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ÖNSÖZ 
 
 

Bu projede TiO2 + Pt ve Au (değerli metal atomları), TiO2 + Ptn (metalik topaklar), 

TiO2 + NT (karbon, GaN, ve BN nanotüpleri), ve TiO2 + IHM (ışık-hasatlayıcı molekül) 

sistemlerinin kuramsal olarak incelenmesi amacı ile ilk-prensip hesaplamalar yapılmıştır. 

Böylelikle bu sistemlerin atomik yapıları, elektronik yapıları, ve kimyasal bağ yapıları 

belirlenmiştir. Elde edilen sonuçlar, deneysel verilerle ve diğer kuramsal hesaplarla 

karşılaştırılarak yüzeye tutunma, yüzey difüzyonu, elektron transfer mekanizmaları, yüzey 

reaksiyon yolları gibi konularda gözlenenlerle uyumluluğu araştırılmıştır. 

 

Bu çalışmalar esnasında üç üniversitenin ortaklaşa yaptığı ekip çalışması ile konuda 

uzmanlaşmış öğrenci yetiştirilmiş ve bilgi birikimi oluşturularak mevcut altyapının 

iyileştirilmesi sağlanmıştır. Proje süresi içinde 7 adet Yüksek Lisans tezi üretilmiş, öğrenciler 

dahil tüm proje elemanları ulaşılan bulguları ulusal ve uluslararası bilimsel toplantılarda 

sunmuşlardır. Ayrıca elde edilen sonuçlar uluslararası saygın bilimsel dergilere yayınlanmıştır. 

 

Bu çalışma, TÜBİTAK Temel Bilimler Araştırma Grubu’nca TBAG–107T560 no’lu 

proje çerçevesinde desteklenmiştir. 
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ÖZET 
 

 

Geniş yasak-enerji aralıklı bir yarıiletken olan titanya (TiO2) öteden beri teknolojik 

olarak büyük ilgi kaynağı olan bir malzemedir. Bunun nedenlerinin başında çok kararlı ve 

düzgün yüzeylere sahip olması, ve bu yüzeylerin katalitik aktivitelerinin oldukça yüksek 

olması gelir. Titanya tek-kristal ve epitaksiyel film olarak elde edilebilen, işlenebilen ve toksik 

özelliği olmayan bir malzemedir. TiO2 yüzeylerine ait üç polimorf (rutil, anataz, ve brukit) 

önem taşır. Bunlardan rutil (110) faseti en düşük enerjiye sahip olanıdır, ancak anataz (001) 

yüzeyi fotoelektrokataliz ve görünür ışıkta fotokataliz konularında daha başarılı ve ümit vaad 

edicidir. Bunun yanısıra lityum pillerinde ve optoelektronikte kullanımları bilinen özellikleri 

arasındadır. 

 

Yine kataliz konusunda çok bilinen bir sistem olan Pt ve Au gibi değerli metallerin 

titanya yüzeyinden termal olarak içeri nüfuz ettiği gösterilmiştir. Bu metal atomlarından 

oluşturulan topakların veya nanoparçacıkların yüzeyde biriktirilmesinde kuantum boyut etkisi 

ile, örneğin, Grätzel pili operasyonunda arzu edilen enerjı yasak-aralıklarına sahip ve katalitik 

etkileri artırılmış sistemler elde edilebilmektedir. Tüm bu önemli konu bileşenlerinin 

incelenerek gözlenen kataliz sürecindeki adımların detayları ile anlaşılması ve 

modellenebilmesine gereksinim vardır. 

 

Bu projede titanya ve adı geçen yüzeyleri hakkında şimdiye kadar yapmış olduğumuz 

çalışmaların devamı olarak, rutil (110) ve anataz (001) yüzeyleri gözönüne alınmış, ve bu 

yüzeylere tutunmuş, nüfuz etmiş, veya çıpalanmış metalik atom topaklarının ve ışık-

hasatlayıcı özellikleri ile fotokataliz olayında önemli etkinlik sağlayan moleküllerin yüzeyle 

etkileşimleri ve fotokatalizdeki rollerinin belirlenebilmesine yol açabilecek hesaplamalar 

gerçekleştirilmiştir. Daha sonra ise aynı yüzeylere önce karbon sonra da galyum-nitrit ve 

boron-nitrit nanotüplerinin tutunması ile ilgili yapısal ve elektronik özelliklerin incelendiği 

ilk-prensip hesaplar yapılmıştır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anahtar Kelimeler:  

