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OZET

KATKILI BOYA DUYARLI GUNES PILLERININ ELEKTRONIK
OZELLIKLERININ HESAPLANMASI

Boya duyarl giines pilleri, metal-oksit tabakasina boya molekiilii tutusturulmasi ile
olusan yapilardir. Bu tezin amaci, boya-duyarli giines pillerinde metal-oksit tabakasina
yabanci atomlar katkilayarak pil verimliligini arttiracak sistemler gelistirmektir. Boya
duyarli gilines pillerinin verimini etkileyen baslica faktorler sunlardir: Boya
molekiiliiniin 151k absorbsiyonu yaptigi dalga boyu araligi(Goriiniir bolge 400 — 800
nm), TiO,, boya molekiilii ve elektrolitin HOMO-LUMO seviyeleri ve yasak enerji
araliklari, boya molekiiliiniin metal-oksit ylizeyine tutunma enerjisi, elektron enjeksiyon
stireleri vb.Bu caligmada, metal oksit tabakasi bu tiir pillerde genellikle kullanilan TiO,
malzemesi olarak ele alindi.Oncelikle, TiO,’in kararli fazlar1 olan anataz ve rutil
yapilarinin 3-boyutlu yigin hesaplar1 gerceklestirildi. Anataz fazi i¢in yasak band
enerjisi 2.0 eV , rutil faz1 i¢in 1.85 eV olarak hesaplandi. ikinci olarak bu fazlarm belirli
ylizeylerinin ylizey geometrileri iyonik rahatlama metodlar1 kullanilarak optimize edildi.
Optimize edilen yiizeylerde kimyasal olarak aktif noktalardan baslanarak boya
molekiilii ilistirildi ve benzer iyonik rahatlama metodlar1 kullanilarak boya molekiiliiniin
en uygun baglanma noktasi belirlendi. Hesaplamalarda Boya molekiilii olarak
Boradiazaindacenes (BODIPY) tipi boyalardan belirli bir molekiil kullanildi. Baglanma
geometrilerinin literatliirdeki benzer caligmalarla uygun oldugu goriildi. Denge
geometrilerini hesapladigimiz bu yapilarin TiO, katmanma N, B, Nb, Al ve Zn gibi
yabanc1 atom katkilamasinin giines pili verimliligine etkileri incelendi. Bu yabanct atom
katkilamalarinin giines pili verimine etkilerini gérmek amaciyla elektronenjeksiyon
stireleri hesaplandi1 (Anataz-boya molekiilii sistemi baglanma modlarina gore elektron
enjesiyon siireleri 4.7 fs, 5.1 fs, 5.9 fs ve 1.5 f5). Her bir katkilandirilmig yap1 igin
sistemin durum yogunlugu grafikleri ¢izildi. Bu grafikler {izerinden electron enjeksiyon
ihtimalleri degerlendirildi. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarin iilkemizde boya duyarlt
giines pilleri ilizerinde ¢alisan deneysel gruplara ve sirketlere {iretim asamasindan once
¢ok 6nemli dngoriiler saglayacag: diisiiniilmektedir. Bu proje TUBITAK 112T771nolu

proje ile desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, Anataz, Rutil, DFT ve Boya Molekiilii



SUMMARY

CALCULATION OF ELECTRONIC PROPERTIES OF DOPED DYE-
SENSITIZED SOLAR CELLS

Dye-sensitized solar cells are structures which consist of dye molecules are held to
metal-oxides layer. The purpose of this study is to develop structures which will
enhance the efficiency of solar cell by doping foreign atoms on metal-oxide layer in
dye-sensitized solar cells.The main ones are these effecting efficiency of dye-sensitized
solar cells: Wave lenght range that dye molecule absorb photon(Visible region 400-
800nm), HOMO-LUMO levels of TiO,, dye molecule and electrolyte and forgive band
gaps, holding energy to metal-oxide layer surface of dye molecule, electron injection
times etc. In this study the metal oxide layer was taken as the TiO, (Titania) material
which is generally used in these cells. First of all, there-dimension bulk calculations of
TiO,’s anatase and rutile phases were performed. Bonding energies were calculated for
anatase phase 2.0 eV and rutile phase 1.85 eV. Secondly, the surface geometries of
these phases were optimized using ionic relaxation methods. We determined the most
energetically favourable structure of the system by embedding the dye molecules to
certain chemically active points on optimized anatase or rutile surfaces. We used a
specific type of molecule in Boradiazaindacenes (BODIPY) dye family as a dye in our
calculations. The final geometries are in good agreement with the literature. Finally, we
discusssed the effect of doping of foreign atoms such as N, B, Al, Zn and Nb on the
efficiency of dye-sensitized solar cells. Electron injection times were performed on the
purpose of dopping’s effects of these foreign atoms to dye-sensitized solar cell
efficiency can be seen. (Electron injection times for anatase-dye molecules system
bonding modes 4.7 fs, 5.1 s, 5.9 fs ve 1.5 f5). The density of states figures were plotted
for each doped structures. Electron injection times were examinated by way of these
figures. We expect that the study will provide an important insight to the scientific
groups and companies working experimentally on dye-sensitized solar cells before
production level in our country. This thesis was supported by TUBITAK project
number: 112T771.

Keywords: TiO,, Anatase, Rutile, DFT and Dye Molecules
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giines Enerjisi ve Giines Pilleri

Diinya niifusunun ve ihtiyag¢larmin artmasi hizli bir endiistriyel yatirim artigina sebep
olmustur. Bu artis beraberinde oldukc¢a yiliksek enerji ihtiyaci dogurmustur. 2000 yilt
itibariyle diinyanin ortalama enerji kullanimi 13 TW mertebesindedir. Kullanimin 2050
yilinda 2-2,5 kat civari artip 28 TW seviyesine ¢ikmasi beklenmektedir (Hagfeldt vd.,
2010). Bununla beraber fosil yakitlarin 6ncelikle kullanimi kiiresel 1sinma gibi ¢evresel
sorunlara sebep olmustur. Mevcut kullanim oranlar1 dikkate alindiginda diinya petrol
rezervinin 50 yil, dogalgaz rezervinin ise 60 yil icinde tiikkenecegi ongoriilmektedir.
Fosil yakitlarin hizla tiikeniyor olusu bilim ve teknoloji diinyasma alternatif enerji
kaynaklarmma yoneltmistir. Bu kaynaklarin yenilenebilir ve ¢evreye zararlarinin asgari
diizeyde olmasi aranan ozellikleridir. Bu baglamda giines enerjisi, riizgar enerjisi,
hidrojen kaynakl1 enerji iiretimi gibi enerji kaynaklar1 alternatif enerji kaynaklar1 olarak
karsimiza ¢ikmaktadir.

Giines iirettigi toplam 1,7 x 10° TW enerjinin diinyaya gelen kismi 600 TW
civarindadir. Isima spektrumu 5800 Kelvin sicakligima sahip siyah cisim 1simasi
spektrumuna yakindir. X-dalgalarindan radyo dalgalarma kadar genis bir spektrumda
dalga yarar. Yiiksek enerjili mordtesi isinlarmin biiyiik kismi ozon tarafindan emilir.
Benzer sekilde havadaki su ve karbondioksit molekiillerinin sogurma frekanlarindan
dolay1 giines spektrumunun 900 nm, 1100 nm, 1400 nm, 1800 nm, 1900 nm ve 2600 nm
dalga boylarinda foton akisi oldukga diisiiktiir. Diinyada birim alana diisen toplam
parlaklik ise 1000 Wm™ olarak hesaplanmaktadir. Spektrumdan da anlasilacag iizere bu
enerjinin blyilik kismi1 goriiniir 151k kaynakhidir. Goriiniir 15181 dalgaboyu 380 nm ile
780 nm arasinda degigmektedir. Sekil 1 yeryiiziine diisen 151k i¢in foton akisinin
dalgaboyuna gore dagilimmi gostermektedir (Hagfeldt vd., 2010).

Giines enerjisinden elektrik {ireten cihazlara giines pili ad1 verilmektedir. Glines pili
tasarimlarinda  verimlilik ve maaliyet Oncelikle optimize edilmesi gereken
parametrelerdir. Giines pili verimlilikleri foton — elektron salinimi verimliligi ya da
giines paneli verimliligi seklinde tamimlanabilir. Ornegin, giines enerji — elektrik enerjisi

doniistiirme verimliligi su sekilde tanimlanmustir.

__ JscVocFF
Pin

(1.1)



Ji. kisa devre fotoakim yogunlugu, V,. agik-devre potansiyel farki, FF hiicrenin
doldurma faktorii ve Pi, gelen 151k siddetidir. Doldurma faktorii O ile 1 arasi degerde

olup, giines pilinin birim alanda iirettigi maksimum gii¢ ile iligkilendirilir.

FF = —max. (1.2)
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Sekil 1. Birim alan birim zamanda yeryiiziine diisen 13181n foton sayisinin dalgaboyuna
gore degisimi. 780nm civarindaki sogrulma O, ,950 nm civarindaki sogrulma
H,O kaynaklidir. Giines enerjisinin biyiik kismi goriiniir 151k bolgesindedir.
Noktali ¢izim gelen tim fotonlarm elektrik akimina doniismesi
durumunda(kisa devre durumu) toplam fotoakim gostermektedir.

Diger bir verimlilik tanimi ise dig kuvantum verimliligi olarak adlandirilir. Bu
verimlilik, tek-renkli 151k altinda foto akim yogunlugunun foton akisina orani seklinde

hesaplanir (IPCE = incident photon to current conversion efficiency).

T
IPCE = o) (1.3)

Giines pili modellerini genel olarak ii¢ nesile aywrabiliriz. Birinci nesil piller kristalize —
silicon temelli pillerdir. Piyasada kullanilan panellerin bircogunda malzeme olarak k-Si
kullanilir. Laboratuvar verimlilikleri %14-24 arasindadir. ikinci nesil piller amorf-

silicon (a-Si), bakir indiyum galyum diselenide (CIGS) ve kadmiyum tellur (CdTe)
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temelli pillerdir. Ince film teknolojisine dayali bu piller c-Si pillerden daha diisiik
verimlilige sahip olsalar da g¢esitli altliklar ile kullanilabilmeleri gibi avantajlari

vardir.Rapor edilen ikinci nesil pillerin verimlilikleri Tablo 1. de gosterilmistir.

Tablo 1. Ikinci nesil pillerde ulasilan en yiiksek verimlikler (NREL tarafindan

onaylanan)
. Laboratuvar Panel
Pil I¢cerigi
Verimliligi % | Verimliligi %
a-Si (Wronski, 2000) 13,5 5-6
CdTe (Furst Solar Inc.) 20,4 17,0
CIGS (Zsv Lab, Bp Solar) 20,8 13

Birinci ve ikinci nesil piller tek — eklemli yapilara dayal pillerdir. Bu nedenle foton
etkilesimi sirasinda tek elektron-desik ¢ifti olusur. Foton enerjisinin yasak enerji araligi
enerjisinden fazla olan kismi 1s1 enerjisine doniiglir. Bu durum birinci ve ikinci nesil
pillerin verimliligini smirlar. Shockley-Queisser limitine gore giines pili verimliligi
maksimum %31 olabilmektedir (Shockley, 1961).

Ucgiincii nesil giines pilleri ise ikili ya da daha cok eklemli yapilardan olusur.
Laboratuvar ortaminda bu tip piller ile %40’a varan verimlilikte fotovoltaik malzeme
iretimi basarilmis olsa da bu piller cok-basamakli sistemler olmalar1 nedeniyle
maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle endiistriyel uygulamalar1 giiniimiizde
yapilmamaktadir.

Sekil 2’de Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvar1 (National Renewable Enerji
Laboratory — USA) tarafindan yayimlanan giines pili tasarimlarinin verimlilikleri ¢eside
ve yillara gore verilmektedir (Nrel, 2014).

Gilines pili tasarimlarinin endiistriyel uygulamalarmin gergeklestirilebilmesi i¢in
diisiik maliyette {liretim, hafif panel tiretimi, esneklik, giines 1s1gina degisik agilardan
alabilme, pil hammaddesinin bulunabilirligi, maliyetin kisa siirede geri donebilmesi gibi

ozellikler gelistirilmesine ihtiya¢ vardir (Hagfeldt vd., 2010).
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Sekil 2. Giines pili tasarimlarmin yillara gére verimlilikleri (Nrel, 2013).

1.2. Boya Duyarh Giines Pilleri

Boya duyarl giines pilleri (BDGP) ise ikinci ve {igiincli nesil giines pilleri arasinda
bir teknoloji olarak diisiiniilebilir. Daha 6nceden ¢esitli ¢caligmalar bulunsa da, ilk kez
yiiksek verimlilige sahip boya duyarli gilines pilleri 1991 yilinda Gratzel tarafindan
rapor edilmistir (O’regan vd., 1991). Boya molekiilii olarak Rutenyum kompleksi iceren
bu ilk tip BDGP’nin verimliligi %7-8 olarak 6lgiilmiistiir. Hemen ardindan ayni grup
tarafindan N3 boyas1 adi verilen molekiil kullanilarak sentezlenen pilin verimi 10%
olarak rapor edilmistir (Nazeeruddin vd., 1993). Bu yildan sonra BDGPler {izerine
yiizlerce ¢aligma yapilmis ve kisa bir siire once en yiiksek verimlilik %15 olarak
aciklanmistir (Burschka vd., 2013). Boya duyarl giines pillerinin diger tasarimlara gore
avantajt boya molekiillerinin ucuz bir sekilde elde edilebilmeleri, kolayca
saflagtirilabilmeleri ve dolayisiyla ucuz maliyetlerle iiretilebilmeleridir. Diger pillere
gore diisiik verimlilige sahip goziikselerde, ucuz maliyetleri géz Oniine alindiginda
goreceli olarak yliksek verim saglarlar.

Boya duyarli giines pillerinde 151k emilimi, elektron transferi ve desik transferi pilin
degisik elemanlar1 tarafindan saglanir. Genellikle orta biiyiikliikkte (2nm — 50nm)

gbozeneklere sahip metal-oksit nanopargaciklar {izerine boya molekiilleri tutunmus




haldedir. Bu nanoparc¢aciklar toplu halde topaklandirilip ince film sekline getirilirler ve
elektrigi iletmeleri saglanir. Ince film kalinhklari ortalama 10um, nanotopaklarin
boyutlar1 ise 10nm-30nm arasindadir. Ortalama boyutlu (18nm) bir nanoparcacik
yiizeyinde yaklasik 600 tane boya molekiili bulunur (O’regan ve Durrant, 2009).
Kullanilan metal-oksitlerden en yaygini titanyum dioksit (TiO,) olup ZnO, SnO, ve
Nb,Os gibi malzemelerde elektrot olarak kullanilan malzemelerdendir. Metal-oksit
nanoparcaciklar ile karst elektrot arasinda genellikle organik ¢o6zelti olan
iodide/triiodide (I7/1°) bulunur. Boya duyari giines pillerinin tasarmmi Sekil 3’de
gosterilmistir (Hardmn vd., 2012).

y

i Boya Molekdli

Sekil 3. Boya duyarh giines pillerinin tasarimi. Isiga duyarli boya molekiileri gézenekli
metal-oksit nanoparcaciklarma tutunmus halde bulunurlar. Iki elektrot arasinda
yiik transferini saglamak amaciyla elektrolit ¢ozeltisi bulunur

Boya duyarli giines pillerinin ¢alisma prensiplerini agiklayan enerji semasi ise Sekil
4’de gosterilmistir. Isik boya molekiiliinii uyararak degerlik elektronunu iletim bandina
yiikseltgir. Bu elektron boya molekiiliinden metal-oksit iletim bandina aktarilir (Ardo ve
Meyer, 2006). Boya molekiiliiniin rejenerasyonu ise etrafin1 saran elektrolit tarafindan
redoks tepkimesi ile saglanir (Hagfeldt vd., 2010). Iodide (I') iyonlariin oksitlenmesi
ile olusan triiodide (1'3) iyonu ¢Ozelti i¢inde hareket ederek genelde platinyum kaplh
kars1 elektrota gelirler. Burada déngii tamamlanarak oksitlenmis I° kaybettigi elektronu
geri kazanir. Sekil 4 de, boya tarafindan foton emilimi 0 ile, uyarilmis elektronun metal-
oksite enjeksiyonu 1 ile, boya molekiiliiniin rejenerasyonu 2 ile, I~ I" elektron alisverisi
ise 3 ile gosterilmistir. Sekilde ayn1 zamanda kayip mekanizmalar1 da 5, 6 ve 7 ile
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gosterilmistir. Bunlar sirasiyla, boya molekiiliindeki uyarilmig elektronun desik ile
tekrar-birlesimi (5), metal-oksite aktarilmig elektronun oksitlenmis boya molekiili ile
tekrar-birlesimi (6) ve metal-oksite aktarilmig elektronun oksitlenmig I'3iyonu ile tekrar-
birlesimi (7) olarak aciklanir. Bu mekanizmalardan elektrolit yeniden birlesmesi sadece
metal-oksit ylizeyi ile degil anot-elektrolit araylizeyinde de ger¢eklesebilir. Bu durumu
engellemek amaciyla genelde anot yiizeyleri ince bir oksit film tabakasi ile kaplanir.

Tiim dongii kalict olmayan kimsayal reaksiyonlardan olugsmustur.

F
Enerji Yaniletken Boya Elektralit Elektrot
(5%/5%)
3 1 f97/ 107
T -0.5
——r— 1 0.3

-— L1
a

Sekil 4. Boya duyarli giines pillerinin enerji semasi. Sekilde uyarilmig elektronun
izledigi yol 0, 1, 2, 3 ve 4 nolu prosesler ile, kayip mekanizmalari ise 5, 6 ve
7 nolu prosesler ile gosterilmistir.

Yapilan dlgiimlere gore boya molekiiliinden metal-oksit nanoparcaciklara elektron
enjeksiyonu zamani femtosaniye biiyiikliigiindedir. Giines pili uygulamalarinda elektron
transfer zamani igin st smir ise 20-100 femtosaniyedir (Miller vd., 1995). Elektron
enjeksiyon siiresini kisaltmak boya duyarli giines pili uygulamalarinda kritik 6neme
sahiptir. Aksi takdirde uyarilmig elektronun desik ile yeniden birlesmesi olasiligi
artacaktir. Uyarilmig elektronun ortalama yasam siiresi (elektronun yeniden birlesmeden

uyarilmis halde kaldigi siire) Ru — temelli boya molekiillerinde 20-60 ns olarak



Olctilmistiir (Hagfeldt ve Gratzel, 2000). Yiikseltgenmis boya molekiiliiniin kaybettigi
elektronu I" iyonundan saglama siiresi ise mikrosaniye mertebesindedir.

