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Fosil yakitlarin g¢evreye zarar vermesi ve rezervlerinin tiikeniyor olmasi
alternatif enerji kaynaklarma yonelimi gerektirmektedir. Bu alternatif enerji
kaynaklarindan en 6nemlisi olan giines enerjisinden yeterince faydalanilamamaktadir.
Gilines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren sistemler fotovoltaik sistemlerdir.
Fotovoltaik sistemlerden enerji elde edilmesinde karsilagilan en biiyiik problem enerji
verimliligi diisiikliigli ve maaliyetin yiiksek olmasidir. Bu nedenle bu ¢alismada, yeni
nesil giines hiicresi olan boya duyarli giines hiicrelerine farkli atomlar ekleyerek
olusturulan kristal yapilarin boya duyarli giines hiicrelerine uygunlugu incelenmistir.
Quantum espresso simiilasyon programi kullanilarak Sn, Ca, Mg ve Al elementleri
TiO, tabanina eklenmistir. TiO2 tabanina eklenen bu elementlerin olusturduklar
kristal yapilarin (TiO2Sn, TiO2Ca, TiO2Mg ve TiO2Al) atomik yapilari, toplam
enerjisi, bant araliklar1 ve durum yogunluklari incelenmistir. Daha sonra TiO> tabanina
ikiser tane Sn, Ca, Mg ve Al elementleri eklenelerek olusturulan kristal yapilarin
(Ti02Sn2, TiO2Caz, TiO2Mg2 ve TiO2Al2) benzer 6zellikleri tekrar incelenmistir. TiO2
tabanina 6nce bir atom daha sonra iki atom eklenmesinin sebebi kristal yapilarin
ozelliklerinin degisip degismeyecegini gdzlemlemektir. Sonug olarak kristal yapilarin
verileri analiz edilerek bu yapilarin giines hiicreleri uygulamalari i¢in uygun olup
olmadiklar1 detayli bir sekilde tartigilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir Enerji, Fotovoltaik Sistem, Yogunluk
Fonksiyon Teorisi, Quantum Espresso, Elektronik Bant Yapisi.
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The fact that fossil fuels harm the environment and their reserves are running
out require an orientation to alternative energy sources. Solar energy, which is the most
importanat of these alternative energy sources, cannot be utilized sufficiently. Systems
that convert solar energy into electrical energy are photovoltaic systems. The biggest
problem encountered in obtaining energy from photovoltaic systems is low energy
efficiency and high cost. Therefore, in this study, the suitability of crystal structures
formed by adding different atoms to dye sensitive solar cells, which are new generation
solar cells, , to dye sensitive solar cells was investigated. Sn, Ca, Mg and Al elements
were added to the TiO2 base by using the Quantum Espresso simulation program. The
atomic structures, total energy, band gaps and state densities of the crystal structures
(TiO2Sn, TiO2Ca, TiO2.Mg and TiO2Al) formed by these elements added to the TiO:
base were investigated. Then, similar properties of the crystal structures (TiO2Sny,
TiO2Caz, TiO2Mg2 and TiO2Al2) formed by adding two Sn, Ca, Mg and Al elements
to the base of TiO were investigated again. The reason for adding one atom and then
two atoms to the TiO- base is to observe whether the properties of the crystal structures
will change or not. As a result, by analyzing the data of crystal structures, it has been
discussed in detail whether these structures are suitable for solar cell applications.

Keywords: Renewable Energy, Photovoltaic System, Density Function
Theory, Quantum Espresso, Electronic Band Structure.
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1. GIRIS Gaffari YALCIN

1. GIRIS

Diinya niifusunun artmasi enerji ihtiyacinin siirekli olarak artmasina sebep
olmaktadir. Artan bu enerji ihtiyacinin yaklasik %81,6’s1 fosil yakitlar olarak bilinen
pahali, insana ve dogaya zarar veren, tehlikeli, siirdiiriilebilir olmayan, siyasi ve
ekonomik sorunlar yaratan yakitlar tarafindan karsilanmaktadir [1]. Fosil yakitlarin
cok hizli bir seklide tiiketilmesi bu yakitlarin fiyatlarinin artmasina ve kiiresel 1sinma
gibi pek cok soruna sebep olmaktadir. Bu sebeplerden dolay: insanlar alternatif enerji
kaynaklar1 kullanmaya yonelmektedir. Geligsmis olan {ilkeler enerji ihtiyaglarini fosil
yakitlardan karsilarken ayni zamanda yenilenebilir enerji kaynaklarina yatirim
yapmaktadirlar [1]. Gelismekte olan tilkeler arasindaki Tiirkiye, enerji ihtiyacinin
biiyiik bir kismin1 yurt disindan karsilamaktadir. Bundan dolay Tiirkiye yenilenebilir
enerji kaynaklarina daha biiyiik yatirimlar yapmak zorundadir.

Enerji kaynaklarini iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar yenilenemeyen ve
yenilenebilir enerji kaynaklaridir [1]. Petrol, dogalgaz ve komiir yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 arasinda siralanabilir. Bu kaynaklarin yenilenemeyen enerji kaynaklar
arasinda olma sebebi meydana gelme stirelerinin ¢ok uzun olmasi ve tiiketim hizinin
tretim hizindan ¢ok daha fazla olmasidir. Artan tiikketim miktar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda 50 il igerisinde var olan kaynaklarin tiiketilecegi
diisiiniilmektedir. Bu sebepten dolay: biitiin diinya yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelmek zorunda kalmigtir [1-3]. Yenilenebilir enerji, siirekli olarak kendini
yenileyebilen, dogada sinirsiz olan kullandik¢a bitmeyen enerjidir. Son 15 yilda
yenilenebilir enerjinin iretim ve tiikketimine verilen 6nem tiim diinyada artmistir.
Yenilenebilir Enerji Kaynaklari; Riizgar, Hidroelektrik, Biyokiitle, Jeotermal,
Hidrojen, Dalga, Akint1, Gelgit ve Giines Enerjisi seklinde siralanabilir. Giines enerjisi
simirsiz enerji kaynagi olarak degerlendirilmekte olup riizgar, gelgit, dalga ve

jeotermal enerjileri potansiyel olarak sinirli kabul edilmektedir [4].
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1.1. Riizgar Enerjisi

Riizgar, yiiksek basing ile alcak basing bolgeleri arasinda havanin yer
degistirmesidir. Bu hava akimi1 her zaman basincin yiiksek olan boélgesinden algak olan
bolgesine dogru hareket eder. iki bolge arasindaki basing farki ne kadar fazla olursa
hava akiminin siirati de o kadar artar [5].

Riizgar enerjisi, riizgar tiirbinleri ile elde edilmektedir. Riizgar tiirbinlerinin
pervaneleri riizgar hizinin uygun seviyelere ¢ikmasi ile donmeye baslar. Riizgar
tiirbinlerinin tizerindeki pervanelerin donme hareketi kinetik enerjinin agiga ¢ikmasini
saglar. Aciga c¢ikan bu enerji, Ozel sistemler kullanilarak elektrik enerjisine
dontistiiriilmektedir. Riizgar tiirbinlerinin {izerinde yer alan pervane kanatlari,
jenerator ve saft elektrik liretilmesinde 6nemli rol alir [5].

Riizgar santrallerinin yakit ve isletme maliyetinin olmamasi, disa bagimlilig
azaltmasi ve ¢evreye yok denecek kadar az zarar veriyor olmasi bu enerjinin 6nemli
avantajlarindandir. Ayrica tek olarak ya da gruplar seklinde imal edilip kullanilabiliyor
olmasi, kirlilik yaratmamasi ve ¢ifteilik faaliyetlerine engel olmamasi bu enerjinin
diger avantajlarindandir [5].

Riizgar tiirbinlerinden elektrik iiretebilmek i¢in riizgar hizinin uygun degerde
olmasi gerekir. Rlizgarin az ya da fazla esmesi tiirbinleri ¢alistirmaz. Bu durum riizgar
enerjisinin dezavantajidir. Ayrica riizgar enerji santrallerinin yatirim maliyetinin
yiiksek olmasi, ¢ok fazla giiriiltii yapmasi, tlirbinlere carpan kuslarin 6lmelerine ve
kuslarin go¢ yollarinin degismesine sebep olmasi bu enerjinin dezavantajlar1 olarak

stralanabilir [5].

1.2. Jeotermal Enerji

Yerkiirenin derinliklerindeki kayaclarin i¢inde birikmis olan 1s1 enerjisinin
akiskan maddelerce tasinarak depolanmasi ile olugsmus buhar, kuru buhara ve sicak
suya jeotermal kaynak denir [6].

Jeotermal enerji, yer altinda bulunan sicak su kaynaklarimin yeryliziine

cikarilmasi ve c¢ikarilan su buharmin itici giiclinden dolayr kullanilan panellerde
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hareket enerjisi tiretir [7]. Hareket enerjisi ise kullanilan 6zel sistemler sayesinde
elektrik enerjisine doniistiiriiliir.

Jeotermal enerji yilin 365 giinii kullanilmaya elverislidir. Bu yoniiyle giines ve
riizgar enerjisinden daha avantajli goriinmektedir [8]. Veriminin yiiksek olmasi,
dogrudan elde edilebildigi i¢in maliyetinin diisiik olmas1 ve diger santrallere gore ¢ok
daha az g¢evre sorunu yaratmasi bu enerjinin avantajlari arasindadir. Birden fazla
amacla kullaniliyor olabilmesi (elektrik iiretimi, 1s1 gibi), patlama, yangin, zehirlenme
gibi riskler tasimamasi, siirekli gili¢ iiretilebilmesi ve hava degisimlerinden
etkilenmemesi gibi avantajlari da siralanabilir [5].

