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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

TITANYUM KATKILANMIS ALTIN NANO TOPAKLARIN YAPISAL
OZELLIKLERININ TEORIK YONTEMLERLE iNCELENMESI

Feride Pinar OZTURAN

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Omer DERELI
2018, 47 Sayfa
Jiiri

Prof. Dr. Haluk SAFAK
Prof. Dr. Omer DERELI
Prof. Dr. Oguz DOGAN

Bu calismada, titanyum katkilanmis altin nanotopaklarin yapisal ozellikleri incelenmektedir.
Notr ve anyonik titanyum katkili altin nanotopaklarin potansiyel enerji yiizey taramasi coalescence kick
programui ile B3LYP/Lanl2DZ teorisi vasitasiyla yapilmistir. En kararli yapimin dogru minimum olup
olmadigint test edebilmek igin frekans hesabi yapilmistir. Potansiyel enerji yiizeyi taramasinda CK
programi kullanilmigtir. Tiim diger hesaplamalar i¢in Gaussian09 yazilimi kullanilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Altin, DFT, Nanotopak, Potansiyel enerji yiizeyi, Titanyum



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL PROPERTIES OF TITANIUM
ADDITIVE GOLDEN CLUSTERS BY THEORETICAL METHODS

Feride Pinar OZTURAN
THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
OF NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE NANOSCIENCE AND
NANOENGINEERING
Advisor: Prof. Dr. Omer DERELI
2018, 47 Pages
Jury
Prof. Dr. Haluk SAFAK

Prof. Dr. Omer DERELI
Prof. Dr. Oguz DOGAN

In this study, structural properties of titanium doped gold clusters are investigated. The potential

energy surface screening of neutral and anionic titanium doped gold clusters was performed by means of
the B3LYP / Lanl2DZ theory with the coalescence kick program. The frequency calculation was
performed in order to test whether the most stable structure is the correct minimum. CK program was
used for potential energy surface screening. Gaussian09 software was used for all other calculations.

Keywords: DFT, Gold, Titanium, Potential energy surface, Golden clusters
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1. GIRIS

“Topak™ sozliikte “ayni tlir nesnelerin bir araya gelmesi ya da birlikte biiyiimesi”
olarak tanimlanmaktadir. Topaklar maddenin yeni bir halidir. Nanotopaklar onlarca ya
da yiizlerce atomun bir araya gelmesi ile meydana gelen bir pargaciktir. Bu pargaciklar
ortalama 1 ile 10 nanometre boyutlarindadir. Nanotopaklar izole edilmis tek bir
mikroskobik atom veya molekiil ile makroskobik 6l¢ekte maddenin kati hali arasinda
bir ge¢is durumu olarak goz oniine alinabilir. Maddenin izole edilmis haldeki atom veya
molekiil temel alinarak, topaklarin boyutlarina gére maddenin bulk halinin elektronik ve
yapisal birgok 0Ozelligi belirlenebilir. Bunun yaninda, maddenin bu hali hem bulk
durumundan hem de molekiiler durumdakinden c¢ok farkli o6zelliklere sahip
olabilmektedir (Huang ve ark., 2010; Shao ve ark., 2010; Zhai ve ark., 2010; Pal ve ark.,
2011; Chen ve ark., 2013).

Nanotopaklar hem temel bilimler hem de teknolojiye uygulama agisindan
bakildiginda son yillarda asir1 ilgi ¢ekmistir. Nanotopaklarin Fizik, Kimya, Biyoloji,
Miihendislik ve Medikal alanlarda ¢cok yogun uygulamalar1 vardir. Asagidaki kisimlarda
topaklar ile ilgili olarak birka¢ uygulama tartigildiktan sonra, ¢aligmanin temelini
olusturan Altin nanotopaklar1 hakkinda bilgiler verilecektir.

Topaklarin ylizey-hacim orani ¢ok yiiksektir. Dolayisiyla, kimyasal bir¢cok olay
topagin yiizeyindeki reaksiyonlar ile meydana gelir. Bu anlamda topaklarin yiizey
fiziginde farkli bir yeri vardir (Wang ve ark., 2009b; 2010). Bir topagin yiizey
karakteristiklerinin belirlenmesi, maddenin bulk durumundaki yiizey karakteristiklerinin
belirlenmesine imkan saglayabilir. Nanotopaklarin diger 6nemli ozelliklerinden bir
tanesi de katalizér olarak kullanilmasidir. Ozellikle topaklarmn endiistriyel kataliz
ozelligi ¢ok onemlidir (Wang ve ark., 2009a). Endiistriyel katalizde dikkati ¢eken
ornekleri: petrol {riinlerinin saflastirilmasi, kirlilik kontrolii ve farmakolojik
reaksiyonlar olarak sayilabilir (Wang ve ark., 2007a).

Bu calisma Altin nanotopaklar ile ilgili olacaktir. Topak ¢aligmalar1 arasinda
Altin atomik nanotopaklarinin ¢ok ayr1 bir yeri vardir. Dolayisiyla agagidaki kisimlarda,
Altin nanotopaklar ve uygulamalar1 anlatilacaktir. Altin nanoparcaciklari diger
nanoparcaciklarla karsilastirildigi zaman, daha kararli oldugunu, toksik etkiye sahip
olmadigini ve kolaylikla fonksiyonalize oldugunu sdyleyebiliriz. Altin nanopargaciklar
DNA, enzimler ve bazi fonksiyonel polimerler ile aktivitelerini etkilemeksizin, onlarla

kolaylikla bir arada bulunabilirler. Bu yiizden Altin nanopargaciklar biyo-



nanoteknolojik olarak ¢ok Onemli bir calisma alant meydana getirir. Altin en asal
metallerden birisi olarak bilinir. Bununla beraber, Altin nanotopaklar ¢ok dikkate deger
bir bigimde de katalizor 6zelligi gostermektedir. Altin nanotopaklarin katalitik ve diger
Ozelliklerinin kesfedilmesinden sonra, saf Altin nanotopaklarinin yapisi ve 6zelliklerinin
belirlenmesi ve bu nanotopaklarin karakterizasyon c¢alismalar1 hizli bir sekilde
artirmigtir. Nanosensor ve nanoelektronikteki potansiyel uygulamalarindaki bazi dikkate
deger ozelliklerin belirlenmesinden sonra ve Altin nanotopaklar ve nanopargaciklar ¢ok
ilgi ¢ekici bir arastirma alan1 olmustur (Li ve ark., 2003; Zhai ve ark., 2005; Bulusu ve
ark., 2006; 2007; Wang ve ark., 2007a; Wang ve ark., 2007b; Huang ve ark., 2009;
Wang ve ark., 2009a; Wang ve ark., 2009b; Huang ve ark., 2010; Shao ve ark., 2010;
Wang ve ark., 2010) .

Asagida literatiirde verileri bulunan bazi Altin nanotopaklarinin geometrileri
goriilmektedir (Li ve ark., 2003; Zhai ve ark., 2005; Bulusu ve ark., 2006; 2007; Wang
ve ark., 2007a; Wang ve ark., 2007b; Huang ve ark., 2009; Wang ve ark., 2009a; Wang
ve ark., 2009b; Huang ve ark., 2010; Shao ve ark., 2010; Wang ve ark., 2010).
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Sekil 1.1. Literatiirde verileri bulunan bazi Altin nanotopaklarinin geometrileri

Erken taninin en 6nemli oldugu hastaliklarin ilk sirasinda kanser yer aliyor.
Kanserin tanis1 ne kadar erken konulursa tedavide basari orani da o kadar yiiksek
oluyor. Erken tanida amag, toplumda sik goriilen ve erken tanindigi zaman yapilacak
tedavi ile hastaligin tamamen yok edilme sansi yiiksek olan kanser tiirleri {izerine
yogunlagsmaktir. Erken teshis ile ilgili olarak Altin nanotopaklarimin kullanildigini
gosteren iki farkli durum asagida anlatilmistir.