 

Nanotüpler, değerli metal atomları, atom topakları, titanya yüzeyleri, ilk-prensip yoğunluk 

fonksiyoneli hesapları, boya duyarımlı güneş pilleri, ışık hasatlayıcı organik moleküller. 
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ABSTRACT 
 
 

Being a wide band-gap semiconductor, titania (TiO2) 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. TiO2 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., Grätzel 

cell operation. Lately, titania and carbon nanotubes are being used together in the Grätzel 

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. 
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PROJE ANA METNİ 
 

GİRİŞ 
 
 
Genel Bilgiler: 
 

Aygıt uygulamaları teknolojisi nano boyutlara inildikçe büyük bir sorunla 

karşılaşmaktadır. Bugün transistörlerde en küçük parça olarak kullanılan kapı dielektriği SiO2 

tabanlıdır. Bir nanometre mertebesine inildiğinde bu yalıtkanlar elektronların tünellemesine 

yeterince engel olamamaktadırlar. Dolayısıyla bu sızıntı, cihaz operasyonunda ve enerji 

tüketiminde istenmeyen sonuçlara sebep olmaktadır (ISHIWARA, CHOI 1988). İkinci bir 

sorun SiO2 tabanlı alttaşların karbon nanotüpler (KNT) gibi bazı nanoyapıları diğer temel 

metal oksitlere göre daha zayıf tutmalarıdır (MORI 1991). KNT’nin hidrojenlenmiş Si(100) 

yüzeyinde tutunmasıyla ilgili yapılan deneysel çalışmalarda KNT’nin silisyuma zayıf 

tutunduğu gözlemlenmiştir (ALBRECHT 2003). Kuramsal çalışmalarda bağlanma enerjisi 0.1 

eV/Å olarak hesaplanmıştır (LEE 2006). Dolayısıyla da seçilen pozisyona kontrollü olarak 

yapıştırmak işi zorlaşmaktadır. Nanotopaklar ve nanoteller için bazı sentez yöntemleri 

geliştirilmiş olsa dahi nanotüpler için henüz bu zor bir problem olarak durmaktadır (HUANG 

2001, CUI 2004, AUVRAY 2005). Silisyumun ve silikanın bu handikaplarnın üstesinden 

gelmek üzere alternatif olarak yüksek dielektrik sabitine ve geniş band aralığına sahip 

yarıiletken metal oksit yüzeyleri düşünülmektedir. Titanya bu tip malzemelerin en göze 

çarpanlarından biridir. Ancak bilgimiz dahilinde, nanotüplerin titanya yüzeylerinde 

tutunmasını inceleyen yayınlanmış kuramsal bir sonuç henüz bulunmamaktadır. Bu projede, 

bu yönde yoğunluk fonksiyoneli hesaplarına dayalı çalışmalar ilk kez yapılmıştır.  

 

Titanya bu potansiyel alanın yanında başlıca iki teknolojik konuda daha jenerik 

malzeme olarak kullanılagelmektedir. Bunlardan biri fotokataliz diğeri de organik güneş 

pilleridir. Titanyanın karbon nanotüplerle buluşması Grätzel tipi güneş pillerinde de 

çalışılmaktadır. Bu pillerde ayrıca titanya yüzeyine ışık hasatlayıcı boya molekülleri de 

sürülmektedir. Bu moleküllerin görünür ışığı soğurması sonucu uyarılan elektronun 

rekombinasyona uğramadan hızlı bir şekilde titanya’ya enjekte edilmesinde karbon 

nanotüplerin işe yaradığı görülmüştür.  Ancak, pil yapımı sırasında karbon nanotüpün üzerine 

titanya topakları büyütülmektedir, bunun ise kuramsal modellemesi zordur. Dolayısı ile bu 

projede titanya yüzeyine karbon nanotüp, boya molekülü, Pt ve Au gibi değerli metal atomları, 

ve Ptn ve Aun topakları konarak her biri için bağ yapma koşulları irdelenmiş ve kuvvetli bağ 

yapanların yapısal ve elektronik özellikleri incelenmiştir. 