Boya duyarl giines pillerinin verimliligi metal-oksit/boya/elektrolit sisteminin enerji
seviyeleri ile yakindan ilgilidir. Boya molekiiliiniin HOMO(Highest occupied molecular
orbital)/LUMO(Lowest unoccupied molecular orbital) seviyeleri kabaca bu iiclii sistem
icindeki boya molekiiliiniin enerji seviyelerini aciklayabilir. Ancak yariiletken yiizeye
bag yapmis ve elektrolit icerisinde bulunan molekiiliiniin enerji seviyelerindeki
kaymalar goz oniinde bulundurulmalidir. Sekil 4’de gosterildigi {lizere yariiletken
elektrot ile karsi elektrot Fermi enerjileri arasindaki fark acik devre potansiyeli olarak
adlandirilir ve boya duyarl giines pili verimliligi acisindan biiyiik olmasi arzu edilir.

Dejenere olmayan yariiletkenler i¢in Fermi enerjisi su sekilde verilir.

Ep = E. + kgTIn (:—) (1.4)
Denklemde E. yariiletken iletim bandi sinir1, n. iletim bandi elektronlar1 yogunlugu, N,
iletim band1 durum yogunlugu ve kgT ise termal enerjidir. Dikkat edilirse E. degerinin
yiiksek olmasi Fermi enerjisini yiikseltmekte ve agikdevre potansiyelinin artirmaktadir.
Ancak boya molekiiliinden yariiletken yiizeye elektron aktarimi boya molekiiliiniin
iletim bandindan yariiletken iletim bandina gerceklestiginden (iki enerji arasindaki farki
elektron enjeksiyon potansiyeli seklinde adlandirilir) ve bu iki degerin arasindaki fark
elektron enjeksiyon zamanini kisaltacagidan E. degerinin diisiik olmasi gerekir. Kisaca
yiiksek elektron enjeksiyon degeri ile yiiksek ac¢ik devre potansiyeli arasindaki rekabeti
E. degeri etkiler. Yariiletken metal-oksit pargaciklarin ylizey geometrisi, yiizey ytikleri
ve ylizeye tutunmusg dipolar molekiiller E. degerini belirleyen en 6nemli faktorlerdir. Bu
amacla genelde elektrolit ¢ozeltiye 4-tert-butylpyridine (TBP) karistirilir. Bu igleminE,
degerini yukar1 dogru kaydirdigi ve agikdevre potansiyelini 0,26 V arttirdig1 rapor
edilmistir (Boschloo vd., 2006).

1.3. TiO, ve Ozellikleri

Yariiletken nanopargaciklar icin genelde Titanyum-Dioksit (TiO,) malzemesi
kullanilir. TiO, kararli yapisi, diisiik maliyeti ve cevreye zararli olmayan igerigi

nedeniyle tercih edilmektedir (Diebold, 2003; Thompson ve Yates, 2006). Bu nedenle
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son yillarda bir ¢ok bilimsel arastirmaya ve endiistriyel uygulamaya konu olmustur.
Caligilan konularin arasinda hidrojen fiiretimi, glines pili uygulamalari, su aritma,
pigmentler, kendini temizleyen elbiseler, fotokataliz ve sensor uygulamalar1 sayilabilir
(Wu vd., 1999). TiO, malzemesinin yapisal olarak kararli 3 fazi bulunmaktadir. Bunlar
anataz, rutile ve brookite olarak adlandirilir. Termodinamik agidan oda sartlarinda
kararli fazi rutile’dir. Gerek anatazgerek rutile genis band araligma sahip
yariiletkenlerdir (3 eV rutile, 3,2 eV anataz). Yasak band araliginin genisliginden dolay1
TiO, goriiniir 151k spektrumunun yalnizca ultraviolet (420 nm) kismini
sogurabilmektedir. Halbuki gilines 15181 spektrumunun biiylik kismi (%70) goriiniir 151k
bolgesindedir. Bu durum giines pili uygulamalarinda TiO, malzemesinin verimini
olduk¢a diistirmektedir. Yapilmas: gereken yasak bant araligi degerini goriiniir 15131
sogurabilecek sekilde diisiirmektir. Literatiirde bu amagla bir ¢ok caligma
gerceklestirilmistir. TiO, yapisina C, N, F, P ve S gibi yabanci atomlar1 eklenmesi, yer
degistirilmesi gibi ¢aligmalarla yasak band enerjisi diisiiriilmeye c¢alisilmistir(Khan vd.
2002, Livraght vd. 2006, Valentin vd. 2004, Valentin vd. 2005).

Boya duyarh giines pili uygulamalarinda ise daha yiiksek yasak enerji aralig1 olmasi
ve iletim bandi sinir degerinin yiiksek olmasi sebebi ile metal-oksit olarak genelde
anataz tercih edilir. Boya duyarli giines pillerinde rutile ve anataz yapilarinmn pilin
verimliligine etkilerini agiklamak amaciyla gergeklestirilen calismada iki pilin de
birbirine yakin agikdevre potansiyeline sahip oldugu, ancak anataz iletim bandi smirinin
digerine gore 0,1 — 0,2eV yiiksek oldugu rapor edilmistir (Park vd., 2000). Dolayistyla
gozlemlenen fotoakim anataz icin 30% fazla olmustur.Ayn1 zamanda anataz yiizeyinin
biiyiikk olmas1 ve tutunabilen boya molekiilii sayisimin fazla olmasi da anatazin daha
yiiksek verimlilige sahip olmasini etkileyen pozitif faktorlerdir.

Anataz, TiO;’nin ii¢ mineral formundan bir tanesidir ve dogada kii¢iik ve keskin
kenarli kristaller halinde bulunurlar. Cesitli uygulamalarda katalizor ve fotokatalizor
olarak kullanilirlar (Hadjivanov ve Klissurski, 1996). Tetregonal simetriye sahip
anatazin uzay grubu I14,/amd dir. Birim hiicre 6rgli parametreleri a= 0,3782nm ve c=
0,9502 nm olarak 6l¢tilmiistiir (Burdett vd., 1987). Kararl yapida her Titanyum atomu 6
O atomu ile, O atomu ise 3 Ti atomu ile bag yapar. Anataz direkt olmayan band
aralifina sahiptir ve yasak band enerji degeri 3,2 eV dir (Beltran vd., 2006). Yiiksek
kiricilik indisinden dolay1 pigment malzemesi olarak boyalarda, dis macunlarinda ve

kozmetik alanlarmda kullanilirlar.



Anataz

Sekil 5. Anataz ve rutile fazlar1 ve 6rgii parametreleri

Rutile, TiO;’nin ii¢ mineral formundan termodinamik agidan en kararli olamdir.
Anataza benzer sekilde tetregonal simetriye sahip rutile’in uzay grubu P42/mnm dir.
Birim hiicre 6rgli parametreleri a= 0,4594nm vec= 0,2959 nm olarak Ol¢iilmiistiir
(Peters, 1989).

Benzer sekilde kararli yapida her Titanyum atomu 6 O atomu ile, O atomu ise 3 Ti
atomu ile bag yapar. Rutile’in yasak band enerji degeri 3,0 eV olarak Olgiilmiistiir
(Mardare vd., 2000). Anataz ve rutile fazlariin hiicre yapisi Sekil 5 te verilmistir.

Iki fazmn band yapilarini inceledigimizde, ikisinin de indirekt band enerji gegisine sahip
olduklarm gériiriiz. Iki fazin yapisal olarak farki Oksijen atomlari rutile fazinda altigen
sik1 paket (hcp) alt 6rgli konumlarinda bulunurken, anataz fazinda kiibik siki paket
altorgii konumlarinda bulunmalaridir. Her iki yapida da degerlik bandi O2p

orbitallerinden, iletim band: ise Ti3d orbitallerinden olusmaktadir.

1.4. Anataz ve Rutile Yiizeyleri

Boya molekiilleri TiO, yiizeylerine tutunduklarindan anataz ve rutile fazlarinin
ylizeyleri bir¢ok aragtirmaya konu olmustur. Anataz yiizeyleri igerisinde birgok ylizey
teorik olarak calisilmis ve yilizey enerjisi hesaplar1 sonucu en kararh yiizeyin (101)
yiizeyi oldugu gosterilmistir. Tablo 2’de yogunluk fonksiyonu teorisi (YFT) hesaplar1
ile elde edilen yiizey enerjileri siralanmistir(Lazzer1 vd., 2001). Benzer sekilde Vittadini
vd. anataz fazmin degisik yiizeylerinin kararliligint ve kimyasal reaktivitesini
incelemigslerdir (Vittadin1 vd., 2007). Buna gore de anataz fazinin en kararli yiizeyi

(101) olarak goriilmektedir. Deneysel olarak da benzer sonug¢ gosterilmistir (Diebold,



2003). (101) yiizeyinde bir sira alti-koordinasyonlu Ti atomlar1 ve iig-koordinasyonlu O
atomlarindan olusur. Yigin anataz fazi ile ayni koordinasyon numaralarina sahip
olduklarindan bu iyonlar yiizey reaktivitesine katkida bulunmazlar. (101) ylizeyi en
kararli yiizey oldugundan kimyasal reaktifligi en diisiik ylizey olmasi da beklenir.
Yiizeydeki piiriizlerin, bozukluklarin ve kirilmalarin yiizeyin kimyasal reaktivitesine
biiyiik oranda katki yaptig1 diisiiniilmektedir (Vittadmi vd., 2007). Ornegin yiizeydeki
oksijen eksiklikleri reaktif noktalar olugsmasma sebebiyet verir. Anataz fazi yilizeyinde
(101) rutil faz1 yilizeyine (110) gore bu tiir oksijen bosluklari olugma orani daha
digiiktiir (Herman vd., 2003).

Tablo 2. Hesaplanmus yiizey olusum enerjilerinin kiyaslanmas(J/m?).

Rutil Anataz

(110) (101) (100) (001)  [(103)f (103)s (110)

0,31 0,44 0,53 0,90 0,84 0,93 1,09
Ti(éc) 0O(2c) Ti(5¢) O(3c)

Sekil 6. Anataz 101 ylizeyi ve yiizeydeki atomlarin koordinasyon numaralar1

Sekil 6’da ise anataz(101) yiizeyi ve yiizeydeki atomlarin koordinasyon numaralar1
verilmigstir.Rutile fazin (110) yiizeyi TiO, yapisinin en kararli yilizeyidir. Rutil fazinin
(110), (100), (101) ve (001) yiizeylerinin karsilastiran teorik hesaplamalar en kararl
ylizeyin (110) yilizeyi oldugunu bildirilmigtir. Ayrica bu yapilarin teorik
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modellenmesinde ¢esitli sayida katmanlar hesaba katilmig ve yiizey etkilesimleri i¢in en
derindeki katman sabitlenmis olmak sartiyla bes katli yapmin uygun oldugu
bildirilmistir (Perron vd., 2007).

Rutile (110) ylizeyi iki farkli tip Ti atomu igerir. (001) yonii boyunca bir sira alti-
koordine Ti atomlar1 (yigmn yapisinda oldugu lizere), diger sira bes-koordineli Ti
atomlar1 olmak {izere siralanmmglardir. Benzer sekilde Oksijen atomlari da ana diizlemde
iic-koordineli ve diizlemden disar1 olacak sekilde iki-koordineli olmak {izere
siralanmiglardir. Digar1 dogru olan Oksijen siras1 yapisal olarak doygun olmadigindan
termal tavlama ile ylizeyden temizlenebilmektedirler. Yiizeyin yapisal olarak son hali
Sekil 7°de verilmistir (Diebold, 2002). Simetriden de anlasilacagi tizere atomlarin genel
hareketi ylizeye dik yondedir. Atom hareketleri simetrik oldugundan birim hiicre
boyutlarinda degisiklik olmaz. Yiizeydeki en belirgin yerdegistirmeler, diizlem
disindaki O atomunun asag1 dogru hareketi, alti-koordineli Ti atomunun yukar1 dogru
hareketi ve bes-koordineli Ti atomunun asag1 dogru hareketidir. Literatiirdeki degisik

teorik hesaplamalar gore hareketler 0,1 A- 0,2 A civarindadir.

Sekil 7. Rutile faz1 (110) ylizeyi rahatlama sonrasi ilk duruma gore atom hareketleri. Gri
kiireler Ti atomlari, i¢i bos daireler O atomlarin1 géstermektedir.

1.5.Boya Molekiilii Tutunmasi ve Yiizey Ozellikleri

Boya duyali giines pillerinde foton sogurulmasi ve ilk elektron uyarilmasi boya
molekiilii tarafindan gergeklestirilir. Dogada bulunan ve yapay olarak sentezlenen

yiizlerce ¢esit boya molekiiliinii boya duyarh giines pili uygulamalar1 i¢in denenmis ve
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denenmeye devam etmektedirler (Hagfeldt vd., 2010). Bunlar arasinda genel olarak
metal kompleksler, porphyrinler, phthalocyanine tipi boyalar ve organik boyalar 6rnek
verilebilir. Boya molekiilii temelde asagida listelenen sartlar1 saglamalidir:

1- Boya molekiiliiniin sogurma spektrumu tiim goriiniir 151k bolgesini ve yakin
kiz1l6tesi bolgesini icermelidir.

2- Molekiil TiO, yiizeyine siki bir sekilde baglanmalidir. Bu baglanma c¢esitli
tutunma kisimlar ile gergeklestirilir. En bilinen tutunma molekiilleri karboksilik
asit (-COOH) ve fosforik asittir (-H,PO3) (Perron vd., 2007). Tutunma
molekiiliiniin ¢esidi sistemin elektronik yapisini, dolayisiyla elektron enjeksiyon
zamani, elektron 0mrii gibi anahtar parametreler iizerinde direkt etkilidir (Li vd.,
2008).

3- Etkili elektron enjeksiyonu ig¢in boya molekiiliiniin uyarilmig elektron enerji
seviyesi tutundugu yariiletken yiizeyin iletim bandi smir enerjisinden yiiksek
olmalidir.

4- Boya molekiiliiniin tekrar indirgenebilmesi i¢in molekiiliin indirgenmis elektron
enerji seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden diisiik olmalidir.

5- Boya molekiilii yiizeyde yigilmamalidir. Diger bir ifadeyle yiizeye diizenli bir
sekilde bagli olmalidir.

6- Uzun vadeli kararlilik acisindan boya molekiilii elektrokimyasal ve termal olarak

kararl olmalidir.

Literatiirde ¢esitli boya molekiillerinin ve basit organik molekiilerin TiO, yiizeyleri
ile etkilesimini inceleyen teorik ve deneysel bir ¢cok makale mevcuttur (Mendive vd.,
2008; Persson ve Lunell, 1999; Harberg vd., 2008; Xu vd.,2010; Bates vd., 1998).

Nilsing ve arkadaslarinin gerceklestirdigi bir caligmada pyridine organik boyasmnin
TiO; yiizeyleri ile etkilesimi incelenmistir. Ele alinan yiizey anataz (101) yiizeyidir. Bu
caligmada tutunma grubu carboxylic asit ya da fosforik asit olacak sekilde hibrit-YFT
hesaplar1 gerceklestirilmis ve fosforik asit grubunun yiizeye daha giiclii tutundugunu
vurgulamiglardir. Bu c¢alismada her iki tutunma grubu igin tek baglhi tutunma
(monodentate) ya da iki baglh tutunma (bidentate) durumlar1 incelenmistir. Tek bagli
tutunmada oksijen atomu ile tek titanyum bag yaparken, iki bagli durumda oksiyen
atomu iki titanyum ile bag yaparak molekiiliin yiizeye tutunmasi saglanmistir. Bu

yapilarda tutunma enerjisi hesap edilerek tek bagh yapilarn daha saglam baglandigi
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belirtilmistir. Durum yogunluklar1 incelenmesi sonucu iletim bandi minimumu ile
degerlik bandi maksimumu TiO; yapisindan gelen durumlardan olusmustur. Organik
molekiiliin dolu bantlar1 ise yasak bant araliginda dar tepeler seklinde goriilmustiir.
Ayrica bu ¢aligmada elektron enjeksiyon zamanlar1 hesaplanmistir. Molekiiliin iletim
bandmnin genisligine bakilarak gerceklestirilen hesaba gore carboxylic asit tutunma
grubu ile bagli sistemin elektron enjeksiyonu digerine gore iki kat hizhidir. Iletim
bandinin genig olmas1 elektron transferinde avantaj saglamaktadir(Nilsing vd., 2005).
Benzer sekilde carboxylic asit grubu ile rutile (110) yiizeyine bagl boya molekiillerinde
elektron transfer zamanlarinin 3 femtosaniyeden daha kisa olabilecegi gosterilmistir
(Schnadt vd., 2002). Ancak teorik modellemeye dayali hesaplamalar sonucu formik asit,
propionic asit ve acyrlic asit i¢gin sirasiyla 5 fs, 10 fs ve 35 fs degerleri ongoriilmistiir
(Persson vd., 2005).

Nilsing ve arkadaglarimin diger bir ¢aligmasinda ise fosforik asit tutunma grubunun
TiO; yiizeyi ilizerinde Ozellikleri incelenmistir. Bu ¢aligmada carboxylic asit tutunma
grubunun yiizeyle yiiksek elektron eslesmesi (coupling) gostermesinden dolay1 giines
pili uygulamalarinda ideal oldugu, ancak uzun donem saglamligmin, ozellikle su
bulunan ortamda, yiizeyden kopmalar nedeniyle diisiik oldugu belirtilmistir. Alternatif
olarak fosforik asit Onerilmistir. Bu ¢aligmada da ¢esitli baglanma durumlar1 incelenmis,
bunlar yiizeyde formic asit oldugu durumla karsilastirilmis ve fosforik asit tutanmasmin
baglanma enerjisinin 30 kcal/mol degerinde daha saglam oldugu ifade edilmistir
(Nilsing vd., 2005).