Kanser en sik goriilen hastalik tiiriidiir. Diinya ¢apinda her yil yiiz binlerce ve
hatta milyonlarca kisiye kanseri teshisi konulmaktadir. Kanser hastalari i¢in erken
taninin ne kadar 6nemli oldugu yukarida bahsedildi. Fakat bu tip kanser vakalarini
erken teshis etmek biraz zor olmaktadir. 5 mm daha biiyliik boyutundaki tiimdrler
Ultrason, BT ve MRI taramalar1 ile rahatlikla teshis edilmektedir. Fakat 5 mm

boyutlarina ulagmis tlimérler artik saldirgan duruma gegmistir. Bu tiimor artik ¢ok daha

agresiftir.



Dolayisiyla, bu tiimorler i¢in erken teshis ortadan kalkmigtir. Bu durumda tedavi
Klasik kanser kemoterapisi veya cerrahi yontemler kullanilarak tedavi edilmesi
gerekmektedir. Bu durum da hastaligin tedavisi ¢ok pahali olmaktadir. Birgok durumda
da ise tedavi tamamlanamadan hasta hayatin1 kaybetmektedir.

Brown {iniversitesinden Rose-Petruck ve arkadaglart 5 mm’den daha kiigiik
karaciger kanserini tespit etmek ic¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontemle
ilgili sematik gosterim asagida verilmistir. Bu calisma igin, Altin nanoparcaciklar
polimer ile kaplama islemini yapilmistir. Daha sonra erken donem kanser hiicresi igeren
karaciger dokusu icerisine enjekte edilmistir. Sonucunda, Altin nanotopaklarini erken
donem tiimorlerine sahip doku igerisinde X-151n1 gorlintiileme teknigi kullanarak teshis
etmeyi basarmiglardir. Yapilan deneyde 5 mm’den daha kiigiik tiimdrleri doku
icerisinde belirleyebilmislerdir. Bu yontem rutin bir kanser tarama yontemi degildir.
Burada kullanilan yontemde 6zellikle bazi hepatitli ve risk tagiyan hastalar i¢in siradan
bir yontem olarak kullanilabilir. Bu yontemle birka¢ milimetre boyutundaki tiimorler

teshis edilir duruma geline bilinir (Rand ve ark., 2011) .
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Sekil 1.2. Rose-Petruck yonteminin sematik gosterimi

Bu calismaya ek olarak, Altin nanoparcaciklar kanser hiicrelerini tespit etmek
icin El Sayed ve arkadaglan tarafindan farkli bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem
genel hatlar1 ile asagida anlatilmaktadir. Her bir kanser hiicresi EGFR (Epidermal
Growth Factor Receptor) ve anti-EGFR isimli proteinlere sahiptir. Kanser hiicresinin bu
ozelliklerinde dolayr Altin nanoparcaciklar tarafindan tutulabilmektedir. El Sayed
tarafindan yapilan calismada, Altin nanoparcacik c¢ozeltisi igerisine hem saglikli
hiicreleri, farkli bir Altin nanoparcacik ¢ozeltisi icerisine de kanserli hiicreleri ekleyip

daha sonra bu karisimlar1 bir goriintiileme teknigi kullanilarak incelemislerdir. Kanserli



hiicrelerin bulundugu karisimda, nanopargacik ile kanserli hiicre bir birini tutmaktadir.
Bu sekilde Altin nanoparcacik ile kanserli hiicreler belirli bolgelere 6beklesmektedirler.
Bu karisimlar bir goriintiileme teknigi kullanilarak incelenecek olursa, bazi bolgelerin
diger bolgelere gore daha parlak oldugu gozlenmistir. Saglikli hiicreler bu
nanopargcaciklara baglanmayacagindan dolay1 bu karisimlar ise goriintiileme teknigi ile
incelendiginde her hangi bir bolgede bir toplanma gozlenmeyecektir. Bu teknik ile
belirli bir bolge yogun bir parlakliga sahip ise bu karisimda yapmin kanserli hiicre
ihtiva ettigi sonucuna kolaylikla varilabilir. Kisaca anlattifimiz bu olayin sematik bir
gosterimi asagida mevcuttur. A silitununda bulanan karisimda saglikli hiicreler ve altin
nano-parcgaciklarindan meydana gelen karisim vardir. B ve C siitununda ise kanserli
hiicrelerden olusan karisimin bir goriintilleme teknigi kullanilarak elde edilmis

goriintiileridir (EI-Sayed ve ark., 2005).

Sekil 1.3. Altin nano pargaciklarin iki farkli uygulamasi

Yukarda Altin nanopargaciklarinin iki farkli uygulamasi verilmistir. Her iki
durumda da heniiz saldirgan duruma ge¢memis halde bulunan kanserli hiicreler nasil
tespit edilecegi belirtilmistir. 5 mm den daha kiiciik boyutlara sahip kanser hiicrelerinin
tespitinin yapilabilecegi bir sistem olarak ortaya konulmustur. Bu noktada bizim
yapacagimiz ¢aligmanin basglangi¢ noktasini ise bu durumlar ortaya koymaktadir. Proje
kapsaminda yapilacak ¢alisma ile Altin nanotopaklar teorik olarak incelenecektir. Bu
sekilde incelenen Altin nanotopaklarin muhtemel kanser erken teshisinde

kullanilabilecek malzeme olup olamayacag: belirlenecek ve bu ilgili disiplinler arast bir



calismanin baslangi¢ noktasi olacaktir. Sadece, bu nanopargaciklarin geometrilerinin ve
spektroskopik verilerinin tespiti bile tek basma literatiire c¢ok Onemli katkilar
saglayabilecektir.

Son yillarda bilgisayar teknolojisindeki ve yazilim alanindaki gelismelerle
birlikte, bu teknolojiler bilimsel c¢aligmalarda da yaygm bir sekilde kullanilir hale
gelmistir. Bilgisayar ortaminda yapilan simiilayson caligmalari; yliksek risk tasiyan,
maliyeti yiiksek olan veya yliksek hassasiyet gerektiren deneysel calismalara bazen
tamamlayic1 olarak ve bazen de alternatif olarak yada kendi basina kullanilarak
literatiire yiiksek miktarda veri sunabilmektedir.

Atomik koordinatlarin, molekiiler enerjilerin ve bu enerjilerin olusturdugu
yiizeylerin matematiksel ifadelerinin bazi teorik metotlarla bilgisayar ortaminda simiile
edilmesi seklinde tanimlanabilecek olan molekiiler modelleme ¢alismalar1 giiniimiizde
yaygin bir sekilde yapilmaktadir. (Sundaraganesan ve ark., 2005; Erdogdu ve ark.,
2009; Dereli ve ark., 2012; Joseph ve ark., 2012; Subashchandrabose ve ark., 2012;
Sarikaya ve ark., 2013) . Molekiiler Modelleme calismalarinda ¢ogunlukla Elektronik
yap1 teorisi hesaplama yontemleri kullanilir. Bu yontemler ise ab-initio hesaplama
yontemleri ve yar1 deneysel yontemler olarak ikiye ayrilir. Bu iki yontemin en 6nemli
farki, hesaplamalarda deneysel bazi degerlerin kullanilmasindan dogar. Yar1 deneysel
yontemlerde bazi deneysel degerler hesaplamalarda kullanilmaktadir. ab-initio
yontemlerinde ise bdyle bir durum soz konusu degildir. Hesaplamalar tamamen
teoriktir. Ab- initio yontemleri da Ab-initio Molekiiler Orbital Teori ( Ab-initio MO) ve
(Density Functional Therory) Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) olmak iizere ikiye
ayrilir (Foresman ve Frisch). Giliniimiizde molekiiler modelleme ¢alismalarinda DFT
hesaplama  yontemleri  siklikla  kullanilmaktadir  (Dereli  ve ark., 2012;
Subashchandrabose ve ark., 2012; Sarikaya ve ark., 2013).

Molekiiler baglanmadan farkli olarak, birka¢ atomdan baslayip, binlerce atoma
kadar sayilar1 artirilabilen atom guruplari atom topaklarini olustururlar. Bu atom
guruplart veya topluluklari tek cins olabildigi gibi farkli cinslerde atomlarin bir araya
gelmesiyle ve birlikte biiyiitiilmesi ile olusturulabilirler. Ug boyutlu atom topaklari en

az dort atomun kullanilmasiyla elde edilirler.



