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OZET

DUSUK BOYUTLU TiTANYA KESITLERINDE SAFSIZLIK
MODELLERININ ELEKTRON DINAMIGi
DOKTORA TEZi
HATICE UNAL
BALIKESIR UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILIiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ERSEN METE)
BALIKESIR, MAYIS — 2015

(101) ve (001) yizey kesitli ince nanotel formundaki kuazi-bir-boyutlu
anataz titanyum dioksit nanoyapilarin elektronik Ozellikleri ve gOriiniir
fotoabsorpsiyon karakteristikleri standart, hibrit yogunluk fonksiyoneli ve
kuazipargacik hesaplart kullanilarak incelenmistir.

Fotovoltaik uygulamalar icin dikkat cekici olan Bodipy turevi boya
molekiillerinin optik 06zellikleri tizerinde, perdelenmis Coulomb etkilesimini
etkisini ¢aligabilmek i¢in lineer cevap zamana bagl yogunluk fonksiyoneli
perturbasyon teorisi ve tam degis-tokus hibrit yogunluk fonksiyoneli teorisi
hesaplar1 kullanilmistir. Ayrica lineer ve lineer olmayan ¢oziinme modellerinin,
boya molekiillerinin elektrokimyasal 6zellikleri lizerindeki etkileri tartisilmistir.

Kumarin, C2-1, siyanidin glikozit ve TA-St-CA organik molekilerinin,
anataz (101) ve (001) yizey kesitli nanoteller Uzerindeki adsorpsiyonu standart ve
menzil ayrimli hibrit yogunluk fonksiyoneli teorisi hesaplari kullanilarak
incelenmistir. Ayrica nanoteller iizerindeki boya kromoforlarinin baglanma
karakteristikleri tizerine lineer olmayan c¢oziinme etkileri calisilmistir. Bu
fotokromoforlar kullanilarak olusturulan boya-nanotel kombine sistemlerinin
elektronik yapilar1 ve optik spektrumlar1 farkli 6zellikler sergilemistir. Bu boya
duyarlilastiricilar: en yiiksek dolu ve en diisiik dolu olmayan elektronik durumlar
icin farkli elektronik yiik dagilimlar1 gostermistir. Elektronik yapilar, bant
kenarlarinin pozisyonlar1 ve adsorban iliskili yasak aralik durumlar1 bakimindan
calisilmis ve bunlarin boya-nanotel kombine sistemlerin sogurma spektrumlari
Uzerindeki etkileri ele alinmustir.

Bu bulgular daha iyi 1sitk hasatlama ve yik ayristirmanin yanisira
yariiletken nanotele daha verimli yiik tasiyict enjeksiyonu saglama acisindan
tartisilmig ve yorumlanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: vyogunluk fonksiyoneli teorisi, Kuazipargacik
hesaplari, titanyum dioksit nanoteller, fotokromoforlar



ABSTRACT

ELECTRON DYNAMICS OF IMPURITY MODELS ON LOW-
DIMENSIONAL TITANIA FACETS
PH.D. THESIS
HATICE UNAL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. ERSEN METE)

BALIKESIR, MAYIS - 2015

The electronic properties and visible photoabsorption characteristics of
quasi-one-dimensional anatase titanium dioxide nanostructures, in the form of thin
nanowires having (101) and (001) facets, have been systematically investigated
using the standard, hybrid density functional and quasiparticle calculations.

In order to study the effect of screening of the Coulomb interaction on the
optical properties of two Bodipy derivatives which are promising for photovoltaic
applications, we have performed linear response time-dependent density
functional perturbation theory and exact exchange hybrid density functional
theory calculations. The effect of linear and non-linear solvation models on the
electrochemical properties of the dyes has also been discussed.

The adsorption of organic molecules coumarin, C2-1, cyanidin glucoside
and TA-St-CA on anatase (101) and (001) nanowires have been investigated using
the standard and the range separated hybrid density functional theory calculations.
Nonlinear solvation effects on the binding characteristics of the dye chromophores
on the nanowire facets have also been examined. The electronic structures and
optical spectra of resulting dye-nanowire combined systems show distinct features
for these types of photochromophores. These dye sensitizers show different
electronic charge distributions for the highest occupied and the lowest unoccupied
electronic states. We studied the electronic structures in terms of the positions of
the band edges and adsorbate related band gap states and their effect on the
absorption spectra of the dye-nanowire combined systems.

These findings were interpreted and discussed from the view point of
better light harvesting and charge separation as well as in relation to more
efficient charge carrier injection into the semiconductor nanowire.

KEYWORDS: density functional theory, quasiparticle calculations, titanium
dioxide nanowires, photochromophores
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1. GIRIS

Son zamanlarda, boya ile duyarlilastirilmig giines pilleri (DSSC), giines 15181ndan
dogrudan enerji iiretmede onemli bir aragtirma alani haline gelmistir. Tipik bir sistemde,
siv1 elektrolit icinde gozenekli TiO, nanoyapilara tutunan boya molekiilleri, yariiletkenin
bant araliginda yer alan en yiiksek dolu molekiiler orbitalleriyle (HOMO) foton hasatlama
islevini gerceklestirirler. En diisiikk bog molekiiler orbitallerinin (LUMO) TiO2’in iletim
bandiyla (CB) olan baglagsmasi, boyadan alttagin iletim bandina foto-uyarilmig yiik
enjeksiyonu icin dogal bir yol gorevi gormektedir. Elektrolit, o zaman uyarilmis boyanin
bir redoks ciftiyle etkilesimi sayesinde temel durumuna geri donmesini saglar. [1, 2] Pil
hiicresinin agik devre voltaji olan V¢, boya-yariiletken sistemin en yiiksek dolu seviyesi
ile elektrolitin (genellikle iyodid) redoks potansiyeli arasindaki farktir. Boyle bir giines pili
yapisl i¢in titanyanin bant pozisyonlari, diger genis bant aralikli yariiletkenler arasinda en

uygun olanlardan biridir.

Giines enerjisinin verimli kullanimina yonelik talep, indirgenebilir metal oksitlere
artan bir ilgi cekmektedir. Genis bant aralikli yariiletken TiO,, katalitik olarak aktif
ve indirgenebilir ylizeylerine, uzun siireli dayanikliligina, genis kullanim alanlarina ve
toksik olmamasina bagli olarak fotovoltaik ve fotokatalik uygulamalarda biiyiik 6nem
kazanmustir. [3] UV (mordtesi) aydinlatmasi altinda TiO,, iletim bandi hidrojenin olusum
enerjisiyle uygun hizada oldugundan, sudan hidrojen tretimini gerceklestirmektedir.
[2] Bunlarin yaninda TiO, miikemmel yiik tasiyici iletim oOzelliklerine sahiptir ve
boylece boya ile duyarlhilastirilmis giines pillerinde (DSSC) anot elektrot olarak en iyi
tercihlerden biri olmaktadir. [1, 4] Cesitli safsizliklarla TiOy’in UV smirli fotoyaniti

goriiniir bolgeye cekilebilmektedir. [5—8] Elektronik yapilarin bu tarz modifikasyonlari ile

1



birlikte titanyanin zaten zengin olan fotokatalitik 6zellikleri daha da gelistirilebilmektedir.

[9-11]

TiOy’in ii¢ polimorfu arasindan anataz fazi ozellikle (001) ve (101) yiizeyleriyle
en yliksek fotokatalitik aktiviteyr gostermektedir. [2, 5, 12—-15] Rutil fazimin (110)
balk terminasyonu daha stabil yiizeyler olustursa da [16] nano boyutlarda en stabil
yapinin anataz oldugu gosterilmigstir. [17-20] Kuazi-bir-boyutlu nanoyapilar genis
ylizey-hacim oranlarina sahiptirler. Yariiletken malzemenin yiiksek yiizey-hacim orani,
verim degerlendirmesindeki dier bir unsurdur. Genel olarak TiO, nanopargaciklari,
cok sayida aktif siteyi meydana getiren coklu yiizeyler saglar ve bu, fotovoltaik ve
fotokatalitik uygulamalarin verimlerinin gelistirilmesinde yararli olmaktadir. Diger
yandan, kuazi-bir-boyutlu titanya nanoteller cok daha biiyiik alanlar saglamanin yani sira

foton ile tiretilmis yiik tekrar birlegsme hizlarini azaltarak n-tipi iletkenlikte daha iistiindiir.

Duyarlilagtirict kromoforlar TiOy’in UV smurli fotoyanmitini goriilebilir araliga
getirmenin yani sira, yiik tasiyict dinamiklerinde de onemli bir rol oynamaktadir. Aslinda
genel pil verimi, fotoelektrik doniistiirme, yiik tasiyici enjeksiyonu, elektron-desik
yeniden birlesim oranlart ve yiik tasima performansi gibi faktorlere iliskin olarak

boya-yariiletken kompozit sistemin tercih edilebilir 6zelliklerine dayanmaktadr.

Anataz nanoyapilar ve boya duyarlilastiricilar arasindaki etkilesim DSSC’lerin
verimini arttirmak i¢in temel konulardan biridir. Bu dogrultuda ilk olarak anataz (101) ve
(001) ytizey kesitli nanotel modellerinin elektronik bant aralig1 ve sogurma 6zellikleri, tam
degis-tokus karisimli hibrit DFT [21-27] ve cesitli kendisiyle tutarli semal1 kuaziparcacik
hesaplamalar [28, 29] gerceklestirilerek incelenmistir. [30] DSSC’ler icin yiiksek verim
saglamasi agisindan, uyarilma durumuna yonlii yiik transferini destekleyici mekanizmalari
sayesinde fotoiiretilmis elektron-desik c¢ifti tekrar birlesmesini azaltan ve yiik enjeksiyonu
verimini genisleten, Boron dipyrrin boya molekiillerinin [31, 32] so§urma spektrumlari,
zamana bagli yogunluk fonksiyoneli pertiirbasyon teorisi (TDDFPT) [33-37] ve tam

degis-tokus (XC) enerjisini kismen dahil eden hibrit metod kullanilarak calisilmigtir.



Oncelikli amacimiz Coulomb etkilesiminin perdelenmesine bagli olarak yiik yerellesme
etkileri tizerine bir vurgu ile bu tiir molekiiler yapilarin yiik transfer uyarilmalari ile optik
sogurma spektrumlarini tamimlayabilmek i¢in bu metodlarin nasil isledigine 151k tutmak
olmustur. Ayrica, boyanin, icerisinde foton sogurdugu sulu ¢ozeltinin etkisini betimleyen
kutuplanabilir siirekli ortam (PCM) modeli [38] hesaplamalar1 da deneysel sonuglarla
uyumlu karsilagtirmalar yapabilmek icin gerceklestirilmistir. [39] Bunun yanisira yine
foto-uyarilma iizerinde yonelimli yiik dagilimi gergeklestiren tetrahidrokuinolin esash
C2-1 (C91H5N3SO5) organik boya molekiilii ve basit iskeletli bir boya molekiilii ile
karsilagtirmalar yapmak i¢in, literatiirde kapsamli sekilde calisilan kumarin (CoHgO3)
molekiildi, (101) ve (001) kesitlerine sahip anataz TiO, nanoteller iizerinde, DFT, hibrit
yogunluk fonksiyoneli teorisi ve kutuplanabilir siirekli ortam modeli (PCM-polarizable
continuum model) [38] kullanilarak incelenmistir. [40,41] Son olarak D-7-A tipi organik
komleks TA-St-CA ve dogal pigment siyanidin-3-glikozitin anataz nanoteller tizerindeki
baglanma modlari, elektronik ve sogurma ozellikleri PCM dahilinde standart ve hibrit
yogunluk fonksiyoneli teorisi ile ¢alisilarak mikroskobik bir teoriden pil verimine yonelik

yorumlar ve sonuclar elde edilmistir. [42]



2. PERTURBATIF VE ZAMANA BAGLI YOGUN MADDE
FiZiGi YONTEMLERI
2.1 Green Fonksiyonu icin Hareket Denklemi ve Self Enerji

2.1.1 Green Fonksiyonu

| W), etkilesimli, N parcacikli bir sistemin Heisenberg resmindeki temel durum

dalga fonksiyonunu temsil etsin,

H|Wo) = Eo|Wo) (2.1)

Uy(r,t) g, ¥i(r,t)y Heisenberg resminde alan operatorleridir ve z = (r,s) uzay-spin

noktasinda ¢ zamaninda sirasiyla bir alan yok eder, yaratirlar,

() g = Ps(r, ) 2.2)

(e, )y = i, )y 2.3)

Tek-parcacik Green fonksiyonu bu durumda, [34,43,44]



Gy (rt, r't) = (Wo|T s (x, ) b, (¢, 1) 1] [ To) (2.4)

ile tammlanabilir. Tek parcacik operatorleri i¢in zaman-sirali ¢arpim,

)B(t) t>t

AR t' >t 2.5)

TLAG B - { &

ile tanimlanir. Bozonlar i¢in arti-isareti, fermiyonlar i¢in Pauli prensibi geregi eksi-isareti

gecerlidir. Bu durumda fermiyonik Green fonksiyonu,

iG(xt, 2't) = LI <\I]0w§xat)H7ﬁT(%’/7t/)H‘\I’o> t>t
| (WolWo) | —(WoltT(a!,t") tp(z, t) | Wo) t' >t
! N T o , (2.6)
= W[e(t — W (Yol (x, ) gt (2, ¢") | Vo) — O( —t)

(Doltht (2, ) b () | Wo)]

esitligi ile yazilir. Burada

1 t—¢t >0
e(t—t’)_{o M 2.7)

standart basamak fonksiyonudur. Temel durum ve alan operatorleri Schrodinger resmine

transform edilirse,

(Wo)s = e 70| W) (2.8)

77/;(1,, t)H _ eiﬁtq[)(l,)se—th

o 3 (2.9)
O, ) = i ) se



tek-parcacik Green fonksiyonu,

)
X [0(t — ') (Wo(t)s|th(x)s exp(—iH (t — ')t (2))s|To(t)s) (2.10)
— 0t — t)(To(t)s |17 (2")s exp(—iH (¢ — t))ih(x)s|To(t)s)]

esitligi ile yazilir ve bu esitlik tek-parcacik Green fonksiyonunun yani bir yerden digerine
Otelenen bir pargacik i¢in propagatoriin daha iyi yorumlanabilmesini saglar. ¢ > ¢’ igin
Green fonksiyonu, x’ noktasinda eklenen parcacigin x noktasina dtelenmesi igin olasilik
genligi iken, ¢ > ¢ icin = noktasinda eklenen desigin x’ noktasina Stelenmesi i¢in olasilik

genligidir.

Uzayda yerel, spin indislerine gore diyagonal olmayan bir parcacik-parcacik

etkilesimi varliginda Hamiltonyen,

=3 [ it () vt

+% > /d3rd3r’@(r)?ﬁa(r’)Va,a/,ﬁ,ﬁ/(ﬂr/)sz'(r/)wi'(”

aa,3,5'

(2.11)

ile yazilir, o, 3 spin gostergeleridir. Heisenberg resminde tanimlanan alan operatérleri icin

hareket denklemi,

J - ~ .
iawa(rvt)H = [wlé(rat)HuH]

_ e(ilflt) WJJ;(I,)S’ P[]e(—iﬁt)

(2.12)

esitligi ile yazilir. Kinetik enerji 7" katkist i¢in,



A~ A A ~ 2 A
o 71 = 5 [ @210a00.0400) (32 ) o) @13
g
baz1 komutator 6zdeslikleri yardimiyla,
. . . ~ v2\ .
a1 = X [ % ot 1@ (-5 ) o)
! (2.14)
~ R v2 R
- Y [ @it (52 ) @)
>
yazilir. Fermiyonlar i¢in,
al0). 0} (2)] = 000(x — 2) 015
[tha(r), &y (2)] = 0
esitlikleri yardimiyla (2.14) denklemi,
. . v2\ .
a0, 71 =3 [ #saie - ) (~52 ) (2
- 2 . .
- @it (<32 ) o). b @) 210
g
V2 .
= _2n2¢a(r)

seklinde elde edilir. Etkilesim potansiyeli katkisi i¢in,

. . 1 . ~ - . .
@)V =5 3 [ @ [ @y lae) @05V (3 (5 2]
v.a' 8,6
(2.17)



yine komutasyon 6zdeslikleri yardimiyla,

S [ [ @@ V)

v,/

8,8
X G (3 Vs (2) — 0 (2) [ (1), C5(9) Vi .02, Y W ()0 (2)}) (2.18)

[\DI»—t

IXCNIEEDS /d?’y% Vo (5, ¥ )0 (3 ) () +

aﬁﬁ

yazilabilir ve

3 2 [ [yl [l )} Vo )

/7 LB 504[35(1' Y)

X U (7 oot (2) A0 ()L () [ (1), Vi 5,502 ) 0 (3 ) (2)]
—_—
— o (Z)l/’ﬁ/ (y)

(2.19)

elde edilir. Burada (2.19) esitliginin son terimindeki

[a(), Vsars (2, Y 05 ()Var (2)] = Vi 5,50 (2, ) [a (1), Vg (¥ )00 (2)] (2.20)

komutasyon bagintist

[ar), 3 (¥) s (2)] = {La(r), D (¥)} o (2) = 0 (y) {thalx), Y (2)} = 0 (221)

v~ ~~

0 0

seklinde yazilabilir ve boylece,



2=5 Y [ @il @V (o)) 222)

vl B

elde edilir. Indisler z — y, 7 — B, o’ < B’ olacak sekilde yeniden isimlendirildiginde,

1 g . .
Z=3 > / d*y Pl (y)Vs o (7, 1) 00 (y) e (1) (2.23)
B’B/7a/

ile yazilir. Taniminda iki yaratma iki yok-etme operatorii olmak iizere toplam dort tane

tek-parcacik operatorii barindirdigindan etkilesim potansiyeli koordinat degisimi altinda

simetriktir.
Vi s (0,1) = Vsg o (1, 1) (2.24)
Boylece,
1 g . .
Z=3). / APy Y (y) Vo s.0 (0, )0 () o (1) (2.25)
a,B,8'
yazilabilir ve
. . v2\ - . ) A
[Ya(r), H] = (—27;“) Yalr) + D / &y YY) Ve 5,5 (0, Y s (¥ ) (1) (2.26)
a,B,p

elde edilir. Bu esitlik, (2.12) Heisenberg hareket denkleminde yazilir ve



2

) Tﬁa(r,t>[_]
+ Y / Ay 0 (7, 8) i Va5 (01 ¥ )0 (¥, O b (v, )i

a76’/gl

9 . v2
igintr. = (5
(2.27)

elde edilir. Green fonksiyonu i¢in hareket denklemi tiiretilerek, iki parcacik Green
fonksiyon elde edilebilir. ~ Bunun i¢in Oncelikle Heisenberg resmindeki iki alan

operatoriiniin zaman-sirali carpimlarinin zamana gore tiirevi hesaplanmalidir :

T, )] = O~ b D0, 1) — O — 1)t ! )i, 1)
= 0(t — ), )1 (2 1) + 8(¢ — )t (2!t ), 1)
+ (9<t . t/) a@/J(ZE, t) ¢AT<$/, t/) . «9(75/ . t)wAT(x/,t/) 3@/)(33, t)

ot

ot
zaa—m@y+Tﬁ%%ﬁwu%%

(2.28)

~ ~

O (T, )i (@, )])

0 Y
i—G(xt, 2't') = B )
(@,t)

ot

ot (2.29)

= Ot — )0 — i(TTi i, 1)

Burada ¢, = 0(r — r’)d,sy seklindedir. Uzayda ve spinde yerel bir potansiyel igin (2.27)

denklemi,

2

~

i) = =5 bt + [ dyoe )il o 00 i @30

ile yazilir. Boylece,
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Gt 1) = 5t~ )i — o (i) (T [, )
k ) ) ) 2.31)
i / dy v(e, y)TI (o, 90y, O (@, O (o, ¢)

elde edilir. &T(y, t)z@(y, t)qﬁ(m, t) carpimu, bir operatorden (81&(3:, t)/0t) elde edildiginden
bu sirada birarada kalmalidir ve tek birim olarak diisiiniilmelidir. Bu durumda zaman

siralamasi,

W1y )y, ) (, )T (@ ) >

— (@ )Py, )P (y, ) (1)) >t
(2.32)

(T (y, )y, ) (. )T (@', 1))

seklinde ifade edilebilir.