Jeotermal enerji iiretimi esnasinda agiga ¢ikan hidrojen siilfiir gazinin salinmasi
bu enerjinin olusturdugu cevresel sorunlardandir [8]. Jeotermal enerji tesislerinin
kurulumunun maliyetli olmasi, igerdigi bor elementinden kaynakli atilacagi sulari

kirletmesi bu enerjinin dezavantajlar1 arasinda siralanabilir [5].

1.3. Biyokiitle Enerjisi

Odun, komiir, tarim {irtinleri, orman pargas1 organik atiklari, hayvan digkilari,
metan ve alkol mayalanmasi, ¢esitli su bitkileri gibi biyolojik kaynaklardan elde edilen
enerji tlirline biyokiitle enerjisi denir [5]. Kisaca agiklanacak olursa organik
maddelerden farkli yollarla elde edilen enerji tiiriine biyokiitle enerjisi denir.

Biyokiitle enerjisi daha ¢ok 1sinmak amacli kullanilmaktadir. Bu enerjinin ham
maddesi hayvan giibresi, odun, komiir ve yakilacak odundur. Bunun yaninda; kentsel
atiklardan, enerji tarim {irlinlerinden, tarimsal endiistri atiklarindan farkli teknikler
kullanilarak kati, sivi ve gaz yakitlar elde edilebilmektedir. Diger bir ifadeyle
bilesenleri CH (karbonhidrat) bilesigi olan hayvansal ve bitkisel asilli tim maddeler
biyokiitle enerji kaynagini olusturur [5].

Bitkiler yapisinda bulundurduklari klorofil sayesinde gilines enerjisini
yakalayarak hava ve sudaki karbondioksit gazim1i karbonhidrat bilesiklerine
dontstiiriir. Bu karbonhidrat bilesikleri yakildiginda tekrar karbondioksit ve su haline
dontisiir ve boylece giinesten emilen enerji aciga ¢ikmis olur. Bu sekilde biyokiitle

giines enerjisini depolayan bir pil gérevi gérmiis olur [9].
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Sera etkisi olmayan bir yakittir. Bunun sebebi atmosferden ne kadar karbon
gaz1 aliyor ise ayni miktarda karbondioksit salmasidir [9]. Biyokiitle enerjisi,
sanayinin gelismesini ve petrol ithalatinin azalmasini saglayarak ekonomik yapinin
gelismesine katkida bulunur. Bunlarin yaninda kirsal kesimlerde sosyo-ekonomik
yapmin gelismesini saglamasi, doganin ve c¢evrenin korunmasini saglamasi ve
stirdiiriilebilir enerjiye katkida bulunmasit bu enerjinin avantajlart arasinda
siralanabilir. Cevresel sorunlarin ¢ikmasi ve ¢evre kirliligine neden olmasi bu enerjinin

dezavantajlaridir [5].

1.4. Hidroelektrik Enerji

Diger yenilenebilir enerji kaynaklarina gore teknoloji gelisimi ileri seviyede
olan bir enerji kaynagi tiiriidiir. Hidroelektrik enerji kaynagmin su olmasi,
hidroelektrik santrallerin bir su kaynagi fiizerinde kurulmasini zorunlu hale
getirmektedir [5].

Hidroelektrik santrallerin kurulma nedeni akan suyun giiclinii elektrik
enerjisine doniistiirmektir. Akan suyun giiciinii ise suyun diisiis ya da akis siirati
belirler. Biiyiik bir nehir diisiinecek olursak, buradan akan su yiiksek miktarda ener;ji
tasir. Yiksek bir enerji elde etmenin yolu, suyu ¢ok yiiksek bir yerden diisiirmektir.
Bu yolla borular ya da kanallar i¢ine alinan su, tiirbine dogru akar ve elektrik iiretimi
icin pervane seklinde kollar1 olan tiirbinlerin dénmesini saglar. Bu tlirbinler
jeneratorlerle baglidir ve bu enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriir. Yagmur, kar ve
dolu yagislar1 sonucunda yiikseklerdeki sularin potansiyel enerjisi jeneratér ve
tiirbinler yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiriilir [5].

Elektrik enerjisi iiretirken atmosfere sera gazi vermemesi, kurulan barajlarin su
hizim1 keserek erozyon riskini azaltmasi ¢evre sorunlart yaratmamasinin bir
gostergesidir. Hidroelektrik santrallerin ekonomik Omriiniin uzun olmasi, isletme
kolaylig1 ve esnekliginin olmas1 ve enerjinin depolanabiliyor olmasi sayesinde disa
bagimlilig1 azaltmasi bu enerjinin avantajlar1 arasindadir [5].

Hidroelektrik santrallerinin kurulum maliyetinin yiiksek olmasi bu enerji

lizerine yatirim yapilmasini engellemektedir. Hidroelektrik santralleri, kurulduklar
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bolgelerde tarim arazilerinin tuzlanmasina ve ¢oraklagmasina ve insanlarin
topraklarini bosaltmasina sebep olabilir. Santrallerin kurulacagi bolgelerde bitki ve
agaclarin kesilmesi bolgedeki bitki ortiisii ile su ve kara canlilarinin yasam alanlarinda

degisiklikler olusturmasi bu enerjinin dezavantajlarindandir [5].

1.5. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, rengi ve kokusu olmayan, havadan ¢ok daha hafif, tamamen zehirsiz
ve evrenin en basit elementidir. Bilinen biitiin yakitlar i¢erisinde birim kiitle basina en
fazla enerji icerigine sahip yakit hidrojendir. 1 kg hidrojenin sahip oldugu enerji 2,1
kg dogal gaz ya da 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye denk gelmektedir fakat birim
enerji bagia hacmi yliksektir. Hidrojen, dogada bilesikler halinde bulunur ve en ¢ok
bilinen bilesigi ise (H20) sudur [5].

Hidrojen enerjisi, temiz ve kullanimi kolay olan, 1s1 ve patlama enerjisi
gerektiren enerji sistemlerinde atmosfere su ya da su buhar1 veren bir enerji tiiriidiir.
Bu enerjinin {liretimi sirasinda su buhari disinda atmosfere zarar verecek higbir bileseni
yoktur [5].

Yakit hiicreleri hidrojen ve oksijeni doniistiirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu
hiicreler oksijen ve hidrojeni elektrokimyasal reaksiyonda karigmasini saglayarak
elektrik, su ve 1s1 dretirler. Yakit hiicreleri pil gorevi gorerek elektrokimyasal
reaksiyonun tUrettigi enerjiyi yararh elektrik enerjisine doniistiirmektedir [10].

Yapisinda karbon bulunmadig: i¢in ¢evresel sorunlar yaratmayan bir enerjidir.
Kirli hava ve asit yagmurlarina sebep olacak herhangi bir kimyasal madde
bulundurmamaktadir. Tasidigi enerjinin kolay bir sekilde elektrik enerjisine
cevrilebiliyor olmasi, gemi, ucak ve denizaltilari i¢in ideal bir yakit olmasi bu enerjinin
avantajlar1 arasinda siralanabilir. Hidrojenin kapali yerlerde uzun siire tutulmasinin

sizma ihtimali yiiksek oldugu icin zor olmasi bu enerjinin dezavantajidir [5].

1.6. Dalga Enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklar diinya {izerinde diizenli bir dagilima sahipken
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dalga enerjisi bunlarin digindadir [5]. Diinya yiizeyinin farkli 1sisindan kaynaklanan
rlizgarlarin deniz yiizeyinde esmesi ile olusan dalgalardaki giicten elde edilen enerjiye
dalga enerjisi denir. Avrupa {ilkeleri yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan bu
enerjiden yararlanmaya baslamistir. Dalga enerjisinin 6nemli bir ozelligi enerji
yogunlugunun yiiksek olmasidir. Bu yogunluk, yenilenebilir enerji kaynaklari
icerisinde dalga enerjisinin yiiksek degere sahip olmasini saglar [5].

Dalga enerjisi tiikenmeyen enerji kaynagidir. Cevreyi ve dogayi kirletmiyor
olmasi, temiz i¢cme suyu elde etmede kullanilabiliyor olmast Onemli
avantajlarindandir. Bunlarin yaninda issizligi azaltmasi ve ekonomik agidan yeni is
imkanlar1 saglamasi, okyanus ve deniz diplerindeki zenginlikleri kesfetmemizi
saglamas1 dalga enerjisinin avantajlar1 arasinda siralanabilir. Elektrik tiretebilmek igin
her dalga boyuna gore yeniden bir tasarim yapmak gerekmektedir. Tek cins bir enerji

sisteminin olmas1 dezavantaj olarak degerlendirilmektedir [5].