1.1. Atom Topaklari

Nanotopak nedir?

IAtomlarm kiimelenmeleri I

86&’0’.”. ......

Topak Boyutu

Sekil 1.4. Atom kiimelenmeleri

Yukaridaki tanimlama topaklarin molekiillerden farki ne? Seklinde bir soruyu
akla getirebilmektedir. Molekiiller dogada karali halde bulunabilirlerken, topaklar
laboratuvarlarda 6zel sartlarda sentezlenirler ve vakum ortaminda kararlilik gosterirler.
Molekiillerin birbiriyle etkilesimleri zayiftir fakat topaklar kuvvetli etkilesimlere

girebilirler. Topaklarin molekiillere gore ¢ok daha fazla izomeri vardir.

Topak ozellikleri

Bulk dzellikleri

o0

Bulk degeri <———n atom sayist

Sekil 1.5. Topak 6zelliklerin topak biiyiikliigiine gore degisimi



Topaklar maddenin kristal hali ile atom ve ya molekiil hali arasinda bir koprii
vazifesi gordiigl ifade edilir. Yukaridaki sekilde de goriilecegi tizere, izole edilmis atom
veya molekiil temel alinarak, topaklarin boyutlarina gore maddenin kristal halinin
elektronik ve yapisal birgok 6zelligi belirlenebilir. Birka¢ atomdan olusan topaklarda,
tek bir atomun eklenmesiyle ¢ok farkli topaklara doniistiirebilirsiniz. Topak boyutu
birka¢ yliz atomdan birka¢ bin atoma ulagtiginda, biiyiikligi ve Ozellikleri farkl
topaklara ulasilir. Sekil 1.5’de atomlar aras1 mesafeye bagli olarak, manyetik ve optik
Ozelligin nasil degistigini gostermektedir. Topaklar, mikroskobik yapidan baglayarak
makroskobik sistemlerin olugmasini anlamak ac¢isindan onemlidirler. Cok kiiglik
topaklar molekiillere, ¢cok biiyiik topaklar bulk yapilara benzer. Topaklar ise bu ara
bolgeyi doldururlar (Foresman ve Frisch).

Topaklarin tek cins atomlardan olusan topaklar veya farkli cins atomlardan
olusan topaklar, gaz fazinda yalitilmis topaklar, yiizeye konmus destekli topaklar
hapsolmus topaklar, yiiklii topaklar, yiiksiiz topaklar olmak lizere pek ¢ok cesidi
olmakla beraber en 6nemli siniflandirma kriteri topaklarin biiyiikliikleridir (Oatabase,
1992). Atom sayisi 2 atomdan 10 atoma kadar olan topaklar ¢ok kiigiik, 10 atomdan
100 atoma kadar olanlar kii¢iik, 100 atomdan 1000 atoma kadar olanlar orta, 1000
atomdan 10000 atoma kadar olanlar biiyilik, 100000 atomdan daha fazla olanlara da ¢ok
biiyiik topaklar denir.

Kiiresel yapidaki topaklarin biiyiiklik kiiglikliik siiflandirmas: biraz farklidir
(Kaiser, 1995). Cap1 1.1 nm den kiiciik olan ve sayilar1 2 atomdan 20 atoma kadar
degisen topaklar ¢ok kiiclik; ¢ap1 1.1 ila 3.3 nm arasinda degisen, sayilar1 20 atomdan
500 atoma kadar degisen ve yiizey atomlarinin hacim atomlarma orani 0.9-0.5 arasinda
olan topaklar kiiciik; ¢ap1 3.3 ila 100nm arasinda degisen, atom sayilar1 500 den fazla
olan ve yiizey atomlarinin hacim atomlarina orani1 0.5° den kiigiik olan topaklar Biiyiik
topaklardir.

Bagka bir siniflandirma yontemine gore de topaklarin fiziksel dzellikleri atom
sayisina bagl olarak fazla degismiyorsa kiigiik (Schmid, 1994) tersi durumda biiyiik
topaklar (Kreibig ve Vollmer, 1995) olarak smiflandirilirlar. Topaklar icerdikleri
atomlarin cinsine gére de Metal topaklari, Yariletken Topaklar, Iyonik Topaklar,
asalgaz topaklar1 ve molekiil topaklar1 seklinde siniflandirilmaktadir. Atomlar arasi en
az etkilesim asalgaz topaklarinda en kuvvetli etkilesim ise metal topaklarinda gozlenir.

Topaklarin iiretilmesinde iki farkli yontem dikkati ¢gekmektedir (Fantucci ve ark., 1989).



Birinci yontem buharlastirma ile biriktirme, digeri ise kristal yapidan ufalama olarak

bilinir. Topaklar elektron yarda foton ¢arpigmalari ile incelenirler.

1.2. Topaklarin Atomik Yapisi

Kristaller 14 farkli kafes yapisi 6zelligi gosterirler. Bunlar arasinda; hacim
merkezli kiibik(bcc), ylizey merkezli kiibik(fcc) ve altigen paketli (hcp) yapilart en
yaygin olanlaridir.(41) Mg gibi toprak alkali elementler hcp, Na gibi alkali metaller bce
yap1 6zelligi gosterirler. Ote yandan Cu gibi metaller fcc yapi olustururlar. Ortaya ¢ikan
bu kristal yapinin ka¢ tane atomdan olustugu temel bir soru olmustur. Topaklarin
biliylikliigli bir fonksiyon olarak degerlendirip kristal yapimin aciklanmasi
beklenmektedir. Ancak, mevcut deneysel teknikler kullanilarak topak yapisini
aciklamak zordur. Bir¢ok topaklarin analizinde kullanilan spektroskopik teknikler
hassas c¢aligmalar icin ¢ok fazla biiyiikk ve kirmmim teknikleri i¢in kiigiiktiir. Topak
geometrilerinin belirlenmesinde deney ve teori arasindaki sinerji ile arttk miimkiindiir
(Ji ve ark., 2005; Bulusu ve ark., 2006; Xing ve ark., 2006; Johansson ve ark., 2008;
Huang ve Wang, 2009).

Teorik bilgiler ve gelismis bilgisayar kodlar1 sayesinde, arastirmacilar yiizlerce
atom igeren topaklarin geometrisi, izomerlerini ve kararliliklarinin belirlenmesine
olanak sagladi. Bu topaklarin hesaplanan elektronik ve titresim ozellikleri, deneylerle
karsilastirilabilir ve teorik olarak belirlenen yapinin dogrulugu ispatlanabilir. Bu
karsilagtirmalar siklikla kullanilan deneysel teknikler Foto elektron spektroskopisi
(PES), hapsolmus iyon elektron kirinimi (TIED, iyon hareketliligi ve infared
spektroskopisidir. Verilen bir topagin birgok izomerlerinin oldugu ve en disiik
izomerler arasindaki enerji farkliliklari teorik modelin dogrulugu ile verilmektedir.
Buna ragmen, bir topagin taban durum geometrisini tam dogru bir sekilde tahmin etmek
yine de ¢ok zordur. Daha karmasik calisma sonucunda elde edilen veriler ile, taban
durum yapisindaki deneysel olarak gozlenen parametreler ise her zaman dogru
olmayabilir. Yiiksek enerjili izomerler, potansiyel enerji yiizeyinde ¢ok genis bir alana
yayillmis olabilir. Yiiksek enerjili izomerin spin ¢ok katliligi taban durumun cok
kathiligindan farkli olabilir. Tiim bunlara ragmen, topaklarin yapisal doniisiimlerinin
nasil olustugunu belirleme ¢alismalar1 dikkate deger bir bigimde ilerlemistir (Nayak ve
ark., 1999; Furche ve ark., 2002; Gilb ve ark., 2002; Lee ve ark., 2005; Gruene ve ark.,
2008).
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1.3. Topaklarin Elektronik Yapisi

