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METAL YUKLU GRAFEN YAPILARININ AKCiGER KANSERININ ON
TANISI iCIN BIYOSENSOR OLARAK
KULLANILABILIiRLiGINE YONELIK DFT CALISMASI

OZET

Kansere dayal1 artan vaka siralamasinda akciger kanseri, tiim Diinya’da ve Tiirkiye’de
en sik rastlanan ve 6liim riski en yiiksek olan bir kanser tiiridiir. Akciger ve brons
sisteminin agr1 duyusuna sahip olmamasi1 nedeniyle, hastalarin bir¢coguna akciger
kanseri teshisi konuldugunda ileri bir asamadadir ve artik kiiratif tedavi miimkiin
degildir. Insan nefes analizi, verilen nefeste bulunan ugucu organik bilesikleri (VOC)
izleyerek bir bireyin klinik durumu hakkinda bilgi edinme yontemidir. VOC'ler,
karbon bazli biyobelirtecler olarak kullanilmak iizere insan nefesinin igeriginde
bulunan organik bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Koku bilesiminin hastalikla
spesifik korelasyonu, nefes sensorlerinin altinda yatan temel ilkedir. Kimyasal olarak
etkilesimli malzemenin biyokimyasal molekiillerden yapildigi biyobelirteclere
biyosensorler adi verilmektedir. Biyosensorler, kollektif koku alma reseptorleri
sayesinde kokular1 her bir kokuya 6zgii sinyal modellerine kodlar. Bu stratejiye
kombinatoryal segicilik denir ve elektronik burunlar olarak da bilinen nefes analizi
biyosensorleri bu ¢alisma prensibine dayali olarak analizlerini gerceklestirmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, akciger kanserinin 6n tanisini gelistirmek amaciyla metal katkili
grafen yapilarin biyosensor olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Metal atomlar
(platin, paladyum, nikel, iridyum ve bakir) katkilanarak olusturulan grafen yapilarin
akciger kanserinin onemli biyobelirtecleri arasinda yer alan anilin, toliien, stiren ve
benzen gazlarina kars1 adsorpsiyon ve algilama 6zellikleri incelenmistir. Yapilan tiim
DFT hesaplamalar1t WB97XD metodu kullanilarak tamamlanmuistir.

Elde edilen bulgulara gore belirlenen hedef gazlardan metal katkili grafen yapilara
onemli ylik transferi gozlenmistir. Sistemler lizerinde NBO analizi yapilmis ve anilin,
toliien, stiren ve benzen molekiillerinden grafen ve metal katkili grafen yapilarina yiik
transferi oldugu sonucuna varilmistir. Gézlenen en 6nemli etkilesim, -152,9 kJ/mol
adsorpsiyon entalpi degeri ile stiren molekiiliiniin iridyum katkil1 grafen yapisi iizerine
adsorpsiyonu olmustur. Gibbs serbest enerjisi tiim yapilarda negatif oldugu i¢in
adsorpsiyon siireci tiim sistemlerde kendiliginden gerceklesmistir.

Yorumlanan verilere gore, gaz molekiillerinin bakir katkili ve platin katkili grafen
yapist lizerine adsorbe edilmesinden sonra HOMO-LUMO boslugu (Eg) degerlerinde
azalmalar ve is fonksiyonunda (®) degisiklikler elde edilmistir. Sonug olarak, akciger
kanserinin 6n teshis asamasinda, bakir katkili ve platin katkili grafen yapilari, 6nemli
biyobelirtegler arasinda yer alan anilin, toliien, stiren ve benzen gazlarini tespit etmek
icin bir sensor olarak kullanilma potansiyeline sahiptirler.

Anahtar kelimeler: Akciger kanseri, Biyosensor, DFT, Grafen, VOC, Adsorpsiyon
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DFT STUDY ON THE FEASIBILITY OF USING METAL DOPED
GRAPHENE STRUCTURES AS BIOSENSORS FOR THE PRELIMINARY
DIAGNOSIS OF LUNG CANCER

SUMMARY

Lung cancer is the most prevalent form of cancer globally and in Turkey, with the
highest mortality rate. Due to the absence of pain perception in the lung and bronchial
systems, the majority of patients are diagnosed with advanced-stage lung cancer,
rendering curative treatment ineffective. Human breath analysis is a method of
obtaining information about an individual's clinical status by monitoring the volatile
organic compounds (VOCs) present in exhaled breath. VOCs are defined as organic
compounds present in human breath that can be used as carbon-based biomarkers. The
specific correlation between odour composition and disease is the fundamental
principle underlying breath sensors. Biosensors are devices which employ biochemical
molecules in a chemically interactive process. They are capable of encoding odours
into signal patterns that are specific to each individual odour. This process is referred
to as combinatorial selectivity. Breath analysis biosensors, which are also known as
electronic noses, employ this strategy to perform their analyses.

This thesis investigates the potential of metal-doped graphene structures as biosensors
for the preliminary diagnosis of lung cancer. The adsorption and sensing properties of
graphene structures doped with metal atoms (platinum, palladium, nickel, iridium and
copper) against aniline, toluene, styrene and benzene gases, which are among the most
important biomarkers of lung cancer, were investigated. All DFT calculations were
completed using the WB97XD method.

The findings revealed a notable charge transfer from the target gases to the metal-
doped graphene structures. A NBO analysis was conducted on the systems, and it was
determined that a charge transfer occurred from aniline, toluene, styrene, and benzene
molecules to graphene and metal-doped graphene structures. The most significant
interaction observed was the adsorption of the styrene molecule on the iridium-doped
graphene structure, with an adsorption enthalpy value of -152.9 kJ/mol. As the Gibbs
free energy was negative in all structures, the adsorption process was spontaneous in
all systems.

The data analyses indicated a reduction in HOMO-LUMO gap (Eg) values and
alterations in work function (®) following the adsorption of gas molecules on copper-
doped and platinum-doped graphene structures. In conclusion, it can be posited that in
the pre-diagnostic stage of lung cancer, copper-doped and platinum-doped graphene
structures have the potential to be used as a sensor to detect aniline, toluene, styrene
and benzene gases, which are among the most important biomarkers.

Keywords: Lung Cancer, Biosensor, DFT, Graphene, VOC, Adsorption.
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1. GIRIS

Akciger kanseri, akciger dokularinda kontrolsiiz gelisen kotii huylu bir tiimordiir.
Akciger kanserinin alternatif ad1 akciger karsinomu olup, tiim akciger kanserlerinin
%99'unu  olusturur. Akciger karsinomlarinin  epitel hiicrelerinden  gelistigi
bilinmektedir (Schabath ve Cote, 2019). Bu koétii huylu hiicreler hizli bir sekilde insan
viicudunda kas, yag, bag dokularina bulasarak akciger sarkomlar1 gibi ¢esitli akciger
tiimorlerine neden olur (Dela Cruz ve dig, 2011). Zaman ilerledik¢e olusan bu
kontrolsiiz kotli huylu hiicre bdliinmesi, yakin dokulara veya organizmanin bir¢ok
yerine yayilmasi muhtemeldir. Kanserin bu yayilim gosterdigi tiim siire¢ metastaz
olarak adlandirilir. Diinya ¢apinda gilinlimiizde tanimlanmig olan 200'den fazla farkli
kanser tiirii mevcuttur ve her biri kendilerine has tani ve tedavileri uygulanarak tedavi

adimlar gerceklestirilmektedir.

Diinya ¢apinda en sik rastlanan kanser tiirii olan akciger kanserine baglh dliimlerin en
yiiksek oranda olugu bu tehlikeli kanser sebebiyle, her yil yaklagik olarak 2 milyon
vaka ve 1,8 milyon 6liimiin gergeklestigi bilinmektedir (Rudin ve dig, 2021). Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) verilerine bakildiginda, akciger kanserine ait 6liim miktari, tiim
kansere bagli 6lim oranmin yaklasik olarak %18 ‘ini temsil etmektedir. Akciger
kanseri ilk evrelerde giiclii bir sekilde gizlenmesi nedeniyle insan sagligina en biiyiik
tehtid olusturan kanser tiirleri arasindadir. Bu yiizden akciger kanserlerinin sadece
%15’1 erken evrede saptanmaktadir (Blandin Knight ve dig, 2017).
Akciger ve brons sisteminin agri duyusuna sahip olmamasi, ilk kanser belirtisi olan
oksiirtigiin hastalik belirtisi olarak degerlendirilmemesi sonucu ile, akciger kanseri
tanilariin %85°1 lokal ileri ya da metastatik evrede konulmaktadir. Bu nedenle akciger
kanserinin erken evre tanisi ¢ok nadirdir. Tan1 konma siiresinin ¢ok ge¢ tamamlanmasi
nedeniyle hastalarin %90’1 kaybedilmektedir (Byers ve Rudin, 2015). Oysa ki erken
teshis  imkan1  tamimlanabildigi  takdirde  1.evredeki  hastalarin = %68’1
kurtarilabilmektedir (Amicizia ve dig, 2023). Fakat akciger kanseri i¢in bagvuruda
bulunan hastalarin biiyiik bir cogunlugu 4. evrede oldugu saptanmaktadir. Bu asamada

ise hastalarin sadece %1-2 si kurtarilabilmektedir.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Akci%C4%9Fer
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bron%C5%9F
https://tr.wikipedia.org/wiki/A%C4%9Fr%C4%B1_(t%C4%B1p)

Akciger kanseri tiirleri arasinda bilinen iki kanser tiirii bulunmaktadir. Birincisi,
karsinom olarak bilinen kiigiik hiicreli akciger kanseridir (KHAK). Ikinci tiir ise,
kiigiik hiicre dis1 akciger karsinomu (KHDAK) olarak bilinen akciger kanseridir (Tsim
ve dig, 2010; Rudin ve dig, 2021). Akciger kanserinin en yaygin belirtileri okstirtik,
gogiis agris1 ve nefes almada zorluktur. insan viicudunda akciger kanseri gelisimi ve
yayilma siireci bircok faktdre baglidir. Bu faktorler ¢evresel maruz kalma etkileri
(sigara kullanim1) basta olmak iizere genetik ve epigenetik duyarliliklar (ailede akciger
kanseri Oykiisii) olarak tanimlanabilir (D. Yang ve dig, 2020). Ayrica yapilan
arastirmalarda, asbest, radon, toliien ve stiren gibi zararli etmenlere maruz kalma, ek

risk faktorleri olusturmaktadir (Gashimova ve dig, 2020; Leiter ve dig, 2023).

Diinya c¢apinda su ana kadar akciger kanseri on teshisi i¢in etkin bir yontem
tanimlanamamistir. Akciger kanseri teshisine dair silirecin azaltilmasi ve bu sayede
kanser yayilma sathalarinin daha kolay Oniine gecilebilmesi amaciyla kolaylikla
uygulanma potansiyeline sahip, dogrulugu yiiksek sonuglar veren ve miimkiin
olabildigince yan etkileri az olan, erken evrede taniya imkan tanityan yontemlere diinya

capinda ihtiya¢ duyulmaktadir.

1.1 Tezin Amaci

Yapilan tez arastirmasi, Pt, Pd, Cu, Ni ve Ir metallerinin yiiklendigi grafen yapilarinin
oda sicakliginda ve gaz fazinda bulunan, akciger kanseri biyobelirtegleri arasinda yer
alan anilin, toliien, stiren ve benzen gazlari i¢in adsorpsiyon ve sensor 6zellikleri bir

kuantum kimyasal yontem olan DFT metodu kullanilarak incelenmesi iizerinedir.

Arastirma i¢in hazirlanan grafen sistemlerinin her biri i¢cin merkezinde bulunan karbon
atomu yerine, kullanilacak gecis metali yiiklenerek olusturulmus sistemlerin
adsorpsiyon sonrasindaki verileri incelenerek, en uygun model elde edilmeye

caligilmistir.

Literatiir verileri incelendiginde, elde edilen verilere gore kullanilan saf grafen
yapisinin ve metal yliklii grafen yapilarin daha kiigiik karbon atomlar1 kullanilarak
elde edilmis grafen sistemleri iizerinde farkli kullannm amagclar1 igin aragtirmalar
mevcuttur. Fakat, tez kapsaminda olusturulan grafen yapisinin boyutunda ve iridyum

ve nikel atomlar yiiklii grafen yapilari lizerinde arastirmalar olduk¢a sinirhidir. Ayrica



calismada kullanilan gaz molekiillerinin ve platin, paladyum, bakir, nikel, iridyum
atomlar1 yiiklii grafen yapilarinin es deger olarak incelendigi bagka hicbir deneysel ya
da DFT metodu kullanilarak olusturulmus c¢alisma literatiir verilerince

bulunmamaktadir.

Tiim bu bulgular g6z 6niine alindiginda, yapilan bu tez ¢alismasi literatiir verilerine
katki saglamak ve ileride arastirmacilar tarafindan calisilacak deneysel verilere 151k

tutmak amaciyla olusturulmustur.



2. GENEL BILGILER

2.1 Akciger Kanseri

Insan biyosisteminin énemli parcalarindan olan akciger, gaz degisimini destekleyen
ayri islevlere sahip bir¢ok hiicre tipinden olusan karmasik ancak hassas bir organdir.
2,000 km'lik hava yolu ve 50 m?den fazla son derece ince alveolar membran
ile oksijen ve karbondioksitin kan ve g¢evre arasinda etkili bir sekilde gegisi, toksik
gazlara ve ince partikiil kirleticilere ve enfeksiy6z ajanlara maruz kalma zemininde
gerceklesir. Biiyiik solunan partikiiller daha biiyiik hava yollarindaki siliyer hareketle
temizlenirken, enfeksiydz ajanlar bagisiklik ve fagositik hiicreler tarafindan ortadan
kaldirilir (Gridelli ve dig, 2015). Mukus iireten hiicreler ve noroendokrin hiicreler de
gaz degisimi islevini siirdiirmede rol oynar. Hiicrelerin bu karmasik toplulugu, hiicre
boliinmesi degistiren ve bagisiklik taninmasinin 6nlenmesini saglayan hiicre 6zerk ve
mikro ¢evresel adaptasyonlarin birikimine ugrayabilir ve bu da kansere yol agabilir

(Weibel, 2009).

Farkli 6zelliklere sahip ¢ok cesitli akciger kanseri tiirleri mevcuttur ve bunlar arasinda
nispeten yavas ilerleyen ve cerrahi olarak ¢ikarilabilir kiiclik hiicreli akciger
kanserinden (KHAK) oldukga agresif ve yaygin metastatik kiiglik hiicre dis1 akciger
karsinomuna (KHDAK) kadar ¢esitlilik vardir. Tiimdrlerin bir alt kiimesinde siiriicti
onkogen mutasyonlarinin tanimlanmasi, akciger kanserindeki bu farkliliklarin
anlagilmasinda onemli bir rol oynamistir. Kinazlardaki bu edinilmis genetik
mutasyonlar, yapisal sinyallemeyle sonuglanir ve duyarli hiicrelerde bu, diger

degisikliklerden neredeyse bagimsiz olan onkojenik doniisiime yol acar.

Genellikle bircok hastaya yetersiz tarama programlart ve klinik semptomlarin geg
baslamasi nedeniyle, ileri evre hastalik teshisi konur. Sonug olarak hastalarin prognozu
cok zayiftir. KHDAK i¢in X-151n1, BT ve PET goriintiileme ve tiimdr biyopsilerinin
histolojik incelemesi dahil olmak iizere c¢esitli tan1 yaklagimlar1 kullanilabilir.
Kanserin dogru evrelenmesi, tiimorler onkogen mutasyonlar1 barindiriyorsa cerrahi,

radyokemoterapi, immiinoterapi ve anti-anjiyojenik monoklonal antikorlar veya



tirozin kinaz inhibitorleri ile hedefli yaklagimlari i¢eren optimum yOnetim stratejisini
belirlemek i¢in gereklidir. Arastirmada kullanilan DFT yontemi ile, akciger kanserine
dair 6n teshis imkan1 sunabilecek biyosensoriin 6rnek teshis adimlar Sekil 2.1°de yer

almaktadir.

Ucucu organik biyobelirtec
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Sekil 2.1 : Akciger kanseri i¢in belirlenen 6rnek 6n teshis adimlart.

Diinya Saglik Orgiitii’niin 2020 yil1 icin hazirlamis oldugu veriler incelendiginde,
akciger kanserine yakalanan hastalarda erkeklerde birinci sirada kadinlarda ise ikinci
sirada 6liim orani goriilmektedir. Sekil 2.2°de Diinya Saglk Orgiitii’niin 2020

yilindaki kanser kaynakli 6liim sayilar1 verilmistir.

Her iki cins

im sayisi,

Akciger
1796 144 (18%)

Diger Kanserder

3557 464 (35.7%)
Kolorektum
Q35173 (9.4%)
Prostat Karacifier
375 304 (3.8%) &30 180 (8.3%)
Pankreas Mide
466 D03 (4.7%) TEE 783 (7.7%)
Yutak Meme
544 076 (5.5%) B84 996 (6.9%)

Toplam: § 958 133 aliim

Sekil 2.2 :
(Haibelty, 2022).

Diinya Saglik Orgiitii'niin 2020 yilindaki kanser kaynakli &liim oranlari



Unal’mn yapmis oldugu bir arastirmaya gore, Tiirkiye'de en sik rastlanan ilk 5 kanser
tiri akciger kanseri, meme kanseri, kolorektal kanser, prostat ve tiroid kanseridir.
Bahsedilen bu 5 kanser tiirii, tiim kanserlerin %50'den fazlasini olusturmaktadir (Unal,
2012).

Diinya Saglik Orgiitiiniin 2020 y1lindaki her iki cinsiyetten ve her yastan vaka oranlart
Sekil 2.3’de verilmistir. Elde edilen bulgulara gore, akciger kanseri diinya ¢apinda

vaka orani en yiiksek ikinci kanser tliriidiir.

Her iki cinsivet ve her yagtan 2020'deki veni vaka sayist

Meme

2261 419 (11.7%)

Akeiger
2206 7T (11.4%)
Diger Kanserler
B 275 743 (42.9%) Kolorektum
1831 590 (10%)
Prostat
1414 258 (7.3%)
Yulak Mide
&04 100 (3.1%) 1089 103 {5.6%)
Serviks Uteri Karacijer
604 127 (3.1%) Q05 67T (4.7%)

Toplam: 19 292789 vaka

Sekil 2.3 : Diinya saglik orgiitiiniin 2020 yilindaki kanser vaka oranlar1 (Haibelty,
2022).

2.2 insan Nefes Analizi

Insan nefesi biiyikk olgiide azot, oksijen, karbondioksit, su ve inert
gazlardan olusmaktadir (Dweik ve Amann, 2008; Popov, 2011). Nefes igeriginin geri
kalanini olusturan, eser miktarlardaki bilesenler milyar hacimde bir (nmol/l) ya da
trilyon hacimde bir (pmol/l) araliginda bulunan viicutta iiretilen veya ¢evreden ekshale

edilen ugucu maddelerdir (Dweik ve Amann, 2008).

Eksojen ucgucular deri yoluyla ya da akcigerlere ¢ekildikten sonra akcigerler alveolleri
ile viicut i¢inde emilimi saglandig1 bilinmektedir. Endojen ugucular ise, organizmanin

biyokimyasal siiregleri tarafindan tiretilmektedir (Mazzone, 2008).

Insan viicudundaki ugucu organik bilesiklerin tespiti biyolojik reaksiyonlarin ilerleyisi

ve komplikasyon gostermesine gore degisiklik arz etmektedir. Akciger kanseri olan


https://www.sciencedirect.com/topics/medicine-and-dentistry/inert-gas
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hastalarin viicut sistemlerinde VOC molekiilleri olusan reaksiyonlar sonucunda
degisikligine ugrarlar. Bu tiir bir degisiklik, serbest radikallerin veya reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) varligindan kaynaklanan oksidatif stres veya gen mutasyonuna
olusmasina neden olabilir. Oksidatif stres, lipit peroksidasyonuna neden olur ve bu da
daha sonra disar1 verilen nefes yoluyla salgilanan VOC'lerin degismesine neden olur.
Yaygin olarak oksidatif stres ve lipid peroksidasyonu ile iliskilendirilen VOC'ler,

hidrokarbona sahiptirler.

Benzen ve benzen tiirevleri hem endojen hem de eksojen kaynaklardir. ROS etkisinin
yani sira, kanserojen maddelere yiiksek diizeyde maruz kalma, kanserli hiicrenin
degisimini indiikleyecek olan enzim indiiksiyon riskini arttirabilmektedir (Lukman

Hekiem ve dig, 2021) .

Cizelge 2.1’de insan nefesinde normal bir zamanda karsilasilan ugucu organik
bilesikleri (VOC) ve insan viicudunun nasil bir tiretim mekanizmasi sergiledigini

aciklamaktadir (Mazzone, 2008).

Cizelge 2.1 : Insan nefesindeki ugucu organik bilesiklerin siniflandirilmasi.

VOC Sinifi Ornek Uretim Mekanizmasi Ornegi
Doymus Hidrokarbonlar Etan, pentan Reaktif oksijen tiirleri tarafindan
aldehitler tetiklenen hiicre zarlarinin yag asidi
bilesenlerinin lipid peroksidasyonu.
Doymamis Hidrokarbonlar Izopren Kolesterol sentezinin mevalonik
yolu.
Oksijen iceren Aseton Asetoasetatin lipoliz veya lipid

peroksidasyonundan
dekarboksilasyonu.

Kiikdirt iceren Etilmerkaptan, Eksik metionin metabolizmasi.
dimetilsiilfid
Azot iceren Dimetilamin, Karaciger yetmezligi ve iremide
amonyak yiikselir.

2.3 Ucucu Organik Bilesikler

Ugucu organik bilesikler (VOCs), insan viicudunun olusturdugu ekspire nefeste yer
alan, karbon bazli bilesiklerdir. Nefes i¢indeki ugucu organik bilesikleri analiz etmek,
viicudun biyokimyasal siireglerini yakindan izlemek i¢in ¢ok 6nemlidir (Mazzone,
2008). Ilk defa Pauling ve arkadaslarin ortaya koyduklari bir calismada, saglikli
insan nefesindeki ucucu organik bilesenler detaylandirilmistir (Pauling ve dig, 1971).

Calismada solunan nefeste bulunan ucucu organik bilesiklerin gaz kromatografisi-


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/reactive-oxygen-metabolite
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kiitle spektrometrisi (GC-MS) analizleri yapilmistir. Bu analizlerin ardindan Pauling
ve meslektaslart ugucu bilesiklerin varligi ile belirli hastaliklarin gelisimi arasinda bir
korelasyon tespit ettiler. Ornegin, karaciger sirozu olan hastalarin nefesinde
merkaptanlar ve alifatik asitler gozlemlenirken, liremik hastalarin nefesinde dimetil ve
trimetilamin tespit edildi. Bu ¢aligmada akciger kanseri hastalarinin soludugu hava da
analiz edildi. Insan viicudundaki ucucu organik bilesiklerin tespiti, biyolojik
reaksiyonlarin ilerlemesine ve kompleksligine bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Fakat bu 6nemli bilgiye ek olarak, ortalama her bireyin ekshale
analizinde 204 VOC bulunmustur. flaveten 27 VOC ortak olarak hepsinde bulundugu
tespit edilmistir. Diger ucucu organik bilesikler saglikli bireylerde ek oksijen
verildiginde iretilen VOC miktarinda degisiklikler saglamaktadir. Ayrica Sigara
icenler ile igmeyen bireyler arasinda ve yasa gore farkliliklar oldugu elde edilen veriler

arasindadir (Pauling ve dig, 1971).

Diisiik doz bilgisayarli tomografi (LCDT) de dahil olmak iizere ¢cok sayida tarama
testi, akciger kanserini erken evrelerinde tespit etmek i¢in kullanilir (Eberth ve dig,
2018). Birgok tani testi hastalar1 gereksiz yere yiiksek radyasyon seviyelerine maruz

birakir. Bazi test sonuglari kanser i¢in yanlis pozitif sonuglar iiretebilir.

Yiiksek radyasyon maruziyeti ve yanlis test sonuclariyla iligkili potansiyel riskler
nedeniyle gerceklestirilen invaziv miidahalelerin sayisini azaltmak ¢cok énemlidir. Son
yillarda, disar1 verilen ekshale nefesin bilesenlerini analiz etmek igin birkag elektronik

burun biyosensori gelistirilmistir (Kort ve dig, 2018).

Solunum sistemi icin tasarlanmis olan, Ekshale nefes analizi elektronik burun
kavraminin bir alt baghigidir (Das ve dig, 2016). Cerrahi islem gerektirmeyen ve kolay
erigilebilir gibi avantajlara sahiptir. Potansiyel olarak dogrudan izleme sistemi
sayesinde test sonucglaria hizli sekilde ulasilabilir. Ayrica, serum veya idrardan daha

az karmasik bir numune matrisine sahiptir.