TiO, ylizeyinin boya molekiilii tutma orani (molar extinction coefficient) foton
sogurulmasini etkileyen faktorlerden birisidir. Dolayisiyla yiizeye yerlesen boya
molekiillerinin sayica fazla olmasi gilines pili verimliligini pozitif yonde etkiler.
Genellikle boya molekiillerinin ylizeye yigilmasi tercih edilmez. Ancak bazen bu
yigilmalarin pozitif etkisi olabilecegi de rapor edilmistir (Pastore ve Angelis, 2009).
Indoline tipi boya molekiilleri ile gerceklestirilen ¢alismada 6zel bir konfigilirasyon igin
sogurma spektrumunun genisledigi bildirilmistir.

Vittadini ve ark. Yaptig1 bir calismada anataz (101) yiizeyine formik asit tutunmasi
kuru ve su molekiilii eklenmis yiizeylerde incelenmis ve tek-bagli konfigiirasyonun kuru
yiizeyler i¢in tercih edilir oldugu gosterilmistir. Ancak bu yapida H iyonu molekiiliin O

atomu ile yiizeydeki O atomu arasinda koprii durumunda kalmigtir. Sekil 8uygun
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geoemetriyi gostermektedir (Vittadim vd., 2000). Formik asitin bu geometride
baglanma enerjisi 0,9 eV olarak hesap edilmistir (Vittadini vd., 2007).

Sekil 8. Anataz (101) ylizeyine baglanan formik asit geometrisi. 2 ile gosterilen Oksijen
atomu ylizeyle tek-bag yaparken, 1 ile gosterilen Oksijen ve yiizeydeki Oksijen
arasinda Hidrojen koprii yapiyor. Sekilde bag uzunluklar1 da verilmistir
(Vittadini vd., 2000).

Porphyrin temelli boya molekiillerinin rutile (110) yiizeyine baglanmasi ve ana
tutunma modlar1 incelenmesi sonucu boya molekiiliiniin yiizeye dik sekilde
konumladigi gosterilmistir. Bu sekilde olusturulan sistemlerin iletim bandina
yiikseltgenen elektronlarin konsantrasyonunu arttirdigi bildirilmistir. Bader analizi
sonucu boya molekiiliinden TiO, ylizeyine yiik transferi (O atomlar1 icin 1,84 e)
gergeklestigi gosterilmis ve yiik transferi ile daha saglam bir tutunmanin miimkiin
oldugu bildirilmistir. Ayn1 zamanda boya molekiiliiniin iletim bandmin TiO; iletim
bandi igerisinde yayilmasi boya-TiO, sisteminin ¢iftlesmesinin kanit1i olarak
belirtilmektedir (Gomez vd., 2014).

Tutunma molekiilii Carboxylic asit olan molekiillerin TiO, yiizeyine baglanma
enerjileri incelendiginde anataz (101) yiizeyi i¢in 2 katman oldugunda dahi enerjinin
yakisadig1, ancak rutile (110) ylizeyi i¢in yakinsamanin daha gii¢ oldugu ve 5 katmana
kadar yapinin biiyiitiilmesi gerektigi bildirilmistir (Martsinovich vd., 2010). Anataz
(101) yiizeyine tutunan molekiil elektronik yapiyr ¢ok degistirmezken, rutile (110)
ylizeyinde degisim daha belirgindir. Tutunan molekiil durumlar1 degerlik band sinirinda
belirirken, TiO, durumlar1 iletim bandinda daha yiiksek enerjilere dogru kaymaktadir.
TiO, ylizeyinin elektronik yapiya katkisi daha cok iletim bandinin yiiksek enerji
kisminda, boya molekiiliinden kopan elektronlarin TiO, yapisina girecekleri enerjilerde

goriilmektedir (Martsinovich vd., 2010). Teorik hesaplamalara dayali bu caligmada
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cesitli baglanma geometrileri farkli hesaplama metodlar1 ile incelenmis ve PBE

potansiyellerinin niteliksel olarak dogru sonu¢ verdigine vurgu yapilmistir.

Yapilan bir ¢calismada, formik, sitrik ve asetik asit’in rutile nanoparcaciklara tutunma
Ozellikleri deneysel ve teorik olarak incelenmistir. Bu ¢aligmada FTIR verileri dikkate
alindiginda saf formik asit i¢in 1729 cm™ frekansinda sinyal veren C=0 esneme
modunun, 1509 cm™ frekansma sahip antisimetrik (COO’) ve 1416 cm™ frekansina
sahip simetrik (COQO") esneme modlar1 seklinde ikiye ayrildig1 ve bunun formik asitin
TiO, yiizeyine tutundugunu vurguladigr belirtilmistir. Bu iki mod arasindaki frekans
farkinin ise tutunma modunu isaret ettigi ve 2 Oksijen molekiiliiniin 2 Titanyum ile bag
yaptigl modu isaret ettigi vurgulanmistir. Tutunma potansiyeli hesaplar1 da benzer
durumu isaret etmekte ve yukarida bahsedilen koprii modunun diger modlara gore daha
saglam oldugu belirtilmistir. (Ojamae vd., 2005).

Genellikle boya molekiiliiniin ylizeye tutunmasi ile yapisinin ve elektronik
ozelliklerinin ¢ok fazla degisiklige ugramadigi varsayilir. Serbest ve ylizeye bagli boya
molekiillerinin sogurma spektrumunda ufak farklhiliklar gozlemlenmistir. Ancak, boya-
metaloksit kompleksinin uzun donem kararliliginda ve uyarilmis elektronun enjeksiyon
spektrumunda yiizey Ozelliklerinin 6nemli oldugu 6rnekler bulunmaktadir (Kilsa vd.,
2004; Galoppini, 2004). Ornegin boya molekiiliiniin (catechol) sogurma spektrumunda
yariiletken-boya molekiilii arasinda yiik transferine bagli kaymalar gozlemlenmistir
(Persson vd., 2004; Wang vd., 2003; Duncan ve Prezhdo, 2005).

Tachikawa vd. gergeklestirdigi ¢aligmada ise CA-BODIPY (catechol eklentili boron-
dipyrromethene) boyalarmin su bulunan ortamlarda anataz (101) yiizeyini (001) ve
(100) yiizeylerine gore tercih ettigi UV-VIS ve floresans olgimleri SEM, TEM, XRD
karakterizasyonlar1 ile belirlenmistir. Aprotik ¢oziiciiler iginde ise yiizeylere tutunma
acisindan fark goriilmemistir. Ayn1 zamanda boya molekiillerinin nano biiyiikliikteki
TiO, kiimelerine mikro biytikliikteki kiimelerden ve diiz yiizeylerden daha siki
tutundugu rapor edilmistir. Bu durum yiizey bozukluklarina da dikkat ¢ekmektedir
(Tachikawa vd., 2013). Yiizey bozukluklarinin boya molekiiliiniin tutunma kararliligina
pozitif etki ettigi bilinse de, yiizeydeki yiiksek miktardaki bozuklugun elektron-desik
tekrar birlesme noktalar1 seklinde davranacagi ve doniisim verimliligini negatif
etkileyecegi de rapor edilmistir (Peter, 2007).

Bazi teorik ¢aligmalarda tutunma molekiiliiniin ¢6ziligiik durumlarmin enerjitik olarak

tercih edildigi bildirilmistir. Bu geometriye gore genelde H atomu tutunma
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molekiiliinden koparak yiizeydeki diger O atomlarina baglanir. Molekiiliin geri kalan
kismu ise yiizeyle 2-bagli olacak sekilde baglanir. Ornegin catherol ve su molekiillerinin
TiO, nanoparcaciklarina baglanma geometrisi incelendiginde molekiillerin ytlizeydeki
bozuk noktalara 2-bagli baglandigi goriilmiistiir. Hesaplanan yiizey enerjisi 25-30
kcal/mol civarindadir. Bu tiir yiizey bozukluguna sahip yapilara tutunan molekiiller,
elektronik yapida daha yiiksek oranda kirmizi kaymaya sebep olmaktadir(Redfern vd.,
2003).

Yariiletken yiizeye yapilacak degisiklikler fotoakimi ve dolayisiyla doniisiim
verimliligini etkilemektedir. Ornegin TiO, yiizeyi TiCls ile (O’regan vd., 2007) ya da
yalitkan (Palomares vd., 2003) ile kaplamak elektron dmriinii ve elektron iletim oranini
artirmistir.

Labat vd. nin gergeklestirdigi caligmada hybrid fonksiyoneller ve zamana bagh
yogunluk fonksiyoneli teorisi (TD-DFT) hesaplamalar1 ile N3 tipi boya molekiillerinin
kullanildig giines pilinin verimliligi teorik olarak agiklanmaya ¢alisilmigtir (Labat vd.,
2012). Temel olarak boya molekiiliiniin tutunma seklinin pilin elektronik 6zelliklerini
ciddi sekilde etkiledigi vurgulanmistir. Pillerin durum yogunluklar1 boya molekiiliiniin
LUMO seviyesinin yariiletken iletim bandi sinirindan 0,3 eV yukarida, HOMO
seviyesinin ise yasak enerji araligindadir. Brillouin alan1 merkezinde (Gamma noktasi)
degerlendirilen HOCO (highest occupied crystalline orbital) ve LUCO (lowest
unoccupied crystalline orbital) seviyeleri arasindaki uzaysal ayrim elektron enjeksiyon
zamanmin azaltmasina ve elektron Omriinii uzamasina sebep olmaktadir. Boya
molekiiliiniin tutunmasi yariiletken degerlik band1 sinirini yiiksek enerjilere kaydirirken,
iletim band1 smirin1 diisiik enerjiye kaydirir. Bu nedenle boya-yariiletken sisteminin
yasak enerji aralig1 digmektedir.

Boya duyarli giines pillerinin teorik hesaplamalarinda uyarilmis durumlarin
enerjilerini dogru hesaplayabilmek i¢in niteliksel ¢6ziim sunan klasik DFT yontemleri
yerine GW metodu kullanilmasi1 daha uygun sonuglar verecektir. Bu metod kullanilarak
gergeklestirilen hesaplamalarda catechol molekiiliinin  HOMO-LUMO seviyeleri
yariiletkene gore hesaplanmis ve molekiilin BDGP uygulamalar1 i¢in uygun oldugu
bildirilmistir (Marom vd., 2011).

Bunlarin yanisira TiO, ylizeylerine Li (Stashans vd., 1996; SanMiguel vd.,2001), Na
(Murray vd., 1995; San Miguel vd., 1998), Ce (Grant ve Campbell, 1997; Brause vd.,
2000), Al (Carroll vd., 1994; Dake ve Lad, 1998; Dake vd., 1995), Hf (Diebold vd.,
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1995), Va (Zhang ve Henrich, 1992), Nb (Gao vd., 1996), Cr (Sambrano vd., 1997), Fe
(See ve Bartynski, 1994; Diebold vd., 1994), Ru (Rizz1 vd., 1999; Rizz1 vd., 1999), Co
(Shao vd., 1994), Pt (Fischer vd., 1997), H (Gupel vd., 1983), H,O (Henrich ve Kurtz,
1981; Rocker ve Gopel, 1986; Pan vd., 1992; Suzuki vd., 2000; Fujmno vd., 2001;
Sellon1 vd., 1998, Fahmi ve Vinot, 1994; Bredow ve JUG, 1995; Herman vd., 2003),
CO (Bondzie vd., 1999; Berko ve Solymosi, 1998; Bredow ve Pacchioni, 1999), O (Lu
vd., 1995; Rusu ve Yates, 1997; Henderson vd., 1999; Langel, 2002), O, (Aschauer vd.,
2010), N2 (Rittner vd., 1998), C (Graciani vd., 2009), N (Gracianmi vd., 2007), NO (Lu
vd., 1994), NH3 (Roman vd., 1991; Roman vd., 1992; Guo vd., 2012), SO, (Smith vd.,
1987) gibi bircok atomun ve molekiilin baglanma Ozelliklerini inceleyen teorik ve

deneysel ¢alismalar mevcuttur.

1.6. Boya Duyarh Giines Pillerine Yabanci Atom Katkilanmasi

Boya duyarli giines pillerininin verimliligini artrmak amaciyla yariiletken TiO,
nanoparcaciklar igerisine degisik katki atomlarinin katkilanmasini inceleyen deneysel
calismalar mevcuttur.

Yariiletken TiO, tabakasma N atomlar1 katkilamasmin pilin doniisiim verimliligini
%5,01-7,27 arasinda artirdig1 rapor edilmistir (Guo vd.,2011). Cesitli N oranlarinda
katkilamalar1 ele alinan ¢aligmada, en yliksek verimlilik artigi gosteren 6rnegin XRD
analizleri sonucu %0,4 oraninda N atomu igerdigi goézlemlenmistir. Calisilan
BDGP’inde N katkilamasi olmadan verimlilik %4,43 olarak 6l¢iilmiigtiir. Ayn1 zamanda
cesitli oranda N katistirilan 6rneklerin fotoakim yogunlugunu ciddi bir sekilde artmistir
(%9-46). Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analizi sonucu ise O-Ti-N
zinciri olugumu belirlenmigtir. N/Ti molar oranmnin artisina bagh olarak elektron émrii
(elektron desik tekrar birlesmesi i¢in gegen siire) artmaktadir. Ayni1 grubun diger bir
caligmasida ise hazirlanan TiO, elektrotlara N katkili amonyak, {ire ve triethylamine
kullanilarak saglanmis ve amonyak kaynakli katkilama da %8,32 verimlilik saglanmigtir
(Guo vd., 2011). Aym1 zamanda fotoakim yogunlugu %36 civarinda artmigtir. Bu durum
N katkilamas1 ile boya molekiillerinin yiizeye tutunma oraninin artmasi (ylizey alaninin
biliylimesi) ve elektron iletiminin artigi ile agiklanmigtir. N katkilamasmin elektron
difizyon katsayismi artirdigi IMPS (Intesity Modulated Photocurrent Spectrocopy)
analizi ile ortaya konmustur (Xiang vd., 2011). Dolayisiyla N katkil1 pillerde yiik akimi1
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ve kisadevre fotoakim yogunlugu katkisiz pillere gore daha fazladir. EIS
(Electrochemical Impedance Spectrocopy) analizi ile yariletken — elektrolit
arayiizeyinde gerceklesebilecek elektron-degik birlesme oranlar1 N katkili piller igin
daha diisiiktiir. Bu durum da benzer sekilde fotoakimin ve acikdevre potansiyelinin
artmasina sebebiyet veren faktorlerden birisidir. Sonu¢ olarak Xiang vd.’nin
calismasida N katkili pillerin doniigiim verimliligi %6,01 6l¢iilmiistiir.

TiO; elektrotlara katkilamasi denenen diger bir atom Neobiyumdur. %5,0mol Nb
katkismin pil donilisiim verimliligini, katkilama olmayan pile gore %18,2 artirdig1 rapor
edilmistir (Li vd., 2010). Nb katkilamasinin flatband potansiyelini yukar1 ¢ektigi,
dolaystyla elektron enjeksiyon oranmi artirdigi Mott-Schottky kapasitans analizi
yardimiyla rapor edilmistir. Teorik olarak yariiletken iletim bandma yayilmis Nb>* 4d°
durumlarinm uyarilmig elektronlarin transferini kolaylagtirmaktadir.Nb katkilamas1
yapilmis TiO, nanotelleri (Archana vd., 2010) ya da katkili nanotiipler (Yang vd., 2011)
kullanilarak BDGP sentezi de benzer sekilde saf d6rneklere gore daha yiiksek doniisiim
verimliligi saglamistr. IMPS ya da IMVS(Intensity modulated photovoltage
spectroscopy) ile karakterizasyonu yapilan Orneklerde katkili yapilarin elektron
enjeksiyon zamanlarinin kisaldigi ve elektron-desik tekrar birlesme kayiplarmin
diistiigi bildirilmistir. Nb atomlar1 katkilamanin boya-yariiletken elektronik yapisini
degisik katki oranlar icin farkli sekillerde etkiledigi rapor edilmistir (Nikolay vd.,
2011). Ornegin, %]1,5mol oraninda Nb katkilamasinda iletim bandi sinmr1 asag
kaymakta ve acik devre akimi artmaktadir. %0,5—1,5mol araliginda ise Nb atomlarmin
durumlar1 yasak band araliginda ortaya ¢ikmakta ve benzer sekilde agik devre akimi
artmaktadir. Ayn1 zamanda %1,5mol altindaki katkilamalarda Nb atomlarmin Oksijen
eksikliklerini tamamladig1 ve bu nedenle yariiletken Fermi seviyesinin asagi kaydigi
rapor edilmistir.

Zn katkili yariiletkenlerin kullanildigi BDGP’lerinde diisiik katki oranlar1 igin (%0.5)
fotoakim artigina bagli olarak verimliligin %6,7 den %7,6 ya yiikseldigi rapor edilmistir
(Huang vd.,2012). n-tipi katkilamanin elektronik yapiy1 degistirdigine vurgu yapilmis,
Zn katkilamasmin boya tutunma oranini ya da elektron-bosluk rekombinasyon oranini
ciddi bir sekilde etkilemedigi bildirilmistir. Zn katkilanmasi ile Fermi seviyesinin
yiiksek enerjilerekaydigi, tuzak durum yogunlugunun azaldigi ve diisik siddetli
aydmnlatmalarda (~11 mWem™) Zn katkili pillerin (%0,4 Zn/Ti) veriminin katkisiz
pillere gore %23 arttig1 bildirilmistir (Wang ve Teng, 2009). Yiiksek dejenere
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orbitallere sahip n-tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi ilerim bandindan yiiksekte
olabilmektedir. Bu durumda agikdevre potansiyeli, iletim band1 smir degeri ile elektrolit
redox potansiyeli arasindaki farka esit olacaktir ve bu deger n-tipi katkilamali TiO, ve
iodide/triidodide redoks ¢ifti i¢in maksimum 0,95 eV olarak hesaplanmigtir (Ogom vd.,
2006).

Tantalum katkilamas: yapilan TiO, nanotelleri ile gerceklestirilen deneysel
calismada acikdevre potansiyeli teorik maksimuma yakin degerde (0,87 eV)
Ol¢tilmiistiir (Feng vd., 2009).

