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ONSOZ

Bu projede TiO, + Pt ve Au (degerli metal atomlar1), TiO, + Pt, (metalik topaklar),
TiO, + NT (karbon, GaN, ve BN nanotiipleri), ve TiO, + IHM (1sik-hasatlayici molekiil)
sistemlerinin kuramsal olarak incelenmesi amaci ile ilk-prensip hesaplamalar yapilmistir.
Boylelikle bu sistemlerin atomik yapilari, elektronik yapilari, ve kimyasal bag yapilar
belirlenmistir. Elde edilen sonuclar, deneysel verilerle ve diger kuramsal hesaplarla
karsilagtirilarak yiizeye tutunma, yiizey diflizyonu, elektron transfer mekanizmalari, yiizey
reaksiyon yollari gibi konularda gozlenenlerle uyumlulugu arastirilmistir.

Bu caligmalar esnasinda ii¢ iiniversitenin ortaklasa yaptig1 ekip calismasi ile konuda
uzmanlasmis Ogrenci yetistirilmis ve bilgi birikimi olusturularak mevcut altyapinin
iyilestirilmesi saglanmistir. Proje stiresi iginde 7 adet Yiiksek Lisans tezi tiretilmis, 6grenciler
dahil tiim proje elemanlar1 ulasilan bulgular1 ulusal ve uluslararasi bilimsel toplantilarda
sunmuslardir. Ayrica elde edilen sonuglar uluslararasi saygin bilimsel dergilere yayinlanmastir.

Bu calisma, TUBITAK Temel Bilimler Arastirma Grubu’nca TBAG—107T560 no’lu
proje cergevesinde desteklenmistir.
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OZET

Genis yasak-enerji aralikli bir yariiletken olan titanya (TiO;2) 6teden beri teknolojik
olarak biiyiik ilgi kaynagi olan bir malzemedir. Bunun nedenlerinin basinda ¢ok kararli ve
diizglin yiizeylere sahip olmasi, ve bu yiizeylerin katalitik aktivitelerinin oldukca yiiksek
olmasi gelir. Titanya tek-kristal ve epitaksiyel film olarak elde edilebilen, islenebilen ve toksik
ozelligi olmayan bir malzemedir. TiO, yiizeylerine ait ti¢ polimorf (rutil, anataz, ve brukit)
onem tasir. Bunlardan rutil (110) faseti en diisiik enerjiye sahip olanidir, ancak anataz (001)
yiizeyi fotoelektrokataliz ve goriiniir 1s1kta fotokataliz konularinda daha basarili ve iimit vaad
edicidir. Bunun yanisira lityum pillerinde ve optoelektronikte kullanimlar1 bilinen 6zellikleri
arasindadir.

Yine kataliz konusunda ¢ok bilinen bir sistem olan Pt ve Au gibi degerli metallerin
titanya ylizeyinden termal olarak iceri niifuz ettigi gosterilmistir. Bu metal atomlarindan
olusturulan topaklarin veya nanoparcgaciklarin ylizeyde biriktirilmesinde kuantum boyut etkisi
ile, 6rnegin, Grétzel pili operasyonunda arzu edilen enerj1 yasak-araliklarina sahip ve katalitik
etkileri artirilmis sistemler elde edilebilmektedir. Tiim bu Onemli konu bilesenlerinin
incelenerek gozlenen Kkataliz siirecindeki adimlarin  detaylart ile anlasilmast ve
modellenebilmesine gereksinim vardir.