Atomlarda enerji seviyeleri bir birlerinden ayrik ve kuantize olmustur. Bir
atomdaki en diisiik yiiksek dolu ve en diisiik bos molekiiler orbital arasinda ki enerji
araligt atomun kararliligi, reaktivitesi ve elektronik ozelliklerini belirlemek igin
kullanilabilir. Topak veya molekiil elde etmek i¢in atomlar bir araya geldikleri i¢in, bu
enerji seviyeleri list iiste gelmeye baslar. Bu durumda HOMO-LUMO gap degeri
degisir. Elektronlar atomlar tarafindan olusturulan baglar boyunca dagilir. Kristallerde,
ayrik enerji seviyeleri arasindaki ¢akisma artmaya baslar ve enerji bantlar1 olusmaya
baslar. Enerji bantlar1 Fermi enerjisi civarinda bir gap meyadana getirdiginde, kristal ya
yari-iletken ya da yalitkan malzeme olur. Baglanma zayif Wan der Walls ile siddetli
kovalent veya iyonik baglanmalardan birisi meydana gelir. Elektronlar delokalize
oldugunda, metalik baglanmalar ortaya ¢ikar. Fermi enerji seviyesindeki enerji gap yok
olur. Kiiclik topaklarda, Topaklar1 metalik yada metalik olmayan elementlerden
olustuguna bakilmaksizin HOMO-LUMO arasindaki enerji gap her zaman mevcuttur.
Bundan dolay1, kii¢iik metal topaklarda mevcut metalik baglanma olugmasi
beklenilmemektedir. Na topaklarmin kararliligi Jellium model ve serbest elektron
model kullanilarak anlasilmaya calisilirken, Knight tarafindan ortaya g¢ikarilmig bir
durumdur.

Jellium modelde iyonlarmmn pozitif yiiklerinin R yarigcapli kiireye diizgiin
olarak dagildigm1 ve wvalans elektronlarinin elektronik seviyelere dagildig:
varsayilmaktadir. Tlgili kiiresel potansiyel cukurundaki elektronlarin dalga fonksiyonlar
Besel fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonlar kabuktaki her birinin dolulugu ve orbital
acisal momentumu tanimlar. Elektronik tabakalar 1s2, 1p6, 1d10, 2s2, 1f14, 2p6, 1918,
2d10, 3s2 gibi artan enerji seviyeleri ile doldur. R’nin sonsuza gitmesi durumunda,
topaklar kristal olmaya baslarlar. Diizgiin pozitif yiikler tiim kristal iizerine diizgiin bir
sekilde dagilir. Elektron dalga fonksiyonu diizlem dalga olmaya ve ayrik seviyeler ise
enerji bandlar1 olmaya baglar. Topaklardaki yukaridaki elektronik kabuklar asagidaki
sekilde doldurulur.

2 (1s?), 8 (1s?, 1p®%), 20 (1s?, 1p5, 1d2°, 2s?), 34 (1s?, 1p8, 1010, 252, 1f14), 40 (1s?,
1p8, 1d0, 252, 14, 2p®), 58 (1s?, 1p®, 1d™¥°, 2s?, 1114 2p®, 1g'®), 70 (1s?, 1p®, 1d%°, 2s2,
1114, 2p6, 1918, 2d%°, 382). Bu yiizden Na tam doludur. Bu kabuklardaki elektronlar ise 2,
8, 20, 34, 40 ve 70 seklinde verilebilir.
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Bunlar asagidaki gosterilen Na topaklarmin kiitle spektrumunda goze carpan
ilgili pikler olarak goéziikmektedir. Asagidaki spektrumda, eger bir topak tam olarak
kapali elektronik kabuklara sahip ise, yakininda bulunan diger topaklardan daha kararl
oldugunu 6nermektedir. Ornegin, pozitif yiiklii Na topaklardaki elektron sayis1 notral
topaklarindan daha azdir. Dolayisiyla, Pozitif yiiklii Na topaklari i¢in Jellium model
n=3,9,21 seklinde olacaktir. Bu durumdaki nétral topaklar daha kararlidir. Bu durum
deneysel olarak ta gosterilmistir. Yukarida anlatildigi gibi, Jellium model basit metal

topaklarin elektronik yapisini1 resmetmek i¢in olduke¢a popiiler olmaya baslamistir.
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Sekil 1.6. Topak basina sodyum atom sayisinin degisimi

Acikca, Na? topagi bir metal karakteristigi olmaya bilir. Metalik olmayan
elementlerin topaklari Jellium model kullanilarak agiklanamaz. Bu yiizden, bu tip
topaklarin elektronik yapisindaki degisimi anlaya bilmek i¢in topagin atomik yapisin
tam olarak g6z oniine almak gerekir.

Su aciktir ki, Na? bir topak olmadigindan ametal elementlerin topaklar Jellium
modeliyle aciklanamaz. Bu nedenle elektronik yapinin diizgiin bir sekilde anlagilmasi
i¢in, bir modele bagvurmadan, topaginin atom yapisini goz oniine alinarak baglanma ve
elektronik yapisini incelemek gerekir. Enerji bandinin evrimini anlamak i¢in topak

boyutundaki HUMO LUMO boslugunun degisimini izlemek gerekir. Bu o6lgiile
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bilinmektedir. Deneylerden ikisi PES ve hiz haritas1 goriintiileme yontemleridir. Negatif
iyon topaklarindaki iyonlardan, sabit frekansli bir lazerle elektronu sdker ve ayrilan
elektronun kinetik enerjisi fotograflanarak 6lctiliir. Bunu takip eden PES spektrumlarina
karsilik gelen nétr topaklarinin elektron enerji seviyelerinin izlerini tasir. Olgiilen PES
spektrumlar1 notr topak ve anyon enerji seviyelerini yansitip yansitmadigi ile ilgili
tartigmalar olsa da, bir 6l¢lim yaptig1 kesindi. Anyon topaklarin geometrileri ve notr
topaklarin geometrileri ayn1 oldugu kesindir. PES verilerinden elde edilen iki tepe
arasinda 6lgiillen HUMO LUMO enerji agiginin biiylikliigli fonksiyon olarak ¢izilebilir.

Gegis metali topaklarmin elektronik yapisi daha karmasik ve d orbitalindeki
elektronlar tarafindan belirlenir. Spin yapisindan dolay1 yukarida da aciklandigi gibi
basit modeller, gecis metal topaklarinin elektronik yapisini agiklamasini yapamuiyor.
Yar iletken topak elemanlar1 icin HUMO LUMO bosluk evrimi farkhidir, kii¢lik
topaklar biiyiidikce daha kiicik HUMO LUMO bosluklart olusur. Hiz harita
goriintiileme yontemi fotografin asimetrisinin tespitine imkan vermis ve elektronun
ciktigr orbitalde oldugunu goéstermistir. Son calismalar siiper atomlarin izoelektronik
sistemlerin galigmalar1 kullanilarak 6lgiilebilecegini ortaya koymustur. Ornegin, Ni, Pd
ve Pt elementleri TiO, ZrO ve WC benzemektedir (Knight ve ark., 1984; Rao ve ark.,
1987; Liu ve ark., 1989; Thomas ve ark., 2002; Jena ve Castleman, 2006; Peppernick ve
ark., 2010a; Peppernick ve ark., 2010b).

1.4. Elektronik Yapi Teorisi Metotlar:

Bir molekiiler sistemin herhangi bir 6zelliginin hesaplanabilmesi i¢in o sistemin
dalga fonksiyonunun ve hesaplanacak Ozellige karsilik gelen operatdriin bilinmesi
gerekir. Oysa Hidrojen atomu ve hidrojene benzer sistemler disinda ¢ok elektronlu
sistemlerin Schrédinger denklemlerinin ¢6ziimii yapilamaz. Molekiiler sistemlerde
Schrodinger denklemi ancak yaklagik yontemlerle ¢oziilebilir. Molekiiler modellemede
kullanilan Elektronik yap1 teorisi metotlar1 molekiiler sistemlerin Scrodinger
denkleminin ¢dzlimiine yaklasik yontemler sunar. Bu yaklasik yontemler de
varyasyonel bir dongii ile calisirlar. Baslangic dalga fonksiyonlar1 hamiltoniyen
operatoriine uygulanir enerji hesaplanir ve daha sonra varyasyonel dongiiyle yeni dalga
fonksiyonlart bulunur tekrar enerji hesaplanir. Bu dongii hesaplanmis iki ardisik enerji
degeri arasindaki fark istenilen hassasiyete ulasincaya kadar devam eder. Molekiiler

modellemede Oncelikle hesaplamanin yapilacagi metot, daha sonra baslangic dalga
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fonksiyonlar1 segilerek hesaplamalara baslanir. Baglangic dalga fonksiyonlar1 da

literatiirde baz seti yada temel set olarak bilinen fonksiyonlardir.