Gidadaki koku-kalite iliskisine benzer sekilde bedensel koku bilesiminin hastalikla
spesifik korelasyonu, nefes sensorlerinin altinda yatan ilkedir (Scarlata ve dig, 2015).
Solunan hava, birkag akciger bolmesiyle yar1 dengede olan ve kanda bulunan endojen
veya ekzojen ugucu maddelerden kaynaklanabilen bir dizi ugucu organik bilesik igerir.

Ugucu organik bilesikler bu islemle tespit edilir. Nefes analizi sonucu bulunan ugucu



organik bilesiklerin, insan viicudunun sahip oldugu genel metabolik durumlar ve

0zellikle solunum sistemi igerisinde yer alan akcigerler hakkinda bilgi verir.

Akciger kanseri teshisi konulan hastalarin nefes analizlerinde ortak bazi ugucu organik
bilesiklerin (VOC) bulundugu ortaya konulmustur (Queralto ve dig, 2014; Adiguzel
ve Kulah, 2015). Bu biyobelirtegler ekshale edilen nefesteki akciger kanseri analizi
yapilmasina olanak tanir. Toliien, anilin, stiren ve benzen gibi halkali organik aromatik
bir bilesikler temel akciger kanseri biyobelirteci olarak kabul edilir (Das ve dig, 2016;
Saalberg ve Wolff, 2016).

Biyobelirteglerin nefes analizinde saptanmasi oldukca hayati 6nem tasiyan bir erken
tan1 agamasini beraberinde getirecektir. Nefes analizlerinde saptanan bu VOC ile
akciger kanseri biyobelirtecleri kullanilarak iiretilecek olan gaz sensorii sayesinde tani
koyma adimlar1 hizlandirilarak, hastaligin insan bedeninde yayilmasi daha kolay fark

edilip gerekli tedavi siireglerine daha erken baslatilmasini saglayacaktir.

Asagida temel akciger kanserinin biyobelirtegleri olan ve halkali organik aromali
bilesikler icerisinde yer alan anilin, toliien, stiren ve benzen molekiilleri ile ilgili

bilgiler verilmistir.

2.3.1 Anilin

Anilin (CsHsNH?2), bir fenil halkasinin (CsHs) bir amino grubuna (—NH2) baglanarak
olusturdugu bir aromatik amindir. Anilini olusturan karbon atomlar1 azot atomlarina
kiyasla daha diistik elektronegatiflige sahiptir ve bu nedenle endiiktif etki ile halkadan
baz1 azot elektronlarimi ¢ekme egilimindedir. Fenil halkalarinin azot atomlarinin
destegiyle hidrojen baglar1 olusturma kapasitesi, anilini supramolekiiler bilim
acisindan cekici hale getirir. Olaganiistii bir hidrojen vericisi ve alicisidir. Bu yiizden
supramolekiiler yapilar olusturmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Mary Anjalin

ve dig, 2020). Sekil 2.4’te anilin molekiiliiniin organik yapis1 verilmistir.

Y

Sekil 2.4 : Anilin molekiiliiniin organik yapisi.



Anilindeki amino gruplarimin varligi, boyalar, antioksidanlar, ilaglar ve kaucuk
endistrilerinde  uygulanabilirligini  yiikselterek potansiyel kullanim alanlari
olusturmaktadir. Ornek olarak anilinin endiistrideki en sik kullanimi olan alanlarda biri
poliiiretan elde etmek igin ihtiya¢ duyulan izosiyanat {iretimidir. Poliliretan, plastik
yapiminda, binalar i¢in termal forma yalitimi1 yapiminda ve spor kiyafetleri igin
spandeks elyaf yapiminda hayati bir role sahiptir. Ayrica kauguk endiistrisinde

kaucuga bir katki1 maddesidir.

2.3.2 Toliien

Metil benzen olarak da adlandirilan toliien (CsHsCHs) aromatik hidrokarbon sinifinda
yer almaktadir. Diinya ¢apinda endiistriyel iiretimlerde genellikle yakit bilesigi olarak
kullanilmaktadir. Birgok boya, cila, yapistirici ve temizlik {irinlerinin ana bileseni olan
toliien, ayni1 zamanda kauguk endiistrileri ile motor, havacilik ve kimya endiistrilerinde
temizleme ve kurutma maddesi olarak da yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir
(Filley ve dig, 2004). Asagida bulunan Sekil 2.5’te toliien molekiiliiniin organik yapisi

verilmistir.

Sekil 2.5 : Toliien molekiiliiniin organik yapist.

Akciger kanserinin birincil belirtecleri arasinda yer alan toliienin, digaridan bir etki ile

maruz kalmak da akciger kanserini olusturacak faktorler arasinda yer almaktadir.

Toliienin insan viicuduna birakti§1 norolojik hasarlar sadece bununla da sinirh
kalmay1p, kardiyotoksisite , hepatotoksisite ve nefrotoksisite gibi bircok alanda zarar
vermektedir (Hussain ve dig, 2024). Toliien i¢in mesleki maruz kalma esik sinir1 ise
Amerika Birlesik Devletleri’nde 20 ppm olarak belirlenmistir (Win-Shwe ve Fujimaki,
2010).
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2.3.3 Stiren

Stiren (CgHs), modern petrokimya endiistrisindeki en 6nemli monomerlerden biridir.
Gliniimiizde, yilda yaklasik 20 milyon ton iiretildigi bilinmektedir. Stiren iiretimi
1930'larda Almanya'da ve ABD'de bagimsiz ve es zamanli olarak gelistirilmistir.
Stiren esas olarak bir¢ok farkli polimerik malzemenin iiretiminde kullanilir. En
onemlileri polistiren, stiren-akrilonitril ve akrilonitril-biitadien-stirendir. Bir diger
onemli uygulama ise stiren-biitadien lateksidir (Meima ve Menon, 2001). Sekil 2.6’da

stiren molekiilliniin organik yapis1 verilmistir.

Sekil 2.6 : Stiren molekiiliiniin organik yapisi.

Stiren, bir¢ok endiistriyel isetmede ¢6ziicii olarak yaygin kullanilan ugucu bir organik
bilesiktir. Bu yiizden sitene kronik maruz kalma, iist solunum yollarinin mukozasinda
tahrise neden olabilir. Stirenin epitel hiicrelerle temasi, kemotaktik sitokin monosit
kemotaktik protein-1 (MCP-1) dahil olmak {izere ¢esitli inflamatuar medyatorlerin
ekspresyonunu uyarir (Roder-Stolinski ve dig, 2008). Bahsedilen bu sebepler
dogrultusunda stirene dis etki ile maruz kalmak da akciger kanseri i¢in 6nemli bir risk

olusturmaktadir.

2.3.4 Benzen

Benzen (CeHes) hem petroliin hem de benzinin bir bilesenidir. Diinya ¢apinda genel
olarak plastik, recine, boya ve diger kimyasallarin iiretiminde yardimci kimyasal

olarak siklikla kullanilir.

Benzen molekiiliine disaridan bir etki ile maruz kalma sonucu akciger kanseri ve
l6semi basta olmak {iizere yiiksek sagliksal hastaliklar olustugu bilinmektedir.
Ozellikle kimya tesislerinde, enerji boru hatlarinda, tankerler, otomobil bakim depolari
ve gemileri bu maruziyetin en yiliksek oldugu yerlerdir (Hussain ve dig, 2024). Sekil

2.7°de benzen molekiiliiniin organik yapisi verilmistir.
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Sekil 2.7 : Benzen molekiiliiniin organik yapisi.
2.4 Gaz Sensorleri

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) gaz sensorlerini; ¢aligilan
numunenin bilesenlerinin zamanla kimyasal veri sonuglarmi sinyal ile haber veren
akilli cihaz modelleri olarak tanimlar (Naresh ve Lee, 2021). Gelisen teknoloji ile
kullanim alanlar1 ¢esitlenen gaz sensorleri, hem sanayi faaliyetlerine yonelik gelisen
arastirma ve gelistirme boliimlerinde hem de akademik alanda hizli sekilde kullanimi
yayginlasmaktadir (Piras ve dig, 2021). Genel olarak gaz sensorlerinin gelisim
gosterdigi alanlar su sekildedir; madenlerde metan gazlari tespit ¢alismalarinda,
dogay1 Kirletici ve insan sagligina zararli gazlar ve tibbi uygulama alanlarinda
gelistirilen elektronik burunlar gibi gesitli kullanim alanlart mevcuttur (Wilson ve

Baietto, 2009; Liu ve dig, 2012). Sekil 2.8’de gaz sensorii 6rnegi bulunmaktadir.

Kimyasal gaz sensorleri genellikle, reseptor ve transdiiser olarak baslica iki kisimdan
meydana gelmektedir (Asadian ve dig, 2019). Bu sistemde reseptor elemani, kimyasal
veriyi uygun enerji formuna doniistiirmekle gorevlidir. Transdiiser ise reseptor

tarafindan olusturulan enerjiyi elektriksel ve analitik sinyale doniistiirmektedir.

Sekil 2.8 : Gaz sensorii 6rnegi (Nasa Technology, 2014).
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Kimyasal sensorlerdeki onemli bir metodoloji, 6zellikle ¢ok sayida bilesik ile
karakterize edilen karmasik numuneleri 6l¢mek i¢in avantajlidir, capraz segici sensor
dizileriyle temsil edilir. Bu sistemler dogrudan koku alma duyusundan ilham
alir. Gergekten de dogada koku alma duyusunun duyarli olmasi gereken molekiillerin
cesitliligi son derece fazladir ve bunlar her zaman bir arada bulunur. Yani kokular tek

bir kimyasal tiirden degil, farkli tiirlerin karistmindan olusur.

Spesifik olarak, tek bir koku alma reseptorii daha fazla molekiile duyarlidir, ancak
koku alma reseptorleri birbirinden farklidir. Bu sekilde, kollektif koku alma
reseptorleri, kokular1 her bir kokuya 6zgii sinyal modellerine kodlar. Bu stratejiye
kombinatoryal segicilik denir ve elektronik burunlar olarak da bilinen yapay sensor
dizileriyle yeterince yeniden f{retilebilir. Kimyasal gaz sensorleri transdiiser
elemaninin ¢alisma prensibine gore 7 adet sinifa ayrilmaktadir. Bunlar: termal gaz
sensorleri, katalitik gaz sensorleri, elektrokimyasal gaz sensorleri, Optik gaz sensorleri,
kizilotesi gaz sensorleri, yari iletken gaz sensorleri, yiizey akustik dalga gaz sensorleri

basliklar altinda siiflandirilmaktadir.

Tez ¢alismasi kapsaminda Pt, Pd, Ir, Cu ve Ni katkili grafen yiizeylerinin ilizerine
anilin, toliien, stiren ve benzen adsorpsiyonu, elektrokimyasal gaz sensorleri yontemi

olarak siniflandirilabilir.

2.4.1 Elektrokimyasal gaz sensorleri

Kimyasal sensorleri degerli kilan en 6nemli 6zelligi, capraz secici sensor dizileri
sayesinde karmagik verileri Olgmek icin avantajli olmasidir. Kimyasal gaz
sensoOrlerinin bir alt basligi olan elektrokimyasal gaz sensorii bu alanda en sik
kullanilan sensor tipidir. Elektrokimyasal sensorler, verileri elektrik sinyaline
dontistiirlip, yanit veren cihazlardir (Murthy ve dig, 2023). Elektrokimyasal sensorler

fiziksel, kimyasal ya da biyolojik verileri yorumlamasi i¢in gelistirilmistir.

Elektrokimyasal gaz sensdrlerinin ¢alisma prensibi, elektrotlar arasinda algilama
malzemesinin kaplandig1 diger tekniklerden tamamen farklidir. Elektrot-elektrolit
veya ortamin yiizeyinin arayliziinde meydana gelen reaksiyonlarin bileske empedansi
Ol¢iilir. Empedans, direncin gergek bilesen oldugu ve birlesik kapasitans ve
endiiktansin hayali bilesen oldugu karmasik bir say1 olarak agiklanabilir (X. Li ve dig,
2016).
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Bu teknik, tane sinir1, tane hacmi ve elektrot temasi ile algilama malzemesi arasindaki
siir gibi algilama malzemelerinin bireysel 6zelliklerinin incelenmesinde 6nemli bir
destek saglar. Bu tiir sensorler ayrica hassasiyet, secicilik, tekrarlanabilirlik, uzun
siireli kararlilik ve malzemelerin farkli gazlarla tepkisi ve geri kazanimi 6zellikleri
analizlerinde de olduk¢a geligmistir. Tiim bu parametreler, arastirmacilarin uygun bir

gaz algilama mekanizmasini geligtirmesine yardimci olur.

2.4.1.1 Biyosensorler

Aragtirmada kullanilan sensor elektronik sensorlerin bir alt baghigi altinda yer alan
biyolojik verileri yorumlayan, biyosensorlerdir. Kimyasal olarak etkilesimli
malzemenin biyokimyasal molekiillerden yapildig1 sensorlere biyosensorler adi
verilmektedir. Gaz fazinda calisan biyosensorler ise dogrudan ekshale analiz esas
aliarak calismasini siirdiiriir (Bhalla ve dig, 2016). Enzimatik sensorler ve immiin
sensorler, biyosensorlerin iki ana kategorisidir. Birinci durumda, bir enzim tarafindan
tesvik edilen katalitik reaksiyonlarin {irlinleri o6lgiiliirken, immiin sensorler
proteinlerin,  antikorlarm  ve  DNA  seritlerinin  ligand  &zelliklerinden
yararlanir. Enzimatik sensorler, kandaki glikoz 6l¢iimii i¢in biyosensorleri igerirken,
ikinci durumda sensorler, enzimatik immiinosorbent deneyi gibi daha kii¢iik olcekte
immiinoenzimatik testleri yeniden liretmek i¢in tasarlanmistir. Asagida bulunan Sekil

2.9’da grafen bazl1 biyosensor drnegi yer almaktadir.

Sekil 2.9 : Grafen bazli biyosensor (Seringay, 2021).

2.5 Grafen

21. ylizyilin baslarindan itibaren gelisimi ve kullanimini arttiran grafen, bir karbon
allotropudur. Grafen, karbon atomlarinin olusturdugu altigen yapida bulunan sp?

yapisinda hibrit bir modeldir (Rathinavel ve dig, 2021). Asagida bulunan S$ekil 2.10°da
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karbon allatroplar1 verilmistir. Grafenin sahip oldugu hibrit bu yapi, tek bir karbon
atomu tabakasi halinde bulunmasini ve iki boyutlu olmasini esas kilar. Ayrica grafit
ve karbon nanotiip modelleri gibi karbon allotroplarinin sahip oldugu en temel halidir.
Teknolojideki bilinen son bulgulara goére, grafenin sahip oldugu bu o6zellikler,
diinyadaki en ince ve en gii¢lii malzeme yapisina sahip olmasini saglamaktadir (Olabi
ve dig, 2021). Giiglii elektrik alanina ve termal iletkenlige sahip olan grafenin iiretim

maliyeti oldukca diigiiktiir.

Grafen

Fulleren Karbon nanotiip Grafit

Sekil 2.10 : Karbon allotroplar1 (Randviir ve dig, 2014).

2000'i yillarin ortalarinda ilk kez Geim ve Novolosev saf grafeni (hetero atomik
kirlenme olmadan) izole edip karakterize ettiginde meydana getirmistir (Randviir ve
dig, 2014). Ilk iiretiminden bu yana hem bilim hem de miihendislik topluluklarinda
bliyiik ilgi géormektedir.

Tian ve calisma arkadaslari, grafenin gaz algilama performansini artirmak igin bir
caligma ytiriittiiler. Elde edilen veri sonuglarina gore, grafenin yapisina polimer, metal
ve metal oksit eklemenin algilama performansinda %30'luk bir iyilesmeye yol agtigini
belirtmektedir (Tian ve dig, 2018). Grafenin sahip oldugu tiim bu olaganiistii
performansi sayesinde sensdr uygulamalarinda pil hiicrelerinde kullanim alani her

gecen giin artmaktadir (Al Faruque ve dig, 2021; Ali ve dig, 2022).
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Maiti ve calisma arkadaslari, saf grafen ve karbon nanotiip yapilarinin elektrokimyasal
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in arastirmalar yiriittiler (Maiti ve dig, 2014).
Aragtirmacilarin elde ettikleri 6nemli bulgulara gore; grafen ve karbon nanotiip
yapilarinin termal ve kimyasal performans 6zelliklerinin kimyasal modifikasyon ve
doping yontemleriyle iyilestirmektedir. Ek olarak, sistemde belirlenmis karbon atomu
yerine, secilen metal atomunun yiiklenmesi teknigiyle olusturulan optimize edilmis
sistemlerde kullanilan metal atomlar1 katalitik aktiviteyi arttirmaktadir (Maiti ve dig,

2014).

2.5.1 Grafenin yapisi ve ozellikleri

Kafes yapisi korunmus halde bulunan bir grafene ait en 6nemli 6zellikleri arasinda su
maddeler yer almaktadir; giiclii iki kutuplu elektrik alan etkisi, yiiksek termal
iletkenlik (5000 W/m*K), yiiksek seffaflik (%97,7), oda sicakliginda iistiin tasiyici
hareketliligi (200000 cm 2/V*s), iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek mekanik dayanim,
diistik tiretim maliyeti ve organik ve inorganik molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi. Bu iistiin 6zellikler nedeniyle, 2D grafen optik, elektronik, biyolojik ve
katalitik alanlarda diger karbon allotroplarindan (6rnegin, OD fullerenler, 1D
nanotiipler ve 3D grafit) ¢cok daha fazla kullanim alani edinmistir. Asagida bulunan

Sekil 2.11°de grafenin yapis1 verilmistir.

Sekil 2.11 : Grafen yapis1 (Dolmaseven, 2023).

2.5.2 Grafenin iiretim yontemleri

Kesfedildiginden bu yana grafenin en biiyiikk zorluklarindan biri, yalnizca yiiksek
kaliteli degil, ayn1 zamanda biiyiik dlcekte de liretebilen bir iiretim ydntemi elde
etmektir. Sekil 2.12°de biiylik boyuttaki tek tabaka grafen yapisi verilmistir. Grafenin

cesitli endiistriler tarafindan kullanilmasi, ¢ogunlukla biiyiik 6lgekli iiretim icin
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fabrikasyon yontemlerinin bulunmasina baglidir. Uygulanabilir biiyiik 6l¢ekli iiretim
yonteminin mevcut eksikligi, miikemmel 6zelliklerine ragmen grafenin biiyiik 6l¢ekli

endiistriyel uygulamasini engellemistir (Madurani ve dig, 2020).

Uretim yontemlerinden bazilar1 su sekildedir; silisyum karbiir (SiC) iizerinde grafenin
epitaksiyel biiylimesi, titanyum karbiir(TiC), tantal karbiir (TaC) ve Ni, Cu, Pt, Ru, Ir,
Co ve karbon nanotiiplerin sikistirilmasindan olusan grafen, solvotermal sentez,
organik sentez kimyasal buhar biriktirme yontemleri (CVD) ve grafitoksidasyonu
yoluyla grafit oksitten grafen sentezi. Her yontem, uygulamaya ve istenen grafen

kalitesine bagl olarak kullanilabilir.

Sekil 2.12 : Biiylik boyuttaki grafen yapisi.
2.5.3 Grafenin uygulama alanlari

Grafen, enerji, cevre, biyomedikal ve sensor, biyo-sensdr ve 1s1 emici gibi bir¢ok
alandaki uygulamalar icin son derece Onemli hale getiren dikkate deger Onemli

ozelliklere sahiptir.

Grafenin Onerilen ilk uygulamalarindan biri, grafenin iletkenliginin son derece yliksek
olmastyla ilgilidir. Yiiksek iletkenligin yiiksek hizli elektronikler icin ideal olacag:

diistiniilebilir (Wolf, 2014).

Dzujah ve galisma arkadaslari, Co, Ni, Cu, Zn ve Au dahil olmak lizere geg¢is
metalleriyle katkilanmis sistemlerin 6zelliklerini arastirmak i¢in DFT yontemini
kullanan bir ¢caligma ytiriittiiler (Dzujah ve dig, 2023). Elektronik yapilar, Fermi enerji
seviyeleri (EF), DOS (durum yogunlugu) bant profilleri, PDOS (kismi durum
yogunlugu) verileri ve elektrik yiikii degisimlerine odaklanilarak analiz edildi. Elde
edilen bulgulara gore, ge¢is metali katkili sistemlerin elektronik o6zelliklerinin
bozulmamis grafen yapilarina kiyasla gelistirildi sonuna ulasildi. Dzujah ve ¢alisma

arkadaglari, olusturulan bu sistemlerin optoelektronik ve molekiiler algilama
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uygulamalarinda olduk¢a yaygin olarak kullanim potansiyeline sahip oldugunu

ongormektedir.

Bhaskar ve c¢alisma arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Nd2O3-Ag
nanoyapilar1 olusturuldu. Giines 15181 kaynakli nanomiihendislik kullanilarak hibrit
nanomalzemeler liretmek i¢in disiplinler arasi bir biyomedikal ¢alismada kullanildi.
llaveten nanoyapilar, plazmonik biyosensdr, antimikrobiyal ve antikanser
nanoyapilardaki potansiyel uygulamalarini arastirmak i¢in birgok c¢alismada
kullanilarak bu alanda yapilacak ¢alismalara 6nemli bir baslangi¢ noktasi olusturdu

(Bhaskar ve dig, 2023).

Grafen bazli malzemeler, enerji, giyilebilir teknolojiler, tarim, tip ve saglik, otomobil,
denizcilik ve havacilik gibi pek c¢ok wuygulama alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. I¢inde bulundugumuz yiizyilin kirlilikle ilgili krizini karsilamak icin
yenilenebilir enerji ihtiyaci, grafen/polimer kompozit malzemelerle 6nemli dlciide ele
alinabilir. Ozellikle giines pilleri, Li-ion piller ve mikrobiyal yakit pilleri, yenilenebilir
ve yesil enerjide grafen/polimer kompozit uygulamasinin 6ne ¢ikan
ornekleridir. Ayrica grafen/polimer kompozit malzemelerden gelistirilen sensorler ile
insan viicut 1s1s1, kan basinci ve kalp atis hiz1 kolaylikla takip edilebilmektedir. Ilave
olarak bu materyaller ilag tasiyici sistemlerde, gen terapisinde, DNA dizilemede, doku
mithendisliginde ve yapay kemiklerde basariyla kullanilabilmektedir (Avouris ve
Dimitrakopoulos, 2012).

Thacharakkal ve takim arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢caligmada, ger¢ek zamanl
uyarlanmis metal-karbon arayiizlerinde plazmonik sinerjizm PFOS ve PFOA'nin
koklanmasi iizerine tek molekiiler diizeyde bir arastirma yiiriitiilmiistiir. Nano dl¢ekli
arayiizlerin miihendisligi iizerine bir arastirma yiirlitmiisler ve bu alanda hem
avantajlar1 hem de dezavantajlar1 belirlemislerdir. Bulgular, yogunluk fonksiyonel
hesaplamalarinin ve deneysel hesaplamalarin karsilagtirilabilir sonuglar verdigi
sonucuna varmistir ve bu sayede PFAS'in bu alanda uygulanabilirligi dogrulanmistir
(Thacharakkal ve dig, 2024).

Bhaskar ve galisma arkadaslarinin tamamladiklar1 bir arastirmada, giimiis nanotel
emisyon plazmonlar1 ve grafen oksit m-plazmonlarini bir fotonik kristal-eslenmis
emisyon platformuna entegre ederek tek molekiil kolesterol tespiti lizerine aragtirma

yiiriittiiler. Uzun yillardir yaygin olarak kullanilan floresan tabanl tespit yonteminin
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cok yonlii oldugunu ancak diisiik sinyal toplama ve diisiikk verimliligi nedeniyle
hassasiyetten yoksun oldugunu 6ne siirdiiler. Calismalarin1 bu eksikligi giderme
amaciyla tamamladilar. Dielektrik plazmonlar (1DPhC), grafen oksit plazmonlar1 ve
metal plazmonlar1 arasindaki sinerjinin ilk deneysel kanitlarindan elde edilen veriler,
gelistirilmis PCCE gelistirmelerinin foto plazmonik sensorler olarak kullanilma

potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir (Bhaskar ve dig, 2023).

Grafenin genis ylizey alanm1 ve esnek yiizey oOzellikleri, giyilebilir teknolojilerdeki
uygulamasint Ozellikle gelistirmistir. Kumas benzeri malzemelere Oriilebilme ve
dokunabilme 6zelligi ile birlikte elektriksel 6zellikler, grafeni giyilebilir uygulamalar
icin cekici bir se¢im haline getirmistir. Giyilebilir teknolojide grafen uygulamasinin
istisnai bir Ornegi, simetrik ve asimetrik siliper kapasitorlerin ve mikro siiper

kapasitorlerin kullanilmasidir.

Grafen, biiyiik 6l¢ekte temiz ve yenilenebilir enerji malzemeleri ve cihazlari i¢in nihai
¢ozlim olarak kabul edilir. Diisiik sarj stiresi, yliksek mukavemet/agirlik orani ve genis
grafen yiizey alani, onu olaganiistii performansa sahip pillerde ve hiicrelerde kullanim
icin gii¢lii bir potansiyel haline getirmektedir. Bu genis uygulama, grafenin ytiksek bir
ticari degere sahip oldugunu gostermektedir. Bu sayede, grafenin ticari etkisinin

gelecekte artmasi muhtemeldir.