Bu projede titanya ve adi gegen yiizeyleri hakkinda simdiye kadar yapmis oldugumuz
caligmalarin devami olarak, rutil (110) ve anataz (001) yiizeyleri gézoniine alinmis, ve bu
yiizeylere tutunmus, niifuz etmis, veya c¢ipalanmis metalik atom topaklarinin ve 11k-
hasatlayic1 6zellikleri ile fotokataliz olayinda 6nemli etkinlik saglayan molekiillerin yiizeyle
etkilesimleri ve fotokatalizdeki rollerinin belirlenebilmesine yol agabilecek hesaplamalar
gerceklestirilmigtir. Daha sonra ise ayni yiizeylere once karbon sonra da galyum-nitrit ve
boron-nitrit nanotiiplerinin tutunmasi ile ilgili yapisal ve elektronik zelliklerin incelendigi
ilk-prensip hesaplar yapilmistir.

Anahtar Kelimeler:

Nanotiipler, degerli metal atomlari, atom topaklari, titanya yiizeyleri, ilk-prensip yogunluk
fonksiyoneli hesaplari, boya duyarimli giines pilleri, 151k hasatlayici organik molekiiller.



ABSTRACT

Being a wide band-gap semiconductor, titania (TiO,) has long been a material of
interest technologically. This is mainly because of its very stable and flat surfaces, which in
addition have pretty high catalytic activity. Titania is non-toxic material which has nice single
crystal and epitaxially grown film phases. TiO, surfaces can be grouped into three important
polymorphs (rutile, anatase, and brookite). The rutile (110) facet is found to have the lowest
energy, however, anatase (001) modification is more promising in photoelectrocatalysis and
VI-photocatalysis. It also finds utility in lithium cell and optoelectronic applications.

Another catalytically active system, namely, precious metals like Pt (or Au) is found to
diffuse thermally into titania surfaces. When the clusters or nanostructures made up of these
metal atoms are adsorbed on titania surfaces, due to quantum size effect one can obtain
systems with enhanced catalytic activity and with preferred band gap needed for, e.g., Gritzel
cell operation. Lately, titania and carbon nanotubes are being used together in the Grétzel
cells. All these important components of the topic are needed to be investigated in order to
understand and to model the observed catalytic procedures.

In this project, as a continuation of our previous work on titania and its known facets,
the rutile (110) and anatase (001) surfaces will be considered, and firstly, the adsorbed,
diffused, or anchored metal atom clusters as well as light-harvesting molecule adsorption on
these surfaces will be examined to find possible relations between catalytic processes and the
adsorption mechanisms with the utility of first-principles methods. Later, the adsorption of
carbon, galium-nitrite and boron-nitrite nanotubes on these surfaces will be investigated by
first-principles calculations of their structural and electronic properties.

Keywords:

Nanotubes, precious metal atoms and clusters, titania surfaces, first-principles density
functional calculations, dye sensitized solar cells, light-harvesting organic molecules.



PROJE ANA METNI
GIRIS

Genel Bilgiler:

Aygit uygulamalar1 teknolojisi nano boyutlara inildikge biiyilk bir sorunla
karsilagmaktadir. Bugiin transistorlerde en kiigiik par¢a olarak kullanilan kap1 dielektrigi SiO»
tabanlidir. Bir nanometre mertebesine inildiginde bu yalitkanlar elektronlarin tiinellemesine
yeterince engel olamamaktadirlar. Dolayisiyla bu sizinti, cihaz operasyonunda ve enerji
tiikketiminde istenmeyen sonuclara sebep olmaktadir (ISHIWARA, CHOI 1988). ikinci bir
sorun SiO, tabanli alttaglarin karbon nanotiipler (KNT) gibi bazi nanoyapilar1 diger temel
metal oksitlere gore daha zayif tutmalaridir (MORI 1991). KNT’nin hidrojenlenmis Si(100)
yiizeyinde tutunmastyla ilgili yapilan deneysel calismalarda KNT’nin silisyuma zayif
tutundugu gozlemlenmistir (ALBRECHT 2003). Kuramsal ¢aligsmalarda baglanma enerjisi 0.1
eV/A olarak hesaplanmistir (LEE 2006). Dolayisiyla da segilen pozisyona kontrollii olarak
yapistirmak isi zorlagmaktadir. Nanotopaklar ve nanoteller ig¢in bazi sentez ydntemleri
gelistirilmis olsa dahi nanotiipler igin heniiz bu zor bir problem olarak durmaktadir (HUANG
2001, CUI 2004, AUVRAY 2005). Silisyumun ve silikanin bu handikaplarnin iistesinden
gelmek lizere alternatif olarak yiiksek dielektrik sabitine ve genis band araligina sahip
yariiletken metal oksit ylizeyleri diislinilmektedir. Titanya bu tip malzemelerin en goze
carpanlarindan biridir. Ancak bilgimiz dahilinde, nanotiiplerin titanya ylizeylerinde
tutunmasini inceleyen yaymlanmis kuramsal bir sonug heniiz bulunmamaktadir. Bu projede,
bu yonde yogunluk fonksiyoneli hesaplarina dayali ¢aligmalar ilk kez yapilmustir.