1.7. Giines Enerjisi

Giines enerjisi yenilenebilir enerji kaynagindan olup diinyamizin en énemli
enerjisidir. Giines 1s1malar1 daha milyonlarca yil siireceginden dolay1 bitmeyen bir
enerji kaynagidir. Glines, diinyadaki biitiin enerji kaynaklarina dogrudan ya da dolaylh
olarak temel olusturmaktadir. Giinesten diinyaya gelen enerji, insanlarin kullandig:
enerjinin yaklasik 15-16 bin kati1 kadardir. Giines 1sinlarindan diinyaya 170 milyar
MeV ( mega elektron volt ) giicte enerji gelmektedir [5]. Giinlimiizde diinyaya ulasan
giines enerjisi, 1stya ve elektrik enerjisine ¢evrilerek degerlendirilmektedir. Bu enerji
181 enerjisine donustiiriiliirken “toplag”, elektrik enerjisine doniistiiriiliirken de “giines
hiicreleri” kullanilmaktadir.

Glines enerjisinin kullanimi ¢ok eskiye dayanmaktadir. Tarim tirlinlerinin ve
bazi besinlerin kurutulma islemi ¢ok eskilerden beri varligimi korumaktadir.
Gilinlimiizde giines enerjisi 6zellikle 1s1 enerjisine doniistiiriilerek kullanilmaktadir.
Her gecen giin glines enerjisinden elektrik {iretimi artmaktadir.

Glines enerjisinin kullanildig1 3 temel alan vardir. Bunlar:

1- Yapilarin 1sitilmasinda,
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2- Giines enerjisinin elektrik enerjisine donistiiriilerek kullanilmasinda,

3- Giines enerjisi yardimi ile sudan Hidrojen gazinin elde edilmesi ve elektrik
tiretilmesinde kullanilmasidir.

Fotovoltaik hiicreler giiriiltii yapmayan, g¢evreyi kirletmeyen, hareketli bir
mekanizmaya ihtiyaci olmayan giines enerjisini herhangi bir arac1 kullanmadan giines
izleme diizeni ve gii¢ doniistiiriiciileri kullanilarak elektrik enerjisine ¢eviren
sistemlerdir. Giines elektrik santralleri, giderek yayginlik kazanan ve giines enerjisini
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.

Fotovoltaik gii¢ sistemleri bugiin ¢cok pahali olarak goriinmesine ragmen yakin
gelecekte  giic  Uretimine Onemli  katkis1  olabilecek  sistemler olarak
degerlendirilmektedir. Biitiin diinyada bu konu {izerinde yogun aragtirma ve ¢alismalar
stirdiiriilmektedir.

Giines enerjisi, baslangicta hesap makineleri, kol saatleri gibi malzemelerde
kullanilirken giderek daha genis kullanim alanlarina yayilmistir. Daha sonra uzay
araclarina enerji saglamada, uzay calismalarinda, gilines hiicreleri kullanilmastir.
Giliniimiizde giines enerjisi kullanilarak giines ucaklari, elektrik santralleri, gilines
enerjisi ile ¢alisan otomobiller vs bulunmaktadir.

Giines enerjisi temiz, siirekli ve yenilenebilir bir enerji ¢esididir. Yakit ihtiyaci
ve mekanik yipranma olay1 olmayan, uzun siire ¢alisabilen, giivenilir, dayanikli ve
uzun Omiirlii bir enerjidir. Glines enerjisinin kullanildig1 sistemlerin kolaylikla
taginabiliyor olmasi, ¢evre dostu olmasi bu enerjinin avantajlarindandir. Ayrica
elektrik sebeke hatti olmayan ya da bu hattin kullanilmasinin maliyetli oldugu
bolgelerde gilines hiicresinin  kullaniminin ekonomik olmasi gilines enerjisinin
avantajlar1 arasinda gosterilebilir [5].

Glines hiicrelerinin verimliliklerinin diisiik olmasi (ortalama %15 civari),
fotovoltaik hiicrelerin {iretim maliyetinin ve depolama iinitelerinin bakim maliyetinin

yiiksek olmasi giines enerjisinin dezavantajlari olarak siralanabilir [5].
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1.8. Giines Hiicreleri

Gilines hiicreleri, fotovoltaik sistemler olarak da adlandirilir. Fotovoltaik
hiicreler, c¢alisma prensibi olarak Einstein’in fotoelektrik etki prensibine
dayanmaktadir. Sekil 1.1°de fotoelektrik olayin sematik gosterimi verilmistir.
Fotoelektrik olay metal bir yiizeyden elektron koparabilecek enerjiye sahip bir fotonun

carptig1 metal ylizeyden elektron koparmasi olayidir.

© ©

Gelen Isinlar
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Sekil 1.1 Fotoelektrik olayin sematik gosterimi [11]

Fotovoltaik hiicreler, goriiniir bolge dalga boyundaki 1sinlariin metal
yiizeyden elektron koparmasi yardimi ile c¢alismaktadir. Dolayisiyla fotovoltaik
sistemlerin ¢alismasinda, gelen 151k, yilizeyler ve kopan elektronun direng tizerinden
gegmesi Onem kazanmaktadir.

Elektromanyetik spektrum ve Ozelliklerini  Sekil 1.2°de gorebilmek
miimkiindiir. Elektromanyetik spektrum dalgalarin sahip oldugu dalga boyuna gore y-
15101, X-151n1, morotesi, goriiniir bolge, kizildtesi, mikrodalga ve radyo dalgalarindan
olugmaktadir. Dalga boyu uzunlugu kiigiikten biiylige dogru, frekans degerleri ise
biiyiikten kiiglige dogru siralanmistir [ 12]. Dalga boyu kiiciildiikge frekansi ve enerjisi

artmaktadir, bu durumu denklem 1.1 1iyi bir sekilde 6zetlemektedir.
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Sekil 1.2 Elektromanyetik spektrum [13]
E = hf (1.2)

Burada, E enerji, h plank sabiti ve f gelen 1sinin frekansidir.

Goriiniir bolge dalga boyu, insan gdziiniin algilayabildigi bolgedir. Saglikli bir
insan goriinlir bolge araligr dalga boyu tam olarak belirlenmemis olmakla birlikte
yaklasik 360 nm ile 700 nm arasindaki dalga boylarina karsilik gelmektedir [12].

Fotonun materyalden elektron koparabilmesi materyalin 6zelligine baglidir.
Metallerde, iletkenlik durumu, bant teorisi ile aciklanabilir. Fotovoltaik sistemlerde
giines 151811 soguracak malzemeler, yasak enerji aralig1 giines spektrumlari ile uyumlu
olan yar1 iletken malzemeler olmalidir.

Malzemeler, madde icerisindeki elektriksel yiik tagiyicilarinin hareketine gore
iletken, yar1 iletken ve yalitkan olarak smiflandirilabilir. Atomlar ¢ekirdekten
uzaklastikca cekirdek ile olan baglar1 zayiflar. Cekirdekten en uzakta bulunan
elektronlar, maddenin yapisii belirleyen degerlik elektronlardir. lyi bir iletken olan
metallerde, degerlik elektronlar komsu atomlar arasinda rahatga hareket ederler.
Metallerde, bulunduklar enerji diizeyinden daha yiiksek bir enerji diizeyine ¢ikmadan
rahatca hareket edebilen bu elektronlara ‘serbest elektron’ denir. Fotovoltaik
sistemlerde metal malzemelerin kullanilmas1 uygun degildir. Bunun nedeni

metallerdeki serbest elektronlarin, gelen fotonun frekansina kolayca cevap vererek
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15181 geri yansitmasidir. Ayrica metallerde, elektronlari art1 yliklerden ayr tutabilecek
bir enerji araliginin bulunmamasi fotovoltaik sistemlerde kullanilmaya elverisli

olmadigimi goéstermektedir.
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Sekil 1.3 Enerji bant yapisinin sembolik gosterimi [14]

Sekil 1.3°de goriildiigii gibi elektronlarin yasak oldugu enerjiler, yalitkanlarda
ve yart iletkenlerde degerlik elektronlarinin bulundugu enerji diizeyi ile bulunabilecegi
bir sonraki enerji diizeyi arasinda bulunan enerji diizeyleridir. Degerlik elektronlarin
bulundugu enerji bandina “valans band1”, yasak enerji aralifindan sonra elektronlarin
bulunabilecegi ilk enerji bandina ise “iletkenlik bandi1” denir. Maddelerin iletken mi
yar1 iletken mi ya da yalitkan m1 oldugunu yasak enerji araliginin biiytikliigii belirler.

Giines hiicrelerinin yapilisi, Charles Fritts tarafindan ilk olarak 1883 yilinda
rapor edilmistir. Giines hiicreleri, lizerine diisen 15181 elektrige doniistiiren sistemlerdir
[15]. Bilim insanlari, 1883 yilindan Onceki yillarda elektrik-1s1k iliskisini
gbzlemlemistir ama kurulan ilk fotovoltaik sistem Charles Fritts’in yaptig1 ¢aligmadir.

Teknolojinin gelisimi ve toplanan bilgiler sayesinde daha verimli gilines
sistemleri kurmak daha ucuz hale gelmistir. Giines hiicreleri ii¢ temel baslik altinda

toplanabilir.

10
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1.8.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Birinci nesil gilines hiicreleri kristal yapili silisyum hiicrelerden yapilmistir. Tek
kristal silisyum ve ¢ok kristal silisyum hiicreleri olarak iki farkli sekilde
incelenmektedir.

Tek kristal silisyum gilines hiicreleri; Giines hiicrelerinde en ¢ok kullanilan
malzemedir. Tek kristal silisyum malzemesi ile tiretilen giines hiicreleri en ¢ok kizil
Otesi 1518a duyarhidir. Bu hiicrelerin verimleri %25 civarindadir [15, 16].