Elektronik Yapi Teorisi Metotlar:

Yar1 deneysel metodlar

Ab-initio metodlan

* Ab-initio Molekiiler Orbital Teori (Ab-initio MO)

Metotlar

* Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) (Density

Functional Theory) Metotlari

Sekil 1.7. Elektronik Yap1 Teorisi Metotlarinin Gruplandirilmasi

Yar1 deneysel metotlarla ab-initio metotlar birbirinden ayrilmasinda temel neden

yar1 deneysel metotlarin bazi deneysel parametreleri hesaplamalarda kullanmasidir. Ab-

initio metotlar hesaplamalarda deneysel parametre kullanmaz.

Cizelge 1.1. Hesaplamalarda kullanilabilecek olan metot ve baz setlerin avantaj ve dez avantajlari

Metod Avantajlar Dezavantajlar
= Ab-initio metodlarina kiyasla daha az talep edilir
2 Kuantum Fizigini kullanir Gegis yapilarint ve uyarilmis yapilari hesaplamaya
5 Deneysel olarak tiiretilmis deneysel yatkindir
< parametreleri kullanir Bilgisayar1 Ab initio metodlarina gore daha az,
= Yaklagimlar1 genis dl¢iide kullanilir molekiiler mekanik metodlara gére daha fazla
~ zorlar
Genis ¢apli sistemler i¢in kullaniglidir
o Kuantum Fizigini kullanir Deneysel verilerden bagimsizdir
= Matematiksel agidan baskin olup Gegis yapilarint ve uyarilmis yapilar1 hesaplamaya
= deneysel parametreleri kullanmaz yatkindir
< Yaklagimlar1 genis dl¢iide kullanilir Bilgisayar1 zorlar.
Hassasiyeti yiiksektir.

Ab-initio metotlarindan olan Ab-initio MO metotlarim1 DFT metotlarindan

ayiran etken ise elektron korelasyon etkileridir. Ab-initio Molekiiler Orbital Teori ( Ab-

initio MO) metotlarinda elektron korelasyon etkisi dedigimiz anlik elektron elektron

etkilesimlerini hesaplamalara dahil edilmesi hem hesaplamalar1 zorlastirmakta hem de

hesaplama siiresi ve gerekli bilgisayar alt yapis1 acisindan maliyeti arttirmaktadir. DFT

metotlart bu yonii ile Ab-initio Molekiiler Orbital Teori ( Ab-initio MO) metotlarina

gore daha avantajhdir.
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1.4.1. Yogunluk Fonksiyonelleri Teorisi

Molekiillerin Kuantum mekaniksel hesaplamalar1 yapilirken cekirdeklerin ve
eletronlarin hareketleri ayr1 ayri incelenir. Elektronlarin kiitlesinin ¢ekirdeklere nazaran
cok kiiciik olmasi nedeniyle bu iki hareket ayri ayri incelenebilir. Bu ayrim Born-

Oppenheimer yaklasimi ile yapilir (Atkins ve Friedman, 2011). Elektronik enerji

Ee=ET+EV+E'+EXC

Seklinde verilebilir “Burada; ET elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik
enerji, EV c¢ekirdek-elektron c¢ekimi ve ¢ekirdek ciftleri arasindaki itme potansiyel
enerjisi, EJ elektron-elektron itme terimi (elektron yogunlugunun Coulumb 6z-etkilesim
olarak da tanimlanir), EXC=EX+EC ise degis-tokus enerjisi (EX) ve korelasyon enerjisi
(EC) terimlerine karsilik gelir. Bu durum elektron-elektron etkilesmelerinin geri kalan
kismim1 kapsar. Degis-Tokus enerjisi aynm1 spinli elektronlar arasindaki etkilesim
enerjisidir. Kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunun anti simetrikliginden dolay1
ortaya ¢ikar. Korelasyon enerjisi ise farkli spinli elektronlar arasindaki etkilesme
enerjisidir. Bu enerjilerin biiyiikliikleri hakkinda bir fikir edinmek i¢in Neon atomunun
enerjilerini 0rnek olarak verelim. Neon atomunun hesaplanmis enerjileri: Ee= -129,4
ET=129 EV= -312 EJ=66 EC= -0,4 EX= -12 atomik birim hartree’dir (1 hartree
H=27,192 eV dur)” (Ozoglu, 2013).

Ab-Initio MO metotlarinda enerji hesaplanirken dalga fonksiyonlar:
kullanilirken DFT metotlarinda elektron yogunluklar1 kullanilmaktadir. DFT literatiire
lic yeni kavramla girmistir (Ozoglu, 2013).

e FElektron Yogunlugu p(r) : Uzayin bir noktasindaki electron yogunlugunu
tanimlamaktadir (Ozoglu, 2013).

e Homojen electron Gaz Modeli: Bir bolgedeki elektronlarin sistemi nétralize
edecek kadar pozitif yiikk tarafindan notralize edileccegi varsayimina
dayandirilan idealize edilmis bir modeldir. DFT modellerinde enerji ifadeleri,
elektron dagilimmin V hacimli bir kiip igerisinde oldugu ve elektron
yogunlugunun p=n/V ile verildigi sistemde n, V—oo oldugu varsayimi yapilir.
Burada p sabit kabul edilmistir (Ozoglu, 2013).

e Fonksiyonel: Fonksiyonel kavrami, DTF’ de sik¢a kullanilmaktadir.

Fonksiyonel; Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denir ve f(x)
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ile gosterilir (Koch ve Holthausen, 2015; Jensen, 2017) . Bir F fonksiyonu
f(x)’e bagimli ise bu bagimliliga fonksiyonel denilir ve F[f] ile gosterilir

(Ozoglu, 2013).

1.4.2. Karma yogunluk fonksiyon teorisi

Ab-initio MO teorisi hesaplamalarinin en Onemli dezavantajlarindan bir
tanesinin elektron korelasyon etkilerinin hesaplamalara katilmasindaki zorluk
oldugundan daha 6nce s6z etmistik. Ab-initio MO teorisi hesaplama metotlar1 Hartree-
Fock yontemini temel almaktadir ve Hartree-Fock metodu ile yapian hesaplamalarda
degis-tokus enerjileri saglikli bir sekilde hesaplanamamaktadir. Bu durum Ab-initio MO
teorisi hesaplamalarinin ikinci bir dezavantaji olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu
konularda DFT hesaplamalar1 daha avantajli olmasina ragmen  kinetik enerji
hesaplamalarinda bazi sikintilar vardir. Bu nedenle bu metotlarin her ikisininde toplam
elektronik enerji hesaplamalarinda kullanildigi karma, melez yada hibrit modeller

gelistirilmistir (Ozoglu, 2013).

1.4.3. B3LYP

DFT ye en biiyiik katkiyr Becke 1993 yilinda papmustir (Becke, 1993). Becke

degis-tokus terimini ve korelasyon enerjisini (Exc) hibrit fonksiyonellerle ifade etmistir.