2.5.4 Grafen yapilarina metal ekleme

Literatlir verilerince bilindigi tlizere, grafen tabanli gaz sensorlerinin kullanimi,
sagladig1 yiiksek algilama 6zellikleri sayesinde (yiiksek hassasiyet, hizli yanit verme,
kiiciik boyutlara sahip olabilme vb.) her gecen giin artmaktadir. Ozellikle gaz
adsorpsiyon siireglerinde elektronik cihaz gelistirme faaliyetlerinde kullanilan grafen
tabanl sensorlerin gelisimine yonelik birgok ¢alisma yapilmaktadir (Denis, 2010). Saf
grafenin, grafen diizlemindeki karbon atomlar1 arasindaki giiclii sp? baglar nedeniyle
kimyasal olarak oldukga inert bir yapidadir. Bu nedenle, grafen ile reaksiyon merkezi

arasindaki etkilesim zayiftir.

Literatiir verilerince elde edilen bulgulara gore, grafen yiizeyinde gecis metali
katkisinin, kimyasal reaktifligi onemli 6l¢iide artirabilecegini ve sistemin elektronik
yapisini iyilestirebilecegini One siiriilmiistiir. Bu alanda yapilan ve basaryla
sonuclanan hem deneysel hem de teorik arastirmalar mevcuttur. Ayrica grafen

yapilarina metal atomu yiiklenerek olusturulmus bu sistemlerin gaz sensdrlerinde
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gelecekte uygulama i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu belirtilmektedir (Denis,

2010). Sekil 2.13’de grafen yapisina yiiklenmis P atomunun goriintiileri verilmistir.

Sekil 2.13 : Grafen yapisina yiiklenmis P atomu, a) STEM (Taramali-Gegirimli
Elektron Mikroskobu) /MAADF (Orta agili halka seklindeki karanlik
alan taramali transmisyon elektron mikroskopisi) goriintiisii, b) renkli
STEM/MAADF goriintii, ¢) model yapisi, d) model yapisinin yandan
gortiniisi (Susi ve dig, 2017).

Toh ve ¢alisma arkadaslari, gegis metali (Mn, Fe, Co, Ni) Katkili grafit oksit yapilari

icin deneysel bir g¢alisma yirittiller. Arastirmada, metal katkili, grafen oksit

yapilarinin elektrokimyasal aktivitesinde gergeklesecek degisikligi incelediler. Bu
amagla, grafit oksit ilk olarak Hofmann yontemi ile hazirlandi. Daha sonra grafit oksit,
belirlenen gegis metallerinin (manganez, demir, kobalt ve nikel) %1'lik ¢ozeltilerinde
dagitildi. Metal katkili grafit oksit onciilleri daha sonra malzemeleri pul pul dokmek
i¢in saf Hz veya N2 gazi akisi altinda 1000 °C'ye 1s1tild1 ve bdylece gegis metal katkili
grafen hibritleri olusturuldu. Ardindan taramali elektron mikroskobu (SEM), taramali
transmisyon elektron mikroskobu (STEM), enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi
(EDX), X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve dongiisel voltametri (CV)
kullanilarak karakterize edildi (Toh ve dig, 2013).

Elde edilen bulgulara gore, geg¢is metali katkili grafen hibritlerinden olan grafit oksit

yapisinin elektrokimyasal aktiviteleri, yakit hiicreleri gibi yenilenebilir enerji
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uygulamalari i¢in dnemli olan alkali kosullar altinda oksijen indirgeme kinetiginin
artmast saglamistir. Nz atmosferinde pul pul dokiilen hibrit malzemelerin,
H> atmosferinde pul pul dokiilen malzemelerden daha fazla elektrokimyasal aktivite
gosterdigi bulunmustur. Ustiin performans, metal nanopartikiillerin daha yiiksek
oksidasyon durumlarina ve N2 gazinin daha zayif indirgeyici dogasi nedeniyle grafen
desteklerine daha giiclii selasyon yapmalarina atfedilebilir. Ek olarak, nikel katkili
grafen yapisinin hazirlanan diger yapilar arasinda en iistiin elektrokatalitik performansi
sergiledigi elde edilmistir (Toh ve dig, 2013). Asagida bulunan Sekil 2.14’de N2 ve H»
gaz1 altinda saf grafit oksit, manganez yiiklenmis grafit oksit, demir yliklenmis grafit

oksit, kobalt yliklenmis grafit oksit ve nikel yiiklenmis grafit oksit yapilarinin SEM

goriintiileri bulunmaktadir.

Sekil 2.14 : N2 ve Hz gaz1 altinda, saf grafit oksit ve metal yiiklenmis grafit oksit
yapilarinin SEM goriintiileri (Toh ve dig, 2013).

Khodadadi ve ekip arkadaglarinin yapmis olduklari bir aragtirmada, metal katkili
grafen yapilarinin H.S algilama 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in DFT yontemi ile
bir ¢alisma yaptilar. Caligmada, saf grafen yapisinin belirlenen karbon atomu yerine
nikel, bakir ve ¢inko metallerinin yiiklenmesi ile, yeni yapilar olusturulmustur

(Khodadadi, 2018).

Sonuglara gore, H2S gazinin ¢esitli grafen yapilar iizerine adsorpsiyonu ti¢ farkli
model ile incelenmistir. H2S molekiili metal katkili grafen yapilar {izerine
adsorplandiginda, metal katkili grafen yapisina dogru iki hidrojen atomu olan
konfigiirasyonun en iyi durum oldugu sonucuna ulasildi. Elektronik yapilar tizerinde
yapilan hesaplamalar, Ni, Cu ve Zn katkili grafen yapilarina dayali sensoriin saf grafen
yapisina kiyasla daha hassas ve kullaniglt olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Cu

katkili grafen yapisinin iizerindeki H2S adsorpsiyon enerjisinin, diger tiim metal katkili
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grafen sistemleri arasinda en yiiksek veri sonuglarini vermektedir (Khodadadi, 2018).

Sekil 2.15°de saf grafen yapis1 ve metal yiiklenmis grafen yapilar1 verilmistir.

(a)

As

A3
(d)

Ap

Sekil 2.15 : a) Saf grafen yapisi, b) Ni-Grafen, c¢) Cu-Grafen, d) Zn-Grafen
(Khodadadi, 2018).
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3. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir verilerince bilindigi gibi grafen uzun yillardir arastirmacilar tarafindan sik¢a
kullanilan ¢ok degerli bir yapidir. Fakat 6zellikle 2004 yilinda degerli bilim insanlar1
Geim ve Novoselov tarafindan ilk kez ‘Scotch Tape' yontemi kullanilarak izole edilip
karakterize edildiginden ve ardindan gelen benzersiz elektronik 6zellikler hakkindaki
raporlar verildiginden beri kullanimi katlanarak hizlandi (Randviir ve dig, 2014).
Asagida bulunan Sekil 3.1°de Novoselov ve Geim tarafindan 2004 yilinda rapor edilen

'Scotch bant' prosediirii yer almaktadir.

Sekil 3.1 : Novoselov ve Geim tarafindan rapor edilen 'Scotch bant' prosediirii
(Randviir ve dig, 2014).

Arastirmacilar grafen sisteminin sahip oldugu degerli elektronik 6zellikleri arttirmak
icin birgok yontem uyguladilar. Bunlardan biri de olusturulan sistem {izerine belirlenen
metal atomunu yiikleyerek grafenin sahip oldugu potansiyeli arttirmakti. Bu metot
kullanilarak olusturulmus birgok analiz literatiir verilerinde bulunmaktadir. Yine
literatiir verilerince bilindigi iizere, cesitli malzemeler iizerinde anilin, toliien, stiren

ve benzen gazlarinin kullanildig1 deneysel ve teorik caligmalar bulunmaktadir.

Maiti ve arkadaslari, bozulmamis grafen ve karbon nanotiip yapilariin

elektrokimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in arastirmalar yiirlitmiistiir (Maiti ve dig,
2014).

23



Arastirmacilar, grafen ve karbon nanotiip yapilarin termal ve kimyasal performans
ozelliklerinin kimyasal modifikasyon ve doping yontemleri ile iyilestirildigi sonucuna
varmiglardir. Ayrica, katkilama teknigi ile olusturulan optimize sistemlerde kullanilan

metal atomlar katalitik aktiviteyi arttirmaktadir.

Wan ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir ¢alismada, anilin ve benzilamin gazi tespiti
icin iridyum yiiklii karbon nanotiip modeli gelistirildi. Asagida bulunan Sekil 3.2°de
Iridyum yiiklenmis CNT yapis1 bulunmaktadir. Calisma hem deneysel olarak hem de
DFT yontemine dayali kuantum kimyasal yontemler aracilig1 ile gergeklestirildi (Wan,
Xu ve Xiao, 2018).

Sekil 3.2 : Iridyum yiiklenmis CNT yapis1 (Wan, Xu ve Xiao, 2018).

Aragtirmacilarin elde ettikleri bulgulara gore, iridyum atomu yiiklenerek olusturulmus
karbon nanotiipiin, calisilan anilin ve benzilamin gazlar1 ilizerinde iyi derecede
adsorpsiyonu nedeniyle ekshalasyon gazi i¢in algilama umut verici olabilecegini
gostermektedir. Ayrica iridyum atomu yiiklenerek olusturulmus karbon nanotiipiin
adsorbe edilen tipik gazlarin bu tiir giiglii etkilesimleri, modifiye edilmis yiizeyin
yeniden elektronik dagilimlarma yol acarak, adsorpsiyonlardan sonra iletkenlikte
belirgin bir degisime neden olmaktadir. Veri sonuglar1 ise teorik hesaplamalar ile

deneysel sonuglarin biiyiik dl¢iide uyumlu oldugunu gdstermektedir.

Wan ve arkadaglarinin yapmis olduklari bir arastirmada, nikel atomu yiiklenmis
karbon nanotiip materyali tlizerinde ve saf karbon nanotiip {izerinde benzen, stiren,
siklohekzan ve izopren gazi tespiti i¢in bir sensor uygunlugu arastirilmistir (Wan ve
dig, 2017). Calisma kuantum kimyasal yontemler basligi altinda yer alan ab-initio
yontemi ile tamamlanmistir. Gaz molekiillerinin, en kararli adsorpsiyon
konfigilirasyonlarin1 bulmak i¢in c¢esitli duruslarla adsorbana yaklasacak sekilde
yapilmistir. Saf karbon nanotiip modeli ve nikel atomu yiiklenmis karbon nanotiip

modelinin elektronik 6zellikleri kiyaslanarak uygun bir elektronik sensér modeli elde
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edilmeye calisilmistir. Elde edilen veri sonuglarina gore saf karbon nanotiip modelinde
neredeyse hi¢ yiik transferi olmadan zayif fiziksel adsorpsiyon elde edilmistir. Bu

nedenle olusturulan bu model belirlenen gazlarinin tespiti i¢in uygun degildir.

Fakat nikel atomu yiiklenmis karbon nanotiip modeli adsorpsiyon enerjisi ve yiik
transferi, fermi seviyesi etrafinda gelistirilmis, DOS ile belirgin sekilde artmis ve
adsorpsiyon yapilarinin iletkenliginin artmasina yol agmistir. Bu nedenle, nikel atomu
yuklenmis karbon nanotiip modeli elektrokimyasal sensor olarak kullanimi gelecek
vadetmektedir (Wan ve dig, 2017). Sekil 3.3’de optimize edilmis geometri modelleri

yer almaktadir.

(c1) (€2) (d1) (d2)

Sekil 3.3 : al, bl, cl, dI saf karbon nanotiip iizerine C¢Hs, CgHg, CsHg ve CsH12
adsorpsiyonu, a2, b2, c2, d2 Nikel yiiklenmis karbon nanotiip {izerine
CeHe, CsHs, CsHs ve CsHi2 adsorpsiyonu (Wan ve dig, 2017).

Zhang ve ekip arkadaslarinin yapmis olduklar1 bir arastirmada, Au-modifiyeli grafen
tizerinde zehirli bir gaz olan hidrojen siilfiir (H2S) ve kiikiirt hekzafloriir (SFg)
adsorpsiyonunun deneysel algilanmasini incelediler. Ayrica veri sonuglarint da DFT

yontemi ile kiyasladilar (Zhang ve dig, 2015).

Elde edilen veri sonuclarina gore, oda sicakliginda gergeklestirilen algilama deneyleri,
altin ile modifiye edilmis grafenin H,S ve SOF; secici sensorleri gelistirmek igin umut
verici bir malzeme oldugunu gostermistir. Hesaplama ve deneysel bulgular tutarl bir
sekilde n-tipi H2S 'nin bir elektron vericisi, p-tipi SOF2'nin ise bir elektron alicisi

olarak islev gordiigiinii gostermektedir.

Sekil 3.4’de Au modifiyeli grafen iizerine adsorbe edilen H2S ve SOF, molekiillerinin

optimize edilmis konfigiirasyonlar1 verilmistir.
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Sekil 3.4 : Au modifiyeli grafen tizerine adsorbe edilen a) tek HzS, b) tek SOF, ¢) ¢ift
H>S ve d) ¢ift SOF2'nin optimize edilmis konfigiirasyonlar1 (Zhang ve dig,
2015).

Sekil 3.5’ de saf rGO yapis1 ile Au stomu ile modifiye edilmis grafen yapilarinin SEM
goriintiileri, TEM goriintiileri ve EDS spektrum grafigi verilmistir. Algilama
deneylerinin sonuglari Au modifiyeli grafen sensoriiniin SOF> i¢in gii¢lii tepkisini

gostermektedir.

50 nm

200 nm
—

d;1=0.235nm

A

100 nm
—

Element Weight% Atomic%
2731 76.09
3241 17.07
40.28 6.84

Sekil 3.5 : @) rtGO'nun SEM goriintiisii, b) Au-Grafen SEM gériintiisii, ¢) rGO' nun
TEM goriintiisii, d) Au-Grafen TEM goriintiisti, €) Au-Grafen EDS
spektrumu (Zhang ve dig, 2015).
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DFT hesaplamalarinin sonuglarina gore, dekore edilmis Au ve SOF2 arasindaki tipik
kimyasal adsorpsiyon etkisi bu gozlemin ana nedeni olabilir ve saf grafenin
adsorpsiyonu Van der Waals tarafindan domine edilen fiziksel adsorpsiyona karsilik

gelmektedir.

Asagida bulunan Cizelge 3.1°de teorik ¢aligmalar ile incelenen anilin, toliien, stiren ve
benzen gazlarinin ¢esitli malzemeler iizerinde incelenmis veri analizleri ve bu

analizlere dair adsorpsiyon enerji degerleri (Ead) bulunmaktadir.

Cizelge 3.1 : Cesitli malzemeler iizerinde anilin, toliien, stiren ve benzen gazlarinin
adsorpsiyon enerji degerleri (Ead).

Yapilar Molekiil ~ Adsorpsiyon Kaynak
Enerjileri
(kJ/mol)
Ir-CNT Anilin -113,8 (Wan ve dig, 2018)
GaAs Anilin -179,4 (Tarun ve dig, 2021)
Rh-CNT Anilin -314,5 (Wan, ve dig, 2018)
BeO Nanotiip Anilin -79,7 (Akbar, 2019)

BP Toliien -111,9 (Aasi ve dig, 2021)
Mn-Silikon karbiir ~ Tollien -193,2 (Sangnikul ve dig, 2020)
W-Silikon karbiir Toliien -142,2 (Sangnikul ve dig, 2020)

Pt-SWCNT Toliien -247.9 (Aasi ve dig, 2020)
Pd-SWCNT Toliien -147,6 (Aasi ve dig, 2020)
Rh-SWCNT Toliien -252,8 (Aasi ve dig, 2020)
Ru-SWCNT Toliien -256,6 (Aasi ve dig, 2020)
Beta-AsNS Stiren -21,2 (Bhuvaneswari ve dig, 2020)
Pt-SWCNT Stiren -127,4 (Wan ve dig, 2015)
Ni-SWCNT Stiren -112,0 (Wan ve dig, 2017)
TiO2(101) Stiren -67,5 (Wan ve dig, 2018)
Rh-CNT Benzen -318,4 (Wan, ve dig, 2018)
SWCNT Benzen -68,6 (Wan ve dig, 2015)
TiO2 (101) Benzen -57,8 (Wan ve dig, 2018)
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4. HESAPLAMALI KIMYA

Hesaplamali kimya, molekiillerin yapilarin1 ve 6zelliklerini belirlemek icin etkili
bilgisayar programlarina entegre edilmis teorik kimya sonuglarini kullanan bir kimya
dalidir. Bu programlarin asil amaci ise gerg¢ek kimyasal zorluklari ele alarak potansiyel

sonuglar liretmektir.

Molekiiler davranist dogru bir sekilde simiile etme kapasitesi, malzeme 6zellikleri ve
reaksiyonlar1 hakkinda derin bilgiler saglayarak, yar1 iletkenler, alasimlar, kaplamalar,
katalizorler ve fotovoltaikler gibi enerji malzemeleri de dahil olmak iizere cok ¢esitli
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan malzemelerin hizlandirilmis, uygun maliyetli

ve riski azaltilmis bir sekilde gelistirilmesine olanak tanir.

Sofistike hesaplama kabiliyetlerinin ortaya ¢ikmasi ve buna eslik eden teknolojik
ilerlemenin diinya ¢apinda miimkiin kildigi, ampirik verilere gore yiliksek derecede
hassasiyete sahip uygun maliyetli teorik tekniklerin eszamanli evrimi, bilimsel bilgide
onemli bir ilerleme teskil etmektedir. Sekil 4.1’de Molekiiler modelleme yontemleri

verilmistir.

Molekiiler
Modelleme

Kuantum Mekanigi
(Elektronik Yontemler)

Molekiiler Mekanik
(Klasik Yontemler)

Molekdiler Dinamik

| 1

Ab-initio/HF DFT Yari Deneysel
Yéntemler

MM1
MM3
Alchemy
Amber
Charm
MNDO
Quanta
Sybil

MP2, MP4 TD-DFT AM1,PM3,
MNDO

B3LYP, BLYP,
LSDA,B3PW31

Sekil 4.1 : Molekiiler modelleme yontemleri.
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4.1 Molekiiler Mekanik Yontemler

Molekiiler mekanik, molekiiler sistemleri simiile etmek i¢in Newton mekanigini
uygulayan bir tekniktir. Molekiiler mekanik, kiiclik, atom tabanli yapilardan binlerce
atom iceren biiyiikk, karmasik yapilara kadar c¢ok c¢esitli kimyasal sistemlere
uygulanabilen cok yonlii bir aragtir. Molekiiler mekanik teknikleri kullanilirken,

¢ekirdek ve tiim elektronlar tek bir atomik varlik olarak kabul edilir.

Tim etkilesimler atom benzeri pargaciklarin uzaysal dagilimini ve enerjilerini belirler
ve bu yaklasim, etkilesimlerin belirli atom kiimelerine dnceden atanmasi gibi diger

yontemlerle birlikte kullanilir.

Molekiiler mekanik yontemlerinin uygulanmasi, molekiiler potansiyel enerji, bag
uzunluklar1 ve acilar1 ve burulma agilarinin denge degerleri dahil olmak {izere enerji
terimlerinin hesaplanmasini saglar. Cagdas teknolojide yaygin olan kuvvet alanlarinin
ve vyliksek seviyeli kuantum hesaplamalarinin kullanimi, molekiiler mekanik

yontemlerinin deneysel verilerle karsilagtirilarak gelistirilmesini kolaylastirmistir.

Enerji minimizasyonunun amaci, temel ¢alisma prensibini uygulayarak potansiyel
fonksiyonunu azaltmaktir. Diislik enerjili potansiyel durumdaki bir molekiil diger
potansiyel durumlara gore daha kararlidir. Diisiik enerji potansiyeli, molekiilii hem

kimyasal hem de biyolojik siireglerde kullanima uygun hale getirir.

4.2 Molekiiler Dinamik Yontemler

Molekiiler hesaplamalar, sistemin davramisint zamanin bir fonksiyonu olarak
hesaplayan molekiiler dinamik yontemleri uygulanarak yapilir. Uygulanan molekiiler
dinamik yontemi, kuvveti kiitle ve ivme ile iliskilendirerek Newton'un ikinci hareket
yasasini analiz etmeyi amaclamaktadir. Newton'un ikinci hareket yasasinin farkli
model algoritmalarinin kullanilmasi sonucunda uygulanan bu uyumlu ve biitiinlesik
sistem modeli, uzay-zamanda atomik yoriingeler olusturmaktadir. Bu atomlara etki

eden kuvvetler, potansiyel enerji fonksiyonunun negatif gradyani olarak tanimlanir.

4.3 Kuantum Mekanik Yontemler

Kuantum mekanik yontemler, kuantum mekaniginin temel yasalarmin uygulanmasi

yoluyla atomlarin ve molekiillerin enerjilerinin ve o&zelliklerinin belirlenmesine
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dayanmaktadir. Kuantum mekanik yontemler kullanilarak elde edilen oldukca zor
matematiksel ifadeleri ¢6zmek i¢in bir dizi yaklasim tekniginin kullanilmasi esastir.
Bu yontemin temel amaci elektronik yapiy1 anlasilir kilmaktir. Bu nedene bagli olarak
elektronlarin sahip oldugu olasilik dagiliminin belirlenmesi oldukga biiylik 6nem arz
etmektedir. Sistemin sahip oldugu elektronik yapmin ¢oziime kavusturulmasi ise,

Schrédinger denkleminin ¢oziilmesiyle saglanir (Kose, 2023).

Hesaplamali kimya metodolojilerinin temelini Schrodinger denklemi temsil
etmektedir. Hesaplamali kimya, biiylik 6l¢ekte goreceli etkileri goz ardi eden klasik
mekanige dayali basitlestirilmis bir yaklasimla ilgilenmektedir. De Broglie dalga
hipotezi ve klasik fizik iliskileri, dalga mekaniginin olugsmasina yol agmistir. Ayrica,
en temel sistemler hari¢ diger sistemler icin dalga fonksiyonu teorisi biitiiniiyle
¢ozillemez durumdadir ve sonuca ulasmak icin Onceden belirli yaklagimlar 6n

goriilmelidir. Asagida bulunan denklem 4.3’te Schrodinger denklemi ifade edilmistir.
AY = EY (4.1)

e Hamilton Operatorii (H) = Molekiil i¢indeki pargaciklarin enerjisini ve tim

parcaciklar arasindaki elektrostatik etkilesimleri temsil eder.

e E=Enerji
e = Dalga Fonksiyonu

Schrodinger denklemi, eldeki 6zel probleme bagli olarak zamana bagli olarak ya da
zamandan bagimsiz sekilde sonuclandirmak miimkiindiir. Ama aslinda pratikte, ¢cok
kiigiik sistemler diginda denklemi tam olarak ¢6zmek olasi bir ihtimal degildir.
Schrodinger denklemi, atomlar veya molekiiller gibi birden fazla pargacik igeren
yapilar i¢in ¢c6zmek muhtemel degildir. Bu baglamda Schrédinger denklemini ¢ozmek
icin hesaplamali kimya, birden fazla yaklasik yontem iireterek, bunlar arasindan

muhtemel dogruluk orani en yiiksek olani tespit eder.

Hesaplamalarda incelenmesi muhtemel biyiik sistemlerin hesaplamali olarak ele
alinmasi, yogunluk fonksiyonu teorisi gibi yaklasik yontemlerin kullanilmasiyla
gerceklestirilebilir. Calisilan biiyiik sistemler yar1 ampirik yontemler kullanilarak

analiz edilebilir.

30



4.3.1 Yar1 deneysel yontemler

Kuantum kimyas1 yontemlerine dayali yar1 ampirik yontemler Hartree-Fock (HF)
yontemine temel almaktadir. HF yontemi, deneysel verilerden parametreleri ¢ikarmak
i¢in ¢esitli teknikler kullanarak hesaplamali ¢6ziime yonelik ¢ok yonlii bir yaklagim
kullanir. Bunlar, gerekli sinirlayict hesaplamalar olmaksizin HF yontemiyle biitiiniiyle
¢oOziilmesi amaclanan biiyiik molekiillerden elde edilen verilerin hesaplanmasinda

bliyiik 6neme sahiptir.

4.3.2 Ab-inito yontemler

Hesaplamali kimya alt disiplininde olusturulan yazilimlar sayesinde Schrédinger
denklemini Hamiltonian'a gore ¢dzen ¢oklu kuantum yontemleri uygulanabilir. Ab
initio yontemler arasinda siklikla literatiir verilerince bahsedilen Hartree-Fock (HF)
yontemi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) yontemi ve Moller-Plesset
Pertiirbasyon Teorisi (MP) yontemi gibi yontemler yer almaktadir.