~

lim (T (y, ) (e, ) (y, 7)67 (2, 1)) (2.33)

Tt

Esit zamanlardaki Heisenberg alan operatorlerinin antikomiitasyon iligkisi kullanilarak

~ ~

Dy, )d(z,t) = —(x, t)(y, 1) (2.34)

yazilir. Boylece (2.32) ifadesi,

— lim (T[p(, ) (y, )t (y, 7))t (2, )]) = Galat, yt, yt*, 2't) (2.35)

T—tt

ifadesine doniisiir. Burada G5 iki-pargacik Green fonksiyonudur. Tek-parcacik Green

fonksiyonu icin hareket denklemi,

11



2
|:ZQ + V_m] G(at,2't") = 0(t — t") 0y — i/dy v(x, y)Ga(xt,yt,yt ™, 2't)  (2.36)

|:7’% - iLO(r):| G($t7 .le/t/) = 5(t - t/)(sxa?’ o Z/dyv(x’ y)G2<xta yta yt+> .T/t/) (237)

biciminde yazilabilir. [45] Burada, ho kinetik enerji ve tek-parcacik etkileri iceren
tek parcacik operatorii iken esitligin sag tarafindaki ikinci terim parcacik-parcacik
etkilesmelerini icermektedir. Etkilesimsiz bir sistem i¢in Green fonksiyonu Gy ile

tanimlanirsa,

0 N
[Z& — ho(r)] Go(zt,2't") = 0(t — /)00 (2.38)
yazilir.  Operator denklemi (2.36), etkilesimli sistemler icin iki-par¢acik Green
fonksiyonunu icermektedir. Bu denklemden tek-parcacik Green fonksiyonunun elde
edilebilmesi i¢in Oncelikle iki-parcacik Green fonksiyonu elde edilmis olmalidir. Bu
durumda iki-pargacik Green fonksiyonu i¢in hareket denklemi gereklidir ki bu denklem

de ii¢-parcacik Green fonksiyonunu igerecektir. n-parcacik Green fonksiyonu,

1
(Wo|Wo)

("G (21t .. Tt Ty, s 2 )

“ey n'n

X (Wo|T[h(w1t1) .. D (xnt, )T (2t (2:39)

x 9t (2,,)] o)

denklemi ile tamimlanabilir. Hiyerarsiyi kirmak icin iki-parcacik Green fonksiyonu,

tek-parcacik Green fonksiyonlar1 cinsinden ifade edilir. Bunun icin biitiin iki-parcacik

12



etkileri iceren yani parcacigi cevreleyen ortamdaki etkilesmelerin sebep oldugu

potansiyeli temsil eden, self-enerji () olarak adlandirilan bir operator

/d32(1,3)G(3,2) = —i/dSv(l,S)G2(1,3+,2,3++)

(2.40)

tanimlanir. Burada 1 = (z,t), 2 = (2,t), 3 = (y,t) olarak kullamlmigtir. Bu tanmim,

(2.37) denkleminde yerine konulursa,

oty

{zi - ﬁo(rl)} G(1,2) — /d3 $(1,3)G(3,2) = 6(1,2)

Dyson denklemi elde edilir. Etkilesimsiz durumda,

oty

oldugundan Dyson denklemi,

[Go'(1,2) — £(1,3)] G(3,2) = 6(1,2)

seklinde ya da sembolik olarak

seklinde gosterilebilir.

{ii - ﬁo(rl)} Go(1,2) = 6(1,2)

G =G+ GG

13
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(2.44)



2.1.2 Green Fonksiyonunun Lehmann Temsili

Lehmann temsili, Green fonksiyonlarin fiziksel anlami acisindan 6nemlidir;
Green fonksiyonlarinin kutup noktalarinin (N — 1) ve (N + 1) parcacikli sistemlerin
Fermi seviyelerine bagli, uyarilma enerjilerinde bulundugunu gormeyi saglar. Herhangi
zamana bagli bir harici potansiyel bulunmamas: durumunda, Green fonksiyonu sadece

zaman farki 7 = ¢; — 5 ye baglh olacaktir. Fock uzayindaki kapalilik bagintisi,

1 = [vakum)(vakum| + Z w4+ Z oMy 4 (2.45)

Green fonksiyon tanimina uygulanirsa,

iG(r1,12,7) = 0(7) Y _(Wolth (1) T )WV (2) )

i n N-1 N-1) 7 (2.46)
—0(=7) > (W it (2) [T D) V(1) W)

(2

esitligi yazilir. Matris elemanlarinin zamana baghilig1, operatorlerin Schrodinger resmine

transform edilmesiyle ele alinir (Denklem 2.9), boylece

iG(r1,r2,m) = 0(7) S (Wolth(ry) (WY@ 4 ()[BT B

]

) - -7 (B _ (N1
— (=) D (Vo (x2) [ VYWV ah (eg) [Wohe 07—

(2.47)

elde edilir. Buradaki enerji farklari uyarilma enerjileri olarak yorumlanabilir. € =
EOHD

; — E(()N), temel durumunda bulunan sistemin, bir parcacik eklenmesiyle beraber

(N + 1) pargacikli sistemin uyarilmig durumuna ge¢gmesini temsil eden uyarilma enerjisi
iken ¢; = EéN) — Ei(N_l) desik enerjisidir. Sisteme bir parcacik eklemek icin gereken

E(()N+1)

minimum enerji €, = — E(()N) en diisiik iletkenlik durumunun enerjisi olarak
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adlandirilir. ~ Bir pargacigi sistemden ayirmak icin gereken minimum enerji €, =
E(()N) - E(()Nfl) ise en iist degerlik durumunun enerjisi olarak adlandirilir. S6z konusu
sistem Ornegin metal ise, ¢, = ¢, enerjisi kimyasal potansiyele (1) yani sisteme bir
parcacik eklenmesi ya da sistemden bir parcacik ayrilmasi sonucu temel durum enerjisinde
meydana gelen degisiklige esittir. Sistem eger yalitkan ise bant arali§1 £, iletkenlik ve

degerlik durumlan arasindaki enerji farki olarak tammlamir £, = €. — €, ve kimyasal

potansiyel bu aralik i¢cinde bir degerde yer almaktadir [46]. O halde,

€ = EZ-(NJrl) — EéN), € > U
(2.48)
€ = E(SN) — EZ-(N_l),EZ‘ < W

seklinde 6zetlenebilir [28]. Lehmann genlikleri f;(r)

(Wl ()W) 6 > p
filr) = . (2.49)
()| W) € < p

olarak tanimlanirsa Green fonksiyonu

iG(r1.ra,m) = Y [0()0(e; — ) — O(=)8(p — el fi(rr) f{ (x2)e T (2.50)

i

seklinde yazilabilir. Burada basamak fonksiyonunun

1 % —iWT
O(r) = lim —— / dw S
n—0t 21 w +1in
= (2.51)
1 —iwWT
O(—7) = lim —,/du) S
n—0t 271 w —1in



temsilleri kullanilir, (2.48) ve (2.49) denklemleri g6z Oniinde bulundurulur ve Green

fonksiyonunun Fourier transformu yapilirsa [47],

iG(ry,r2,w) = lim [> filrs) i (ra) (2.52)

n—0+ w — € + insgn(e; — p)

i

elde edilir. Boylece etkilesimli ¢cok parcacikli sistemin Green fonksiyonunun kutuplarinin

kimyasal potansiyele bagli olarak uyarilma enerjilerinde oldugu goriiliir.

2.1.3 Spektral Fonksiyonun Tanim

Yukarida (2.52) denkleminde tanimli G(rq, r2, w) Green fonksiyonu,

o 00
A ! A !
iG(ry,Ta,w) = lim / g A2 ) / g AT T2 ) (2.53)
n—0+ w—w —1m w—w +1n
oo "
seklinde yazilabilir (Cauchy bagintisi). Burada,
Alry,ra,w) = Y filra) £ (r2)d(w — &) (2.54)

esitligi ile tamimlanan A spektral fonksiyonu w’nin pozitif fonksiyonudur. Genel

formiilden,

1 1
li =P o (x — 2.55
nggl+x—:c0j:i77 x—xosz (z = 0) ( )
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Im G(rq,ra,w) = wsgn(p — €) Z fi(ra) i (r2)d(w — &) (2.56)

yazilir, boylece

1
A(ry,ro,w) = ;sgn(,u —¢)ImG(ry,r2,w) (2.57)

oldugu goriiliir.

Baz1 gozlemlenebilirler, toplam-kuralini saglayan,

D Filra) fi(r2) = 3 {Woldl (ra) |0 i) o)
N r (N+1) (N+1) . I 0
+;<ww< YWY (D [ (1) [ W) 058

= (Uo|{db(r1), Dt (r2) } Vo)

= (5 (I‘l — I'2)
spektral fonksiyon cinsinden hesaplanabilirler.

Benzer yolla, spektral fonksiyon temel-durum yogunlugunun (p) hesaplanmasini,

I

/ dw A(ry,r1,w) = <W0|1§T(r1)1&(r1)|‘1’0>

—00

(2.59)

= p(r1)

sagladig1 gibi, bir sonraki boliimde gosterildigi iizere fotoemisyon deneyleriyle elde edilen

spektranin hesaplanmasina da olanak saglar.
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2.1.4 Fotoemisyon Deneyleri ve Spektral Fonksiyon

Spektral fonksiyon ile fotoemisyon spektrumlari arasindaki baglanti, spektral
fonksiyonun fiziksel anlamin1 gorebilmek agisindan onemlidir. Fotoemisyon deneyinde
bir detektor, kati bir cisme gelen foton neticesinde ortaya c¢ikan elektronlari olger.
Fotoakim, bir a¢1 ¢oziilmiis fotoemisyon deneyinde, gelen enerji (w) ve ortaya ¢ikan
elektronun momentumunun (k) fonksiyonu cinsinden olciiliir. Fermi’nin altin kurali ile

verilen fotoakim,

Le(w) = > (Y KA|00)26( By — € — w) (2.60)

seklinde ifade edilir. Burada A ikinci-kuantizasyon formundaki dipol gecis operatorii,
|\I/£N_1)k> N —1 elektron ile k momentumlu bir fotoelektrona sahip kati cismin ¢
uyarilmis durumu, £ da fotoelektronun enerjisidir (kinetik enerji ile vakum seviyesinin
toplami). Ani yaklagima (sudden approximation) gore fotoakim Iy (w) spektral fonksiyon

A cinsinden hesaplanabilmektedir [45]. Bu yaklagim,

oY k) = ey (2.61)

CL, k durumunun yaratma operatorii olmak iizere, k durumundaki fotoelektronun, kati
cismin N — 1 parcacik durumuna higbir etkisinin olmadigim gosterir. A operatorii

tek-parcacik dalgafonksiyonlarinin kapali bir setinde acilir

A=Y Apcien (2.62)
Ilm

ve komiitasyon bagintisindan ckcchm = OwiCm + czrcmck kullanilirsa
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(T D Apcicfem|¥o) = A (T |ew] e W)
Im

lm
(2.63)
=3 A (T Ve | W)

yazilir. A operatoriiniin acildigr bu tek-par¢acik dalgafonksiyonlarinin seti spektral

fonksiyon A’y1 diyagonal yapiyor olsun, A,,,, = §,,n (m|A|m). Boylece

Le(@) = Asen (Wolchy [T V)W |0 [ W) 5( B — € — w)

m (2.64)
== Z |Akm’2Amm<Ek - w)

yazilir.  Fotoakimin, spektral fonksiyonun matris elemanlarimin bir toplami olarak
verilebilecegi goriilii. Dogrudan dogruya neyin oOl¢iildiigiinii hesaplamak icin kati
cismin dolu m durumlan ile k yliksek enerji durumlar1 arasindaki dipol gecis matris
elemanlarinin (Ay,,) da hesaba katilmasi gerekir. Cogu zaman uygulamalarda, gegis

matris elemanlarinin etkisi ihmal edilir.

2.1.5 Kuaziparcaciklar

Atomlar ve molekiiller icin uyarilma enerjileri kesiklidir bu durumda Green
fonksiyonunun kutuplar1 da kesiklidir. Kristallerde uyarilma enerjilerinin siirekli olmaya
baglamasi ile birlikte Green fonksiyonunun kutuplar1 kesik ¢izgisi olusturur. Bu durumda

artik ayr1 kutuplardan bahsetmek anlamsizdir ve devreye kuaziparcacik kavrami girer.

Etkilesimsiz bir sistem icin spektral fonksiyon,

A(ry,ra,w) = Y Bi(r1)®; (r2)d(w — ) (2.65)
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ile yazilir. ®; bagimsiz-pargacik dalgafonksiyonlar iken ¢; karsilik gelen enerjilerdir:

ho®; = €;®; (2.66)

O halde tek-parcacik dalgafonksiyonlar1 bazinda diyagonal olan spektral fonksiyon
Aji(w) = (i]A(w)|1), €; de yerellesen bir 0 pikidir.

Spektral fonksiyonlar1 daha iyi yorumlayabilmek icin ¥ ve G tek-parcacik
dalgafonksiyonlar1 bazinda diyagonal olarak diisiiniilebilir. (2.44) denkleminden spektral

fonksiyon,

1— Sii(w) }

(1|A(w)]i) = Ayi(w) = “tm { (w—¢)

™

(2.67)

yazilir. Bir kristalde, durum etiketi ¢, dalga vektorii k ve bant indeksi n’ye karsilik
gelmektedir. A genelde Im X(FE;)’nin kiigik oldugu her E; = ¢ + ReX;(E;)
enerjisinde pik verir. |Im X(E;)| genigliginde olan bu pik kuazipargacik enerji olarak
adlandirilir.  Kuaziparcacigin agirligi, Re >’ nin kuazipargacik enerji etrafinda Taylor

acilimi yapilmasiyla elde edilebilir,

ey

ReX(w) = ReX(E;) + (w — £;) O

(2.68)

E;’ye yakin w i¢in

s Tm Xy (w)]
 w = B2 + [Im Xy (w))2

yazilir. Burada
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OReX(E)]

ER <1 (2.70)

seklindedir. Etkilesimli sistemin spektral fonksiyonu kuaziparcacik pikin yanisira satelit
yapilar da gosterebilir. Renormalizasyon faktorii Z;, kuaziparcacik pikinin altindaki
alan1 temsil ettiginden kuaziparcacik piklerinin satelit yapilara gore bagil agirligini verir.
[48] Z; ~ 1 olmas1 spektral agirligin cogunun kuaziparcacik pikte oldugu anlamina
gelirken daha kiiciik Z; spektral agirligin satelit yapilara tasindig1r anlamina gelir ki bu

kuaziparcacik yaklagimi daha az hassas kilar.

2.1.6 Kuaziparcacik Denklemi

Daha oOnce tanmimlanan (2.41) Green fonksiyonu hareket denkleminin Fourier

transformunda, Green fonksiyonu yerine onun Lehmann temsili (2.52) yazilabilir [45]:

/d3r3 { [w— ﬁo(rl)}é(rl —r3)—2(ry, rg,w)}
(2.71)

XZ Jilrs) /i (ra) =d(ry —ra)

w—€+ msgn(eZ i)

Burada sadece bir ¢ durumuna yogunlagilir ve >’nin w = ¢; de bir kutbu olmadig1 kabul

edilirse esitlik w — ¢; limitinde

ho(ry) fi(r1) + /d37’3 (ry,r3,w) fi(rs) = € fi(r1) (2.72)

seklinde yazilir ve bdylece Lehmann genlikleri icin bir Schrodinger benzeri denkleme
yani kuaziparcacik denklemine ulagilir. Burada > kompleks oldugu, Hermityen olmadig1

icin kuaziparcacik dalgafonksiyonlari genel olarak ortogonal degildir, karsilik gelen
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ozdegerler genelde komplekstir ve kuaziparcaciklar i¢in sonlu bir yasam siiresi anlamina

gelirler.

2.1.7 Self Enerjinin Tiiretilmesi

Self enerji, Wick’s teoremi [49] ya da Schwinger fonksiyonel tiirev teknigi gibi
cesitli yollar kullanilarak tiiretilebilir. Fonksiyonel tiirev tekniginden ilerlemek ic¢in
Hamiltonyen, bir matematiksel ara¢ olarak goriilebilecek, hesap sonunda sifira esitlenecek

olan bir alan ¢(rq, ro, ) ile perturbe edilir.

Etkilesim resminde zaman evoliisyon operatrii U (¢, ),

W(t)), = Ut t)|()), (2.73)

seklinde tanimlanir. Bu ifade etkilesim resmindeki dalgafonksiyonlar: icin tiiretilen

hareket denklemi, Tomonaga-Scwinger denkleminde,

9, - .
i (b)) = V()W) (2.74)

yerine yazilirsa zaman evoliisyon operatorii U (t,t') icin hareket denklemi

i%f](t, "y =V(t),U(tt) (2.75)

elde edilir. U(t,t') = 1 baglangic kosuluyla bu diferansiyel denklem,
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t
O(tt) =1—i / ity V (1), 0 (1, 1) (2.76)

t/

integral denklemine esittir ve

t

Ut t') = Texp|— /dTV( )1] (2.77)

t/

cOziimiinii verir.

Perturbe edilmemis sistemin Hamiltonyeni ({ — +o00) ile tamamen etkilegimli sistemin
Hamiltonyenini (t — 0) yavag bir zaman evoliisyonu ile (¢ — 0) birbirine baglayan

Hamiltonyen,

H = hy+ e ety (2.78)

seklinde yazilir.