Giines hiicrelerinde silisyum kullanilmasinin nedeni optik, elektrik ve yapisal
ozelliklerinin degismemesi ve silisyumun fotovoltaik hiicrelerde basarisinin
bulunmasidir.

Silisyum oksijenden sonra dogada en fazla bulunan elementtir ve dogada kum
ve kuvars seklinde bulunur. Kum olarak bulunan silisyumun saflik derecesi diisiik
olmasina ragmen kuvarsin %99’u silisyumdur.

Tek kristalli giines hiicresinin yapisinda; en {istte iletici 1zgara, yansitma
6zelligi olmayan kaplama, 1um kalinliginda ve ¢ok ince n tipi silikon katman, akim
tretiminde kullanilan dar bir elektrik alani, n tipi silikon katmana ters katkilanmis p
tipi silikon katman ve alt kontak elektron bulunur [15, 16].

Cok kristal silisyum giines hiicreleri; Silisyumun eritilerek kaliplara konulmasi
ve sogutulup ince levhalar haline getirilmesi sonucu olusurlar. Tek kristal silisyum
hiicrelere kiyasla daha ucuzdur ama silisyumun i¢ direncinin olmasi bu hiicrelerin
verimini diisiirmiistiir (%15 civari). Bu verimin diismesinde ¢ok kristal hiicrenin damar
biiyiikliigiiniin kii¢iik olmasi da etkilidir. Bunun yaninda ¢ok kristal malzemenin de

tiretilmesi tek kristal malzemeye gore daha kolaydir [15, 16].

1.8.2. ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicrelerine yonelimin baslica sebebi birinci nesil
hiicrelerinin maliyetinin fazla olmasidir. Silisyumun saflastirilmasi i¢in ¢ok fazla
enerji tliketilmesi ve c¢ok fazla malzeme kullanilmasi silisyum tabanli hiicrelerin

maliyetini yiikseltmistir. Ikinci nesil giines hiicreleri ince tabaka amorf silikon, kristal

11
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silikondan yapilmais ince film giines hiicreleri, entegre seri devrelerde yapilan ince film
giines hiicreleri, nano gézenekli TiO2’den yapilan giines hiicreleri ve kadmiyum telliir
olarak incelenebilir.

Ince tabaka amorf silikon giines hiicreleri; ilk defa 1970’lerin ortalarinda giines
hiicrelerinin yapisinda kullanilmaya basglamigtir. Amorf silikon yar1 iletken bir madde
olup ayn1 zamanda ¢ok ince bir aktif tabakaya sahip ve kristal silikona oranla daha az
enerji kullanilip ve diisiik maliyetle elde edilmektedir. ince tabaka amorf silikon giines
hiicreleri diger silikon giines hiicresinden tamamen farkli bir yapiya sahip ve p-i-n
yapisini kullanmaktadir. Bu hiicrelerin verimleri diisiiktiir ve piyasada bulunan
modellerinin verimi %10’un altindadir [15, 17, 18].

Kristal silikondan yapilmis ince film giines hiicreleri; ince film teknolojisinin
avantajlarindan faydalanmak igin yapilan galigmalardandir. Ornek verecek olursak,
entegre modiil iiretimi 15181 tutan tabakanin kalinliginin azalmasini saglar. Gilines
1sinlar1 birkag mikrometre kalinligindaki hiicrenin tam tersi yoniine uygulandiginda
radyasyon emilimi saglanmis olur. iki mikrometre kalmligindaki silikon tabakanin
verimi %15 civarindadir. Silikon ince film giines hiicresinin verim arttirma islemi bu
hiicreyi 700°C’de ¢oktiirmek gerekir [15, 17, 18].

Entegre seri devrelerde yapilan ince film gilines hiicreleri; glines modiiliiniin
hiicreleri modiil voltaj degeri hiicrelerinden biiyiik olursa seri baglanmasi
gerekmektedir. Bu giines hiicrelerinin liretim esnasinda ii¢ adim uygulanmaktadir.
Once cam tabaka indiyum oksitle giydirilip aktif tabaka ¢oktiiriiliir ve son olarak da
diger serit ile baglanir [15, 17, 18].

Nano gozenekli TiO2’den yapilan giines hiicreleri; Bu hiicrelerde titanyum
dioksit (TiO2) kullanilir. Bu ¢esit giines hiicrelerine aktiflik, TiO2 ylizeyine rubidyum
tabakast emdirmekle verilir. Bu boélgenin genis olmasi glinesten gelen isinlarin
emilmesini saglar. Emilen rubidyum TiO2’e ¢ok gii¢lii bagh oldugundan elektron
TiO2’e sadece birkag piko saniyede baglanir. Bu giines hiicrelerinin maliyetinin diisiik
olmasi ve yapim asamalarindaki siirecin diisiik olmas1 onu cazip hale getirmektedir.
Diger yandan bu hiicrelerin igyapisi diger hiicrelerden farklidir ve tam anlamiyla
arastirilan bir hiicre degildir. Son ¢alismalarda hiicrenin verimi %10’a ulagmastir [15,

17, 18].
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Kadmiyum telliir; cok kristalli bir yapiya sahiptir ve gelen 1sinlar
sogurmaktaki verimi yiiksektir. Gelen 15111 %90 civarinda sogurur. Uretimi kolay ve
ucuzdur. Verimleri %7 civarindadir. Kadmiyumun zehirli bir madde olmasi iiretim
asamalarinda hem ¢ok az kullanilmasin1 hem de 6nlem alinmasini gerektirmektedir
[15].

Bakir indiyum Galyum diSeleneid giines hiicresi; Bakir Indiyum Galyum
diSeleneid’den tasarimlanmaktadir. Bu tasarim yari iletken malzemenin esnek bir
taban ilizerine yerlestirilerek yapilmistir. Bu giines hiicresi diger ince film giines
hiicrelerinden daha fazla verime sahiptir. Ayrica depolama siirecinde pahali olan
vakumlama yontemine alternatif olarak daha ucuz maliyetli depolama yontemleri

uygulanabilmektedir [17].

1.8.3. Ugiincii Nesil Giines Hiicreleri

Ucgiincii nesil giines hiicreleri solar miirekkepler, silikon tel, nanotiip, organik
boya vb. sogurucu katmanlarindan olusur. Giines hiicreleri iiretiminde bu organik
maddelerin alternatif olmasinin nedeni yiiksek sogurma oranlari ve esnek yapida
iiretilebilmeleridir. Ugiincii nesil organik hiicreler iizerinde birgok ¢alisma yapilmistir.
Yapilan caligmalarin birgogu diisiik verimlilik, yiiksek maliyetler ve kararsizlik
sorunlarindan dolay1 heniiz laboratuvar ortami disinda ¢alisilmamas ve ticarilesememis
durumdadir. Cok eklemli giines hiicreleri, kuantum parcacik giines hiicreleri {igiincii

nesil organik giines hiicrelerindendir.

Sekil 1.4 Cok eklemli giines hiicrelerinin seri ve paralel baglanti sekilleri
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Cok eklemli giines hiicreleri; Bu hiicrelerin yapilis amaci, birden fazla katman
olusturarak ve her bir katmani farkli dalga boyundaki 151k spektrumlarina duyarl
sekilde tasarlayip verimliligi arttirmaktir. Bu sekilde tek katmanli bir giines hiicresine
gore daha verimli hale gelmis olurlar. Olusturulan bu katmanlar organik, inorganik
veya hibrit olabilirler. Hem paralel hem de seri baglanabilirler. Paralel ve seri baglant1
sekilleri Sekil 1.4’de gosterildigi gibidir.

Paralel baglantilarda, kullanilan ara elektrotlar her ¢esit hiicreden yiik
toplanmasini saglanir. Ara elektrotlar foton kaybetmemek i¢in saydam olmalidirlar.
Cok eklemli giines hiicrelerinden %40’a kadar verim elde etmek miimkiindiir [17].

Kuantum pargacik giines hiicreleri; bu hiicrelerin ¢aplar1 2-10 nm arasinda
degisen yar1 iletken parcaciklardan olusur. Bu pargaciklar silikon germanyumdan
olusur. Germanyum’a alternatif olarak CdS, CdSe, CdTe gibi bilesikler de
kullanilabilir. Bu pargaciklarin iiretiminde kristal boyutlarinin kontrol edilebilmesi,
materyalin iletken oOzelligini kontrol etme imkani saglar. Bu da kuantum
pargaciklarinin giines hiicrelerinde kullanilmasini saglamaktadir.

Biiyiik boyutlu pargaciklarin enerji seviyeleri kii¢iik boyutlu parcaciklara gore
daha diisiiktiir. Bunun sebebi ise biiylik pargaciklarin daha dar bir enerji seviyesine
sahip olmasidir. Dolayisiyla biiyiik boyutlu parcaciklar kiiciik boyutlu pargaciklara
gore diisiik enerjili fotonlar1 sogururlar. Kuantum pargacik giines pillerinin verimleri

%S5 civarindadir [16].

1.8.4. Organik Giines Hiicreleri

Organik gilines hiicrelerinin inorganik giines hiicrelerinden farki kolay
iiretilebiliyor olmasi, genis yiizeylere kaplanabilmesi, diisiik maliyetli olmas1 ve daha
farkl 6zellikler kazandirabiliyor olmasidir [16]. Iletken polimerler; cok sayida ve basit
monomerlerin  birlesmesiyle olusurlar. Giiniimiizde iletken polimerler gilines
hiicrelerinde, transistorlerde, sensorlerde ve diger elektronik cihazlarda
kullanilmaktadir. Ayrica polimerler, diisiik maliyetli, daha az toksit olan iiretim
metotlar1 sunmaktadir.