Ab initio yontemler, kullanilan denklemlerin hi¢birinde ampirik parametre igermeyen
ve dogrudan ilk prensiplerden tiiretilen yontemlerdir. Herhangi bir deneysel veri
icermezler. Seckin bir bilim insani olan Pulay, molekiillerin titresim spektrumlarini
ab-initio yontemiyle hesaplamistir. Ab-initio yontemi kullanilarak her zaman kesin
sonuglar elde edilebilecegi sonucuna varmak hatalidir. Yukarida bahsedilen
yontemlerin hepsi en yakin yaklasik sonuglart sunan kuantum mekanigi hesaplama
yontemleridir. Ayrica bahsedilen bu durum ise kullaniciya daha kritik program
arayiiziinde sunulan yaklasik degerleri tanimlayarak daha detayli sonug verisi

saglamaktadir.

4.3.3 Hartree-Fock (HF) yontemi

Hartree-Fock (HF) yontemi, kullanilan tiim dalga fonksiyonu yontemleri i¢in ortak bir
yaklasim modelini temsil eden bir dalga fonksiyonunun olusturulmasiyla baglar. Dalga
fonksiyonunun olusturulmast i¢in kullanilan temel setin sonsuz boyutlu olmasi
durumunda, HF yaklagimi, HF limiti olarak adlandirilan dalga fonksiyonu i¢in kesin
bir ¢6ziim iretebilir. Ancak, HF dalga fonksiyonunun tek bir Slater determinanti
olarak ifade edilmesinde kritik bir varsayim yapildigina dikkat edilmelidir. Bu
varsayim, Pauli dislama ilkesine uygun olarak ayni spine sahip elektronlarin

korelasyonunu hesaba katar; ancak zit spinli elektronlar arasindaki korelasyonu
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dikkate almaz. Yani HF yonteminin sistem enerjisini tahmin ettigi anlamina gelir ve
HF limiti ile rolativistik olmayan Schrodinger denkleminin tam ¢dziimii arasindaki

tutarsizlik elektron korelasyon enerjisi olarak adlandirilir.

4.3.4 Meller-Plesset pertiirbasyon teorisi (MP) yontemi

Korelasyon, Hartree-Fock dalga fonksiyonundan, tam olarak c¢oziilemeyen bir
probleme yaklasik bir ¢oziim iiretmek i¢cin matematiksel yontemler tiireten bir teori
olarak insa edilebilir. Bu, orijinal problemle ilgili farkli bir problemin kullanilmasiyla
elde edilir. Bu pertiirbasyon yontemi Meller-Plesset (MP) teorisi olarak adlandirilir.
Hartree-Fock dalga fonksiyonu bir MP yontemine uyduruldugunda, birinci dereceden
bir MP yontemi olusturur. Bu sayede bir sonug elde edilerek, ikinci dereceden MP2
korelasyon yontemi kullanilarak korelasyon en aza indirilir. Ayrica, MP3 ve MP4

hesaplamalarinin kullanim orani nispeten ytiksektir.

4.3.5 Yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT)

DFT' nin (yogunluk fonksiyonel teorisi) gelisimi Hohenberg ve Kohn'un ¢aligmalarina
bor¢ludur. Yogunluk fonksiyonel teorisi, fonksiyonel parametreleri genellikle ampirik
verilerden ve karmagsik hesaplamalardan tiiretilen yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Oncelikle molekiiler diizeyde elektronik yapiy1 belirlemek igin kullanilir.
Dalga fonksiyonel teorisi ile yogunluk fonksiyonel teorisi arasindaki fark, enerji

hesaplama bi¢giminde yatmaktadir.

Dalga fonksiyonel teorisinde enerji, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak hesaplanir.
DFT ise enerjiyi elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak hesaplar. Bu yontemde
DFT, elektron korelasyonunu hesaba katan sonuglar iiretir. Sonug olarak, bu daha
kesin sonuglara ve daha dogru geometrilere ulagilmasini saglar. Yogunluk fonksiyonel
teorisi, ¢ok sayida elektron sisteminin 6zelliklerinin hesaplanmasinda oldukga basarili
bir yaklagimi temsil etmektedir. Bu yontem, yogunluk, kuvvetler, frekanslar, manyetik
ozellikler ve toplam enerji dahil olmak iizere ¢ok sayida 6zellige iliskin verilerin elde
edilmesini saglar. Ayrica, bu veriler deneysel olarak yorumlanabilir. Yogunluk
fonksiyonel teorisi, sonuglarin elde edilmesinde molekiiler mekanik yontemlerine gore

daha gercekei bir yaklagim sunar.

Bursch ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir arastirmada, kuantum kimyasal

hesaplamalar1 DFT tabanli yOntemlerin ¢esitli kombinasyonlar1  olarak
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tanimlamaktadir. Bilim insanlarinin elde ettikleri sonuglara gore, DFT ydntemi
kullanilarak elde edilen sonuglar %90'dan fazla dogru oldugu bulunmustur. DFT
yonteminin sahip oldugu yiiksek oranda dogru sonuglar tiretebilmesi, potansiyel olarak

yararl bir ara¢ haline getirmektedir (Bursch ve dig, 2022).

DFT ile HF yontemi aynmi oranda hesaplamalarint gergeklestirmektedir. HF
sonuclariyla karsilastirildiginda, DFT sonuglart deneysel verilere daha c¢ok
benzemektedir. DFT yontemi kullanilarak elektronik enerji hesaplamalar1 asagida

verilen denklem denklem 4.2'den yararlanilarak olusturulur.
E = ET+EV+E/+EXC (4.2)

Denklem 4.2°de verilen ET ifadesi elektronlarin hareketini baz alarak ortaya ¢ikmis
olan kinetik ifadeyi tammlarken, EV ifadesi hem ¢ekirdek tarafindan cekilen elektron
hem de ¢ekirdek ciftlerine ait itme kuvvetinden kaynakli olusan potansiyel enerjiyi
ifade eder. Denklemde yer alan bir diger ifade E/, elektronlar arasi olusan itme
etkilerini simgeler. EXC ifadesi ise, diger elektronlarm birbirleri ile etkilesimlerini

ifade etmektedir.
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5. YONTEM

Yapilan tez arastirmasinda, metal katkili grafen yapilar tizerinde anilin, toliien, stiren
ve benzen gazi molekiillerinin adsorpsiyon degerlerini ve sensor Ozelliklerini
belirlemek i¢cin DFT (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi) yontemi ile arastirma
tamamland1. Ozellikleri incelenen bu ugucu gazlar, daha once de belirtildigi gibi
akciger kanserinin bilinen gdstergeleri arasinda yer almaktadir. Calisma, saf grafenin
yani sira platin, paladyum, nikel ve iridyum katkili grafen yapilari lizerinde de

gerceklestirilmistir.

Teorik hesaplamalar Gaussian09 yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir (M.J. Frisch
ve dig, 2019). Kullanilan Gaussian 09 yazilim programina ek olarak Gaussview
programi kullanilarak, grafen yapilari ve input dosyalar1 olusturulmustur. Yapilan
hesaplamalarin tiimiinde, olusturulan geometrileri optimize ederek, enerji degerlerine
ulagsmak i¢in DFT metodu ve hem degisim hem de korelasyon etkilerini hesaba dahil
eden WB97XD hibrit metodu kullanilmistir. Ayrica metal atomlar1 (Pd, Pt, Ir, Cu ve
Ni) i¢in LanL2dz temel seti kullanilirken, C, H, N, O atomlar1 igin ise 6-31G(d,p)

temel seti kullanilmistir.

Minenkov ve c¢alisma arkadaslar1 B3LYP, BP86, PBE, TPSS, B97D, WB97XD, M06
ve MO6L yontemlerinin dogruluk performansini arastirmistir. WB97XD ydntemi
kullanilarak elde edilen veriler deneysel verilere en yakin sonuclart iiretmistir. Bu
nedenle, Minenkov ve galisma arkadaglar1 WB97XD yonteminin en dogru yontem

oldugu sonucuna varmiglardir (Minenkov ve dig, 2012).

Hachim ve arkadaslar1 DFT c¢alismalarinda teorik verileri deneysel verilerle
karsilastirmiglardir. Sonugclar, deneysel ve WB97XD ydntemi sonuglarinin neredeyse
ayni oldugunu gostermistir (Hachim ve dig, 2020). Bursch ve arkadaglar tarafindan
yapilan bir ¢aligsma, kuantum kimyasal hesaplamalar1t DFT tabanli yontemlerin ¢esitli
kombinasyonlar1 olarak tanimlamaktadir. DFT yontemi kullanilarak elde edilen
sonuglarin %90'dan fazla dogru oldugu bulunmustur. DFT yonteminin yiiksek dogru
sonuglar tliretmesi sonucunda potansiyel olarak kullanim potansiyeli her gecen giin

artmaktadir (Bursch ve dig, 2022).
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Bu caligmada DFT hesaplamalar i¢in olusturulan yap1 27 petek halkasi ve 94 karbon
atomundan olugmaktadir. Olusturulan grafen yapilarinin merkezi petek halkasinda
kirk bir numarali pozisyondaki karbon atomunun yerine belirlenen platin, paladyum,
nikel ve bakir metal atomlar1 ytliklendi. Sekil 5.1°de grafen yapisinin 6nden ve yandan
gortinimii verilerek, metallerin yiiklenecegi karbon atomu iizerine yildiz eklenerek

detaylandirilmistir.

Ek olarak, saf grafen iizerinde notr bir yiik elde etmek i¢in yapinin sinirindaki karbon
atomlarinin bos baglar1 tarafindan olusturulan terminal bolgelere hidrojen atomlari
eklenmigtir. Literatlir verileri incelendiginde, grafen yapilarin merkezi petek
halkasinda karbon atomlar1 yerine metal atomlar1 kullanilarak hem deneysel hem de
teorik calismalarin oldukca yaygin olarak kullanildig: bilinmektedir (Bostwick ve dig,
2009; Ni ve dig, 2020; Tunali ve dig, 2024).

I
@ ‘,.,0. 3,3 ‘,3 ‘,w
@ ‘.,.3 .a,,@ a,@ 3'3 o”

@ ‘.,»3-“-0 J’"’a J’”‘ ‘,.3 ‘u
29 Q...a‘. a,.,a‘;a ?.,a _#,.,é >
s g 50 Q_,a ‘,..a ‘;3 9

09000 ,,o._‘j s

2959 0 @,,,b -
o @ @ 9

Sekil 5.1 : Grafen yapisinin 6nden ve yandan goriintimdi.

Termodinamik yasalar1 geregince sistem daima en diisiik enerjide olma egilimindedir.
Bu sebep dogrultusunda, olusturulan yapilarin sahip olduklari en diisiik enerjilerinin
elde edilmesi amaciyla, enerji hesaplamalar1 yapilmistir. Baslangig olarak, olusturulan
grafen yapisi ve anilin, toliien, stiren ve benzen molekiillerinin SM (Spin Multiplicity)
verileri SPE (Single Point Energy) hesaplamalart kullanilarak iiretildi. Grafen
yapisinda belirlenen merkez karbon atomu yerine metal atomlar yiiklendi.
Olusturulan geometrilerin her biri i¢in adsorpsiyon enerjileri ve Denge Geometrileri
(EG) i¢in optimizasyon hesaplamalar1 yapildi. Elde edilen sistemlerin enerji
hesaplamalarinda, deneysel veriler ile daha yakin sonuglar liretmesini saglayan Sifir
Noktasi Enerji Diizeltmesi (ZPE) kullanilmigtir. Enerji dagilimlart 298 Kelvin ve

atmosferik basingta gerceklestirilmistir.
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Termal enerji, entalpi degerleri ve titresim frekansi degerleri belirtilen kosullar altinda
hesaplanmistir. Enerji, entalpi ve Gibbs serbest enerji degerleri Gaussian paket
yaziliminda asagidaki esitlikler ile tanimlanmistir. Gaz molekiillerinin adsorpsiyonu

icin enerji degerleri denklem 5.1 kullanilarak elde edilmistir.

E= EElekronik + ZPE + ETitresim + EDEmme + EOteleme (51)
H=E+RT (5.2)
G=H-TS (5.3)

Yukaridaki denklemlerde ifade edilen, E elektronik enerji, sifir noktasi enerji
diizeltmesi (ZPE) ve termal enerji degerlerinin toplamidir. H entalpi ve G termal
entalpi ve serbest enerjinin toplami olarak tanimlanir. Ayrica, titresim frekansi
hesaplamalarinda kullanilmak {izere, S degeri entropiyi, R gaz sabitini ve T sicaklig1
temsil eder. Literatiir verilerine gére DFT hesaplamalarinda kullanilan WB97XD ile
6-31G (d, p) baz seti ile yapilan ¢alismalarda baz seti siiperpozisyon hatasi (BSSE) 1
kcal/mol' den daha az bir diizeltmeye sahip oldugu i¢in ihmal edilebilmektedir (Kruse
ve Grimme, 2012; Korotcenkov, 2013). Bu nedenle BSSE arastirma verilerine dahil
edilmemistir. Optimize edilmis grafen yapilari tizerinde anilin, toliien, stiren ve benzen
molekiilleri i¢in adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon entalpisi ve adsorpsiyon Gibbs

serbest enerji degerlerini hesaplamak icin asagida bulunan denklem 5.4 kullanilmstir.

A(E/H/G) = (E/H/G)Sistem - [(E/H/G)Adsorbat + (E/H/G)Yapl] (54)

Denklem 5.4’te (E/H/G sistem) molekiillerin adsorpsiyonundan sonraki sistemi temsil
etmek tizere formiile edilmistir ve (E/H/G adsorbat) anilin, toliien, stiren ve benzen
molekiillerinin adsorpsiyonuna iligkin enerji terimlerini ifade etmektedir. (E/H/G vap)
sembolii adsorpsiyon Oncesi grafen yapisinin ve metal (platin, paladyum, nikel,
iridyum ve bakir atomlar1) katkili grafen yapilarmin enerji terimlerini temsil
etmektedir. AE, AH ve AG, anilin, toluen, stiren ve benzen molekiillerinin
adsorpsiyonu igin sirastyla adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon entalpisi ve adsorpsiyon

Gibbs serbest enerji degerlerini ifade eder.

Popiilasyon analizi HOMO (En Yiiksek Isgal Edilmis Molekiiler Orbital) ve LUMO
(En Diisiik Isgal Edilmemis Molekiiler Orbital) enerjilerini olusturmustur. Ayrica,

Koopman Teoremi kullanilarak kimyasal sertlik, potansiyel ve elektronegatiflik
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verileri asagida bulunan denklem 5.5, denklem 5.6 ve denklem 5.7 kullanilarak
hesaplanmistir (Zhan ve dig, 2003; Pilli ve dig, 2015).

. . (I-A)
Kimyasal Sertlik (n) = 5 (5.5)
, . I+ A)

Kimyasal Potansiyel () = — > (5.6)

. I+ A)
Elektornegatiflik (x) = > = —u (5.7)
[ ~ —eHOMO (5.8)
A~ —eLUMO (5.9)

Yukarida verilen denklemlerde I iyonlasma potansiyeli ve A elektron afinitesidir.
Kimyasal sertlik degeri ‘n’ ile gosterilirken, kimyasal potansiyel degeri ‘u’ ile ve
elektronegatiflik “x’ ile gosterilir. DFT veri analizleri i¢in yakinsama kriterleri su
sekilde belirlenmistir: 18x10# bohr maksimum yer degistirme, 12x10™ radyan (rms)
yer degistirme gradyanlar1, 45x107° hartree/bohr maksimum kuvvet arti rms kuvvet
igin 3x10* hartree/radyan. Gaussian yazilimi kullanilarak gergeklestirilen tiim DFT
hesaplamalar1 i¢in, yogunluk matrisinin rms degisimi i¢in 1x10® ve maksimum
degisimi temsil eden SCF yakisama kriteri icin 1x10° degeri uygulanmistir. Tiim
optimize edilmis yapilar i¢in titresimsel IR frekanslar1 analiz edildi ve hic¢bir negatif

frekans bulunmamustir.

Multiwfn yazilim paketi, azaltilmis yogunluk gradyanlarini gosteren dagilim grafikleri
olan tiim yapilar i¢in RDG grafikleri ve izosurfaces olusturmak i¢in kullanilmigtir (Lu
ve Chen, 2012). Atomlarn yiik degerlerini elde etmek icin NBO popiilasyon analizi
kullanmilmistir (Halim ve dig, 2024). Ayrica, durum yogunlugu grafikleri (DOS)
olusturmak i¢in Gaussum yazilimi kullanilmistir (M.J. Frisch ve dig, 2019).
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan bu tez ¢alismasinda, anilin, toliien, stiren ve benzen molekiillerinin saf grafen
ve Pt, Pd, Ir, Ni ve Cu atomlari ile katkilanmig grafen yapilari iizerindeki adsorpsiyon
ve sensdr ozelliklerini arastirmak igin DFT yéntemi uygulanmustir. Oncelikle SM
degerlerini belirlemek amaciyla tiim yapilar i¢in SPE hesaplamalari tamamlanmustir.
SM degeri Pt, Pd, Ni katkili grafen ve saf grafen yapilari icin doublet olarak
bulunurken, Ir ve Cu katkili grafen yapilari igin ise degerler sirasiyla singlet ve triplet
olarak bulunmustur. Optimizasyon hesaplamalar1 da yukarida belirtildigi gibi notr
yiiklii ve en diislik enerjili SM degerlerine sahip yapilar igin gerceklestirilmistir. Metal
atomlar1 yiiklenerek olusturulmus yapilarin optimize edilmis geometrilerin 6nden ve

yukaridan gortiniimii Sekil 6.1°de sunulmustur.

Sekil 6.1 : Optimize edilmis a) Pt-Grafen, b) Pd-Grafen, c) Ir-Grafen, d) Ni-Grafen,
e) Cu-Grafen yapilari.

Olusturulan saf grafen yapisinda, C-C bag uzunluklari 1,42 A olarak hesaplanmistir.

Literatlir verileri incelendiginde deneysel yapilan calismalarda da C-C bag
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uzunlugunun 1,42 A oldugu gdzlemlenmistir (Osouleddini ve Rastegar, 2019). Ayrica
teorik caligmalarda, yaklastk 1,42 A'luk benzer bir sonu¢ elde edilmistir
(Dinadayalane ve Leszczynski, 2010). Bu durumda, ¢alisma bulgulari ile deneysel ve
teorik literatiir verileri birbiriyle tutarlidir. Ayrica, optimize edilmis bozulmamis

grafen yapis1 Hessian matrisinde negatif frekans sergilememektedir.

Asagida yer alan Cizelge 6.1°de, optimize edilen tiim grafen yapilar i¢in yapisal
veriler bulunmaktadir. Ayrica Cizelge 6.1 Optimize edilmis metal katkili grafen
sistemleri, metal atomlar1 ve karbon atomlar1 arasindaki mesafe uzunluklar1 ag¢isindan
analiz edilmistir. Elde edilen sonuclara gore; Pt-Grafen igin 1,93 A, Pd-Grafen i¢in
1,95 A, Ir-Grafen i¢in 1,90 A, Ni-Grafen i¢in 1,80 A ve Cu-Grafen i¢in 1,93 A mesafe
uzunluklariin oldugunu saptanmistir. Daha sonra anilin, stiren, toliien ve benzen
molekiilleri i¢in optimizasyon hesaplamalar1 tamamlanmigtir. C-C ve C-N bag
uzunluklar1 anilin i¢in 1,40 A ve 1,39 A, toliien i¢in 1,39 A ve 1,50 A ve stiren i¢in
1,47 A ve 1,33 A iken benzendeki C-C bag uzunlugu 1,39 A olarak elde edilmistir.

Literatiir verileri incelendiginde ise, optimize edilen molekiiller igin elde edilen bu
degerler literatiir bag uzunluklar ile yiiksek derecede uyum saglamaktadir. Literatiirde
yer alan verilere gore; anilin icin 1,40 A ve 1,40 A, toliien i¢in 1,41 A ve 1,50 A, stiren
i¢in 1,49 A ve 1,34 A ve benzen i¢gin 1,39 A bag uzunluklar1 saptanmistir (Vaschetto
ve dig, 1999; Huang ve dig, 2012; Zhao ve dig, 2022; Karunarathna ve dig, 2023). Bu
durumda elde edilen bag uzunluklart literatiirle uyumludur. Bu asamay1 takiben, anilin,
toliien, stiren ve benzen molekiillerinin adsorpsiyonlar1 hem saf grafen yiizeylerinde

hem de metal katkili grafen ylizeylerinde gerceklestirilmistir.

Sekil 6.2 de Pt-Grafen ve Cu-Grafen yapilari {izerinde adsorpsiyon isleminden sonra
anilin, toliien, stiren ve benzen molekiillerinin gorsellerini gostermektedir. Ekler
bolimiinde yer alan EK A’da anilin, tolien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal
katkili grafen ve saf grafen yapilarinin optimize edilmis geometrileri bulunmaktadir.
[k asamada, anilin, toliien, stiren ve benzen molekiilleri optimize edilmis yapinin
merkez atomuna yiliklenen metal atomu {izerine, belirli bir mesafede
konumlandirilmistir. Belirlenen bu mesafe literatiir verilerince olusmus sonuclardan
yardim alinarak belirlenmistir. Adsorpsiyon isleminin tamamlanmasinin ardindan,
metal atomlar1 yapilar iizerinde paralel olarak diizenlenmis molekiillerle etkilesime
girmigtir. Yapilarda gorillen bu etkilesim durumu literatiir verileriyle de

dogrulanmaktadir (Phung ve dig, 2024).
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Sekil 6.2 : Molekiil adsorbe edilmis yapilar a) Anilin/Pt-Grafen, b) Toliien/Pt-Grafen,
c) Stiren/Pt-Grafen, d) Benzen/Pt-Grafen, e) Anilin/Cu-Grafen
f)Toliien/Cu-Grafen, g) Stiren/Cu-Grafen, h) Benzen/Cu-Grafen.

Cizelge 6.1°de, molekiillerin grafen yapilar lizerine adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon
enerjisi verileri de bulunmaktadir. Calismada kullanilan dort molekiiliin grafen yapilar
lizerine adsorpsiyon isleminden sonra, adsorpsiyon enerjisi (AE) ve adsorpsiyon
entalpi (AH) degerleri tiim yapilar i¢in negatif olarak bulunmustur. Bu sonuglar anilin,
toliien, stiren ve benzen molekiillerinin grafen yapilar iizerinde basarili bir sekilde
adsorbe edildigini gostermektedir. Bu gazlar -52,0 ila -64,1 kJ/mol adsorpsiyon enerji

araliginda saf grafen yapisi tizerinde adsorbe olmaktadir.
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Grafen yapilarina yiiklenen metal atomlar1 (Cu, Ir, Pt, Ni ve Pd) sayesinde grafen
yapilariin bu gazlarla etkilesimi 6nemli 6l¢iide artirmistir. Stiren/Ir-Grafen yapisi

icin -152,9 kJ/mol degeriyle en diisiik etkilesim enerjisine sahip olmustur.

Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra, yapilardaki metal atomlar1 ile C atomlari
arasindaki mesafe artmistir. Metal-C bag uzunluklarinda gézlenen uzama, dnceki
arastirmalarda bildirilen bulgularla uyumludur. Wan ve arkadaslari tarafindan yapilan
bir arastirmada, iridyum atomlar1 ile modifiye edilmis bir karbon nanotiip (CNT)
yapist kullanmislardir. Baslangicta, iridyum ve karbon atomlar1 arasindaki mesafeler
1,96 ve 1,86 A olarak 6lciilmiistiir. Adsorpsiyonun ardindan, bu mesafeler bir artis
gostermis ve yeni degerler 2,00 ve 1,90 A olarak kaydedilmistir (Wan ve dig, 2017).

Cizelge 6.1 : Metal katkili grafen ve saf grafen yapilari tizerindeki anilin, toliien, stiren
ve benzen molekiillerinin bag uzunluklari, atom yiikleri ve adsorpsiyon
enerji degerleri.