Boya duyali giines pillerinin verimliligine etkileyen faktorlerden birisi de doldurma
faktoridiir. TiO, nanoparcaciklara yabanci atom katkilamasi doldurma faktoriini de
etkilemektedir. Bu etki acikdevre potansiyeline ve ideal faktor olarak isimlendirilen
parametreye bagli modellemesi gergeklestirilmistir (Zhang vd., 2011). Buna gore
doldurma faktorii Zn katkilamasi i¢in artmakta, W katkilamas1 i¢in azalmaktadir. Ayn1
zamanda metal katkilamanin TiO, yiizeyinde degisimlere neden oldugu, bu degisimler
nedeniyle de agik devre potansiyelenin ve kisa devre akimmin degistigi rapor edilmistir
(Ko vd., 2004). Al katkilamas1 sonucu ylizey bozuklar1 azalirken, W katkilamasi ile
ylizey bozukluk durumlari fazlalagmigtir. Bununla birlikte Al katkilamasi ile a¢ik devre
potansiyeli artarken kisa devre akimi azalmigtir. W katkilamasi tam tersi sonuglar
dogurmus, en yiiksek doniisiim verimliligi Al+W katkilamasi ile saglanmistir. Benzer
bir caligmada ise W katkilanmasi ile kisa devre potansiyeli artarken, agik devre
potansiyeli degismemistir. En yiiksek verimlilik 9%0,2W katki oraninda %9,1
Ol¢tilmistiir (Zhang vd., 2011).

Bakir atomu ile katkilama ise pil verimliligini distirmiistiir (Navas vd., 2012). XRD
analizleri sonucu yariletken iginde bakirin CuO seklinde kristallestigi, bunun
sonucunda ise yariiletken yasak band enerjisinin %10 azaldig1 belirtilmistir. Bu durum
ayni oranda agik devre potansiyelini artirsa da, kisa devre akimi1 CuO kristal yapisi
nedeniyle azalmigtir. Sonug olarak verimlilikte artig saglanabilmesi i¢in negatif etkilerin
azaltilmas1 gerektigi belirtilmistir.

Metal olmayan katkilamalardan Iyot (I) katkilamasi sonucu verimlilik %7,0-10,0
seviyesinde elde edilmistir (Hou vd.,2010). TiO, parcaciklara Kalay katkilamasi da
%12,1 verimlilik artigina neden olmustur (Duan vd., 2012). Sadece metaller degil metal
nanoparcaciklar ile katkilandirma da gilines pili verimini artiran faktorler arasindadir.

Glimiis nanoparcaciklar ile katkilanan TiO, nanofiberlerden firetilen pilin verimi
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katkisiz pile gore %25 artmustir (Li vd., 2011). Goriiniir 151k civarinda alinan sogurma
spektrumu katkilanan yapinin daha yiiksek oranda gelen 15181 sogurdugunu gostermistir.
Bu durum giimiis nanoparcaciklar tarafindan indirgenen plasmon-yiikseltimli sogurma
ya da elektrota giimiis iyonlari nedeniyle daha hizli elektron aktarimi durumlar: ile

aciklanmugtir.

1.7. BODIPY Boyalan

Boya duyarli giines pillerinde verimliligi artirmak amaciyla simdiye kadar yiizlerce
boya molekiilii denenmistir. BOron-DI-PYrrotmethene (diger adiyla BODIPY)
molekiilleri dipyyromethene kompleksi ve genellikle iki flor atomu ilistirilmis bor
atomundan olusan (ana molekiil yapisi) florasan tipi boya mokelliillerinin genel adidir.
BODIPY boyalar1 yiiksek doldurma oranlari, yiiksek kuvantum verimi, yliksek foto-
kararlilik gibi Ozelliklerinden dolayr lazerlerde, biyolojik sistemlerde, sensor
uygulamalarinda ve giines pillerinde kullanilmaktadirlar (Ulrich vd., 2008; Loudet ve
Burgess, 2007). Diger boya komplekleri gibi ana molekiile ilistirilen kimyasal
bilesiklerle daha islevsel hale getirilebilirler. Ilistirilmemis ana BODIPY molekiilii ilk
kez 2009 yilinda sentezlenmistir (Schmitt vd., 2009). Genellikle yliksek molar soniim
katsayisma sahiptirler (70000-80000 M™'cm™). Bu tip boya molekiillerinden bir tanesi
E. Akkaya ve grubu tarafindan ¢alisilmis ve oldukea ili ¢ekici sonuglar elde edilmistir
(Ela vd., 2009). 400 nm — 800 nm aras1 neredeyse sabit foton-akim doniisiim orani rapor
edilmistir. Bu oran 750 nm civarinda %22 olarak 6l¢lilmiis ve degerin organik boyalar
arasinda yakin kizil Gtesi bolgede Olgiilen en yiiksek deger oldugu belirtilmistir.
Dolayisiyla incelenen boyanin goriiniir ve yakin kizil 6tesi bolgede calisabilecek giines
pili tasariminda kullamilabilecegi vurgulanmistir. Ancak sabit foton-akim doniigiim
oranmnin TiO, yiizeyinde elektron kiimelenmesine isaret ettigi belirtilmigtir. Ana
BODIPY molekiilii ve bu tezde kullamilan islevsel hale getirilmis bigimi Sekil9’da

gosterilmektedir.
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Sekil 9. Ana BODIPY molekiilii ve bu tezde kullanilan iglevsel hale getirilmis hali
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Yontem (Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi-DFT)

Katilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok-pargacik Schrodinger dalga denklemi
coziilerek elde edilen dalga fonksiyonu vasitasiyla elde edilir. Genel bir sistem P kadar
cekirdek N kadar elektron olmasi durumunda 3N+3P kadar serbestlik derecesine
sahiptir. Cok az pargacik i¢eren bazi yapilarin diginda Schrodinger dalga denkleminin
kesin ¢oziimii glinimiiz ileri bilgisayar teknolojileri ve hesaplama teknikleri ile dahi
yapilamamaktadir. Bunun sebebi iki madde ile agiklanabilir: a) Schrodinger dalga
denkleminin kolay bir sekilde birbirinden bagimsiz denklemlere indirgenememesi, b)
yaptyt olusturan pargaciklarin farkli istatistiklere uymasi (Ornegin, elektronlar
fermiyonik 6zellik gosterirken atom g¢ekirdekleri fermiyon, bozon ya da ayirt edilebilir
parcacik Ozelligi gosterebilirler). Dolayisiyla Schrodinger dalga denklemi bazi
basitlestirmeler ve yaklasimlarla ¢oziiliir.En genel hali ile ¢ok-parcacikli bir yapiya ait

Hamiltonyan su sekildedir.

P N P P N N
- h? 02 h? v2+ezzz 7,Z; +ezzz 1
B ZMI I : 2 ! 2 |RI—R]| 2 4 |r1—r]|
I=1 i=1 I=1 J=I i=1 j#i
P N 7
¢ Z IR —I ril
== bt
= TN + Te + VNN (R) + Vee(r) + VNe (R, r). (2 1)

Denklemde M; ve m ¢ekirdek ve elektron kiitlelerini, Ry ve r; ¢ekirdek ve elektron
pozisyonlarmi, Z; ise ¢ekirdek yiiklerini belirtmektedir. Formiilde ilk iki terim kinetik
enerjileri, diger terimler swrasiyla ¢ekirdek-cekirdek, elektron-elektron ve cekirdek-
elektron Coulomb etkilesimlerinden dogan potansiyelleri gostermektedir.Genel olarak

Schrodinger dalga denklemi ise su sekildedir.

qui (r, R, t) = Ei‘Pi(r, R, t) (22)

Bu oldukga karigik c¢ok-parcacik problemini basitlestirmek amaci ile kullanilan ilk

yaklagim Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinir.Cekirdek ile elektronlar arasinda
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biiyiik kiitle farkindan dolay:1 c¢ekirdgin hizi elektronlara gore oldukca diistiktiir.Bu
durum niikleer ve elektronik hareketlerin zaman skalalarimin birbirinden ¢ok farkl
olmasi olarak da agiklanabilir. Niikleer dalga fonksiyonu Coulomb etkilesmelerinden
dolay1 zamanla degisim gostersede elektronik dalga fonksiyonu niikleer harekete ¢ok
hizli yanit vererek kendini ayarlar. Sonug¢ olarak genel dalga fonksiyonu su sekilde

faktorize edilir:

W,(r, R t) = 0,,(R, D, (R,1). (2.3)

Denklemde terimler niikleer ve elektronik dalga fonksiyonlarini temsil etmektedirler.m
herhangi bir 6zdurumu temsil etmesine ragmen bir¢ok uygulamada temel durum olarak
ele alinir. Bohr-Oppenheimer yaklasimi ile faktdrize edilen genel dalga denklemi

Scrodinger denkleminde yerine konularak elektronik ve niikleer dalga denklemleri elde

edilir.
[Ty + V(RO (R, ©) = i 7 O (R, D) (2.4)
[Te + Vee R) + Vne (R, D] @ (R, 1) = en(R)Pm (R, 1) (2.5)

Iyon dinamigindeki kuantum etkilerini ihmal edersek niikleer Schrodinger denklemi
klasik Newton hareket denklemi vasitasiyla ¢oziilebilir.Sonug¢ olarak ¢ekirdek
iizerindeki kuvvetler cekirdek-cekirdek etkilesimlerinden kaynaklanan kuvvetler ile
elektronik toplam enerjinin hesaplanmasi ve Hellmann-Feynman teoremi sonucu elde
edilecek kuvvet teriminin toplami seklinde bulunur.Hellmann-Feynman teoremine gore
elektronik toplam enerjinin tiirevi elektronik Hamiltonyan tiirevinin beklenen degerine

esittir ve su sekilde verilir.

Vie(R) =< @¢|ViHe(R)| Do > (2.6)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (density functional theory — DFT) hesaplarinda
sistemlerin denge durumlar1 iyonlar iizerinde etki eden kuvvetlerin hesaplanmasi
sonucunda bulunur. Elektronik toplam enerji hesaplandiktan sonra iyonlarin

izerlerindeki kuvvetler hesaplanir.Bu kuvvetlere gore iyonlar hareket ettirilerek hesap
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tekrar edilir. Bu prosediir yinelemeli olarak iyonlarin iizerindeki kuvvetler belirlenen
dereceye ininceye kadar devam eder. Elektronik dalga denkleminin ¢6ziimii igin ilk
ortaya atilan teoriler Hartree ve Hartree-Fock teorileridir.Hartree methoduna gore
elektronik dalga fonksiyonu tek-elektron dalga fonksiyonlar1 seklinde yazilabilir ve her
elektron iyonlarm ve diger elektronlarin olusturdugu etkin potansiyel etkisi altindadir.
Efektif potansiyeldeki diger elektronlardan kaynaklanan terim ortalama alan teorisi
kullanilarak hesap edilir. Hartree-Fock metodunda dalga fonksiyonun antisimetrik
yapist teoriye dahil edilir. Elektronik dalga fonksiyonu elektronlarin pozisyonunu ve
spin bilesenlerini igerecek sekilde tek-parcacik determinanti (Slater determinanti)
seklinde ifade edilir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi ise 1964-1965 yillarinda Walter Kohn ve Lu Jeu Sham
tarafindan gelistirilmis, 40 yili askin siiredir ¢ok-pargacikli sistemlerin elektronik ve
mekanik Ozelliklerini belirlemeye yarayan temel teoridir. Teorinin ana noktasi
bahsedilen 6zellikleri belirlemek amaciyla ¢ok-parcacik dalga fonksiyonunu kullanmak
yerine elektron yiik yogunlugu fonksiyonellerini (kelime anlami olarak bir fonksiyonun
foksiyonu anlami tasir) kullanmasidir.Diger bir ifadeyle toplam temel durum enerjisi
elektron yiikk yogunlugunun yegane fonksiyonelidir.Teori bu anlamda temel durum
teorisi gibi goziiksede uyarilmig durumlar i¢in gelistirilen yaklagimlar mevcuttur.

Kohn-Sham toplam enerji fonksiyoneli su sekilde ifade edilir:
hZ 2 / ,
B[] = 23 [ [- 3| V2dr + [ Vewp(0dr + 5 [ E22E drar + Exclp(]  2.7)

Denklemdeki terimler sirastyla kinetik enerji, dis potansiyelden kaynaklanan enerji,
elektron-elektron Coulomb etkilesiminden kaynaklanan enerji ve degisim-korelasyon
enerjisi olarak verilmigtir.Biitiin kuvantum ¢ok-parcacik etkileri bu terimin i¢ine dahil

edilmistir.Denklemdeki p(r)elektron yiikk yogunlugu olup su sekildedir.

p(r) = 2% |D;(0)[? (2.8)

2 faktorii spin durumlarindan kaynaklanmaktadir.Tek-parcacik Kohn-Sham denklemi
asagidaki gibi yazilabilmektedir.
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[_ % V2 + Ve (1) + V(1) + ch(l‘)] ®;(r) = ®;(r) (2.9)

Vext (P)elektronlarm gordiigi dis potansiyeli belirtmektedir. Vi (r)ise Hartree potansiyeli

olup su sekilde ifade edilir.
V(1) = e? f%dr’ (2.10)
Degisim-korelasyon potansiyeli ise

SExclp(r)
Vye(r) = % @2.11)

ifadesiyle tanimlanir. Kisaca anlatmak gerekirse Kohn-Sham denklemleri birbirleriyle
etkilesimde bulunan elektron sistemi problemini etkilesimde bulunmayan tek-elektron
dalga denklemlerine doniistiiriir.Diger elektronlarin Coulomb etkileri Hartree terimi ile
kuvantum etkileri ise degisim-korelasyon terimi ile ifade edilir. Yogunluk fonksiyoneli
teorisi hesaplarinin  hassasligi  degisim-korelasyon teriminin ne kadar dogru
tanimlanabildigi ile alakalidir. Bu baglamda yerel yogunluk yaklagimi (local density
approximation — LDA), genellestirilmis gradyant yaklasimi (generalized gradient
approximation — GGA) gibi yaklagimlar mevcuttur.

Hibrit fonksiyoneller ise belli oranda Hartree-Fock degisim enerjisi (exact exchange)
ile LDA ve GGA degisim enerjilerinin karigtirilmalari ile olusturulurlar.Birgok sistemin
yapisal ve elektriksel 6zelliklerini daha iyi tahmin ettikleri bilinmektedir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi kullanilarak gerceklestirilen hesaplamalarda dalga
fonksiyonlarinin bir temel kiime ile agilmasi gerekmektedir.Bu tezde kullanacagimiz
VASP kodu temel kiime olarak diizlem dalgalarin1 kullanmaktadir. Diizlem dalgalar1
niikkleer pozisyona baglhh olmadiklarindan ve aymi kiime degisik tip atomlara
uygulanabildiginden DFT hesaplarinda tercih edilmektedirler. Bir dalga fonksiyonun
temel kiime ile ifade edilebilmesi i¢in gergekte sonsuz sayida diizlem dalgasi
kullanilmas1 gerekir.Ancak yiiksek kinetik enerjiye sahip diizlem dalgalar1 toplam
enerjiye ¢ok fazla katki vermez.Dolayisiyla DFT hesaplarinda enerji kesim degeri
(Ecutort) belirlenir.K-noktalar1 6rneklendirmesi ise Monkhorst-Pack paketi kullanilarak

(birinci Brillouin bdlgesinde esit araliklarla k-noktalar1 belirler) yapilacaktir.
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2.2. Yerel Yogunluk Yaklasinm (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA), yogunluk fonksiyoneli teorisinde degis-tokus
korelasyon potansiyelini yaklagik olarak modellenmesinde kullanilan ilk yaklagimdir.
Bu yaklagim literatiire Kohn ve Sham tarafindan tanitilmistir (HOHENBERG vd., 1964)
LDA yaklasiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve bu elektron yogunlugunu Homojen Elektron
Gaz1 yiik yogunlugunu kullanarak hesaplar (KOC vd., 2010). Homojen elektron gazinin
kinetik ve degis-tokus enerji yogunluklar1 asagidaki gibi kullanilir,

T(p) = 2,87 [ p*/3(r)dr (2.12)
ve
Ex[p] = 0,74 [ p*/3(r)dr (2.13)

Bu sonuclar kolerasyon-degisim enerjisinin homojen olmayan bir sistem olarak
temsilinde bir hayli anlamlhidir (Harrison vd., 2006). Buradan LDA’da degisim-

korelasyon fonksiyoneli,

Ex2*[p] = [ p(r)excp(r)dr (2.14)

olarak yazilir. LDA yaklasimi homojen sistemlerde iyi sonu¢ vermesinin yani sira
kimyasal egilimler hakkinda da dogru sonug verirken yogunlugun biiyiikk degisimler
gosterdigi ve 6z uyumlu alanin 6nemli oldugu atomik sistemlerde yetersiz kalmaktadir

(KOHANO vd., 2003).

2.3. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA), yerel yaklasimlarin yetersiz kaldigi
yogunluk degisiminin biiylik degerlere sahip oldugu durumlarda kullanilir. GGA Kohn
ve Sham’m orijinal ¢alismasinda 6ne siiriilmiis Herman ve arkadaslari tarafindan

gelistirilmistir (Herman vd., 1969) GGA’nin en basit formunu ifade eden denklem,

ESSA[p] =~ [ p(X)ey(p, Vp)dr (2.15)
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olarak yazilabilir. Bu islemler ig¢in pek ¢ok arastirmaci tarafindan kurallar
gelistirilmistir. Bunlar arasinda Becke (Becke vd., 1988), Perdew (Perdew vd., 1986)
(BP), Lee-Yang-Parr (LEE vd., 1991), Perdew ve Wang (Perdew vd., 1992), Perdew ve
Vasko (Perdew vd., 1992), Zhang ve Yang (Zhang vd., 1998) ve Perdew-Burke ve
Ernzerhof (Perdew vd., 1996) (PBE) 6rnek olarak verilebilir. Perdew ve arkadaslari
tarafindan (Perdew vd., 1986;Becke vd., 1988; Perdew vd., 1992; Srivastava vd., 1990
ve Perdew vd., 1996) katihal uygulamalar1 i¢in, kullanilmasi onerilen yaklasim yerel
yogunluk yaklasiminin eksikliklerini bagarili bir bigimde gidermistir.