Ekarma *¢ =CHrE* pF + Corr EX pFT

Burada CHF ve CDFT’ler sabitlerdir. Becke Lee, Yang ve Parr tarafindan
gelistirilmis olan (Lee ve ark., 1988) ve literatiirde LYP korelasyon diizeltmelerini de
kullanarak B3LYP karma yogunluk fonksiyonlarmi tiiretmistir. Bu fonksiyonlarda

toplam elektronik enerji ifadesi

EgsLyp= E™+ EV+ E’+ EgaLyp X©

Seklinde verilmektedir. DFT hesaplamalar1 icin daha iyi fonksiyonellerin

tiiretilmesi ile ilgili halen yogun ¢alismalar siirdiiriilmektedir (Gill, 1996; Jensen, 2017).
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1.4.4. Baz Setleri

Molekiiler hesaplamalarda molekiiler orbitaller atomik orbitallerin, atomik
orbitallerde tam set olan baz1 fonksiyonlarin lincer kombinasyonu olarak
yazilabilmektedir. Boylece dalga fonksiyonlari tam set olan baz fonksiyonlari cinsinden
yazilabilmektedir. Atom veya molekiiliin biitiin orbitallerini temsil eden baz
fonksiyonlar1 kiimesine baz seti denir. Bu setler her bir atom i¢in dnceden hesaplanmis
sekilde literatiirde hazir olarak bulunmaktadir. Pek ¢ok ¢esidi olmakla birlikte en yaygin
olarak kullanilanlar1 Gaussian Baz setleridir. Bunlar hesaplamalarda baslangi¢ dalga
fonksiyonlar1 olarak kullanilirlar. Baz setlerinin boyutu biiyiidiikge molekiiler orbitaller
daha iyi temsil edilebilir. Fakat bu durumda hesaplamanin siiresi ve hesaplamanin

yapilacagi bilgisayarin kapasitesi 0n plana ¢ikmaktadir.

1.5. Potansiyel Enerji Yiizeyleri

Potansiyel enerji yiizeyleri molekiil veya topagin geometrisi ile enerjisi arasinda
matematiksel bir iliski kurar. Potansiyel enerji yiizeyi {lizerindeki her bir nokta
molekiiliin farkli bir geometrisine karsilik gelmektedir. Topaklarda topak atomlarinin
diziliglerine bagli olarak enerji hesaplayan ve biitiin olast dizilisleri hesaplayip
potansiyel enerji ylizeylerini tarayan algoritmalar vardir. Simulated annealing
algoritmasi, basin hopping algoritmasi, genetik algoritmasi bunlardan bazilaridir ve
temel algoritmalardir. Giiniimiizde daha ¢ok, coalescence kick (CK) algoritmasi,
cartesian walking (CW) algoritmasi, TGMin algoritmasi kullanilmaktadir. Eger yapinin
diizlemsel oldugunu tahmin edebiliyorsak ve topagi olusturan atom sayist az ise CW
algoritmasi kullaniglidir. Yap1 Hakkinda bilgimiz yoksa ve topagi olusturan atom sayisi
az ise CK algoritmasi, Topak sayist ¢cok fazla ise TGMin algoritmasi hesaplamalarda
kullanilmalidir. Bu algoritmalar Gaussian programlar1 ile baglantili calismakta ve
molekiiliin geometri optimizasyonlarini Gaussian programina yaptirmaktadirlar

Topaklarin kararli yapilarinin belirlenebilmesi i¢in topagi olusturan atom
guruplarinin farkli dizilislerine karsilik gelen potansiyel enerji yiizeyinin taranmasi ve
bu ylizey iizerinde en diisiik enerjiye karsilik gelen noktanin yani atom dizilisinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu islem igin sistemin geometri optimizasyonu yapilir.
Rastgele bir yapiyla baglanan hesaplamaya baslanir ve bu rastgele yapiya karsilik gelen

enerji hesaplanir.
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Hesaplamalarda DFT fonksiyonelleri ve uygun baz setleri kullanilir. Amag
potansiyel enerji ylizeyi lizerinde enerji artts hizinin minimum oldugu yonelimi
belirlemektir. Bu amagcla enerji gradyenti hesaplanir. Enerji gradyentinin biiyiikliigiine
bagli olarak geometri degistirilir. Bu islem enerji gradyenti sifir oluncaya kadar
tekrarlanir. Optimizasyon sonucunda elde ettigimiz noktanin karakteri harmonik
titresim frekanslarinin analizi ile yapilir. Eger biirtin frekanslar reel ise elde ettigimiz

yap1 kararli duruma karsilik gelmektedir (Ozoglu, 2013).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Topak kavrami literatiire ilk defa 1950-1960 L1 yillarda topaklarin iyon
kaynaklarinda gozlenmesi ile girmistir. Bu gozlemler kiitle spektroskopisi ile
yapilmistir. 1960 larda ise Metal Topaklari calisilmaya baslanmis fakat 0 zamanlarda
bunlarin fiziksel 6zellikleri incelenememistir. Daha sonraki yillarda kararli topaklarin
geomertik  Ozellikleri, yapisal izomerleri, erime, par¢alanma ve reaksiyon
mekanizmalari ¢alisilmaya baslanmistir (Erkog ve ark., 1999b; 1999a; Erkog¢ ve Yilmaz,
1999; Bastug ve ark., 2000; Durmus ve ark., 2000; Erkog, 2000; Boyiikata ve ark.,
2001; Darby ve ark., 2002; Wang ve ark., 2002; Avci ve ark., 2003; Sebetci ve Giiveng,
2003; El-Bayyari ve ark., 2004; Grigoryan ve Springborg, 2004; Zhang ve Shen, 2004;
Arslan ve Giiven, 2005; Boyiikata ve ark., 2005a; Boyiikata ve ark., 2005b; Sebetci ve
Giiveng, 2005; Boylikata, 2006; Boyiikata ve Gliveng, 2006; Grigoryan ve ark., 2006;
Guo ve ark., 2006; Arslan, 2007; Boeyuekata, 2007; Boyiikata ve ark., 2007; Boyiikata
ve Belchior, 2008) . Erkog ve arkadaglar1 Lantan uranyum, altin ve giimiis topaklarinin
kararl1 yapilar1 Réletivistik DFT hesaplamalariyla ¢alisiimis ve ayni1 zamanda molekiiler
dinamik simiilasyonlar1 incelenmistir (Erkog¢ ve ark., 1999b; 1999a; Erko¢ ve Yilmaz,
1999; Erkog, 2000). Topak yapilart ve kararliliklart lizerine Bastug ve arkadaslari
(Bastug ve ark., 2000). Wang ve arkadaglar1 (Wang ve ark., 2002). Darby ve arkadaslar
(Darby ve ark., 2002). DFT ile teorik ¢alismalar gerceklestirmislerdir. Arslan ve
arkadaslar1 altin glimiis ve nikel nanotopaklarin erime, dinamikleri, izomer dagilimlar
teorik ve deneysel yontemlerle calismiglardir (Arslan ve Giiven, 2005). Benzer calisma
aliminyum topaklar i¢in Boyiikata ve arkadaglar tarafindan da yapilmistir (Boyiikata ve
Giiveng, 20006).

Bilindigi gibi altin asal metallerdendir ve altin atomik nanotopaklarin topak
caligmalar1 i¢inde 6zel bir yeri vardir. Bu topaklar katalizor 6zelligi gosterebilmektedir.
Bu ozelliklerinin ve nanosensér ve nanoelektronikteki uygulama alanlarinin
kesfedilmesinden sonra saf altin nanotopaklar iizerine ¢alismalar hizla artmistir (Li ve
ark., 2002; Pyykko ve Runeberg, 2002; Sokolov ve ark., 2003; Tanaka ve ark., 2003;
Zhai ve ark., 2004; Huang ve ark., 2006; Gu ve ark., 2007; Huang ve ark., 2007; Jain ve
ark., 2007; He ve ark., 2008; Yadav ve Kumar, 2010; Wang ve ark., 2011; Colak, 2013;
Yang ve ark., 2013).

Colak ve arkadaslart Altin Nanoparcaciklarinin Hidatik Kist Protoskoleksleri
Uzerine Etkisini arastirmislardir (Colak ve ark., 2013). Huang ve arkadaslar1 Altin
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nanotopaklarimin optik 6zelliklerini, kanser teshis ve tedavisinde kullanilmasi iizerine
bir caligma yapmislar ve bunlarin nanoboyutta ilaclar olarak diisiiniilebilecegini
gostermislerdir (Huang ve ark., 2007).