Mesafe, A Adsorpsiyon Enerjisi, NBO

kJ/mol yiikleri, e

Yapilar Metal- Metal Metal AE AH AG  Molekiil
Grafen -N -C toplam
yiikii
Anilin/Grafen - - - -616 -64,1 -18,2 0,002
Toluen/Grafen - - - -62,1 -646 -14,6 0,006
Stiren/Grafen - - - -70,3  -72,7 -255 0,007
Benzen/Grafen - - - -495 520 -129 0,005
Anilin/Cu-Grafen 191,199 2,06 2,89 -124,2 -126,7 -83,5 0,072
Tolien/Cu-Grafen 1,95, 2,11 - 2,24 -100,1 -102,6 -50,3 0,101
Stiren/Cu-Grafen 1,93, 1,98 - 2,21 -116,7 -119,2 -65,9 0,057
Benzen/Cu-Grafen 1,98, 2,00 - 2,24  -98,2 -100,7 -57,6 0,112
Anilin/lr-Grafen 1,92 2,30 3,14 -138,2 -140,7 -86,6 0,199
Tolien/Ir-Grafen 1,92 - 3,02 -112,4 -1174 -64,6 0,134
Stiren/Ir-Grafen 1,92, 1,94 - 2,20 -150,5 -152,9 -93,6 0,100
Benzen/Ir-Grafen 1,92 - 2,30 -108,2 -110,7 -59,8 0,120
Anilin/Pt-Grafen 1,96 2,34 3,24 -1250 -1275 -71.4 0,181
Toluen/Pt-Grafen 1,95, 2,00 - 3,12 -82,9 -8543 -30/4 0,082
Stiren/Pt-Grafen 1,95, 2,00 - 2,21 -122,1 -1245 -65,3 0,071
Benzen/Pt-Grafen 1,95, 2,00 - 239 -80,1 -826 -32,0 0,075
Anilin/Ni-Grafen 1,84 2,13 3,16 -130,5 -133,0 -75/4 0,167
Tolien/Ni-Grafen 1,81, 1,87 - 2,28 -110,7 -113,2 -50,6 0,109
Stiren/Ni-Grafen 1,84 - 2,19 -122,2 -1246 -66,7 0,075

Benzen/Ni-Grafen 1,82, 1,87 - 2,28 -96,0 -984 -471 0,112
Anilin/Pd-Grafen 194,200 2,34 280 -1195 -1220 -68,3 0,174

Tolien/Pd-Grafen 1,96, 2,00 - 248 -994 -102,0 -46,6 0,090
Stiren /Pd-Grafen 1,95, 2,02 - 242 -113,5 -116,0 -62,0 0,120
Benzen/Pd-Grafen 1,96, 2,00 - 248 -869 -894 -40,0 0,085
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Ayrica, Sekil 6.3’de adsorpsiyon enerji degerlerini karsilastiran bir grafik
sunulmaktadir. Grafik incelendiginde, Cu, Ir, Pt, Ni ve Pd katkili grafen yapilarinin
bozulmamis grafene kiyasla anilin, toliien, stiren ve benzen ile etkilesim enerjilerinde
onemli bir artig sergiledigi goriilmektedir. Ir-grafen yapisi iizerinde molekiillerin
adsorpsiyon enerjisi bityiikliigii stiren> anilin> toluen> benzen sirasina gore ilerlerken,
diger metal katkili grafen yapilari icin ise, anilin> stiren> toliien> benzen sirasi

blyiikliigiinde ger¢eklesmektedir.
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Sekil 6.3 : Anilin, stiren, toluen ve benzen molekiillerinin grafen (G) yapilart
tizerindeki adsorpsiyon enerjisi degerlerinin karsilastirilmas.

Asagida yer alan Cizelge 6.2°de, olusturulan tiim adsorpsiyon Oncesi ve sonrasi
geometriler i¢in frekans verilerini sunmaktadir. Frekans tablosu, tanimlanan atomlar
icin simetrik ve asimetrik olarak olusturulmustur. Elde edilen veriler, molekiillerin
grafen yapilar iizerindeki yiiksek etkilesimleri nedeniyle frekans degerlerinin serbest

molekiillere kiyasla kirmizi bolgeye kaydigini1 gostermektedir.

Cizelge 6.2’de, adsorpsiyondan sonra anilin, toliien, stiren ve benzen molekiilleri i¢in
NBO yiiklerini  gostermektedir. Adsorpsiyonun tamamlanmasindan sonra,
molekiillerin toplam NBO yiikleri pozitif hale gelir. Bu durum, anilin, toliien, stiren ve
benzen molekiillerinden metal katkili grafen yapilarina yiik transferinin gerceklestigi
anlamma gelmektedir. Molekiiller i¢in goézlemlenen giiclii yiik transferi degerleri,
yiiksek etkilesim enerji degerlerini desteklemektedir. HOMO-LUMO bosluk degeri
(Eg) sensorlerin hassasiyet Ol¢limiiniin  belirlenmesinde ¢ok ©Onemli bir rol

oynamaktadir (Ghahghaey ve dig, 2021).
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Cizelge 6.2 : Iridyum, platin, paladyum, nikel, bakir ve saf grafen (G) yapilarna
adsorbe edilen anilin, toliien, stiren ve benzen molekillerinin frekans
verileri (degerler cm 7 birimindedir).

Yapi Frekans Modu Serbest  Saf G Adsorplanmis Molekiil
molekiil Pt Pd Ir Cu Ni
Anilin C-N simetrik 1706 1336 1696 1277 1257 1559 1560
C-N asimetrik 1675 1674 1692 1692 1529 1521 1528
N-H simetrik 3620 3637 3535 3565 3532 3544 3536
N-H asimetrik 3731 3753 3618 3661 3611 3628 3618
C-H simetrik 3228 3243 3244 3255 3230 3252 3253

C-H asimetrik 3246 3220 3232 3230 3243 3232 3230

Toliien  C-Ccpssimetrik 1432 1252 1235 1246 1229 1246 1246
C-Ccrzasimetrik 1251 1128 789 1120 1063 805 1119

C-Hcws simetrik 3067 3061 3242 3255 3067 3067 3072

C-Hchz asimetrik 3139 3135 3224 3225 3163 3144 3149

Stiren C-C simetrik 1506 1333 1352 1359 1375 1239 1236
C-C asimetrik 1553 1365 1379 1130 1360 1357 1360
C-H simetrik 3243 3242 3238 3243 3234 3227 3230
C-H asimetrik 3233 3231 3250 3250 3243 3236 3222
C=C simetrik 1748 1665 1582 1681 1654 1459 1671
C=C asimetrik 1333 1467 1270 1320 1461 1314 1313
Benzen C-C simetrik 1033 1032 991 724 1002 1021 1020
C-C asimetrik 1076 1080 617 620 614 617 618
C-H simetrik 3242 3240 3261 3233 3185 3209 3205

C-H asimetrik 3235 3232 3232 3235 3231 3233 3225

HOMO-LUMO bosluk degeri (EQ) ve kimyasal reaktivite ters orantilidir. Eg azaldikga
kimyasal reaktivite artar (Sheikhsoleimani ve dig, 2020). HOMO-LUMO enerji
boslugu (Eg) degeri ve elektrik iletkenligi (o) i¢in formiilasyonlar asagidaki Denklem

6.1 ve 6.2°de verilmistir.

Ey =€Lymo - €nomo (6.1)
AT2 [ Lo 6.2

= 2 — )
o exp ST (6.2)

Denklem 6.2’de bulunan semboller su sekilde tanimlanmaktadir: k Boltzmann sabitini,
T burada oda sicakligin1 ve A elektron/m?® K*2 birimleriyle ifade edilen sabiti temsil

eder. Bu denklemde, Eg degeri azaldik¢a elektrik iletkenliginin iistel olarak artacaktir.
P = Ve (+00) — Ep (6.3)

Denklem 6.3°de, is fonksiyonu (®) i¢in formiilasyonu sunmaktadir. Is fonksiyonu, bir
elektronu Fermi seviyesinden hareket ettirmek igin gereken enerji olarak tanimlanir.
Fermi seviyesi (EF) ve elektrostatik potansiyel olan Vel(+o) denklemde

tanimlanmistir. Denklem 6.4°de ise Fermi seviyesi formiilii verilmistir.
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Belirlenen molekiillerin adsorpsiyon islemi sirasinda kimyasal sensdr, is fonksiyonu
degerini degistiren bir elektrik sinyali iiretir (Moghadami ve dig, 2019). Arastirma
hesaplamalarinda, elektrostatik potansiyelin literatiirde daha Once yayinlanan
caligmalar1 takiben sifir oldugu varsayilmistir (R. Yang ve dig, 2021; Javed ve dig,
2023). Bu da is fonksiyonunun negatif Fermi seviyesi ile ayni oldugu anlamina

gelmektedir.

€ELumo—€HOoMO _ €ELumMotEHOMO (6 4_)
2 2 )

Er =€nomot %g = €nomot
Cizelge 6.3’de, molekiillerin (anilin, toliien, stiren ve benzen) metal katkili grafen
yapilart lizerine adsorpsiyonundan elde edilen elektronik ve sensor verilerini
sunmaktadir. Toluen/Pt-Grafen, Stiren/Pt-Grafen ve Benzen/Pt-Grafen yapilarinin
enerji boslugu Eg degerlerindeki degisimler (AEg) sirasiyla -18,9 kd/mol, -18,7 kJ/mol
ve -17,5 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Buna gore Stiren/Ni-Grafen yapisinda -29,6
kJ/mol'liik bir degisim gozlenmistir. Asagidaki veriler farkli metal katkili grafen
sistemlerinde Eg degerindeki degisimi gostermektedir. Toluen/Cu-Grafen yapisinda -
28,0 kJ/mol, Anilin/Cu-Grafen yapisinda -21,5 kJ/mol, Stiren/Cu-Grafen yapisinda -
30,9 kJ/mol ve Benzen/Cu-Grafen yapisinda -12,7 kJ/mol degerinde bir degisim elde
edilmistir. Bu bulgular, grafen sistemleri tizerine katkilanmig Pt, Ni ve Cu atomlarinin
belirli adsorbe molekiillere kars1 giiglii tepkisini vurgulamakta ve elektronik sensor
ozelliklerini 6ne ¢ikarmaktadir. Cizelge 6.3 verileri incelendiginde, Anilin/Cu-Grafen,
Toliien/Cu-Grafen, Stiren/Cu-Grafen ve Anilin/Ir-Grafen yapilari i¢in ® degerlerinde
sirastyla %16,4, %14,2, %13,3 ve 9%]12,7 oranlarinda degisiklikler oldugu

goriilmektedir.

Bu sonuglar, bakir atomu ile katkilanmig grafen yapisinin anilin, toliien ve stiren
molekiillerinin adsorpsiyonu iizerine @-tipi sensor oOzellikleri sergiledigini
gostermektedir. Benzer sekilde, iridyum atomu ile katkilanmis grafen yapisi, anilin
molekiiliiniin adsorpsiyonu {izerine @-tipi sensOr Ozellikleri sergiler. Ayrica,
bozulmamis grafen yapi lizerine adsorbe edilen molekiillerin elektronik sensor ve ®-
tipi sensor Ozelliklerindeki degisikliklerin minimum diizeyde oldugu sonuglar
arasindadir. Bununla birlikte, bakir katkili grafen sistemlerinde, elektronik ve @
sensOrlerinin algilama &zellikleri 6nemli dl¢lide artmaktadir. Ayrica, sensor tepki
faktori (R) degerleri, adsorpsiyondan 6nce ve sonra yapilardaki -elektriksel

degisikliklerin biiytikliigii hesaplanarak belirlenmistir (Korotcenkov, 2013).
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P Eg, — Eg ) ( AEg)
R = —-—= — ——— = —_—— .
o1 exP( 2T P\ T (6.5)

Denklem 6.5’de sensor tepki faktoriinii (R), metal katkili grafen yapilardaki (c1)
elektriksel degisikliklerin biiyiikliigiiniin adsorbe molekiilli metal katkili grafen

yapilarinkine (62) orani olarak temsil etmektedir.

Cizelge 6.3 i¢inde adsorbe edilmis molekiillerin (anilin, toliien, stiren, benzen) bakir

katkil1 grafen yapilarla etkilesimleri i¢cin R degerlerini de sunmaktadir.

R verileri analiz edildiginde, Stiren/Cu-grafen yapisinin alfa MO verisi 661,4 ile R
degerlerinde en yliksek degisimi yasadigi tespit edilmistir. Elde edilen verilere gore
bakir katkili grafen yapisi oda sicakliginda gaz fazindaki toliien ve stiren molekiillerine

kars1 yiiksek bir hassasiyet sergiledigi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 6.3 : Anilin, tolien, stiren ve benzen/metal-grafen sistemlerinin elektronik
ozellikleri (Enerji degerleri kJ/mol birimindendir).

Yapi MO Eq AEq Er ) %O R

Grafen 455,1 - -300,6 3006 - -
451,4 - -404,8 4048 - -

4544 -0,6 -296,4 296,4 1,4 11
450,2 -1,3 -400,2 400,1 -58 1,0
4549 -0,1 -300,2 3001 0,2 1,0
450,7 -0,7 -404,3 404,3 -6,9 1,2
4548 -0,3 -299,8 2998 0,3 1,0
451,3 -0,1 -404,4 4044  -6,9 1,0

Anilin/Grafen

Toluen/Grafen

Stiren/Grafen

Benzen/Grafen 455,0 -0,1 -299,8 404,3 -6,8 1,0
451,0 -0,4 -404,2 299,8 0,2 1,1
Cu-Grafen 436,9 - -376,6 376,6 - -
386,7 -346,8 346,8

Anilin/Cu-Grafen 415,5 -215 -314,8 3148 16,4 89,7
409,7 22,9 -358,6 3586 -3,4 0,008
409,0 -28,0 -323,2 323,2 142 3474
4119 24,3 -362,9 3629 -46 0,006
4059 -30,9 -326,5 3265 13,3 6614
4129 26,2 -363,7 363,7 -49 0,004
4242  -12,7 -361,4 361,4 40 14,3
405,2 18,4 -330,5 330,5 47 0,02
315,8 - -353,1 353,0 - 0,34

Anilin/lr-Grafen 320,8 5,0 -308,3 308,2 12,7 0,57
Toluen/Ir-Grafen 318,4 2,6 -322.8 322.8 8,5 0,43
Stiren/Ir-Grafen a 319,8 4.0 -337,0 337,0 45 0,56

Toluen/Cu-Grafen

Stiren/Cu-Grafen

Benzen/Cu-Grafen

Ir-Grafen

R ROV R IR IR IR TIPIR TR IR PR PR @R

=]
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Cizelge 6.3 (devam) : Anilin, toliien, stiren ve benzen/metal-grafen sistemlerinin
elektronik ozellikleri (Enerji degerleri kJ/mol birimindendir).

Yapi MO Eq AEq Er ) %D R
Benzen/Ir-Grafen o 318,5 2,7 -326,5 326,5 7,5 0,34

Pt-Grafen 448,5 - -304,2 304,2 - -
401,3 - -379,8  379,8 - -
4434 51 -290,9  290,9 4,4 2,9
386,7 -145 -357,2 3572 5,9 21,2

4422 -6,3 -2859 2859 6,0 3,7

3823 -189 -356,0 356,0 6,25 534
429,7 -18,7 -306,7  306,6 -0,7 51,1
4014 0.2 -364,4 3644 4,04 0,9
443,71 -4,7  -288,6  288,6 5,2 2,6
3838 -17,5 -3584 358,33 5,6 39,0
436,3 - -307,6  307,6 - -

407,4 - -383,6  383,6 -
426,7 -9,6  -307,7 307,7 -0,02 7,6
4033 42 -3575 3575 6,8 2,4
446,3 99 -295,5 2955 3,9 0,2

o

B
Anilin/Pt-Grafen o
B
o
B
o
B
o
B
o
B
o
B
o
B 3954 -119 -366,7 366,7 4.4 12,4
o
B
o
B
o
B
o
B
o
B
o
B
o
B

Toliien/Pt-Grafen

Stiren/Pt-Grafen
Benzen/Pt-Grafen

Ni-Grafen

Anilin/Ni-Grafen
Toliien/Ni-Grafen
Stiren/Ni-Grafen 406,8 -29,6 -326,7 326,7 -6,2 491
410,9 3,5 -364,9  364,9 4,9 0,5
446,7 10,4  -295,7 295,6 3,8 0,1
39,4 -11,1 -3674 3674 43 10,2

444 4 - -301,7 301,7 - -
399,6 - -378,2  378,3 - -
4448 0,4 -288,5 2885 4.4 0,9
389,3 -104 -363,8 363,8 3,8 8,8
4449 0,5 -2925 2925 3.1 0,9
389,3 -104 -363,8 363,8 3,8 8,8
4479 3,6 -290,6  290,6 3,7 0,5
3949 -47 -364,4 3645 3,6 2,6
445,6 1,3 -292,3 292,3 3,2 0,7
3905 -9,1 -364,5 3645 3,6 6,7

Saf grafen ve metal atomu katkili grafen yapilarinin kimyasal potansiyel (i), kimyasal

Benzen/Ni-Grafen

Pd-Grafen

Anilin/Pd-Grafen

Toliien/Pd-Grafen

Stiren/Pd-Grafen

Benzen/Pd-Grafen

sertlik () ve elektronegatiflik () degerleri Cizelge 6.4’de tablolastirilmistir.

Veriler incelendiginde adsorpsiyon adimindan sonra elde edilen sistem verilerinde

kimyasal sertlik degerleri Eg verilerindeki azalmaya paralel bir yaklagim gdstermistir.

Kimyasal potansiyel verileri ise elektrofiliklik ile ters orantili olarak artma veya
azalma egilimindedir. Bu durum adsorpsiyon sonrasi elde edilen sistemlerin reaktif

egiliminin de artacagini gostermektedir.
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Cizelge 6.4 : Anilin, toliien, stiren ve benzen/metal-grafen sistemleri i¢in 1, p ve x
degerleri (Degerler kJ/mol birimindendir).

Yap1 MO n 0 X
Grafen o 227,6 -300,6 300,6
B 225,7 -404,8 404,8
Anilin/Grafen o 227,2 -296,4 296,4
B 225,0 -400,1 400,2
Toliien/Grafen o 227,5 -300,1 300,1
B 225,4 -404,3 404,3
Stiren/Grafen o 227,4 -299,8 299,8
B 225,6 -404,4 404,4
Benzen/Grafen o 227,5 -299,8 299,8
B 225,5 -404,2 404,3
Cu-Grafen o 218,4 -376,6 376,6
B 193,4 -346,8 346,8
Anilin/Cu-Grafen o 207,7 -314,8 314,8
B 204,8 -358,6 358,6
Toltiien/Cu-Grafen o 166,7 -346,5 346,5
B 167,0 -345,6 345,6
Stiren/Cu-Grafen o 202,9 -326,5 326,5
B 206,5 -363,6 363,6
Benzen/Cu-Grafen o 212,1 -361,4 361,4
B 202,6 -330,5 330,5
Ir-Grafen o 157,9 -353,0 353,0
Anilin/Ir-Grafen o 160,4 -308,3 308,3
Toluen/Ir-Grafen o 159,2 -322,8 322,8
Stiren/Ir-Grafen o 159,9 -337,0 337,0
Benzen/Ir-Grafen o 159,3 -326,5 326,5
Pt-Grafen o 2242 -304,3 304,3
B 200,6 -379,8 379,8
Anilin/Pt-Grafen o 221,7 -290,9 290,9
B 193,4 -357,2 357,2
Toliien/Pt-Grafen o 221,1 -285,9 285,9
B 191,2 -356,0 356,1
Stiren/Pt-Grafen o 2148 -306,6 306,7
B 200,7 -364,4 364,4
Benzen/Pt-Grafen o 221,8 -288,6 288,6
B 191,9 -358,4 358,4
Ni-Grafen o 218,2 -307,6 307,7
B 203,7 -383,7 383,6
Anilin/Ni-Grafen o 213,4 -307,7 307,7
B 201,7 -357,5 357,5
Toliien/Ni-Grafen o 223,2 -295,5 295,5
B 197,7 -366,7 366,7
Stiren/Ni-Grafen o 203,4 -326,7 326,7
B 205,4 -364,9 364,9
Benzen/Ni-Grafen o 223,4 -295,7 295,6
B 198,2 -367,4 367,4
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Cizelge 6.4 (devam) : Anilin, tolien, stiren ve benzen/metal-grafen sistemleri igin 7,
u ve y degerleri (Degerler kJ/mol birimindendir).

Yap1 MO n u X

Pd-Grafen a 222,2 -301,7 301,7

B 199,8 -378,2 378,2

Anilin/Pd-Grafen o 2224 -288,5 288,5
B 196,6 -360,6 360,6

Toliien/Pd-Grafen a 222,4 -292.4 292,4
B 194,6 -363,8 363,8

Stiren/Pd-Grafen o 223,9 -290,6 290,6
B 197,5 -364,4 364,4

Benzen/Pd-Grafen o 222.,8 -292,3 292,3
B 195,3 -364,5 364,5

Sekil 6.4°de, bakir yiiklenmis grafen yapilari iizerine adsorbe edilen toliien, yapisinin
HOMO-LUMO goriintiileri verilmistir. Ekler bolimiinde yer alan EK B’de anilin,
toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen ve saf grafen yapilarinin

HOMO-LUMO dagilimlar: verilmistir.

MO HOMO
‘( E ._“ 9
o

Sekil 6.4 : Toliien/Cu-Grafen yapisina ait HOMO-LUMO goriintiileri.

Veriler incelendiginde, HOMO bdlgelerinin bakir atomunun yiikli oldugu merkezi
yap1 etrafinda yogunlastig1 goriilmektedir. Buna karsilik, LUMO bdélgeleri grafenin
bal petegi halkalar1 boyunca dagilmistir. Goriintiilerde de goriildigi gibi, HOMO
haritalar1, belirtilen molekiillerin grafen ve metal katkili grafen yiizeylerine
adsorpsiyonundan sonra elektron zengini grafen halkalarinda daha belirgindir. Elde
edilen sonuglara gore, adsorbe edilen molekiillerden grafen sistemlerine

giiclendirilmis ytik transferinin oldugu sonucuna ulagilmstir.
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Toliien, molekiiliiniin adsorpsiyonundan 6nce ve sonra bakir atomu katkili grafen
yapilarinin Durum Yogunlugu (DOS) grafikleri Sekil 6.5’de verilmistir. Ekler
boliimiinde yer alan EK C’de anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal

katkil1 grafen ve saf grafen yapilarinin DOS grafikleri verilmistir.

DOS grafikleri, adsorpsiyonu takiben yapilarin Eg'sindeki degisikliklerin
yorumlanmasint  saglayarak malzemelerin elektronik  yapisinin  temel bir
degerlendirmesini sunar. Adsorpsiyon, bakir katkili grafen yapilarinin molekiiler
orbital seviyesinde sola dogru bir kaymaya neden olarak Eg verilerinde bir diisiise

neden olmustur.

Sonuglar analiz edildiginde, bakir katkili grafen yapilarin anilin, toliien, stiren ve
benzen molekiilleri icin yiiksek elektronik algilama yetenekleri sergiledigi sonucuna
varilmigtir. Bununla birlikte, bozulmamis grafen iizerindeki adsorbatlar DOS

analizlerinde 6nemli bir degisiklik gostermemistir.

a) b)

—— Alpha DOS spectrum
—— Beta DOS spectrum
—— Total DOS spectrum (scaled by 0.5) 84
—— Alpha Occupied orbitals
—— Alpha Virtual orbitals —= Aloha Virkual ol
Beta Occupied Orbitals Beta Occupied Orbitals
— Beta Virtual Orbitals

—— Alpha DOS spectrum
—— Beta DOS spectrum

—— Total DOS spectrum (scaled by 0.5)
—— Alpha Occupied orbitals

= Beta Virtual Orbitals

o
o
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:
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Sekil 6.5 : a) Cu-Grafen, b) Toliien/Cu-Grafen yapilarinin DOS grafikleri.

Asagida bulunan Sekil 6.6°da, bakir yiiklii grafen yapisinin adsorpsiyonundan sonra
olusan ESP algilama goriintiilerini ve bakir yiiklenmis grafen yapisi iizerine toliien
adsorpsiyonundan sonra olusan ESP haritalarin1 temsil etmektedir. Ekler boliimiinde
yer alan EK D’de anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen

ve saf grafen yapilarinin ESP haritalar1 verilmistir.

Literatiirde belirtildigi gibi ESP haritalar1, yapidaki Van der Waals etkilesimlerinin
pozitif ve negatif yiik alanlarin1 farkli renkler kullanarak temsil etmektedir. Mavi renk

genellikle pozitif alanlar1 gosterirken, kirmizi renk negatif alanlar1 temsil eder.
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ESP haritalar elektron yogunlugunun sabit oldugu bolgeler iizerinden elektrona 6zgii
potansiyelin bulundugu bir ¢esit dagilim haritalaridir. Bu nedenle, ESP haritalarinda
azalan yogunlugu gosteren kirmizi, sari, yesil ve mavi renkleri ile bir renk dizisi

tanimlanmistir (L. Li ve Zhao, 2020; M. Li ve dig, 2020).

Gilglii bir kirmiz1 renk sergileyen bolgeler yiiksek elektronegatiflik potansiyelini
gosterirken, belirgin bir mavi renge sahip alanlar elektro pozitifligi ifade eder (M. Li
ve dig, 2020). Anilin, toliien, stiren ve benzen molekiilleri igin adsorpsiyon sonrasi
veriler analiz edildiginde, pozitif bir ylik tasidiklar1 ve ESP haritalarinin ¢ogunlukla

mavi renkte oldugu bulunmustur.

Sekil 6.6 : a) Cu-Grafen, b) Toliien/Cu-Grafen yapilarinin ESP haritalari.

Asagida bulunan Sekil 6.7°de, molekiil icindeki bag etkilesimini inceleyen ve kovalent
olmayan baglarin analiz verilerinin incelenmesine olanak taniyan Indirgenmis
Yogunluk Gradyani (RDG) dagilim haritasin1 gostermektedir. Ekler boliimiinde yer
alan EK E’de Anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen ve

saf grafen yapilarinin RDG dagilim haritalar1 verilmistir.