Brabec fotovoltaiklerin 6ne ¢ikan 6zelliklerini su sekilde siralamistir [16];
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Esnek ve yar1 saydamdirlar,
Hiicrelerde genis bolgeler bunlarla kaplanabilirler,

Farkli malzemelerle kolay bir sekilde biitiinlesebilirler,

RN NERN

Ekonomik olarak uygun bir 6zelliklerinin olmasi seklinde siralamistir,
Organik giines hiicrelerinde 151k dort farkli sekilde elektrik akimina doniisiir.
Bunlar;

1) Yiik ayristminin olusmast,

2) Fotonlarin absorbe edilmesiyle eksitonlarin olusumu,

3) Eksitonlarin polimer igerisine diflize olmasi,

4) Yiik aynistiktan sonra elektronlarin katot kutbuna, bosluklarin da anot
kutbuna tasinmasi,

Ayrilmis olan negatif ve pozitif yliklerin bir ¢iftinde depolanan potansiyel
enerji, ylklerin elektrokimyasal potansiyel farkina veya Fermi seviyelerinin farklarina
esittir. Yiik tasiyicilarin elektrota elektron ulastirmak igin itici bir kuvvete ihtiyaci
vardir. Bu itici kuvvetin olusumu genellikle elektron ve bosluklarin elektrokimyasal
potansiyelindeki bir egimdir [16].

Iki katmanli organik giines hiicreleri; bu hiicreler n tipi ve p tipi yar1 iletkenlerin
st liste yigilmasi ile olusturulmustur. Birgok farkli malzemenin birlesimi ile olusan
bu hiicrelerde ara yiizeyden yalnizca 10-20 nm wuzaklikta olusan eksitonlar,
heteroeklem yiizeyine ulagabilmektedir. Bu durum, ara ylizeye oldukc¢a uzak olan
absorbe edilmis fotonlarin kayiplarina neden olmaktadir. Bu sebepten dolay:

verimlilikleri diisiiktiir [16].
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2. ONCEKI CALISMALAR

Mesut Ekmekgi, sicak su borusu kontrol ve test otomasyonu, ¢inko oksit giines
hiicresi iiretimi adli ¢alismasinda ¢inko oksit (ZnO) giines hiicresi tiiretimi ve
karakterizasyonunu yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, Ag katkilt ZnO, nanogubuk
ve nanogicek yapilarinda sentezlenmis ve EDX, SEM ve XRD analizleri ile yapilar
karakterize edilmistir. Bu yapilar boya duyarli giines hiicrelerinde denenmis,
verimlilikleri karakterize edilmistir [19].

Mesut Ekmekei, nanomateryaller kullanimryla organik giines hiicrelerinin
tretimi, karakterizasyonlart ve giines enerjisi santrallerinin  kurulumu adh
calismasinda organik gilines hiicresi {iretimi yapilmistir. Yapim asamasinda,
aliminyum katkili ¢inko oksit (Al: ZnO), mangan katkili ¢inko oksit (Mn:ZnO) ve
magnezyum Katkili ¢inko oksit (Mg: ZnO) nanomateryalleri mikrodalga firmn
kullanilarak hidrotermal tekniklerle sentezlenmistir. Daha sonra nanomateryallerin
kristal yapilar1 XRD calismalar1 ile analiz edilmis, hazirlanan nanomateryaller
Taramali Elektron Mikroskobu (TEM) ile incelenmistir. Mg:ZnO ve Mn:ZnO
nanomateryallerin sogurma ve gecirgenlikleri UV spektro fotometre kullanilarak
arastirilmis ve absorbsiyon verileri kullanilarak enerji bant bosluklar1 hesaplanmistir.
Sentezlenen bu nanomateryaller ile boya duyarli gilines hiicreleri yapilmistir.
BDGH’inde trifenilen diamin (TPD) ve N719 boyalar1 boya malzemesi olarak
kullanilmustir [20].

Bugra Kocaman, boya duyarli giines hiicreleri icin yeni sistemlerin
gelistirilmesi ve karakterizasyonu adli ¢alismasinda boya duyarli giines hiicrelerinde
kullanilmast amag¢lanmig 5 pm boyutundaki monodispers gozenekli titanyum dioksit
mikropartikiillerin hiicre verimlilikleri iizerindeki etkileri incelenmistir. BDGH nin
negatif kismmi olusturan elektrot i¢in TiO2, pozitif kismi igin ise platin eketrot
kullanilmistir. BDGH florin katkili kalay oksit kapli cam yiizeyler iizerinde
olusturulan elektrotlar ve Lil/I igeren elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak elde edilmistir.
BDGH’de TiO; katmani, 20 nm boyutunda TiO2 nanopartikiil (verim %0,34), 5 um
boyutunda monodispers-gézenekli TiO partikiiller (verim %2,39) ve 5 um boyutunda
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altin nanopartikiil katkili monodispers-gozenekli TiO partikiiller (verim %3,13) ile
olusturulmustur [21].

Burak Tekin, tek adimli elektrokimyasal biriktirme yontemiyle sentezlenen
CXTS (X=Co, Fe, Ni, Mn) yariiletken malzemelerin BDGH’inde karsit elektrot olarak
kullanilmas: adli galigmasinda Cu2XSnSs ince filmleri siilfiirsiiz ortamda 500°C
sicaklik ve 60 dk parametrelerinde tavlama islemi gergeklestirilmis ve CuaXSnSsince
filmleri elde edilmistir. Bu ince filmlerin elektriksel ve yapisal ozellikleri X- 1511
difraksiyonu, dongiilii voltametri, Raman spektrometresi yontemleri kullanilarak
incelenmistir. X-1511 difraksiyonu ve Raman spektrumuna gore filmlerin yapisinda
ikincil faz bulunmamis ve filmlerin kristal 6zellige sahip oldugu gorinmiistiir.
Dongiilii voltametri analizinde ise filmlerin elektrokatalitik aktiviteleri Co > Fe > Ni
> Mn seklinde siralanmistir. Co elementinin elektrokatalitik aktivitesi yiiksek
¢ikmasinin nedeni bu elementin yiiksek iletkenliginin olmasindandir. Cu2XSnSs
tirevleri BDGH’de karsit elektrot olarak Platin yerine kullanilmig ve enerji dontisiim
verimlilikleri Cu2CoSnSs > CuzFeSnSs > Cu2ZnSnSs > CuzNiSnSs > CuMnSnSy
seklinde siralanmistir. Cu2CoSnSs filmi karsit elektrot olarak BDGH’sinde
kullanildiginda, en uzun elektron transfer dmriine ve en i1yl anahtarlama 6zelligine
sahip oldugu gozlemlenmistir [22].

Stimeyra Beklevicuylasi, BDGH’de kullanilmak iizere dogal boya iiretimi adli
calismasinda organik boya iiretmistir. Bu calismada dort farkl alternatif boya tizerinde
calistimistir; Bogiirtlen, karadut, yaban kirazi ve frambuaz. Bunlar 6n islem
gecirmesinin ardindan 40°C’de 60 dk ultrasonik banyoda ekstraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Islem sonrasinda elde edilmis olan dogal boya igindeki meyve
parcaciklar1 ¢ikarilmistir. Bu boyalarin antosiyanin yoniinden hangi pH yoniinden
zengin oldugunu anlayabilmek i¢in bes farkli pH degerinde ¢aligilmistir. Antosiyanin
yoniinden zengin olan pH degeri 1 olarak goriilmiistiir. Pigment yogunluguna gore de
yaban kiraz1 > bogiirtlen > karadut > frambuaz olarak siralanmistir. Dogal boyalarin
BDGH sistemlerindeki TiO; yariiletkeni ylizeyindeki boyama ve giines 15181 altindaki
solma Ozelliklerinin incelenmesi i¢in F-katkili kalay oksit (FTO) ile kapl seffaf cam

ve TiO; karigimi hazirlanmistir. Boyama 6zelliklerine gére TiO2 yiizeyinde bogiirtlen

17



2. ONCEKIi CALISMALAR Gaffari YALCIN

ve karadut dort ay kalabilirken frambuaz ve karadut iki ay kalabilmistir. Sonug olarak
en iyi sonucu veren meyve yaban kirazi olmustur [23].

Deniz Giiltekin, ZnO nanoyapili elektrotlar kullanarak boya duyarli giines
hiicrelerinin gelistirilmesi adl1 galismasinda BDGH’de fotoelektrot olarak kullanilmak
amaciyla nanorod, nanotoz ve nanopartikiil iceren (ZnO) kaplamalariin {iretimi ve
karakterizasyonu amaglanmistir. ZnO nanoyapili kaplamalar yapilirken ti¢ farkli (sol-
jel, hidrotermal biiylitme, homojen ¢oktiirme) liretim yontemiyle elde edilmistir. Farkli
karakterizasyon teknikleri ile ZnO kaplamalarin yapisal ve kristalografik 6zellikleri
incelenmistir. Uretilen tim ZnO kaplamalarmin ¢ok kristalli yapida oldugu
belirlenmistir. Daha sonra ZnO yapili BDGH’nin fotovoltaik performanslari
dleiilmiistiir. Uretim ve yontem parametrelerinin ZnO yapili BDGH performanslarini
dogrudan etkiledigi gozlemlenmistir. Yapilan bu ¢alismada soliisyon konsantrasyonun
artmasi, hiicre performans degerlerinin diismesine sebep olmustur. 0,5 molariteli
kivrimli ag morfolojisine sahip ince film kaplamali BDGH nin diger kaplamalar ile
tiretilen hiicreler arasinda en yiiksek enerji verimi sagladigi gozlemlenmistir [24].

