper kapasitorler, katalizorler,
fotokatalizler, alan etkili transistorler ve biyomedikal gibi cesitli uygulama alanlari
acisindan aragtiritlmaktadir. Ancak, biyomedikal alanindaki uygulamalarda bu tiir
malzemelerin kullanilmasi i¢in detayli teorik ve deneysel calismalara gereksinim
vardir. Bu nedenle, grafen benzeri yeni nesil malzeme olarak kabul edilen
ve biyomedikal uygulamalar icin 6nemli olan hidrofilik 6zellige sahip MXene
malzemeler ile norotransmitter baz kii¢iik biyolojik molekiillerin etkilesmelerinin
fiziksel ve kimyasal detaylarinin aragtirilmasi, bu alandaki uygulamalarin gelismesi
icin anahtar gorevi iistlenecek nitelikte olacaktir.

Bu tez kapsaminda, yukarida bahsedilen nedenlerden dolayi, iki boyutlu
MXene’lerin (Ti3C, ve TirC), norotransmitter molekiiller (dopamin, glisin, serin
ve glutamat) ile atomik boyutta etkilesmeleri ilk prensiplere dayali yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamalar1 ile incelenmistir. Bu incelemelerin
sonucunda elektronik, manyetik ve optik 6zellikleri belirlenerek biyomedikal
uygulamalar icin ©6nemli bilgilerin elde edilmesi hedeflenmigtir. ~ Yapilan
hesaplamalar neticesinde ilk olarak, secilen MXene yapilarinin kararliligi fonon
egrileri ve sicakliga bagli molekiiler dinamik hesaplari ile test edilmis ve 300 K
ve 500 K sicaklikta yapilarin bozulmadan kararli hallerini korudugu bulunmustur.
Elektronik ozelliklerine dair yapilan hesaplar sonucunda her iki yapinin da
manyetik metal olarak davrandigr bulunmustur. Seg¢ilen MXene yiizeyleri ile
molekiillerin etkilesimi incelenmis ve dopamin molekiiliiniin 7i3C, yiizeyine 6.05
eV’lik baglanma enerjisi ile tutundugu; ancak dopamin, glutamat, glisin ve serin
molekiillerinin 77, CF, yiizeyi ile arasindaki etkilesimin 0.504 ile 0.743 eV arasinda
fiziksel etkilesme oldugu, kimyasal baglanma gerceklesmedigi belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: MXene, biyolojik molekiiller, yogunluk fonksiyonel teorisi
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ABSTRACT

Investigation of Interaction of Some MXene Structures with Organic
Molecules

llkay OZDEMIR

M.Sc. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Ethem AKTURK
2019, 77 pages

Transition metal carbides, nitrides or carbonitrides, known as MXene materials,
have been the focus of attention in recent years due to the wide range of applications
in the two dimensional materials family. Since its synthesis in 2011, the properties
of these structures have been investigated in terms of various applications such
as lithium ion batteries, super capacitors, catalysts, photocatalysis, field effect
transistors and biomedical. However, there is a potential for research in the
biomedical field that needs to be clarified. Therefore, investigations of the
physical and chemical details of small biological molecules interacting with
MXenes, known as graphene-like new generation materials, will be the key to the
development of applications in this field.

In this thesis, we mainly focused on investigating the interaction between the
selected two dimensional MXene materials, Ti3C, and Ti,C, and the selected
small organic molecules, dopamine, glycine, serine and glutamate in the atomic
level by means of the first principles based density functional theory (DFT)
calculations. In all structures the geometric optimizations were done and the
electronic, magnetic and optical properties were discussed. As a result, we first
verified the stability of structures by phonon dispersion curves and temperature
dependent molecular dynamics calculations, and found that 7i3C, and Ti,C can
maintain their monolayer form at 300 K and 500 K temperatures for 2 ps. We
observed the electronic structures and showed that 7i3C> and Ti,C act as magnetic
metals. In further step, we investigated the interaction of MXenes and selected
organic molecules and found the orientations and points in which the binding
energies have the maximum value. As a result, we found that dopamine bound
to the Ti3C; surface with the binding energy of 6.05 eV; while there is no chemical
bonding but physical interaction between 7i>,CF, surface and dopamine, glutamate,
glycine and serine molecules in the energy range of 0.504 and 0.743 eV.

Key Words: MXene, biologic molecules, density functional theory
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1. GIRIS

Grafen, 2004 yilinda kesfinin ardindan [1], olaganiistii fiziksel ve kimyasal
ozellikleri sebebiyle bilim ve teknoloji diinyasinin yildizi haline gelmigtir. Grafenin
celikten 100 kat daha giiclii olusu ve buna karsilik sadece 0.42 nm kalinliginda
olmasi, ayrica kiitlesiz Dirac fermiyonlar: [2], anormal kuantum hall etkisi
[3], Klein paradoksu [4] gibi kuantumsal olgularin grafende deneysel olarak
gozlenmesi oldukga dikkat cekmis ve bilim camiasinda ¢igir agmistir. Manchester
Universitesi’ndeki grafen arastirmacilarindan Aravind Vijayaraghavan’a gore;
“Grafen, biikiilebilir, esnetilebilir, seffaf ve son derece hafif. Is1 ve elektrigi
iletebilen en iyi nesne. Grafeni inanilmaz kilan da bu nitelikleri.” Tabii ki
bunun bilim ve teknoloji diinyasina ¢ok biiyiik getirileri olmustur. Havaciliktan
elektronige, savunma sanayiine kadar bir¢cok alanda teknolojik cihazlarin iiretimi
kolaylagsmis ve miimkiin olmustur.  Yapi malzemelerinden otomobillerin i¢
donanimina hatta ucaklara, antimikrobiyal iiriinlerden kanser tedavisine, batarya
ve akiilerden dokunmatik ekranlara kadar neredeyse her alanda kullanimi miimkiin.
Ornegin, diinyanin en iyi teniscileri arasinda gosterilen Novak Djokovic ve Andy
Murray’in grafen bazli raket kullandiklar: bilinmektedir. Grafenin bu basarisinin
dogal bir sonucu olarak bu gelismeler, zaman i¢inde periyodik tablonun tiim
elemanlart ile yeni ve islevsel “akilli malzemelerin” kesfine yol agmis ve ard1 ardina
yeni malzemelerin var olabilecegi gosterilmistir. Bununla beraber iki boyutlu
tek tabakali malzemeler sadece bir ya da birka¢ atom kalinliginda olduklar i¢in
uygun ortam saglandiginda yapilacak kiigiik kimyasal ve fiziksel etkiler ile istenilen
sonuglarin elde edilmesi saglanabilmektedir. Halen, her yil, bu iki boyutlu tek
tabakali malzemeler ailesine yeni iiyeler katilmaktadir. Pek c¢ok farkli elementten
veya bilesikten tek tabakali yapilarin elde edilebilecegi teorik olarak 6ngoriilmiis ve
bunlarin sentezlenebilecegi gosterilmistir. Ornegin, grafenden sonra silisen [5—10],

germanen [10, 11], h-boron nitrat (h-BN) [12, 13], molibden disiilfiir (MoS,)
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[13,14], cinko oksit (ZnO) [15] ve diger grup IV veya V elementlerinin [15], IV-IV,
III-V ve II-VI grup bilesiklerinin [16, 17], gecis metali dikalkojenlerin [13, 18]
tek tabakali yapiya sahip olabilecegi bulunmus ve yapisal, elektronik, manyetik,
optik ve iletkenlik 6zellikleri incelenerek teknolojinin gereksinim duydugu farkli
ihtiyaclar1 karsilamak iizere literatiire kazandirilmigtir. Bu ¢aligsmalari, son yillarin
en biiyiik kesfi olan siyah fosforen [19, 20] ve takiben grup VA elementlerinin

olusturdugu yapilar izlemistir [21-25].

Ote yandan karbon nanotiipler, grafen ve grafen oksit gibi karbon tabanl
malzemeler de diger alanlarda oldugu gibi biyomedikal ve biyomalzeme alaninda
hizla yiikselen bir kullamim alanina sahip olmustur [26]. Karbon tabanlh
farkli nanoyapilar, ozellikle onemli biyosenstr uygulamalarinda, ila¢ taginimi
ve dagitiminda, medikal diyagnostik uygulamalarda 6n plana ¢ikmaktadir
[27]. Ornegin, en dnemli norotransmitter biyomolekiillerden biri olan dopamin
molekiilinin grafen oksit ylizeyine tutunma kabiliyeti Ren ve digerleri [28]
tarafindan gosterilmistir. Grafen tabanli malzemelerde gozlenen tutunma kabiliyeti
dolayisiyla dopaminin algilanmasi i¢in grafen tabanli malzemeler énemli sensor
uygulamalarinda on plana c¢ikmaktadir.  Ancak kiiciik molekiillerle yapilan
calismalar, grafenin kendisinin bu molekiillerle etkilesmesinin fiziksel baglanma
(adsorpsiyon) mertebesinde oldugunu, kimyasal adsorpsiyonun gerceklesmedigini
ve dolayisiyla da grafenin daha ziyade depolama ortami gorevi gordiigiini,
algilama icin modifiye edilmesi ve/veya baska grafen benzeri yiizeylere ihtiyag
oldugunu gostermektedir [29]. Ersan ve digerleri tarafindan rapor edilmis
calismada, grafen iizerinde kusur yaratilarak glisin amino asitinin kimyasal
tutunma gosterdigi ve grafen ylizeyinde aminoasitlerin nasil sabitlenebilecegi,
yiizeyde bu molekiillerin nasil kiimelenecegi detaylica arastirilmig ve incelemeler
sonucunda grafenin optik ozelliklerinin degistirilerek fotovoltaik uygulamalar

icin uygun hale getirilebilecegi belirtilmistir [30]. Grafenin potansiyel
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uygulamalarinin, molekiillerin ve/veya nanoparcaciklarin adsorpsiyonu gibi ¢esitli

fonksiyonellestirme metodlar1 ile bu baglamda genigletilebilecegi goriilmektedir.

Grafen yerine biyomedikal uygulamalar icin uygun o6zelliklere sahip yeni
malzemeler bulunabilir mi?

Grafenin saf halde biyolojik molekiiller ile etkilesmesinin fiziksel adsorpsiyon
gostermesi, kimyasal adsorpsiyonun ise ancak noktasal kusurlar gibi yapida
olusturulacak kusurlar ile saglanabilecek olmasi biyolojik sistemlerin 6zelliklerini
belirleyecek yeni malzemelerin aragtirilmasi gerekliligini ortaya cikarmistir.
Mevcut literatiir bilgisi grafenin bu tiir molekiiller ile kuvvetli etkilesmesinin
saglanmasinin miimkiin olabilecegini gostermesine ragmen [29, 30], elde edilen
yeni malzemelerin bu amag i¢in daha etkin bir sekilde kullanilip kullanilamayacagi
sorusu ortaya cikmistir. Bu soruya cevap bulmak icin, bu tez calismamizda
ni¢in organik molekiil ve MXene yapilarim secti§imizi agsagida literatiir bilgisi

kapsaminda agiklayacagiz.

i) Secilen organik molekiiller (Dopamin, Glisin, Glutamat, Serin) :

Dopamin (DA) (kimyasal formiili, CgH3(OH),-CH,-CH,-NH, ya da
CgH|1NO,)(kimyasal adlandirilmasi 4-(2-aminoetil)benzen-1,2-diol), beyindeki
norotransmiterlerden katekolamin ailesinin bir iiyesidir ve epinefrin (adrenalin)
ve norepinefrin (noradrenalin) i¢in bir onciidiir. Viicutta dogal olarak iiretilebilen
bir kimyasaldir. Beynin ekstrapiramidal sisteminde ana transmiterdir ve hareketi
diizenlemede onemlidi. Hem hormon hem de norotransmiter olarak islev
goriir, beyinde ve viicutta bircok 6nemli rol oynar [31-34]. Beyinde, dopamin
reseptorlerini aktive ederek norotransmiter olarak gorev yapar. Kan damarlarinda,
norepinefrin salinimini inhibe eder ve bir vazodilator olarak gorev yapar (normal
konsantrasyonlarda); bobreklerde, sodyum atilimmi ve idrar c¢ikisini artirir;
pankreasta insiilin iiretimini azaltir; sindirim sisteminde, gastrointestinal motiliteyi

(hareketlilik) azaltir ve intestinal (bagirsaga iliskin) mukozay1 korur; ve bagisiklik
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sisteminde, lenfositlerin aktivitesini azaltir. Titreme ve motor bozukluguna neden
olan dejeneratif bir durum olarak bilinen Parkinson hastalifina, beynin orta
kisminda siyah madde olarak adlandirilan bolgede dopamin salgilayan néronlarin
kaybr neden olmaktadir. Sizofrenide degisik seviyelerde dopamin aktivitesi
bulunduguna dair kanitlar vardir ve bunun tedavisinde kullanilan ¢ogu antipsikotik
ilag, dopamin aktivitesini azaltan dopamin antagonistleridir [35]. Dikkat eksikligi
hiperaktivite bozuklugu, bipolar bozukluk ve bagimlilik da dopamin iiretimi veya
metabolizmadaki kusurlarla karakterize edilir [36]. Tiim bu bulgular gésteriyor ki,
dopaminin detekte edilmesi ve detekte edilmesi i¢in yeni sensorlerin gelistirilmesi

hayati 6neme sahiptir.

Ayrica dopamin, biyomalzeme alanindaki iistiin biyo-uyumluluk o6zellikleri ile
birlikte mitkemmel tutunma kabiliyeti ile de dikkat cekmektedir [37]. Dolayisiyla
dopamin molekiilii, bir¢cok ara yiizey malzeme tasariminda tutunma kabiliyetini
artirma, biyo-uyumluluk saglama ve diger 6zellikleri ile kullanimi hizla artan bir

molekiildiir.

Glisin (Gly), proteinlerde bulunan yirmi aminoasit arasinda, en basit ve en kiiciik
yapiya sahip apolar bir aminoasittir. Genel kimyasal formiili NH,CH,COOH
(yada C,H5NO;) seklinde verilir. Gly, gaz fazinda nétr bir formda [38] veya
sulu ¢ozelti icerisinde zwitteriyonik (¢ift kutuplu) bir formda [39] bulunabilir.
Glisin, ozellikle omurilik, beyin kokii ve retinada olmak iizere, merkezi sinir
sisteminde inhibitor ndrotransmiter olarak gorev yapar [40]. Diger uzun zincirli,
karmagik amino asit yapilarini olugturmak i¢in énemli bir rol oynayan Gly, bununla
beraber safra tuzu sentezi, piirin sentezi, kreatin sentezi, glutatyon sentezi gibi
bir¢cok metabolik faaliyette yer alir. Yapisal parametreleri, kohesif enerjisi, titresim
frekansi, iyonizasyon potansiyeli, elektron ilgisi ve elektronik enerji diaygranu
gibi bircok fiziksel 6zelligi, Ersan ve digerleri tarafindan ortaya konan calismada

bulunabilir [30].



5

Glutamat (Glu, CsHgNO,), beyin ve merkezi sinir sisteminde en yaygin
bulunan nérotransmiterdir. Omurgali beynindeki her 6nemli uyarici fonksiyon
tarafindan kullanilir ki bu insan beynindeki sinaptik baglantilarin %90’indan
fazlasini olusturur [41]. Aym zamanda beyincik graniil hiicreleri gibi bazi
lokalize beyin bolgeleri icin birincil nérotransmiter olarak da iglev goriir. Glu,
sinaptik plastisitedeki rolii dolayisi ile 6grenme ve bellek gibi beyindeki biligsel
fonksiyonlarda gorev alir [42]. Glutamat ayrica beyin gelisimi sirasinda biiyiime
konileri ve sinaptogenez diizenlenmesinde de 6nemli rol oynar. Bu nedenle detekte

edilmesi oldukca 6nemlidir.