Hessian matrisi, kovalent olmayan etkilesimleri ayirt etmek igin kullanilir. Ikinci
matris 6zdegerinin elektron ve yiik yogunlugu RDG ile ¢arpilir. Hessian matrisinin en

biiylik 6zdegeri A2'dir ve kritik nokta etrafinda bir yogunluk farki oldugunu gdosterir.

Sekil 6.7, RDG grafiklerine ek olarak izoyiizey (isosurface) gorsellestirmelerini de
icermektedir. Ekler boliimiinde yer alan EK F’de anilin, toliien, stiren ve benzen

adsorbe edilmis metal katkil1 grafen ve saf grafen yapilarinin izoytiizeyleri verilmistir.

[zoyiizey analizlerinde Van der Waals (vdW) etkilesimleri yesil renk ile temsil
edilmektedir. Gii¢li etkilesimleri temsil etmek i¢in mavi, zayif etkilesim modellerini

temsil etmek i¢in kirmizi kullanilarak gorseller olusturulmaktadir (Lu ve Chen, 2020).
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Saf grafen ve metal atomu katkili grafen yapilart tizerinde adsorpsiyon
tamamlandiktan sonra sistemler analiz edilmistir. Sistemler, yesil renkle sembolize

edilen van der Waals (vdW) bag etkilesimleri sergilemistir.

0.020
0.015
0.010
0.005
0.000
-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
0.035

Q
o

0.02
0.03
0.04

-0.05
0.04
-0.03
-0.02
-0.01
0.00
0.05

signfazlp (a.u.)
p>0 2 sign(Z,)p p>0
0 sign( /4, )p decreases px 0 increases o
< < —_— -
>0 \ I\ J
2l N Y —y—
chemical bond notable attraction: vdwW notable repulsion:
H-bond, halogen-bond...  interaction Steric effect in ring
and cage...

Sekil 6.7 : Toliien/Cu-Grafen yapisina ait izoylizey ve RDG dagilim haritasi.

Bakir atomu yiiklenmis grafen yapisina toliien molekiilii adsorpsiyonu sonrasi
olusturdugu elektron lokalizasyon fonksiyonu (ELF) haritas1 Sekil 6.8'de
gosterilmistir. Ekler boliimiinde yer alan EK G’de Anilin, toliien, stiren ve benzen
adsorbe edilmis metal katkili grafen ve saf grafen yapilarinin ELF haritalar1 verilmistir.
ELF topolojik haritalari, uzayin molekiiler boyutlu bolgelerini ortaya ¢ikarmakta ve
yalnizca bir elektron ciftinin bulunma olasiliginin yiiksek oldugu kovalent baglari

analiz etmektedir.

ELF haritalart Multiwfn programi kullanilarak olusturulmustur (Lu ve Chen, 2012).
ELF haritalar1, adsorbe edilmis anilin, toliien, stiren ve benzen molekiillerinin
elektronlarinin yogunlastigi ve metal atomlariyla katkilanmis grafen yapilarindaki

elektronlarla etkilesime girdigi bolgeleri farkli renklerle gorsellestirmektedir.

Elde edilen verilere gore, elektron yogunlugu bakir yiiklii grafen yapilar icin su
sekilde siralanabilir: Anilin/Cu-grafen, Stiren/Cu-grafen, Benzen/Cu-grafen ve
Toliien/Cu-grafen. Sonuglar, toliien molekiiliiniin grafen yapisina en fazla elektronu

verirken, anilin molekiiliiniin en az elektronu verdigini gostermektedir (Yuksel ve dig,
2022).
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Sekil 6.8 : Toliien/Cu-Grafen yapisinin ELF haritalar1 (yan ve {ist goriiniimler).

Denklem 6.6’da geri kazanim siiresi (t) i¢in formiilasyonu saglar. T, v0 ve « sirastyla
sicaklik (298 K), girisim frekans1 (~10'2 s1) ve Boltzmann sabitini (~0,002
kcal/mol.K) temsil etmektedir (Pi ve dig, 2019; Timsorn ve Wongchoosuk, 2020;
Zhang ve dig, 2020).

T = vy™1 exp(—Eqq/xT) (6.6)

Adsorpsiyon enerjisi ile geri kazanim siiresi arasinda ters bir iligski oldugu literatiirde
iyi bilinen bir gergektir (Vincy ve dig, 2022). Yani, daha yiiksek bir adsorpsiyon
enerjisi daha kisa bir geri kazanim siiresiyle sonug¢lanacaktir. Giiclii etkilesimlere sahip
sistemlerde, desorpsiyon zorluklar1 nedeniyle geri kazanim siiresi daha uzun olabilir.
Cizelge 6.5’te, tez kapsaminda analiz edilen yapilardan potansiyel elektronik sensor
ozelligi gosteren sistemlerin geri kazanim siirelerini géstermektedir. Cu katkili grafen
yapilan iizerindeki biyobelirteclerin geri kazamim siireleri 7,0x10° s ile 4,1x10%° s

arasinda degismektedir.

Cizelge 6.5 : Elektronik sensor 6zellikleri gésteren yapilarin geri kazanim siireleri.

Yap1 Geri kazanim siiresi t(s)
Anilin/Cu-Grafen 4,1x10%°
Toliien/Cu- Grafen 1,6x106
Stiren/Cu- Grafen 1,8x10°
Benzen/Cu- Grafen 7,0x10°
Anilin/Pt- Grafen 5,9x10%°
Toltien/Pt- Grafen 1200
Stiren/Pt- Grafen 1,7x10%°
Benzen/Pt- Grafen 384
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Ayrica Pt katkili grafen yapilar tizerindeki benzen molekiilii i¢in geri kazanim siiresi
degeri 384 s ile oldukga iyi bir deger elde edilmistir. Elde edilen veriler yorumlanarak,
bakir katkili ve platin katkili grafen yapilarin sensor Ozellikleri géz Oniinde
bulunduruldugunda, Cu ve Pt katkili grafen yapilar1 akciger kanseri biyobelirtecleri

icin potansiyel adaylar olarak degerlendirilmektedir.

Ekler boliimiinde yer alan EK H’da Cu katkili grafen {izerine toliien adsorpsiyonu
input dosyas1 verilmistir. Ilave olarak Tez kapsaminda yayinlanan bilimsel arastirma

makalesi EK I’da yer almaktadir.

53



7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, akciger kanserinin énemli biyobelirtegleri sayilan anilin, tolien,
stiren ve benzen molekiillerinin tespiti, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi y6ntemi
kullanilarak incelenmistir. Calismada, saf grafen yapisi ve Pt, Pd, Ir, Ni ve Cu atomlar1
yiiklenerek olusturulmus grafen yapilar1 {izerine tanimlanan molekiillerin
adsorpsiyonu ve sensor Ozellikleri aragtirtlmigtir.  Arastirmada 24  yapi
olusturulmustur. Elde edilen tiim yapilarin elektronik ve yapisal 6zellikleri
incelenmistir. Yapilarin bag uzunluklar1 ve adsorpsiyon enerji degerleri literatiir
verileri ile karsilagtirllmig, diger teorik ve deneysel ¢alismalarda da benzer sonuglar
elde edildigi goriilmiistiir. Adsorpsiyon sonrasi elde edilen yapilarin hi¢birinde negatif
frekanslara rastlanmadigi igin sistemlerin kararli oldugu sonucuna ulagilmistir.
Sistemler tizerinde NBO yiik analizi yapilmig ve anilin, toliien, stiren ve benzen
molekiillerinden grafen ve metal katkili grafen yapilarma yiik transferi oldugu
sonucuna varilmigtir. G6zlenen en biiyiik etkilesim, -152,9 kJ/mol adsorpsiyon entalpi
degeri ile stiren molekiiliniin iridyum katkili grafen yapisi lizerine adsorpsiyonu
olmustur. Gibbs serbest enerjisi tiim yapilarda negatif oldugu i¢in adsorpsiyon siireci
tim sistemlerde kendiliginden gerceklesmistir. Molekiillerin Cu katkili grafen yap:
lizerine adsorbe edilmesinden sonra gozlenen HOMO-LUMO boslugu (Eg)
degerlerindeki azalmalar ve is fonksiyonundaki (@) degisiklikler, Cu katkil1 grafen
yapilarinin akciger kanseri ile iliskili biyobelirte¢ molekiilleri i¢in bir sensor olarak
potansiyelini gostermektedir. Cu-Grafen ve Pt-Grafen yapilar1 adsorbe edilen
molekdiller i¢in en iyi adsorban malzemeler olarak goriilmektedir. Ir-Grafen yapisi
anilin adsorpsiyonu i¢in ®-tipi sensor 6zelligi gosterirken, Ni-Grafen yapisi ise, stiren
adsorpsiyonu i¢in elektronik sensor 6zelligi gostermektedir. Cu-Grafen yapis1 hem
elektronik hem de ®-tipi sensor 6zellikleri gdstermektedir. Pt-Grafen yapisi elektronik
sensor 0zelligi gostermektedir. Elde edilen veriler incelendiginde, bakir katkili grafen
yapist ve platin katkili grafen yapisi akciger kanserinin 6n teshisi asamasinda bir

sensOr olarak kullanilabilme potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir.
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7.2 Oneriler

Calismada, kuantum kimyasal yontem kullanilarak anilin, toliien, stiren ve benzen
molekiillerinin adsorpsiyonu Pt, Pd, Ir, Ni ve Cu atomlar1 katkili grafen yapilar1 ve saf
grafen yapisi i¢in teorik bir arastirma modeli uygulanmistir. Arastirmada Diinya’nin
en ince ve en gliglii malzeme yapist olan grafen tek tabaka halinde kullanilmistir.
Yiiksek elektronik 6zelliklere sahip karbon allatroplart olan karbon nanotiip (CNT),

grafit ya da fulleren gibi yapilar kullanilarak elde edilen sistemler kiyaslanabilir.

Calismada kullanilan grafen 27 petek halkasina ve toplam 94 karbon atomuna sahiptir.
Kullanilan modelin daha biiyiik hali olusturularak elektronik 6zelliklerde olusabilecek
degisimler incelenebilir. Grafen yiizeylerine tek metal atomu yliklenerek sistemler
olusturulmustur. Metal atomlarinin sayis1 arttirilarak elde edilen sonuglar
kiyaslanabilir. Ayrica calisilan metal atomlari, grafen yiizeyi iizerine dekore edilerek

incelenebilir.
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grafen yapilarinin optimize edilmis geometrileri.

68



EKB

Yap1 Mos HOMO LUMO
Anilin/ o :
Grafen
B
Stiren/ o
Grafen
p
Toliien/ o 9 &
Grafen P ARG PR C
p
Benzen/ o

Grafen * G20 ’a 33

69



Anilin/Pt o
- Grafen
B
Toliien/ o
Pt-
Grafen
p
Stiren/ o
Pt-
Grafen

70



Benzen/
Pt-
Grafen

Anilin/
Ir-
Grafen

Toliien/
Ir-
Grafen

Stiren/
Ir-
Grafen

(0]

(o}

71



Benzen/
Ir-
Grafen

Anilin/
Pd-
Grafen

Toliien/
Pd-
Grafen

Stiren/
Pd-
Grafen

72



Benzen/ «a
Pd-
Grafen

B
Anilin/ «
Ni-
Grafen

B
Tolien/ «
Ni-
Grafen

73



Stiren/
Ni-
Grafen

Benzen/
Ni-
Grafen

Anilin/
Cu-
Grafen

=]

74



Toltien/
Cu-
Grafen

Stiren/
Cu-
Grafen

Benzen/
Cu-
Grafen

75
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Sekil E.1 : Anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen ve saf
grafen yapilarinin RDG dagilim haritalart.
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Sekil F.1 : Anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen ve saf
grafen yapilarinin izoyiizeyleri.

93



EKG

11.09

0.00

11.09

1663

17.29.

-17.24

11.45

1145

2 -85 -5

-11.09

-16.64

S1149 =575 0.00 575

1.000

0.900

0.800

0600

0.400

0.300

0.200

L0100

0.000
-5.76  0.00 576 1183

Leneth vnit: Bohr

Cu-Grafen

000%00¢

-11.52  -576 0.00 5.76
Length unit: Bohr

-17.28 11.52

Anilin/Cu-Grafen

I

-0 800

Lenzth unit. Bolu

10.40
80
5.20
2.60
0.00
2,60

-5.20

-17.24 -11.49 -5.75 0.00 5

Length unmit: Bolr

Toluen/Cu-Grafen

1.000
!»n 900
+0.800

L0600
1

Lo s00

+0.400
0300
0.200
0100

000 5
Lenzth nuit: Bolu

N
- Lo

17.28

32 -11.55 -5.77 0.00 5

Length umt: Bohr

Stiren/Cu-Grafen

1.000

L0900

0.800

1149 17.23

94

-5.74
Length unit: Bohr

0.00 5.74

11.49 17.23

000
900
800
700
0.600
500
0.400
0.300
0.200
0100
0.000

coom

o

1.000
0.900

-0.800

0.700
0.600
0.500
0.400
0.300
0.200
0.100
0.000

000
900

0.800

700

-0.600

500
400
300
200

0.100
0.000

1.000
-0.900
-0.800
L0.700
0.600
0.500
-0.400
0.300
0.200
0.100
0.000



Benzen/Cu-Grafen

1154

0600
0.00

0.100

0300
0.200
-16.64

0.000

Ir-Grafen

000

16.81 900

800
.21

5.60
600
94
a0 300 0.00
100 1.94
-5.60 3.87
300 581
121 200 -17.31 -11.54
100
16.81
000

-11.54 57 0.00 5
Lenzth vuit: Boly

-17.31

Anilin/lr-Grafen

1000
lu 900

17.24
10.91
14 0800
8.18
0.700
45 546
0600
2.73
0.00 L0500
0.00
0400
2,73
0300 = =
11.49 0.200 -84
0100 -16.40
-7
0000

S16.40 <1094 =547 000 547 1094 1640

Lenath vnit: Bobr

Toltuen/Ir-Grafen

1 000
e
0900
.56 0 800 1212
L0700
9.09
Lo 600
6.06
0 0500
| 3.03 1
0.400
78
0.00
0300
H S -3.03
0.200
- 0.100 -6.06
-16.96 -11.31
0.000

216,96 -1131 -565 000 565 1131

Length mit: Boly

16.96

95

-11.10

-10.94

0.00 5
Length unit: Bohr

-5.55

0.00 5
Length unit: Bohr

-5.47 0.00 5.47
Length unit: Bohr

-5.65

0.00 3.65
Length unit: Bohr

n
n

10.94

11.31

11.10

16.40

16.96

16.64

1.000
0.900
0.800
0.700
0.600
-0.500
0.400
0.300
0.200
0.100
0.000

1.000
-0.900
0.800
0.700
0.600
-0.500
-0.400
0.300
0.200
0.100
0.000

1.000

-0.900
-0.800
-0.700
-0.600

0.500
0.400
0.300
0.200

-0.100
-0.000

1.000
0.900
0.800

-0.700

0.600
0.500

-0.400
+0.300

0.200
0.100
0.000



17.29

0.00

17.20

16.83

11.22

0.00

561

Stiren/Ir-Grafen

1.000
[n 900

17.24

S17.29 -11.53 -576 0.00 576 11.53 17.29

Length unit: Bols

96

1.000
-0.900
- 0.800 0.800
~0.700 0.700
5.75 -0.600
L0.600
0.500
0.00 ‘ 0.500 -0.400
0.400 0.300
7 0.200
9B 0.100
1149 0.200 ' 0.000
-17.22 -11.48 -5.74 0.00 5.74 11.48 17.22
ey 0.100 Length unit: Bohr
0.000
-5.74 0.00 5
Length wnit: Bohr
1.000
17.32
1 1.000
1155 L0800
0.900
0.700 0.800
0.700
0.600
1 0.600
00 L 0.500 -0.500
0.400
0100
— 0.300
0.300 0.200
P— 0.100
0.200
. - 0.000
- 0.100 -17.10 -11.40 -5.70 0.00 5.70 11.40 17.10
17:32 Length unit: Bohr
0.000
17,10 -11.40 000 ST 1140 1710
Leogth wut: Boly
1.000
Iu 900
- (0. 800 (l) 1;
5.71
0.700 1 @ 0.8
3.81 0.7
0600 1.90 0.6
0.00 i
0.500 0.4
1.90 0.3
0.2
0400 .3 8 B
o »_1 0.1
0300 71 . 0.0
5 0.00 5.8
0.200 Length unit: Bohr
-0.100
0000
-16.75 -11.16 -5.58 a.00 5.58 11.16 16.75
Length unit: Bohr
1. 00w
0.900 - 1.00U
0800 0.900
0.800
0.700 0.700
» 0.600
0.600
0.500
L0 500 0.400
0.300
L 0.400 -0.200
S350 0.100
y 0.000
0200 -17.29 -11.53 -5.76 0.00 5.76 11.53 17.29
Length unit: Bols
0.100
0.000



Tolien/Pt-Grafen

0.00

w

-6.22 -

-16.38 -10.92 -546 0.00 5.46
Length unit: Bok

Stiren/Pt-Grafen

1.06

-16.81 -11.21 -5.60 0.00 5.60

Length unit: Bohr

Benzen/Pt-Grafen

1.000
!u 900
1149 0.800
0.700
o 0.600
K ;
> @
0.00 e 0.500
X )
. - 0 0.400
ce
. '@ 0.300
-
-11.491 0.200
17.24
-16.38 -1092 -3.46 0.00 546 1092 16.38
Length umit: Bobr
"
11.55 0.800
0.700
578
0.600
000 0.500
0400
578
0.300
1155 0.200
0100
17.33
-16.81 -11.21 -5.60 0.00 5.60 11.21 1681
Leozth vait: Bohr
1.000
|
|
L 0.400
77 L
1153 0.200
0.100
17.30

S -1103 =552 000 552 1103 1655
Length unit: Bobr

1.000
16.42 ‘.'4 900

+0.800
10,95 |

5.47 [
0.600
s 0.500
0.400
547
0.300
10,95 200
0.100
16.42
0.000

<17.23 -11.49 -5.74 0.00 5.74 1149 17.23
Length voit: Bolw

-16.55 -11.03 -5.52 0.00 5.5
Length unit: Bohr

Ni-Grafen

= w

1A -

N

-17.23 -11.49 -5.74 0.00 5.74
Length unit: Bohr

97

10.92

11.21

11.03

76 o I o ° u ‘
3

11.49

LYY

16.38

16.81

16.55

17.23

000
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000

1.000
0.900
0.800
0.700
-0.600
0.500
-0.400
-0.300
0.200
-0.100
0.000

1.000
0.900
0.800
0.700
0.600
0.500
0.400
0.300
0.200
0.100

-0.000

-1.000
0.900
0.800
0.700
0.600

-0.500
0.400

-0.300
0.200
0.100
0.000



11.45

1145

C1646 -1097 549 000 549

Length unit- Bohr

16.88

000

-11.25

-16.88

0.00 5

Leneth unit: Bohr

17.28

0.00

11.52

17.28
-16.40 -10.94

-547 0 0.00 547

Length wnit: Bolr

17.26

1151

1151

-16.42

21095 -547  0.00 5.47

Length vmit: Bohs

10.97

10.94

10.95

16.46

16.40

16.42

Anilin/Ni-Grafen

1.000

0.900

0800

0.700

0.600

0300

0400

0300

0.200

-0 100

0000

-16.46

m @ @

-10.97

-5.49 0.00 549
Length nnit: Bohr

10.97 16.46

Tolien/Ni-Grafen

- 1.000

) 900

L0800

) 600

0400

). 300

) 100

0.000

-11.55 -5.77

0.00 5
Length unit: Bohr

Stiren/Ni-Grafen

1.000
Iqu 900
-0 800
0.700
0.600

0500

0.00
-2.60

-5.19

-16.40

o

-10.94  -5.47 0.00 5.47

Length unit: Bohr

10.94 16.40

Benzen/Ni-Grafen

1.000
!u 900

0.800

0.700

0.600

0.500

0.400

0.300

-0.200

0.100

0.000

-16.42

98

-5.47 0.00 5.47

Length unit: Bohr

-10.95

10.95 16.42

-0

1
0
0
0
0
0
0
0

-0

0
0

000
900

0.800

700
600
500
400
300
200
100
000

vvu
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000

vuu
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000

v
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000



1.000
16 .40
-0 900
10,93 0.800
0.700
547
0.600
0.0 "
0 0.500
<4 0.400
54
0.300
21093
0.200
-16.40 -0.100
0.000

-17.21 -11.47 0.00 5.74

Length unit: Bohr

Pd-Grafen

3
1.87
0.00

.°°oo°°‘

1
p o
-5

-17.21 -11.47

-5.74

Length unit

0.00 5.74
Bohr

11.47 17.21

Anilin/Pd-Grafen

1.000
'u 900

16.97
1131 t0.800
0.700
5.66
0,600
0.00 +0.500
t0.400
-5.66
0.300
1131 0.200
0.100
16.97
0.000

A1LSs 5 0.00 577
Length unit: Bohr

-17.30 1154 1730

0.00

0.00 5
Length unit: Bohr

Toliien/Pd-Grafen

1.000

16.52
0.900
11.01 0.800
F0.700

51
0.600
0.00 0.500
0.400

551
0.300

11.01
0.200
16.52 0.100
0.000

S17.21 -1147 -574 000 574 1147 17.21
Leugth unit: Bohr

-17.21 -1147 -5.74 0.00 5.74 11.47

Length unit: Bolu

17.21

Stiren/Pd-Grafen

1.000
l‘. 900
+0.800
L0 700
L0600

). 400

).300

).200

) 100

0 000

21692 -11.28 -564 000 S64 1128 1692
Lenzth unit: Bohr

-11.28

-16.92 -5.64 0.00 5.64

Length unit: Bohr

11.28 16.92

99

1
0.900
0

000

800

0.700
0.600
0.500
0400
0.300
0.200
0.100
0.000

0

(L)
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0.000

vuv
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000

vuv
900
800
700
600
500
400
300
200
100
000



Benzen/Pd-Grafen

I 1.000
0.900

.5.78

Length uwmit: Bobr

17.25
1.00v
1150 0.800
0.900
0.700 0.800
0.600 U -00
0.600
000 0.500 “ ;00
0.400 0.400
i 0.300
e 0.200
-11.50 0.200 0.100
0.000
e 0:100 -16.39 -10.92 -546 0.00 546 10.92 16.39
Length unit: Bolr
0.00¢
-16.39 -10.92 -546 000 546 1092 16.39 ol
Length unit: Bohr
-1.000
17.23
0.900
11.49 ) 0.800
P L J ° L J ° 3.84 *6 ﬁ?;lt{
5.74 2.56 080
e_o o o 128 g 00
e _o _ o 000 0860
® ® [ ) 0.500 -1.28 ::5 *,8 )
e _o o -2.56 8768
). 400 .38 010
s ® L J o s 3.84 0.000
. . . 0,300 -16.42 -10.95 =5.47 0.00 547 10.95 16.42
. . Length unit: Bohr
-1149 [ ) 0.200
0.100
17.23
1642 -1095 -547 000 547 10,95 16.42 200
Length nnit: Bohr
1.000
I»N 9200
0.800 1.000
b, 700 : 0.900
(07 6 0.800
0.700
0.600
4 0.600
,L. 500 2 -0.500
1 0 -0.400
L0400 0.300
0.300 -: O :OO
. 4.4 0.100
0.200 y 0.000
- -17.32 -11.5§ -5.77 0.00 577 11.55 17.32
0.100 Length unit: Bohr
0.000
-17.32 -11.55 -5.77 0.00 5.77 11.55 17.32
Length vnit: Boby
Tolien/Grafen
1.000
1.000
- 0,800 0.900
0.700 0.800
362 0.700
0.600 0.600
s 0.500
0.00 = 0.400
0.400 -0.300
562 ‘ 0.200
0.300 0.100
-11.25 0.200 0.000
-17.35 -11.57 -5.78 0.00 5.78 11:57 17:35
0.100 Length unit: Bohr
-16 87
0.000

100



Stiren/Grafen

1.000

I

1 Fo.800 1.000
0.900
0.700 0.800
78 0.700
L0 600 0.600
- - 0.500
0 100 0.300
73 0.200
0.300 0.100
0.000
J1155 0.200 -16.7 -11.16 -5.58 0.00 58 11.16 16.74
- Length unit Bolu
0 100
17
. 0.000
21674 -11.16 -5.58 000 558 11.16 16.74
Length uait: Bobr
Benzen/Grafen
1.000
0.900
i 1.000
0.700 0.900
5 0.800
0.600 0.700
. - 0.600
0.500 ¢ 0.500
B ' o o o . °° o300
0.300
0.300 . 0.200
: 0.100
0.200 . 0.000
-17.31 -11.54  -5.77 0.00 5.77 11.54 17.31
0.100 Length unit: Bohr
0.000

-17.31 -11.54 =377 0.00 §77° 1154 1731
Length unit: Bohr

Sekil G.1 : Anilin, toliien, stiren ve benzen adsorbe edilmis metal katkili grafen ve saf
grafen yapilarinin ELF haritalari.
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EK H: Cu katkili grafen iizerine toliien adsorpsiyonu input dosyasi

%chk=0803-grafen-bakir-toluenads.chk

$mem=50GB

$nprocshared=56

fopt=maxcycle=1000 freq wb97xd/genecp pop=nbo

scf=(maxcycle=1000, xqgc)
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EK I: Tez kapsaminda yayinlanan bilimsel aragtirma makalesi
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The usability of metal-doped graphene structures as bi was gated to develop a preliminary diag-
Blosensor nosis of lung cancer in this study. The adsorption and sensing properties of graph formed by doping
Lung cancer metal atoms (Pt, Pd, Ni, Ir and Cu) toward aniline, toluene, styrene and b gases were ined. Using the
g:phenc DFT/WB97XD method with 6-31 G (d, p)/LANL2DZ basis sets, significant charge transfer from the target gases

VoG to the metal-doped graphene structures were observed. After adsorption, the HOMO-LUMO gap values of gra-
Adsorption phene structures doped with Pt, Cu, and Ni atoms have decreased. All adsorption processes are spontaneous
Detection according to the adsorption Gibbs free energy. The findings indicate that copper-doped and platinum-doped

graphene have strong potential as electronic and work fi

and b which are bi

ion sensors for d ing aniline, toluene, styrene,
for lung cancer.