Titanya bu potansiyel alanin yaninda baglica iki teknolojik konuda daha jenerik
malzeme olarak kullanilagelmektedir. Bunlardan biri fotokataliz digeri de organik giines
pilleridir. Titanyanin karbon nanotiiplerle bulusmasi1 Gritzel tipi giines pillerinde de
calisilmaktadir. Bu pillerde ayrica titanya ylizeyine 1sik hasatlayict boya molekiilleri de
stiriilmektedir. Bu molekiillerin goriiniir 15181 sogurmasi sonucu uyarilan elektronun
rekombinasyona ugramadan hizli bir sekilde titanya’ya enjekte edilmesinde karbon
nanotiiplerin ise yaradig1 goriilmiistiir. Ancak, pil yapimi sirasinda karbon nanotiipiin tizerine
titanya topaklar1 biyiitiilmektedir, bunun ise kuramsal modellemesi zordur. Dolayis: ile bu
projede titanya yiizeyine karbon nanotiip, boya molekiilii, Pt ve Au gibi degerli metal atomlari,
ve Pt, ve Au, topaklari konarak her biri i¢in bag yapma kosullar1 irdelenmis ve kuvvetli bag
yapanlarin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenmistir.

Titanya dogada temel olarak ii¢ degisik fazda bulunmaktadir. Bunlar anataz, rutil ve
brukit fazlaridir. Ticari olarak temin edilebilen titanya 6rnekleri anataz ve rutil fazlarinin bir
karisimi1 olmasina ragmen ¢ogunlukla anataz fazi baskindir ve katalitik 6zellikleri agisindan
daha aktif yiizeylere sahiptir. Diger yandan rutil yiizeyinin (110) faseti en diisiik enerjiye sahip
olmas1 bakimindan titanyanin en kararl yiizeyidir. Bu projede 6zellikle anataz (001), (100), ve
rutil (110) yiizeyleri ile rutil (110) ylizeyi g6zoniine alimmistir. Ayrica bu yiizeylerin
stokiyometrik, indirgenmis ve yeniden-yapilanmig formlar1 ayr1 ayr1 denenmistir.



Gerec ve Yontem:

Bu projede yapilan hesaplamalar igin VASP ab initio simiilasyon paketi kullanilmigtir
(KRESSE 1993, 1994, 1996a, 1996b). Bu paket programda yogunluk fonksiyonelleri teorisi
cergevesinde, PAW, izdiisiimsel-uzatilmis diizlem dalga-fonksiyonlarindan (BLOCHL 1994,
KRESSE 1999), elektron—iyon etkilesmeleri igin potansiyelimsilerden (pseudopotential)
yararlanilmistir. Degis—tokus ve korelasyon etkilesmeleri icin ise Perdew ve arkadaslarmin
gelistirdigi yaklasim tercih edilmistir (PERDEW 1981, 1992). Yapay olarak yapilanmig
periyodik siiper hiicre olarak atomik tabakalar ve bosluktan olusan bir yap1 gdzoniine
alinmistir.  Monkhorst-Pack tipi gridleme yontemi ile k-noktalar1 tayin edilmis
(MONKHORST, 1976) ve kendi iginde tutarli ¢oziimlere ulasilmustir.
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Bulgular:

Projede yapilmasi planlanan ¢aligmalarin hemen hepsi yapilmisg, ve bunlarin da ¢ogu prestijli
dergilerde yayinlanmistir. Bitmis hali ile titanya’ya katkilanan degisik sistemlerin incelendigi
projeyi su li¢ ana baslik altinda gruplayabiliriz:

Atom ve atom topaklari

1.

Anataz (001) 1x1 ve 2x2 yiizeylerinde ve yiizeyaltinda orgii noktalarina ve orgii
bosluklarina Pt atomu katkilanmasi (Ekler: M1, S4).

Anataz (001) 1x1 ve 2x2 yiizeylerinde, ve yiizeyaltinda 6rgli noktalarina ve orgii
bosluklaria Au atomu ve dimeri katkilanmasi (Ekler: M2, S4, P2).

Rutil (110) 1x1 ve 2x2 yiizeylerinde ve yiizeyaltinda Orgii noktalarina ve orgii
bosluklara Pt ve Au atomu katkilanmasi (S2).

Rutil (110) 1x2 ve 4x2 yiizeylerinde Pt, (n=1-4) atom topaklarinin tutunmasi (Ekler:
M4).

Anataz (100) 1x1 yilizeyinde Au, (n=1-3) atom topaklarinin ve tellerinin tutunmasi
(Ekler: T3, P5).

Anataz (100) nanodiizleminde (nanosheet), 6zellikle lepidokrosit’de Au, (n=1-3)
atom topaklarmin ve tellerinin tutunmasi (Ekler: T4).

Organik molekiiller

7.

10.

Anataz (001) 2x2 yiizeyinde (1-5 benzen halkali) aromatik molekiillerin formik ve
fosfonik asit ¢ipalart ile tutunmasi (Ekler: T1).

Rutil (110) 3x1 yiizeyinde (1-5 benzen halkali) aromatik molekiillerin formik ve
fosfonik asit ¢ipalari ile tutunmasi (Ekler: T2, P6).

Anataz (001) 1x1 ve 1x4 yiizeylerinde perilen bazl ii¢ boya molekiiliiniin tutunmasi
(Ekler: M3, S1, S5, P1).

Rutil (110) 1x1 ve 2x2 yiizeylerinde perilen bazli {i¢ boya molekiiliiniin tutnmasi
(Ekler: M6, S3, S5).

Nanotiipler

11.

12.

Tek-duvarli anataz (001) nanotiiplerinin yapisal 6zellikleri (Ekler: T4).

Rutil (110) 1x2 yiizeyinde tek-duvarli karbon nanotiip tutunmasi (Ekler: M7, T5, P3,
P4, P7, P8, P10).



13. Rutil (110) 1x2 yiizeyinde ¢ift-duvarl karbon nanotiip tutunmasi (Ekler: M5, P12).

14. Rutil (110) 1x2 yiizeyinde i¢i Pt ile katkilanmis tek-duvarli karbon nanotiip
tutunmasi (Ekler: P13).

15. Rutil (110) 1x2 yiizeyinde tek-duvarli GaN nanotiip tutunmasi (Ekler: S7, P9, P15).

16. Rutil (110) 1x2 yiizeyinde tek-duvarli BN nanotiip tutunmasi (Ekler: P11, P14).

Sonuclar Ve Tartisma:

Yukarida listelenmis 16 sistem icin ilk-prensip hesaplamalarla toplam enerjisi en
diisikk dolayist ile en kararli geometriler saptandi. Bag uzunluklarindaki ve baglararasi
acilardaki degisiklikler, yeniden yapilanmalar, bag enerjilerinin gérece degerleri ve kimyasal
ozellikleri incelendi. Yapisal oOzelliklerin yanisira, elektronik enerji band yapilari,
katkilamanin 6zellikle yasak band araliginda olusturdugu degisiklikler, bandlara karsilik gelen
yerel elektron durum yogunluklari, ve elektron yiik yogunluklarmin ilgili atomlardaki yeni
dagilimlar1 elde edildi, ve literatiirdeki diger kuramsal ve deneysel sonuglarla uyumlu
olduklar1 goriildii.