GGA’da degis-tokus korelasyon enerjisini bir Fy. faktoriini yerel yogunluk

yaklagimi {izerine ekleyerek

EZcAlp] = [ p(r)excFxc (15, r)dr (2.16)

seklinde ifade edebiliriz. GGA yaklasimi bant enerjisi ve atomik enerjilerde, bag
uzunluklar1 ve agilarda, bant enerjisi disindaki yariiletkenlerde LDA’ya gore daha
genelde daha iyi sonuglar verir (KOHANO vd., 2003).

2.4. Pseudopotansiyel Metod

Pseudopotansiyel ya da etkin potansiyel detayli potansiyele sahip sistemleri basit
sekilde modelleyebilmek amaciyla kullanilan bir yaklagimdir. Bir atom; c¢ekirdek,
cekirdege bagli elektronlar ve degerlik elektronlar1 olmak tlizere i¢ boliimde
incelenebilir. Cekirdek ve cekirdege bagl ele alinan elektronlar pozitif yiikli iyon
seklinde davranir. Buradaki elektronlarin ¢ekirdege siki sekilde bagl ve cevredeki
atomlarla olusturulan baglara katki yapmadig1 dngoriiliir. Bu c¢ekirdek-elektron sistemi
iyon merkezi ya da iyon koru seklinde isimlendirilmektedir. Degerlik elektronlari ise
cekirdege uzaktirlar. Pseudopotansiyel yaklagimima gore, boyle bir sistemin elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde degerlik elektronlar1 tamamen etkili olurken iyon korlar1
hi¢ bir rol oynamaz. Bagka bir deyisle katilarin pekgok fiziksel ozellikleri, kor
elektronlarindan daha fazla degerlik elektronlarma baghdir. Pseudopotansiyel metoda
gore atomdaki elektronlarin olusturdugu potansiyelden cekirdege bagli elektronlarin
olusturdugu potansiyel c¢ikartilirken, degerlik elektronlarnin potansiyeli ¢ekirdek
bolgesinde daha az salimim yapacak bir potansiyelle degistirilir. Elektronlar Fermi

istatistigine sahip olduklarindan dalga fonksiyonlar1 birbirine dik olmalidir. Bu dikligi

27



saglamak gerektiginden degerlik elektronlar1 dalga fonksiyonlar1 bir ¢ok salnim
yaparlar (bkz. Sekil 10). Bu sekilde bir dalga fonksiyonunu tam olarak ifade edebilmek
icin oldukca fazla sayida diizlem dalgas1 kullanilmasi gerekir. Bu ise hesaplarin
bliyiimesine ve uzamasma sebep olur. Pseudopotansiel metodu ile degerlik
elektronlarinin merkez bdlgesindeki potansiyeli modifiye edilirken bu bolgedeki dalga
fonksiyonu da daha az salinim yapar hale getirilir. Bu sayede az sayida diizlem dalgasi
ile ifade edilebilirler. Pseudopotansiyeller iiretilirken genelde kesim yarigapi (7.) olarak
tanimlanan degerin istiinde gergek potansiyel ile pseudopotansiyel aynidir. . degeri

degistirilerek pseudopotansiyelin sertligi degistirilebilir.

r

\ ! Fe
vy, /

v

7
pseude

Sekil 10. Pseudopotansiyel ve pseudodalga fonksiyonu.

Sekil 10°daki stirekli (kirmizi) ¢izgiler tiim elektronlarin, kesikli (mavi) ¢izgiler ise
pseudo elektronlarin potansiyellerini gosterir. Bu gdsterimden anlasilacag: iizere kor
bolgesi disinda iki potansiyel ve dalga fonksiyonu birbirinin aynisidir. r. ise kor
yarigapimni ifade etmektedir. Pseudopotansiyeller ab-inito hesaplamalar kullanilarak

iiretilir (Bachelet vd., 1982 ve Hamann).

2.5. Bloch Teoremi ve K- noktalar Orgiisii

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonlar1 periyodik yapilar i¢in yapmin
periyodikligine uygun olacak sekilde kendini tekrar etmelidir. Teoreme goére dalga

fonksiyonu su sekilde yazilir.
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CDi(r) = ui(r)eik'r (217)

Denklemde u; kristalin periyodik 6zelligine sahiptir ve T, Oteleme operatorii olmak
iizere ui(r) = ui(r + Ty) seklinde ifade edilir. Ters 6rgii vektorlerini kullanarak Brillouin
bolgesi i¢inde periyodik fonksiyonu ifade edebiliriz. G ters 6rgii vektorleri ve G.I=2mm

olmak tizere (1 6rgli parametresi)

u;(r) = Ygagge's” (2.18)

Bu ifadelerden periyodik yapilar dalga fonksiyonun sadece Brillouin bdlgesinde
degerlendirilmesinin yeterli oldugu sonucu ¢ikar. Ancak yine de dalga fonksiyonunu
tam olarak ifade etmek ve temel durum enerjisini tam olarak hesaplayabilmemiz i¢in
sonsuz sayida k noktasinda islem yapma gerekliligi vardir. Fakat birbirine yakin k-
noktalarinda elektronik dalga fonksiyonlari da hemen hemen aynidir ve toplam enerjiye
ayni katkiy1 yaparlar. Bu nedenle birbirine yakin k-noktalarmin tek bir k noktas1 halinde
ifade edilmesi miimkiindiir. K noktalarmin sayis1 ile genel olarak birim hiicrenin
biiyiikliigii ile alakali olsa da hesaplamalardan dnce test edilmeli ve uygun k noktalar1
oOrgiisii enerjinin hata miktarini artirmayacak sekilde se¢ilmelidir. K-noktalarmnin miktari
hesaplamalarin uzunlugunu ve kapladigi hafiza miktarin1 direkt olarak etkileyen
faktorlerdendir. Brillouin bolgesi i¢inde secilen k-noktalariin agirligi simetriye ve grup
numarasina gore degismektedir. Brillouin boélgesinde esit araliklarla k-noktalar1

orgililemesi Monkhorst-Pack metodu olarak bilinir.

2.6. Diizlem Dalga (PW) Metodu

Hesaplamalarda kullandigimiz VASP paket programi baz seti olarak Diizlem
Dalgalarin1 (Plane-Wave) kullanir. Diger bir ifadeyle dalga fonksiyonlar1 diizlem
dalgalarinin toplami seklinde ifade edilir. Bu a¢ilim sirasinda diizlem dalgalar
kullanamanin ¢esitli avantajlar1 vardir. Bunlar i) aym baz seti sistemdeki farkli gesit
atomlar iginde kullanilabilir ii) baz setinin uygunlugu enerjinin yakinsamasi
degerledirilerek kolayca test edilebilir iii) diizlem dalgalar1 atomik pozisyonlara bagl

olmaksizin kullanilabilir (localize baz setlerindeki gibi diizeltme terimleri kullanilmasi
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gerekliligi yoktur). Dalga fonksiyonlar1 diizlem dalgalarla acildiginda asagidaki ifadeyi

elde ederiz.

1 .
Puse(r) = == 3 Cnjeg X [1G.1 ] (2.19)

Burada C,x ¢ katsayilar ve Q0 ilkel hiicrenin hacmidir. Bloch teoremi kullanilarak ve

ters doniigiim yapildiginda katsayilar su sekilde yazilir.

Cokg = % Jo & r@ni@)exp[—iG.r ] (2.20)

Her diizelem dalgasinin toplam enerjiye katkis1 k ve G vektorleri cinsinden asagidaki

gibi ifade edilir.

T, = _§<(pn,k|v2|(pn.k> = %ZG“{ + G|2 |Cn.k|2 (2.21)

Ancak, yiiksek kinetik enerjiye sahip terimlerin toplam enerjiye katkis1 diisiik
olmaktadir. Bu nedenle belli bir enerji kesim degerinden daha yiiksek enerjiye sahip
terimler hesaplamalara katilmaz. Bu degere enerji kesim degeri adi verilir ve

hesaplamalarin baslangicinda parametre olarak belirlenmesi gerekir.

2.7. PAW metodu (Projector Augmented Wave Method) ve Hibrid Fonksiyoneller

PAW metodu diizlem dalga metodunu tekrar degerlendirip modern teknikler
vasitasiyla toplam enerjiyi ve kuvvetleri hesaplamaya yarayan bir metoddur.
Hesaplamalara ¢esitli yardimci fonksiyonlar tanitarak ¢oziime ulagir. Pseudopotansiyel
metodu kisminda da bahsettigimiz gibi degerlik elektronlarnin dalga fonksiyonlar1
cekirdek bolgesinde, bu bolgedeki elektronlarin dalga fonsksiyonlarma dik olmalar1
gerektiginden, salmim yaparlar. PAW metodu bu bolgedeki dalga fonksiyonlarmi daha
yumusak dalga fonksiyonlarina donistiirerek enerjiyi ve diger hesaplamalar1 bu
fonksiyon iizerinden yapar.

PAW metodunda hem pseudopotansiyel metodunun hesaplama verimliligine hem de

siklikla katilar tizerindeki DFT hesaplamalar1 i¢in kriter olarak kabul goéren Tam-
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Potansiyel Lineer Genisletilmis Diizlem Dalga (FLAPW) metodunun kesinligine
ulasabilmek amaglanmaktadir. Pseudopotansiyel yaklagimin aksine, PAW yontemi
degerlik yoriingelerinin diglimsel 6zelliklerini géz oniine alarak; degerlik ve kor dalga
fonksiyonlar1 arasindaki dikligi giivence altina alir. PAW yaklasiminda, tiim-elektron
(TE) degerlik dalga fonksiyonlari, pseudo (PS) dalga fonksiyonlar1 ve lineer doniigiim
kullanilarak su sekilde ifade edilir:

[WTE) = |WES) + 2 (|bTE) — |dFS)) (pPS|wES) (2.22)

Burada |LIJES> diizlem dalgalarla genisletilmis pseudo dalga fonksiyonudur.|d);m>,
|¢}°S> ve |p}°s>atom merkezli lokalize fonksiyonlardir. Pseudodalga fonksiyonlar1 {5
varyasyona dayali biiyiikliiklerdir ve diizlem-dalgalarda genisletilmektedir. Atomlar1
saran PAW kiireleri arasindaki bolgelerde S, TE dalga fonksiyonlari XEile
esdegerken, kiireler igerisinde YkSsadece gercek dalga fonksiyonlarma ydnelik

yaklasimsal ifadedir ve yalnizca bir hesaplama araci olarak kullanilirlar.

2.8. Hibrit fonksiyoneller

Hibrit fonksiyoneller, yogunluk fonksiyoneli teorisinde (DFT) degistokus-
kolerasyon enerjisi i¢in uygulanan yaklasimlardan biridir. Bu yaklasimda degistokus
korelasyon potansiyeli klasik DFT de oldugu gibi yiikk yogunlugunun bir fonksiyonu
olarak degil, Kohn-Sham orbitallerinin fonksiyonu olarak ifade edilir. En yaygin
kullanilan ~ versiyonlarindan  biri B3LYP  (Becke, 3-Lee-Yang-Parr)hybrid
fonksiyonelidir.

2.8.1. B3LYP

B3LYP hibrid fonksiyonelleri Hartree-Fock degistokus fonksiyonelinin (ELF)

dogrusal kombinasyonuseklinde iiretilir.

EET =2 % S Wi Wi (ra) 5 izl (i)W (r2)drydry(2.23)

Buradaki terimlerin agirligi genelde deneysel verilerden yararlanilarak belirlenir.

31



Yaygin kullanilan B3LYP (Becke, 3-Lee-Yang-Parr) degistokus ve kolerasyon
fonksiyoneli;

EEPHYP = BEOA 4 ag (B — E§%) +a, (SO — BEPA) + EEDA +a (BEOA —EEP%)  (2.24)

GGA GGA
Ex E¢

seklindedir. Buradaki parametrelera, = 0,20, a, = 0,7,a. = 0,81, ve

genellestirilmis gradyent yaklasimi ve ELPAlokal yogunluk yaklasinmdir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.  Anataz, Rutil ve Boya Molekiilii i¢cin Temel Hesaplamalar

TiO, yiizeyini olusturabilmek ve biiyiik yapilarin hesaplarina baglamadan once bazi
parametreleri belirlemek amaciyla oncelikle TiO,’nin anataz ve rutile fazlarinmn 3-
boyutlu yigin hesaplarmi gergeklestirdik. Bu hesaplarda anataz i¢in k-noktalari
orgiilemesi 9x9%x3 Monkhorst-Pack(MP) metoduyla olugturuldu. Enerji kesim degeri
450 eV ve enerji yakinsama degeri 1x107 eV olarak belirlendi. Hesaplamalar sirasinda
hacim optimizasyonu ve iyonik rahatlama, sistemin simetri 6zellikleri korunarak, ayni
anda gergeklestirildi ve dis basing maksimum 1 kBar, iyonlar {izerindeki maksimum
kuvvet ise 0,05 eV/A olacak sekilde hesaplandi. DFT hesaplamalar1t PAW metodu
(Blochl, 1994; Kresse ve Joubert, 1999) ve PW91 (Perdew vd. 1992; 1993) pseudo
potansiyelleri kullanilarak gergeklestirildi. Rutile fazi icinse diger parametreler ayni
olmak iizere sadece k-noktalar1 Orgili parametrelerine uygun olacak sekilde 5x5x9 MP
diizeninde verildi. Durum yogunlugu hesaplarinda ise k-noktalar1 sayist ylikseltilmistir.
Titanyum atomu igin 3p°® 4s* 3d* orbitallerinde toplam 12 degerlik elektronu, O atomu
icin 25> 2p* orbitallerinde toplam 6 degerlik elektronu bulunmaktadir. Hesaplar Vienna
ab-initio simulation package — VASP programi ile gerceklestirilmistir (Kresse ve
Hafner, 1993; 1994; Kresse ve Furtmiiller, 1996). Hesaplar sonucunda anataz igin 6rgii
paramatreleri a=0,3789 nm ve ¢=0,9611 nm olarak hesaplanmigtir.

Anataz ve rutile i¢in durum yogunlugu grafikleri Sekil 11 ve Sekil 12 de verilmistir.
Sekillerde ayni zamanda kismi durum yogunluklart ve toplam durum yogunluklari
gosterilmektedir. Her iki yap1 i¢in de degerlik bandi sinir1 O 2p orbitallerinden, iletim
bandi smir1 ise agirlikli olarak Ti 3d orbitllerinden olusmaktadir. Bu sonuglar
literatiirdeki teorik ve deneysel ¢aligmalarla uygundur. Hesaplanan yasak band enerjileri
ise anataz igin 2,1 eV, rutile i¢inse 1,85 eV dir. Bu degerler deneysel verilerden (3,2 eV
anataz, 3,0 eV rutile) diisiik olsa da DFT hesaplarinda bu enerji araligmin diisiik tahmin
edildigi bilinen bir durumdur. Benzer sekilde rutile i¢cin de degerlik bandi O 2p

orbitallerinden, iletim band ise Ti 3d orbitallerinden olusmaktadir.
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Sekil 11. Anataz fazinin durum yogunlugu. Iletim bandi minimumu Ti 3d
orbitallerinden, degerlik bandi maksimumu ise O 2p orbitallerinden

olusmaktadir.

10 - Ti 3p
—Ti 3d
— 0 2p
— Total DOS

DOS (arb. units)

Energy (eV)
Sekil 12. Rutile fazinin kismi ve toplam durum yogunluklar1

Boya molekiiliiniin iyonik rahatlama sonrasi geometrisi ve En Yiiksek Doldurulmusg
Molekiiler Orbital (HOMO) ve En Diigitk Doldurulmamis Molekiiler Orbitalleri Sekil
13°de gosterilmisti. HOMO ve LUMO seviyeleri Fermi enerjisinden 1 eV asagida ve
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yukarida bulunan bantlardan gelen katkilar ile hesaplamistir. Es yilizey degeri 0,12
olarak alinmistir. Sekilde goriildiigli iizere HOMO orbitalleri ana BODIPY molekiilii ve
styryl grubu iizerinde yogunlagmistir. LUMO orbitalleri ise karboksil grubu tizerindedir.
Degerlik band1 en yiiksek enerjisi -4,06 eV, iletim band1 en diisiik enerjisi ise -3,64 eV

olarak hesaplanmistir.

Sekil 13. a) Iyonik rahatlama sonrasi ilistirilmis BODIPY molekiilii b-c) Ilistirilmis
molekiiliin HOMO-LUMO orbitalleri
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Dondurulmus
katman

b)

} Dondurulmus
katman

Sekil 14. Iyonik rahatlama sonrasi a) anataz 101 ve b) rutil 110 yiizeyleri

Boya molekiiliinii ylizeye yerlestirmeden once her iki ylizey ayri ayri olugturulmusg

ve iyonik rahatlama hesaplarina baslanmistir. Sekil 14’de iyonik rahatlama sonrasi

biiyiitiilen ylizeyler goriilmektedir. Yiizey optimizasyonlari, yigin anataz ve rutil

yapilarinin optimize edilmis orgii paramatreleri kullanilarak olusturulmustur. Yizeyler

3 katman halinde hazirlanmis olup en alt katman yigm o6zelliklerini taklit edebilmek

agisindan dondurulmustur. Z-ekseni diger yonii boyuncada 10 A vakum bolgesi

birakilmistir. Diger 2 katmandaki atomlar serbest olup, bu atomlar iizerindeki kuvvetler
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maksimum 0,05 eV/A degerindedir. Sekil iizerinde aym zamanda kimyasal aktif

bolgeler gosterilmektedir.

3.2. Anataz Faz Icin Baglanma Geometrileri

Boya molekiilii optimizasyonu ve yiizeylerin olusturulmasindan sonra yiizeye
tutunma geometrisini inceledik. Bu amagla Oncelikle hazirladigimiz yiizeyleri siiper
hiicre haline getirerek molekiilii yiizeye bir ¢ok degisik geometride yerlestirdik. Burada
molekiiliin periyodik hiicrelerle etkilesimini engellemek amaciyla vakum bolgesi
brrakilmigtir. Komsu hiicrelerdeki molekiiller arasi uzaklik minimum 8 A olacak sekilde
sistemler hazirlanmigtir. Benzer sekilde z-ekseni yoniinde de 10 A vakum birakilmstir.
Hesaplarin ¢ok fazla atom sayisi icermesinden dolayr dncelikle styryl gruplari ana
molekiile eklenmeden hesaplar gerceklestirilmistir. Molekiiliin yiizeye baglanabilmesi
icin her iki yiizeyde de diisiik koordinasyonlu atomlarin bulundugu noktalar olas1
baglanma noktalar1 olarak secildi.