1. Introduction

Lung cancer is a perilous form of cancer that is the most prevalent
cancer worldwide and has the highest mortality rate among all cancers
[1]. Approximately 2 million cases of lung cancer and 1.8 million deaths
occur worldwide each year [2]. Based on data from the World Health
Organization (WHO), lung cancer accounts for around 20 % of all
cancer-related deaths. Lung cancer is a type of cancer that poses a sig-
nificant threat to human health due to its strong concealment in the
early stages. Only 15 % of lung cancers are detected at an early stage(3].
Due to the lack of pain receptors in the lung and bronchial system,
coughing, which is typically the first symptom of lung cancer, often goes
unnoticed. As a result, 85 % of lung cancer cases are diagnosed at an
advanced stage, either locally advanced or metastatic. Because of
delayed diagnosis, lung cancer is typically not detected until later stages,
resulting in a low rate of early detection. This leads to a high mortality
rate, with 90 % of patients succumbing to the di [4]. However,
identifying the possibility of early diagnosis can save 68 % of patients in
stage 1. [5]. Lung cancer is a malignant tumor that develops uncon-
trollably in lung tissues [6]. The alternative name for lung cancer is lung
carcinoma, which accounts for 99 % of all lung cancers. Lung carci-
nomas are known to develop from epithelial cells(7]. These cancerous
cells quickly spread to muscle, fat, and connective tissues in the human
body, causing various types of lung tumors, such as lung sarcomas|£]. As
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time passes, uncontrolled malignant cell division may spread to nearby
tissues or other parts of the organism. Two main types of lung cancer can
be distinguished. The first is small cell lung cancer (SCLC), which is
known as carcinoma. The second type is lung cancer known as non-small
cell lung carcinoma (NSCLC). The most common symptoms of lung
cancer are cough, chest pain, and difficulties in breathing [9] [10]. The
development and spread of lung cancer in the human body depends on
various factors. Environmental exposure effects like smoking, and ge-
netic and epigenetic susceptibilities, such as a family history of lung
cancer, can contribute to the develop of the di (11).
Furthermore, research has d rated that being d to hazard-
ous substances, such as asbestos, radon, toluene, and styrene, can in-
crease the risk of harm [12,13). Healthy human breath is composed
mainly of nm'ogen, oxygen. carbon dioxide, water, and inert gases |14,
15]. The of exhaled breath consist of volatile
substances that are clthcr produced in the body or exhalcd from the
These es are p invol g from one
pan per billion to one part per mlllon. [14]. Exogi and end 8!
volatiles can be absorbed into the body through the skin or lungs.
Exogenous volatiles come from external sources, while endogenous
volatiles are produced by the organism's biochemical processes.
Analyzing volatile organic compounds (VOCs) in breath is crucial for
closely monitoring the body's biochemical processes. [ 16]. Pauling et al.
conducted a study detailing the volatile organic compounds present in
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healthy human breath for the first time [ 17]. Gas chromatography-mass
spectrometry analyses (GC-MS) were performed to detect volatile
organic compounds in exhaled breath during the study. Following these
analyses, Pauling and colleagues identified a correlation between the
presence of volatile compounds and the develop of certain di

For instance, mercaptans and aliphatic acids were observed in the breath
of patients with liver cirrhosis, while dimethyl- and trimethylamine
were detected in the breath of uremic patients, The breathing air of lung
cancer patients was also analyzed in this study. The detection of volatile
organic compounds in the human body varies depending on the progress
and complexity of biological reactions. Everyone exhaled an average of
204 volatile organic compounds (VOCs), with 27 VOCs being common
toall [17].

Numerous screening tests, including low-dose computed tomogra-
phy (LCDT), are utilized to identify lung cancer in its early stages| 15].
Many diagnostic tests expose patients to high levels of radiation un-
necessarily. Some test results may produce false positives for cancer.
Reducing the number of invasive interventions performed is crucial due
to the potential risks associated with high radiation exposure and
inaccurate test results, In recent years, several electronic nose biosensors
have been developed to analyze the components of exhaled breath [19].

Exhaled breath analysis is a subcategory of the electronic nose
concept, designed for the respiratory system|20]. It is advantageous due
to its non-surgical nature and easy accessibility. Additionally, the direct
monitoring system allows for potentially quick access to test results, It
has a simpler sample matrix than serum or urine. Like the relationship
between odour and quality in food, the correlation between bodily
odour composition and disease is the underlying principle of breath
sensors |21 Expired air contains a number of volatile organic com-
pounds that are in quasi-equilibrium with several lung compartments
and may originate from or exog volatile sub es
present in the blood. Breath analysis can reveal information about the
metabolic conditions of the body and the respiratory system. Volatile
organic compounds are detected through this process. Volatile organic
compounds (VOCs) have been detected in the breath analyses of patients
diagnosed with lung cancer [22.23]. These biomarkers enable the
analysis of lung cancer through exhaled breath. Cyclic organic aromatic
compounds, such as tol aniline, styrene, and benzene, are consid-
ered the primary biomarkers for lung cancer|20,24].

The detection of biomarkers in breath analyses could lead to an
essential early diagnostic step. The gas sensor that will be produced
using volatile organic lung cancer biomarkers detected in breath ana-
lyses will accelerate diagnostic steps, facilitate recognition of the spread
of the disease in the human body, and enable earlier initiation of
necessary treatment processes.

The International Union of Fundamental and Applied Chemistry
(IUPAC) defines gas sensors as intelligent device models that signal the
chemical data results of the components of the sample under investi-
gation over time|25]. Gas sensors, whose applications are diversifying
as technology evolves, are rapidly gaining ground both in R&D de-
partments developing for industrial activities and in academic fields.
[26]. Gas sensors have been developed for various purposes, including
detecting methane gas in mines, identifying gases that pollute the
environment and pose a risk to human health, and creating electronic
noses for medical applications |27, 28],

Chemical sensors are valuable because they can measure complex
data using cross-selective sensor arrays. The electrochemical gas sensor
is the most used type of sensor in the field of chemical gas sensors.
Electrochemical sensors are devices that convert data into electrical
signals and provide feedback. [29]. Electrochemical sensors have been
developed to interpret physical, chemical, or biological data. The
research employed biosensors, a type of electronic sensor, to interpret
biological data. Biosensors are sensors that use biochemical molecules as
chemically interacting material. Gas-phase biosensors operate by
directly analyzing exhaled breath [30].

Since the early 21st century, graphene, a carbon allotrope, has
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gained significant development and usage. Graphene is a hybrid model
in the sp2 structure of hexagonal carbon atoms [31]. This hybrid gra-
phene structure is based on the fact that it exists as a single layer of
carbon atoms, making it two-di ional. Carbon allotropes such as
graphite and carbon nanotube models are based on this basic form.
According to the latest technological findings, graph p
properties that make it the thinnest and strongest material structure in
the world|[32], The production cost of graphene, which exhibits strong
electrical and thermal conductivity, is very low. Tian et al. conducted a
study to enhance the gas detection performance of graphene. The study
found that incorporating polymer, metal, and metal oxide in the struc-
ture of graphene resulted in a 30 % improvement in its detection per-
formance (93], Thanks to the extraordinary performance of graphene,
its use in sensor applications and battery cells is increasing daily. (34,
35).

Maiti et al. conducted investigations to improve the electrochemical
properties of pristine graphene and carbon nanotube structures| 36, The
researchers concluded that the thermal and chemical performance
properties of graphene and carbon nanotube structures were improved
through chemical modification and doping methods. Furthermore, the
metal atoms employed in the optimized systems created through the
doping technique enhance the catalytic activity.

Dzujah et al. conducted a study using the DFT method to investigate
the properties of systems doped with transition metals, including Co, Ni,
Cu, Zn, and Au[37]. The electronic structures were analyzed, focusing
on the Fermi energy levels (EF), DOS (density of state) band profiles,
PDOS (partial density of state) data, and electric charge variations. The
study found that the electronic properties of transition metal-doped
systems were enhanced compared to pristine graphene structures. The
authors predict that these systems will have widespread use in opto-
electronic and molecular sensing applications.

In a study Nd;03-Ag nanostructures were created and used in an
interdisciplinary biomedical study to produce hybrid nanomaterials by
utilizing light-induced nanc ineering. The nanostructures were
employed in the study to investigate their potential applications in
plasmonic biosensing, antimicrobial, and anticancer nanostructures
[38].

In another study by Thacharakkal et al., a research was conducted at
the single molecular level on the sniffing of plasmonic synergism PFOS
and PFOA at real-time tailored metal-carbon interfaces. They conducted
research into the engineering of nanoscale interfaces and identified both

d ges and disad in this field. The findings led to the
conclusion that density functional calculations and experimental cal-
culations yielded comparable results, thereby confirming the viability of
PFAS in this field[39].

Bhaskar et al. conducted research on single molecule cholesterol
detection by integrating silver nanowire emission plasmons and gra-
phene oxide x-pl into a ph ic crystal-coupled emission plat-
form. They posited that the fluorescence-based detection method, which
has been widely used for many years, is versatile but lacks sensitivity
due to its low signal collection and low efficiency. They completed their
studies with the objective of addressing this deficiency. The data ob-
tained from the first experimental evidence of synergism between
dielectric plasmons (1DPhC), graphene oxide plasmons and metal
plasmons indicates that the enhanced PCCE enhancements have the
potential to be used as photo plasmonic sensors [40].

It is widely acknowledged that platinum, as a metal, has a relatively
high cost. A study conducted by Midthun concluded that patients
diagnosed with lung cancer at an early stage are significantly more likely
to survive than those diagnosed at a later stage(41]. The data indicates
that the utilization of plati loaded graph Y as a lung
cancer pre-diagnostic biosensor, which facilitates early diagnosis, is
likely to enhance the probability of recovery for patients by providing
early diagnosis. In addition to the effectiveness that Pt usage would
bring to early diagi it is considered that the cost will not be
significantly increased since only a very small amount of Pt is required
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for modification.

In general, cyclic organic compounds such as aniline, toluene, sty-
rene and benzene are the most common organic molecules found in the
analysis of exhaled breath from lung cancer patients. The identification
of biomarkers in breath analyses will facilitate the early diagnosis of
lung cancer. The production of a gas sensor utilizing volatile organic
lung cancer biomarkers detected in breath analyses will facilitate the
acceleration of diagnostic procedures, the earlier recognition of disease
progression within the human body, and the initiation of necessary
treatment processes. The necessity for methods that permit diagnosis at
an early stage is a global phenomenon.

This study aims to investigate the biosensor properties of graphene
structures doped with Pt, Pd, Ni, Ir, and Cu metal atoms toward aniline,
toluene, styrene, and benzene gases using the Density Functional Theory
(DFT) method.

2. Computational details

We utilized the DFT method to determine the adsorption values and
sensor properties of aniline, toluene, styrene, and benzene gas molecules
on the metal doped graphene structures. The study has been conducted
on graphene structures doped with platinum, palladium, nickel, and
iridium, in addition to pristine graphene. These volatile gases, whose
adsorption and sensor properties were ined d
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E = Egecronic +ZPE+ E + E +E, 1)
H=E+RT 2
G=H-TS 3)

Here, E is the sum of electronic energy, zero-point energy correction
(ZPE) and thermal energy values. H is the enthalpy and G is defined as
the sum of thermal enthalpy and free energy. Also, for use in vibrational
frequency calculations, the value S represents entropy, R is the gas
constant and T is the temperature. According to the literature data, the
basis set superposition error (BSSE) can be neglected in the studies
carried out with the 6-31 G (d,p) basis set with WB97XD used in the DFT
calculations, since it has a correction of less than 1 kcal/mol{52,53]. The
BSSE is therefore not included in the research data. Eq. (4) was used to
calculate the adsorption energy, adsorption enthalpy and adsorption
Gibbs free energy values for aniline, toluene, styrene and benzene
molecules on the optimized graphene structures.

A(E/H/G) = (E/H/G) e — [(E/H/G) sasoetese + (E/H/G) uszee] @

In the above equation, (E/H/Ggystem) Is fi lated to the
structure after adsorption of moleculs and (E/H/Gagsorbate) denols the
energy terms related to the adsorption of aniline, toluene, styrene, and

are recog in-
dicators of lung cancer as mentioned before. The theoretical calculations
were performed using the Gaussian09 software [42]. We employed the
WB97XD method, a hybrid approach that incorporates dispersion and
considers the impacts of exchange and correlation. Minenkov et al.
investigated the accuracy performance of B3LYP, BP86, PBE, TPSS,
B97D, WB97XD, M06, and MO6L methods. The data obtained using the
WB97XD method produced results closest to the experimental data.
Therefore, Minenkov et al. concluded that the WB97XD method is the

b molecules. The symbol (E/H/G ;) represents the energy
terms of the pristine graphene structure and metal (platinum, palladium,
nickel, iridium, and copper atoms) doped graphene structures. AE, AH
and AG in Eq. (4) represent the adsorption energy, the adsorption
enthalpy, and the adsorption Gibbs free energy values for the adsorption
of aniline, toluene, styrene, and benzene molecules. Population analysis
generated the HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) and LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) energies. Furthermore, Koop-
man's theorem was employed to calculate chemical hardness, potential,

most accurate one [43]. A study by Bursch et al. defi
quantum-chemical calculations as various combinations of DFT-based
methods. The results obtained using the DFT method were found to be
more than 90 % accurate. The high accuracy of the DFT method renders
it a potentially useful tool[44].

In their DFT study, Hachim et al. compared theon:dcal dala with
experimental data. The results sh d that the experi I and
WB97XD method results were almost identical [45]. The structure
created for DFT calculations in this study consists of 27 honeycomb rings
and 94 carbon atoms. Metal atoms (Pt, Pd, Ni, Ir and Cu) were doped
onto the pristine graphene structure, replacing the carbon atom at po-
sition forty-one on the central honeycomb ring. Additionally, hydrogen
atoms were added to the terminal regions formed by the unoccupied
bonds of carbon atoms at the boundary of the structure to achieve a
neutral charge on pristine graphene. Based on the literature, both
1 and th tical studies have been conducted using metal
atoms instead of carbon atoms in the central honeycomb ring of gra-
phene structures. [46-48]. In the DFT calculations, the LanL2DZ basis
set was employed for Pt, Pd, Ni, Ir, and Cu atoms and the 6-31 G(d,p)
basis set was used for C, O, N and H atoms. A review of the literature
indicates that the 6-31 G(d,p) basis set is commonly used for C, O, N and
H atoms, whereas the LanL2DZ basis set is commonly applied for metal
atoms [49-51]. The spin multiplicity (SM) data for graphene structures
formed by doped Pt, Pd, Ni, Ir, and Cu atoms were generated using
Single Point Energy (SPE) calcul Opt calculati were
performed for adsorption energies and equilibrium geometries (EG). The
energy values obtained from the research include corrections for the
zero-point energy (ZPE). The calculations were performed using the
Gaussian software package at 298 Kelvin and atmospheric pressure.
Thermal energy, enthalpy values and vibrational frequency values were
calculated under the specified conditions. Energy, enthalpy and Gibbs
free energy values have been defined as the equations below in the
Gaussian software package [42].

and elect ity data [54,55].

n=0-4)/2 (s)
p=—0+A)/2 (6)
=U0+A)/2=—p @)

Here 1 is the ionization potential and A is the electron affinity. The
chemical hard: value is rep d by n, while the chemical po-
tential value is presented by y, and the electronegativity is shown by y.
The convergence criteria for the DFT data analyses were determined as
follows: maximum displacemem of 18x10™* bohr, (rms) displacement
gradients of 1210 * radians, maximum force of 45x10 “* hartree/bohr
plus 3x10™* hartree/radian for the rms force. For all DFT calculations
performed using the Gaussi we applied a value of 1x 10°®
for the rms variation of the density matrix and 1x10°° for the SCF
convergence criterion, which represents the maximum variation.
Vibrational IR freq ies were analyzed for all op d structures,
and no negative frequencies were found. The Multiwfn software package
was used to generate RDG (Reduced Density Gradient) plots and iso-
surfaces for all structures, which are scatter plots that show reduced
density gradients [56]. The Multiwfn software package was also used to
generate ELF (Electron Localization Function) rep: i NBO
(Natural Bond Orbital) population analysis was used to obtain the
charge values for natural bond orbitals|57]. Furthermore, the Gaussum
software was utilized to generate density of state plots (DOS). All geo-
metric structures and molecular orbital representations have been ob-
tained by using Gaussview software.

3. Results and discussions

In this study, the DFT method has been applied to investigate the
adsorption and sensing properties of aniline, toluene, styrene, and
benzene molecules on pristine graphene and graphene structures doped
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PP )

with Pt, Pd, Ir, Ni, and Cu atoms. SPE calcul have been comy

for all structures to determine the SM values, The SM value was found to
be a doublet for Pt, Pd, Ni-doped graphene, and pristine graphene
structures, while for Ir and Cu-doped graphene structures, these values
were found as a singlet and triplet, respectively. Optimization calcula-
tions were performed for the structures with a neutral charge and the
lowest energy SM values as mentioned above, Fig. | displays the opti-
mized geometry of the pristine graphene structure. In the pristine gra-
phene structure, the C-C bond lengths were calculated to be 1.42 A.
Upon analysis of the literature data, it was discovered that the C-C bond
length was 1.42 A (58] in theoretical studies, while experimental studies
yielded a similar result of approximately 1.42 A [59], In this case, the
study findings and experimental and theoretical literature data are
consistent with each other. Furthermore, the optimized pristine gra-
phene structure exhibits no negative frequency in Hessian matrix. The
optimized geometries of the structures formed by doping metal atoms
are presented in Fig. 2.

Table 1 presents the structural data for all optimized graphene
structures. The optimized metal doped graphene systems were analyzed
for the distance lengths between metal atoms and carbon atoms. The
results indicate that the distance lengths were 1.93 A for Pt-Graphene,
1.95A for Pd-Graphene, 1.90 A for Ir-Graphene, 1.80 A for Ni-
Graphene, and 1.93 A for Cu-Graphene. And then, the optimization
calculations for aniline, styrene, toluene, and benzene molecules were
completed. Fig. | displays optimized geometries of aniline, toluene,
styrene, and benzene molecules, The C-C and C-N bond lengths are
1.40 A and 1.39 A for aniline, 1.39 A and 1.50 A for toluene, and 1.47 A
and 1.33 A for styrene, while the C-C bond length in benzene is 1.39 A.
According to literature data, these values for the optimized molecules
are in well agreement with the literature bond lengths: 1.40 A and
1.40 A for aniline, 1.41 A and 1.50 A for toluene, 1.49 A and 1.34 A for
styrene, and 1.39 A for benzene [60-63]. The bond lengths obtained in
this case are consistent with the literature. Following this step, adsorp-
tions of aniline, toluene, styrene, and benzene molecules were per-
formed on both pristine graphene surfaces and metal doped graphene
surfaces. I'ig. 3 shows the visuals of aniline, toluene, styrene, and ben-
zene molecules after the adsorption process on the formed structures. In
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the initial step, the aniline, toluene, styrene, and benzene molecules
were positioned in alignment with the optimized structure. Upon
completion of the adsorption process, metal atoms interacted with the
molecules arranged in parallel on the structures, resulting in the visuals
depicted in Fig. 3. Images of systems doped with iridium, platinum,
palladium, and nickel atoms are available in the supplementary mate-
rial. This interaction state seen in the structure is also confirmed by the
literature datal64].

Table 1 presents the adsorption energy data for adsorption of mol-
ecules on the graphene structures. After the adsorption process of four
molecules on graphene structures, adsorption energy (AE) and adsorp-
tion enthalpy (AH) values were found to be negative for all structures.
These results indicate the successful adsorption of aniline, toluene,
styrene, and benzene molecules on graphene structures. These gases
adsorb on the pristine graphene structure within the adsorption energy
range of —52.0 to —64.1 kJ/mol. The metal doping (Cu, Ir, Pt, Ni and
Pd) has significantly enhanced the interaction of graphene structures
with these gases. Styrene/Ir-Graphene structure had the lowest inter-
action energy, with a value of —152.9 kJ/mol. Furthermore, Fig. 4
presents a graph comparing the adsorption energy values. Upon exam-
ining Fig. 4, it is evident that Cu, Ir, Pt, Ni, and Pd-doped graphene
structures exhibit a significant increase in interaction energies with
aniline, toluene, styrene, and benzene compared to pristine graphene.
On the Ir-graphene structure, the adsorption of molecules proceeds in
the order of styrene > aniline > toluene > benzene, whereas for other
metal-doped graphene structures, the adsorption processes occur in the
order of aniline > styrene > toluene > benzene. After completing the
adsorption process, the distance between the metal atoms and the C
atoms in the structures increased. The observed elongation of metal-C
bond lengths aligns with findings reported in previous research. In an
investigation by Wan et al., they employed a carbon nanotube (CNT)
structure modified with iridium atoms. Initially, the distances between
iridium and carbon atoms were measured at 1.96 and 1.86 A. Upon
adsorption, these distances showed an increment, with new values
recorded at 2.00 and 1.90 A.

Table 2 lists adsorption energy values of theoretical studies for the
adsorption of aniline, toluene, styrene, and benzene on various

side view graphene

Benzene
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®
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aniline, toluene, styrene, and benzene structures.

ies for pristine grap
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Pt-Graphene Pd-Graphene
s2d i ;
Ir-Graphene Ni-Graphene
l@q 3 ¥l .

Fig. 2. The optimized geometries of metal-doped graphene structures,

Table 1

The bond lengths, atomic charges, and adsorption energy values of aniline, toluene, styrene and benzene molecules on metal doped graphene and pristine graphene

structures,
Structure Distances, A Adsorption Energies, kJ/mol NBO Charges, e

Dinetal-Geaghene | —— Dysetal.c. AE AH AG Molecule total charge

Aniline/Graphene -61.6 -64.1 -18.2 0.002
Toluene/Graphene - . . 62,1 -64.6 -14.6 0.006
Styrene/Graphene . - B 70.3 727 -25.5 0.007
Benzene/Graphene . - - -49.5 -52.0 -12.9 0.005
Aniline/Cu-Graphene 191, 1.9 2,06 2.89 <1242 -126.7 -83.5 0.072
Toluene/Cu-Graphene 1.95,2.11 . 224 -100.1 -102.6 -50.3 0.101
Styrene/Cu-Graphene 1.93, 1,98 . 221 -116.7 -119.2 -65.9 0.057
Benzene/Cu-Graphene 1.98, 2,00 - 224 -98.2 -100.7 -57.6 0.112
Aniline/lr-Graphene 1.92 2.30 3.14 -138.2 -140.7 -86.6 0.199
Toluene/Ir-Graphene 192 - 3.02 <1124 -117.4 -64.6 0.134
Styrene/Ir-Graphene 1.92,1.94 . 2.20 -150.5 -152.9 -93.6 0.100
Benzene/Ir-Graphene 1.92 . 2.30 -108.2 -110.7 -59.8 0.120
Aniline/Pt-Graphene 1.96 2.34 3.24 -125.0 -127.5 714 0.181
Toluene/Pt-Graphene 1.95, 2.00 - 3.12 -829 -85.4 -30.4 0.082
Styrene/Pt-Graphene 1.95, 2.00 . 2.21 -122.1 <1245 -65.3 0.071
Benzene/Pt-Graphene 1.95, 2.00 . 239 -80.1 -82.6 -32.0 0.075
Aniline/Ni-Graphene 1.84 213 3.16 -130.5 -133.0 -75.4 0.167
Toluene/Ni-Graphene 1.81,1.87 - 2.28 -110.7 -113.2 -50.6 0.109
Styrene/Ni-Graphene 1.84 - 219 <1222 -124.6 -66.7 0.075
Benzene/Ni-Graphene 1.82,1.87 - 2.28 -96.0 -98.4 -47.1 0.112
Aniline/Pd-Graphene 1.94, 2.00 2.34 2.80 -119.5 -122.0 -68.3 0.174
Toluene/Pd-Graphene 1.96, 2.00 - 248 -99.4 -102.0 -46.6 0.090
Styrene /Pd-Graphene 1.95, 2,02 - 2.42 <1135 -116.0 -62.0 0.120
Benzene/Pd-Graphene 1.96,2.00 - 2.48 -86.9 -89.4 -40.0 0.085

materials. When the pristine graphene structure was compared to the
metal-doped graphene structures, it was found that the metal-doped
graphene structures exhibited a greater interaction in the adsorption
of aniline, toluene, styrene, and benzene. Upon comparison of the
noteworthy adsorption energy values from the existing literature with
those obtained in the current study, it becomes evident that on metal-
doped graphene structures, aniline, toluene, styrene, and benzene
molecules display considerable effectiveness.