Hesaplamalarda genellikle VASP veya PWSCF programlart kullanilarak DFT kurami
cercevesinde yerine gére LDA veya GGA yontemi secildi. Yukarida 4, 6, ve 11. no’lu
sistemlerin ¢dziimiinde LDA+U ydntemi uygulandi. Ozellikle 4. no’lu ¢alismada uyarilmis
elektron durumlarinin dogru tasvirleri i¢in TDDFT yontemi uygulanmis, spin-polarize etkiler
de goz Oniine alinarak ilk kez yeniden yapilanmis temiz rutil (110) yiizeyinin metalik olmadigi
gosterilmistir. Ayn1 ¢calismada bu yiizeye Pt topaklar1 konulmus olmasina ragmen Pt, i¢in bile
yiizeyin hala yariiletken kalabildigi anlasilmistir.

Anataz yiizeyinin ¢esitli fasetleri ile nanodiizlemi iizerine Au topaklar1 veya tellerinin
tutunmasi sonucu olusan kararli sistemlerin elektronik 6zellikleri ilk kez ¢aligilmistir.

Gerek karbon nanotiiplerin, gerekse GaN ve BN nanotiiplerin ¢esitli diizendeki rutil
(110) yiizeylerine (stokiyometrik, indirgenmis, ve yeniden-yapilanmis “added-row” model)
tutunmadiklari, ancak “added-row” model yiizeyin daha da indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikan
oksijen fakiri ylizeye oldukca saglam baglar yaptiklar1 bulunmustur. Ayrica igige ikili KNT ile
icine Pt nanoteli konmus KNT’iin de rutil yiizeyine tutunmasi yapisal ve elektronik 6zellikleri
bakimindan incelenmistir.

Aromatik halkali organik molekiiller olan benzen (CgHg), naftalin (C1oHg), antrasen
(C14H1p), tetrasen (CigHi2), ve pentasen (Ca2Hi4) gibi basit molekiillerin titanya yiizeylerine
ancak bir karboksil grubu veya benzer asitlerin ¢ipalamasi sayesinde bag yaptiklar1 goriilmiis,
elektronik band yapisinin benzen halkas1 sayisi ile nasil degistigine bakilarak bir trend
gbozlenmeye caligilmistir.

Anataz ve rutil yiizeylerine perylene tabanli PDI, PDI+BrGly, ve PDI+BrAsp boya
molekiilleri tutunmasi ¢alisilarak elektronik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir.
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Bu projede titanya ve yuzeyleri hakkinda simdiye kadar yapmis oldugumuz
calismalarin devami olarak, rutil (110) ve anataz (001) ylzeyleri gézénune
alinmig, ve bu ylzeylere tutunmus, nifuz etmis, veya cipalanmis degerli metal
atomlarin, atom topaklarinin, ve isik-hasatlayici 6zellikleri ile fotokataliz olayinda
onemli etkinlik saglayan molekullerin ylUzeyle etkilesimleri ve fotokatalizdeki
rollerinin belirlenebilmesine yol acabilecek hesaplamalar gergeklestirilmigtir. Daha
sonra ise aynl ylUzeylere once karbon sonra da galyum-nitrit ve boron-nitrit
nanotuplerinin tutunmasi ile ilgili yapisal ve elektronik 6zelliklerin incelendigi ilk-
prensip hesaplar yapiimigtir.
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