H|;) = Ei[W,)
hol®.) = €| ®;)
H(t — £00) = hg (2.79)
H(t—0)=H
|Wo) = U(0, —00)|®o)

Gell-Mann ve Law teoremi +oo’dan 0’a ilerleyen durum ¥*’1n
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U(0, +00)®

) =
(@0[0(0, £00)| )

(2.80)

tamamen etkilesimli Hamiltonyen H’in bir 6zdurumu oldugunu ifade eder [50].
Evoliisyonun adyabatik oldugu varsayilirsa, temel durum da enerji bakimindan uyarilmis
durumlardan daha diisiik olacagindan izo’m temel durumunun, etkilesimli sistemin temel
durumuna evoliisyonundan bagka secenegi olmaz. Boylece Green fonksiyonun dnemli bir

temsiline ulagilir:

(@o|T[U(—o00, 00)d(1)¢1(2)]| o)

iG(1,2) = (Do|U (—00, 00)| D)

. (2.81)

Green fonksiyonunun ¢(ry, ra, t) perturbasyonuna gore fonksiyonel tiirevi

(®0|T[0U (=00, 00)¢h (1) (2)]|®0)

0G(1,2) = (®o| U (—00, 00)| ®q)

(Po| T[T (—o00, 00)th (1)) (2)]| o) (Po|6U (—00, 50) | Po)
({Po|U (—00, 00)|®0))?
(2.82)
(0| T[0T (—o00, 00)¢(1)¢h (2)]|®o)
(®|U (—00, 00)|®0)

(%0100 (~00, 50)| )
(@] (—00, 00) o)

—iG(1,2)
alinir. Burada U (—o00, 00)’nun varyasyonu

oo

6U(—00,00) = —i / dt T / BPry dPry )t (rs, t)0¢(rs, ra, )0 (x4, t)] (2.83)

—0o0

seklindedir. Buradan,
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§G(1,2) = /dt/d3r3d3r45¢(3,4)[G(1,4,2,3*)—G(1,2)G(4,3+)] (2.84)

D= ~G(1,4,2,3%) + G(1,2)G(4, 3") (2.85)

G(1,2)G(3,37) — G(1,2,3,3") (2.86)

yazilir. Bu durumda (2.37) Green fonksiyon hareket denklemi,

{ii - ﬁg(rl)} G(1,2) +z‘/d3v(1,3)G(1,2)G(3,3+)

oty
(2.87)
. 0G(1,2)
—1 [ d3v(1,3 =0(1—-2
f g - a0 -2
seklinde yazilabilir. Burada fonksiyonel tiirevin zincir kural1 6zelligi
o 0G 6G~1
— (' =0= — = 2.
5¢( ) :>6q§ G5¢G (2.88)
ifadesinde kullanilarak bu denklem
. 8 7 . +
i ho(r1) +i [ d3v(1,3)G(3,37)| G(1,2)
1
(2.89)

5G1(4,5)

—i/d5 {d3d4v(1,3)G(1,4) 553

] G(5,2) = §(1 — 2)
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seklinde yazilabilir. Burada

Vi — i / d30(1,3)G(3,3%) (2.90)

Vi her parcacigin kendisi de dahil tiim 6zdegleri ile Coulomb etkilesimini iceren Hartree

potansiyeli ya da dogrudan etkilesimdir ve self enerji,

5G1(4,2)

56(3) (2.91)

(1,2) = —i / d3dav(1,3)G(1,4)
esitligi ile tammlanir. 5G~!/d¢ niceligi dielektrik ya da cevap fonksiyonu ile iligkilidir.
2.1.8 Hedin Denklemleri

Green fonksiyonunun perturbatif agilimimna yonelik Hedin tarafindan Onerilen
yaklagim, perdelenmis Coulomb etkilesimi cinsinden yazilan bes denklem setine

dayanmaktadir [29]. Harici etkilesimin Hartree terimi ile perdelendigi diistiniiliirse,

V(1) = (1) + Vu(1)

(2.92)
V(1) = i/dQv(l,Q)G(?,Q*)
Bu durumda self enerji
. 6G71(1,4) 6V (5)
¥(1,2) = —z/d3d4d5v(1,3) SV() 50(3) G(4,2) (2.93)

seklinde yazilabilir. Ortamin harici alana cevabini ifade eden dielektrik fonksiyon e,

perdelenmis Coulomb potansiyeli I ve indirgenemeyen verteks fonksiyonu I,
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e H1,2) = ——=
12 =55
W(1,2) :/d3v(1,3)e_1(3,2) (2.94)
5GY(1,2)
I'(1,2,3) = —
esitlikleri ile tanimlanirsa self enerji
»(1,2) :i/d3d4G(1,4)W(3,1+)P(4,2,3) (2.95)

seklinde yazilabilir. Dielektrik fonksiyonun tersi ¢! de ¢ perturbatif alana cevap

fonksiyonu olarak diisiiniilebilecek polarizibilite y cinsinden yazilabilir:

S[p(1) — i [ d3v(1,3)G(3,31)]

Y= 55(2)
(2.96)
=46(1-2)+ /d3 v(1,3)x(3,2)
Burada
4
x(1,2) = —i(si((;(’;) ) (2.97)

Benzer sekilde tiim potansiyele gore cevap fonksiyonu olan indirgenemeyen polarizibilite

(bagimsiz kuaziparcacik polarizibilitesi) xo,

6G(1,17)
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tanimlanabilir. Boylece aralarindaki iligki,

G 1T) 6V (3)
K02 = =i [ T T

(2.99)
—x0(1.2)+ [ d3dtxa(L 3, 0x(0.2)
seklinde yazilir. Ayrica fonksiyonel tiirevin zincir kurali 6zelligi uygulanarak,
6G71(3,4)
1,2) = —i [ d3d4G(1,3)————"G(4,1
w(1.2) = =i [ Bieas s tan
(2.100)
= z’/d3d4 G(1,3)G(4,1)I'(3,4,2)
elde edilir. Sonug olarak perdelenmis Coulomb etkilesimi
W(l,2) =v(1,2) + /d3 ddv(1,3)x0(3,4)W(4,2) (2.101)

ve Dyson denklemi G~ = G;' — ¥ kullamilarak verteks,

5%(1,2)
3V (3)

I'(1,2,3) = 6(1—2)8(1,3) +

%(1,2) 6G (4, 5)
3G(4,5) oV (3)

= §(1—2)5(1—3)+ /d4d5

5%(1,2)
3G(4,5)

G(4,6)G(7,5)0(6,7,3)
(2.102)

= 6(1—2)6(1—3)+ /d4d5d6d7

seklinde yazilabilir. Ozet olarak, bes tane denklemin kapali seti Hedin denklemlerini

olusturur [29]:
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G(1,2) = Go(1,2) +/d3d4G0(1,3)2(3,4)G(4, 2) (2.103)

W(1,2) = v(1,2) +/d3d4v(1,3)X0(3,4)W(4, 2) (2.104)
%(1,2) :i/d3d4G(1,4)W(3,1+)P(4,2,3) (2.105)
xo(1,2) = —z’/d3d4 G(1,3)G(4,1)I(3,4,2) (2.106)

§%(1,2)

I(1,2,3) :5(1—2)5(1—3)+/d4d5d6d7 G(4,6)G(7,5)T'(6,7,3). (2.107)

3G(4,5)

Bu denklem seti iteratif olarak c¢oziilebilir:  Green fonksiyonu ve self enerji
icin bir tahminden baslanarak (2.107) denkleminden verteks fonksiyonu hesaplanir,
ardindan (2.106) denkleminden kutuplanabilirlik (polarizability) ve (2.104) denkleminden
perdelenmis Coulomb etkilesimi ¢oziilebilir. Boylece elde edilen verilerle self enerji
giincellenir, Green fonksiyon elde edilir ve kendi icinde tutarlilik (self-consistency)

saglanana kadar dongii devam eder.

2.1.9 GW Yaklasimi (GWA)

Hedin denklemlerinin ¢6ziimiindeki temel zorluk verteks fonksiyonunun varligindan
kaynaklanmaktadir. Perturbatif potansiyel olarak v yerine W se¢iminin daha hizli bir
yakinsamay1 saglamasi beklenir. Bu, hesaplarin ¢ogu i¢in standart bir yaklasimin verteks
fonksiyonuna katkiy1 sadece sifirinct mertebede siirdiirmesinin sebebidir, I'(1,2,3) =

5(1—2)8(1 — 3):
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G(1,2) = Go(1,2) +/d3d4G0(1,3)2(3,4)G(4, 2) (2.108)

W(1,2) = v(1,2) +/d3d4v(1,3)X0(3,4)W(4, 2) (2.109)
%(1,2) = iG(1,2)W(2,17) (2.110)
vo(1,2) = —iG(1,2)G(2,1) 2.111)

Bu self enerji icin GW yaklagimidir [28,29].

GWA diger tek-parcacik teorileri olan yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) ve
Hartree-Fock yaklasimi (HFA) [51,52] ile kiyaslanirsa,

DFT:
(_V_ + Voee(r) + Vi (r) + Vwc(r)> D;(r) = €P;(r) (2.112)

2m

HFA:

(—% + Vie(r) + VH(r)) P;(r) + / &' V(e ') ;1) = Bi(r)  (2.113)

GWA:
v2
(—2— + Vie(r) + VH(r)) ,(r) + / ' B(r, v, w)®;(r)) = E;®;(r).  (2.114)
m
Burada V,,_. elektron-iyon etkilesmelerini iceren potansiyel iken Vy Hartree

potansiyelidir. V,, yerel olmayan degis-tokus potansiyeli, V.. ise de8is-tokus ve korelasyon

potansiyelidir. HF yaklagimindaki yerel olmayan yalin degis-tokus potansiyeli,

N * /
V, = —/d?’r’ Z% (2.115)
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GW yaklagiminda yerini dinamik perdelenmis Coulomb potansiyeline birakir:

Y(r, v, w) =iGW
_ 3,1 ®;(r) @7 (r')
B (/dr Zi:w—ei+insgn(ei—,u)) (2.116)

< _ / d3r// 671<r7 r”? w)
v —r”| )

GW kuazipargacik denklemi (2.114), Boliim 2.1.5’de bahsedilen E; = E,,) kuaziparcacik

enerjiler olmak iizere,

2
<_2V_m + Vae + VH) ank(r) + /d3rl E(I‘, I'/, Enk)Can(r') = Enk(I)nk(r) (2.117)

seklindedir ve kuaziparcacik enerjiler,

V?
Enk = Re[(q)nk] — % =+ ane + VH + Z(Enk)’q)nkﬂ (2118)

ile verilir. Bu denklem iterasyonla ¢oziilebilir:

v?
BN = Rel(@u] = 5 + Vi + Vig + D(EN) )]

OReY
+ (ENFY — EN)Re ((I)nk|g—<w) D) (2.119)
w w=EJ
N N v? N N
= Enk + an Re[<q)nk‘ - % + ane + VH + E(E111k>‘q)nk> - Enk]
Burada Z’}_(2.70) denklemi ile de verilen renormalizasyon faktoriidiir [48]:
ORe S -
7Y = (1 (@, B2 D) | (2.120)
aw w:ENk
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Iterasyon genelde ¢, DFT 6zdegerleri ile baglar.

GoWy [53, 54] yaklasimi olarak adlandirilan standart perturbatif GW yaklasimina
(non-self-consistent GWA) gore kuaziparcacik enerjiler (2.119) denkleminin sag tarafinda

E,x = €,k 1le baglanarak tek iterasyonla hesaplanir:

V?
Enk = €nk + an Re[<q)nk| - % + Vn—e + VH + Z(Enk)|cbnk> - Enk] (2121)

burada

ORe X
an - (1 - <(I)nk‘ea—w(W)

—1
|<I>nk>) (2.122)
W=€nk

seklindedir.

GW, yaklasimina gore ise kuazipargacik enerjiler sadece G nin i¢inde giincellenir, 1 ise

sabit kalir:

@, (r) 7, (r')

N ) 2.123
(r,r', w) Zn: w— EYN +insgn(e, — p) ( )
-1 "
W (e, w) = / gy € r"w) (2.124)
|I‘ _ I.//|

Shishkin ve ekibi, bir Eﬁ{ referans enerjisi etrafinda linerazisyondan sonra, tek
elektron teorisini genellestirilmis 6zdeder problemine doniistiirerek kendi i¢inde tutarl

bir GW yaklasimi (scGW-self-consistent GWA) onermislerdir. [48]
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2

\Y
—g  Vace + Vir + S(ER) + S(ER) B | ) = B(1 = £(B0))| @) (2.125)

H(EN)|®oc) = S(EN) @) (2.126)

- . . A e e e e N ON(EN )

burada H Hermityen olmayan Hamiltonyen, S Ortiisme operatorii ve {(E,) ) = S
nk

O halde artik bu problem H ve S matrislerinin Hermityen kisimlart H ve S kullanilarak

DFT bazinda {¢)'} basit bir diyagonalizasyon problemine doniistiiriilebilir.

STV2HSTV2U = UA (2.127)

burada U iiniter bir matris ve A diyagonal 6zdeger matrisidir. Dalga fonksiyonlar iteratif
olarak oY = Y U,,¢Y ile giincellenir ve Karsilik gelen enerjiler EN ™! = A, ile
verilir. (2.125) denklemi ile verilen Hermityen olmayan probleme getirilen bu yaklasim

bant araliklarinda yaklagik %1 sapma ile sonuglanir.

Elektron-desik etkilesimleri iki parcacik Green fonksiyonu i¢in Bethe-Salpeter denklemi
(BSE) ile tanimlanabilir. Lineer-cevap zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teorisinde
(TDDFT), ¢ok pargacik etkiler frekansa bagli degis-tokus kerneli f,.(r,r’;w) icerisinde
yer almaktadir. Reining ve ekibi, ekzitonik etkileri elde edebilmek i¢in BSE’den
bir TDDFT degis-tokus kerneli tiiretmiglerdir. Adragna ve Bruneval ekipleri GW
cercevesinde ¢cok-parcacik sistemin polarizibilitesini hesaplamak icin benzer bir yaklagim

Onermislerdir:

X =[1=xo(v+ fae)l " x0 (2.128)
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burada x, matrisi bagimsiz kuazipargacik polarizibilitesi ve v de 1/|r — r’| Coulomb
kernelidir. scGW hesaplari ilk iterasyondan itibaren f,. icerecek sekilde gergeklestirilir.
Dalga fonksiyonlar1 ve 6zdegerlerin yanisira f,. de dongiiniin kendi i¢inde tutarliligi
(self-consistency) saglanana kadar giincellenir.  Elektron-desik etkilesimleri scGW
hesaplarimiza Vienna ab-initio simulation package (VASP) [55] icinde uygulandig1 haliyle
(2.128) denklemi kullanilarak dahil edilmistir.

2.2 Runge-Gross Teoremi ve Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi

Bu yaklasim, zamana bagl perturbasyonlarla ilgilenebilmek i¢in standart temel
durum DFT’nin bir uzantisidir. Runge ve Gross statik Hohenberg-Kohn (HK) ve
Kohn-Sham (KS) teoremlerinin [21, 22, 46] dinamik esdegeri olan bir seri teorem
olusturmuglardir [33,56]. Bazi varsayimlar altinda, zamana-bagh harici potansiyeller ve

zamana-bagli yogunluklar arasinda birebir eslestirme oldugunu ispatlamislardir.

N elektronlu sistem i¢in Schrodinger denklemi,

H(t)p(t) =i- o(t) (2.129)

seklindedir ve burada Hamiltonyen,

A

Ht)=T+V +W(t)
1 vy 1 3 (2.130)
2= ! r; — 1] ! i=1 Vel 1)

1<j

seklinde kinetik enerji, Coulomb potansiyeli ve harici potansiyelin (zamana-bagli)
toplamina esittir. Birinci teoreme gore zamana-bagl harici potansiyel ¢y baslangic zamani

etrafinda Taylor serisine acgilabilir olmak zorundadir. Runge ve Gross, her ikisi de g
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etrafinda Taylor serisine agilabilir olan V. (r,t) ve V. (r,t) harici potansiyellerinin

ext
etkisi altinda, ortak baglangi¢c durumu ¢(ty) = ¢o’dan gelisen, n(r,t) ve n'(r,t)
yogunluklarinin, harici potansiyellerin tamamen zamana bagl bir fonksiyon c(t)’den
daha fazla bir farklilhifa sahip olmasi sartiyla daima birbirlerinden farkli olduklarim
gostermiglerdir. Bu, birinci HK teoreminin benzeridir. Sonu¢ olarak zamana-bagh
yogunluk benzersiz bir sekilde harici potansiyeli belirler. Diger taraftan potansiyel,

zamana-bagl dalga fonksiyonunu yogunlugun, zamana-bagl bir faza kadar benzersiz

fonksiyoneli olarak belirler:

p(t) = exp(—ia(t))pln, pol(t) (2.131)

Boylece zamanin fonksiyonu fakat ¢ {izerine ne tiirev ne de integral operatorlerinin
fonksiyonu olan bir O(t) operatorii i¢in ortalama deger alinirken bu faz faktorii dengelenir

ve operatdr yogunlugun yegane bir fonksiyoneli haline gelir:

(e®)|0®)|¢(t)) = Oln](t) (2.132)

Toplam enerji icin Rayleigh-Ritz minimum prensibinin kullanildigi, ikinci HK
teoreminin benzeri, zamana-baglh teoride minimum enerji prensibi uygun olmadigindan,
Hamiltonyen aksiyon integralinin duragan prensibi ile verilir. Kuantum mekaniginde,
o(ty) = o baslangi¢ kosullu zamana-bagli Schrodinger denkleminin, kuantum
mekaniksel aksiyon integralinin duragan bir noktasina (minimum olma gerekliligi yoktur)

kargilik geldigi bilinmektedir:

t1

L (en)lio — HO]e() (2.133)

to

A yogunlugun bir fonksiyonelidir ve dogru zamana-bagli yogunlukta duragan bir noktaya
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sahiptir. O halde bu yogunluk, Euler denklemlerinin uygun sinir sartlar ile birlikte
coziilmesiyle elde edilebilir. Zamandan bagimsiz halde yapilanlara benzer olarak A

fonksiyoneli,

Aln| = Bln] —/dt /drn(r,t)Vext(r,t) (2.134)

seklinde yazilabilir. Burada B[n] evrensel fonksiyoneli,

t1

Bln] = [ (0l e: ~ T~ Ve(0) (2.135)

to

ile verilir. Zamandan bagimsiz formiilasyonda oldugu gibi, ayn1 yogunluk n(r,t)’de
etkilesimsiz bir sistem diisiiniilerek bir KS prosediirii olusturulabilir. Zamana bagh

yogunluklarin V'-temsilli olmasi halinde,

n(r,t) = |oi(r, ) (2.136)

sart1 altinda duraganlik kosulu, (2.134) denklemine, zamana-bagli KS denklemlerini elde

etmek i¢in uygulanabilir:

1 0
[—§v2 + Vit (1, 1)] i (1, 1) = iagpi(r, t) (2.137)
burada
Viot(r, 1) = Vigy (v, 1) + /dr’ﬁ(r, t)n(r' ) + Vie(r, t). (2.138)
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3. ANATAZ TiO, (101) VE (001) NANOTELLERIN
ELEKTRONIK YAPILARI ILE OPTIK SPEKTRUMLARI

Nano-boyutlu materyaller tercih edilebilir ilging fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle
ortaya cikmaktadirlar. [57-59] Ornegin, kuazi-bir-boyutlu periyodik yapilar yiik
tastyicilarinin iletilmesine olanak saglamaktadirlar. Bunun Otesinde, yariiletken bir
alttag tizerinde nanotel biiyiitiilmesi esnasindaki yiizey geriniminin optimizasyonu, ince
film durumunda gozlenen oOrgii uyusmazlik problemlerini dogal bir sekilde ortadan
kaldirabilmektedir. Bu ise kusur durumu olmayan materyallerin iiretimine olanak
saglamaktadir. [60] Tek kristal anataz TiO, nanoteller Zhang ve ekibi tarafindan anodik
oksidatif hidroliz ve hidrotermal metod kullanilarak sentezlenmistir. [61] Ayrica sol-gel
tabakalama [62,63] ve basit termal depozisyon [64] metodlar1 da oldukga iyi kristallesmis
anataz nanoteller hazirlamak ic¢in basarili bicimde kullanilmistir. Jankulovska ve ekibi
yaklagik 2 nm capinda iyi kristalize TiO, nanotelleri, diisiik sicaklikta kimyasal banyo
depozisyonu kullanarak tiretmislerdir. [65] Yuan ve ekibi kalip-tabanli hidroliz kullanarak
ince-duvarli anataz nanotiip ve nanotel dizilerinin kontrollii sentezini gerceklestirmislerdir.
[66] Deneysel olarak hazirlanmis ince nanoteller nanotanecikli TiO, elektrotlarindan farkl
fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler. Ozellikle bant araligi enerjilerinde bir artig
ve fotokatalitik oksidasyon gii¢clenmesi gozlenmistir ki bunun nedeni kuantum kisitlama
(quantum confinement) etkisine dayanmaktadir. [65-68] Dahast nanotel sistemleri
bir-boyutlu dogalarina bagh olarak iistiin yiik tagiyici iletimi Ozellikleri agisindan da

elverislidir.