“Altin nano pargaciklarin isaretleyici olarak kullanilabilmektedir. Bu
parcaciklarla belirli molekiiller veya hiicrelerin belirli bolgelerini isaretlemek
miimkiindiir. Bu yolla istenilen bolgelerin mikroskop altinda goriiniirliigi saglanir.
Molekiilleri arasindaki ilgi nedeniyle, altin parcaciklar ile antikorlar esleniktir. Boylece
antikorla kaplanmis altin nano pargaciklar antijenlere ya da antijen igeren hiicrelere
gidip baglanabilir. Bu baglanma sonucunda, altinin goriintiilenebilirlik 6zelliginden
faydalanilarak istenilen hedef hiicrelerin de goriintiilenmesi saglanir”[ TUBITAK]. Jain
ve arkadaglar1 altin nanotopaklarinin kanser hiicrelerinin goriintiilenmesinde kullanimi
lizerine bir ¢alisma yapmustir (Jain ve ark., 2007). Benzer ¢alismalar He ve arkadaslari
(He ve ark., 2008), Sokolov ve arkadaslari tarafindan da yapilmistir. Huang ve
arkadaglar1 altin  nanotopaklarimin  kizilotesi  bolgede kanser  hiicrelerinin
goriintiilenebilmesi tizerine bir ¢alisma yapmuslardir (Huang ve ark., 2006).

“Altin nano parcaciklarin tasiyict olarak kullanilmasi genel olarak kontrollii ilag
tasima sistemlerinde on plana ¢ikar. Kontrollii ilag tasima sistemi yine son yillarda
siklikla adi gegen bir yontem. Bu yolla istenilen ilag, viicudun istenilen bolgesine,
istenilen miktarda ulastirilabiliyor. Boylece, saglikli dokularin zarar gérme riski en aza
indirgenmis oluyor. Hemen akla gelecegi gibi, kanser tedavilerinde kemoterapinin
verecegi hasarlar1 gidermek amaciyla bu alanda ¢aligmalar yapilmakta. Cesitli ilaglarin,
DNA’nin, RNA’nin ve protein gibi biyomolekiillerin parcaciklarin yiizeyine tutunarak
tasinmasi saglanabiliyor. Pargaciklarin {izerine, 6rnegin kanserli hiicrelere duyarli ancak
saglikli hiicrelere duyarli olmayan alicilar emdirilebilir. Bu pargaciklar kapsiil gorevini
gbren zarlarin icine yerlestirilir ve istenilen bdlgede disaridan verilen c¢esitli uyarilar
(6rnegin UV 1sinlan) ile ilag salim1 gergeklesir. Diger bir yol da hastalikli hiicrelerdeki
molekiillere eslenik molekiiller ile bu hiicrelerin tedavisinde kullanilacak olan
molekiillerin dogrudan parcaciklara emdirilerek istenilen bdlgeye tasinmasidir” (Daglar,
2009). Gu ve arkadaslar1 Altin nanotopaklarin kanserli hiicerelere ilag tasiyabilecegini
ve tastyict olarak kullanilabileceklerini tesbit etmislerdir (Gu ve ark., 2007). Yang ve
arkadaslar1 desteklenmis nanotopaklarin heterojen katalizin boyuta bagli oldugunu
gostermislerdir (Yang ve ark., 2013).

Saf altin nanotopaklarinin modellenmesi ile ilgili literatiirde pek¢ok c¢aligma

vardir. Hakinen ve arkadaslar1 saf altin nanotopaklar1 ve bunlarin iyonlarinin kararh
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yapilarint DFT yontemleriyle incelemistir. Bu ¢alismada 10 atoma kadar olan saf altin
nanotopaklart kullanilmistir (Ho ve ark., 1990; Taylor ve ark., 1990; Gantefor ve ark.,
1992; Taylor ve ark., 1992; Handschuh ve ark., 1994; Hékkinen ve Landman, 2000).

Garzon ve arkadaslari da hesaplamalarda simetri durumlarim1 g6z Oniine
almaksizin altin nanotopaklarin DFT c¢alismasin1 yapmiglar ve bu sekilde potansiyel
enerji ylizeylerini tam ve dogru bir sekilde ortaya ¢ikarilabilecegini gostermislerdir. Bu
calisma literatiire nanotopaklarin en kararli yapisinin belirlenmesinde herhangi bir
kisitlamaya gidilmeksizin hesaplamalarin yapilmasi gerektigi bilgisini kazandirmistir
(Michaelian ve ark., 1999).

Daha sonra katkili altin topaklar ¢alisilmaya baslanmistir. Shao ve arkadaslari
Kalsiyum katkil: altin topaklarinin geometrik yapilarini, bagil kararliliklarini, elektriksel
ve manyetik 6zelliklerini DFT metotlariyla hesaplamistir. (Shao ve ark., 2011). Koyasu
ve arkadaglar1 tarafindan Paladyum katkili altin topaklar anyon fotoelektron
spektroskopisi kullanilarak arastirilmistir (Koyasu ve ark., 2002). Yuan ve arkadaslari
nikel, paladyum ve platin katkili altin nanotopaklarin kararli durumlarmi DFT
hesaplamalariyla tespit etmistir (Yuan ve ark., 2005). Pal ve arkadaslari da Silisyum,
germanyum ve Kalay katkilanmis altin topaklarin kararli yapilarini hem deneysel
yontemlerle hem de teorik olarak ¢alismislardir (Pal ve ark., 2009). Gliniimiiz literatiirii
tarandiginda, Titanyum, Nikel ve Cinko katkili altin nanotopaklarla ilgili herhangi bir

bilimsel ¢alisma yapilmamustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, Titanyum katkilanmig Altin atom topaklarmin giris dosyalart CK
yazilimi ile elde edildi. CK ile elde edilen giris dosyalari Gaussian 09 programi
vasitasiyla B3LYP/Lanl2DZ hesaplama metodu ve temel seti kullanilarak optimize
edildi. Goreli enerjisi 50 k.cal/mol civarinda olan tiim yapilar hesaplama sonucu olarak
kullanilmistir.

Topaklarin geometrik optimizasyonlari, her bir hesaplama modelinde de higbir
sinirlama yapilmadan hesaplanmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda topaklarin

denge durumundaki optimize enerjisi ve yapisal 6zellikleri elde edildi.



4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Notr Topaklar

4.1.1. Au2Ti Notr Topaklar:

Cizelge 4.1. CK algoritmasi ile elde edilen Au2Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize enerji (a.u.) Goreli Enerji (kcal/mol)
Yapi 1 -329.00800165 0.000
Yap12 -328.97967794 17.773
Yap1 3 -328.97780578 18.948
Yap1 4 -328.93512418 45,731
Yap1 5 -328.91292343 59.662
Yap1 1 Yap1 2
Yap1 3 Yap1 4 Yap1 5

Sekil 4.1. CK algoritmasi ile elde edilen Au2Ti yapilari
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4.1.2. Au3Ti Notr Topaklar:

Cizelge 4.2. CK algoritmasi ile elde edilen Au3Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize enerji (a.u.) Goreli Enerji (kcal/mol)
Yapi 1 -464.61575127 0.000
Yap1 2 -464.57043570 28.436
Yapi 3 -464.54307551 45.605
| 9

Yap1 1

I3 9d o 9

Yap12 Yap1 3

Sekil 4.2. CK algoritmasi ile elde edilen Au3Ti yapilari

4.1.3. AudTi Notr Topaklar:

Cizelge 4.3. CK algoritmasi ile elde edilen Au4Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize enerji (a.u.) Goreli Enerji (kcal/mol)
Yap: 1 -600.06377170 0.000
Yap12 -600.01772086 28.897
Yap1 3 -600.01165124 32.706
Yap1 4 -600.01118364 32.999
Yap1 5 -600.00824768 34.842
Yap1 6 -600.00424746 37.352
Yap1 7 -600.00352889 37.803
Yap: 8 -600.00200501 38.759
Yap1 9 -599.99226519 44871

Yap1 10 -599.98784420 47.645
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Sekil 4.3.