Serin (Ser, C3H7NO3), proteinlerin biyosentezinde kullanilan bir aminoasittir.
Purinlerin ve pirimidinlerin biyosentezine katilmasindan dolayir metabolizmada
onemlidir. Ayrica bir¢ok enzimin katalitik fonksiyonunda da 6nemli bir rol oynar.
Serin aminoasiti, 6zellikle D-Serine, sinir hiicrelerinin iletisiminde kullanilan bir

molekiildiir [43].

Yukarida bahsedilen molekiillerin yapilari Sekil 1.1°de verilmistir.  Sonugta,
secilen molekiillerin MXene yiizeyleri ile etkilesmesinin detaylica incelenmesinin
literatiire onemli katkilarda bulunabilecegi, biyomedikal uygulamalar icin gerekli

temel bilgilere ulasilmasinda bir koprii olusturabilecegi diisiiniilmiigtiir.

ON
(+Xe] o
OcC
OH

5

Glisin Serin Glutamat Dopamin

Sekil 1.1. Secilen organik molekiillerin atomik yapilari
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ii) Nicin MXene yapilari secildi ?

MXene malzemeleri olarak bilinen gecis metali karbiir, nitriir veya karbonitriirler
iki boyutlu malzemeler ailesinde son yillarda ozellikle uygulamalarinin genis
bir yelpazeye dagilmasi sebebiyle ilgi odagi olmustur [44, 45]. 1lk defa
2011 yilinda Naguib ve calisma arkadagslar: tarafindan Advanced Materials
dergisinde yayimlanan ¢alismada [46] tanimlanan ve MAX fazlarinin secici olarak
asindirilmas: ile sentezlenen bu gecis metali karbiir, nitriir veya karbonitriir
yapilart, M,;+1X, (n=1-3) genel kimyasal formiiliine sahiptirler. Burada M bir
gecis metalidir (6rnegin; Sc, Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta). X ise karbon (C)
veya azot (N) atomlarini temsil etmektedir. Bu calismada [46] Naguib ve ¢calisma
arkadaglari, gecis metali karbiir (MXene) yapisi olarak 7i3C,’yi, oda sicakliginda
sulu hidroflorik asit kullanimi ile, P63/mmc uzay grubunda bulunan katmanl
altigen iiclii karbiir, TizAlC,’den Al atomlarinin segici olarak agindirilmasi ile
sentezlemislerdir. Nispeten az sayida atomik tabaka gz oniine alindiginda, tek bir
MXene yi1gininin kalinlig1 genellikle 1 nm’den azdir, buna kargilik MXene’lerin
yanal boyutu, ilgili malzemelerin hazirlanmasina baglh olarak nanometrelerden
mikrometrelere kadar degismektedir. Ek olarak, MXene’ler genellikle -O
(oksijen), -OH (hidroksil) veya -F (flor) gibi bol yiizey fonksiyonel gruplarini
icerir. Hem komple metal atomik tabakalarin hem de ¢ok yiizeyli fonksiyonel
gruplarin mevcudiyetinde MXene yapilar, gecis metali karbiirlerin/nitriirlerin
metalik iletkenligi ile hidroksil/oksijen/flor sonlu yiizeylerin hidrofilik yapisim
benzersiz bir sekilde birlestirir. Oziinde, “iletken kil” gibi davranirlar. Termine
gruplart ile birlikte bu yapilar M, X, T, olarak formiile edilirler, burada T
sonlandirilmig yiizey fonksiyonel gruplara yani -O (oksijen), -OH (hidroksil) ve
-F (flor)’a karsilik gelir. Boylece bu malzemeler, gecis metallerinin elektriksel
iletkenlik gibi istiin 6zelliklerini karbon, nitriir ve karbonitriirler gibi biiylik
gruplara tagirken fonksiyonel sonlandirma gruplari ile de hidrofilik 6zelligin ortaya

cikmasini saglamaktadir. 2011 yilinda ilk olarak kegfedilen titanyum karbiir
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(Ti3Cy)’den sonra hizla fizik, nanotip, ¢evre bilimi ve enerji alanlarinda ilgi
odag1 haline gelen MXene’lerin potansiyel uygulama alanlarina hidrojen depolama
[47, 48], katalizor [49-52], lityum iyon bataryalar1 [53-57], siiperkapasitorler
[58-63], alan etkili transistorler [64] gibi alanlar 6rnek olarak verilebilir. Bu yeni
iki boyutlu gecis metali karbiir/nitriir (MXene) malzemeler ailesinin artan sayida
iiyesi basarili bir sekilde sentezlenmis [65] ve sentezlenmeye devam etmektedir.
Bu zamana kadar yiize yakin MAX yapisi elde edilmis ve buna bagl olarak otuza
yakin farkli MXene yapist deneysel olarak sentezlenmistir [66]. (Bk. Sekil 1.2)
Bununla beraber bir ¢cok MXene yapisinin varligi teroik olarak 6ngoriilmiis ve
bunlar iizerine ¢aligmalar devam etmektedir. Yapilar hem teorik hem de deneysel

fizikciler ve kimyagerler tarafindan bilyiik ilgi gormektedir.

Benzersiz yapilari nedeniyle MXene’ler genellikle yiiksek kimyasal kararlilik,
yiiksek elektrik iletkenligi ve cevre dostu oOzellikler gibi miikemmel o6zellikler
sergilemektedir [67].  Genis Ozgiil yiizey alani, hidrofilik yapis1 ve bol
miktarda aktif yiizey alani nedeniyle MXene’lerin agir metal iyonlari, organik
boyalar, radyoniiklidler ve gaz molekiilleri dahil cesitli ¢evresel Kkirleticileri
adsorbe ettigi gosterilmistir ve bu nedenle cevre kirleticilerin algilanmasinda ve
uzaklastirilmasinda kullanilmasr ile dikkat cekmistir [67]. Ozellikle yiizeylerindeki
hidrofilik yapilar1 ve bol miktarda aktif fonksiyonel yiizeyleri, ¢ok sayida
molekiiler veya iyonik tiir icin etkili adsorbanlar olusturmaktadir. Bu da
cevresel kirletici aritiminda veya algilamada teknolojik olarak kullanilabilirlik

gostermektedir [68].

Bunlara ek olarak, MXene’ler, cesitli yeni biyomedikal uygulamalar icin de
cazip ve ayarlanabilir elektronik, optik ve manyetik 6zelliklere sahiptirler [69].
Tercih edilen hazirlama yaklagimlarinin secimi ile, istenen ozelliklere sahip
olan MXene yapilar, 6zel biyomedikal uygulamalar i¢in elde edilebilmekte

ve uygulanabilmektedirler.  Gelecekteki biyomedikal uygulamalar i¢in yeni
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Sekil 1.2. Simdiye kadar raporlanan MAX ve MXene yapilann [66]. Bugiine
kadar 12 gecis metalinin (kirmizi), 12 grup A elementinin (mavi) ve 2
X elementinin (siyah) kombinasyonuyla My AX, M3AX, veya M4AXj3
yapilarina sahip 100’e yakin MAX fazinin oldugu raporlanmistir. A
katmaninin MAX fazlarindan secici olarak asindirilmasiyla, 30’a yakin
MXene deneysel olarak sentezlendi (yesil renkle isaretlenen yapilar) ve
¢ok daha fazlasi teorik olarak tahmin edildi.

MXene’lerin tasarlanmasi ve gelistirilmesi icin daha fazla caba sarfedilmektedir.
MXene’lerin istisnai iglevleri biyosensorler, antibakteriyel materyaller,
biyo-goriintileme problari, terandstikler ve terapdtikler dahil biyomedikal
uygulamalarda gosterilmistir [69]. (Bk. Sekil 1.3) Nano olgekli biiyiikliikleri
sadece biyolojik sistemlerde daha uzun bir dolagim siiresine sahip olmalarin
miimkiin kilmamakta, ayn1 zamanda onlar1 cevreleyen molekiiller ile daha yakin

etkilesimler ve boyut etkisine bagli olarak yeni 6zellikler kazandirmaktadir.

MXene’lerin, biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hale getiren cekici 6zelliklerini
su sekilde siralayabiliriz [69]. Bu o6zellikler bizim bu ¢alismada grafen benzeri

malzemeler arasindan 6zellikle MXene’leri segmemizde etkili olmustur:
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Sekil 1.3. Biyomedikal alanda MXene’lerin uygulama alanlarinin gésterimi [69]

e MXene’ler, yiizeyleri iizerinde fonksiyonel gruplar (6rn., Hidroksil, oksijen
veya flor) mevcudiyetinde hidrofiliktir ve bu biyomedikal uygulamalar i¢in
biiyiik bir vaat anlamina gelir. Tersine, hidrofobik nanopartikiiller (6rnegin
kuantum noktalar1 (QD’ler)), biyomedikal uygulama 6ncesinde karmasik yiizey

modifikasyonu gerektirir. Bu sebeple hidrofilik yiizey gruplari biiyiik avantajdir.

e (Cesitli MXene yapilarin canli organizmalar icin biyouyumlu ve toksik olmadigi
bulunmustur.  Bilindigi gibi, ana elementler (karbon ve nitrit) biyolojik
organizmalarin yapisinda temel elementlerdir. Bu arada, Ti, Nb ve Ta gibi
gecis metallerinin bazilari, biyolojik organizmalara nispeten duragandir. Son
zamanlarda, kiiclik hayvanlar iizerinde yapilan deneyler, MXene’lerin farelerin

viicudundan ayrilabildigini ve temizlendigini dogrulamustir.

e MXene’ler, ilk veya ikinci biyolojik pencerede hem foto akustik goriintiileme
(PAI) hem de fototermal tedavi (PTT) icin firsatlar sunan yakin kizil otesi
(NIR) bolgede giiclii bir emilim sergilemektedir. Buna ek olarak, farkli yiizey
modifikasyonlar ile MXeneler, yeni biyomedikal uygulamalarin yolunu agarak

esnek sekilde fonksiyonel hale getirilebilirler.
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MXene’lerin bu biiyiileyici fizikokimyasal ozellikleri biyomedikal uygulamalar
icin Uimit vericidir ve secim yapmamizda 6nemli rol oynamistir. Simdiye kadar,
biyomedikal alandaki 6zel uygulamalar1 biyosensorler, antibakteriyel aktivite,
biyo-goriintiileme, terandstikler ve terapétikler gibi bes yone ayrilmistir [69]. Tiim
uygulama alanlarinda onemli yol katedilmesine karsin halen mekanizmanin tam

olarak anlagilmasina yarayacak pek ¢ok problemin ¢6ziilmesi gerekmektedir.

MXene’ler ylizey sonlandirmalarinin 6zelliklerini 6nemli Olgiide etkileyen
degisikliklerle c¢esitli gazlar algilamak icin yaygin olarak sensor teknolojisinde
de uygulanmigtir [70]. Halen, MXene bazli gaz sensorleri, esas olarak, gaz
molekiilii baglanmas: sirasinda yiik aktarma iglemine ve MXene’lerin sonugtaki
iletkenlik degisikliklerine baghdir. Ornegin, Yu ve digerleri YFT hesaplart
ile gaz algilamada MXene’lerin potansiyelini teorik olarak tahmin etmiglerdir
[71]. Yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamasina dayanarak, oksijen ile
termine edilmis tek tabakali Ti,C yapisinin Hy, CHy, CO, CO;, Ny, NO; ve Oy
gibi diger gaz molekiillerinin aksine NHj3’e cok secici davrandig1 gosterilmistir.
Ayrica MXene’ler pH sensorleri olarak umut verici materyallerdir. Cok yakin
zamanlarda, Song ve arkadagslar: Ti;C; MXene noktalarinin liimenisansinin pH
duyarli oldugunu gostermistir [72-74]. Biyosensor ve antibakteriyel aktivitenin
yani sira, MXeneler ayrica biyo-goriintiileme icin goriintiileme kontrast ajanlari
olarak da kullanilabilir [75-78]. Tiim bu bilgiler 15131nda, MXene ailesinin
biyomedikal uygulamalar i¢in iimit verici adaylar oldugu ve etkilesmelerini
incelemek istedigimiz biyolojik molekiiller i¢in uygun olduklari 6ngoriisii
olugmugtur. Yukarida da belirtildigi tizere MXeneler biyouyumlu, hayvan deneyleri
ile gosterildigi lizere toksitite yaratmayan ve termine edilmek sureti ile de biyolojik
etkilesmeler i¢in hidrofilik yapida tiim iistiin 6zellikleri tagimaktadir. Biz de bu
sebeple grafen benzeri bu malzeme ailesini, caligmamizda se¢mis bulunmaktayiz.
Diger taraftan onca MXene yapist varken neden Ti3C; yapisinin secildigi sorusu

akla gelebilir. Bu soruyu sordugumuzda Huang ve arkadaglar: tarafindan yazilan
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ve Chem. Rev. Soc. [69] dergisinde basilan review makalesi, bu yapilarin farkli
ozelliklere sahip biyosensorlerin dizayn edilmesinde etkin bir sekilde kullanildig1

cevabini vermistir. Bu cevap secimimizde onemli bir etken olmustur.

Son s6z olarak, gelecegin teknolojisi, nanoboyutlarda malzemelerin 6zelliklerinin
ve yapilarinin kontrol edilmesi, amaca uygun ylizeylerin tasarlanmasi, iglenmesi
ve boylelikle de “akilli yiizeylerin” yaratilmasi {izerine kurulmustur. Bu sebeple
akilli malzemelerin deneysel olarak elde edilmelerinden oOnce kararliliklari,
yapisal, elektronik, manyetik, optik, iletim 6zelliklerinin incelenmesi son derece
onemlidir. Bir yiizeyin ya da molekiiler sistemin yapisi ve ozellikleri hakkinda
teorik hesaplama yontemleri oldukca genis bilgiler vermektedir. Bilgisayar
teknolojilerinin hizli bir sekilde gelismesi, kompleks sistemlerin teorik olarak
incelenmesine olanak saglamistir. Teorik bir model ortaya konulmasi, kimyasal
sentezlerin Oncesinde ylizey yapilar1 hakkinda cesitli bilgiler vermektedir. Bu
durum ise zaman ve para kaybim1 6nlemektedir. Bu dogrultuda yiiriitiilen bu tez
calismasinda, iki boyutlu MXene malzemeler ailesinden Ti3C; ve Ti,C yapilari ile
norotransmitter kii¢iikk molekiillerden dopamin, glisin, serin ve glutamatin atomik
boyutta etkilegmesi ilk prensiplere dayali hesaplamalarla, TUBITAK ULAKBIM,
Yiiksek Basarim ve Grid Hesaplama Merkezi’'nde (TRUBA Kaynaklarinda),
“Vienna Ab initio Simulation Package” (VASP) [79, 80] paket programi

kullanilarak incelenmistir.
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2. TEORIK BILGI

Bilindigi iizere kuantum mekanigi maddenin mikroskobik seviyedeki davranisini
makroskobik gozlemlere baglayan teoriler toplulugudur. Dolayisiyla, birbirleri ile
etkilesen elektronlar ve iyonlardan olusan bir sistemi tanimlayan teori de kuantum
mekaniksel olacaktir. Tek elektron igeren bir sistemin ¢oziimii Schrodinger dalga
denklemi ile yapilabilir. Ancak sistemde artan elektron sayisi ile birlikte analitik
¢oziim giderek karmagik bir hal almaya baglar, ve hatta imkansiz hale gelir. Bu
durum kuantum ¢ok parcacik problemi olarak bilinmektedir. Bu probleme ¢6ziim

olarak kuantum mekanigine dayal ¢esitli yaklagimlar 6nerilmisgtir.