Titanya naoyapilarin bant araligina bagl 6zellikleri de cesitli deneylerle ¢aligilmigtir.

[65-69] Lee ve ekibi mezogdzenekli TiO, nanomateryallerde parcacik boyutuna bagl
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(3 nm’den 12 nm’ye degisen) bant araligi modiilasyonu gostermek i¢in UV-g0riiniir
spektrumu kullanmistir. [68] Yuan ve ekibi TiO, nanotiip ve nanotellerin optik sogurma
sinirinin ayarlanabilirligini, duvar kalinli§1 ve i¢ ¢apa gore incelemislerdir. [66] Benzer
gozlemler Jankulovska ve ekibi tarafindan ¢ok ince anataz nanoteller i¢in yapilmustir. [65]
Gloter ve ekibi, boylamsal uzunlugu yaklasik 10 nm olan titanya-tabanli nanotiiplerin

enerji bantlarim elektron enerji kayip spektroskopisi (EELS) ile calismiglardir. [69]

Teorik olarak ise Szieberth ile ekibi lepidokrosit anataz nanotiiplerin atomik ve
elektronik yapisimi incelemislerdir. [70] Fuertes ile ekibi nanoyapili titanyanin sogurma
karakteristiklerini kendi i¢inde tutarli yogunluk fonksiyoneli siki bag metodu kullanarak
calismiglardir. [20] Tafen ile Lewis ve sonrasinda lacomino ile ekibi boyut ve kesit
yapisinin anataz TiOs nanotellerin elektronik ozellikleri tizerindeki etkisini yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) cercevesinde incelemislerdir. [19, 71] Standart yogunluk
fonksiyoneli degis-tokus korelasyon parametrizasyonlari, titanyanin bant araligini 1 eV
civarinda eksik bulmaktadir. Ayrica bu yontem, kusur iligkili yasak aralik durumlarinin
tanimlanmasinda da yetersiz kalmaktadirlar. [11] Bu nedenle kuazi-tek-boyutlu TiO,
nanomateryallerin elektronik ve optik yapilarinin uygun teorik tanimlari, daha verimli

teknolojik uygulamalar gelistirmek agisindan gereklidir. [30]

3.1 Anataz TiO, (101) ve (001) Yiizey Kesitli Nanotellerin Elektronik ve
Optik Ozellikleri icin Hibrit Yogunluk Fonksiyoneli ve Kuaziparcacik

Hesaplamalari

Bu calismada, toplam enerji yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplamalari
Vienna ab-initio simulation package (VASP) [55] kullanilarak gerceklestirilmistir.
Diizlem dalga agiliminda kesme enerji degeri 400 eV secilerek, iyonik cekirdekleri ve
degerlik elektronlarini tanimlamak i¢in projektorce genisletilmis dalga (PAW) [55,72,73]
metodu uygulanmistir. Bu metod ile degerlik elektronlarinin ¢ekirdek etrafinda bir kiiresel

bolgedeki potansiyelimsi yaklasiminin hatali davranisi, gercek atomun projektorleri ile
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diizeltilmektedir. Boylece tiim elektron hesabina esdeger sonuclar elde edilebilmektedir.
Lokal olmayan degis-tokus ve korelasyon etkileri, genellestirilmis gradyen (GGA) tabanl
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyoneli [23] ile dahil edildi. Brillouin bolgesi 10 x 2
x 2 k-noktasi 1zgarasi kullanilarak 6rneklendi. Hartree-Fock kuraminda oldugu gibi ayn
elektron icin Hartree ve degis-tokus enerjileri birbirini olmasi gerektigi gibi yok etmedigi
icin DFT zayif bir yerellesme vermektedir. Bu da iyi bilinen bant aralig1 diisiik tahminine
yol acmaktadir. Ayrica, standart DFT fonksiyonelleri Ti atomlar: iizerinde yerellesmis
olan yiiksek korelasyonlu 3d elektronlarini dogru bir sekilde tanimlayamamaktadir. Bu
yerellesme eksikligini giderebilmenin alternatif yollarindan biri perdelenmis Coulomb
hibrit yogunluk fonksiyoneli (HSE) [24-26] metodudur. Bu metotta Hamiltonyenin diger
biitiin Coulomb terimleri arasinda sadece degis-tokus etkilesimi perdelenmis bir Coulomb
potansiyeli kullanir. Degis-tokus ve korelasyon enerjisinin degis-tokus bileseni uzun
menzilli ve kisa menzilli olarak ayrilirken korelasyon bileseni standart PBE fonksiyoneli
[23] ile temsil edilir. Bu metod tam Fock degis-tokus ile yar1 yerel PBE degis-tokus

enerjilerini, kisa menzil (SR-short range) kismui i¢in,

B = aBF W) + (1 a) B (W) + P () G.1)

seklinde birlestirir. Burada a karigtirma katsayis1 [27] ve w ayarlanabilir menzil ayirma
parametresidir [24-26]. Degis-tokus ve biitiin korelasyon enerjilerinin uzun menzil

(LR-long range) kismi standart PBE fonksiyoneli [23] kullanilarak tanimlanir.

Etkilesimli bir cok parcacikli sistemde uyarilma siireglerinin ifade edilebilmesi
icin Green fonksiyonu (GF) teorisi uygun yontemlerden biridir. [74, 75] Bolim 2’de
bahsedildigi iizere kuaziparcacik (QP) kavramui, fiziksel sistemin cevap fonksiyonlarini

bir dizi denklem yoluyla tanimlamay1 miimkiin kilar :
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(T+Ven+Va— Ex) i (r) —i—/E(r, r', Ex)¢u(r')dr' =0 (3.2)

Burada, 7' kinetik enerji operatoriinii V., elektron-iyon etkilesimlerini, 1}y Hartree
potansiyelini, F; ise durum numarasi ¢ ve dalga vektorii K ile etiketlenmis kuaziparcacik

enerjilerini temsil eder. Degis-tokus etkilerinden sorumlu self enerji operatorii:

?

N1, w) = —
(r7r7w) 27T

/ e“IG(r Y w+ W)W (r ¥, w)d (3.3)
ile verilir. G etkilesimli bir ¢cok parcacikli sistemin varlifinda ek bir desik ya da ek
bir pargacigin propagasyonunu temsil eden Green fonksiyonu, W dinamik perdelenmig

Coulomb etkilesimidir. QP enerjileri iteratif olarak,

Ext = EN + ZaRe[(Yu|T + Ve + Vi + Z(Ex) [Vix) ] (3.4)

ile verilir. Z; normalizasyon faktoriidiir. [48] Baslangic noktasi olarak PBE enerji
Ozdegerleri kullanilmigtir ve birinci diizey perturbasyon teorisine varan tek sefer
GoWy [53, 54] enerji diizeltmelerini elde etmek i¢in (3.4) denkleminde E} = ER*

uygulanmustir.

GW, durumunda ise (3.3) denklemindeki propagatodr ilk iterasyondan sonra

giincellenirken perdelenmis Coulomb terimi ¥ sabit kalmastir.

Boliim 2.1.9’da bahsedildigi iizere Shishkin ve ekibi, bir Eﬁ( referans enerjisi
etrafinda linerazisyondan sonra, tek elektron teorisini genellestirilmis 6zdeger problemine
doniistiirerek kendi i¢inde tutarli bir GW yaklagimi (scGW-self-consistent GWA)
onermislerdir. [48] (2.125) denklemi ile verilen Hermityen olmayan probleme getirilen
yaklagim bant araliklarinda yaklagik %1 sapma ile sonuglanir.  Yine Bolim 2°de

de bahsedildigi gibi elektron-desik etkilesimleri iki parcacik Green fonksiyonu igin
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Bethe-Salpeter denklemi (BSE) ile tamimlanabilir. Lineer-cevap zamana bagl yogunluk
fonksiyoneli teorisinde (TDDFT), ¢ok parcacik etkiler frekansa bagli degis-tokus kerneli
Jze(r,r';w) igerisinde yer almaktadir. Reining ve ekibi, ekzitonik etkileri elde edebilmek
icin BSE’den bir TDDFT degis-tokus kerneli tiiretmisler, Adragna ve Bruneval ekipleri
GW cercevesinde cok parcacikli sistemin kutuplanabilirligini (polarizability) hesaplamak
icin (2.128) denklemi ile verilen benzer bir yaklasim 6nermislerdir. scGW hesaplamalari
ilk iterasyondan itibaren f,. icerecek sekilde gerceklestirilir. Dalga fonksiyonlar1 ve
Ozdegerlerin yanisira f,. de dongiiniin kendi i¢inde tutarlilig1 (self-consistency) saglanana

kadar giincellenir.

Sogurma spektrumlari, birinci Brillouin bdlgesinde dolu durumlardan boglara

gegisler diigtiniilerek elde edilebilir. Dielektrik fonksiyonun e(w) sanal kismu,

2,2
2) . 4mee . 1
Eqp(w) = ll}lg(l) e g k2Wk5(eck — €k — W)
X <uck+eaq|uvk> <uck—&-eﬁq|uvk>>’< (35)

ile verilir. Burada ¢ ve v sirasiyla bos ve dolu durumlart ifade eden indislerken, .
orbitallerin hiicre periyodik kisimlari, wy ise her bir k-noktasindaki agirlik faktorleridir.

[76]

Balk anataz TiOy’nin direkt olmayan minimum enerji aralifi, standart PBE
XC fonksiyoneli ile I' ve X’e olduk¢a yakin bir nokta arasinda 2.03 eV olarak
bulunurken direkt bant araligi [' noktasinda 2.35 eV olarak bulunmustur. Bu sonuclar
deneysel veriler (3.2—3.4 eV). [77, 78] ile tutarsiz goriinmektedir. Lokal yogunluk
yaklagimi (LDA) homojen bir elektron gazinin 6zelliklerine dayanarak yiikii dagitma
egilimindedir. TiO, materyalinde bu yaklagim Ti’nin yerellesmis 3d durumlarinin
yetersiz tanimina yol agmaktadir. Dolayisiyla, d-elektronlart arasindaki itici korelasyon
etkilerini agiklayabilmek icin Hubbard U terimi eklenebilir. Biz U = 5 secerek basit
bir PBE+U hesab1 gerceklestirdik ve balk anataz icin bant araligini 2.56 eV elde
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ettik. Itici U potansiyeli igin kullamilan daha biiyiik degerler bant aralig1 degerini
arttirmakta fakat orgii yapisint da bozmaktadir. Menzil-ayrimli hibrit DFT yaklagimi,
HF degis-tokus etkilesimini dahil ederek enerji aralif1 ile ilgili 6zellikleri iyilestirme
potansiyeline sahiptir. Daha 6nce ¢ = 0.22 [79] kangtirma katsayili HSE metodu
kullanilarak gerceklestirilen hesap sonucunda 3.20 eV direkt olmayan bant aralig1 degeri
elde edilmisti. Diger bir alternatif ise kuaziparcacik enerji diizeltmelerini bulmak
icin perturbasyon teorisini kullanmaktadir. TiO. iizerine yapilan ge¢mis calismalarda
Chiodo [80], Landmann [81] ve Kang [82] ekipleri GoW, yontemiyle direkt olmayan
aralif1 sirasiyla 3.83 eV, 3.73 eV ve 3.56 eV olarak hesaplamislardir. Deneylerle olan
belirgin farklilik, pertiirbe edilmemis baslangic noktas: secimi olarak standart DFT dalga
fonksiyonlariin Ti 3d durumlarin1 hatali tanimlamasindan kaynaklanmaktadir. Patrick
ve ekibi [83] GyW, hesabin1 DFT+U bant yapisindan baglayarak gerceklestirmis ve bant
aralifim 3.3 eV olarak rapor etmislerdir; bunun yanisira DFT dalga fonksiyonlari iizerine
gerceklestirdikleri tek adimlik GW hesaplamasi sonucunda 3.7 eV bant aralif1 degeri
bulmuslardir. Her ne kadar hesaplama acisindan bir kolaylik getirse de bu yaklasim
hala amprik U parametresine baghdir. Parametreden bagimsiz bir teori i¢in kendisiyle
tutarlit GW teorisine ihtiya¢ vardir. Fakat sadece kendi i¢inde tutarlilik, elektron-desik
etkilesimlerini katmadan istenilen hassaslik derecesini veremez. Bu nedenle biz verteks
diizeltmelerini [84, 85] iceren kendisiyle tutarli GW hesaplamalari gerceklestirdik ve balk
anataz icin deneylerle [77,78] de uyumlu bir elektronik bant aralig1 degeri olan 3.30 eV
elde ettik.

Kuazi-iki-boyutlu durumlar i¢in, anataz yiizeyinin optik spektrumlari esasen balk
sogurma ve fotoliiminisans (PL) verilerine benzemektedir. [86] Giorgi ve ekibi [86] anataz
(001)-(1x1) yiizeyi tizerinde QP hesaplar ile ilk ekzitonu yaklasik 3.2 eV civarinda elde
etmistir. Nano 6l¢ekte materyal boyutlarinin ekziton yaricapindan kiiciik olmasi kuantum
sinirlama etkisi olarak bant araliginda bir artisa sebep olur. Titanya icin ekziton yaricaplari
0.75 nm ve 1.9 nm arasinda bulunmustur. [87, 88] Bant araliginin maviye kaymasi, tesir

kesidi boyutlar1 bu aralikta bulunan materyaller i¢in baskin olmaya baglar.
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0.638 nm 0.756 nm

0.733 nm 0.580 nm

Sekil 3.1: Anataz (101) ve (001)-nanotel modellerinin optimize edilmis atomik yapilari.

Elektronik yapr ve olast boyut etkisini yogunluk fonksiyoneli teorilerinin farkli
seviyelerinde tartisabilmek icin, (001) ve (101) kesitli TiO, anataz formundan
nanotel modeller olusturuldu (Sekil 3.1).  Bunlar sirasiyla nw(001) ve nw(101)
olarak adlandirilacaktir. Atomik modelleri kurarken sitokiyometri korundu ve kesit
yiizeyleri hidrojenlenerek pasiflestirilmedi. Nanotel yapilari, periyodik sinir kosullar
(PBC-periodic boundary conditions) kullanilarak bir tetragonal siiperhiicre geometrisinde
temsil edilmistir. PBC nanotel ekseni boyunca sonsuz uzun tel etkisi yaratirken komsu
izole teller arasindaki elekrostatik etkilesimi Onlemek icin eksene dik en az 20 A
kadar bir bosluk birakilmistir. Geometrilerin optimizasyonu, her bir atom iizerindeki
Hellman—Feynmann kuvvetlerinin 0.01 eV/A’dan kiiciik olacak kadar minimizasyonuna
dayanmaktadir. Anataz nw(101) ve nw(001) modellerinin optimize atomik konumlari
Sekil 3.1°de gosterildigi gibi balk yapilardan kesilmis baslangic konfigiirasyonlarindan
farkli kaydadeger bir yeniden yapilanma gostermemektedir. Kesitlerdeki Ti-O bag
uzunluklar balk degeri olan 1.95 A’dan ¢ok az miktarda biiyiiktir. Bu kiiciik sapma
izole serbest 1D ince nanotelller i¢cin anataz formunu korumasi anlamina gelmektedir.
Yiizey atomlarinin konumlarinin optimizasyonu da bant aralifinda goriilmesi muhtemel

olan yiizey durumlarini etkisizlestirmektedir (Sekil 3.2).

Bavykin ve ekibi [89, 90] yaptiklar1 sogurma ve PL calismalar1 sonucunda ic
caplart 2.5 — 5 nm aralifinda olan TiO, nanotiiplerin optik bant aralifin1 3.87 eV olarak

bulmuslardir. Yuan ve ekibi [66] anataz nanotiiplerde duvar kalinliginin 45 nm’den
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Tablo 3.1: TiO, nanotellerin farkli yontemlerle hesaplanmis bant aralig1 degerleri.

Nanotel PBE HSEO06 GyWo@PBE GW; scGW

(101) 251 4.01 4.88 5.60 6.05
(001) 2.69 4.06 5.15 579  6.25

10 nm’ye diiserken optik sogurma sinirinin belirgin sekilde maviye kayma gosterdigini
raporlamislardir. Benzer sekilde 2D titanya nanolevhalar icin enerji aralig1 3.84 eV [91]
olarak, ince anataz TiOs filmler i¢in ise 3.75 eV [92] olarak ac¢iklanmistir. Bu degerler

balk degeri olan 3.2 eV’den dikkat cekici oranda biiyiiktiir.

Teorinin ¢esitli seviyelerinde hesapladigimiz ince anataz nw(101) ve nw(001)
yapilarinin bant araligi degerleri Tablo 3.1°de sunulmustur. Bu degerler, 1D sistemler
icin hala beklenenin altinda olsa da standart PBE fonksiyoneli, bant aralig1 degerlerini,
balk sonucu olan 2.03 eV’den biiyiikk tahmin etmektedir. Tam degis-tokus enerjisinin
perdelenmis bir Coulomb etkilesimi vasitasiyla kismen eklenmesi ile HSE metodu, bant
araliklarin1 nw(101) ve nw(001) i¢in sirasiyla 4.01 eV ve 4.06 eV olarak vermektedir.
Yani hibrit HSE fonksiyoneli PBE sonuclarini olduk¢a gelistirmektedir. Yaklasik 0.7 nm
caplarina sahip nw(001) ve nw(101) i¢in boyut etkisi hibrit DFT seviyesinde belirgin
olmaktadir. Hibrit DFT her ne kadar sogurma siireclerini agiklayabilmek i¢in uygun
degilse de en diisiik sogurma piklerinin pozisyonlar: bu metod ile olduk¢a dogru bicimde

bulunabilmektedir. [11,79]

Fiziksel bir sistemin uyarilmig durum o6zelliklerini tanimlayabilmenin bir yolu da
lineer cevap TDDFT metodudur. [33] Meng ve ekibi [185] sonlu bir sistem olarak
anataz (101) kesitine sahip hidrojene edilmis nanotel segmenti iizerinde TDDFT metodu
kullanmiglardir. Nanotel segmentleri bizim model yapilarimizdan daha kalin olmasina
ragmen, TDDFT kullanilarak elde edilen yalin nanotelin optik spektrumu balk degere
gore bant araliginda bir artis gostermektedir. Fuertes ve ekibi [20] zamana bagli yogunluk
fonksiyoneli siki bag metodu kullanarak 34 TiO, biriminden olusan bir anataz topag: i¢in
enerji araligini 2.92 eV bulmuglardir. Bununla beraber aralig1 daraltan yiizey durumlarinin

muhtemel karistmindan bahsetmislerdir.
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Sekil 3.2: Yalin anataz TiO, (101) ve (001) ince nanotelleri icin PBE, HSE06
fonksiyonelleri ve GoW,, GWj, scGW metodlar1 kullanilarak hesaplanmig elektronik
durum yogunluklar1 (DOS).