Yap1 9

CK algoritmasi ile elde edilen Au4Ti yapilar

Yapr 10
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4.1.4. AuSTi Notr Topaklar:

Cizelge 4.4. CK algoritmasi ile elde edilen Au5Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi 1 -735.57899521 0.000
Yap1 2 -735.56723732 7.378
Yap1 3 -735.56717457 7.418
Yap1 4 -735.56462673 9.016
Yap1 5 -735.56336530 9.808
Yap1 6 -735.56108178 11.241
Yap1 7 -735.55719981 13.677
Yap1 8 -735.55401629 15.674
Yap1 9 -735.55293100 16.356
Yap1 10 -735.54197571 23.230
Yap1 11 -735.53754343 26.011
Yap1 12 -735.53655784 26.630
Yap1 13 -735.53373926 28.399
Yap1 14 -735.53161426 29.732
Yap1 15 -735.52407844 34.461
Yap: 16 -735.52325463 34.978
Yap1 17 -735.52222721 35.622
Yap: 18 -735.52191762 35.817
Yap:1 19 -735.52137682 36.156
Yap1 20 -735.52129817 36.205
Yap1 21 -735.51942595 37.380
Yap1 22 -735.51602675 39.513
Yap1 23 -735.51445991 40.496
Yap1 24 -735.51374776 40.943
Yap1 25 -735.51062445 42.903
Yap1 26 -735.50988778 43.366
Yap1 27 -735.50964303 43.519
Yap1 28 -735.50788196 44.624
Yap1 29 -735.50503073 46.413
Yap1 30 -735.50195605 48.343
Yap1 31 -735.49986724 49.654
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Sekil 4.4. CK algoritmasi ile elde edilen Au5Ti yapilari



4.1.5. Au6Ti Notr Topaklar:

Cizelge 4.5. CK algoritmasi ile elde edilen Au6Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi 1 -871.07642003 0.000
Yapi 2 -871.07582582 0.373
Yap1 3 -871.03131421 28.304
Yap1 4 -871.02071954 34.953
Yap1 5 -870.99718217 49.722
Yap1 6 -870.99166551 53.184

Yap1 4

Sekil 4.5.

Yap1 5

CK algoritmasi ile elde edilen Au6Ti yapilar
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4.2. Negatif Iyon Topaklar

4.2.1. Au2Ti Negatif Iyon Topaklar

Cizelge 4.6. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au2Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi 1 -329.09124502 0.000
Yap1 2 -329.09016600 0.677
Yap1 3 -329.05132653 25.049

9 _J/J\) 99

Yapi 1 Yap1 2 Yap1 3

Sekil 4.6. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiikliit Au2Ti yapilari



4.2.2. Au3Ti Negatif Iyon Topaklar

Cizelge 4.7. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au3Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi 1 -464.61575046 0.000
Yap1 2 -464.57002165 28.695
Yap:1 3 -464.55859678 35.864
Yap1 4 -464.55369249 38.942

J
Yap1 1
J
)
B e j)/ |
9 9
Yap12 Yap1 3 Yap1 4

Sekil 4.7. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au3Ti yapilar



4.2.3. AudTi Negatif Iyon Topaklar

Cizelge 4.8. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au4Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi1 1 -600.17682273 0.000
Yap1 2 -600.16813818 5.450
Yap13 -600.15079886 16.330
Yap1 4 -600.14834905 17.867
Yap1 5 -600.13875966 23.885
Yap1 6 -600.10642866 44,173
Yap1 7 -600.10260502 46.572
Yap1 1
2 :
-9 > o d
d
J
Yap1 2 Yap1 3 Yap1 4
&> 2 P R e = o
J
Yap1 5 Yap1 6 Yap1 7

Sekil 4.8. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au4Ti yapilart
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4.2.4. AuSTi Negatif Iyon Topaklar

Cizelge 4.9. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au5Ti yapilarin hesaplama sonuglari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yapi 1 -735.67442055 0.000
Yap1 2 -735.65809433 10.245
Yap:1 3 -735.62370102 31.827
Yap1 4 -735.61983858 34.251
Yap1 5 -735.61482498 37.397
Yap1 6 -735.61291492 38.595
Yap1 7 -735.60934444 40.836
Yap1 8 -735.60875655 41.205
Yap1 9 -735.60791922 41.730
Yapr 10 -735.60738587 42.065
Yapi 11 -735.60586276 43.021
Yap1 12 -735.60175186 45.600
Yapr 13 -735.59789493 48.021
Yapi 14 -735.59637230 48.976
Yap1 15 -735.59529857 49.650

Yap1 16 -735.59320242 50.965




Yap1 8
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Sekil 4.9. CK algoritmast ile elde edilen negatif yiiklii Au5Ti yapilar
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4.2.5. AubTi Negatif Iyon Topaklar

Cizelge 4.10. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au6Ti yapilarin hesaplama sonuclari

Topak Optimize Enerji(a.u.) Goreli Enerji(kcal\mol)
Yap: 1 -871.20641654 0.000
Yapi 2 -871.19814155 5.193
Yap:1 3 -871.18513922 13.352
Yap1 4 -871.18359917 14.318
Yap1 5 -871.17943031 16.934
Yap1 6 -871.17527523 19.541
Yap1 7 -871.17452119 20.015
Yap1 8 -871.16207882 27.822
Yap1 9 -871.15345344 33.235
Yap1 10 -871.15255167 33.801
&
J
Yap1 1

Yap1 2 Yap1 4
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Yap1 5 Yap1 6 Yap1 7
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Yap1 8 Yap1 9 Yap1 10

Sekil 9.10. CK algoritmasi ile elde edilen negatif yiiklii Au6Ti yapilar
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bilindigi gibi molekiillerde molekiil geometrisinin bilinmesi 6énemlidir. Molekiil
geometrisindeki ¢ok kiiciik degisimler bile molekiiliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
tizerinde onemli degisimlere sebep olmaktadir. Molekiil geometrisini belirlemek igin
pek cok deneysel metot oldugu gibi, son zamanlarda deneysel tekniklerden daha ucuz
ve etkili olan molekiiler modelleme teknikleri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
amacla yapisi bilinmeyen bir molekiiliin potansiyel enerji yiizeyleri taranmakta ve en
diisiik enerjili konformasyonu yani en kararli yapi, molekiill yapist olarak
belirlenmektedir.

Bu calismada benzer islemler titanyum katkili atom topaklari i¢in yapilmistir

Au2Ti, Au3Ti, AudTi, AuS5Ti ve Au6Ti seklinde tanimlanmis olan titanyum
katkili altin nanotopaklarin ve bunlarin yapilari negatif iyonlarinin yapilari literatiirde
ilk kez teorik olarak ¢alisilmigtir. Bunlarin oda sicakliginda bulunmast muhtemel olan
tiim yapilari verilmistir. Au2Ti topaginin notr ve eksi yiiklii iyonunun yapis1 asagidaki

sekilde verildigi gibidir.

Sekil 5.1. Au2Ti topagimin notr ve eksi yiiklii iyonunun yapist
AuU3Ti topaginin notr ve eksi yiiklii iyonunun yapisi agsagidaki sekilde verildigi
gibidir.

4

o
J

Sekil 5.2. Au3Ti topaginin nétr ve eksi yiiklil iyonunun yapisi

J
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Au4Ti topaginin notr ve eksi yiiklii iyonunun yapisi asagidaki sekilde verildigi
gibidir.

9

>

J

Sekil 5.3. Au4Ti topaginin nétr ve eksi yiiklil iyonunun yapisi

Au5Ti topaginin nétr ve negatif yiiklli iyonlarinin yapilar1 birbirinde farkl olup,

asagidaki sekilde verildigi gibidir.

o0 9
o Tha o
J J

Notr Eksi yiiklii iyon
Sekil 5.4. Au5Ti topagimnin nétr ve negatif yiliklii iyonlarinin yapilar

Au6Ti topaginin notr ve negatif yiiklii iyonlarinin yapilari birbirinde farkli olup,

asagidaki sekilde verildigi gibidir

AR
} & &vai

Notr Eksi yiiklii iyon
Sekil 5.5. Au6Ti topaginin nétr ve negatif yiiklii iyonlarinin yapilar

Bu yapilar daha sonra bu topaklarin 6zelliklerin ¢alisacak olan arastirmacilara

onemli bir baslangi¢ noktas1 olacaktir.
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