Cok parcacikli (N elektron iceren atom ya da molekiil sistemi) Schrodinger

denklemi

AP{Rpr}) = EY({Rpr;}) (2.0.1)

seklinde ifade edilir. Burada % sistemin hamiltoniyen operatdriidiir ve kinetik
enerji ile iyon ve elektronlarin birbiriyle etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel
enerji terimlerini icerir.  Ayrica E operatorii sistemin elektronik enerjisini
temsil etmekte ve W = W({Ry;r;} ise ¢ok parcacik dalga fonksiyonu olarak
tamimlanmaktadir [82]. Hamiltoniyen ifadesindeki kinetik enerji operatorleri

Esitlik 2.0.2 ile gosterilir:

Zh—zvz Zh—zvz (2.0.2)
—2M; N =om, T "

Esitlik 2.0.2°de: 7, Planck sabitinin (h=6.62607004 x 103* m?kg/s) 27 ile boliinmiis
halini; M; I. iyonunun kiitlesini; m, elektronun kiitlesini; E sistemin enerjisini;
Y({R;r;}) sistemin durumunu belirleyen ¢cok-pargacik dalga fonksiyonunu; {R;}

iyonlarin pozisyonlarim1 ve {r;} elektronlarin pozisyonlarini temsil etmektedir.
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r; ve r; konumlarinda bulunan iki elektron birbirini iter ve etkilesim sonucu

aralarinda

(2.0.3)

potansiyel enerjisi olusur, burada e elektronik yiiktiir. r konumundaki bir elektron

ile R; konumunda bulunan pozitif yiiklii iyonlar arasinda ise

Z]€2

_— (2.0.4)
|R;—r|

potansiyel enerjisinin dogmasina sebep olan bir ¢ekim kuvveti olusur. Esitlik
2.0.4’te Z;, iyonun valans yiikiidiir (¢cekirdek ve ¢ekirdek elektronlari). Bu durumda

sistemdeki iyonlarin varligindan dolay1 elektronun hissettigi toplam dig potansiyel

Z[€2
Vipon(r) = =Y % (2.0.5)

ile verilir. Ayrica R; ve R; konumlarinda bulunan iki iyon

Z[Z]€2

_ (2.0.6)
| R —Ry |

Esitlik 2.0.6 potansiyel enerjisine sebep olacak sekilde birbirini iter. Esitlik 2.0.2,
Esitlik 2.0.3, Esitlik 2.0.5, Esitlik 2.0.6 ile verilen enerji terimlerinin toplami,

sistemin hamiltoniyenidir [82].

Sistemin bu hamiltoniyenini ¢6zmek i¢in yapilan ilk yaklasim olan
Born-Oppenheimer yaklasimi [83], iyonlarin uzayda elektronlara oranla daha
yavas hareket etti§i ve elektronlarin herhangi bir iyonik harekete aninda tepki
verecegi, boylece ¥’nin yalmizca elektronik serbestlik derecesine agik sekilde

bagli oldugu seklinde bilinir. Bu yaklagim iyonlar ile elektronlar arasindaki
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biiylik kiitle farkina dayanir. Daha agik bir ifadeyle, tek bir proton kiitlesinin
tek bir elektron kiitlesine gore ~1836 kat daha biiyiik olmasinin sonucu olarak
cekirdegin elektrona gore ¢ok daha yavag hareket etmesi beklenir. Bu sebepten
otiirii Esitlik 2.0.2 denkleminde, iyonlarin kinetik enerjilerinden gelen katki ihmal
edilebilir [82—-84]. Ayrica kristaller, iyonlarin ve valans elektronlarin yiikleri
gbz oOniinde bulunduruldugunda noétrdiir, dolayist ile ortalama yiikk ve ortalama
elektrostatik potansiyelleri sifirdir. Bundan dolay: Egitlik 2.0.6 ile verilen enerji

terimi de sifir kabul edilebilir. Boylece hamiltoniyen;

62 1

H = Z—vz +ZVW r) (2.0.7)

i) [T il

haline gelir.

Hamiltoniyen ¢6ziimiinii basitlestirmek adina yapilan tiim bu cabalara ragmen,
Y({r;}) dalga fonksiyonunun c¢oziimii, elektronun dogasi geregi hala ¢ok
zordur. Eger aym spinli iki elektron yer degistirirse, ¥ isaret degistirmek
zorundadir. Degis-tokus 6zelligi olarak bilinen bu durum Pauli dislama ilkesinin
bir tezahiiriidiir. Ayrica her elektron, sistemdeki diger elektronlarin hareketlerinden

etkilenmektedir, bu ise korelasyon 6zelligi olarak bilinir.

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ve Temelleri

Kuantum kimyas1 alanminda, Hartree-Fock yontemiyle baglayan elektronik
hareket durumlari teorileri, elektron korelasyonunu daha verimli bir gsekilde
kullanmay1 amaclamistir. Bununla birlikte, gereken uzun hesaplama siireleri
nedeniyle, kuantum kimyasi hesaplamalari, teorisyenlerin 1980’lere kadar deneme
uygulamalariyla sinirli kalmigti.  1990’larda, bu durumu ¢6zmek i¢in kuantum
kimyasinda yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) ortaya ¢ikti. Bundan sonra,
YFT yayginlasti, dyle ki son yillarda kuantum kimyas: arastirmalarinin yaklagik

9%80’inde kullanilan ana teori bu oldu [85].
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YFT’nin temel konsepti, potansiyeli orbitaller icin degil, elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil ederek, cok elektronlu sistemlerin yiiksek hizli
hesaplamalarin1 gerceklestirmeyi miimkiin kilmaktir. Bu kapsamda yogunluk
fonksiyonel teorisi (YFT), karmagik N elektron dalga fonksiyonu ¥(r;) ve
Schrodinger denklemi yerine daha sade olan elektron yogunlugunu (p(r)) kullanir.
Yogunluk i¢in tek bir denklem kullanmak, N elektron i¢cin 3N tane serbestlik
derecesi iceren ¢ok parcacik Scrhrodinger denklemine gore daha kullanighdir. Bu
nedenle YFT gittikce artan bir ilgiye sahiptir. Ayrica YFT, atom ve molekiillerden
karmasik kristallere kadar ¢ok genis siniflardaki maddelerin yapisal ve elektronik

ozelliklerini basariyla agiklayabilmektedir [86].

2.1.1. Hartree ve Hartree-Fock Yaklasimi

Esitlik 2.0.7 ile verilen ve ¢oziimii hayli zor olan hamiltoniyenin ¢dziimiine
dair ilk yaklasim Douglas Rayner Hartree’den geldi. D. R. Hartree, 1927°de
atomlarin ve iyonlarin yaklasik dalga fonksiyonlarini ve enerjilerini hesaplamak
icin kendiliginden tutarli alan yoOntemi (self-consistent field method (SCF))
olarak adlandirdigi bir prosediir tanittt [87]. En basit haliyle bu prosediir,
elektronlar1 birbirleriyle etkilesmeyen pargaciklar olarak kabul eden ve toplam

dalga fonksiyonunun, ¢;(r;) tek bir elektronun dalga fonksiyonu olmak iizere,

P (1;) = ¢1 (r1) 92 (r2) - -~ P (1) 2.1.8)

esitligi ile, elektron dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde ifade edildigi bir
yaklasimdir. Esitlik 2.1.8, Hartree yaklagimi yada Hartree ¢arpimi olarak bilinir.
Burada H iist indisi Hartree’nin kisaltmasidir. i indisi ise islemin tiim elektronlar

tizerinden yapildigin1 gosterir. Hartree yaklagimu ile sistemin toplam enerjisi,
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EY = (PH| )Pt

—K2Vv2 2
= Y0l Ve ®I) + 5 Y (09

ij(j#i)

1
r—r|

|0:0;)

(2.1.9)

2m,

haline gelir. Burada varyasyon hesabi1 uyguladigimizda asagidaki tek parcacik

Hartree denklemini elde ederiz:

—1?V?2 5 1
V'» .
om, + z)on(r) +e §<¢j‘ |l‘—l‘/|

9;) | 9i(r) = & (r) (2.1.10)

Esitlik 2.1.9 ile verilen enerji teriminde bulunan her bir elektron, sistemdeki diger
tiim elektronlarin varhgindan dolayi1, V¥ (r) kadar bir potansiyele maruz kalir. Bu

potansiyel ise,

1
v —r|

Vi (r) =+ ) (9]l
J#i

10,) (2.1.11)

ile tanimlanir ve Hartree potansiyeli olarak adlandirilir. Hartree potansiyeli
yalmizca elektronlar arasi Coulomb etkilesimini (elektronlar arasi itme kuvveti)
icerir. Bu potansiyel her bir parcacik icin farklidir. Sonucta Hartree yaklagimi,
sadece elektronik yiikii hesaba katan, elektron-elektron etkilesimi icin bir

ortalama-alan yaklagimidir, ki bu da ciddi bir sadelestirmedir.

Bilindigi iizere, elektronlar 1/2 spin durumuna ve fermiyonik dogaya sahip
parcaciklardir. Ve bu dogalar1 gere8i elektronlar ayirt edilemezler. Oysa
Hartree yaklagiminda elektronlar ayirt edilebilir parcaciklar olarak kabul edilmisgtir.
Bununla beraber, Pauli diglama ilkesi geregince iki fermiyon ayni anda aym
spin durumunda bulunamaz. Bunun bir sonucu olarak da iki elektron yer
degistirdiginde dalga fonksiyonu isaret degistirmelidir. Yani ¢oklu fermiyon

dalga fonksiyonu antisimetrik olmak zorundadir. Hartree yaklasimi bu antisimetri
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ozelligini barindirmadig icin eksiktir. Bu eksiklige 1930 yilinda, ayr1 ayn
calismalarinda, John Clarke Slater [88] ve Viadimir Aleksandrovich Fock [89]
isaret etmiglerdir. Bu durumu, ¢ok-parcacik dalga fonksiyonuna (y(r;)) antisimetri

ozelligini Slater determinant: [90] aracilig1 ile ekleyerek diizeltmislerdir.

¢1(r1)  ¢i(r2) -+ ¢i(rn)
(0

A W

¢N(.1’1) ¢N('I‘2) ¢N('rN)
(2.1.12)

Esitlik 2.1.10°da her bir @y, orbitali, eger tim diger ®,;’ler biliniyorsa ve j # i
ise ilgili tek parcacik Schrodinger denklemi ¢oziilerek elde edilebilir [86]. Bir ®;
i¢in ¢oziilen denklemin tiim diger ®y,’lere bagli olmasi bir 6z uyum problemidir
ve tekrarlama ilkesi ile ¢oziiliir. Tek parcacik hamiltoniyenini kurmak i¢in &;
seti kullanilir, her bir yeni ®; icin denklem c¢oziiliir, sonugtaki ®;’ler orjinal olan
®;’ler ile kiyaslanir, orjinal ®;’ler degistirilerek yeni ®;’ye benzetilir. Bu dongii
girdi (in) ve ciktilardaki (out) @;’lerin farki tolerans &, kadar oluncaya kadar
devam eder. Sekil 2.1°de gosterilen bu 6z uyumluluk ¢6ziim adimlarinda girdi ve
ciktilardaki dalga fonksiyonlarinin kiyaslanmasi yogunluk vasitasiyla yapilir. Bu
sirada W, N tane ortonormal y; orbitalinin antisimetrik carpimi olarak diisiiniilebilir
ve bu Slater determinanti olarak bilinir. Her bir y; uzay orbitali ¢(r) ve spin

fonksiyonunun o (s) = a(s) ya da o(s) = B(s) carpimidir [82].

Esitlik 2.1.12, Hartree-Fock yaklagimi olarak bilinir. Burada N, toplam elektron
sayisini temsil etmektedir. Esitlik 2.1.12 arzulanan 6zellige sahiptir, ¢iinkii iki
elektronun pozisyonunun degistirilmesi, Slater determinantindaki karsilik gelen
kolonlarin degistirilmesine esdegerdir, bu da determinantin igaretini degistirir. Son

olarak, Hartree-Fock dalga fonksiyonu ile sistemin toplam enerjisi
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1. | ¢'(r) se¢imi

v

2‘ in

3 2th + VO] ¢ = "¢l ¢Oziilmesi

v
v

5. p'(r) ile ¢'(r)’un kiyaslanmasi
¢ Eger ¥

p'(1)-p(r)|<d,, e DUR ¢'(r)=¢"(r) ise 2. adima git

out

Sekil 2.1. Oz uyumlu alan ¢6ziim adimlar1 algoritmast.

HF __ nyHF HF\ _ __@
ENF — (PN ) = V(9 = T+ Vigon(1)[6)

e

+5 X <</),-¢,r|,r 710193
ij(j#i)
2

> X <<z>,~<z>,r|]r Sleie) @l
ij(j#i)

seklinde yazilir, burada HF iist indisi Hartree-Fock’un kisaltmasidir. Varyasyonel

yaklagim sonucu elde edilen tek pargacik Hartree-Fock denklemi ise

hz 2
2m,

+V1y0n( )+VH 22 (Pj |¢z ‘Pj( r) =g¢i(r) (2.1.14)
J#i

olarak elde edilir. Bu esitligin sol tarafindaki son terim, degis-tokus terimidir ve
elektronlarin yer degistirmelerinin, sistemin toplam enerjisine olan katkisini ifade

eder.
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Hartree-Fock yaklagiminin sinirlilii, tek bir Slater determinantinin ¢ok parcacik
dalga fonksiyonunu temsil etmek i¢in yeterli olmamasindandir [91]. Bu sekilde
yazilamayan bircok olasi antisimetrik dalga fonksiyonu vardir. Tanimlamanin
kalitesi cesitli yollarla gelistirilebilir: (i) birkag Slater determinantinin
kombinasyonu kullanilabilir, (ii) korelasyonlu dalga fonksiyonlari kullanilabilir,

(iii) korelasyon pertiirbasyon uygulanabilir [84].

2.1.2. Thomas-Fermi Teorisi

Llewellyn Hilleth Thomas ve Enrico Fermi, Hartree ile ayni1 zamanlarda
cok parcacik problemi ile ugrasiyorlardi. Schrodinger denkleminin [92]
gelistirilmesinden bir yil sonra (1927) Thomas, homojen bir elektron gazinin
elektronik durumunun, tek elektron orbitali yerine elektron yougunlugu ile ¢6ziim
yapma fikrini ilk kez ortaya att1 [93]. Buna gore elektron yogunlugunun (p(r))

kinetik enerji fonksiyoneli

TTF = Cp/d3rp5/3(r) (2.1.15)

olarak formiile edilir. Burada Cp = %(37172)2/ 3 olarak verilir. Bu kinetik
enerji fonksiyoneli yerel yogunluk yaklasgiminin (YYY) ilk gosterimidir. Bir
sonraki y1l icinde (1928) Fermi, mutlak sifir noktasnda Fermi istatistigine dayanan
calismasinda, Thomas ile ayni kinetik enerji fonksiyonelini buldu [94]. Boylece

Thomas-Fermi metodu olarak bilinen teoriyi tamamladi.