Oncelikle boya molekiilii iyonik rahatlama sonras: elde edildigi sekliyle yiizeylere
yaklastirilmistir. Ancak gerek rutile gerek anataz fazlari i¢in bu hesaplarda molekiil
yiizeye baglanmamis ya da ¢ok zayif baglanmustir. Molekiil yiizeyden 2.5 A kadar
yukar1 agildiktan sonra hesaplar sona ermis ve hesaplanan tutunma enerjileri sifira yakin
sonuglar vermis ve. COOH geometrisi bozulmamistir. Bu nedenle bu yapilarin yiizeye
tutunmadiklarini soyleyebiliriz. Molekiiliin yiizeye tutunmasmi saglamak amaciyla
COOH grubundaki (6zellikle H atomunun) atomlarinin pozisyonlar1 degistirilerek
(hafif sekilde yerini degistirerek) hesaplar baslatilmigtir. Ayrica literatiirde H atomunun
ayrildig1 modlar belirtildiginden molekiil H' ve boya-COO" sekilde ayrilarak yiizeyde
uygun yerlere yerlestirilmistir. Anataz yiizeyi i¢in elde edilen son geometriler Sekil 15’

de gosterilmektedir.
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b)

Sekil 15. Anataz (101) yilizeyine boya molekiilii olasi tutunma geometrileri. a) tek-disli
koprii modu b) ¢ift-digli H-ayrik mod c) tek-disli kiska¢ H-ayrik modu d) tek-
disli H-ayrik modu.

Cesitli baslangic geometrilerinde hazirlanan TiO»-boya sistemi iyonik rahatlama
sonrasinda sekilde gosterilen geometrilerde kararli yapilar olusturmuslardir. a)

maddesinde gosterilen yapida karboksil molekiilii icindeki O atomu ylizeydeki 5-
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koordineli Ti atomu ile bag yapmustir. H atomu ise ylizeydeki 2-koordineli O atomu ile
karboksil molekiiliiniin diger O atomu arasinda koprii yapacak sekilde baglanmistir. Bag
uzunluklari sirasiyla 2,154 A (O-Ti), 1,074 A (O-H) ve 1,373 A (H-O) seklindedir. Bu
baglanma tiiriine literatiirde adlandirildigr {izere tek-disli (tek Ti atomu ile bag
yapmasi) koprii olarak adlandiracagiz. b) maddesinde gosterilen cift digli yapida ise H
atomu karboksil molekiiliinden ayrilmis ve 2-koordineli O atomu ile tek basina bag
yapmustir. Boya molekiilii ise yiizeydeki 5-koordineli Ti atomlarina O atomlarin 2 bag
yapmast ile baglanmustir. Bu yapidaki O-Ti bag uzunluklari ise 2,131 A ve 2,076 A dur.
Literatiirde adlandirildig1 {lizere ¢ift-digli H-ayrik mod olarak isimlendirilmistir. C)
maddesinde gosterilen tek-digli kiskag H-ayrik isimli kararli yapida benzer sekilde H
atomu ylizeyle bag yaparken O atomlari aynt Ti atomu ile bag yapmistir. Bag
uzunluklar1 sirasiyla 2,057 A ve 2,465 A olarak hesaplanmustir. Son olarak d)
maddesinde O atomunun Ti ile tek bag yaptig1 konfiglirasyon gosterilmektedir.
Buradaki bag uzunlugu 1,921 A seklindedir. Bu yapiyr tek-disli H-ayrik seklinde
isimlendirecegiz. Buradaki bag uzunlugundan bu yapidaki O-Ti etkilesmesinin ve bag
saglamliginin daha yiiksek oldugunu soyleyebiliriz. ¢ ve d) maddelerindeki yapilar
kiyaslandiginda ¢ maddesindeki zayif olan O-Ti bagmin tamamen kopmasi sonucu d)
konfigiirasyonundaki bagin saglamlastigini isaret eder.

Boya molekiiliiniin en kararl tutunma geometrisini anlayabilmek amaciyla tutunma
enerjileri karsilastirabiliriz. Tutunma enerjisi (adsorption energy) asagidaki sekilde

tanimlanir.

ETE = Eboya—TiOZ - (Eboya + ETiOZ) (31)

Burada Eyqya-1io2 Yilzeye tutunmus boya molekiilii hesabindan gelen kohezif enerji,
Epoyakendi basma boya molekiiliiniin kohezif enerjisi ve Erjg, ise ylizeyin boya
olmadan kohezif enerjisidir. Anlasilacag1 iizere tutunma enerjisi boya molekiiliiniin
ylizeye baglanmasi ile olusan kimyasal bagin saglamlhigini ifade eder. Hesaplar1
gergeklestirilen sistemlerin iyonik rahatlama sonrasi olusan denge durumlari igin
tutunma enerjileri tablo 3’de verilmistir. Enerjiler kiyaslandiginda en kararli yapmnin a-
maddesinde gosterilen tek-digli koprii yapist oldugu goéziikmektedir. Sonug olarak

anataz (101) yiizeyine boya molekiilli H atomu ayrilmadan baglanmay1 tercih

39



etmektedir. Bu sonuclar literatiirde incelenen karboksil tutunma grubu igeren
molekiillerin anataz 101 ylizeyine tutunma modlar1 ile uyum igerisindedir. Her ne kadar
deneysel olarak H-ayrik modlarin da bulunabilecegi gosterilse de bu modlar anatazin
diger yiizeylerine tutunma ya da yiizeydeki bozukluklardan kaynakli olarak yiizeyin
aktivasyon enerjisini degisimi ile diger modlarm daha tercih edilir olmasi ile

aciklanabilir (Vittadini vd., 2000).

Tablo 3. Anataz-boya kararl konfigiirasyonlarinin tutunma enerjileri

Tutunma Geometrisi Tutunma Enerjisi (eV)
Tek-disli koprii modu -1,60
Cift-digli H-ayrik mod -0,53

Tek-disli kiskag H-ayrik modu -0,25
Tek-disli H-ayrik modu -0,56

Tiim modlar i¢in toplam durum yogunluklar1 ve kismi durum yogunluklar: Sekil 16’
da gosterilmistir. Tiim sekilde Fermi seviyeleri sifira sabitlemistir. Tutunma moduna
gore durum yogunluklar: farkliliklar gosterse de, tiim yapilarda boya molekiilii HOMO
seviyelerini yariiletken yasak enerji araliginda lokalize bantlar seklinde ortaya ¢ikmistir.
Bundan dolay1 yasak enerji araliklar1 onemli miktarlarda azalmistir. Fermi seviyesi boya
molekiiliinden kaynaklanan katkilardan 1.5 eV kadar yukar1 kaymistir. Boya molekiilii
iletim bantlar1 ile yariiletken iletim bantlarmin eslestigi ve boya molekiili LUMO
seviyeleri yariiletken iletim bandi sinirindan en az 0.5 eV kadar yukarida oldugu
goziikmektedir. Uyarilmis elektronun boya molekiilii iletim bandindan yariiletken iletim
bandima transfer oldugu disiiniildiigiinde bu fark etkili elektron transferi i¢in gereklidir.
Uyarilmis elektronun yariiletken yiizeye etkili bir sekilde aktarilmasi i¢in minimum
enerji farki 0,3 eV olmalidir (Nayak vd., 2011). Ayrica iletim bandi smirinin sadece
yariiletken durumlarindan (sekilde gosterilmemekle birlikte Ti 3d orbitalleri)
kaynaklanmasi da elektron transferi agisindan 6nemlidir. Boya molekiili LUMO
seviyeleri ile yariiletken iletim bandi arasindaki enerji farki en az tek-disli koprii
modundadir ve diger modlarda giderek artmaktadir. Bu durum diger modlar icin
elektron transferini kolaylagtirsa da, boya moliikiili HOMO-LUMO farki da aymi
sekilde arttigindan goriiniir 151k ve yakin kizilotesi bolgesinde etkili foton sogurulmasi

mekanizmasina negatif olarak etki edecektir.
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Boya molekiiliinden yariiletken yilizeye elektron enjeksiyon zamani boya molekiiliiniin
iletim band1 genisliginden yararlanilarak hesaplanabilir. Newns-Anderson yaklagimina

gore enjeksiyon zamani (t fs) (Persson vd., 2005):
T=658/T (3.2)

denklemi ile verilir. T' (meV)elektron vericisinin (boya) iletim bandinin yar1 maksimum
genisligidir (Full width at half maximum — FWHM). Buna gore hesaplanan I' degerleri
140 meV, 130 meV, 110 meV ve 440 meV’ dur. Bu degerlere karsilik gelen elektron
enjeksiyon siireleri 4,7fs, 5,1fs, 5,9fs ve 1,5fs seklinde hesaplanmistir. Her ne kadar
enjeksiyon siireleri etkili elektron transferini desteklese de, degerlerin uyarilmig

durumlar1 daha iyi agiklayan hesaplama yontemleri ile glincellenmesi gerekmektedir.

a) Tioz2
! Dye
| . Total DOS .|, LUMO
b) r
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Sekil 16. Anataz (101) ylizeyine ¢esitli geometrilerde baglanan modlarm Toplam durum
yogunlugu (siyah), TiO» yariiletken tabakanm durum yogunlugu (kirmizi) ve
boya molekiiliiniin durum yogunlugu (mavi) gosterilmektedir. A) En kararh
yap1 olan tek-disli koprii modu b) ¢ift-disli H-ayrik mod c) tek-disli kiska¢ H-
ayrik modu d) tek-digli H-ayrik mod.
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3.3. Sisteme Yabanc1 Atom Katkilamalar
3.3.1. Anataz Fazinin Farkh Geometrileri i¢cin Azot Atomu Katkisi

Boya molekiilii ile anataz yiizeyinin tutunma geometrisini belirledikten sonra
tutunma noktalarina yakin bolgelere yabanci atom katkis1 etkilerini inceledik. Burada
kullanilan geometri Onceki hesaplarda en kararli baglanma geometrisi olarak
belirledigimiz tek-disli koprii modudur. Yabanci atom olarak N atomunu katkisunin
etkileri incelenmigtir. Yabanci atom karboksil grubunun bag yaptigr Ti atomunun
etrafindaki 5 Oksijen atomu ile yerdegistirilmis ve sonrasinda iyonik rahatlama
hesaplar1 yapilmistir. Burada kullanilan parametreler diger basamaklarda kullanilan

paramatrelerle aynidir. Sekil 17°de N atomu yerlestirilen pozisyonlar gosterilmistir.

- 4 - d i Y

Sekil 17. TiO, matriksine katkilanan N atomlar1 pozisyonlar1

Azot atomu katkilamasi sonucu en uygun katkilaama noktasi sekilde gosterilen B
noktasidir. B posizyonunu referans olarak kabul edersek diger katkilama noktalar1 igin
formasyon enerjisi sirasiyla 0,33 eV, 0,04 eV, 0,03 eV ve 0,02 eV’dur. N atomu
katkilamas ile boya molekiilii ile yiizey arasindaki O-Ti bag1 uzunluklari sirastyla 2,181
A, 2,083 A, 2,075 A, 2,170 A, 2,157 A dir. N katkilamas: olusan boya yariiletken
sistemlerin elektronik yapis1 Sekil 18 de. gosterilmistir. Katkisiz durumda yasak band
araliginda bulunan boya molekiiliinden gelen durumlar N atomu karigimi ile ortandan

kalkmistir. B ve C yapilart i¢in degerlik bandi smirmmda TiO,, N ve boya molekiili
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durumlar1 birbirine karigmis halde, diger geometriler icinse HOMO seviyesi boya ve N
atomundan gelen katkilardan olugsmustur. Genel olarak bakildiginda da B ve C yapilar1
birbirine olduk¢a benzer elektronik durum yogunlugu ve A, D, E yapilar1 da ayni
sekilde birbirine benzer elektronik durum yogunlugu vermistir. Iletim bandinda ise yine
TiO, ve boya molekiilii durumlarinin karistigini gérmekteyiz. Boya molekiili LUMO
seviyesi yariletken iletim bandi sinirindan sadece 0,1 - 0,2 eV yukaridadir. Bu durum
elektron transfer oranin1 ve fotoakimi sinirlayan bir faktordiir. Dahasi yapilarin LUMO
seviyelerinin FWHM degerleri katkilanmamig yapidan daha diisiik ¢ikmaktadir. Bu
nedenle katkilama ile birlikte elektron enjeksiyon zamaninin uzadigi goriilmektedir.
Sonug olarak N katkilamas ile literatiirde belirtilen verim artisin1 agiklayan bir durumla
kargilagmadik. Ancak farkli noktalarin katkilanmasi veya farkli yogunluklarda katki
durumlar1 da goz Oniinde bulundurulmalidir. Ayrica literatiirde N katkilamasi ile
ozellikle ylizeye tututan boya molekiilii sayisi arttig1 (extinction coefficient) ve bununda

verimlilik artigina sebep oldugu bildirilmistir (Guo vd., 2011).
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Sekil 18. En kararli boya molekiilii tutunma konfigiirasyonunda, bag yapan Ti
atomunun ¢evresindeki O atomlari ile N yerdegisirmesi sonucunda olusan 5
yapinin durum yogunluklar1

3.3.2. Anataz Fazimin Farkh Geometrileri icin Boron Katkisi

Tezin bu kisminda anataz (TiO,) yiizeyine ilistirilmis boya (BODIPY) molekiili
sistemine boron atomu katkilamasmni ele alacagiz. Daha oOnce gerceklestigimiz
hesaplamalarda boya molekiiliiniin anataz ylizeyine en kararli tutunma geometrisinin
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‘Tek Digli Koprii Modu’ oldugu hesaplanmisti. Dolayisiyla yabanci atom katkisi
hesaplar1 bu geometri baglangi¢ geometrisi olacak sekilde secilmistir.

Hesaplamalarda enerji kesim degeri (energy cut-off) 450 eV, enerji yakinsama degeri
elektronik yakinsamada 10° eV, iyonik rahatlama igin ise 10* eV olarak secilmistir. Bu
degerler altinda atomlar iizerinde maximum 0,05 eV/ A kuvvet kalmaktadir (en alt TiO,
katman dondurulmus oldugundan buradaki kuvvetler minimize edilmemistir).
Katkilama oncesinde hacim optimize edildiginden bu asamada tekrar hacim optimize
edilmemigtir. Katkilama sonrasi dis basing tiim hesaplar i¢in maksimum 3 kBar dir.
Hesaplamalarin tiimiinde k-noktalar1 Orgiilemesi sadece gamma noktasi secilerek
gergeklestirildi. DFT hesaplamalart PAW metodu (Blochl, 1994; Kresse ve Joubert,
1999) ve PW91 (Perdew vd. 1992; 1993) pseudo potansiyelleri kullanilarak
gerceklestirildi. Hesaplar Vienna ab-initio simulation package — VASP programi ile
gergeklestirilmistir (Kresse ve Hafner, 1993; 1994; Kresse ve Furtmiiller, 1996).

Boron katkis1 boya molekiiliiniin yiizeye tutundugu bdlgede, oksijen atomlar1
posizyona boron atomlar1 yerlestirilmesi ile gergeklestirilmistir. Boron atomlarmnin 2s
ve 2p orbitalleri degerlik orbitali olarak secilmistir. Sekil 19°da yabanci atomlarin
yerlestirildigi pozisyonlar gosterilmektedir. Iyonik rahatlama sonrasinda elde edilen
kohezif enerji degerlerine gore en kararli katki noktasi sekilde A ile gdsterilen anataz
yiizeyindeki noktadir. Boron yapiya elektron verme egilimde oldugundan bu katkilama
sirasinda boron titanyum baglar1 kirilmis ve katkilanan boron atomlar1 oksijen atomlar1
ile bag yapmislardir. Bu nedenle yapilarin simetrisi yiiksek oranda kirilmig ve ylizeyde
aktif noktalar olugsmustur. Sekilde A ile goserilen en kararh katkilama noktasini referans
alirsak sirasiyla B, C, D ve E noktalari i¢in formasyon enerjileri 1,24 eV, 1,58 eV, 0,08
eV ve 1,90 eV ¢ikmaktadir. Boya molekiilii ile yiizey arasinda bag yapan Oksijen ve
Titanyum atomlar: arasindaki uzunluk A, B, D ve E yapular1 i¢in sirastyla 1,96 A, 2,12
A, 2,10 A ve 1,94 A dir. Boron katkilamasi sonucu olusan yapilara ait Durum
Yogunlugu verisi Sekil 20 de gosterilmektedir. En iist gosterilen katkisiz anataz-boya
sistemi olup diger sekiller Sekil 19°da gosterilen katki poziyonlarina B katkilamasi
sonucu olusturulan yapilarin durum yogunluklaridir. Tiim sekillerde Fermi enerjisi sifira
denk getirilecek sekilde veri kaydirilmistir. Sekil 20’yi inceledigimizde Boron
katkilamasi ile Fermi enerjisinin iletim bandi sinirina dogru kaydig1 géziikmektedir. Bu
durum boron atomlarinin sisteme elektron vermesi ile agiklanabilir. Gergeklestirdigimiz

Bader yiik analizi sonucunda Boron atomlarinin sisteme 0,6¢” - 1,8¢™ arasinda degisen
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oranlarda elektron transfer ettigi goriilmiistiir. Durum yogunluklar1 incelendiginde en
kararli A yapisi i¢cin Boya molekiili HOMO-LUMO seviyeleri arasinda farkin katkisiz
yapiyla hemen hemen ayni oldugu gozikir (1,3 eV -1,4 eV). Bu durum katkili ve
katkisiz yapilardaki beklendigi iizere foton emiliminin benzer oranlarda olacagina isaret
eder. Ancak katkili yapida boya molekiili LUMO seviyesi ile TiO, katmani LUMO
seviyesi arasindaki fark 1,0 eV civarindadir. Katkisiz yapida bu deger 0,5-0,6 eV dur.
Bu durumda Boron katkilamasi ile boya molekiiliinden anataz katmanma etkili elektron
enjeksiyonu saglanmistir. Diger katkilama pozisyonlarinda ise boya molekiili LUMO
seviyesi iletim bandi sinirma daha yakin ¢ikmistir. Boron atomlarmmin Titanyum

pozisyonlarma (yerdegistirme) ve ara bolgelere katkilama durumlar1 da tarafimizdan

incelenmektedir.