Table 3 presents the frequency data for all created structures. The
frequency table was created symmetrically and asymmetrically for the
identified atoms. The obtained data shows that the frequency values
were redshifted compared to free molecules due to the high interactions
of molecules on graphene structures.

Table 1 presents the NBO charges for the molecules of aniline,
toluene, styrene, and benzene after adsorption. After the completion of
adsorption, the NBO charges become positive. This means that charge

transfer occurs from aniline, toluene, styrene, and benzene molecules to
metal-doped graphene structures in this case. The observed strong
charge transfer values for the molecules support high interaction energy
values, The HOMO-LUMO gap value (Eg) plays a crucial role in deter-
mining the sensitivity measurement of sensors|76].

Eg and chemical reactivity are inversely proportional. As Eg de-
creases, chemical reactivity increases [77]. Formulations for the
HOMO-LUMO energy gap (Eg) value and electrical conductivity (o) are
provided in Eqs. (8) and (9) below.

E; = €umo—€nomo (8)
é =A1‘;'exp[—£—',’—, ©

The symbols in Eq. (9) are defined as follows: x represents the
Boltzmann constant, T represents temperature which is here room
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Fig. 3. The optimized geometries of aniline, toluene, styrene, and benzene molecule adsorbed on pristine graphene and metal-doped graphene structures,
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Fig. 4. A comparison of the adsorption energy values of aniline, styrene,
toluene, and benzene molecules on graphene (G) structures.

temperature, and A represents the constant expressed in units of elec-
trons/m” K*2 In this equation, we see that as the Ey value decreases, the
electrical conductivity will increase exponentially.

® = Ve +co) — Ep (10)

The following equation presents the formulation for the work func-
tion (®). The work function is defined as the energy required to move an
electron from the Fermi level.

The Fermi level (EF) and Vel (+4o0), which is the electrostatic po-
tential, are defined in the af ioned equation [78]. During the
adsorption process of the specified molecule, the chemical sensor pro-
duces an electrical signal that alters the work function value [78]. In the
research calculations, the electrostatic potential was assumed to be zero,
following previously published studies in the literature[79.80]. This
means that the work function is the same as the negative Fermi level.

E€LUMO — EHOMO

2

__ €wumo + Exomo

L

E,
Er = Enomo +?' EHomo

an

Table 4 presents the electronic and sensor data obtained from the
adsorption of these molecules on metal-doped graphene structures. The
changes in energy gap (AE,) values of the Toluene/Pt-Graphene,
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Table 2
The adsorption energy (AE) values of aniline, toluene, styrene, and benzene on
different materials,

Structure Molecule AE (kJ/mol) Reference
Ir-doped CNT Aniline -113.8 [65]
Pristine GaAs -179.4 [66]
Rh-doped CNT -314.5 167]

BeO Nanotube 79.7 168]
Pt-Graphene -125.0 This study
Pd-Graphene -119.5 This study
Ir-Graphene -138.2 This study
Cu-Graphene -124.2 This study
Ni-Graphene -130.5 This study
Pristine Graphene 61.7 ‘This study
Pristine BP Toluene -111.9 [69]
Mn-Silicon Carbide -193.2 [70]
W-Silicon Carbide -142.2 701
PLSWCNT -247.9 [71]
Pd-SWCNT -147.6 [71]
Rh-SWONT -252.8 [71]
Ru-SWCNT -256.6 [71]
Pt-Graphene -82.9 This study
Pd-Graphene -99.4 “This study
Ir-Graphene <1124 This study
Cu-Graphene -54.6 This study
Ni-Graphene -110.7 This study
Pristine Graphene -62.2 This study
Beta-AsNS Styrene -21.2 [72)
Pt-SWONT -127.4 73]
Ni-SWCONT -112.0

TiO; (101) Surface -67.5 75]
Pt-Graphene -122.1 This study
Pd-Graphene 1135 This study
Ir-Graphene -150.5 This study
Cu-Graphene -116.8 This study
Ni-Graphene -122.2 This study
Pristine Graphene <70.3 This study
Rh-doped CNT Benzene -318.4 67]
SWCNT -68.6 73]

TiO; (101) Surface -57.8 [75)
Pt-Graphene -80.1 This study
Pd-Graphene -86.9 This study
Ir-Graphene -108.2 This study
Cu-Graphene -98.3 This study
Ni-Graphene -95.9 This study
Pristine Graphene -49.5 This study

Styrene/Pt-Graph and /Pt-Grapl structures are

computed to be —18.9 kiJ/mol, —18.7 kJ/mol, and —17.5 kJ/mol,
respectively. Accordingly, a change of —29.6 kJ/mol was observed in

Table 3
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the Styrene/Ni-Graphene structure. The following data shows the E,
value decrease on graphene systems formed with different metal doped:
~28.0 kJ/mol in the Toluene/Cu-Graphene structure, —21.5 kJ/mol in
the Aniline/Cu-Graphene structure, —30.9 kJ/mol in the Styrene/Cu-
Graphene structure, and —~12.7 kJ/mol in the Benzene/Cu-Graphene
structure. These findings highlight the strong response of Pt, Ni, and
Cu atoms doped on graphene systems to certain adsorbed molecules,
emphasizing their electronic sensor properties. Based on the data of
Table 4, it is evident that there were changes in ® values for the Aniline/
Cu-Graphene, Toluene/Cu-Graphene, Styrene/Cu-Graphene, and
Aniline/Ir-Graphene structures, with percentages of 16.4 %, 14.2 %,
13.3 %, and 12.7 %, respectively.

These results indicate that graphene structures doped with copper
atoms exhibit ®-type sensor properties upon adsorption of aniline,
toluene, and styrene molecules. Similarly, graphene structure doped
with iridium atom exhibit d-type sensor properties upon adsorption of
aniline molecule. Furthermore, we observed that the changes in the
electronic sensor and ®-type sensor properties of the molecules adsor-
bed onto the pristine graphene structure are minimal. However, in
graphene systems doped with copper, the electronic and @ sensors’
sensing features are significantly enhanced. Moreover, the values of the
sensor response factor (R) were determined by calculating the magni-
tude of the electrical changes in the structures before and after
adsorption [52].

_%2 _ _Ep —En\ _ _AE
R’aﬁ"""( T ) - P\ "ot

Il (12) represents the sensor response factor (R) as the ratio of the
magnitude of electrical changes in metal-doped graphene structures (a1)
to those in metal-doped graphene structures with adsorbed molecules
(62). Table 4 also presents the R values for the interactions of adsorbed
molecules (aniline, toluene, styrene, benzene) with copper-doped gra-
phene structures. Upon analysis of the R data, it was found that the alpha
and beta MOs of the Styrene/Cu-graphene structure experienced the
highest change in R values, with 661.4 and 0.004, respectively. Based on
this data, the graphene structure doped with copper exhibits a high
sensitivity to toluene and styrene molecules in the gas phase at room
temperature.

The chemical potential (i), chemical hardness (), and electronega-
tivity (y) of pristine graphene and copper atom-doped graphene struc-
tures have been tabulated on Table 5. When analyzing the data in
Table 5, in the system data obtained after the adsorption step, the

chemical hard values showed a parallel approach to the decrease in

(12)

Frequency data of aniline, toluene, styrene, and benzene molecules adsorbed on iridium, platinum, palladium, nickel, copper, and pristine graphene (G) structures

(values are in units of ecm ™),

Structure Free Pristine Graphene Pt-G Pd-G Ir-G Cu-G Ni-G
Aniline C-N symmetric 1706 1336 1696 1277 1257 1559 1560
C-N asymmetric 1675 1674 1692 1692 1529 1521 1528
N-H symmetric 3620 3637 3535 3565 3532 3544 3536
N-H asymmetric 3731 3753 3618 3661 3611 3628 3618
C-H symmetric 3228 3243 3244 3255 3230 3252 3253
C-H asymmetric 3246 3220 3232 3230 3243 3232 3230
Toluene C-Ceys symmetric 1432 1252 1235 1246 1229 1246 1246
C-Coyys asymmetric 1251 1128 789 1120 1063 805 1119
C-Heys symmetric 3067 3061 3242 3255 3067 3067 3072
C-Heys asymmetric 3139 3135 3224 3225 3163 3144 3149
Styrene C-C symmetric 1506 1333 1352 1359 1375 1239 1236
C-C asymmetric 1553 1365 1379 1130 1360 1357 1360
C-H symmetric 3243 3242 3238 3243 3234 3227 3230
C-H asymmetric 3233 3231 3250 3250 3243 3236 3222
C=C symmetric 1748 1665 1582 1681 1654 1459 1671
C=C asymmetric 1333 1467 1270 1320 1461 1314 1313
Benzene C-C symmetric 1033 1032 991 724 1002 1021 1020
C-C asymmetric 1076 1080 617 620 614 617 618
C-H symmetric 3242 3240 3261 3233 3185 3209 3205
C-H asymmetric 3235 3232 3232 3235 3231 3233 3225
7
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Table 4
Electronic properties for aniline, toluene, styrene, and benzene/metal-graphene
systems (Energy values are in units of kJ/mol).

Sensors and Actuators: A. Physical 376 (2024) 115637

Table 5
1, p, and y values for aniline, toluene, styrene, and benzene/metal-graphene
systems (Energy values are in units of kJ/mol).

Structure MOs E; AE, Ey L %D R Structure MOs n [ 1
Graphene a 455.1 - -300.6 3006 - Graphene a 227.6 -300.6 300.6
P 4514 - -4048 4048 - P 225.7 -404.8 4048
Aniline/Graphene  « 4544 0.6 -296.4 2964 14 1.1 Aniline/Graphene « 227.2 -296.4 296.4
P 4502 1.3 -400.2 4001 .58 10 P 225.0 -400.1 400.2
Toluene/ a 4549 0.1 -300.2 3001 0.2 1.0 Toluene/Graphene o« 227.5 -300.1 300.1
Graphene p 4507  -0.7 4043 4043 69 1.2 P 2254 -404.3 404.3
Styrene/ « 4548 0.3 <2998 2998 03 1.0 Styrene/Graphene @ 227.4 -299.8 299.8
Graphene P 4513 0.1 -404.4 404.4 6.9 10 P 225.6 -404.4 404.4
Benzene/ a 4550 -0.1 <2998 4043 68 10 Benzene/Graphene « 2275 -299.8 2998
Graphene P 4510 04 -4042 2998 0.2 11 [ 225.5 -404.2 404.3
Cu-Graphene o 4369 - -376.6  376.6 . . Cu-Graphene « 2184 -376.7 376.6
P 3867 - <3468 3468 - [ 1934 -346.8 346.8
Aniline/Cu- « 4155 215 -3148 3148 164 89.7 Aniline/Cu-Graphene a 207.7 -314.8 3148
Graphene [ 409.7 229 -3586 3586 34 0.008 [ 204.8 -358.6 358.6
Toluene/Cu- o 409.0 -28.0 -323.2 3232 142 3474 Toluene/Cu-Graphene o 166.7 -346.5 346.5
Graphene p 4119 243 <3629 3629 46 0.006 P 167.0 -345.6 345.6
Styrene/Cu- « 4059  -309 <3265 3265 133 661.4 Styrene/Cu-Graphene o 2029 -326.5 326.5
Graphene P 4129 262 -363.7 3637 49 0.004 P 206.5 -363.6 363.6
Benzen/Cu- o 4242 <127 3614 3614 40 143 Benzene/Cu-Graphene @ 2121 -361.4 361.4
Graphene P 4052 184 -330.5 3305 47 0.02 [ 202.6 -330.5 330.5
Ir-Graphene a 3158 - -353.1 3530 - 0.34 Ir-Graphene a 157.9 -353.0 353.0
Aniline/lr- @ 3208 5.0 -308.3 3082 127 0.57 Aniline/Ir-Graphene @ 160.4 -308.3 308.3
Graphene Toluene/Ir-Graphene @« 159.2 -322.8 3228
Toluene/Ir- o 3184 26 <3228 3228 85 0.43 Styrene/Ir-Graphene @ 159.9 -337.0 337.0
Graphene Benzene/Ir-Graphene « 159.3 -326.5 326.5
Styrene/lr- a 3198 4.0 -337.0 3370 45 0.56 Pt-Graphene a 2242 -304.3 3043
Graphene [ 2006 -379.8 3798
Benzene/Ir- o 3185 27 <3265 3265 7.5 0.34 Aniline/Pt-Graphene o 221.7 -290.9 2909
Graphene P 193.4 -357.2 357.2
Pt-Graphene o 4485 - <3042 3042 - - Toluene/Pt-Graphene « 2211 -285.9 285.9
P 4013 - -379.8 3798 - - f 191.2 -356.0 356.1
Aniline/Pt- o 443.4 5.1 <2909 2909 4.4 29 Styrene /Pt-Graphene « 2148 -306.6 306.7
Graphene [ 3867 -145 3572 3572 59 21.2 [ 200.7 -364.4 364.4
Toluene/Pt- a 4422 63 -2859 2859 6.0 37 Benzene/Pt-Graphene o 2218 -288.6 288.6
Graphene [ 3823 <189 3560 3560 6.25 53.4 P 191.9 -358.4 358.4
Styrene /Pt- a 429.7 <187  -306.7 3066 -0.7 511 Ni-Graphene « 218.2 -307.6 307.7
Graphene p 4014 02 -364.4 3644 404 0.9 ] 203.7 -383.7 383.6
Benzene/Pt- a 4437 47 -288.6 2886 5.2 26 Aniline/Ni-Graphene a 2134 -307.7 307.7
Graphene [ 3838 <175 3584 3583 5.6 39.0 P 201.7 -357.5 357.5
Ni-Graphene « 4363 - -307.6 3076 - - Toluene/Ni-Graphene « 223.2 -295.5 295.5
[ 4074 - -383.6 3836 - . [ 197.7 -366.7 366.8
Aniline/Ni- « 4267 9.6 -307.7 3077 -002 76 Styrene /Ni-Graphene « 203.4 -326.7 326.7
Graphene [ 4033 4.2 -357.5 3575 6.8 24 [ 205.4 -364.9 364.9
Toluene/Ni- a 4463 99 <2955 2955 39 0.2 Benzene/Ni-Graphene @ 2234 -295.7 295.6
Graphene [ 3954 <119 3667 3667 4.4 124 [ 198.2 -367.4 367.4
Styrene /Ni- o 4068 296 <3267 3267 6.2 491.3 Pd-Graphene o 2222 -301.7 301.7
Graphene P 4109 35 <3649 3649 49 0.5 [ 199.8 -378.2 378.2
Benzene/Ni- « 4467 104 <2957 2956 3.8 0.1 Aniline/Pd-Graphene @« 2224 -288.5 2885
Graphene P 396.4 <111 -367.4 3674 43 10.2 P 196,6 -360.6 360.6
Pd-Graphene « 4444 - -301.7 3017 - - Toluene/Pd-Graphene « 204.5 -323.1 3231
[ 3996 - <3782 3783 - - 1] 205.5 -362.9 3629
Aniline/Pd- a 4448 04 <2885 2885 44 0.9 Styrene/Pd-Graphene @ 2239 -290.6 290.6
Graphene [ 3893 104 -363.8 3638 3.8 8.8 [ 197.5 -364.4 364.4
Toluene/Pd- a 4449 05 <2925 2925 3.1 0.9 Benzene/Pd-Graphene a 2228 -292.3 2923
Graphene P 389.3 -104 -363.8 3638 3.8 8.8 P 195.3 -364.5 364.5
Styrene /Pd- « 4479 36 -290.6 2906 3.7 0.5
Graphene p 3949 47 -364.4 364.5 3.6 26
Benzene/Pd- a 4456 1.3 -2923 2923 3.2 0.7 LUMO regions are distributed along the honeycomb rings of the gra-
Graphene [ 3905 9.1 <3645 3645 3.6 6.7

the Eg data. The chemical potential data tend to increase or decrease in
inverse proportion to electrophilicity. This indicates that the reactive
dency of the sy btained after adsorption will also increase.
Fig. 5 demonstrates the HOMO-LUMO images of aniline, toluene,
styrene, and benzene structures adsorbed on pristine graphene struc-
tures, as well as the HOMO-LUMO images of copper atom doped gra-
phene structures after adsorption. HOMO-LUMO images of systems
doped with iridium, platinum, palladium and nickel atoms are also
available in the supplementary material. Upon examination of the im-
ages, it is evident that the HOMO regions are concentrated around the
central structure where the copper atom is charged. Conversely, the

phene. As shown in the images, the HOMO maps are more prominent in
electron-rich graphene rings after the adsorption of the specified mole-
cules on graphene and metal-doped graphene surfaces. According to
these results, there is evidence of strengthened charge transfer from
adsorbed molecules to graphene systems,

The images show that HOMO representations are more noticeable in
electron-rich graphene rings following the adsorption of the indicated
molecules on graphene and metal-doped graphene surfaces.

The Density of State (DOS) plots of the graphene and copper doped
graphene structures before and after adsorption of aniline, toluene,
styrene, and benzene molecules have been given in I'ig. 6. The images of
systems doped with iridium, platinum, palladium, and nickel atoms are
available in the supplementary material. DOS plots offer a fundamental
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evaluation of the electronic structure of materials, enabling the inter-
pretation of changes in the Eg of structures following adsorption.
Adsorption caused a leftward shift in the molecular orbital level of
copper-doped graphene structures, resulting in a decrease in Ey data.
Upon analysis of the results, it was concluded that graphene structures
doped with copper exhibit high electronic sensing capabilities for ani-
line, toluene, styrene, and benzene molecules. However, the adsorbates
on pristine graphene showed no significant change in the DOS analyses.
I'ig. 7 represents the ESP images formed after adsorption of pristine
graphene structures and the ESP maps formed after adsorption of
copper-doped graphene structures. The images of systems doped with
iridium, platinum, palladium, and nickel atoms are available in the
supplementary material, As stated in the literature, ESP maps represent
the positive and negative charge fields of the Van der Waals interactions
in the structure using different colors. The blue color usually presents
positive areas, while the red color represents negative areas.
Distribution maps of electron-specific potential extracted over re-
gions of constant electron density. Therefore, the ESP maps display a
color sequence indicating decreasing intensity: red, yellow, green, and

and Cu-doped graphene structures, and these structures adsorbed with aniline, toluene, styrene,

blue [81,82]. Regions exhibiting a strong red color indicate high elec-
tronegativity potential, while areas with a prominent blue color signify
electropositivity. [82]. Upon analyzing the after adsorption data for
aniline, toluene, styrene and benzene molecules, it was found that they
carried a positive charge and the ESP maps were mainly blue in color.
Fig. 8 displays the Reduced Density Gradient (RDG) analysis, which
examines the bond interaction within the molecule and allows for ex-
amination of the analysis data of non-covalent bonds. The Hessian ma-
trix is used to differentiate non-covalent interactions. The electron and
charge density of the second matrix eigenvalue are multiplied by RDG.
The largest eigenvalue of the Hessian matrix is A2, indicating a density
difference around the critical point. Fig. 8 includes isosurface visuali-
zations in addition to the RDG graphics. In isosurface analyses, Van der
Waals (vdW) interactions are represented by green color. Visuals are
created using blue to represent strong interactions and red to represent
repulsive interaction models [£3]. After completing the adsorption on
pristine graphene and copper doped graphene structures, the systems
were analyzed. The images of systems doped with iridium, platinum,
palladium, and nickel atoms are available in the supplementary
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Fig. 6. DOS plots of pristine graphene and Cu-doped graphene structures, and these structures adsorbed with aniline, toluene, styrene, and benzene.
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Fig. 7. ESP maps of pristine graphene and Cu-doped graphene structures, and these structures adsorbed with aniline, toluene, styrene, and benzene,

material, The systems exhibited van der Waals (vdW) bond interactions,
which are symbolized by the green color.

The Electron localization function (ELF) maps of graphene structures
formed by doped copper atoms after adsorption have been shown in
Fig. 9. Images of systems doped with iridium, platinum, palladium, and
nickel atoms are also available in the supplementary material, The ELF
topological maps reveal molecular-sized regions of space and analyze
covalent bonds where there is a high probability of only one electron
pair being present. ELF maps were created using the Multiwfn program
[56]. ELF maps visualize with different colors the regions where the
electrons of adsorbed aniline, toluene, styrene and benzene molecules
are concentrated and interact with electrons in graphene structures
doped with metal atoms. Based on Fig. 9, the electron density can be
listed as follows: aniline/Cu graphene, styrene/Cu graphene, benze-
ne/Cu graphene and tol /Cu graph The results show that the
toluene molecule gives the most electrons to the graphene structure,
while the aniline molecule gives the least [84].

Iq. (13) provides the formulation for the recovery time (t). T, vy and
x represent temperature, interference frequency, and the Boltzmann
constant, respectively.

T = vy ' exp(—Eqq/xT) (13)

It is a well-established fact in the literature that there is an inverse
relationship between adsorption energy and recovery time [85], That is,
a higher adsorption energy will result in a shorter recovery time. In
systems with strong interactions, the recovery time may be longer due to
desorption difficulties,

Table 6 displays the recovery times of the systems analyzed in this

for benzene molecules on Pt-doped graphene structures is found to be as
low as 384.3 s. By interpreting the obtained data, when considering the
sensor properties of copper-doped graphene structures, Cu-doped gra-
phene structures are e d as potential candid for lung cancer
biomarkers.

In conclusion, molecules that are biomarkers for lung cancer (ani-
line, toluene, styrene, and benzene) have been successfully adsorbed
onto pristine graphene and metal-modified (Pt, Pd, Ni, and Cu) graphene
structures. The presence of van der Waals interactions indicates that
desorption on these structures might be easier, The decrease in E, values
and changes in ® value after the adsorption of these molecules on Cu-
doped graphene demonstrates the electronic and @ sensor capabilities
of this structure. Additionally, the interactions on graphene structures
have been examined through HOMO-LUMO, DOS, ESP, and ELF graphs,
highlighting the adsorption and sensor properties of these structures.

4. Conclusions

In this study, the adsorption of aniline, tol styrene and b
molecules, which are biomarkers for lung cancer, on pristine graphene
structure and graphene structures doped with Pt, Pd, Ir, Ni and Cu atoms
were investigated using the Density Functional Theory method. In
addition, the sensor properties of the molecules identified in all the
structures formed were investigated. The systems were stable as no
imagine frequencies were found in any of the structures obtained after
adsorption, Furthermore, the bond lengths of the structures were
compared with literature data, and similar results were obtained in
other theoretical and experimental studies. NBO analysis was performed
on the sy , which concluded that there was charge transfer from

research. The recovery times of biomarkers on Cu-doped graph
structures range from 7.0x10% s to 4.1x10' s. The recovery time value

aniline, toluene, styrene, and benzene molecules to graphene and metal-
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Table 6
Recovery time data of
sensor properties,

Structure (s)
Aniline/Cu-Graphene 4.1x10"
Toluene/Cu-Graphene 1.6x10°
Styrene/Cu-Graphene 1.8x10"
Benzene/Cu-Graphene 7.0%10"
Aniline/Pt-Graphene 59x10"
Toluene/Pt-Graphene 1.2x107
Styrene/Pt-Graphene 1.7x10"
Benzene/Pt-Graphene 384.3

doped graphene structures. The most significant interaction observed
was the adsorption of styrene on Ir doped graphene structure, with an
adsorption enthalpy value of —152.9 kJ/mol. As the Gibbs free energy
was negative in all structures, the adsorption process occurred sponta-
neously in all systems. Copper-doped graphene structures exhibit both
electronic and ®-type sensor properties for aniline, toluene, styrene and
benzene. Similarly, platinum-doped graphene structures also exhibit
electronic sensor properties for aniline, toluene, styrene and benzene.
The decreases in the HOMO-LUMO gap (Eg) values and changes in the
work function (®) observed after adsorbing molecules on Cu-doped
graphene and Pt-doped graphene structures indicate the potential of
these materials as sensors for biomarker molecules associated with lung
cancer. Based on these results, Cu-doped graphene and Pt-doped gra-
phene structures are considered to have the potential to serve as sensors
in the pre-diagnostic stage of lung cancer.
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