Thomas-Fermi yontemi, Hamiltoniyen operatoriinii sadece elektron yogunlugunun
fonksiyoneli olarak temsil eden ilging bir teori olmasina ragmen, gercek elektronik
durum hesaplamalarinda pek kullanilmadi [85]. Dirac (1930), bu sorunun
degis-tokus etkilesimi enerjisinin eksikligine bagli olabilecegini diislindii ve

elektron yogunlugunun ilk degis-tokus fonksiyonelini 6nerdi [95]:
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373\ /3
EXYY — -3 <7r) /d3rp4/3(r) (2.1.16)

Ayrica, von Weizsidcker, Thomas-Fermi kinetik enerji fonksiyonu icin elektron

yogunlugu gradyanini kullanarak bir diizeltme terimi onerdi [96]:

w_ 1[5 [Ap(r)]°
T —8/dr o 2.1.17)

Daha sonra (1994), buradaki 1/8 degerinin Thomas-Fermi kinetik enerji
fonksiyoneli i¢in tam diizeltme terimi oldugu kanitlandi [97]. Bu diizeltme terimi,
Ap elektron yogunlugunun gradyani icerdiginden, ilk genellestirilmis gradyan

yaklagimi (GGY) olarak kabul edilir.

Thomas-Fermi yontemini degistirmek icin c¢esitli girisimlerde bulunulmusg
olmasina ragmen, bu girisimlerin timii yontemi tam olarak giivenilir hale
getirememistir. Ciinkii, kabaca yapilan yaklagimlar nedeniyle atomlarin kabuk
modelleri ya da molekiillerin baglanmas1 gibi fizigin ve kimyanin temeli olan

noktalar1 agiklamakta yetersiz kalmigtir.

2.1.3. Hohenberg-Kohn Teoremi

1964 yilinda Thomas-Fermi metodu kavrami Hohenberg-Kohn teoremi denilen bir
teorem tarafindan yeniden canlandi [98]. Bu teorem, dejenere olmayan temel
elektronik durumlar i¢in iki yardimci teoremden olusur: (i) Dis potansiyeller;
elektromanyetik alan yoklugunda niikleer-elektron etkilesim potansiyellerine
karsilik gelen elektron yogunlugu ile belirlenir. (ii) Herhangi bir elektron

yogunlugu icin enerji varyasyonel prensibi her zaman belirlenir.

Teorem 1 ispati: ilk olarak, dis potansiyelin yogunluk tarafindan benzersiz bir
sekilde belirlenmedigi varsayilmaktadir. Bu durumda, temel durum yogunluklari

p ayni olacak sekilde V ve V' gibi iki potansiyel bulunmasi beklenir. ¥ ve Ey =
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(V|A\Y), A =T + Vo + Up hamiltoniyenin temel durum dalga fonksiyonu ve
temel durum enerjisi olsun. Ayrica, ¥ ve Ej = (V| |\¥Y'), ' =T +V,), +

U,. hamiltoniyenin temel durum dalga fonksiyonu ve temel durum enerjisi olsun.

Rayleigh-Ritz varyasyon ilkesine gore:

Eo < (¥ A'|W) = (VA V) + (VA - V)

— E)+ / P Veu () = V0 (M]dr  (2.1.18)

Burada farkli hamiltoniyenlerin zorunlu olarak farkli temel durumlara karsilik

gelmesi ¥ # W’ gercegi kullanildiginda;

Ey <(P|A|Y) = (V|ANT)+ (VA" —A|F)

— By / P Vau (1) = VL (PM]dr  (2.1.19)

Bu iki esitsizligi eklemek, Ey + E|) < E{;+ E sonucunu verir, ki bu miimkiin degildir.
Bu nedenle, temel durumu icin ayn1 elektronik yogunluga karsilik gelen iki farkl
potansiyel elde etmek miimkiin degildir [84,99]. Dis potansiyeller ve sonug olarak
temel elektronik durumlarin hamiltoniyen operatorii yalnizca elektron yogunlugu

ile belirlenebilir.

Teorem 2 ispati: Bu teorem, elektron yogunlugu ile temsil edilen hamiltoniyen
operatoriiniin kesinlikle (yerel) bir minimum enerji ¢oziimiine sahip oldugu
varyasyonel prensibini kanitlar. E[p] enerjisi i¢in evrensel bir fonksiyonel,
herhangi bir dis potansiyel icin gegerli olan p(r) yogunlugu cinsinden yazilabilir.
Herhangi bir belirli V. (r) i¢in, sistemin tam temel durum enerjisi bu fonksiyonelin
global minimum degeri olarak tanimlanir ve tam temel durumu yogunlugu p(r),
fonksiyoneli minimize eden bir yogunluk p(r) olarak tanimlanir. Temel durum

enerjisi ve yogunlugu E[p] fonksiyoneli ile belirlenir.
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Euxlpl = Tlp)+Eunlpl+ [ @1Veu(t)p(x) + En

= Fuklp]+ / d* Vo (v)p(r) +Ep (2.1.20)

Burada Ej; ¢ekirdegin enerjisidir. Fyk[p] ise

Fuk[p] = T[p] + Ein[p] (2.121)

olarak verilir.  Eger p()(r) dis potansiyel Vgc,) (r)’e karsilik gelen temel
durum yogunlugu olarak verilmisse, Hohenberg-Kohn fonksiyoneli, ¥(!) dalga

fonksiyonuna sahip olan hamiltoniyenin beklenen degeri ile ayni olur.

EW = EyxlpM] = (2O |20 (2.1.22)

Farkli bir dalga fonksiyonuna p2) karsilik gelen yogunluk p(Z)(r) farkli ise, bu

durumda E® enerjisi E(!)*den biiyiiktiir, ¢iinkii

EW = Egx[pM] = (¢ |20 )e)y <« (@@ 709y = R (2.1.23)

Yani, Esitlik 2.1.22°de temel durum yogunlugu po(r) icin Hohenberg-Kohn
fonksiyoneli tarafindan tanimlanan enerji degeri, herhangi bir p(r) i¢in tanimlanan

degerden daha kiigiiktiir.

Eger Fyk[p] tanimlandiysa, o zaman sistemin toplam enerjisini en aza indirerek
(Esitlik 2.1.20), p(r) yogunluk fonksiyonundaki degisikliklerle ilgili olarak, temel
durum yogunlugu ve enerjisinin bulunmasi hari¢ tutulur [99]. Bunun bazi
sinirlamalart vardir. Bu teoremde elektronik yogunlugun dis potansiyeli belirledigi

belirtiliyor. Ancak, yogunluk bazi temel hal antisimetrik dalga fonksiyonlarina
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karsilik gelmelidir. Bu kosul, p(r) gercek yogunlugu i¢in gerekli olsa da, diger

deneme yogunluklari i¢in uygun olmayabilir [84].

2.1.4. Kohn-Sham Denklemleri

Hohenberg-Kohn teoremi, elektron yogunluguna dayanan kuantum kimyasinin
temel teoremi olarak kurulmasina ragmen, gercek elektronik hareket durumlarini
hesaplamakta kendi basina yeterli degildir [85]. Takip eden yil (1965) Kohn
ve Sham, bu teoremden tiiretilen ve Kohn-Sham yontemi olarak adlandirilan
elektronik durum hesaplama yontemi gelistirdi [100]. Kohn-Sham yontemi, en
diisiik enerjiyi, karsilik gelen molekiiler orbitalleri ve orbital enerjilerini vermek
icin yogunluk fonksiyonelinin elektron-elektron etkilesim potansiyelini kullanan
varyasyonel bir yaklasimdir. Bu yaklasimda etkilesen elektronlar sistemi, ayni
elektron yogunluguna sahip etkilesmeyen elektronlar sistemi olarak diisiiniilmiis
ve bu sistemin taban durum yiik yogunlugu, tek elektron orbitalleri iizerinden bir

toplam olarak temsil edilmistir (bu orbitallere Kohn Sham orbitalleri de denir):

p(r)=2) | Wi(r) (2.1.24)

Burada her bir orbitalin iki elektron ile isgal edildigini kabul etti§imiz i¢in esitligin
sag tarafinda 2 carpani bulunur ve i=1...% olur [86, 101]. Dahasi, Kohn Sham

orbitalleri Schrédinger denkleminin zamandan bagimsiz bicimi olan,

h2
C@mW+W“”>“®:&%“> (2.1.25)

Esitlik 2.1.25’in ¢oziimiinden elde edilirler. Burada m elektron kiitlesidir. ¥(r) ise

asagida Esitlik 2.1.26 ile verilen ortogonallik kosuluna uymalidir.

/wm%mm:% (2.1.26)
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Esitlik 2.1.25 ile verilen problemi ¢dzmek i¢in, verilen bir p(r) degerine karsilik
Vks(r) potansiyelini bulmamiz gerekir. Bunu, enerjinin varyasyonelini kullanarak
¢ozebiliriz. Bu ¢oziim i¢in kosul, W;(r) nin keyfi bir varyasyonu icin ortogonallik
sartina da uymak suretiyle E’nin varyasyonunun sifir olmasidir. Bu durumda

fonksiyonel, ¥;’ye gore fonksiyonel tiirevi durumuna doner [102].

=E - Z;L,,( / Wi (r j(r)dr—s,j> (2.1.27)

burada A;; Lagrange carpanlaridir ve :

SE'  OF'
S¥i(r) SWi(r)

=0 (2.1.28)

Artik enerji fonksiyonelini asagidaki gibi parcalara ayrilmis sekilde yeniden

yazabiliriz [102] :

E=T[p(r)] + Eulp ()] + Elp()]+ [ px)V (2.1.29)

Burada esitligin sag tarafindaki birinci terim etkilesmeyen elektronlarin kinetik

enerjisidir (s alt indisi Slater determinantini belirtir) ve,

hz
T,[p(r)] = —ﬁzz / W (r) V2, (r)dr (2.1.30)

ile verilir. Ikinci terim yiik bulutlar1 arasindaki elektrostatik etkilesmeleri icerir ve

Hartree enerjisi olarak bilinir:

Eylp(r)] = 622 / Wdrdr' (2.1.31)
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Uciincii terim ise ihmal edilen biitiin etkilesimleri icerir ve degis-tokus enerjisi
olarak adlandirilir. Toplam enerjinin W} (r)’ye gore fonksiyonel tiirevi alinirsa,

minimum Kohn Sham enerji fonksiyoneli olarak

2
(— ;’—mvz + Vu(r) + Vxclp(r)] + V(r))‘Pi(r) = &¥,(r) (2.1.32)

esitiligi elde edilir. Burada Y¥;, i. elektronik durumun dalga fonksiyonuna ve
& de uyumlu 6zdegere karsilik gelmektedir. Vg (r) Hartree potansiyeli ve Vy¢

degis-tokus potansiyeli asagidaki gibi tanimlanir:

Vi(r) = & ’ f (_rr), | (2.1.33)
SE
\&dp@ﬂ—5p§3 (2.1.34)

Sistemin optimizasyon hesaplarina baslamadan o©nce kinetik enerji kesme
parametresini belirlemek Onemlidir. Periyodik bir potansiyeldeki dalga
fonksiyonu, diizlem dalga bazinda ayarlanmig olarak genigletilebilir. Diizlem dalga
geniglemesinde izin verilen G vektorleri, ters orgii vektorleri olarak tanimlanir.
Dalga fonksiyonlarini yiiksek dogrulukla tanimlamak icin sonsuz sayida bu tiir
vektorlere ihtiyac vardir. Ote yandan, dalga fonksiyonlarinin Fourier katsayilart
Ci(G), artan | k + G | ile azalir, boylece diizlem dalga geniglemesi sinirl sayida
terime indirgenebilir; yani, kinetik enerji kesme degerinden (E.,) daha diisiik

kinetik enerjiye sahip dalgalarla simirlandirilabilir [84] :

h2
e 62 < (2.135)
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2.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde Degis-Tokus ve Korelasyon

Fonksiyonelleri

Bir onceki boliimde de gordiikk ki, Kohn-Sham yontemi yalnizca elektron
yogunluguna degil, aym1 zamanda degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerine
de dayanan bir kuantum teorisidir.  Bu nedenle, Kohn-Sham yodnteminin
ve bu yontemden tiiretilen teorilerin giivenilirligini, kullanilan degis-tokus
ve korelasyon fonksiyonellerini diisinmeden degerlendirmek zordur. Bu
baglamda, simdiye kadar, farkl fiziksel modellere dayanarak cesitli degis-tokus
korelasyon fonksiyonelleri gelistirilmistir. Bunlardan en temel olanlar su sekilde

stralayabiliriz [85]:
o Yerel Yogunluk Yaklasimi (YYY) fonksiyonelleri : Sadece elektron yogunlugunun
(p) fonksiyonelleri

o Genellestirilmis Gradyan Yaklasimi (GGY) fonksiyonelleri : Yogunluk gradyani

ile YYY fonksiyonellerini diizelten fonksiyoneller

o Meta-GGY fonksiyonelleri :  Kinetik enerji yogunlugu (1) ile GGY

fonksiyonlarini diizelten fonksiyoneller

e Hibrit fonksiyonelleri : Hartree-Fock degis-tokus integralini (EZ) sabit bir

oranda karigtiran fonksiyoneller
e Yari-ampirik fonksiyoneller : Bir¢ok yari-ampirik parametreyle dogru

ozellikleri tiretmek i¢in gelistirilen fonksiyoneller.

Genel olarak, bu yaklagimlar arasindan, yerel yogunluk yaklagimi (YYY) ve
genellestirilmis gradyan yaklagimi (GGY) yaygin olarak kullanilir.
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2.2.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi

Yerel yogunluk yaklagimi (YYY), uzayda bulunan her noktadaki elektronik
yogunlugun degerine bagli olarak, yogunluk fonksiyonel teorisinde (YFT)
fonksiyonel olan degis-tokus ve korelasyon enerjisine bir yaklagim simfidir. ilk
olarak Kohn ve Sham (1965) tarafindan Onerilse de temeli Thomas-Fermi-Dirac
tarafindan atilmigtir. Yerel yogunluk yaklagiminin temelinde yatan fikir, homojen
olmayan elektron sistemini yerel homojen gibi kabul edip, homojen elektron
gazina ait elektron yogunlugunu homojen olmayan sistemin her bir r konumunda

kullanmaktir [101].

Genel olarak, spin-polarize olmayan bir sistem icin, degis-tokus ve korelasyon

enerjisi icin yerel yogunluk yaklagimi soyle yazilir:

EXXY p] = / p(r)exc(n)dr (2.2.36)

Burada, p elektronik yogunluga, €xc ise yiikk yogunlugu p olan homojen bir
elektron gazinin parcacik basina degis-tokus ve korelasyon enerjisine kargsilik
gelmektedir. YYY’de elektronlarin spinleri de goz oniinde bulundurulabilir. Bu
durumda yaklasim Y(S)YY olarak adlandirilir ve hesaplarda p yogunlugu yerine,
spin yukari (p(n')) ve spin asag1 (p(n')) seklinde iki ayr1 katki kullanilir [86)].