TiO, nanomateryal boyutlar: diistiik¢ce optik araligin maviye kaymasina dair ¢esitli
deneysel ¢alismalar bulunmaktadir. [88, 93-95] Bundan sorumlu olan kuantum sinirlama
etkisi, farkli boyutlar icin rapor edilmistir. Ornegin Kumar ve ekibi [95] fiber capinda
60 nm’den 150 nm’ye artig ile enerji araliginda meydana gelen 3.83 eV’den 3.70 eV’ye
lineer diisiisii bildirmislerdir. Anpo ve ekibi [93] birka¢ nanometre biiyiikliigiindeki
parcgaciklarda boyut etkisini gozlemlerken Serpone ve ekibi [88] bunu nanometre boyutlu
koloidal anataz pargaciklart icin belirlemislerdir. Lee ve ekibi [68] bant aralifi ile
nanoparcacik boyutu arasinda bir ters oranti formiilasyonu onermislerdir. Bu c¢alismaya
gore anataz i¢in 2 nm parcacik boyutunda yasak enerji aralig1 4 eV kadar genis olmalidir.
Szieberth ve ekibi [70] yogunluk fonksiyoneli teorisi sik1 bag metodu kullanarak 1.81
nm ¢apinda (0,n) lepidokrosit tipli TiO2 nanotiip i¢in bant araligin1 5.64 eV bulmuglardir.
Mowbray ve ekibi [96] bir GW calismasinda 0.8 nm capli (4,4) TiO, nanotiip icin
kuazipargacik aralifin1 7 eV olarak hesaplamiglardir. Bu yiiksek QP araligi tahmini,
GW hesaplarindaki kendisiyle tutarlilik ve ekzitonik etkilerin eksikliginin baglantisin
yansitmaktadir. Bu nedenle optik aralik i¢in iist sinir degeri olarak Onerilmistir. Yaklasik
0.75 nm capinda ince (101) ve (001) nanoteller i¢in yaptigimiz GoW, hesabimizda QP
araliklar1 sirasiyla 4.88 eV ve 5.15 eV olarak bulunmustur. Arali§in maviye kaymasi bu
boyut degerlerinde baskin olan kuantum sinirlama etkisine dayanmaktadir. Bu baglamda

yalin nanoteller i¢in bizim QP sonuc¢larimizin bir miktar tam degis-tokus enerjisinin PBE
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Sekil 3.3: Anataz TiO, nw(101) ve nw(001) nanotel modelleri i¢cin PBE, HSE,
GoW,,GW,, ve scGW metodlari ile hesaplanmis sogurma spektrumlari.

degis-tokus enerjisi ile karistirildigi hibrit DFT metodlarina gore daha giivenli oldugu

goriilmektedir.

Hesaplanan enerji araliklar1 ile beraber Sekil 3.2°de sunuldugu gibi durum
yogunluklarindan (DOS) da benzer sonuglar ¢ikarilabilir. O 2p karakteri gésteren degerlik
bant (VB) sinir1, XC fonksiyoneli ya da kuaziparcacik hesab1 gergeklestirilmesine bagl
olarak ¢ok az miktarda degismistir. Ote yandan Ti 3d durumlarindan olusan iletim bandi

sinir1 kaymis ve elektronik bant aralifinin degerini belirlemistir.

GW, hesaplarinda tek parcacik propagatorii iizerinde devreye giren kendisiyle
tutarlilik GoW, ile hesaplananlara gore daha yiiksek enerji diizeltmelerine sebep olmustur.
QP araliklar nw(101) icin 5.60 eV nw(001) icin 5.79 eV olarak bulunmustur. Hem tek
parcacik propagatorii hem de dinamik perdeleme iizerindeki kendisiyle tutarlilik, bos Ti
3d durumlarinin daha yiiksek enerjilere 3.1ne yol agcmistir. Elektron-desik etkilesimlerini
iceren sScGW hesaplarimiz ile QP araliklari, (101) ve (001) nanotelleri i¢in sirasiyla 6.05

eV ve 6.25 eV olarak elde edildi. Daha iist teorilere gidildik¢e enerji diizeltmesinde
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artis e8ilimi goriilmektedir. QP veya hibrit DFT sonuglarinin deneysel verilerle direkt
karsilagtirilmasi stres, safsizlik ya da kusur durumlarinin muhtemel karigimina bagh olarak
genellikle ¢cok kolay degildir. Boyle olmasina ragmen scGW hesaplarimiz QP araliklar

gecmis deneysel [68] ve teorik [70,96] tahminlerle oldukga iyi bir uyumda vermistir.

Sogurma spektrumlarini tartigabilmek amaciyla anataz (101) ve (001) nanoteller i¢cin
hesaplanmig dielektrik fonksiyonlarinin sanal kisimlar1 (Sekil 3.3)’de verilmistir. Her
iki nanotel i¢in farkl teorik yontemlerle belirlenen sogurma, hesaplanan bant araliklari
ile de tutarli olarak iletim bandi sinir enerjileri civarinda baslamaktadir. Degerlik
bandi maksimumu baskin olarak O 2p elektronlari ile doldurulmustur. Iletim bandi
minimumu ise Ti 3d ty,-durumlan ile karakterize edilir. Bu nedenle diyebiliriz ki
ilk pike katki degerlik bandinin en iistiindeki durumlardan iletim bandi simirindaki
durumlara gecislerden gelmektedir. Bu nedenle bu gecisler dipol izinli ve de fotokatalitik
uygulamalar icin uygundur. scGW ile hesaplanan optik spektrumlar gostermektedir ki
nanotel ¢aplari kuantum sinirlama etkisinin etkin oldugu aralikta iken kusursuz anataz
TiO, nanotellerin foto-yaniti UV bolgesinde belirgin sekilde maviye kaymistir. Diger bir
deyisle standart PBE’den ekzitonik etkileri iceren scGW’ya uzanan daha hassas yogunluk
fonksiyoneli tabanli teoriler uyguladikca ¢ap1 1nm civarinda olan anataz nanotellerin bant
araliklarinda maviye kaymada artis egilimi gozlemledik. Boylesine biiyiik bir kuantum
boyut etkisinin deneysel olarak gézlenmesi muhtemel stres, safsizlik ve kusur iligkili aralik

durumlarinin varlig1 ile engellenebilmektedir.
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4. SAFSIZLIK MODELI OLARAK FOTON HASATLAYICI
KOMPLEKSLERIN ELEKTRODINAMIGI

Duyarlilagtirict boya molekiilii secilirken, enerji doniisiimii siiregleri boyunca
gosterdigi dayaniklilik, sogurma ve yiik enjeksiyonu kabiliyetinin yan sira, iliretim
maliyeti ve kolayhig1 da dikkate alinir. Gelen fotonu akima ¢evirmede %11 verim oranina
ulasan (AM 1,5 aydinlatma altinda) Ru esasl foto duyarlilastiricilar, DSSC teknolojisinde
kullanilan boya komplekslerinin dnemli bir pargasini olusturur. [1,97-104] Arastirmalar,
bu iinlii, metal iceren ve nispeten daha pahali boya duyarlilagtiricilarina alternatif
bulma iizerine odaklanmig durumdadir. [105] Cesitli organik boya molekiillerinin, foton
toplamada carpic1 sekilde verimli oldugu gozlemlenmistir. [106—114] Ornegin indolin
tirevleri %9.52 oraninda verim gostermistir. [115] Ru komplekslerinin yiiksek verimleri,
metal-ligand yiik transfer kabiliyetleriyle ilgili olarak, TiO in iletim bandina yiiksek yiik

enjeksiyon hizlarina atfedilmektedir.

4.1 Hibrit ve Zamana Bagh DFT Yontemleri ile Fotoabsorbans

Hesaplamalari, Bodipy Ornegi Calismasi

Boron dipyrrin genellikle Bodipy olarak bilinen molekiiler yapilardir ve
sagladiklari, gelen fotonu akima c¢evirme verimleri (IPCE), DSSC’ler i¢in elverislidir.
Bodipy boyalarin ayarlanabilir yapilari, goriiniir bolgeden yakin kizilotesi (IR)
bolgeye kadar biitiin frekanslar1 sogurmalarina olanak verir. [31, 32, 116-118] Bodipy

kompleksleri, uyarilmis duruma gecerken uzaysal yiik transferi gerceklestirebilecek
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Sekil 4.1: a) Bodipy1 ve b) Bodipy2 pankromatik boradiazaindacene boya molekiillerinin
minimum enerji geometrileri.

ozellige sahiptir. Boyle bir mekanizma foton ile iiretilmis elektron cifti tekrar birlesmesini
azaltmaya ve yiik enjeksiyonu verimini gelistirmeye yardim eder. Bu baglamda Erten-Ela
[31] ve Kolemen [32] ekipleri tarafindan sentezlenmis olan sirasiyla Bodipyl ve Bodipy?2
olarak adlandirilan iki boya bilesimi ele alinmistir. Temel Bodipy iskeleti, donor
gruplar olarak fenil radikalleri ve siyanoasetik asit tabanli elektron ¢eken gruplart ile
sentezlenmigtir. [31, 32] Bodipy ana iskeletinden tiiretilmis iki molekiiliin sogurma
spektrumlari, TDDFPT [33-37] ve hibrit metod kullanilarak ¢alisilmigtir (Sekil 4.1).
[24-27]

Ik prensipler toplam enerji hesaplamalar1 ultrasoft psédo-potansiyeller (USPPs)
[119] kullanilarak diizlem dalga tabanli DFT ile gerceklestirilmigtir.  Degis-tokus
korelasyon katkilart Quantum Espresso paketinde yer aldigi haliyle PBE [23]
genellestirilmis gradyen fonksiyoneli ile ele alinmistir. [120, 121] Kohn-Sham (KS)
durumlar1 ve enerjileri elde edildikten sonra optik ozellikler, Quantum Espresso kodunun
bir modiilii olan ve Liouville-Lanczos yaklasimimi [122, 123] TDDFT [33-36]ye
uygulayan, turboTDDFT kodu [37] kullanilarak hesaplanmistir. Molekiiler sistemlerin

harici bir alana yaniti dinamik molekiiler kutuplanabilirlik ile 6l¢iilebilir :
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ajj(w) = Tr(Xipj(w)) . (4.1)

Burada X; konum operatériiniin i’nci bilesenidir. p(w), j’'nci eksen boyunca
polarize olmug w frekansinda salinim yapan sistemin yanit yogunluk matrisidir. [37]
Kutuplanabilirlik, Liouvillian siiper-operatoriiniin bilesenlerine ayiricisinin diyagonal
olmayan bir matris elemani olarak ifade edilebilir ve TDDFPT’den transfer edilen
yogunluk matrisleri temsilleri aracilifiyla Lanczos algoritmasi kullanilarak hesaplanabilir.
[37,122-125] Liouville-Lanczos metodu uygulanmis TDDFPT hesabr yiizlerce atomdan
olusan molekiiler sistemlerin spektroskopik ©zelliklerinin elde edilmesini saglar. Bu
yaklagim tek tek Liouvillian 6zdegerlerinin hesaplanmasini1 gerektirmediginden ve tiim
optik spektruma dogrudan ulasim sagladigindan standart DFT hesabindan ¢ok da zor

olmayan bir hesapsal ¢aba gerektirir. [37]

Kullandigimiz diger metod tam HF ve PBE degis-tokus enerjilerini kismen
karistiran hibrit yogunluk fonksiyoneli yaklasgimidir. Bunlar icinde ¢ok bilinenlerden

PBEO degis-tokus korelasyon (XC) fonksiyoneli su sekilde tanimlanir:

ERBE0 — %EQF + %E,‘;BE + EBE. (4.2)

Bir digeri ise Bolim 3.1'de yer verilen, degis-tokus etkilesimleri igin
perdelenmis Coulomb potansiyeline dayanan HSE metodudur (Denklem 3.1). [24-26]
Heyd-Scuseria-Ernzerhof hibrit fonksiyoneli (HSE06) [24-26] hesaplamalari, Vienna
Ab-initio Simulation Package (VASP) [55] ile gergeklestirilmistir. Projektorce
genigletilmis dalga (PAW) [55, 72, 73] veri setleri kullanilmigtir. Atomik pozisyonlar,
cekirdeklere etkiyen kuvvetler 0.01 eV/A hassasiyetle minimize edilmek suretiyle
optimize edilmistir. Yine Boliim 3.1°de yer verilen hesaplamalarda oldugu gibi, sogurma
spektrumlarinin belirlenmesi icin dolu durumlardan bos durumlara gegisler birinci

Brillouin bolgesinde ele alinmistir (Denklem 3.5).
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Sulu cozeltilerin boya molekiillerinin elektronik yapilar1 tizerindeki etkisinin
caligabilmesi i¢in JDFTx kodu igerisinde yer aldigi haliyle hem lineer hem de lineer
olmayan yeni bir ¢ozelti modeli kullanilmistir. [38,126, 127] Kutuplanabilir siirekli ortam
modellerinde, ¢oziici ortamini yeniden olusturmak i¢in genellikle ¢6ziinen molekiilii
saran bir dielektrik ortam kullanilir. Bu nedenle serbest enerjiler, ¢oziicii molekiillerin pek
cok olasi1 farkli konfigurasyonlarinin acik termodinamik orneklemesi ihtiya¢ duyulmadan
hesaplanabilir. Coziinenin etrafini saran bosluk, dielektrik fonksiyonun kritik bir yogunluk
degeri etrafinda agildig1 elektron yogunlugu ile modellenir. Deneysel ¢oziinme enerjilerini
yeniden olusturmak i¢in kritik elektron yogunlugu ve ¢oziinen-¢oziicli arayiizii iginde
etkin gerilim parametrize edilmistir. [38] Lineer olmayan PCM’ler [38] lineer olanlara
gore daha avantajlidir ¢iinkii lineer olmayan modeller ayn1 zamanda dielektrik doyum
etkisini dahil eder. Diger bir deyisle dielektrik fonksiyona rotasyonel katki, artan harici
alanla beraber azalir. Bunun i¢in biz rotasyonel katkilar1 elektronik/titresimsel katkilardan
ayirdik ve etkilesen dipollerin bir alam: olarak ilkini modelledik. PCM’lerin daha detayl

bir tartigmasi ilgili referansta verilmektedir. [38]

Bodipy iskelet yapisina baghh atom gruplarinin yerlesimi (Sekil 4.1) etkili ytik
enjeksiyonu icin olduk¢ca onemlidir. Bu komplekslerin sogurma pikleri daha diisiik
enerjilere kayabilir. Bu piklerin boyu ve genisligi eklenen kollarin artisina bagli olarak
artmaktadir. Temel Bodipy boyasinin sadece daha diisiik dalga boylarinda zayif sogurma
gosterdigini biliyoruz. [118] Stiril kollarinin eklenmesi bu baglica pikin siddetlenmesine
ve daha uzun dalga boylarina kaymasina yol agmasinin yanisira daha yiiksek enerjilerde

yeni zay1f sogurmaya sebep olur. [31,118]

Ele aldigimiz herbir bilesigin dort sogurma piki bulunmaktadir (Sekil 4.2). Bodipy1
ve Bodipy2 bilesikleri sirasiyla 699 nm ve 746 nm civarinda CHCl; icerisinde giiglii
bir bicimde sogurabilmektedirler. [31, 32] Bu en diisiik enerjili uyarilmalar meso-karbon
tizerinde asimetrik olarak yiik yogunlugunu arttiran ve diger kisimlarda ise diisiiren Sy —
Sy gegislerini icerir. [31] Boyle bir yonelimli yiik dagiliminin daha iyi yiik enjeksiyonu

saglamasi beklenir. TDDFPT, en diisiik enerjili uyarilmalarinin genisligi iyi tanimlanmis
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Sekil 4.2: Bodipy duyarlilastirici boya molekiillerinin hesapsal ve deneysel optik
spektrumlarin karsilastirmali semalari. Deneysel spektrumlar Ref. [32]’dan alinmustir.

iken Bodipyl ve Bodipy2 icin de benzer sekilde kirmiziya kaymis olan ii¢ ayr1 sogurma

piki vermektedir.

Bilesiklerin HOMO-LUMO enerji seviyesi karakterizasyonlar1 devirsel-voltmetri
deneyleriyle tespit edilmistir. [31, 32] Standart DFT hesaplamalari, HOMO-LUMO
araliklari, Coulomb terimindeki kendisiyle etkilesim (SI) hatasi sebebiyle degerinin
alinda tahmin etmektedir (Tablo 4.1). Ilging olmakla birlikte PBE ile Bodipy! igin
hesaplanan 0.60 eV aralik Bodipy?2 i¢in bulunan 0.9 eV den c¢ok daha diisiik tahmin
edilmigstir. Bunun yanisira hesaplarimiza gore TDDFPT enerji araligina gelen diizeltme
Bodipyl1 i¢in daha fazladir. TDDFPT yaklasimi, PBE ile elde edilmis sogurma piklerini,
IR bolgesi yakinina dogru daha yiiksek dalga boylarina oteler (Sekil 4.2). TDDFPT,
standart DFT ile bulunan enerji araliklarimi gelistirse de yiik transfer (CT) hatalar1 ile
baglantili en diisiik uyarilma enerjilerinde hala belirgin bicimde olmasi gerektiginden

daha diisiik hesaplanmaya devam etmektedir. Hata, bir karbonil grubundan digerine yiik
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Tablo 4.1: Bodipyl ve Bodipy2 molekiiler komplekslerinin Ap,, (nm) maksimum optik
sogurma dalgaboylar1 ve Eg,, (€V) HOMO-LUMO enerji araliklari.

Deneysel PBE TDDFPT HSE0O6 PBEO HSE06+PCM® PBO+PCM“

Bodipy Egap 1.57 0.60 1.21 1.58 2.15 1.61 2.17
Amax 699" 1542 867 695 450 684 522
Bodipy?2 Egap 1.43 0.90 0.96 1.39 1.95 1.41 1.97
Amax 746" 1040 960 764 568 755 563

@ CHCls3 igin lineer olmayan PCM etkileri dahil edilmis sonuglar

b CHCl3 ¢ozeltisinde elde edilen sogurma verileri Ref. [32]

uyarilmasinin uzaysal ayrimina baghdir. [128] CT durumlarinin varliginin yaninda boyle
biiyiik bir molekiiler sistemin genis bir frekans arali§1 tizerinden optik spektrumunun
belirlenmesi lineer-yanit TDDFT ile hesapsal olarak zordur. Bu, TDDFPT sayesinde
cok daha az hesapsal bir caba ile gerceklestirilir. Fakat hala devam eden sorun
XC fonksiyonellerinin yerel operatér formunda yazilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
da orbital enerji farklarinda degerinin altinda tahmine yol a¢gmaktadir. [37, 128-130]
Bu problemi ¢ozmek icin yerel olmayan XC fonksiyonellerinin gerekliligi sebebiyle
yari-yerel degis-tokus terimli hibrit yaklagimlar daha 6nceden kullanilmugtir. [128, 129]
Hibrit fonksiyoneller uyarilma siire¢lerini icermese de uzaysal orbital iist {iste binmelerine
bagli olarak bazi CT durumlarim tiiretebilmektedir. [128] Burada ele aldigimiz Bodipy1
ve Bodipy2 molekiilleri i¢in, dolu ve sanal orbitaller iist liste binmez. Ortalama orbital
enerji farklar1 anlamina gelen CT uyarilma enerjileri, HSEO6 hibrit XC fonksiyoneli
kullanilmasiyla makul diizeyde iyilesmektedir. HSE0O6 metodu HOMO-LUMO araliklar
Bodipyl ve Bodipy?2 icin sirasiyla 1.58 eV ve 1.39 eV olarak ongormektedir (Tablo 4.1).
Bu degerler deneysel esdegerleri ile iyi bir uyum gostermektedirler ki bu durum Sekil 4.2b
ve Sekil 4.2d’de 6n molekiiler orbitaller arasi1 uyarilmalar1 kapsayan ilgili optik so§urma
esiklerinden goriilmektedir. Ayrica, HSEO6 hesaplamalar: her iki molekiil icin de diisiik
enerjili piklerin genigliklerini olduk¢a makul bir sekilde vermistir. Buna ilaveten, daha iist

enerjilere uzanan sogurma piklerinin pozisyonlari uygun bir sekilde tanimlanmisgtir.