 

Titanya doğada temel olarak üç değişik fazda bulunmaktadır. Bunlar anataz, rutil ve 

brukit fazlarıdır. Ticari olarak temin edilebilen titanya örnekleri anataz ve rutil fazlarının bir 

karışımı olmasına rağmen çoğunlukla anataz fazı baskındır ve katalitik özellikleri açısından 

daha aktif yüzeylere sahiptir. Diğer yandan rutil yüzeyinin (110) faseti en düşük enerjiye sahip 

olması bakımından titanyanın en kararlı yüzeyidir. Bu projede özellikle anataz (001), (100), ve 

rutil (110) yüzeyleri ile rutil (110) yüzeyi gözönüne alınmıştır. Ayrıca bu yüzeylerin 

stokiyometrik, indirgenmiş ve yeniden-yapılanmış formları ayrı ayrı denenmiştir. 
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Gereç ve Yöntem: 
 

Bu projede yapılan hesaplamalar için VASP ab initio simülasyon paketi kullanılmıştır 

(KRESSE 1993, 1994, 1996a, 1996b). Bu paket programda yoğunluk fonksiyonelleri teorisi 

çerçevesinde, PAW, izdüşümsel-uzatılmış düzlem dalga-fonksiyonlarından (BLÖCHL 1994, 

KRESSE 1999), elektron–iyon etkileşmeleri için potansiyelimsilerden (pseudopotential) 

yararlanılmıştır. Değiş–tokuş ve korelasyon etkileşmeleri için ise Perdew ve arkadaşlarının 

geliştirdiği yaklaşım tercih edilmiştir (PERDEW 1981, 1992). Yapay olarak yapılanmış 

periyodik süper hücre olarak atomik tabakalar ve boşluktan oluşan bir yapı gözönüne 

alınmıştır. Monkhorst–Pack tipi gridleme yöntemi ile k-noktaları tayin edilmiş 

(MONKHORST, 1976) ve kendi içinde tutarlı çözümlere ulaşılmıştır.   
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Bulgular: 
 
Projede yapılması planlanan çalışmaların hemen hepsi yapılmış, ve bunların da çoğu prestijli 

dergilerde yayınlanmıştır. Bitmiş hali ile titanya’ya katkılanan değişik sistemlerin incelendiği 

projeyi şu üç ana başlık altında gruplayabiliriz: 

 

 

Atom ve atom topakları 

 

1. Anataz (001) 1×1 ve 2×2 yüzeylerinde ve yüzeyaltında örgü noktalarına ve örgü 

boşluklarına Pt atomu katkılanması (Ekler: M1, S4). 

 

2. Anataz (001) 1×1 ve 2×2 yüzeylerinde, ve yüzeyaltında örgü noktalarına ve örgü 

boşluklarına Au atomu ve dimeri katkılanması (Ekler: M2, S4, P2). 

 

3. Rutil (110) 1×1 ve 2×2 yüzeylerinde ve yüzeyaltında örgü noktalarına ve örgü 

boşluklarına Pt ve Au atomu katkılanması (S2). 

 

4. Rutil (110) 1×2 ve 4×2 yüzeylerinde Ptn (n=1–4) atom topaklarının tutunması (Ekler: 

M4). 

 

5. Anataz (100) 1×1 yüzeyinde Aun (n=1–3) atom topaklarının ve tellerinin tutunması 

(Ekler: T3, P5). 

 

6. Anataz (100) nanodüzleminde (nanosheet), özellikle lepidokrosit’de Aun (n=1–3) 

atom topaklarının ve tellerinin tutunması (Ekler: T4). 

 

 

Organik moleküller 

 

7. Anataz (001) 2×2 yüzeyinde (1–5 benzen halkalı) aromatik moleküllerin formik ve 

fosfonik asit çıpaları ile tutunması (Ekler: T1). 

 

8. Rutil (110) 3×1 yüzeyinde (1–5 benzen halkalı) aromatik moleküllerin formik ve 

fosfonik asit çıpaları ile tutunması (Ekler: T2, P6). 

 

9. Anataz (001) 1×1 ve 1×4 yüzeylerinde perilen bazlı üç boya molekülünün tutunması 

(Ekler: M3, S1, S5, P1). 

 

10. Rutil (110) 1×1 ve 2×2 yüzeylerinde perilen bazlı üç boya molekülünün tutnması 

(Ekler: M6, S3, S5). 