Wassila Saidi ve arkadaslari boya duyarli gilines hiicre uygulamalarinda
kullanilan TiOz tizerine B2O3 ekleyerek optik ve yapisal 6zelliklerinde meydana gelen
degismeyi incelemislerdir [25].

Zegao Wang ve arkadaslar silisyum katkili indirgenmis grafeni sentezleyerek
boya duyarl giines hiicreleri ve siiper kapasitor uygulamalarinda kullanmigtir [26].

Nicole Wollschlédger ve arkadaslar1 boya duyarh gilines hiicrelerinde kullanilan
gozenekli TiO2 nano pargacik filmlerin gézenekli igyapisini iyon demeti tomografisi

ve taramal1 elektron mikroskobu kullanarak incelediler [27].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinin amact TiO2 bilesigi taban olarak kullanilip, bu tabana
Quantum Espresso simiilasyon programi ile kalay (Sn), kalsium (Ca), magnezyum
(Mg) ve aliiminyum (Al) elementleri boya malzemesi olarak eklenerek, boya duyarli
giines hiicreleri olugturmaktir. Olusturulan yeni boya duyarli gilines hiicrelerini
(BDGH)’nin atomik yapilari, toplam enerjisi, bant araliklar1 ve durum yogunluklari
yogunluk fonksiyon teorisi (YFT) kullanilarak hesaplanmistir.

Bu boliimde ise BDGH’nin ne olduklarindan, nasil ¢alistiklarindan
bahsedilecek ayrica BDGH’ nin yukaridaki 6zeliklerinin hesaplanmasinda yogunluk
fonksiyon teorisi ve dayandigi teoremlerden bahsedilecektir. Bu ilke ve teoremlerle

calisan Quantum Espresso programinin dzeliklerinden bahsedilecektir.

3.1. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

M. Gratzel ve B. Oregan [28] 1991 yilinda yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda
Boya Duyarli Giines Hiicrelerini (BDGH) ortaya ¢ikarmislardir. Son 10 yil igerisinde
bu hiicrelere ¢ok biiyiik bir ilgi gosterilmeye baslanmistir. Artan bu ilginin sebebi bu

hiicrelerin silisyum tabanli gilines hiicrelerine gore diisiik maliyet ve iiretimdeki

avantajlandir.
1
: O UKSELTGENME
I
i
Tio, (ﬁ .

CAM BOYA > INDIRGENME

\ Pt/Sn0O, film

[

~10 yum

ry
1
YALITKAN

l Sno, film
ELEKTROLIT Boya Katkili TiO,

Sekil 3.1 Boya duyarli giines hiicresinin katmanlarinin (elektrolit, boya, Pt/SnO; film,
yalitkan, SnO; film) sematik gosterimi [29]
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Sekil 3.1’de BDGH’ nin yapisina bakacak olursak,

1) iki Iletken cam,

2) Yari iletken katman (TiO>),

3) Duyarlastirict (boya) kisim,

4) Elektrolit ¢ozeltisi,

5) Katalizor olarak bes temel kisimdan olustugunu goérmiis oluruz.

Yari iletken cam ve yar1 iletken katman BDGH’nin ¢alisan elektrotunu, diger
iletken cam ve katalizor ise karsi elektrotu olusturur.

Calisan Elektrot BDGH ’nin negatif kutbunu olusturur. Bu kisimda yari iletken
katman (TiO,) ve saydam ince iletken cam bulunur. Iletken cam olarak indiyum
katkilanmis kalay oksit (ITO) veya florin katkilanmis kalay oksit (FTO)
kullanilmaktadir. Bu camlarin seffaf ve diisiik dirence sahip olmasi bir¢ok elektronik
alanda kullanilmasini saglamistir. Bunun yaninda yiiksek 1siya karsi dayaniklidir [30,
31].

BDGH’de genellikle yari iletken olarak TiO2 kullanilmasina ragmen onun
yerine ZnO, SnOz ve NbyOs gibi malzemeler de kullanmak miimkiindiir. Daha ¢ok
TiO2 kullanilmasinin sebebi piyasada bol miktarda bulunmasi, ucuz olmasi, mekanik
ve kimyasal olarak kararli yapida olmasi ve toksik bulundurmamasidir [32]. Bu tezde
TiO; kullanilma sebepleri Bolim 3.2°de daha ayrintili olarak tartisilacaktir.
BDGH’de TiO2’in 3 temel goérevi vardir.

1) Yiizey alani olusturarak boyanin tutunabilmesini saglamak

2) Boyanin uyarilmasi sonucu ondan kopan elektronu kabul etmek

3) Boyadan aldig1 elektronu iletken cam yiizeyine iletmesini saglamaktir [32].

Duyarlastirici (Boya) boyanin temel gorevi yar iletken katman olan TiO2’ye
elektron saglamaktir. Boya igerisinde bulunan elektronlar {izerine 1s1k carptikca
uyarilmis hale gecerler ve boyadan ayrilip TiO2’e gegerler. Uyarilmis boya kaybettigi
elektronu ise elektrolit ¢ozeltisinde gerceklesen redoks tepkimeleri sayesinde tekrar
kazanir ve c¢aligmasina devam eder. Bu tezde boya icin kullanilan maddelerin
ayrintilar1 Boliim 3.2°de verilecektir.

Yapilan calismalar sonucunda BDGH’de Rutenyum kullanilmasi daha iyi

sonuglar vermistir. BDGH’de Rutenyumun siklikla kullanilmasinin sebebi giines 15181
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tarafindan iyi bir sekilde uyarilmasidir [33].

Yiikseltgenme ve indirgenme olaylariin gerceklestigi, icinde farkli iyonlarin
bulundugu sivi elektrolit olarak tanimlanir. Genellikle I*/ I" (tri-iyodiir/iyodiir)
redoks ¢iftinden olusur ve boyanin kaybettigi elektronun tekrar kazanilmasini
saglayarak elektrik devresinin tamamlanmasini saglar. Uyarilmis olan boya iyodiir
tarafindan indirgenir ve kaybettigi elektronu kazanmis olur. Tri-iyodiir/iyodiir redoks
¢ifti BDGH’nin verimini dogrudan etkilemektedir [34].

Elektrolit ¢6zeltisinin olmasi gereken ideal 6zelliklerden bahsedecek olursak;

e icinde bulunan maddelerin ¢ok iyi bir sekilde ¢dziinmiis olmasi gerekir

(yliksek oranda yiik tagiyabilmek icin).

e Kullanilan ¢6ziicliniin yiiksek difiizyon katsayisina sahip olmasi gerekir.
e Yiikseltgenme ve indirgenme olaylar1 sirasinda kararli bir yapida olmasi
gerekir.

e Boya duyarli hiicrenin diger kisimlartyla tepkimeye girmiyor olmasi gerekir.

Elektrolit c¢ozeltisi sivi  oldugundan ucuculugu ve akmasi problem
yaratabilmektedir. Bunun iizerine, bu probleme ¢6ziim bulmak ic¢in arastirmalar
yapilmistir ve sonug¢ olarak elektrolit olarak kati elektrolitler bulunmustur. Kati
elektrotlarin verimi sivi elektrotlara gore diistiktiir [35].

Kars1 elektrot BDGH nin pozitif kutbunu olusturur. Iletken cam ve katalizor
bu kisimda bulunur. Katalizor, iletken cam iizerinde ve genellikle platin, grafit veya
polimerlerden olusan bir katmandir [36, 37]. Katalizor olarak genellikle platin
kullanilmasinin nedeni elektrolit icerisinde bulunan I*/ I redoks giftini ¢ok iyi
katalize etmesidir. Bunun yaninda 15181 iyi bir sekilde yansitabilmesi BDGH’de

kullanimini arttirmistir [38].

3.1.1. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Calisma Prensibi

BDGH’nin ¢aligma prensibini fotosentez olayina benzetmek miimkiindiir.

Fotosentezde klorofil, giines 1s181n1 absorbe ederek bitki yapraklarinda karbondioksit
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gazini su yardimiyla besin ve oksijene cevirir. Bu temel fotosentez olay1 baz alinarak

BDGH sistemleri gelistirilmistir.

FTo Pt Kapl ETO GUNES ISIGI
CAM _ CAM
Uyanimig Durum h
Elektrolit L
5 | I I3 . (e
-] " ——
= € g -1 e’
Taban Durum I
p
" e_
DIRENG

Sekil 3.2 Boya duyarli giines hiicresi ¢alisma prensibi [39].