2.2.2. Genellestirilmis Gradyan Yaklasim

YYY’ndaki kabulden farkli olarak sistemler cekirdek ile perdeleme etkilerinden
kaynaklanan degisen elektrik alan nedeniyle homojen degillerdir. Genellestirilmis
gradyan yaklasiminda (GGY), elektronik yogunluktaki bu homojensizlik sorununu

¢ozmek ic¢in, gradyan ve daha yiiksek dereceli tiirevler agisindan yogunlugun
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acilimi gercgeklestirilir. Genel olarak, degis-tokus ve korelasyon enerjisi agsagidaki

bicimde tanimlanabilir:

EGlpl = [ p(rjexclp(elar

= /p(r)exc[p(r)]FXC[p(r),Vp(r),Vzp(r),...]dr (2.2.37)

Burada Fxc fonksiyonu, YYY ifadesini degistiren bir gelistirme faktoriidiir.
GGY i¢in Becke 1988 (B88) fonksiyoneli [103], Perdew-Wang 1991 (PW91)
fonksiyoneli [104, 105], Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli [106] gibi

birgok ¢dziim Snerilmistir.

GGY yariiletkenlerin davranigimi YYY’na gore daha iyi tahmin etmektedir.
Bununla beraber baglanma enerjilerini, atomik enerjileri, bag uzunluklarini ve

atomlar arasi a¢1 degerlerini daha hassas belirleyebilmektedir [86].

2.2.3. Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) Fonksiyoneli

1996 yilinda Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), pek cok o6zelligi saglayan bir
degis-tokus ve korelasyon fonksiyoneli onerdi [106]. Buna gore, tim
parametrelerin (YSYY ndakiler haricinde) temel sabitler oldugu basit bir GGY nin
basit bir fonksiyonelini sundular. Yalnizca Perdew-Wang 1991 (PW91) GGY nin
temelindeki ayrintili yapimin genel oOzellikleri ile bagladiklar1 hesaplarinda,
homojen elektron gazinin dogrusal tepkisinin kesin bir tanimini, diizgiin
Olceklendirme altinda dogru davranisi ve daha yumusak bir potansiyeli iceren

gelistirmeleri tanimladilar.

Esitlik 2.2.37 ile verilen yerel degis-tokus parametresi iizerindeki gelistirme
faktorii Fxc(n, £, s), yerel yogunluga p, miknatislanma yogunluguna ¢ (spine bagl
durumlarda) ve boyutsuz yogunluk gradyanina s =| Vp(r) | /(2krn) baghidir. Bu

durumda secilen ifade;
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Fu(s)=1+xk— (2.2.38)

K
1+ us?/x
Burada u = B(n?/3) = 0.21951 ve B = 0.066725 olarak verilir. PBE izin verilen

en yiiksek degerini ise k = 0.804 iken alir. Korelasyon enerjisi, daha énce Perdew

ve Wang’in [105] Onerisine benzeyen bir bicimde tarif edilmisgtir:

EGSY / p(O)[ELLY (n, &)+ Hn, &, ]]dr] (2.2.39)
1+Ar?
H[n,c,l] = (62/00>y¢3ln{1 +§[2 [m} } (2240)

Burada, t =| Vp(r) | /(2¢kn) boyutsuz yogunluk gradyani, k; Thomas-Fermi
goriintiileme dalga numarast, ve ¢(¢) = [(1+8)%3 4 (1 —¢)?/3] /2 spin 6lgekleme
faktoriidiir. yise y= (1 —In2)/x* =0.031091 olarak tanimlanmaktadir. Son olarak

A fonksiyonunun tanimi ise

B

A= ;[exp( ext n/(y9 e fag) — 1] (2.2.41)

olarak verilir.

2.3. van der Waals Etkilesimi

Birbirlerine atomik caplarina nazaran cok daha biiylik uzakliklarda bulunan
molekiillerin ya da tabakali malzemelerdeki tabakalarin aralarindaki etkilesimi
tanimlamakta kullanilan van der Waals etkilesimi ya da van der Waals kuvveti
(vdW), kovalent ya da iyonik baglara gore epey zayif bir baglanma tiiriidiir [101].
Bu etkilesime sebep olan temel faktor, birbirlerinden uzakta bulunan yiiklerin
birbirlerini etkilemek suretiyle elektriksel dipol momentler meydana getirmeleridir.

Bu sebeple bu etkilesimlere dipol-dipol etkilesimi ya da London etkilesimi
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de denilmektedir. Bu dipoller, sistem iizerindeki toplam enerjiyi, aralarindaki
mesafenin altinci kuvveti ile ters oratili olarak azaltacak sekilde etki olusturur.

(C/R®)

Yogunluk fonksiyonel teorisinin popiiler yerel ve yari-yerel yogunluk
fonksiyonlari, degisken yiik dagilimlar1 arasindaki dinamik korelasyonlardan
kaynaklanan van der Waals etkilesimlerini tam olarak dogru bir sekilde
belirleyemez [101]. Bu zorlugu asmak igin, vdW etkisini Kohn-Sham
enerji ifadesinde ek bir diizeltme terimi olarak ekleme fikri bilyiikk kolaylik

saglar [82,84,107].

Eyrr—vaw = Exs—yrr + Evaw (2.3.42)

Esitlik 2.3.42°de goriilen, enerji icin ek diizeltme terimi {izerine bir ¢ok yaklagim
yapilmistir. Bu yaklasimlarda dagimim parametrelerinin katkis1 degistirilerek
deneysel verilere en yakin etkilesim enerjisi elde edilmeye calisilmaktadir [101,

108].

2.4. Pseudopotansiyel Yaklasim

Iletim elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 iyon merkezleri arasindaki bolgelerdede
genellikle yavag degisir, fakat iyon merkezlerine yakin bolgelerde daha karmagik
bir diigiimsel yapiya sahiptir. Iyonlardan uzakta iletim elektronu iizerine etki eden
potansiyel enerji goreli olarak zayiftir: potansiyel enerji sadece tek-yiiklii pozitif
iyonlarin Coulomb potansiyelidir ve diger iletim elektronlarinin elektrostatik
perdelemesi ile énemli Olciide azaltilmistir. Bu dig bolgede iletim elektronu
dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgalar gibi yavas degisir. Bu nedenle enerji, dalga
vektoriine, yaklasik olarak serbest elektronlar i¢in oldugu gibi, & = % seklinde
baglh olmalidir. Bu sonug, iyonlarin yakinindaki gercek potansiyel enerjiyi (ve

dolu kabuklar1) iyonlarin uzaginda gercek iyonlarin verdigi dalga fonksiyonlarini
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veren bir etkin potansiyel enerji ile degistirebilecegimiz fikrini dogurur. Bu
kosulu saglayan potansiyel yaklagimi ise, pseudopotansiyel yaklagimidir [109]. Bir
problem i¢in pseudopotansiyel tek veya tam dogru olmayabilir, fakat iyi bir se¢cim

yapilabilir.

2.5. Hellmann-Feynman Kuvvetleri

Bir yapinin temel durumunu bulmak icin yapilan yogunluk fonksiyonel
teorisi (YFT) bazli optimizasyon hesaplarinda, Hellmann-Feynman teoreminden
faydalanilir [86]. Sistemlerin optimum atomik konfigiirasyonlar1 icin atomlar

tizerindeki Hellmann-Feynman kuvvetlerinin yeterince kiiciik olmas1 gerekir [110].

Hellmann-Feynman kuvvetleri, toplam enerjinin R; atomik pozisyonlara gore

turevidir.

dE d
Fi= 4R~ 4R, (ol 2| Wo) (2.5.43)

Fi— - (Sl )+ ()| esa

Burada 7’ |¥y) = Eo|Wo) ve (Wo|5 = (Wo|Ey esitlikleri kullanildiginda;

d¥ d?t
F,=— {Eo< 0 |‘Po> + (‘Pol I‘I’o> +Eo<‘Po

d¥o
4R, >] (2.5.45)

drt
dR;

Fi = — | B (Fol0) + (%

‘P0>] (2.5.46)

Esitlik 2.5.46’daki ilk terim normalizasyon sartindan dolay: sifir olur, bu gekilde

asagidaki ifade elde edilir.

F,—— / p(r) aV@ dr — 8E’f (2.5.47)
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Burada Ej; iyon-iyon etkilesme enerjisidir. [84,99, 110]

2.6. Fononlar ve Elastik Dalgalarin Kuantumlanmasi

Bir kristal orgii igerisinde atomlar titresim halindedir ve bu titresimin enerjisi
kuantumlanmigtir.  Enerji kuantumuna, elektromanyetik dalganin fotonuna
benzetilerek fonon denir. @ agisal frekansina sahip bir elastik kip, kuantum sayisi
n’e uyarildiginda, yani agisal frekans1 @ olan elastik bir kip icin n tane fonon var

ise bu kip;

e=(n+ %)ha) (2.6.48)

enerjisine sahiptir. Burada %ha), kipin sifir-nokta enerjisidir.

Fonon genligi karelerinin ortalamasini kuantumlayabiliriz, bunun i¢in genligi
u = ugcosKxcoswt olan duragan dalga kipini ele alalim. Buradaki u, bir hacim
elemaninin kristal icinde denge konumuna olan uzakligidir. Harmonik saliniciya
benzer olarak, kipteki enerjinin zaman iizerinden ortalamasi alindiginda, bu
niceligin yarist kinetik yaris1 da potansiyel enerjidir. Kinetik enerji yogunlugu
%przu%sinzwt’dir. sin@t’nin zaman ortalamas1 yani < sin’@t >= % oldugu

i¢in, kinetik enerjinin zaman ortalamasi;

1 1 1
nga)zu% =5 (n+3)no (2.6.49)
olur. Kipin genliginin karesi ise soyledir:
) 1
uy=4(n+ E)h/pVa) (2.6.50)

Bu, verilen bir kipteki yer degistirme ile kipte bulunan fonon sayist n arasindaki

bagintiy1 verir.
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Kristale dair elastik davranisi incelerken kristalin verecegi yanitin, uygulanan
kuvvetlerin dogrusal bir fonksiyonu oldugu varsayimi yapilir. Bu varsayim
neticesinde atomlara uygulanan kuvvetleri bulmak icin Hooke yasasindan
yararlanilir. Buna gore, elde edilen hareket denklemleri ile @ ve K arasindaki

dispersiyon bagintist;

? = (2C/M)(1 — cosKa) (2.6.51)

olarak elde edilir. Birinci Brillouin bolgesinin sinir1 K = F7/a’dadir. Esitlik 2.6.51
coziiliirse, bolge sinirlarinda K’ye karsi @ egrisinin sifir oldugu sonucuna varilir.
Bunun 6zel anlami ise, bolge sinirlarinda dalganin hareketli degil, duragan dalgayi

temsil etmesidir.

Eger ? pozitif ise @ + veya - isaretleri alabilir. Ancak fononun enerjisinin pozitif
olmas1 gerektiginden @’y1 pozitif almak uygundur. Eger w” negatif ise, @ sanal
olacaktir ve bu durum kristal yapisinin kararsiz olduguna isaret eder. Bu durumda
kristal maksimum potansiyele sahiptir ve sonucta kendiliginden daha kararl bir

kipe gecis yapar [101, 109].

2.7. Molekiiler Dinamik

Bir sistemin degisen sicaklik altinda kararli kalip kalmadigin1 anlamak icin, sistem
sistematik olarak molekiiler dinamik testlerine tabi tutulur. Temel olarak bu
testler, sistemdeki parcaciklar iizerinden Newton hareket denkleminin integralini
alma iizerine kurulmugtur. N parcaciktan olusan bir sistemi ele aldigimizda,
Born-Oppenheimer yaklagimini arkamiza alarak, bu sistemdeki iyonlar1 klasik
parcaciklar olarak kabul edebiliriz. Bu durumda, sistemdeki pargaciklarin

davranigint Newton’un klasik mekanik hareket denklemleri ile belirleyebiliriz:
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Fi = md; = mi%, % =, % =G, (2.7.52)
Bu denklemlerin 6nemli 6zelliklerinden biri, enerjinin korunumudur; yani E =
K +U zamanla degismez. Burada K = %Zf’ivl m;v? kinetik enerji, U = U (ry,...,73n)
potansiyel enerjidir. m;, i’inci atomun kiitlesidir. Istatistik mekanige gore bu
denklemlere uyan sistemin davranigi, sabit hacimde sabit enerji ile tanimlanan
mikrokanonik kiimenin bir 6rnegidir [111]. Dahasi, Nése termostati kullanilarak

sabit sicaklik (kanonik kiime) ya da hacim elemani {izerine uygun parametreler

ekleyerek sabit basing altinda da hesap yapilabilir.

Sistemimizin Ozelliklerini fiziksel bir durumla iligkilendiriyorsak, sistemin
sicakligini, T"yi karakterize edebilmemiz gerekir. T sicakliginda dengede olan bir
makroskopik atom toplulugunda, atomlarin hizlar1 Maxwell-Boltzmann dagilimina
gore dagilmistir. Bu dagilimin kilit 6zelliklerinden biri, her serbestlik derecesinin

ortalama kinetik enerjisi:
—m(v?) = —— (2.7.53)
Molekiiler dinamikte, bu iligki sicaklig1 tanimlamak icin sdyle cevrilir:

keTup 1 X,
5 :@;mm (2.7.54)

Kinetik enerji (K) yukaridaki hareket denklemleriyle korunmadigindan, bir
mikrokanonik topluluk MD simiilasyonunda gozlenen sicaklifin zamanla

dalgalanmasi gerekir.

Temel olarak, fiziksel olarak ilging olan tiim sistemlerde, yukaridaki hareket
denklemlerini kapali formda ¢6zmek cok karmagiktir. Bu nedenle atomlarin
dinamigini irdelemek i¢in bu denklemlerin niimerik olarak integralini alabilmek

onemlidir. Bunu yapmanin basit bir yolu Taylor acilimini kullanmaktir:
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dri(t) At 1d%ri(t) A2 1 d%ri(t)

3 4
" S e g Aot 2755

Fi(t+Al) = I‘,‘(l‘) +

1d%r(1)

P AP +O(AY)  (2.7.56)

1
ri(t 4 Ar) = ri(t) 4+ vi(£) At + 5a,-(t)Atz +

Esitlik 2.7.56’da pozitif ve negatif bir zaman adimi kullanarak ve iki ifadenin

farkini alarak;

d*r(t)
dr?

r(t+At) =2r(t) —r(t — Ar) + A? +0(ArY) (2.7.57)

elde edilir. Bu, Verlet algoritmasi olarak bilinir. Zaman adiminin (At) yeterince
kiiciik olmasi sarttyla, bu algoritma Esitlik 2.7.52 ile tantmlanan gercek yoriingeye
dogru bir yaklasim verir. Ancak hiz degerleri agik sekilde c¢oziilemez, birinci

derece merkezi farktan :

_ r(t+At) —r(t —Ar)

p 2.7.58
(1) — (2.758)
olarak elde edilir.
Sicaklik ile arasindaki iligki ise asagidaki gibi ¢ikarilabilir [112] :
cBoo=( Ly o) gt (2.7.59)
k—zoi—pz = Vb -
N
<Z(m,-7,-)2> = 3mNk,T (2.7.60)
i

N
m<27,~)2> = 3Nk, T (2.7.61)
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m [y
T:3Nkb<; - ,-> (2.7.62)

2.8. Elektron Gazinin Dielektrik Fonksiyonu ve Optik Ozellikler

Elektron gazinin dielektrik fonksiyonu, frekans ve dalga vektoriine giiclii
bagimlilig: ile katilarin fiziksel 6zellikleri icin 6nemli sonuclara sahiptir. Bir
limitte, €(w,0), Fermi denizinin kolektif uyarimlarini — hacim ve yiizey
plazmonlarin1 tamimlar. Diger limit ise €(0,K), kristallerde elektron-elektron,
elektron-orgii ve elektron-safsizlik etkilesimlerini tarif eder. Dielektrik fonksiyon
bir kristalin elektronik bant yapisina hassas bir sekilde baghdir, dahas1 dielektrik
fonksiyonun optik spektroskopi ile incelenmesi, bir kristalin genel bant yapisinin
belirlenmesinde ¢ok faydalidir. Ciinkii dielektrik fonksiyon €£(0,K) aslinda bir

kristalin elektromanyetik alana tepkisinin bir 6l¢iisii olarak tanimlanir [109].