Diger taraftan PBEO hibrit XC fonksiyoneli hem Bodipyl hem Bodipy2 i¢in
HOMO-LUMO araliklarint belirgin sekilde degerlerinin istiinde vermektedir. En biiyiik

sogurma pikleri goriiniir bolgedeki daha diisiik dalgaboylarina kayar. Bu boya molekiilleri
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tizerinde bir foton hasatlayan uyarilma sonrasinda gerceklesen yonelimli yiik dagilimi,
yerellesme etkilerinin uygun bir tanimi icin ihtiyaci belirti. HSEO6 fonksiyonelinde
karigtirma parametresi ve ayrilma-menzili, Coulomb etkilesiminin etkili bir perdelenmesi
olarak diisiiniilebilir. Boylece bu sekilde yerellesmis durumlarin uygun bir tanimi elde
edilebilir. HSEO6’nin PBEO dan temel farki yerel olmayan tam degis-tokusun uzun menzil
kisminin ihmali ve bunun yar1 yerel PBE degis-tokusu ile telafi edilmesidir. Uzayda
genis yere uzanan durumlar ve materyaller icin bu hal, hesaplanan 6zelliklerde fazla bir
degisiklige yol agmayabilir. Burada Bodipy molekiilleri i¢in perdelenmis tam degis-tokus
kerneli, HSEO06 yaklagiminin lehine davranmaktadir. PBEO fonksiyoneli Coulomb
etkilesiminin yetersiz perdelenmesinin bir sonucu olarak giiclii yiikk yerellesmesinden
dolayr Bodipy boyalar icin araliklari, biiylik Ol¢iide degerlerinin iizerinde bulmaya
egilim gostermektedir. Bizim PBEO sonuglarimiz uzun-menzil HF degis-tokus varliginin
bant araliklarin1 oldukc¢a gelistirdigini ortaya koyan gecmis teorik calismalarla uyum

icerisindedir. [131]

Coziicli etkisini Olgebilmek icin ayrica lineer olmayan kutuplanabilir siirekli
ortam modelinin (PCM), Bodipy tiirevlerinin HOMO-LUMO araliklar {izerindeki etkisi
calisildi. [38] Deneysel olarak sogurma spektrumlart Sl¢timleri CHCls cozeltisinde
gergeklestirilmigtir. [32] HOMO-LUMO araligindaki artis her iki boya molekiilii i¢in
PBEO ve HSEO06 ile 0.2 eV civarinda elde edildi (Tablo 4.1). Farkin vakum icerisinde olan
hesaplamalara gore kiiciik olmasinin sebebi, balk dielektrik sabiti 4.81 olan CHCl3’iin
zayif bir polar ¢oziicli olmasi ve boya ile giiclii etkilesmemesidir. Ayn1 sebepten lineer
olmayan etkilerinin (dielektrik doyum etkileri) bu durum icin daha az etkili oldugu
goriilmiistir. DSSC uygulamalarinda iyonik elektrolitler i¢in ¢oziicii etkileri ¢cok daha

onemli olmaktadir.
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5. TITANYA NANOTEL, ORGANIK DUYARLILASTIRICI

KOMBINE SISTEMLERIN YAPISAL, ELEKTRONIK VE
OPTIK OZELLIKLERI

Isik hasatlayict molekiil tasarimindaki gelismeler, duyarlilagtiricinin sahip oldugu
temel ozellikler ile nanoyapili yariiletkenle olan etkilesiminin derin sekilde anlagilmasina
dayanmaktadir.  Nicel olarak, gelismis kimyasal ve fiziksel ozelliklere sahip yeni
organik boya molekiilleri, teorik modellemenin yardimiyla tasarlanabilir. [58, 59] Teorik
caligmalar, kromoforlarin elektronik yapisi ile TiO, alttasiyla olan etkilesimlerinin

belirlenmesi iizerine odaklanmustir. [132-142]

51 C2-1 (C21H20N2802) ve Kumarin (C9H602) Tutunmu§ Anataz TiOQ (101)

ve (001) Nanotellerde Fotouyarilma Siirecleri

Tetrahidrokuinolinden tiiretilen, molekiil ici yiik ayrismasini gerceklestirmek iizere
tasarlanan organik dondr-m-akseptdr boya grubu ab initio hesaplamalariyla ¢aligilmigtir.
[143] O’Rourke ve arkadaslari, elektronik yapilarini tahmin etmek icin bu boyalari
TiO, (101) yiizeyinde de dikkate almiglardir. [144] Boya duyarhilastiricilarin (101) ve
(001) kesitlerine sahip anataz TiO, nanotelleri iizerindeki baglanti modlari, elektronik
yapilar1 ve optik spektrumlarini standart yogunluk fonksiyoneli teorisinin (DFT) yanisira
hibrit yogunluk fonksiyoneli teorisi hesaplamalari ile anlamay1 amagladik. Foto-uyarilma
tizerinde yonlii yiik dagitimi gerceklestiren tetrahidrokuinolin esaslt C2-1 (Cy1 HogNSO5)
organik boyalar, nanoteller iizerinde adsorbe edilmis foton hasatlayic1t molekiiller olarak

ele alind1 (Sekil 5.1).
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Basit bir boya molekiilii ile karsilastirmalar yapmak i¢in ayrica literatiirde kapsaml
sekilde calisilan kumarin (C9HgOs) de eklendi (Sekil 5.2). [115, 139, 145-161] DSSC,
cozelti icinde calistigindan, c¢oziinme etkileri 6nemli hale gelmistir  Bu durum,
farkli iyonikliklere sahip coziiciiler i¢cin yeni bir kutuplanabilir siirekli ortam modeli

(PCM-polarizable continuum model) kullanilarak ele alinmistir. [40,41]

Boya ve nanotel kompozit sistemlerinin geometrik ve elektronik 6zelliklerini

arastirmak i¢in standart ve hibrit DFT’ye dayanan psddo-potansiyel diizlem dalga

Sekil 5.1: C2-1 boyasimnin anataz (001)-nanoteli (sol panel) ve (101)-nanoteli (sag
panel) iizerindeki optimize adsorpsiyon geometrilerinin iki farkli yonelimde gosterimleri.
Kirmizi, agik-gri, koyu-gri, mavi, sar1 ve beyaz renkli kiireler sirasiyla O, Ti, C, N, S, ve
H atomlarin1 temsil etmektedir.
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[10] [010]

Sekil 5.2: Kumarin boyasinin anataz (001)-nanoteli (sol panel) ve (101)-nanoteli (sag
panel) iizerindeki optimize adsorpsiyon geometrilerinin iki farkli yonelimde gosterimleri.

hesaplamalari, VASP [55] icerisinde yer aldig1 haliyle PBE [23] ve HSE [24-26] XC
fonksiyonelleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Iyonik merkezler ve degerlik elektronlar,
diizlem dalga acilimi i¢in 400 eV enerji kesme degeri ile PAW metodu kullanilarak ele
alinmigtir. [55, 72, 73] Hesapladigimiz degerlerin yakinsamalar1 k-noktasi 6rneklemine
gore dikkatlice test edilmistir. Standart DFT’ye ek olarak tam Fock degis-tokus ve PBE
[23] degis-tokus enerjilerini kismen karigtiran menzil-ayrimli hibrit yogunluk fonksiyoneli
(Denklem 3.1) kullanilmigtir. Bu tip hibritler, yerellesmis d durumlarinin daha iyi bir
tanimin1 sunmakla beraber enerji araligi ile ilgili 6zellikleri standart XC yaklagimlarina
gore gelistirmektedir. [24-26] HSE [24-26] fonksiyoneli, PBE [23] ile hesaplanmis

elektronik ve optik ozellikleri gelistirirken, her iki XC fonksiyoneli ile elde edilmis orgii
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yapilarinin optimizasyonu arasindaki fark oldukc¢a azdir ve benzer baglanma modlarina

ulagilmugtir.

Dielektrik fonksiyonun, e5(w), sanal kismi olarak sogurma spektrumlarini, bir
yogunluk fonksiyoneli hesabindan elde edebilmek icin, birinci Brillouin bolgesindeki dolu

durumlardan bos durumlara gegisler, (3.5) denklemi ile ele alinmistir.

Coziicti ortamin (kloroform ve su) boya+nanotel sistemlerinin elektronik yapisi
tizerindeki etkisini ¢aligmak i¢in, hesaplar, Boliim 4’te yer verdigimiz hesaplarda oldugu
gibi, hem lineer hem de lineer olmayan PCM yoluyla, acik-kaynak kodu JDFTx [38, 126,
127] i¢inde yer aldi81 haliyle gerceklestirilmistir.

Sitokiyometrik (001) ve (101) kesitli nanotel modelleri TiO- balk anataz formundan
olusturuldu ve sirasiyla nw(001) ve nw(101) olarak adlandirilmistir. Testlerimiz kesitlerin
pasivasyonunun gerekmedigini gostermistir.  Yalin ve boya adsorbe edilmis nanotel
modelleri periyodik tetragonal siiper hiicrelerde yerlestirilmistir. Yapilarin periyodik
imajlariyla olan etkilesimini onlemek icin nanotel eksenine dik en az 20 A kadar genis
vakum boslugu kullanilmistir. Benzer olarak, boya adsorbani izole olarak diisiinebilecek
bicimde nanotel ekseni boyunca periyodiklik genisletilmistir. Her bir atom {izerindeki
Hellman-Feynmann kuvvetleri, baslangic geometrilerini biitiiniiyle optimize etmek icin
konjuge-gradyen algoritmasina dayanilarak minimize edilmistir (< 0.01 eV/A). Optimize
edilmis nanotel modelleri daha 6nce detaylica acikladigimiz gibi [30] anataz yapisini

korumustur.

Kumarin iskeleti (C9HgO2) pek cok deneysel ve teorik calismada [61,115,139,145—
158,160, 161] yiiksek verimli DSSC’ler yaratmak i¢in aday bir duyarlilagtirici olarak ilgi
odagi olmustur. Herseyden once kumarin korunun TiO, nanoteller iizerine sogurmasi,
toplam enerji DFT hesaplamalar1 cercevesinde boya duyarlilagtirmasini anlamak i¢in
minimal bir atomik model olarak ¢aligilmistir. Kumarin molekiilii, (001) ve (101) kesitli
anataz nanotellerin iizerinde ¢esitli adsorpsiyon sitlerinde ele alinmistir. Her iki durum i¢in

kumarinin enerji bakimindan uygun baglanma modlar1 Sekil 5.2°de verilmistir. Kumarinin
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Tablo 5.1: Boya-nanotel sistemleri i¢in hesaplanmis adsorpsiyon enerjileri.

@(001) @(101)
Dye PBE HSE PBE+PCM¢ PBE+PCM’ | PBE HSE PBE+PCM® PBE+PCM?®
coumarin —0.46 —0.63 —0.24 —0.05 —-0.63 —0.70 —0.48 —0.23
C2-1(monodentate) —0.72 —0.73 -0.71 —0.22 —0.57 —-0.62 —0.44 —0.10
C2-1(bidentate) —-1.36 —1.25 —1.22 —0.71 —-094 -0.83 —0.74 —0.37

“CHCl3; i¢in lineer olmayan PCM dahil edilmis sonuglar
’H,0 igin lineer olmayan PCM dahil edilmis sonuglar

kuyrugundaki oksijenin begli koordineli yiizey Ti ile etkilesimi sebebiyle boya molekiilii,
her iki tip nanotelin iizerinde dik bir sekilde ve tek bir bag olusturarak (monodentate
baglanma) uzanir. Kumarinin sogurmasi her iki durumda nanotel yapisi tizerinde belirgin
bir bozulmaya neden olmaz. Yiizey ve boya arasindaki bagm uzunlugu nw(101) ve

nw(001) igin sirasiyla 2.18 A ve 2.21 A olarak bulunmustur.

C2-1 boya molekiillerinde kuyruktaki oksijen ve OH gruplar1 nanotel yiizeylerine
adsorpsiyonda 6énemli bir rol oynar. C2-1’in TiO, nanoteller {izerindeki farkli baglanma
modlarinin optimize edilmis geometrileri Sekil 5.1°de gosterilmistir. Burada iki farkli
adsorpsiyon modu goriilmektedir. Bunlardan biri, kumarin durumuna benzer olarak,
C2-1’e nanotel eksenine dik bir durug kazandiracak sekilde, kuyruktaki oksijenin yiizey Ti
atomu ile tek bir bag olusturdugu monodentate baglanmadir. Ikincisinde O-Ti bagina ek
olarak OH grubu hidrojenini en yakin yiizey oksijenine vererek boya ile nanotel arasinda
ikinci bir O-Ti bag1 olusturur. Bu bidentate modu kimyasal bir baglanmadir ve bu nedenle
monodentate baglanmadan cok daha gii¢liidiir. Her iki nanotel tipi i¢in monodentate
bag uzunlugu, bag uzunluklarinin balk yapilarin tipik bir degeri olan ~ 2.0 A oldugu
bidentate olusumdan bir miktar daha biiyiiktiir. C2-1’in adsorpsiyonu nw(001) tizerinde
yerel cevrede kiiciik bir degisiklik gosterir. Bunun yaninda nw(101) iizerinde bidentate
baglar olusturan iki Ti atomu arasindaki ylizey oksijeni, Sekil 5.1°de de goriildiigi gibi

hafifce asag1 dogru burkulmaktadir.

Baglanma enerjilerini gecmis calismalarda [58,59] verildigi gibi biz de standart bir

formulasyonla hesapladik. Bu degerler PBE ve HSE metodlar1 kullanilarak hesaplanmis
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ve Tablo 5.1’de sunulmustur. Ayrica kloroform ve su cozeltileri ile coziicii etkileri
PBE sonuglarina eklenmistir. Tek bag, her iki nanotel yiizey tipi iizerindeki her iki
tip boya icin makul ve benzer baglanma enerjileri vermistir. Baglanma enerjilerine
bakilarak HSE fonksiyonelinin PBE ile karsilastirildiginda benzer degerler verdigi
goriiliir.  Giiclii cozelti etkilerinin, boyanin nanotel {izerine adsorpsiyonunda zayiflatici
etkiye sahip oldugu bulunmustur. Sonuclar, azalan stabilite sebebiyle, tekli bagl
molekiiler durumlar icin diisiik verimlere isaret etmektedir. Tablo 5.1°de yer alan
boyalarin nanotel iizerindeki baglanma enerjileri diisiiniildiigiinde uygulamalarda basit
kumarin boyasinin elektrolit icinde ayrigsmasinin miimkiin olabilece8i goriilir. Bu da
DSSC’lerin fotovoltaik performansinda belirgin bir diisiise neden olur. Bunun yanisira
C2-1 boyasinin bidentate bag durumunda, OH grubundaki hidrojeni kaybinin bir sonucu
olarak ikinci bagin olugsmasi baglanmay1 kayda deger bicimde giiclendirir. Bu C2-1
bidentate modu, oldukca kuvvetli baglanma enerjisini vermektedir. Bizim nw(101)
tizerinde PBE ile hesaplanmis degerimiz 0.94 eV, O’Rourke ve ekibinin [144] (101)
yiizeyi lizerinde gerceklestirdigi molekiiliin izole adsorpsiyonunun GGA ile hesaplanmis
baglanma enerjisi ile uyum gostermektedir. Yiizey oksijeninin nw(101) iizerinde hafifce
asag1 burkulmasi C2-1 bidentate modunun baglanma enerjisinde ek bir yiikselme meydana
getirir ki bu da nw(001) durumuyla karsilastirildifinda adsorpsiyon enerjisinin diisiisiine
neden olmaktadir. Sonuclarimiz kuyruktaki OH grubundan nanotel yiizeyine O kaybeden
C2-1’in kimyasal bag olusturdugunu gosterir. Bu nedenle su gibi giiclii iyonik bir

cozeltide ayrismaya ugramadan dayanabilmektedir.

C2-1 kompleksi, gaz fazinda, foton ile uyarilmig molekiil i¢i yiik transferine sahip
olmas ile bilinir. Diger taraftan HOMO ve LUMO yiik yogunluklar: biitiin kumarin
iskeleti lizerinde yerellesmis kalmaktadir. Bu nedenle, izole olarak diisiiniildiiklerinde,
yiik dagilimlar belirgin sekilde farklidir. Bu molekiillerin oksit yiizeyine baglh olduklar
durumda, bir uyarilma sonucu yiikk yogunlugu yerdegistirme karakteristikleri onemli
olmaktadir. Bu iki farkli boyanin yiik enjeksiyon ozelliklerini yorumlayabilmek icin,
boya+nanotel kombine sistemlerinin en yiiksek dolu ve en diisiik bos durumlarinin

yik yogunluklari hesaplanmigtir. (001) nanotel icin HSE sonuclarimiz Sekil 5.3’de
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Sekil 5.3: (a) Kumarin+(001) nanotel, (c) C2-1+(001) nanotel sistemlerinin en yiiksek
dolu durumlarinin ve (b) kumarin+(001) nanotel, (d) C2-1+(001) nanotel sistemlerinin
en diisiik bos durumlarinin HSE fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmis yiik yogunlugu
dagilimi cizimleri. Kirmizi, acik-mavi, kahverengi, gri, sar1 ve beyaz renkli kiireler
sirastyla O, Ti, C, N, S ve H atomlarini temsil etmektedir.

gosterilirken (101) nanotel i¢in sonuglarimiz Sekil 5.4°de gosterilmektedir.  C2-1
boyasinin tetrahidrokuinolin par¢asindan 7 konjuge asidik parcasina molekiil i¢i yiik
transferi olarak aciklanabilecek olan donorden akseptore karakteri, molekiil titanya
yiizeylerine adsorb oldugu zaman belirgin sekilde modifiye olmustur. Sistemin en yiiksek
dolu durumunun yiik yogunlugu, kumarinin nanoteller {izerindeki durumuna benzer
olarak, biitiin molekiil tizerine dagilmistir. Benzer davranis hem (001) nanotel hem de
(101) nanotel i¢in goriilmektedir. Bunun yaninda C2-1+(001) nanotel ve kumarin+(001)
nanotel sistemlerinin en diisiik bog durumlarinin yiikk yogunlugu dagilimlar1 belirgin
sekilde farklidir. ~ Kumarinin, (001) nanotelinin derinliklerine yiik enjekte ettigi
goriilmektedir ki bu molekiiler orbitallerin yariiletkenin iletim band ile birlikte giiclii bir

rezonansina isaret eder. (101) nanotel durumunda her iki boya da en yiiksek dolu ve en
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Sekil 5.4: (a) Kumarin+(101) nanotel, (c) C2-1+(101) nanotel sistemlerinin en yiiksek
dolu durumlarinin ve (b) kumarin+(101) nanotel, (d) C2-1+(101) nanotel sistemlerinin
en diisiik bos durumlarinin HSE fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmis yiik yogunlugu
dagilimi ¢izimleri.

diisiik bos durumlar arasinda benzer yiik yeniden dagilimi 6zellikleri sergilemektedir.