Sekil 3.2°yi inceleyecek olursak, boya iizerine diisen giines 15181 boyay1 uyarir
ve boya yiikseltgenerek (elektron kaybeder) elektronunu yari iletken katmana (TiO2)
iletir. Yar iletken katman bu elektronu kabul eder ve iletken cam yiizeyine iletir.
Iletken cam bu elektronu kars1 elektrot {izerinde bulunan katalizér gorevi yapan platine
iletir. Platin ise bu elektronu elektrolit ierisinde bulunan I*/ I redoks ¢iftinden tri-
tyodiirti indirger ve tri-iyodiir elektron kazanmis olur. Elektrolit icindeki yiikseltgenme
ve indirgenmeler sonucu iyodiir, uyarilmig halde bulunan boyay: indirger ve boya
kaybettigi elektronu tekrar kazanmig olur. Uyarilmig haldeki boyanin indirgenmesi
nano saniye derecesinde gerceklesir ve boylece elektrik devresi tamamlanmis olur
[40].

3.2. Titanyum Dioksit ( TiO2)

Titanyum dioksit yeryiiziinde dogal olarak bulunan, islenebilen ve gida
renklendiricisi olarak bilinen bir mineraldir. Bu mineralin en 6nemli islevi (pigment
olmak sartiyla) boya, kaplama, ilag, plastik, kagit, gida ve kozmetik iiriinlerine

parlaklik, beyazlik ve donukluk saglamasidir.
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TiO2’nin ugak ve uzay araglari yapimi, kimya sanayisi, gemi ve otomobil
iretimi, silah sanayisi ve saglik sektorii, gilines pilleri gibi pek ¢ok kullanim alani

bulunmaktadir.

RUTIL BRUKIT

Sekil 3.3 TiO2 Kristal yapilarin (anataz, rutil, brukit) kullanim alanlarina gore farkli
eksenlerden goriiniimii [41]

TiO2 yariiletken bir madde olup elektromanyetik 11nim1 absorbe etme
ozelligine sahiptir. Isik enerjisini absorbe etmesi valans bandinda bulunan elektronun
iletkenlik bandina gegmesine neden olur. Uyarilan elektron ve geride kalan elektron
boslugu hareketli olup kat1 yilizeyde redoks reaksiyonunun gerceklesebilecegi bir yere
dogru hareket eder. Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi ne kadar kisa
olursa fotokatalizor olarak kullanilmasi o kadar gii¢lenir [42].

TiO2’nin iyi bir kimyasal kararlilig1 ve karakteristik 6zellikleri vardir. Sahip
oldugu bu karakteristik 6zellikler TiO2 nin kullanim alanlarini belirler. Bu 6zellikleri
ise sekil, boyut ve kristal yap1 olusturur. TiO2’nin kristal yapilar1 rutil, brukit ve anataz
yapilaridir [43].

Sekil 3.3’de TiO2’nin ii¢ ana yapida kristalleri gosterilmistir. Bu kristallerin

orgii parametreleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 TiO, Orgii parametreleri

TiO2 Kristal Yapilar | A B C

Rutil 4,584 A | 4,584 A |2953A
Anataz 3,782 A | 3,782 A 9,502 A
Brukit 5436 A 9,166 A |5,135A

Rutil ve Anataz yapilarinda kenar iliskisi a = b # ¢ seklinde olup brukit yapida
kenar iliskisi a # b # ¢ seklindedir [43]. TiO2’nin Rutil ve Anataz kristal yapisi
tetragonal, Brukit kristal yapisi ise rombiktir [44]. Rutil TiO2 genellikle ince film gibi
elektronik aletlerde kullanilmaktadir. TiO2 nin bu yapis1 kimyasal kararliga ve yiiksek
termal Ozelligine Sahip oldugundan arastirmacilar tarafindan ilgi gérmiis ve yeni
elektronik ve optik cihazlarda kullanilmistir [45].

Son yillarda TiO2 bilesiginin en fazla kullanildig1 alan giines pilleri olmustur.
Bunun sebebi yapilan c¢alismalarda, belirli bir dalga boyunda gelen 15181 yansima
kaybina ugratmayan ve bilinen en iyi madde 6zelligi gostermesidir.

Bu tez c¢alismasinda rutil TiO; taban olarak kullanip, Al, Mg, Sn, Ca
elementleri ayr1 ayr1 absorbe edilerek giines 151g1nin zemin iizerinde yansima kaybina
ugramasini en az seviyelere indirip bu enerjiden daha fazla verim alinmasi

amagclanmistir.

3.3. Duyarlastiric1 (Boya) Atomlar

Bu boliimde TiO> tabanina katkilanan boya elementleri Sn, Ca, Mg ve Al
hakkinda ayrintil1 bilgiler verilecektir.

3.3.1. Kalay (Sn)

Atom numarast 50, simgesi Sn, atom agirhigi 118.710 g/mol, periyodik
cetvelde 4A grubunda yer alir, rengi giimiis beyazdir ve korozyona kars1 dayaniklidir.
Yumusak olup kolayca tel ve levha haline getirilebilen bir metaldir. Bu 6zelliginden

dolay1 metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kalay pahali bir metaldir. iki ¢esidi vardur,
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beyaz kalay ve gri kalay. Birincisi beyaz kalay bildigimiz metalik kalaydir. Bu 13
dereceden diisiik sicaklikta, metalik olmayan gri kalaya déniisiir. Ikincisi ise gri kalay
13,2 dereceden daha diisiik sicakliklarda, kiibik sistem halinde ortaya ¢ikar. Gri kalay
cok az kullanima sahiptir. Kalay zehirsizdir. Yumusak ve biikiilgen ama doviilgen
degildir. Ilk ¢aglardan beri tung yapiminda kullanilan bir elementtir [46].

Kuvvetli asitlerle ve kuvvetli bazlarla reaksiyona girdiginden dolay1 etkili bir

metaldir. Saf su ile reaksiyona girmez, metallerle alasim yapar, onlara sertlik ve

dayaniklilik kazandirir [46].

Sekil 3.4 Boya olarak kullanilan atomlar a) kalay (Sn), b) kalsiyum (Ca), c)
magnezyum (Mg) ve d) aliiminyum (Al) atom modelleri gésterilmektedir [47].

Kalay elementinin pek ¢ok kullanim alani vardir. Kimya sanayisinde; kimyasal
madde, alasimlarda, yag ve hava filtrelerinde, boyada, parfiimde, kursun
alagimlarinda, sabunda ve dis macunu yapiminda kullanilmaktadir. Elektronik ve
elektronik sanayisinde; kaportada ve radyatorde kullanilmaktadir. Teneke yapiminda,
kaplamacilikta, lehim ve otomotiv endiistrisinde, ucak ve gemi endiistrisinde,
matbaacilikta, mutfak malzemelerinde, cam endiistrisinde, siiper iletken miknatislar

da, kursun alasimlarinda kullanilir [46].
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Bu tezde Sn elementi TiO2 tabani {izerine boya malzemesi olarak kullanilip

yiizeyden daha fazla elektron koparabilmek amaglanmistir.

3.3.2. Kalsiyum (Ca)

Atom numarasi 20, simgesi Ca, atom agirlig1 40,08, periyodik tabloda 2A
grubunda bulunmaktadir. Bu element giimiisi beyaz renkte olup toprak alkali metal
grubundadir. Kalsiyum diinyada en ¢ok bulunan elementler sirasinda 5. sirada olup
elementler arasinda ise 3. Sirada bulunmaktadir. Bu element kursun kadar serttir. Saf
olarak kullanildiginda kesilebilir, sekil verilebilir, preslenebilir, tel ve levha haline
getirilebilir bir elementtir [48].

Kalsiyum elementinin zehirleyici bir etkisi vardir bunun yaninda tiim canlilarin
yasaminda etkili olan temel elementler arasindadir. Kemiklerde, dislerde, mercan ve
yumurta kabugunda bulunur. Deniz suyunda %0,15 oraninda bulunur.

Kalsiyum elementi metal olarak, aliiminyum alasimlarda, dokme demirde,
grafit durumundaki karbonun denetlenmesinde, bizmut ve kursunun ayrilmasinda
kullanilir. Ayrica gelik tiirlerinin ¢ogunun oksitlenmesine engel olur. Bu elementin
Ozellikleri arasinda yanmay1 zorlastirmasi, buna bagli olarak da 1s1l islem ihtiyacim
azaltmasi, kursun alasimlarini sertlestirici etkisi de bulunmaktadir. Kalsiyum
elementinin suyla reaksiyona girme 6zelligi vardir bu nedenle alkol tarzinda kuru
¢oziiciilerin tiretiminde kullanilan bir elementtir [48]. Bu tezde Ca elementi TiO>
tabani lizerine boya malzemesi olarak kullanilip ylizeyden daha fazla elektron

koparabilmek amag¢lanmastir.
3.3.3. Magnezyum (Mg)

Atom sayis1 12, simgesi Mg, atom sayist 12, atom agirhigr 24,32, periyodik
tabloda 2A (toprak alkali metalleri) grubunda bulunan bir elementtir. Yer kabugunda

bulunma sirasinda yedinci, Evrende bulunma sirasinda ise sekizinci sirada bulunan

metaldir. “Sir Humphrey Davy tarafindan 1808’de Ingiltere’de kesfedilmistir” [49].
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Hafif metal gerektiren alasimlarda, ugaklarda, fiizelerde, roketlerde kullanilir.
Aliiminyuma benzeyen yapisal 6zellikleri vardir ancak, yanici 6zelligi oldugu icin
yiiksek sicakliklarda ile temas gerektiren durumlarda kullanilmaz [49].