Kat1 bir kristal icindeki bir elektron, bir foton tarafindan uyarilirsa iist enerji
seviyelerine gecer. Bu gecisi Ferminin altin kurali ile tamimlayabiliriz [82].

Boylece dielektrik fonksiyonunun sanal kismi (&) elde edilir:

lim — Z 2a)l(6 8ck — &k — (D) X <uck+eaq|uvk> <uck+qu’uvk>*

a0 q c,vk
(2.8.63)

Burada ¢ ve v iletkenlik ve valans bantlarini, u. ise k-noktasindaki dalga
fonksiyonunun hiicre periyodikligini temsil etmektedir. Dielektrik tensoriiniin reel

kismin (&) Kramers-Kronig doniisiimii ile [113];

af :
e (0) =1+ P/ o w2+mdw (2.8.64)

olarak elde ederiz.
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Toplam dielektrik yanit fonksiyonunu ise bu iki terimin toplamu seklinde,

(o) = &(w) + iex(w) olarak yazariz [109]. Optik spektroskopi yontemleri
ile elde edilen malzemenin yansima katsayist R(®), sogurma Katsayisi A(®),
enerji-kayip spektrumu L(®) ve kirllma indisi n(®) ile malzemenin dielektrik
fonksiyonu &(w) arasindaki iligkileri, asagidaki bagmtilar ile tanimlayabiliriz
[101]:

2

_|VeE(w)—1
R(w) = NCORE! (2.8.65)

A(w) =V20 [\/el(a))z +&8(0)?—g ()

1/2
} (2.8.66)

& ()
€1(0)2+&(w)?

L(®) = (2.8.67)

1/2
n(mw) = 12 [\/81(0))2—&-82(&))24-81(0))} (2.8.68)
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3. HESAPLAMA METODU

Bu tez calismasinda, iki boyutlu MXene malzemeler ailesinden Ti3C, ve
Ti,C yapilan ile norotransmiter kiiciik molekiillerden dopamin, glisin, serin
ve glutamatin atomik boyutta etkilesmesi ilk prensiplere dayali hesaplamalarla,
TUBITAK ULAKBIM, Yiiksek Basarim ve Grid Hesaplama Merkezi’'nde
(TRUBA Kaynaklarinda), “Vienna Ab initio Simulation Package” (VASP) [79,80]
paket programi kullanilarak incelenmistir. Hesaplamalar spin-polarize diizlem
dalga baz setleri kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi ile gerceklestirilmistir.
Degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri genellestirilmis gradyan yaklagimi
(GGY) altinda Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [106] formunda sistemin toplam
hamiltoniyenine dahil edilmigstir. Tabakalar arasindaki van der Waals etkilesimini

g0z Oniinde bulundurmak adina Grimme [107] tarafindan gelistirilen ve

1 Nat Nat Cﬁij

ZpﬁWM) (3.0.1)
¢

formundaki, DFT-D2 metodu olarak bilinen diizeltme terimi kullanilmistir. Kinetik
enerji kesme degeri olarak %]k#—G\z < E.y = 520 eV kullanildi. Brillouin
bolgesi, birim hiicre hesaplamalarinda Monkhorst-Pack metodu [114] kullanilarak,
k-uzayinda (21x21x1) 6zel kafes noktalar1 ile 6rneklenmigtir. Bu metoda gore

integral k-vektorlerinin egit uzaklikli orgiisii ile degerlendirilmistir.

3
2m; —q;—1
Mmm=Z—§i—h (3.0.2)
i=1 qi

(m; =1,2...q;) Burada q;, ters orgii verktorii b; dogrultusundaki kesiklilik sayisidir.
Bu nedenle k-noktalarinin toplam sayisi g; X g X g3 olarak verilir ve bu say1 hesabi
etkin bir sekilde hizlandiracak kadar azaltilabilir. Segilecek k-noktasi sayist ise

sistemin bilyiikliigii ve yapisi gibi Ozelliklere bagh olarak degisiklik gosterebilir.
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Optimizasyon hesaplari, CG (Conjugate Gradient) algoritmasi [115, 116]
kullanilarak, atomlar tizerinde bulunan Hellmann-Feynman kuvvetleri 0.02 eV/A
’dan ve hiicre iizerindeki basing 0.5 kbar’dan kiiciik olana kadar yapilmig olup
iki iterasyon arasi enerji farki 107 eV olacak sekilde ayarlanmistir. Optimize
olan sistemlerin yiik transfer analizi i¢in, atomlar lizerindeki efektif yiik Bader
yontemiyle [117] hesaplandi. Sistemin yapisal kararlili§ini enerji cinsinden ifade

etmek i¢in kohesif enerji;

Eyonesif = mEri+nEc — Eri_c/(m+n) (3.0.3)

formiilii ile, eV/atom biriminde hesaplandi. Burada E7; ve Ec, birim hiicrede
bulunan atom cesitlerinin izole haldeki taban durum enerjilerine, E7;_c ise toplam
Ti-C sisteminin taban durum enerjisine karsilik gelmektedir. Sisteme molekiil

katkilandig1 durumda baglanma (adsorpsiyon) enerjileri :

Ep = Exaasiz + Exatka — EToplam (304)

formiiliine gére bulunmugtur. Burada Egys,, katkilama yapilmamis sistemin stiper
hiicre basina toplam enerjisi, Exa, katkilanan molekiiliin toplam (izole) enerjisi ve

E7opiam 1se katkilanma sonrasi sistemin toplam enerjisidir.

Dinamik kararlilik testleri i¢in fonon dagimim egrileri, PHONOPY [118] programi
aracligr ile hesaplandi. Burada dinamik matris, VASP koduyla hesaplanan ve
yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (YFPT) [119, 120] kullanilarak elde
edilen kuvvet sabitlerinden olusturulmustur. Ayrica, de8isen sicakliga karisi
kararlig1 gormek icin sistem temel prensiplere dayali molekiiler dinamik testlerine
tabi tutulmustur. Bu testlerde Nése termostati kullanildi. Optimize olan atomik

konfigiirasyonlar VESTA [121] programu ile gorsellestirildi.
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4. BULGULAR

4.1. iki Boyutlu Ti;C, ve Ti,C (MXene) Yapilari

4.1.1. Yapisal Ozellikler

MXene’ler, M, ;+1AX, (n=1,2,3) genel formiiliine sahip ii¢ boyutlu iiclii karbiir,
nitriir veya karbonitriir yapilarin, yani MAX fazlarimin secici olarak asindirilmasi
ile elde edilen iki boyutlu malzemelerdir. Bu tez calismasi kapsaminda biz,
hesaplamalarimizda kullandigimiz iki boyutlu 7i3C, yapisim ii¢ boyutlu MAX
karsilig1 olan Ti3AlC; yapisindan, Ti>C yapisini ise yine ii¢ boyutlu MAX karsilig1
olan Ti,AIC yapisindan A/ katmanim sildikten sonra (001) yiizeyini keserek elde
ettik. Tabakalar arasi etkilesime engel olmak adina vakum mesafesini z-yoniinde

20 A olarak ayarladik.

Sekil 4.1.a’da sematik olarak gosterdigimiz iizere, 7Ti3C, atomik yapisi
Ti(1)-C(1)-Ti(3)-C(2)-Ti(2) sekansinda istiflenmis bes katmanli bir tabakadan
olusan diizgiin altigen yapiya sahiptir. Bu yapida her bir C atomik katmani iki
Ti atomik katmani arasinda sikistirilmig vaziyette bulunmaktadir. Bununla beraber
yiizeydeki her bir Ti atomu kendisine en yakin ii¢ C atomu ile bag kurarken ara
katmandaki 7i atomlar1 ise kendilerine en yakin alti C atomu ile bag yapmaktadir.
Ayrica, her bir C atomu alt1 77 atomu ile bag kurmaktadir. Bu alt1 77 atomunun
ticti C atomunun bir alt katmaninda, diger {i¢ii ise bir {ist katmaninda yer alir. Yap1
optimize edildikten sonra titanyum ve karbon atomlar1 arasi en kiiciik bag uzunlugu
(dp) (Ti(1)-C(1) ve Ti(2)-C(2)), MAX karsilig1 Ti3AIC, yapisindaki 2.078 A ’den
biraz daha kisa bir degerde, 2.064 A olarak hesapland:. Yapidaki diger i —C bagy,
(do)(Ti(3)-C(1) ve Ti(3)-C(2)) ise 2.214 A olarak elde edildi. Dahast, TizC, yapisi
icin orgii parametreleri | @ |=| b |= 3.098 A olarak, kalinhik parametresi (A) 4.67

A olarak hesaplandi. Elde ettigimiz bu degerler, MXene yapilarm ilk sentezleyen
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listten goriiniim

(]
-

A=4.67A
Frekans (THz)

Sekil 4.1. a) Optimize olmus 7i3C, yapisinin atomik konfigiirasyonunun iistten
ve yandan goriiniimleri. Diizgiin altigen birim hiicre tarali alan ile
gosterilmis ve A kalinlik parametresi ayrica belirtilmigtir.  b) Yiik
yogunlugu farki. Sar1 ve kirmizi renkler, pozitif ve negatif degerleri
simgelemektedir ve es yiizey alan1 0.01 e/A3 olarak secilmistir. c)
Ti3C, sistemine dair, Brillouin bolgesi ana simetri yonleri boyunca
hesaplanan fonon egrileri. Brillouin bolgesi, ek olarak kiiciik resim
seklinde verilmistir.

Naguib ve calisma arkadagslar: ve daha sonralar1 yapilan deneysel ¢alismalar ile

son derece uyumludur [46, 122].

Sekil 4.2.a’da sematik olarak gosterdigimiz lizere, Ti,C yapisi Ti(1)-C-Ti(2)
sekansinda istiflenmis {i¢ katmanli tek tabakadan olugsmaktadir ve Ti3C, yapisina
benzer sekilde diizgiin altigen yapiya sahiptir. 7i,C yapisinda C atomik katmani
iki 7'i atomik katmani arasinda sikistirilmig durumdadir. Yap icerisindeki her bir
C atomu kendisine en yakin alt1 77 atomu ile bag kurmaktadir. Bu baglardan tigiinii
alt katmanindaki 7' atomlar1 ile diger ticiinii ise iist katmanindaki 7' atomlart ile
kurmaktadir. 7§ atomlar: ise ii¢ C atomu ile bag yapmaktadir. Optimize olmusg
sistemde orgili parametreleri, MAX karsilif1 Ti,AIC yapisi igin hesaplanan [124]

3.069 A degerinden biraz daha biiyiik bir degerde, | @ |=| b |= 3.081 A olarak

hesaplandi. Bununla beraber Ti(1)-C ve Ti(2)-C bag uzunluklar ise, MAX karsilig1
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Sekil 4.2. a) Optimize olmus 7i,C yapisinin atomik konfigiirasyonunun iistten

ve yandan goriiniimleri. Diizgiin altigen birim hiicre tarali alan ile
gosterilmis ve A kalinlik parametresi ayrica belirtilmistir.  b) Yiik
yogunlugu farki. Sar1 ve kirmizi renkler, pozitif ve negatif degerleri
simgelemektedir ve es yiizey alan1 0.006 e/A3 olarak secilmistir. ¢) Ti,C
sistemine dair, Brillouin bdlgesi ana simetri yonleri boyunca hesaplanan
fonon egrileri.

Ti,AlIC yapist i¢in hesaplanan [124] 2.117 A ’den biraz daha kisa, 2.106 A olarak
hesaplandi. Yapi kalinlig1 (A) 2.25 A olarak elde edildi. iki boyutlu 7i,C MXene

yapist icin elde ettigimiz bu yapisal veriler literatiir bilgileri ile uyumludur [123].

Cizelge 4.1. TizCy ve TipC’in kararl yapilar i¢in hesaplanan yapisal parametreler:

Orgii parametreleri, (xy) diizleminde | @ |=| b |=a; z-ekseni boyunca
| ¢ |=c; Ti - C aras1 bag uzunluklari, Ti3C; i¢in d; — Ti(1) - C(1), d,
— Ti(3) - C(1), Ti>C i¢in d; — Ti(1) - C; atom bagina kohesif enerji,
Eonesips Tt atomundan C atomuna elektronik yiik transferi, Ap.

Orgii parametreleri  bag uzunluklari kohesif enerji yiik transferi
Yapt  a(A) c(A)  di(A) d2(A) Egopesi (€V/atom)  Ap (e”)
TizC, 3.098 20 2064 2214 6.97 1.17
Ti,C 3.081 20 2.106 - 6.50 0.97

Prensip olarak, atomik baglanmanin niteligi, yiik dagiliminin analizi ile hesaplanan

elektronik yapidan cikarilabilir. Iyonik sistemlerde, iyonlarin deger yiikleri yiik

transfer iglemlerini yansitir ve dogrudan yiizey iyonlarinin kimyasal aktiviteleri ile
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ilgilidir. Bader yaklagimi [117], yiik dagilimini belirlemek icin sik¢a kullanilan
bir yontemdir. 7i3C> yapisina dair hesaplanan ortalama Bader yiikleri: qrj=+1.17
e~ ve qc=-1.75 e”. Bu degerler (Ti atomu i¢in pozitif, C atomu i¢in negatif) yiik
gecisinin 77 atomundan C atomuna dogru oldugunu belirtmektedir. 77,C yapisi igin
hesaplanan ortalama Bader yiikleri ise, qr;=+0.97 e~ ve qc=-1.94 ¢~ seklindedir.
Yiik yogunlugu farki, TizC, (Ti,C) yapisinin toplam yiikiinden 7'i ve C atomlarinin

yiiklerinin ¢ikarilmasi ile hesaplandi ve Sekil 4.1.b’de (4.2.b) gosterildi.

Optimize olan yapilarin kararliligina dair analizlerimize atom basina kohesif

enerjiyi hesaplayarak bagladik. Bunun icin kullanilan formiil:

mEr;+nEc —Er; c,
(m+n)

Ekahesif = (4 1. 1)

Burada E7; ve Ec, birim hiicrede bulunan atom c¢esitlerinin izole haldeki
enerjilerine, Er; c, ise toplam Ti-C sisteminin taban durum enerjisine karsilik
gelmektedir. m ve n ise birim hiicredeki atom sayilarini belirtmektedir. Neticede
kohesif enerji degerini Ti3C; i¢in 6.97 eV/atom, Ti»C i¢in ise 6.50 eV/atom olarak
elde ettik. Bu degerler (Egppesir > 0) yapilarin enerjik olarak kararli, olusum igin

uygun ve giiclil bir sekilde bagl sistemler oldugunu gostermektedir.