Boya+nanotel kombine sitemlerin durum yogunluklari (DOS) Sekil 5.5°de
gosterilmigtir. Yaklagsik 1 nm ¢apa sahip TiOy nanotel modellerimiz, kuantum sinirlama
etkisinin bir sonucu olarak balk ve yiizey yapilarina gore daha genis bant aralig1 degerleri
verir. [30] Genelde derinde uzanan dolu molekiiler orbitallerin ¢ogu degerlik bandinda
bir rezonant durum olarak kalir. Daha Onemlisi, boya iligkili izole durumlarin bir
kismi degerlik bandi kiyisi iistiinde bant araligi i¢inde, baglanmanin dogasina bagl
olarak goriiliir. Sonug olarak Fermi enerjisi, bir enerji araligi daralmasina sebep olarak
yukar1 enerjilere dogru kayar ki bu da fotovoltaik ozellikler i¢in 6nemli bir faktordiir.
Dahas1 boyalarin en diisiik bos molekiiler seviyeleri, nanotellerin iletim band1 i¢indeki
Ti 3d durumlarinin {izerindeki yerellesmeyi bozar. HSE fonksiyoneli, standart PBE XC
dogasinda olan bant araligi eksik tahminini diizeltir. Yalin nw(101) ve nw(001)’lerin
PBE bant araliklar1 sirasiyla 2.51 eV ve 2.69 eV’dir. HSE metod nw(101) i¢in 1.50

eV ve nw(001) i¢in 1.37 eV enerji diizeltmesi verir. Araliklarin bu geniglemesi sonucu
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Sekil 5.5: Boya-nanotel kombine sistemlerinin hesaplanmis durum yogunluklar1 (DOS).
Boya molekiillerinin elektronik durumlara katkilar1 izdiistimsel olarak kirmizi golgeler
seklinde gosterilmistir. Enerjinin sifir1 en iist dolu enerji seviyesinde ayarlanmigtir.

daha 6nceden degerlik bandinda yer alan molekiiler durumlar yasak enerji arali1 igerisine
diismektedir. PBE ve HSE ile hesaplanmis DOS yapilarini karsilagtirmak icin onlar1 derin
kor enerji durumlarina gore hizaladik. Nanotellerin her ikisi i¢in, kumarinin molekiiler
durumlar1 degerlik bandi kiyisi civarinda goriintirken HSE ile bunlardan biri digerlerinden
izole olarak goriiniir. C2-1 monodentate mod icin PBE, degerlik band: iizerinde iki
tane izole durum tahmin etmektedir. HSE fonksiyoneli ile aralik genislemesine bagh
olarak, fazladan bir dolu izole durum her iki nanotel tipi i¢in bant araligi igerisine
diismektedir. Monodentate baglanmadan bidentate baglanmaya gecerken degerlik bandi
tizerinde fazladan bir izole durum kendini gosterir. C2-1 bidentate modu icin PBE
fonksiyoneli ile hesapladigimiz boya iligkili enerji seviyelerinin sayist ve pozisyonlari
O’Rourke ve ekibinin [144] GGA sonuclar ile uyum igindedir. Tek fark TiOs enerji
bantlarinin, boyanin enerji seviyelerine gore siralanisindan gelmektedir ki bu da bizim
nanotel onlarin ise yiizey hesaplamalarindan kaynaklanmaktadir. Her iki nanotel tizerinde

C2-1 durumunda belirgin bant aralig1 daralmasi gdzlenmistir ve bu durum foton hasati i¢in
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Sekil 5.6: Anataz (001)-nanoteli ve (101)-nanoteli iizerinde (a) kumarin (b) monodentate
bagli C2-1 ve (c) bidentate bagli C2-1 kombine sistemleri i¢cin PBE ve HSE fonksiyonelleri
ile hesaplanmis sogurma spektrumlart.

onemlidir.

Kumarin ve C2-1 duyarlhilagtiricilart tutunmus nw(001) ve nw(101) kombine
sistemlerinin sogurma spektrumlart PBE ve HSE seviyelerindeki hesaplar ile yalin
anataz nanoteller i¢in tarif edildigi sekliyle elde edilmistir. [30] Optik spektrumlardaki
boya iligkili katkilar Sekil 5.6’de gosterildigi gibi hem PBE hem HSE hesaplan ile
benzer karakter gostermistir. Bu oOzellikler her iki durumda en iist dolu molekiiler
durumlardan, yariiletkenin iletim bandiyla birlesen bog molekiiler durumlara uyarilmalarla
baglantili olan ilk sogurma piklerine karsilik gelir. Pek cogu degerlik bandindan
iletim bandina interbant gecigleri ile alakali olan benzer sofgurma oOzellikleri UV
bolgesinde elde edilmistir.  Temel karakteristikler uyusmasina ragmen, TiO, bant

aralifinin eksik tahminine yol acan yerel yogunluk yaklagimina (LDA) bagli olarak,
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PBE ile hesaplanmis spektrumlar HSE ile hesaplananlara gore belirgin sekilde kirmiziya
kaymistir. Kumarin yapist Sekil 5.6’da goriildiigii tizere her iki tip nanotel icin de
sogurma esigini hafifce goriiniir bolgeye uzatan en diisiik enerjili piki getirmektedir.
C2-14nanotel kombine sistemi kumarin+nanotel yapilarina gore daha avantajli optik
ozelliklere sahiptir. Fermi enerjisindeki dolu molekiil kaynakli durumdan, yariiletkenin
iletim bandi igerisinde yerellesmemis olan bos durumlara uyarilmadan kaynaklanan ayri
ve giiclii bir sogurma piki getirmektedir. Dondr kismindan akseptor kismina yiik yeniden
dagittmin1 gerceklestirebilen D-m-A tipli C2-1 boyasinda bdyle bir uyarilma, TiOs’nin
iletim bandina yiik enjeksiyonu i¢in 6nemlidir. Bu yiik transfer (CT) durumu ile baglantili
olan pik, HSE seviyesinde ~2 eV’de belirlenirken PBE tahmini, spektrumun yakin IR
bolgesine diismektedir. Enerji bakimindan en tercih edilir C2-1 duyarlilagtiricisinin
bidentate bagli modunda, goriiniir bolgede kayda deger bicimde genisleyen iki sogurma
piki belirir. Bu, C2-1’in anataz nanotelin hem (001) hem de (101) yiizeyleri {izerinde
adsorpsiyonunun kimyasal dogasinin gostergesidir. C2-1’in anataz nanotel yapilari
tizerindeki HSE seviyesinde hesapladigimiz ilk sogurma pik pozisyonlarinin, Chen ve
ekibinin nanokristal TiO, {iizerindeki deneysel verilerine [8, 57] kiyasla, bir miktar

kirmiziya kaymis olduklari gozlenmektedir.

Sonug olarak hibrit DFT hesaplarimiza gore C2-1’in TiOs iizerine bidentate bagh
formu, ¢ozelti icerisinde dayanabilmekte, bant araligi icerisinde izole dolu molekiil
kaynakli durumlar goriilmesine sebep olmakta, anataz nanotelleri goriiniir bolgenin
genig bir kismin1 sogurabilecek sekilde islevsellestirebilmekte ve hem yiik enjeksiyon
verimlerinin iyilestirilmesi hem de yiik tasiyici tekrar birlesme hizlarinin azaltilmasi i¢in

umut verici olan yiik ayrismasini saglayabilmektedir.
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5.2 Siyanidin-3-O-glikozit (C,;0,1H5y) ve TA-St-CA Tutunmus Anataz TiO,
(101) ve (001) Nanotellerde Fotouyarilma Siirecleri

Anten tipli organik D-7-A boyalari, foton hasatlayan molekiiller i¢in temel
ozellik olan, tekrar birlesme hizlarim azaltarak yiik transfer uyarilmalarini saglamak
iizere onerilmistir. Ornegin dondr olarak tetrahidrokuinolin esasli 7-konjuge organik
kompleksler ve akseptor olarak siyanoakrilik asit esasli organik kompleksler deneysel
olarak sentezlenmis ve teorik olarak caligilmistir. [40,41,113,114,144] Bu siniftan yiiksek
verimli organik bir molekiil olan TA-St-CA, bir m-konjuge oligofeylenevinlen elektron
donor-akseptor parcast ve capa olarak bir karboksil grubu igerir. [162-168] Hwang ve
ekibi 743 mV acik devre voltaji ile diisiik maliyetli TA-St-CA tabanli bir DSSC dizayn

ederek %9.1 foto-elektrik ¢cevrim verimi elde etmistir. [162]

Siyanidin boyalar1 gibi basit karbon iskelet yapili dogal boya pigmentleri
cevre dostu, kolay bulunabilir ve ucuz iiretilebilirdir. Ornegin antosiyanin
(styanidin-3-O-glikozit) (C5;011Hyp) kolaylikla bitkilerden ¢ikarilabilir. [169] Siyanidin
ailesi 1yi bilinen ve diger boya duyarhilagtiricilarina alternatiftir. [146, 169178, 180-
191,191-196] Ancak raporlar tiim solar-elektrik enerji doniisiim verimlerinin gerekenden
asagida oldugunu gostermektedir. DSSC uygulamalarinda bu durumun yerinin daha derin

arastrilmasi gerekmektedir.

Bu iki farkli boyanin, D-7-A tipi organik kompleks TA-St-CA ve dogal kromofor
antosiyanin, (101) ve (001) kesitli anataz TiO, nanotelleri iizerindeki adsorpsiyon
modlarini (Sekil 5.7, Sekil 5.8), elektronik yapilarini ve sogurma spektrumlarini aragtirdik.
[42] Nanotel+boya kombine sistemleri arasindaki temel farklara 1sik tutmak i¢cin hem
standart hem de perdelenmis degis-tokus hibrit DFT hesaplar1 kullanilmigtir. Sistemler
vakumun yanisira soliisyon igerisinde lineer olmayan kutuplanabilir siirekli ortam modeli

kullanilarak incelenmistir.

DFT hesaplari, VASP [55] icerisinde yer aldig1 haliyle, PAW [55, 72, 73] metodu
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kullanilarak gerceklestirilmistir. Tek parcacik elektronik durumlari, 400 eV kinetik enerji
kesme degerine kadar diizlem dalga taban setleri kullanilarak agilmistir. Cok parcacik XC
etkileri, PBE [23] ve hibrit XC fonksiyoneli HSE [24-26] (Denklem 3.1) ile ele alinmusgtir.
HSE fonksiyoneli, PBE ile hesaplanmais elektronik ve optik 6zellikleri gelistirirken PBE ve
HSE fonksiyonelleri, 6rgii yapilarinin optimizasyonlart arasinda oldukga az bir farka yol
acmaktadir. Bu ¢alismada ele alinan boya+nanotel sistemleri i¢in her iki XC fonksiyoneli

de benzer optimize geometriler ve baglanma modlar1 vermistir.

Sogurma spektrumlarini, dielektrik fonksiyonun sanal kismi olarak, yogunluk

{

Sekil 5.7: TA-St-CA boya molekiiliiniin anataz (001) nanoteli (sol panel) ve (101) nanoteli
(sag panel) tizerindeki HSE fonksiyoneli ile optimize edilmis adsorpsiyon geometrilerinin
iki farkli yonelimde gosterimleri.
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Sekil 5.8: Siyanidin-3-O-glikozit kompleksinin anataz (001) nanoteli (sol panel) ve
(101) nanoteli (sag panel) iizerindeki HSE fonksiyoneli ile optimize edilmis adsorpsiyon
geometrilerinin iki farkli yonelimde gosterimleri.

fonksiyoneli hesabindan elde edebilmek icin dolu durumlardan bos durumlara birinci

Brillouin bolgesindeki gecisler Denklem 3.1 ile hesaplanir.

Onceki kisimda oldugu gibi nw(001) ve nw(101) nanotel modelleri anataz TiO,
balk yapilardan olusturulmustur. Yiizeye tutunmus boya adsorbanlarim izole kilmak
icin periyodikligi nanotel ekseni boyunca bes birim hiicre uzunlugunda tetragonal
siiperhiicrelerle ele alinmistir (Sekil 5.7, Sekil 5.8). Boya+nanotel yapilarinin periyodik
imajlart arasinda fiziksel olmayan etkilesimlerini Onleyebilmek icin siiperhiicreler,
nanotel ekseni boyunca uzanan 6rgii oteleme vektoriine dik olan her iki orgii 6teleme
vektorii boyunca, en az 20 A vakum boslugu icermektedir. Baslangic geometrileri,
konjuge-gradyen algoritmasiyla herbir iyonik cekirdek iizerindeki Hellman-Feynmann
kuvvetleri 0.01 eV/A’dan az olacak sekilde minimize edilerek, optimize edilmistir.
Optimizasyon siireci boyunca hi¢cbir atom, balk pozisyonlarina sabitlenmemistir. Bu
yolla, yalin nanotel modellerinin, biiyiik bir 6rgii bozulmasina ugramadan, anataz yapisini

korudugu gosterilmistir. [30]
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Coziicii ortamin, boya+nanotel kombine sistemlerinin elektronik yapilar tizerindeki
etkisi, Bolim 4’de ve Boliim 5.1°de yer verilen hesaplarda kullanildig: ve agiklandigi
gibi, JDFTx [38,126, 127] kodu icerisinde yer alan haliyle, lineer olmayan ve onun lineer
esdegerini iceren PCM [38] kullanilarak c¢aligildi.

Dogal bir boya olan siyanidin-3-0-glikozit, DSSC uygulamalar1 ic¢in bir
duyarlilagtiric1 olarak cesitli gruplarca caligilmistir. [146, 169-178, 180-191, 191-196]
Diger organik boyalara olan iistiinliigii, basit ve diisiik maliyetli iiretiminin yanisira dogada
bulunabilirliginin yiiksek olmasidir. Bu siniftaki boyalar ile ilgili teori tabanli ¢alismalar
oldukca nadir ve cogunlukla gaz fazindaki izole molekiillerle sinirlidir.  Siyanidin
boyasinin hem (001) hem (101) nanotel modelleri iizerinde cesitli olas1 baglangi¢
adsorpsiyon konfigurasyonlar1 ele alinmigtir. Atomik koordinatlarin optimizasyonu hem
PBE hem de HSE fonksiyonelleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.8’de
gosterildigi gibi, her iki nanotel {izerinde enerji bakimindan avantajl iki farkli baglanma
modu vermigstir. Bu iki mod, ayirt edilebilmeleri icin, fiziksel ve kimyasal baglanmalar
olarak adlandirilmigtir.  Fiziksel baglanmada, siyanidin kisminin kuyruktaki oksijeni
ve glikozit pargasinin sonundaki OH grubunun oksijeni, iki besli koordineli yiizey Ti
atomlar ile etkilesir (Sekil 5.8(a) ve Sekil 5.8(c)). Hem (001) hem (101) nanotel
modellerinde Sekil 5.8(b) ve Sekil 5.8(d)’de sirasiyla gosterildigi gibi kimyasal baglanma
modunda, OH grubu ek olarak hidrojenini en yakin yiizey oksijenine verir. Tablo 5.2’de
sunuldugu gibi hesaplanan adsorpsiyon enerjileri, bahsedilen ikinci durum icin giiglii
baglanmay1 isaret eder. Fiziksel adsorpsiyon modu i¢in siyanidin ile (001) nanotel

arasindaki Ti—O bag uzunluklar1 2.04 A (siyanidin kisminda) ve 2.22A (glikozit kisminda)

Tablo 5.2: Boya-nanotel sistemleri icin PBE ve HSE fonksiyonelleri ile
hesaplanmig adsorpsiyon enerjileri.

@(001) @(101)
Dye PBE HSE PBE+PCM“| PBE HSE PBE+PCM*
siyanidin glikozit (fiziksel) —1.36 —1.22 —0.78 —1.40 —1.42 —0.74
siyanidin glikozit (kimyasal) —1.58 —1.30 —0.89 —-2.35 —-1.20 —1.44
TA-St-CA (monodentate)  —0.33 —0.28 0.18 —-0.69 —0.72 —0.26
TA-St-CA (bidentate) -1.15 -1.02 —0.58 -0.79 -0.93 —0.43

“H50 icin lineer olmayan PCM dahil edilmis sonuglar
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elde edilmistir. Ikinci bag kimyasal baglanma durumunda 1.88 A’a kisalmaktadir.
(101) nanoteli iizerinde karsihk gelen baglar, fiziksel baglanma icin 2.35 A ve 1.99
A bulunmusken kimyasal baglanma i¢in 1.97 A ve 1.91 A olarak bulundu. Standart
PBE ve modern HSE fonksiyonellerini kullanarak yapilan geometri optimizasyonlari
(101) nanotel iizerinde siyanidin molekiiliiniin kimyasal baglanmasi1 disinda, benzer son
konfigiirasyonlar vermistir. PBE hesaplari, dogal boya ve oksidin (101) yiizeyi arasinda
daha giiclii bir etkilesim Ongormiistii. PBE fonksiyoneli, bag uzunluklarinin birden
degistigi adsorpsiyon sitelerinin etrafinda belirgin bir yerel bozulmaya sebep olmaktadir.
Ornegin PBE optimizasyonu, boyanin tutundugu yiizey Ti ile boyadan hidrojeni alan
komsu yiizey O arasindaki bagi kirmaktadir. Aralarindaki uzaklik tipik yiizey O-Ti bag
uzunlugu olan 1.97 A’dan3.81 A’a yiikselir. PBE boyle bir yerel yeniden yapilanmaya yol
acarken HSE, (101) nanotelinin yalin yiizey yapisini korudugu bir adsorpsiyon geometrisi
ortaya koymaktadir. Dolayisiyla bu durum i¢in hesaplanan baglanma enerjileri PBE ve
HSE ile sirasiyla 2.35 eV ve 1.20 eV olarak bulunmustur (Tablo 5.2). Bu durum i¢in, PBE
tahminlerini destekleyecek sekilde kemisorpsiyon seviyesinde bir baglanma, deneysel
calismalarca rapor edilmemistir. Dolayisiyla bu durum, standart degis-tokus korelasyon

fonksiyonellerinin tuhaf sonug¢ verdigi 6rneklerden bir digeri olarak goriilebilir.

Anataz nanotellerinin (001) ve (101) kesitleri {izerinde TA-St-CA molekiiliiniin iki
farkli diisiik enerjili adsorpsiyon yapisi gozlenmistir. Bunlar, Sekil 5.7°da gosterildigi
gibi monodentate ve bidentate baglanma modlaridir. Monodentate baglanma kuyruk O
ve ylizey Ti atomu arasindaki tek bag olusumunun bir sonucu olarak nanotel eksenine
dik bir durusg sergiler. Bidentate modu, buna ilaveten, kuyruktaki OH grubundan her iki
nanotel tipinde de en yakin ylizey O atomuna H transferinden dolay1, siyanidin durumuna
benzemektedir. Boyadan yiizeye hidrojen kaybi, molekiil ve oksit arasinda yeni bir O-Ti
bagi olusumuna imkan tanir. Bidentate TA-St-CA, nw(101) ve nw(001) iizerinde sirasiyla
2.01 Ave2.03 A uzunlugunda ikiger bag olustururken monodentate TA-St-CA, nw(101)
ve nw(001) iizerinde sirasiyla 2.14 A ve 2.36 A uzunlugunda tek bag olusturur. Bu
sonuclar bidentate adsorpsiyonu avantajli gosterecek yeterlilikte giiclii baglanmalardir.