 

Nanotüpler 

 

11. Tek-duvarlı anataz (001) nanotüplerinin yapısal özellikleri  (Ekler: T4). 

 

12. Rutil (110) 1×2 yüzeyinde tek-duvarlı karbon nanotüp tutunması (Ekler: M7, T5, P3, 

P4, P7, P8, P10). 
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13. Rutil (110) 1×2 yüzeyinde çift-duvarlı karbon nanotüp tutunması (Ekler: M5, P12). 

 

14. Rutil (110) 1×2 yüzeyinde içi Pt ile katkılanmış tek-duvarlı karbon nanotüp 

tutunması (Ekler: P13). 

 

15. Rutil (110) 1×2 yüzeyinde tek-duvarlı GaN nanotüp tutunması (Ekler: S7, P9, P15). 

 

16. Rutil (110) 1×2 yüzeyinde tek-duvarlı BN nanotüp tutunması (Ekler: P11, P14). 

 

 
Sonuçlar ve Tartışma: 
 

Yukarıda listelenmiş 16 sistem için ilk-prensip hesaplamalarla toplam enerjisi en 

düşük dolayısı ile en kararlı geometriler saptandı. Bağ uzunluklarındaki ve bağlararası 

açılardaki değişiklikler, yeniden yapılanmalar, bağ enerjilerinin görece değerleri ve kimyasal 

özellikleri incelendi. Yapısal özelliklerin yanısıra, elektronik enerji band yapıları, 

katkılamanın özellikle yasak band aralığında oluşturduğu değişiklikler, bandlara karşılık gelen 

yerel elektron durum yoğunlukları, ve elektron yük yoğunluklarının ilgili atomlardaki yeni 

dağılımları elde edildi, ve literatürdeki diğer kuramsal ve deneysel sonuçlarla uyumlu 

oldukları görüldü.  

 

Hesaplamalarda genellikle VASP veya PWSCF programları kullanılarak DFT kuramı 

çerçevesinde yerine göre LDA veya GGA yöntemi seçildi. Yukarıda 4, 6, ve 11. no’lu 

sistemlerin çözümünde LDA+U yöntemi uygulandı. Özellikle 4. no’lu çalışmada uyarılmış 

elektron durumlarının doğru tasvirleri için TDDFT yöntemi uygulanmış, spin-polarize etkiler 

de göz önüne alınarak ilk kez yeniden yapılanmış temiz rutil (110) yüzeyinin metalik olmadığı 

gösterilmiştir. Aynı çalışmada bu yüzeye Pt topakları konulmuş olmasına rağmen Pt4 için bile 

yüzeyin hala yarıiletken kalabildiği anlaşılmıştır.  

 

Anataz yüzeyinin çeşitli fasetleri ile nanodüzlemi üzerine Au topakları veya tellerinin 

tutunması sonucu oluşan kararlı sistemlerin elektronik özellikleri ilk kez çalışılmıştır. 

 

Gerek karbon nanotüplerin, gerekse GaN ve BN nanotüplerin çeşitli düzendeki rutil 

(110) yüzeylerine (stokiyometrik, indirgenmiş, ve yeniden-yapılanmış “added-row” model) 

tutunmadıkları, ancak “added-row” model yüzeyin daha da indirgenmesi sonucu ortaya çıkan 

oksijen fakiri yüzeye oldukça sağlam bağlar yaptıkları bulunmuştur. Ayrıca içiçe ikili KNT ile 

içine Pt nanoteli konmuş KNT’ün de rutil yüzeyine tutunması yapısal ve elektronik özellikleri 

bakımından incelenmiştir. 

 

  Aromatik halkalı organik moleküller olan benzen (C6H6), naftalin (C10H8),  antrasen 

(C14H10), tetrasen (C18H12), ve pentasen (C22H14) gibi basit moleküllerin titanya yüzeylerine 

ancak bir karboksil grubu veya benzer asitlerin çıpalaması sayesinde bağ yaptıkları görülmüş, 

elektronik band yapısının benzen halkası sayısı ile nasıl değiştiğine bakılarak bir trend 

gözlenmeye çalışılmıştır.  

 

 Anataz ve rutil yüzeylerine perylene tabanlı PDI, PDI+BrGly, ve PDI+BrAsp boya 

molekülleri tutunması çalışılarak elektronik ve yapısal özellikleri incelenmiştir. 
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