Dinamik kararlilig1 kontrol etmek icin Brillouin bdlgesinde ana simetri yonleri
boyunca yapilarin fonon frekanslar1 hesaplandi. Sonugta elde edilen fonon
band diyagramlar1 Sekil 4.1.c ve 4.2.c’de gosterilmistir. Diyagramlardan da
goriildiigii tizere hesaplanan titresim frekanslarinin tamami pozitiftir, ki bu durum
da yapilarin dinamik olarak kararli olduguna isaret etmektedir. 7izC, ve Ti,C
sistemlerinin termal uyarimlara kars1 kararlilig1, yapilar, temel prensiplere dayali
sicakliga bagli molekiiler dinamik testlerine tabi tutularak dlciilmiigtiir. Bu testlerde
Nosé termostati kullanilmig ve (2x2)’lik siiper hiicre 6rnekleri 300 K ve 500 K
sicaklikta 2 ps boyunca tutulmustur. Bu molekiiler dinamik hesaplarindaki iki
adim arasindaki zaman aralif1 2 fs olarak secilmis ve hesaplar bin adim boyunca

devam ettirilmistir. Kinetik enerji her 50 adimda bir normalize edilmistir. Sonugta,
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yapilarda, kiiciik termal dalgalanmalar disinda deformasyon goriilmemis ve elde
edilen yapilar Sekil 4.3 ve 4.4’te gosterilmistir. Yapilar tizerinde bir deformasyon
olusmamasi yapilarin termal olarak kararli oldugu anlamina gelmekte ve 300 K ve

500 K sicaklikta iki boyutlu formlarini korudugunu gostermektedir.

Sekil 4.3. Ti3C, sistemi i¢in 2 ps boyunca 300 K ve 500 K sicaklikta yapilan
sicakliga bagli molekiiler dinamik testleri sonucunda olusan yapilar.

300 K 500 K

Sekil 4.4. Ti,C sistemi icin 2 ps boyunca 300 K ve 500 K sicaklikta yapilan
sicakliga bagli molekiiler dinamik testleri sonucunda olusan yapilar.
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4.1.2. Elektronik ve Manyetik Ozellikleri

= spin yukarr = spin asagi Ti(3d) —C(2p)

Enerji (eV)

r M K r PDOS

Sekil 4.5. Ti3C, igin, Brillouin bolgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapisi, E, (k) ve karsilik gelen atomik ve orbital
parcali durum yogunlugu. Fermi enerji seviyesi O olarak ayarlanmig ve
kesikli cizgilerle belirtilmistir.

= spin yukar1 = spin asagi Ti(3d) —C(2p)

N— [

Enerji (eV)

r PDOS

Sekil 4.6. Ti,C icin, Brillouin boélgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapisi, E, (k) ve karsilik gelen atomik ve orbital
parcali durum yogunlugu. Fermi enerji seviyesi O olarak ayarlanmig ve
kesikli cizgilerle belirtilmistir.
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TizCy ve TipC yapilarinin elektronik 6zelliklerini incelemek adina, sistemlerin
elektronik band yapilari ve karsilik gelen atomik ve orbital parcali durum
yogunluklart hesaplandi (bk. Sekil 4.5 ve 4.6). Elde edilen enerji band
diyagramlarim inceledigimizde, Fermi enerji seviyesinde (Er) ¢akisan bircok
bandin varlifim gormekteyiz, buna dayanarak her iki sistem i¢in de enerji
band araliginin sifir oldugunu, dolayisi ile yapilarin metalik 6zellik gosterdigini
sOyleyebiliriz. Ayrica, sistemler manyetik olduklari i¢in spin-asag1 ve spin-yukari
kanallarina ait band diyagramlar1 ayr1 ayr1 belirtilmig ve her iki kanalin da metalik
ozellik gosterdigi gozlenmigtir. Atomik ve orbital parcali durum yogunlugu
grafiklerine baktigimizda (Sekil 4.5 ve 4.6), Fermi enerji seviyesinin altinda, 7i3C;
icin -2 eV ile -3 eV arasinda ve Ti;C icin ise -1 eV ile -2 eV arasinda 7i ve
C atomlarinin elektron durumlarinin iist iiste bindigini gormekteyiz. Bu durum
temel olarak 77 atomunun 3d orbitallerinden ve C atomunun 2p orbitallerinden
kaynaklanmakta ve sistemdeki hibridizasyona isaret etmektedir. Bu hibridizasyon,
Ti ile C atomlar1 arasindaki giiclii baglar1 olusturan etkilesimi yansitmaktadir.
TizC, sistemi icin -2 eV iizerindeki elektron durum yogunluklarina baktigimizda,
agirlikli olarak 77 atomundan kaynaklandigini ve C atomundan kiiciik katkilarin
geldigini gormekteyiz. Benzer durum 7, C sistemi i¢in -1 eV ve iizerindeki enerji

araliginda gecerlidir.

Ti3C, sisteminde, birim hiicrede toplam 1.78 up manyetik moment hesaplandi. Bu
sonug bize sistemin taban durumunun manyetik 6zellik gosterdigini sdylemektedir.
Bu manyetik moment temel olarak yiizeydeki 7 atomlarinin 3d orbitallerinden
kaynaklanmaktadir. Oyle ki, yiizeydeki Ti atomlari iizerinde 0.62 up manyetik
moment bulunmaktayken orta katmandaki 77 atomlar1 ¢ok daha kiigiik bir deger
olan 0.03 up manyetik moment degerine sahiptir. Bu sonuca bakarak, orta
katmandaki 77 atomlarimin manyetik olmadigin1 soyleyebiliriz. Basitce bunu,
yiizeydeki 77 atomlarinin doygun halde olmamasi ve bosta kalan orbitallerinin spin

momentine neden olduklari seklinde aciklayabiliriz. Benzer sekilde C atomlar1 da
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yine gorece kiiciik ve negatif, -0.03 1p manyetik moment degerine sahiptir. Yani

Ti3C, sisteminde C atomlar1 da miknatislanmazdir.

Ti,C sistemi i¢in manyetik durumu inceledigimizde yapinin manyetik taban
duruma sahip oldugunu gérmekteyiz. Birim hiirede toplam 1.90 up manyetik
moment hesapladik. Yap icindeki atomlarin izerindeki manyetik momentler ise,
Ti ve C icin 0.67 ug ve -0.04 up olarak hesaplandi. Yani, Ti,C sisteminde
manyetiklik 7' atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu sistemde C atomlar1 ise

miknatislanmazdir.

Elde ettigimiz tiim bu elektronik ve manyetik 6zellikler literatiirde bulunan ve
daha once hesaplanan veriler ile uyum igindedir [46, 123, 125]. Dahasi, yine
literatiirde Ti3C, ve TirC sistemlerine dair elastik ozellikler, titresim Ozellikleri,

optik 6zellikler gibi bir cok sonug bulunabilir [126-130].

4.2. MXene Yapilar ve Yiizey Sonlandirma Gruplari

Iki boyutlu MXene yapilar1 genellikle sulu hidroflorik asit (HF) icinde ii¢c boyutlu
MAX yapilarindan A katmaninin segici olarak asindirilmasi ile elde edildiginden,
cogu zaman Yylizeyleri hidroksil (-OH), flor (-F), oksijen (-O) gibi gruplarla
sonlanir. Bu tez caligmasi kapsaminda 7i3C, ve Ti>C yapilarinin yalin hallerinin
yan1 sira -OH ve -F yiizey sonlandirma durumlarin1 da (7TizCT> ve TirCT,, T:
-OH, -F) ele aldik. Bunun i¢in ilk adim olarak -OH yada -F gruplar1 icin diisiiniilen
olas1 konfigiirasyonlar kuruldu. (Bk. Sekil 4.7 ve 4.8) Kurulan konfigiirasyonlar
optimize edildikten sonra minimum enerjiye sahip olan durum tespit edildi ve

elektronik 6zellikleri incelendi. (Bk. Sekil 4.9 ve 4.10)

Sekil 4.9.a ve c¢’de goriildiigi gibi, Ti3C, sisteminde ylizey sonlandirma gruplari
ortadaki 77 atomlarinin (Ti(3)) {izerine baglanmayi tercih etti. Bu durumda, yalin
halde 3.098 A olan orgii parametresi Ti3C,(OH ), sisteminde 3.080 A, TiGF
sisteminde ise 3.072 A olarak hesaplandi. Ayrica yalin halde 2.064 A olarak
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olgiillen d; uzunlugu TizC>(OH), yapisinda 2.182 A, TiGF yapisinda ise
2.078 A olarak Olciildii. Benzer sekilde yalin halde 2.214 A olarak hesaplanan
dy uzunlugu Ti3C,(OH);, sisteminde 2.189 A, TizCoF, sisteminde ise 2.188
A olarak hesaplandi. Dahasi, Ti3C,(OH ), yapisinda Ti-O arasi uzunluk 2.183 A,
Ti3CyF, sisteminde Ti-F arasi uzunluk ise 2.165 A olarak hesaplandi. Manyetik
metalik 6zellik gosteren Ti3C, yapisi yiizey sonlandirma gruplarinin etkisi altinda
manyetiklik 6zelligini kaybederken metalik 6zelligini korudu. (Bk. Sekil 4.9.b ve
d)

Sekil 4.10.a ve c’ye baktigimizda, TiCT, sisteminde yiizey sonlandirma
gruplarinin alt 7i tabakasi iizerine baglanmay1 tercih ettigini soyleyebiliriz.
Ti,C(OH); yapisinda, yalin halde 3.081 A olan oOrgii parametresi 3.064 A, TiCF,
yapisinda ise 3.055 A olarak hesaplandi. Bununla beraber, yalin halde 2.106
A olan Ti-C bag uzunlugu Ti,C(OH), yapisinda 2.113 A , Ti,CF, yapisinda ise
2.104 A olarak elde edildi. Yiizey sonlandirma gruplari ile MXene ylizeyleri arasi
mesafeye bakacak olursak, TiC(OH ), i¢in Ti-O arasi uzunluk 2.172 A , TihCFH
icin ise Ti-F aras1 uzunluk 2.157 A olarak olciildii. TisC, sistemine benzer sekilde,
yalin halde manyetik metal olarak davranan 7Ti,C yapisi, her iki yiizey sonlandirma
durumunda da (Ti,C(OH ), ve Ti,CF,) manyetiklik 6zelligini kaybetti. Metalik
ozelligini ise korudu. (Bk. Sekil 4.10.b ve d)

Cizelge 4.2. TizCy ve TipC’in yiizey sonlandirma durumlari icin hesaplanan yapisal
parametreler: Orgii parametreleri, (xy) diizleminde | @ |=| b |=a;
z-ekseni boyunca | ¢ |=c; Ti - C arast bag uzunluklari; kalinlik
parametresi, A; ylizey sonlandirma grubu ile MXene ylizeyi arasi
mesafe, d;.

Orgii parametreleri  bag uzunluklart  kalinlik parametresi  bag uzunlugu

Yap: ad) cA) A @A) A (A) d; (A)
Ti3C2(OH)2 3.080 27 2.182  2.189 9.21 2.183
Ti;CoF 3.072 27 2.078 2.188 7.21 2.165
Ti,C(OH), 3.064 25 2.113 - 6.77 2.172

Ti,CF, 3.055 25 2.104 - 4.77 2.157
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Ti3C, yapisina dair ylizey sonlandirma durumlar: i¢in diisiiniilen olasi

durumlar, Ti3C, T, (T: OH, F).

Sekil 4.7.

Sekil 4.8. Ti,C yapisina dair yiizey sonlandirma durumlart icin diisiiniilen olasi

F).

durumlar, Ti,CT, (T: OH,
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Sekil 4.9. Ti3CoF, yapisinin a) optimize olmus halinin {istten ve yandan
goriiniimleri, b) Brillouin bolgesinde ana simetri boyunca hesaplanan

elektronik enerji band yapisi, E,(k). ¢ ve d) TizC,(OH), yapist igin
benzer durumlar.
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Sekil 4.10. Ti,CF, yapisinin a) optimize olmug halinin {istten ve yandan
gorlinlimleri, b) Brillouin bélgesinde ana simetri boyunca hesaplanan
elektronik enerji band yapisi, E,(kK). ¢ ve d) TiC(OH), yapist igin
benzer durumlar.
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4.3. MXene - Molekiil Etkilesimi

Bu bolimde, secilen MXene yiizeyleri ile organik molekiiller arasi etkilesimi
inceleyecegiz. Yiriitilen bu tez calismasi kapsaminda MXene yiizeyi olarak
Ti3C, yapisinin yalin hali ile Ti>C yapisimin -F ile sonlandirilmis yapist (Ti,CF3)
ele alimmistir.  Organik molekiil olarak ise; Ti3C, iizerine dopamin, Ti,CF,
tizerine ise dopamin (DA), glisin (Gly), glutamat (Glu) ve serin (Ser) molekiilleri

gonderilmisgtir.

4.3.1. Tiz;C; - Dopamin (DA) Etkilesimi

TizC; (MXene) yapist ile dopamin molekiiliiniin (DA) etkilesimini incelemek
icin ilk adim olarak, komsu DA’ler arasi etkilesime engel olmak adina, her biri
arasinda x ve y yonlerinde minimum 10 A mesafe olacak sekilde, Ti3C, kararh
yapisindan (6x6)’lik siiper hiicre olusturuldu ve DA bu siiper hiicre iizerindeki
farkl1 ve belirli noktalara, farkli yonelimlerle ve farkli yiiksekliklerden birakildi.
Olas1 tutunma noktalar1 olarak; 77 atomunun direkt iistii “Ti-top” noktasi, C
atomunun direkt iistii “C-top” noktast ve Ti — C atomlarinin olusturdugu bagin
orta noktasi lizeri “koprii” (bridge) noktasi olarak secildi ve DA yapisinda bulunan
6-numarali karbon atomu bu noktalar {izerinde olacak sekilde, paralel, paralel-2
ve dik olarak adlandirdigimiz yonelimlerle yerlestirilerek optimizasyon hesaplari
yapildi. Diigiiniilen tim konfigiirasyonlar Sekil 4.11°de gorsellestirilmistir. Her
bir durum icin baglangi¢ yiiksekligi ve sonugta Esitlik 3.0.4 ile verilen denklem
kullanilarak elde edilen baglanma enerjileri Cizelge 4.3’te toparlanmistir. Tabloda
baglanma enerjilerine baktigimizda, minimum enerjili konfigiirasyonun, DA’in
Ti atomu {iizerinden paralel-2 yonelimi ile birakildiginda elde edildigi sonucuna
varabiliriz. Minimum enerjili bu konfigiirasyonda DA’in Ti3C, ylizeyine baglanma

enerjisi 6.05 eV olarak hesaplandi. Sistemin bu durumdaki optimize olmug atomik
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a) Olas1 Baglanma Noktalar:

d)dik yonelim

c)paralel-2 yonelim

wnunigg
ugpuek

b)paralel yonelim

Sekil 4.11. Ti3Co+DA etkilesimi icin diisiiniilen tiim konfigiirasyonlarin iistten ve

yandan goriintimleri.
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konfigiirasyonu ve Ti3C, yiizeyi ile DA arasindaki yiik aligverisi, iistten ve yandan
gorlinlimlerle Sekil 4.12°de verilmistir. Bader yiik analizi sonuglarina gdre DA
tizerinde 2.67 e~ fazlalik yiik hesaplanmistir. Yilk aligverisinin ve baglanma
enerjisinin boyle yiiksek degerlere sahip olmasi DA’in Ti3C, yiizeyine sikica
baglandigin1 gosterir. Dahasi, Sekil 4.12.a’ya baktigimizda DA molekiiliinde
yapisal anlamda bozulmalar goze carpmaktadir. Ornegin N atomuna bagh H
atomlarindan birinin koptugunu, yiizey iizerinde serbest halde kaldigin1 goriiyoruz.
Yine DA molekiiliinde bulunan NV atomlarinin her ikisinin de 7Ti3C; yiizeyindeki 7'i
atomlart ile bag kurdugunu gormekteyiz. Tiim bunlar, DA ile TizC, arasinda ciddi

bir etkilesme oldugunun gostergesidir.