Sekil 19. Boron katkisi saglamak icin yabanci atomlarm oksijen atomlar1 ile
yerdegistirildigi pozisyonlar.

3.3.3. Anataz Fazimin Farkli Geometrileri Icin Aluminyum, Cinko Ve Niyobyum
Katkilamasi

Anataz-boya sistemine katkilamas1 yapilan diger yabanci atomlar Al, Zn ve Nb dir.
Burada daha once anlattigimiz hesaplama yontemi ve benzer hesaplama parametreleri
kullanilmistir. Boron katkilamasindan farkli olarak yabanci atomlar metalik 6zellikli

olmalart nedeniyle Titanyum atomlar1 ile yerdegistirilmistir. Yer degistirme
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pozisyonlar1 Sekil 21°de verilmektedir. Iyonik rahatlama sonucunda sistemlerde yapisal
olarak biiyiik degisiklikler olmamistir. Aluminyum igin 3s ve 3p orbitalleri, Zn igin 3d
ve 4p orbitalleri, Nb i¢in 4p, 5s ve 4d orbitalleri degerlik orbitalleri olarak se¢ilmistir.
Aluminyum katkilamasinda en kararl pozisyon Sekil 21°de B ile gosterilen
posizyondur. Bu pozisyonu referans aldigimizda A, C ve D noktalarma yapilan
katkilamalarin formasyon enerjileri sirasiyla 0,15 eV, 0,35 eV ve 0,20 eV olarak
cikmaktadir. Formasyon enerjileri diisik oldugundan incelenen dort durumdaki
pozisyonlar da Al katkilamasi i¢in uygundur. Boya molekiilii ile ylizey arasinda bag
yapan Oksijen ve Titanyum atomlar1 arasindaki uzunluk A, B, C ve D yapilar igin
sirasiyla 1,90 A (Al-O mesafesi), 2,01 A, 2,01 A ve 2,05 A dur. Sekil 20 Aluminyum
atomu katkilamasi sonucu elde edilen yapilarin durum yogunluklarimi gostermektedir.
Fermi seviyesi valans bandi kenarinda goriilmektedir. Fermi seviyesindeki degisim
sisteme 4e yiik saglayan Ti atomunun 3e yiik saglayan Al ile degistirilmesi sonucu
sistemin toplam yiikiinde azalmasi ile agiklanabilir. Yaptimiz Bader analizi Al
atomunun 1,73e-1,75¢” arasinda degisen degerlerde sisteme elektron sagladigini, Ti
icinse bu degerin 2,2¢e civarinda oldugunu gostermistir. Katkisiz yapida yasak enerji
araliginda ortaya c¢ikan boya molekiilinden kaynakli durumlar Al katkis1 ile
yokolmustur. Bu durum boya molekiilinden anataz ylizeyine yik akismi
gostermektedir. Durum yogunluklar1 incelendiginde boya molekiilii LUMO seviyesinin
iletim bandi kenarmni olusturdugu goriiliir. Bu tip giines pillerinde, foton tarafindan
uyarilan elektron boya molekiili LUMO seviyesine uyarilir. Uyarilan elekton buradan
TiO, LUMO seviyesine indirgenir. Yapilan arastirmalar buradaki gegisin etkili
olabilmesi i¢in iki LUMO seviyesi arasinda 0,3 eV’luk fark olmasi gerektigini ortaya
koymustur. Ancak hesaplarimiz sonucunda Al katkilamasi i¢in iletim bandi sinirmin
boya molekiilii durumlarindan olugmasi bu katkilamanin etkili elektron transferi

acisindan uygun olmadigini géstermistir.
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Sekil 20. Katkisiz ve B katkili Boya-Anataz sisteminin durum yogunluklari. A, B, C, D
ve E ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 3.11 deki pozisyonlara kargilik

gelmektedir.
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Sekil 21. Aluminyum, Cinko ve Niyobyum atomlarmin yerlestirildigi pozisyonlar.
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Sekil 22. Katkisiz ve Al katkili Boya-Anataz sisteminin durum yogunluklar1. A, B, C ve
D ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 21°deki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En list durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.

Anataz-boya sistemine ¢inko katkilamasi da Sekil 21°de gosterilen pozisyonlardaki
Ti atomlarinin Zn atomlart ile yerdegistirilmesi ile gerceklestirilmistir. Iyonik rahatlama
sonrasinda en kararli durum benzer sekilde B ile gosterilen durumdur. En kararl yapiya
gore A, C ve D yapilarinin formasyon enerjileri sirasiyla 0,21 eV, 0,38 eV ve 0,70 eV’
dir. Boya molekiilii ile yilizey arasinda bag yapan Oksijen ve Titanyum atomlar1
arasindaki uzunluk A, B, C ve D yapilar1 igin sirasiyla 2,074 (Zn-O mesafesi), 2,00 @,
2,01 @ ve 2,04 @ dur. Gergeklestirdigimiz Bader analizi sonucunda Zn atomlarmin
sisteme 1,28e - 1,36e aralifinda yiik transfer ettigi gortilmiistiir. Titanyum i¢in bu deger
2,2¢e’civarindadir. Dolayisiyla Sekil 23°te verilen durum yogunluklar1 incelendiginde
Aluminyuma benzer sekilde Fermi seviyesi valans bandi1 siirindadir. Katkisiz yapidaki
dolu boya molekiilii durumu katkili yapida doldurulmamis oldugundan boya
molekiiliinden yiizeye yiik transferi gergeklesmistir. Benzer sekilde boya molekiili
LUMO seviyesi iletim bandi smirin1 olustrdugunda ¢inko katkilamasimin da giines pili
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verimliligini artirmasi beklenmemektedir. Ancak farkli pozisyonlar ve katkilama

teknikleri goz oniine alinmalidir.
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Sekil 23. Katkisiz ve Zn katkili Boya-Anataz sisteminin durum yogunluklari. A, B, C ve
D ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 21 deki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En {ist durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.

Anataz-boya sistemine son olarak Niyobyum katkilamasini inceledik. Sekil 21’deki
Titanyum pozisyonlarma Nb atomlar1 yer degistirilmesi ve iyonik rahatlama sonrasinda
en kararli yapt C noktasma Nb eklenerek olusturulan yapidir. Diger sistemlerin
formasyon enerjileri 0,04 eV, 0,20 eV ve 0,14 eV dur. Nb katkilamasinda da kohezif
enerji degerleri birbirine yakin ¢iktifindan Nb atomunun bu pozisyonlara yerlesme
olasilig1 birbirine yakindir. Boya molekiilii ile yiizey arasinda bag yapan Oksijen ve
Titanyum atomlar: arasmdaki uzunluk A, B, C ve D yapilari i¢in sirasiyla 2,04 A (Nb-O
mesafesi), 2,08 A, 2,00 A ve 1,95 A dur. Nb katkili sistemlere bader yiik analizi
uyguladigimizda Nb atomlarmin sisteme 3,03¢” -3,08¢” arasinda elektron verdigi
gorlilmiistiir. Bu deger Ti atomundan saglanan degerden (2,2e) den daha yiiksek olup

Fermi seviyesini iletim bandi yOniinde kaydirmistir. Nb katkilamasina ait durum
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yogunluklar1 Sekil 24’de verilmistir. B ve D yapilarinda moya molekiili HOMO-
LUMO seviyeleri arasindaki enerji farki 1,2 eV ve 1,1 eV olarak 6l¢iilmistiir. Bu
durum bu yapilar i¢in goriiniir 1g1kta foton emilimine olumsuz etki eder. A ve C yapilari
icinse bu deger 1,4 eV olarak Ol¢lilmiistiir ve katkisiz yapi ile aynidir. Ancak bu
yapilarda boya molekiili LUMO seviyesi ile TiO, yiizeyin LUMO seviyesi arasindaki
enerji farki sirasi ile 0,7 eV ve 0,8 eV’dur. Bu degerler katkisiz yap1 ile kiyaslandiginda
0,2eV — 0,3 eV kadar artisa neden oldugu goriilmektedir. Bu nedenle A ve C ile
gosterilen yapilarin boya molekiilinden anataz yilizeye etkili elektron transferine

desteklemesi sebebiyle giines pili verimliligini artiracagi dngoriilmiistiir.
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Sekil 24. Katkisiz ve Nb katkil1 Boya-Anataz sisteminin durum yogunluklari. A, B, C
ve D ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 21 ’deki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En {ist durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.

3.3.4. Rutil Faz i¢in Farkh Baglanma Geometrileri

Rutil (110) yiizeyine boya molekiilii tutunma modunu belirleyebilmek amaciyla
degisik baslangic geometrilerden baglayarak iyonik rahatlama hesaplar1 gergeklestirdik.

Bu boliimde kullanilan enerji kesim degeri, enerji yakinsama degeri, iyonik rahatlama
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sonras1 atomlar lizerinde kalan maksimum kuvvet gibi parametreler 6nceki hesaplarla
aynidir. K noktasi olarak sadece Gamma noktasinda hesaplar yapilmistir. Boya
molekiilii etrafinda ve iistinde 8-10 A vakum bdlgesi birakilmustir. Bu nedenle 6nceden
kararli denge durumu hesaplanan rutile (110) vyiizeyi bilyiitiiliirek stiper hiicre
olusturulmus ve boya molekiilii uygun yerlere yerlestirilmistir. Boya molekiiliiniin
tutunabilecegi aktif noktalar Ti ve O atomlarmm diisiik koordinasyon gosterdigi
noktalardir. Ti atomlar1 (001) yonii boyunca bir sira 5 koordineli bir sira 6 koordineli
olacak sekilde siralanmiglardir. Ti atomlarinin bulundugu diizlemdeki O atomlar1 3-
koordineli iken ylizeyden digar1 kalan O atomlar1 2-koordinelidir. Bu 5-koordineli Ti
atomlar1 ve 2-koordineli O atomlar1 yiizeydeki reaktif noktalar1 olusturmaktadirlar. Bu
nedenle karboksil grubundaki O atomlar1 Ti atomlar1 iizerine, H atomu ise ylizeydeki O
atomlar1 {lizerine veya yakinina gelecek sekilde hesaplar baslatilmistir. Bu noktada da
hatirlatmak isteriz ki boya molekiiliiniin seklini koruyarak baslattigimiz hesaplarda
molekiil yilizeye baglanmamis ya da ¢ok zayif baglanmistir. Bu nedenle karboksil
grubundaki atomlar1 kararli olduklari durumdan biraz oynatmak ve H atomunun
molekiilden ayrildig1 durumlar i¢in hesabin baglangicinda atomu ayrmak gerekmistir.
Dolayisiyla H-ayrik modlart i¢in kararli bir yapt olusmasmdan 6nce OH bagi
kirilmalidir. Bu durum termodinamik agidan H-ayrik modlarinin olugmasi i¢in asilmasi
gereken bir enerji bariyeri seklinde diisiiniilebilir. Bu enerji bariyerinin degeri —OH
bagmnin kirilmasi i¢in gerekli enerjidir.

Sekil 25’de rutile (110) yiizeyin iyonik rahatlama sonrasi elde edilen kararli final
konfigiirasyonlar1 gosterilmektedir. a) maddesinde karboksil grubundaki Oksijen
atomlar1 yiizeydeki 2 Ti atomu ile ayr1 ayr1 bag yapmuslardir. Bag uzunluklar1 simetrik
yiizeyden kaynakli olarak hemen hemen aymidir (2,052 A — 2,053 A). H atomu
molekiilden ayrilarak en yakindaki 2 koordineli O atomuna baglanmigtir. Bu yap1 ¢ift-
digli H-ayrik mod olarak adlandirilmaktadir. b) maddesinde gosterilen konfigiirasyonda
ise H atomu molekiilden ayrilmis, karboksil grubundaki O atomlar1 aymi 5-
koordinasyonlu Ti atomu ile bag yapmistir. Bag uzunluklari ¢ift-disli yapidan daha uzun
olup 2,135 A ve 2,146 A dur. Bu geometri seklinden dolay: tek-disli kiskag H-ayrik
olarak adlandirilmistir. ¢) maddesinde ise O-Ti tek bag yapmis, H atomu ayrilmistir.

Bagm uzunlugu 1,939 A dir. Bu mod tek-disli H-ayrik yapidir.
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Kararli modlar i¢in tutunma enerjileri Tablo 4’de gosterilmistir. Enerjiler
kiyaslandiginda en kararli mod ¢ift-disli H-ayrik moddur. Karboksil grubunun rutile
(110) yiizeyine tutunma geometrisi teorik caligmalarda benzer sekilde sonuglar vermistir
(Gomez vd., 2014).

Sekil 25. Rutile 110 yiizeyine boya molekiilii tutunma modlar1 a) Cift-disli H-ayrik mod
b) Tek-disli kiskag H-ayrik mod c) Tek disli H-ayrik mod

Tablo 4. Rutile 110 yiizeyine boya molekiillerinin iyonik rahatlama sonrasi kararli
tutunma geometrileri i¢in tutunma enerjileri.

Tutunma Geometrisi Tutunma Enerjisi (eV)
Cift-digli H-ayrik mod -1,41
Tek-disli kiskag H-ayrik mod -0,36
Tek disli H-ayrik mod -0,47
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Rutile (110) yiizeyine boya molekiiliiniin degisik tutunma modlarinda kismi ve
toplam durum yogunluklar1 sekil 26°da gosterilmektedir. Sirasiyla a) Cift-digli H-ayrik
mod b) Tek-disli kiskag H-ayrik mod c¢) Tek disli H-ayrik mod i¢in durum
yogunluklaridir. Rutil yapisi ile kiyaslandiginda boya tutunmasinin yasak band araligi
enerjiini olduk¢a diisiirdiigii goziikmektedir. En yiiksek doldurulmus orbital seviyesi
yariiletken TiO, ve boya molekiiliinden katkilardan olugmaktadir. Boya molekiilii

LUMO seviyesi iletim bandi sinirindan 1,4 eV kadar yukaridadir.
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Sekil 26. Rutile 110 yiizeyine olas1 Boya molekiilii tutunma konfigiirasyonlar1 i¢in
kismi ve Toplam durum yogunluklar1 a) Cift-disli H-ayrik mod b) Tek-disli
kiska¢ H-ayrik mod c) Tek disli H-ayrik mod

3.3.5. Rutil Fazinin Farkh Geometrileri i¢cin Azot Atomu Katkis

Rutil(110) ylizeyi i¢in en kararli tutunma modu ¢ift-digli H-ayrik mod oldugundan
bu geometriye N atomu katkilamasi incelenmistir. Anataz ¢aligmasina benzer sekilde N
atomlarmi O atomlari ile yerdegistirilmistir. Bu modda karboksil grubu yiizey ile 2 Ti
atomuna bag yaparak tutundugundan bu atomlar etrafindaki O atomlarmin

pozisyonlarma N atomlar1 yerlestirilmistir. 8 degisik konfigurasyon icin hesap yapilmig
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ve Azot atomu yerlestirilen Sekil 27°de gosterilmektedir. Yapilarin iyonik rahatlama
sonrasi durumlarmi inceledigimizde N katkilamasi ile O-Ti baglarmin zayifladigi
goriilmiigtiir. Son geometriler igin bag uzunluklar1 Tablo 5’te verilmistir. Yiizey
diizlemindeki N pozisyonlar1 igin bag uzunluklarmndaki degisim sinirli olsada, ig
diizlemdeki (C ve H) N pozisyonlar1 i¢in O-Ti bag uzunlugu degisimi fazla olmaktadir.
Bu durum i¢ diizlemdeki N atomuna Ti atomundan daha fazla yiik transferi oldugunu
isaret eder. Ele alinan katkili yapilar arasinda enerjetik olarak en kararlilar1 N atomunun
i¢ diizlemde yer aldig1 ¢ ve h geometrileridir. Bu iki yap1y1 referans olarak alirsak diger

ylizeydeki pozisyonlar i¢in kohezif enerji ortalama 0,22 eV yiiksektir.

Sekil 27. Rutile 110 fazmna katkilanan N atomu pozisyonlar1

Tablo S. Rutile 110 fazina katkilanan N atomlar1 sonucunda olusan konfigiirasyonlarin
O-Ti bag uzunluklar1

Katkilama noktasi Bag uzunluklar1 (A)
a 2,067 —2,081
b 2,060 —2,081
C 2,067 —2,145
d 2,065 —2,082
e 2,063 -2,079
f 2,065 —-2,083
g 2,065 —-2,083
h 2,040 -2,186
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Katkilanan yapilarm kismi ve toplam durum yogunluklar1 Sekil 28’de verilmistir Genel
olarak N katkilamasi ile boya HOMO seviyesinin diistiigii, LUMO seviyesi ile
yariiletken iletim bandi enerji farkinin arttigi ve bu durumun daha etkili elektron

transferini destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 28. Rutile 110 fazina katkilanan N atomunun 8 farkl geometri i¢in kismi ve
toplam durum yogunluklari.

Sonu¢ olarak anataz (101) ve rutil(110) ylizeyleri icin BODIPY tipi boya
molekiillerininin ylizeye tutunma geometrilerini ve en kararli modlar1 inceledik.
Hesaplanan tutuma enerjileri sonucunda anataz 101 ylizeyi i¢in en kararli mod tek-disli
koprii modu olurken, rutil(110) yiizeyi i¢in en kararli mod ¢ift-disli H-ayrik mod olarak
belirlenmistir. Her iki yap1 i¢inde N atomu katkilamas1 sonucunda anataz (101) faz1 igin
katkilamanin giines pili verimliligini artiracak yonde bir bulguya rastlanmamistir. Rutile
(110) faz1 i¢inde durum yogunlugu grafiklerinden N katkilamasinin elektron enjeksiyon
verimliligini artirabilecegi ongoriilmiistiir. Bu ¢alisma uyarilmig elektron seviyelerini
sayisal olarak daha net agiklayacak modellemeler ve farkli katki atomlari igin

hesaplamalar gergeklestirmek amaglamaktadir.
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3.3.6. Rutil Fazinin Farkh Geometrileri i¢cin Aluminyum, Cinko ve Niyobyum
Katkilamasi

Tezin bu kisminda rutil-boya sistemine yabanci atom katkilamasmi (Al, Nb, Zn)
inceledik. Tezin ilk kisminda rutil fazi i¢in en kararli baglanma geometrisinin ‘Cift-
Disli H-Ayrik mod’ olmasindan dolay1 bu béliimde inceleyecegimiz katkili yapilarda bu
modu kullandik. Hesaplamalarda benzer sekilde yabanci atom ile Titanyum ya da
Oksijen atomu yerdegistirildikten sonra iyonik rahatlama gerceklestirilmis, daha sonra
ise kararli yapilar iizerinde yik yogunlugu, durum yogunlugu gibi o&zellikler
incelenmistir. Iyonik rahatlama sirasinda serbest atomlar iizerinde maksimum 0,05
eV/A kuvvet olacak sekilde iyonik optimizasyon yapilmistir. Hesaplamalarin tiimii 450
eV enerji kesim degerinde ve Brillouin bolgesinde Gamma noktasinda

gergeklestirilmistir. Diger hesaplama parametreleri anataz-boya katkilamasi kismindaki

ile aynidir.