Benzer sonug Tablo 5.2°de verilen hesaplanmig baglanma enerjilerinden de ¢ikarilabilir.
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Sekil 5.9: Siyanidin-3-O-glikozit boya molekiilii (iist sira), boya+(101) nanotel (orta sira)
ve boya+(001) nanotel (alt sira) sistemlerinin en yiiksek dolu (sol) ve en diisiik bos (sag)
elektronik durumlarina ait yiikk yogunlugu dagilimlari.

Oldukga aciktir ki ¢apa gruplu molekiiler kompleksler daha kuvvetli baglanma
vermektedir. TA-St-CA ve siyanidin boyalar1 arasindaki temel fark ise boyutlarindan
kaynaklanmamaktadir. En onemli fark, TA-St-CA molekiilii anten parcasindan oksit
ylizeye tutunan pargasina bir molekiil i¢i yiik ayrimi (elektron-desik olusumu) yapacak
sekilde dizayn edilmigken, HOMO ve LUMO yiik yogunluklarinin her ikisi de
siyanidin-3-O-glikozit molekiiliiniin siyanidin pargasinda yerellesmislerdir.  Glikozit
grubu, 6n molekiiler orbitallerine herhangi bir katki vermemektedir. Sematik olarak,
molekiillerin gaz fazlarma karsilik gelen durumlar i¢in hesaplanan yiikk yogunlugu
dagilimlarinin verildigi Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’un ilk sirasinda goriilmektedir. Aslinda, en
diisiik enerjili optik uyarilma altinda yiik yogunluklarinin yeniden dagilimi 6zelliklerinin
karsilagtirilmasi, molekiiller oksit yiizeylerine bagli iken daha 6nemli hale gelmektedir. Bu
nedenle bu iki tip farkli boyanin yiik enjeksiyon 6zelliklerini tartismak i¢in boya+nanotel

kombine sistemlerinin en yiiksek dolu ve en diisiik bos durumlarinin uzaysal yiik
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Sekil 5.10: TA-St-CA molekiiler kompleksi (iist sira), boya+(101) nanotel (orta sira) ve
boya+(001) nanotel (alt sira) sistemlerinin en yiiksek dolu (sol) ve en diisiik bos (sag)
elektronik durumlarina ait yiik yogunlugu dagilimlari.

yogunluklar1 hesaplanmigtir. (101) nanoteli i¢cin HSE sonuclari Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’un
orta siralarinda gosterilirken, (001) nanoteli i¢in alt sirada gosterilmistir.  Her iki
siyanidin+nanotel sisteminde de siyanidin anataz yiizeyleriyle iki O-Ti bag1 olustursa
da en yiiksek dolu ve en diisiik bos durumlarin yiik yogunluklar1 gaz fazi dagilimlarina
oldukca benzer kalmaktadir. Bunlar bant aralifinda izole ve iyi yerellesmis biri dolu
biri bos durum olarak Sekil 5.11’de de goriilmektedir.  Yani en diisiik uyarilma,
yariiletkenin iletim bandina bir yiik enjeksiyonu icermemektedir. Bdoyle bir uyarilma

sonrasi elektron-desik tekrar birlegsme olasili81 yiiksektir. Dolayisiyla HSE ile hesaplanmis
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Sekil 5.11:

yiik yogunlugu sonuclari, neden bu tip dogal boya pigmentlerinin 15181 elektrik akimina

Energy (eV)

cevirme verimlerinin diisiik oldugunu kismen aciklayabilmektedir.

TA-St-CA boya molekiiliiniin, dondr olarak triphenilamin parcasindan, akseptor
olarak siyanoakrilik asit grubuna molekiil i¢i yiik transferi kabiliyetine sahip oldugunu
hesaplamalarimiz gostermektedir.
tutunmasindan sonra belirgin sekilde degistigi bulundu.
anten parcasinda iyi yerellesmis, HOMO-benzeri durumdan, TA-St-CA+nanotel kombine
sistemler i¢in anatazin iletim bandina bir gecis icermektedir (Sekil 5.10). Dolayisiyla
sonuglarimiz, TA-St-CA boyasinin D-7-A gaz fazi1 6zelliginin, adsorpsiyon sebebiyle
oksitin iletim bandi igerisine daha iyi bir yiik enjeksiyonu saglamasi acisindan avantajh
bir yonde degistigini gostermektedir.

duyarlilagtiricilar i¢in tekrar birlesme oranlarindaki azalma olarak yorumlanabilir. Boya
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Siyanidin ve TA-St-CA duyarhlastiricilart i¢in boya-nanotel kombine
sistemlerinin PBE ve HSE fonksiyomelleri ile hesaplanmis durum yogunluklar1 (DOS).

Ancak, bu 0zelligin, molekiiliin, anataz nanotele

En diisiik enerjili uyarilma,

Bu ayrica, fenilenevinilen-konjuge D-7-A tipi



molekiilleri oksit yiizeyi ile etkilestigi i¢in, boya iligkili HOMO-benzeri seviyeler, izole
ve iyi yerellesmis durumlar olarak, oksidin bant aralifinda goriilmektedir. Ek olarak,
LUMO seviyesi, TiO5’in iletim bandi ile giiclii bir rezonans vermektedir. Bu nedenle
artik bir molekiiler seviye olarak diisiiniilemez. Hesaplamalarimiz, ilk optik gecisin
iletim bandi kenarindaki durumlara, bu HOMO-benzeri boya iligkili durumdan bagladigini

gostermektedir.

Verimli bir DSSC isleyisinde goriiniir bolgedeki en diisiik enerjili sogurma pikleri
temel olarak, VB iizerinde goriinen HOMO-benzeri boya iligkili durumlardan TiOs’in
CB icindeki durumlarina gegisler icerir. Eger boya molekiilleri parcalanir ve ¢ozelti
icerisinde ¢oziiniir ise sogurma piklerinin temel 6zellikleri kaybolabilir. Hesaplarimizdan
elde ettiimiz sonuclara gore su, molekiiller ve TiO, arasindaki baglar1 sadece
zayiflatabilmektedir. Vakum ve ¢ozelti icerisinde hesaplanmig KS 6zdegerleri arasindaki
farka baktifimizda, enerji seviyelerinin birbirine gore hafifce kaydigin1 gormekteyiz. Bu
ise vakum hesaplarimizdan elde ettigimiz sonuclar1 belirgin sekilde degistirmemektedir.
Standart PBE ve modern HSE degis-tokus korelasyon semalar: ile hesaplanmisg elektronik

ozellikler arasindaki fark daha fazla belirleyici olmaktadir.

PBE ve HSE fonksiyonelleri ile hesapladigimiz DOS yapilari, karsilastirilabilmeleri
icin, derin i¢ durumlarin enerjilerine gore hizalanmistir (Sekil 5.11). Her iki nanotel
tizerindeki adsorpsiyon icin ((001) nanotel {izerine kimyasal adsorpsiyon hari¢), siyanidin
kaynakli durumlar VB kenar civarinda iken HSE ile ikisi digerlerinden ayrilmis ve izole
olarak goriinmektedir. Ayrica, iletim bandi kenarlar1 da daha iist enerjilere taginmigtir.
(001) nanotel iizerine kimyasal baglanmada, HSE hesab1 sonucunda bant araliginin
artmasina bagh olarak VB’den ayrilan izole durumlarin sayis1 degismemis CB kenari
altinda da keskin ve izole pikler yer almaktadir. HSE fonksiyoneli standart PBE
XC fonksiyonunun neden oldugu bilindik eksik bant araligi tahminini gidererek bant
sinirlarinin tariflerini diizeltmigtir.  Siyanidin+nanotel kombine durumunda en diisiik
uyarilma nanotelin iletim bandina bir yiik enjeksiyonu icermemekte, elektron-desik tekrar

birlesmesine neden olmaktadir.

74



(001)- siyanidin glikozit (fiziksel) EEE || (101)-siyanidin glikozit (fiziksel) EI; E —
s M
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
(001)-siyanidin glikozit (kimyasal) (101)-siyanidin glikozit (kimyasal)
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
(001)-TA-St-CA(monodentate) (101)-TA-St-CA (monodentate)
“K)‘l
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
(001)-TA-St-CA(bidentate) (101)-TA-St-CA(bidentate)
‘(_54
1 1 1 1 L . L
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 5.12: Siyanidin ve TA-St-CA baglanma sekilleri icin boya-nanotel sistemlerinin
PBE ve HSE fonksiyonelleri ile hesaplanmis optik spektrumlari.

PBE XC fonksiyoneli, her iki tip nanotel iizerine TA-St-CA monodentate baglanma
halinde VB {izerinde iki izole durum ortaya koyarken HSE ile fazladan ii¢ dolu durum
bant aralif1 icerisinde goriinmektedir ((001) nanotel+TA-St-CA monodentate baglanmada
VB simnirindaki iki durum izole degil birlesmis haldedir). TA-St-CA bidentate baglanma
modunda ise PBE hesabi1 sonucu VB sinirinda goriinen durumlar HSE hesabi ile ayr birer
izole durum olarak goriinmektedir. TA-St-CA molekiiliiniin her iki baglanma modunda
gozlenen belirgin yasak aralik daralmasi ve en diisiik uyarilmanin nanotelin iletim bandina
icerdigi yiik enjeksiyonu, foton hasati i¢in avantajl bir nitelik olarak one ¢ikmaktadir.

Dolayisla, elektron-desik tekrar birlesmesi oranlarinin diismesi beklenir.

Duyarlilastiricilarin nanoteller iizerindeki PBE ve HSE seviyelerindeki hesaplar
ile elde edilen sogurma spektrumlari benzer karakter gostermesine ragmen TiO, bant
araligmin eksik tahminine yol acan LDA sebebiyle, PBE ile hesaplamalar HSE ile
hesaplamalara gore belirgin sekilde kirmiziya kaymustir (Sekil 5.12). TA-St-CA+nanotel

kombine sistemleri i¢in elde edilen optik spektrumlarda goriinen boya iligkili katkilar,
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en list dolu HOMO-benzeri seviyelerden, yariiletkenin iletim bandi bos durumlarina
uyarilmalarla baglantili olan ilk sogurma piklerine karsilik gelir.  Bunun yanisira
siyanidin molekiiliiniin adsorpsiyonu sonucu optik spektrumlarda gézlenen katkilar i¢in
ayni yorumu yapmak miimkiin degildir. Bu spektrumlarda gozlenen ilk sogurma pikleri
siyanidin+nanotel sisteminin, boya iligkili HOMO-benzeri seviyelerinden nanotelin
iletim bandina uyarilmalardan kaynaklanmamaktadir. Siyanidin baglanmalarinda
ilk uyarilmalarin, elektron-desik tekrar birlesmesi ile sonuglanabilecegi beklenebilir.
Dolayisiyla, TA-St-CA-+nanotel sistemleri daha avantajli optik 6zelliklere sahiptir. Fermi
enerjisindeki HOMO-benzeri seviyeden yariiletkenin iletim bandi bos durumlarina
uyarilmadan kaynaklanan ayri sogurma piklerinin PBE fonksiyoneli ile pozisyonlar
spektrumun yakin IR bolgesine diiserken HSE ile ~2 eV’de belirlenmistir.  Enerji
bakimindan en tercih edilir TA-St-CA duyarlilastiricisinin bidentate baglanma durumunda

goriiniir bolgede belirgin sekilde genisleyen sogurma piki géze carpmaktadir.

Coziicii etkilerini gorebilmek i¢in su icgerisinde duyarlilastiricilarin nanoteller
tizerindeki baglanma durumlari, PBE sonuglarina eklenmistir (Tablo5.2). Buna dayanarak
su gibi giiclii ¢ozelti etkilerinin, boyanin naotele adsorpsiyonunda zayiflatict rol
oynadigint soyleyebiliriz.  Siyanidin boyasinin ¢ozelti icerisinde daha siki tutunma
gosterdigi goriilse de tekrar birlesmedan dolayr bu duyarlilagtiricinin foton hasatinda
bir iistiinliigii bulunmamaktadir. Donorden akseptdre yapisinin, nanotele baglanma
sonucu olumlu yonde degistigi TA-St-CA ise iyonik ¢ozeltide ayrismaya ugramadan

dayanabildigi i¢in en uygun duyarlilastirict grubuna yonelik iimit vadetmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1 Anataz TiO- (101) ve (001) Yiizey Kesitli Nanoteller

(101) ve (001) kesitlerine sahip ince TiO, nanotellerin elektronik bant araligi
ve sogurma oOzelliklerini, tam degis-tokus karisimli hibrit DFT ve kendisiyle tutarh
semalt cesitli kuaziparcacik hesaplamalariyla inceledik. [30] Periyodiklik, nanotel
model yapilarinda oldugu gibi tek boyuta diisiiriildiigiinde, kiiclik caplar daha biiyiik
elektronik bant araliklarina yol agmaktadir. Bu yiizden nano malzemelerinin boyutu,
titanyanin fotoyanitinda kritik bir rol oynar. Ayrica, boya adsorbanlari ya da gecis
metal dopanlari, nanodlcekte goriiniir 151k aydinlatmasi altinda bu yariiletken metal
oksitleri iglevsellestirmede kritik bi¢cimde énem tagimaktadir. Bu gibi safsizliklar ayrica,

fotovoltaik ve fotokatalitik uygulamalarin verimlerini biiyiik oranda etkiler.

Menzil-ayrimli hibrit fonksiyoneller, tam degis-tokus ile 1/r Coulomb terimini
birlestirerek TiO, nanotellerinin elektronik tasvirini ve temsilini gelistirmektedir.
Uyarilmis durum 6zelliklerini elde etmek iizere tasarlanmamis olsalar da, foto sogurma
karakteristikleri geleneksel yari-yerel degis-tokus ve korelasyon semalarina gore, bos
durumlarin daha yiiksek enerjilere kaymasindan dolayi, iyilestirilmektedirler. Uyarilmis
durum ozelliklerinin uygun tanimini elde etmek icin elektronik perdeleme etkilerinin
dahil edilmesi gerekmektedir. Bu, ampirik olmayan menzil-ayrimli hibrit yaklagimlar
ya da self enerji katkilarin1 hesaplamaya yonelik cok parcacik perturbatif yontemler
sayesinde gerceklestirilebilir. Yogunluk fonksiyoneli teorisinin daha yiiksek diizeyleri,

hesapsal bir maliyet karsili§inda daha hassas sonuclar verebilmektedir. Nihai olarak, TiO4
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nano-malzemelerdeki uyarilma araliklarinin boyuta bagliliginin giivenilir ve pratik olarak

belirlenmesi hala onemlidir.

6.2 Safsizhik Modeli Olarak Foton Hasatlayic1 Kompleksler

Hesaplamalarimiz, Bodipy tiirevlerinin, goriiniir bolge ve yakin-IR bolgesindeki
daha uzun dalga boylarina dogru giiclii sogurma oOzellikleri sergileyen uygun
duyarlilastiricilar olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. [39] DSSC uygulamalarina
yonelik aday boya molekiillerinin elektronik ve optik ©zelliklerini belirlemek i¢in
TDDFPT’nin yam1 swra HSEO06 ve PBEO hibrit fonksiyonelleriyle hesaplamalar
gerceklestirdik. Bodipy temelli duyarlilagtiricilarda en diisiik enerjili uyarilmalar, dolu
ve sanal orbitaller arasinda iist {iste binmeye yol acmadan yonelimli yiikk dagilimi
ortaya koymaktadir. Standart XC fonksiyonelleri kullanildiginda TDDFPT hesaplamalari,
CT durumlarma ait uyarilma enerjilerini dogru olarak olusturamamaktadir. PBEO
hibrit fonksiyoneli, giiclii yerellesme etkilerine yol acan uzun-menzil tam degis-tokus
varligindan dolayr, HOMO-LUMO araliklarin1 biiyiik oranda fazla bulmaktadir.
Perdelenmis Coulomb HSEO6 fonksiyoneli, degis-tokus terimindeki perdeleme etkisinin
sonucu olarak araliklar1 ve foto sogurma o6zelliklerini makul diizeyde tanimlamaktadir.
Coziinme modellerinin, diisiik dielektrik sabitli polar olmayan ¢ozeltilerde bile Bodipy
boyalariin bant araliklarim gelistirmede g6z ardi edilemez katkilar1 oldugunu gosterdik.
Boya duyarhilagtiricilarinin sogurma o6zellikleri iizerindeki lineer olmayan PCM etkileri,

kutuplu elektrolitler i¢in daha belirgin hale gelebilir.

6.3 Organik Kokenli Duyarhlastiricih Anataz TiO, (101) ve (001) Yiizey

Kesitli Nanotellerin Elektronik Yapilar: ve Optik Spektrumlar:

(101) ve (001) kesitli TiO, nanotelleri iizerindeki dort organik molekiiliin baglanma

geometrilerini, elektronik yapilarin1 ve sogurma oOzelliklerini, perdelenmis Coulomb
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hibrit yogunluk fonksiyoneli hesaplamalarim1 kullanarak inceledik. [40-42] Kumarin,
anataz TiO, nanotellerin yasak enerji araliklarinda degerlik bandinin iistiinde izole
yeni durumlarin goriinmesine neden olmaktadir. Dolayisiyla, minimal boya-nanotel
modelleri olarak sectigimiz bu sistemler, TiO2 nin elektronik bant araliginin daralmasina
yol agmaktadir.  Tetrahidrokuinolin C2-1 ve TA-St-CA molekiiler komplekslerinin
giiclii bidantate baglanmasi, bant araliginin 6nemli Ol¢iide daralmasina yol agan boya
kaynakli birtakim izole ve dolu aralik durumlarina sebep olmaktadirlar. Bunun yanisira,
oksit nanotelleri biitiin goriiniir bolgede islevsellestiren daha genis bir sogurma yapisi
saglamaktadirlar.  Lineer olmayan ¢oziicii etkiler, kumarin ile C2-1 ve TA-St-CA
boyalarinin monodentate baginin, nanotellerden ¢oziilmesinin gercek bir elektrolitte
miimkiin olabilecegini, siyanidin boyasinin ise giiclii bir baglanma gosterebilecegini
ortaya koymaktadir. Bunun yaninda siyanidin+nanotel kombine sistemi i¢in, en diisiik
optik uyarilmalar, anatazin iletim bandina bir yiik enjeksiyonu gerceklestirmemekte,
elektron-desik tekrar birlesmesi ile sonuclanabilecek kendi iizerinde yerellesen bir yiik
yogunluguna sahip olmaktadir. Donér-m-akseptor tipi C2-1 ve TA-St-CA molekiillerinin
bidantate baglari, yiik enjeksiyon olasiliklarini artirmak icin yonelimli yiik transferi
gerceklestirebilir, gelismis foton hasatlama elde etmek igin goriiniir spektrumun
tamaminda sogurmaya izin verir ve olasi cihaz operasyonunun sivi ¢ozeltide bozulmasini
azaltmak icin giiclii baglanma gosterebilmektedir. Bu iistiin 6zelliklerin gelistirilebilmesi
icin bu yonde hem teorik hem deneysel ¢alismalarin daha hassas gerceklestirilmesine olan

gereklilik devam etmektedir.
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