Cizelge 4.3. TizCr+DA sonuglar1. Baslangic yiiksekligi, h; baglanma enerjisi, Ep.

baglanma noktas1 | yonelim | h(A) | Ep (eV)
Ti-top paralel | 1.90A | -6.00
Ti-top paralel-2 | 1.70A | -6.05
Ti-top dik 200A | -3.23
Bridge paralel | 1.90 A | -581
Bridge paralel-2 | 1.70 A | -3.72
Bridge dik 225A | -2.82
C-top paralel | 1.90A | -5.84
C-top paralel-2 | 1.80 A | -3.96
C-top dik 225A | -3.56

Sekil 4.13’te toplam sistemin elektronik durumu sunulmustur. Sekle baktigimizda,
yalin 7i3C;, ile benzer sekilde, toplam sistemin manyetik metal karakteristigini
korudugunu goriiyoruz. Ayrica elektronik durum yogunluklarina baktigimizda,
tim enerji skalast boyunca 7i3C, ile DA durumlarmin iist iiste bindigini
gormekteyiz, ki bu da yine aralarindaki hibridizasyona ve dolayisiyla giiglii

baglanmaya isaret etmektedir.

Son olarak go6zlemlerimizi sistemin optik ozellikleri iizerine cevirdik. Son

zamanlarda molekiil ya da aminoasit ile adsorbe edilmis ya da yiizeyi kaplanmig
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Sekil 4.12. a) TizCo+DA etkilesimi sonucu optimize olmus konfigiirasyon ve b) yiik
yogunlugu farki i¢in iistten ve yandan goriintimler.
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Sekil 4.13. Ti3Co+DA toplam sisteminin, Brillouin bolgesinde ana simetri noktalari

boyunca hesaplanan elektronik enerji band yapisi, E,(k) ve karsilik
gelen pargali durum yogunlugu.

sistemlerin optik ozellikleri ilgi ¢eken konulardan olmustur [131, 132]. Biz
de bu calismamizda 7i3C,+DA sisteminin elektromanyetik dalga ile etkilesimini
foton enerjisinin (h®) bir fonksiyonu olarak, dielektrik yanit fonksiyonunun sanal

kismi (&) [113] ve sogurma (A) [133] acisindan inceledik. Sistemin & ve A
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Sekil 4.14. TisC> ve Ti3Cr+DA sistemlerinin optik ozellikleri. a) Dielektrik
fonksiyonunun sanal kismi, b) sogurma spektrumu.
parametrelerini diizlemde — x yoniinde (E|| x) ve y yoniinde (E || y) — ve diizlemden
digar1 — z yoniinde (E|| z) — yonlerde hesapladik. Ancak yap1 sahip oldugu diizgiin
altigen bal petegi simetrisinden dolayr x ve y yonlerinde izotropiktir, bundan
dolay1 bu yonlerde optik ozellikleri aymdir. (€5 = €)) Bu sebeple Sekil 4.14’te
optik ozellikler X ve z yonlerinde belirtilmistir. Dielektrik yanit fonksiyonu ve
onun bilegenlerinin bulunmasi ile ilgili gerekli teorik bilgi, teorik bilgiler baslig
altinda verilmistir. Optik sogurma parametresi A(w) = & (w)Az [133] formiilii
ile hesaplanmigtir. Burada @ fotonun frekansi, c 151k hiz1 ve ¢ ise toplam sistemin

kalinligidir.

Dielektrik fonksiyonun sanal kismi enerjinin malzeme icinde yayilmasiyla, yani
yapilarda foton sogurulmasiyla ilgilidir. Bununla beraber kompleks dielektrik
sabitinin sanal kisminda ortaya c¢ikan farkli pik noktalar, malzemelerin band
yapilarindaki farkli elektronik band seviyeleri ile ilgilidir. 1k pikin, spektrumun
bu denli baglarinda olmasi sistemin metalik 6zellik gostermesi ve dolayisiyla
band araliginin bulunmamasi ile iligkilendirilebilir. Sekil 4.14’te goriilebilecegi
gibi, dielektrik fonksiyonun sanal kisminin kenarlari, karsilik gelen sogurma
spektrumunun kenarlariyla uyumludur. 793C,+DA optik 6zelliklerinin daha fazla

incelenmesi icin, yapinin gelen fotonlar icin dik (z-yonii) ve yiizeye paralel
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(x-yonii) optik sogurma spektrumu (absorpsiyonu) hesaplandi ve ¢izildi (Bk. Sekil
4.14.b). Gorliniir bolgede (1.65-3.10 eV) sistemin optik sogurma parametresi ~ %6
civarinda 6l¢iildii. Tlk ciddi sogurma pikinin, dielektrik fonksiyonun sanal kismina
benzer sekilde ~0.15 eV foton enerjisine karsilik geldigini gormekteyiz. Ayrica,
sistemin ana sofgurma spektrumunun, elektromanyetik spektrumun ultraviyole
(UV) araliginda goriindiigii de agiktir. DA’in sistemin optik ozelliklerine etkisine
baktigimizda ise genel olarak trendin bozulmadig1 ancak sogurma parametrelerini

azaltict yonde etki olusturdugunu gozlemledik. (Bk. Sekil 4.14)

4.3.2. Ti,CF; ile Organik Molekiillerin Etkilesimi

Tipki Ti3C, sisteminde oldugu gibi ilk adim olarak Ti;CF, i¢in de, ardigik
molekiiller arasi etkilesmeden kaginmak adina (6x6)’lik siiper hiicre kuruldu ve
optimize edildi. Bdylece ardistk molekiiller arasi mesafe x ve y yonlerinde 10 A ve
lizerine cekilmis oldu. ikinci adim olarak, segilen molekiiller (dopamin, glutamat,
glisin ve serin) yiizeyin belirli farkli noktalar1 iizerinden 2.00 A yiikseklikten
farkli yonelimler verilerek birakildi. Bu sekilde kurulan her bir konfigiirasyon
optimize edildi ve minimum enerjiye sahip yapilar belirlendi. Belirlenen minimum
enerjili yapilar Sekil 4.15°te gorsellestirilmistir. Ayrica Esitlik 3.0.4 kullanilarak
hesaplanan baglanma enerjileri ve molekiiller iizerindeki Bader yiikleri gibi yapisal

parametreler asagida Cizelge 4.4’te toparlanmugtir.

Cizelge 4.4’te yapilarin baglanma enerjilerine baktigimizda, degerlerin ¢ok diisiik
oldugunu goérmekteyiz. Baglanma enerjilerinin boyle diisilk degerlerde olmasi
Ti,CF, yiizeyi ile belirlenen molekiiller arasi etkilesimin kimyasal baglanma
mertbesinde olmadigini, fiziksel etkilesim oldugunu belirtmektedir. Yiizey ile
molekiiller arasindaki yiik aligverisinin de yine diisiik seviyelerde olmasi bu
durumdan kaynaklanmaktadir. Ti3Cp+DA sisteminin aksine Ti,CF, ylizeyi lizerine

molekill koydugumuzda, molekiil yada yiizeyde yapisal anlamda herhangi bir
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Pozitif isaret transferin molekiilden yiizeye dogru

hesaplanan baglanma enerjileri (Ep) ve molekiillerin iistiindeki Bader
oldugunu belirtmektedir.

Cizelge 4.4. Optimize olmus Ti,CF+M (M:DA, Glu, Gly, Ser) yapilar igin
yiikleri (Ap).

Bader Yiikleri Baglanma Enerjileri

Ep (eV)

Ap (e)

Yap1
Ti,CF,+DA

-0.743
-0.589
-0.504

-0.591

+0.06
+0.02
+0.03
+0.04

Ti,CF +Glu

Ti,CF, +Gly

Ti;CF, + Ser

b) Ti,C+Glu

a) Ti,C+DA

m a¥a%aPa AR a0y T40at
P aVaTaP P Favy!

d) Ti,C+Ser

b)Ti,CF+Glu, ¢)Ti,CF+Gly,

a)Ti,CF+DA,
d)Ti;CF,+Ser yapilarinin iistten ve yandan goriiniimleri.

olmusg

Sekil 4.15. Optimize
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deformasyon gozlenmedi. Bu durum da yine yiizey ile molekiil arasinda kimyasal

etkilesme olmamasi ile iligkilendirilebilir.

Sekil 4.16’da, Ti,CF,+M (M:DA, Glu, Gly, Ser) sistemlerinin elektronik band
grafikleri verilmistir. Sekle baktigimizda her bir grafifin neredeyse birbirinin
aynist oldugunu gérmekteyiz. Bu durumun, 7i,CF; yapist ile molekiiller arasinda
kimyasal etkilesim olmamasindan ve dolayisiyla elektron aligverisinin yok denecek
kadar az olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz. Yani 7i,CF; yiizeyi iizerine
birakilan molekiiller elektronik yapida da deformasyona sebep olmuyor, her bir
sistem kendi elektronik ozelligini gostermeye devam ediyor. Bunu daha net
gorebilmek adina, Sekil 4.17°de, Ti,CF,+DA sisteminin (a) band grafigi ve DA
molekiiliiniin (b) elektronik band diyagrami daha detayli olarak verilmistir. Sekle
baktigimizda, b’deki DA molekiiliiniin enerji seviyelerinin a’daki toplam sistemin

band grafiginde de aynen goriildiigii aciktir.
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molekiiliiniin elektronik enerji band diyagrami.
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Sekil 4.17. a)Ti,CF>+DA icin hesaplanan elektronik enerji band yapisi, b) DA
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda, iki boyutlu MXene yapilarindan 7izC; ve Ti,C
tek tabakali yapilan ile norotransmiter molekiillerden dopamin, glutamat, glisin
ve serinin atomik boyutta etkilesmeleri ve bu etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan
yapilarin geometrik, elektronik, manyetik ve optik 6zelliklerindeki degisiklikler,
ilk prensiplere dayali yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) hesaplamalar ile

incelenmistir.

Ti3C, ve TirC yapilart diizgiin altigen orgiiye sahip kararli yapilardir. Yapilarin
kararliliklar1 hesaplanan fonon dagilim spektrumuna gore dinamik olarak ve
gerceklestirilen sicakliga bagli molekiiler dinamik simiilasyonlar1 ile termal
olarak test edilmistir. Hesaplamalarimiz neticesinde yapilarin fonon egrilerinde
negatif mod goriilmemigtir. ~ Ayrica, 300 K ve 500 K sicakliklarda 2 ps
boyuca gergeklestirilen molekiiler dinamik testleri sonucunda yapilarin iki boyutlu
formlarin1 koruduklart gézlenmistir. Elde ettigimiz bu sonuglar, yapilarin dinamik
olarak ve termal uyarimlara karsi kararli olduklarimi gostermektedir. Yapilan
hesaplamalar neticesinde, kararli yapilar1 elde edilen ve tam olarak optimizasyonu
saglanan Ti3C, ve TirC tek tabakali yapilarinin manyetik metal olarak davrandig:
goriilmiistiir.  7i3C, yapisinda, birim hiicrede 1.78 up manyetik moment elde
edilmistir. 7i,C yapisinin birim hiicresinde ise 1.90 ug manyetik moment degeri
hesaplanmigtir. ~ Yapilardaki manyetik momentler temel olarak 77 atomlarinin
(Tiz3C; icin yilizeydeki Ti atomlart) 3d orbitallerinden kaynaklanmaktadir. Yalin
hallerinin yan1 sira her iki sistemin, yiizeyi hidroksil (-OH) ve flor (-F) gruplari
ile sonlandirilan halleri de ayrica incelenmistir. Yiizey sonlandirma etkisi ile her
iki sistemin de manyetiklik 6zelligini kaybettigi, bununla beraber metalik olarak
davranmaya devam ettigi gozlenmistir. Ayrica, Ti3C; sisteminin optik 6zelliklerini,

foton enerjisinin (@) bir fonksiyonu olarak, dielektrik yanit fonksiyonunun sanal
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kismi (&) ve sogurma (A) acisindan, ylizeye dik (z-yonii) ve paralel (x-yonii)
olarak inceledik. Dopamin moleiikiiliiniin 7i3C, yapisimin optik Ozelliklerine
etkisine baktiZimiz zaman, genel olarak trendi bozmamakla beraber sogurma
parametrelerini azaltict yonde etki ettigini gordiik. Dahasi, goriiniir bolgede
(1.65-3.10 eV) optik sogurma parametresini ~ %6 civarinda elde ettik. Elde
edilen tiim bu bulgular neticesinde, TizC, ve Ti;C yapilarinin cesitli elektronik

ve optoelektronik alanlarda kullanim alanlarinin olabilecegi tahmin edilmektedir.

Ti3C, — DA etkilesimine baktigimiz zaman, DA molekiiliiniin 7i3C; yiizeyine 6.05
eV’lik baglanma enerjisi ile giiclii bir sekilde tutundugu goriilmiistiir. Bu durumda
yiizeyden molekiile dogru 2.67 e~ ’luk yiik gecisi hesaplanmistir. Bununla beraber,
DA molekiiliiniin varliginda 7i3C, sisteminin manyetik metal karakteristigini
korudugu gozlenmistir. Ti,CF, + M (M: DA, Glu, Gly, Ser) sisteminde ise
baglanma enerjilerinin 0.504-0.743 eV araliginda degistigi goriilmiistiir. Baglanma
enerjilerinin bu denli diisiik olmasimin yami sira yiik gecisinin 0.02-0.06 e~
araliginda seyretmesi, yiizey ile molekiiller arasindaki etkilesimin kimyasal
baglanma mertebesinde olmadigini, fiziksel etkilesim oldugunu gostermektedir.
Arada fiziksel etkilesim olmas1 ve dolayisi ile elektron aligverisinin az olmasinin
bir sonucu olarak, secilen molekiillerin Ti;CF, yapisinin elektronik yapisini
ciddi anlamda degistirmedigi ve boylece toplam sistemlerin elektronik band
grafiklerinin birbirinin neredeyse aynist oldugu gozlenmistir. Dahasi, TiCF, + DA
sisteminin band grafigi ile DA molekiiliiniin enerji diyagrami yanyana kondugunda,
DA’in enerji seviyelerinin toplam sistemin band grafiginde birebir goriildiigii

gozlenmistir.

Sonu¢ olarak, literatiir bilgilerimiz ve yaptifimiz hesaplamalar kapsaminda
MXene ailesinin, biyosensorler, antibakteriyel materyaller, biyo-goriintiileme
problari, terandstikler ve terapotikler gibi bir¢ok biyomedikal uygulamalar i¢in

iimit verici adaylar oldugu ve etkilesimlerini inceledigimiz organik molekiiller
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icin uygun ortam olduklar1 Ongoriimiiz giiclenmistir.  Bununla beraber, bu
tez calismasi, 7i3C; 4+ DA sisteminin, gelece8in teknolojisi olarak lanse edilen
nano-malzemelerin 6zelliklerinin ve yapilarinin kontrol edilmesi ve iglenip "akill
yiizeylerin" tasarlanmasi alaninda kullanilabilir olduguna inancimizi artirmustir.
Ancak, yiizey sonlandirma gruplarinin varliginda molekiillerin yiizeye kimyasal
baglanma ile tutunmadigi goriilmiistiir; dolayisi ile bu durum, inceledigimiz
termine edilmis MXene yapilarinin segilen organik molekiilleri detekte etmek igin
uygun ortam olamayacaklarina ancak depolama olarak kullanilabileceklerine isaret

etmektedir.
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