Sekil 29. Rutil-boya sistemine katkilanan Aluminyum, Cinko ve Niyobyum
atomlarmin yerlestirildigi pozisyonlar
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Aluminyum atomlarimin rutil-boya sistemine katkilamasmi 3 degisik durum igin
inceledik. Bu pozisyonlar Sekil 29’da gdsterilmistir. Yiizeydeki 3 Ti atomu, dncelikle
yiizeyde bag yapan atomlar olmak iizere, Al ile degistirmistir. U¢ yap1 arasinda en
kararli olan A ile gosterilen yapidir. B ve C ile gosterilen sistemlerin kohezif enerjileri
A yapisina gore 0,19 eV ve 0,89 eV yiiksektir. A yapismin ylizeyle olan bag uzunluklar1
1,92 A (A-O) ve 2,03 A, B yapisimm uzunluklar 1,98 (AL-O) ve 2,01 A, C yapisinin
uzunluklar1 2,05 A ve 2,01 A dir. Yabanci atomlarin sisteme verdikleri yiik Bader
analizi sonucunda 1,73e’-1,76¢” arasindadir. Sekil 30°da Aluminyum katkilar1 ile
katkisiz yapinin durum yogunluklarini kiyaslamaktadir. Fermi enerji seviyesi sistemdeki
elektron azalmasi nedeniyle degerlik bandi seviyesine inmistir. Tiim yapilar i¢in boya
molekiilii HOMO-LUMO enerji farki 1,8 eV civarinda olup boya molekiili LUMO
seviyesi ile Rutil yiizeyi LUMO seviyesi arasindaki fark 0,85 eV’dur. Anataz
yapisindaki durumdan farkli olarak boya LUMO seviyeleri iletim bandi sinirindan
uzaktadir ve bu durum Al katkilamasinin Rutil-boya sisteminin elektron enjeksiyon
oranini artiracagl Ongoriilmiistiir. Ayrica TiO, ylizeyindeki degistirmelere ek olarak

yapinin i¢ noktalarina da yabanci atom katkilamalar1 hesaplanmaktadir.

Rutil-boya sistemine ¢inko katkilamasi yapilan pozisyonlar Sekil 29°da gosterilmistir.
Cinko katkilamasi sonucundan en kararli faz A ile gosterilen fazdir. A yapisini referans
aldigimizda B ve C yapilarinin formasyon enerjileri sirasi ile 1,51 eV ve 1,63 eV olarak
hesaplanmustir. A yapisinn yiizeyle olan bag uzunluklar1 2,07 A (Zn-O) ve 2,03 A, B
yapisimin uzunluklar1 2,13 (Zn-0) ve 2,03 A ve C yapismin uzunluklar1 2,00 A ve 2,02 A
dir. Bader analizi sonucunda Zn atomlarinin rutil-boya sistemine 1,3e” - 1,31¢" civarinda
elektron transfer ettigi, ayni degerin katkilanmamis durumda Ti atomu i¢in 2,1e oldugu
gorlilmiistiir. Fermi seviyesi bu duruma uygun olacak sekilde degerlik bandi smirma
kaymugtir. Sekil 31 katkisiz rutil-boya sistemini ve ¢inko katkilanmig {i¢ sistemin durum
yogunluklarimi gostermektedir. Fermi enerjileri sifir degerine sabitlenmigtir. Katkilt
yapilarda boya molekiilii en yiiksek doldurulmus molekiiler orbitali degerlik bandinin
smirmda goézikmektedir. Boya molekiiliiniin LUMO seviyesi ise A yapisi i¢in iletim
band1 smirmmn 0,8eV yukarisindadir. Iletim bandi smnir1 Rutil yiizeyi orbitallerinden
olusmaktadir. B ve C yapilar1 igin ise boya molekiilii LUMO seviyesi hesaplanan enerji

araligindan daha yiiksekte c¢ikmustir. Sonu¢ olarak ¢inko katkilamasi sonucunda
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enerjetik olarak en kararli yapt olan A yapisidir ve ¢inko katkilas1 sonucunda pil

verimliligi artabilir.

Total DOS
Surface

filk Dye

I: . -Al f |

DOS (arb. units)

-4 2 AR -
Energy (eV)
Sekil 30. Katkisiz ve Al katkili Boya-Rutil sisteminin durum yogunluklari. A, Bve C ile
gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 29°daki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En {ist durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.

Rutil-boya sistemine katkis1 yapilan yabanci atomlardan bir digeri Niyobyumdur.
Benzer sekilde ii¢ farkli noktaya katkilanan Niyobyum atomlarmin olusturdugu
sistemler arasinda en kararli olan C ile gosterilen pozisyondur. Bu pozisyonun
formasyon enerjisi A pozisyonuna katkilanarak olusturulan sistemden 1,73 eV, B
pozisyonuna katkilanarak olusturulan sistemden 1,79 eV diisiiktiir. Ug yapidaki boyaya
baglanma geometrileri incelendiginde A yapismin yiizeyle olan bag uzunluklar: 2,12 &
(Nb-O) ve 2,11 A, B yapismin uzunluklari 2,17 (Nb-O) ve 2,03 A, C yapisinin
uzunluklar1 2,00 A ve 2,03 A dir. Sisteme Niyobyum atomlarmninca gergeklestirilen
elektron katkilar1 3,03e — 3,05¢ arasindadir. Katkisiz yapida ise yeri degistirilmemis Ti
atomu 2,le kadar elektron transfer etmektedir. Niyobyum katkisina ait durum
yogunluklar1 ve katkisiz sistemin durum yogunlugu Sekil 32’de verilmistir. Sekil
incelendiginde katkisiz duruma gore pil verimliligini artiracak bir durum

gozlenmemistir.
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Sekil 31. Katkisiz ve Zn katkili Boya-Rutil sisteminin durum yogunluklari. A, Bve C ile
gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 29°daki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En iist durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.
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Sekil 32. Katkisiz ve Nb katkili Boya-Rutil sisteminin durum yogunluklari. A, Bve C
ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 3.19’daki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En iist durum yogunlugu katkisiz sisteme aittir.
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3.3.7. Rutil Fazinin Farklh Geometrileri icin Boron Katkilamasi

Rutil-boya sistemine Boron katkilamasmi incelemek amaciyla dort pozisyonda
sistemler olusturduk. Bu sistemlere ait yer degistirme noktalar1 Sekil 33°de
gorlilmektedir. A ve B noktalar1 Ti atomu pozisyonlarini, C ve D noktalar1 ise O atomu
posizyonlarmi gostermektedir. Bu sistemlereait durum yogunluklari Sekil 34°de
verilmistir. A ve B yapilarinda B atomlarinin sisteme yiik transferi 0,75e, B ve C
durumlart i¢in 0,5¢ kadardir. A ve B durumlarinda Ti atomu yerdegistirildiginden ve Ti
atomu katkist 2,1e kadar oldugundan sistemden yiik eksilmistir. C ve D sistemlerinde
ise yerdegistirilen O atomu sistemden yiik aldigindan sistemin yiikii artmistir. Durum
yogunluklar1 bu yiik dagilimina uygun bir sekilde goziikmektedir. Fermi seviyesi tiim
yapilarda sifira sabitlenmistir. A ve B yapilar1 i¢cin Fermi seviyesi boya molekiilii
orbitalleri tarafindan olusturulan degerlik bandi sinirindadir. Bu yapilar i¢in boya-
LUMO seviyeleri hesap yapilan aralik digindadir. C ve D yapilar iginse katkisiz rutil-

boya sistemine gore verimliligi artiracak bir duruma rastlanmamagtir.

Sekil 33. Rutil-boya sistemine B atomu katkilanan pozisyonlar. A ve B noktalar1 boya
molekiiliiniin yilizeyle baglandig1 noktalar, C ve D noktalar1 ise bunlara
komsgu O atomlarmin oldugu noktalar olarak sec¢ilmisgtir.
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Sekil 34. Katkisiz ve B katkili Boya-Rutil sisteminin durum yogunluklari. A, B, C ve D
ile gosterilen ifade edilen durumlar Sekil 33’daki pozisyonlara karsilik
gelmektedir. En iist durum yogunlugu katkisiz —sisteme aitti. A ve B
grafikleri Ti ile yerdegistirme, C ve D grafikleri ise O ile yerdegistirme
durumlarma aittir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

4.1. Genel Yapi i¢cin Sonuclar

TiO2’in her iki faz1 i¢in(Anataz ve Rutil) yapilan hesaplarda degerlik band1 sinir1 O
2p orbitallerinden, iletim bandi sinir1 ise agirlikli olarak Ti 3d orbitllerinden olustugu
goliirdii. Bu sonug literatiirdeki teorik ve deneysel ¢aligmalarla uyumludur. Hesaplanan
yasak band enerjileri ise anataz i¢in 2,1 eV, rutile i¢cinse 1,85 eV’dir. Bu degerler
deneysel verilerden (3,2 eV anataz, 3,0 eV rutile) diisiik olsa da DFT hesaplarinda bu

enerji araligmin diigiik tahmin edildigi bilinen bir durumdur.

Boya Molekiiliinin HOMO ve LUMO seviyeleri Fermi enerjisinden 1 eV asagida ve
yukarida bulunan bantlardan gelen katkilar ile hesaplandi ve degerlik band1 en yiiksek
enerjisi (HOMO) -4,06 eV, iletim bandi en diisiik enerjisi (LUMO) ise -3,64 eV olarak

bulundu.

4.2. Anataz-Boya Molekiilii Sistemi Icin Sonuclar

Boya molekiiliiniin Anataz yilizeyine tutunma enerjiler kiyaslandiginda en kararl
yapmin tek-disli koprii yapist oldugu goziikkmektedir. Sonu¢ olarak anataz (101)
ylizeyine boya molekiili H atomu ayrilmadan baglanmay1 tercih etmektedir. Bu
sonuglar literatlirde incelenen karboksil tutunma grubu iceren molekiillerin anataz 101
ylizeyine tutunma modlar1 ile uyum igerisindedir. Her ne kadar deneysel olarak H-ayrik
modlarin da bulunabilecegi gosterilse de bu modlar anatazin diger yiizeylerine tutunma
ya da ytlizeydeki bozukluklardan kaynakli olarak yiizeyin aktivasyon enerjisini degisimi
ile diger modlarin daha tercih edilir olmasi ile agiklanabilir (Vittadini vd., 2000).

Ozetle boya molekiiliiniin tutunma moduna gore durum yogunluklar: farkliliklar
gosterse de, tiim yapilarda boya molekiili HOMO seviyelerini yariiletken yasak enerji
araliginda lokalize bantlar seklinde ortaya c¢ikmustir. Bundan dolayr yasak enerji
araliklar1 Onemli miktarlarda azalmistir. Fermi seviyesi boya molekiiliinden
kaynaklanan katkilardan 1,5 eV kadar yukar1 kaymistr ve 1,5fs ile 5,9fs arasinda
elektron enjeksiyon siireleri hesaplanmistir. Bu enjeksiyon siireleri giines pili verimliligi
acisindan etkili elektron transferini desteklemektedir.

Anataz-boya molekiilii sistemine azot katkilandirmas1 yapildiginda, Boya molekiilii
LUMO seviyesi yariletken iletim bandi smirindan sadece 0,1 - 0,2 eV yukariya

ulagmigtir. Bu durum elektron transfer oranini ve fotoakimi sinirlayan bir faktordiir.
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Dahasi yapilarin LUMO seviyelerinin FWHM degerleri katkilanmamis yapidan daha
diisiik ¢ikmaktadir. Bu nedenle katkilama ile birlikte elektron enjeksiyon zamanmin
uzadig1 goriilmektedir. Sonug olarak azot katkilamasi ile literatiirde belirtilen verim

artigin1 agiklayan bir durumla kargilagilmadi.

Yukarida bahsettigimiz yapilara katkilandirilan diger atom Boron’dur. Boron
atomlar1 sisteme 0,6e” - 1,8¢” arasinda yiik transfer etmistir. Durum yogunluklari
incelendiginde boya molekiilli HOMO-LUMO seviyeleri arasinda farkin katkisiz
yapiyla hemen hemen ayni oldugu goriildi (1,3 eV -1,4 eV). Bu durum katkili ve

katkisiz yapilardaki foton emiliminin benzer oranlarda olacagina isaret eder.

Anataz-boya molekiili yapismna Aliminyum atomu katkilandirmasi ile olusan durum
yogunluklari incelendiginde boya molekiili LUMO seviyesinin iletim bandi kenarini
olusturdugu goriilir. Bu tip giines pillerinde, foton tarafindan uyarilan elektron boya
molekiilii LUMO seviyesine uyarilir. Uyarilan elekton buradan TiO, LUMO seviyesine
indirgenir. Yapilan arastirmalar buradaki gecisin etkili olabilmesi i¢in iki LUMO
seviyesi arasinda 0,3 eV’luk fark olmasi gerektigini ortaya koymustur. Ancak
hesaplarimiz sonucunda Al katkilamasi i¢in iletim bandi smirinin boya molekiilii
durumlarindan olugsmasi bu katkilamanin etkili elektron transferi acgisindan uygun
olmadigini gostermistir.

Anataz-boya molekiilii yapisina Nb atomu katkilandirmasi ile olusan durumda boya
molekiiliiniin LUMO seviyesi ile TiO; ylizeyin LUMO seviyesi arasindaki enerji farki
sirasi ile 0,7 eV ve 0,8 eV’dur. Bu degerler katkisiz yap1 ile kiyaslandiginda 0,2 eV —
0,3 eV kadar artisa neden oldugu goriilmektedir. Bu nedenle boya molekiiliinden anataz
yiizeyine etkili elektron transferini destekleyecegi ve pil verimini artiracagi tahmin

edilmektedir.

4.3. Rutil-Boya Molekiilii Sistemi I¢in Sonuglar

TiO; rutil faz1 ve boya molekiiliinden olugan sistem i¢in tutunma enerjileri Tablo 4’
te gosterilmistir. Enerjiler kiyaslandiginda en kararli mod ¢ift-disli H-ayrik moddur.
Teorik caligmalar incelendiginde de gorildigii gibi karboksil grubunun rutil(110)
ylizeyine tutunma geometrisi benzer sekilde sonuglar vermistir (Gomez vd., 2014). Tek
disli H-ayrik mod rutil yapis1 ile kiyaslandiginda boya tutunmasinin yasak band araligi

enerjisini oldukca diislirdiigii gdziikmektedir.
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Rutil-boya molekiilii yapisina ait durum yogunlugu grafiklerinden, azot atomu
katkilandirilmasi ile genel olarak boya HOMO seviyesinin diistiigii, LUMO seviyesi ile
yariiletken iletim bandi enerji farkinin arttigi ve bu durumun daha etkili elektron

transferini destekledigi goriilmektedir.

Rutil-boya molekiilii sistemine Aliiminyum atomu katkilandirmasi yapildi. Al
atomlarmin sisteme verdikleri yik 1,73e’-1,76¢  arasindadir. Fermi enerji seviyesi
sistemdeki elektron azalmasi nedeniyle degerlik bandi seviyesine inmistir. Tiim yapilar
icin Boya molekiili HOMO-LUMO enerji farki 1,8 eV civarinda olup boya molekiilii
LUMO seviyesi ile Rutil yiizeyi LUMO seviyesi arasindaki fark 0,85 eV’ dur. ve bu
durumda Al katkilamasinin Rutil-boya sisteminin elektron enjeksiyon oranini artiracagi
Ongorilmiistiir.

Rutil-boya molekiilii sistemine katkilandirilan atomlardan bir digeri Cinko’dur.
Cinko atomlarinin rutil-boya sistemine 1,3e - 1,31e civarinda elektron transfer ettigi,
ayni degerin katkilanmamis durumda Ti atomu icin 2,le oldugu goriilmiistiir. Fermi
seviyesi bu duruma uygun olacak sekilde degerlik bandi sinirina kaymistir. Boya
molekiiliiniin LUMO seviyesi iletim bandi smirinin 0,8eV yukarisindadir. Bu durum
elektron enjeksiyonu i¢in yeterli araliktadir bu sebeple rutil-boya molekiilii sistemine

Cinko atom katkilandirmasi pil verimi olumlu etkileyecegi ongoriilmiistiir.

4.4. Oneriler

1. Boya-anataz (101)yapisinaBoron atomlarmmin Titanyum pozisyonlarina
(yerdegistirme) ve ara bolgelere katkilama durumlar1 da hesaplanip giines pili
verimine etkisi incelenebilir.

2. Boya molekiilii iletim bandindan TiO;’in iletim bandina gegis igin
hesapladigimiz elektron enjeksiyon siireleri etkili elektron transferini desteklese
de, bulunan degerler uyarilmis elektron durumlarini daha iyi agiklayan
hesaplama yontemleri ile hesaplanabilir.

3. Bu calismada kullandigimiz katki atomlarinin yani sira farkli atomlarin da giines
pili verimine etkileri incelenebilir.

4. Hesaplama yapilan TiO,’in anataz fazi (101) ve rutil faz1 (110) ylizeylerinden
farkli yiizeyler icin boya molekiilii baglanma geometrileri ve yabanci atom

katkilamasinin etkileri arastirilabilir.
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5. Teorik olarak inceledigimiz TiO,-boya molekiilii sisteminden olusan giines pili,

deneysel olarak iiretilip sonuglar karsilastirilabilir.
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