Magnezyum piroteknik, fotografik flas ampullerde ve isaret fiseklerinde
kullanilir. Magnezyum oksit olarak; bazi antiasitlerde kullanilir. Baz1 boya ve
miirekkep tiirlerinde Magnezyum karbonat olarak, optik merceklerde parlama ve
yansimalar1 onlemede ise Magnezyum floriir ince bir film olarak kullanilir [49]. Bu
tezde Mg elementi TiO> tabani {izerine boya malzemesi olarak kullanilip yiizeyden

daha fazla elektron koparabilmek amag¢lanmaistir.

3.3.4. Aliiminyum (Al)

Atom numarast 13, simgesi Al, atom agirligr 26,982, yogunlugu 2,7 olan
660°C’de eriyen beyaz renkli, hafif ve kolay islenen bir elementtir. Periyodik tabloda
3A grubunda, 3. Periyotta bulunur. Hans Christian Oersted tarafindan 1825°de
Danimarka’da kesfedilmistir.

Dogada serbest halde bulunamayip yer kabugunun en ¢ok bulunan iiglincii
elementidir. Daha ¢ok bilesikler halinde bulunur. Boksit cevherinin elektroliz
edilmesiyle elde edilir. Saf formu ¢ok yumusaktir. Bu formuna %1’den az demir veya
silisyum eklenmesi sertlesip giiglenmesini saglar [50].

Al elementinin kullanim alanlari: Roket ve ucgak pargalari, elektronik
cithazlardan yapi1 malzemeleri, mutfak esyalarindan folyo ve mesrubat kutulari,
iletkenligi bakir kadar iyi olmasa da hafif olmasindan kaynakli elektrik iletim hatlar
ve bunlarin yaninda lazerler igin sentetik yakut ve safir yapimi olarak verilebilir [50].

Bu tezde Al elementi TiO2 tabani iizerine boya malzemesi olarak kullanilmistir.
Boya malzemesi olarak kullanilmasi, giinesten gelen 1sinlarin ylizeyden daha fazla

elektron koparabilmesi amaglhdir.

3.4. Elektronik Bant Yapisi

Bir atomda elektronlar Pauli Disarlama ilkesine uygun olarak farkl1 enerji
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seviyelerini iggal ederken birden fazla atom molekiil olusturmak i¢in bir araya
geldiginde durum farklilagir. Ornegin Oksijen atomunun sekiz tane elektronu vardir
ve bu elektronlarin konfigiirasyonu 1s? 2s? 2p® seklindedir. Iki O atomu Oz molekiiliinii
olusturursa bu durumda 1s seviyesini isgal etmek isteyen 4 tane elektron olacaktir.
Pauli disarlama ilkesine gore zit spinli iki elektron 1s seviyesinde bulunabileceginden
bu problem 1s seviyesinin enerjileri birbirine yakin iki farkli seviyeye bdliindiigiinii
diistinmekle ¢oziiliir. 1s seviyesindeki yarilma sayis1 molekiilii olusturan atom sayisi
arttik¢a artacaktir. Bu durum kristaller icin de gegerlidir. Kristallerin yarilmis enerji
seviyeleri arasindaki fark yaklagik 10-23 eV kadar kiigtiktiir. Yani bu seviyeleri siirekli

bir bant gibi diisiinmek miimkiindiir [51].

iLETKENLiK BANDI

ILETKENLIK BANDI

: I

ILETKENLIK BANDI

—
o _ |
E—— —KESISIM- — — — _‘IE;;_ _ — — — —‘759—7 ,_Ef
L '
VALANS BANDI
VALANS BANDI
METAL VALANS BANDI
YARI ILETKEN
YALITKAN

Sekil 3.5 Enerji bant yapisinin sembolik gosterimi [14].

Elektronlar, orbitalleri diisiik enerji seviyelerinden yliksek enerji seviyelerine
dogru doldururlar. Diisiik seviyeli orbitaller tam dolu olduklarindan elektronlar
hareket edemezken, yiiksek enerjili orbitallerdeki elektronlar kristal iginde serbestce
hareket edebilirler. Metallerde valans bandi (yar1 dolu ya da tam dolu) ile iletkenlik
bandi (yar1 dolu veya bos) arasindaki enerji farki yok ise elektronlar rahat¢a hareket

edebilir ve elektriksel iletkenlikleri fazla olur. Yar: iletken ve yalitkanlarda valans
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band ile iletkenlik bandi arasinda bir yasak enerji araligi (Eg) vardir. Yariiletkenler O-
3 eV aras1 Eg’ye sahip iken, daha biiylik degere sahip olanlar yalitkan sinifina girerler.

Sekil 3.5’de Eg yasak bant araligim Ef ise fermi enerji seviyesini
gostermektedir. Metallerde iletkenlik bandi ile valans band1 arasinda fark bulunmaz
hatta i¢ ice de gegebilir, Eq’nin biiyilikligline gore de yariiletken mi ya da yalitkan m1
oldugu anlasilir [52].

3.5. Sozde Potansiyel Metodu

Bu yaklasimda bir atom, degerlik elektronlar1 ve 6z elektronlar1 olarak iki
pargadan olusan sistem olarak diistiniilmektedir. Bu sistem oksijen atomu diisiiniilerek
daha iyi anlasilabilir. Oksijen atomunun 8 elektronundan 6 tanesi degerlik elektron
geriye kalan 2 tanesi ise ¢ekirdekle birlikte 6z bolgesini olustururlar. Sekil 3.6’da 6z
elektronlart ve degerlik elektronlardan olugsmus bir sistem goriilmektedir. S6zde
potansiyel teorisine gore bir sistemin kimyasal veya fiziksel 6zellikleri incelenirken 6z
bolgesinde bulunan elektronlar katki yapmazken degerlik elektronlar kullanilir [53,

54, 55].

Sekil 3.6 Oz elektron, degerlik elektron ve cekirdekten olusmus bir atom ( Atom’un
taral1 bolgesi 6z bolgesidir).
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Bir sistemin elektronik 6zelliklerini belirlemek igin s6zde potansiyel teorisi

esas alinarak Schrodinger Denklemi’nden yararlanilabilir:
HY = &¥ (3.1)

Denklem 3.1’de H hamiltonyeni, kinetik enerji ile 6z elektronlardan
kaynaklanan V, etkin potansiyelinin toplamidir. ¥ dalga fonksiyonu ise, degerlik
elektronlardan kaynaklanan bir ¢ fonksiyonu ile 6z bdlgesindeki elektronlardan

kaynaklanan ¢, toplam1 seklinde denklem 3.2°de verildigi gibi yazilabilir [53, 55].

Y=o+ Xcb: b, (3:2)

Denklem 3.2°de b, katsayilar1 ¥ ve ¢, nin (¥|d.) = 0 seklinde dik olmalarini

saglayan normalizasyon sabitlenir ve denklem asagidaki sekilde yazilabilir [53, 55]:

Ho + Xc(e — EclpcxdcDd = ed 3.3)

Denklem 3.3’de E, ifadesi 6z bolgesindeki bir enerji 6z degeridir. Denklem 3.3
esitliginden denklem (3.4) ve (3.5) denklemleri yazilabilir.

(H+Vr)d =¢d (3:4)
(T + Vps)p = ed (3.5)

Denklem 3.4°deki Vy itici bir potansiyel operatorii olup 3.5 denklemindeki V¢

asagidaki gibi tanimlanir:
Vps =Va+ Vg (3.6)

Vg itici potansiyeli ile V, etkin potansiyelinin toplami zayif etkili bu V,
potansiyelini verir. Bu sekilde ifade edilen potansiyele sézde potansiyel denir. Kisa

menzilli olmasi ve cabuk yakinsamasi sebebiyle dalga fonksiyonu hesaplarinda

kullanilir [53, 55].
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Sekil 3.7°de sozde dalga fonsiyonu (Wpseyqo), s0zde potansiyel egrisi
(Vpseudo)> gergek potansiyel (V) ve gergek dalga fonksiyonu (Wgercex) V€ (1) 0z

bolgesinin yarigapidir [53, 55].
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Sekil 3.7 Sozde (pseudo)-potansiyel ve sozde (pseudo)-dalga fonksiyonu grafik
gosterimi.

3.6. Durum Yogunlugu

Bir sistemin durum yogunlugu yogun madde fiziginde ve kat1 hal fiziginde,
uygun her bir enerji seviyesindeki enerji araligi bagina hal sayisini tanimlar. Yani
partiikiler bir sistemde r(E) kuantum hal sayisinin ne kadar yogunlukta bulundugunu

veya birim enerji bagina kuantum hal sayisini gosterir. Hal sayist N (E),

N(E) = [, p(E)dE (3.7)

3.7. Toplam Enerji

Toplam enerji grafikleri adim sayisina gore yaklasiklik grafikleridir. Bu
grafikler, hangi adimdan sonra yapinin kararli hale geldigini gdsterir. Enerjinin

minimum oldugu adim en kararli noktadir. Kararli adimin bilinmesi bu adimdan sonra

31



3. MATERYAL VE YONTEM Gaffari YALCIN

yapilacak islemlerin gereksiz oldugunu gosterir. Boylece hesaplama zamanindan
tasarruf saglanmig, verilerin depolanmasi kisminda gereksiz yer kaplanmasi

engellenmis olur.

3.8. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (YFT)

YFT kristal katilar, izole molekiiller ve ara yiizeyler gibi sistemlerin arastirilip
incelenmesi ve bu sistemlerin 6zelliklerinin tahmin edilmesi i¢in yaygin bir sekilde
kullanilan hesapsal bir yontemdir [53]. Bu teoride dalga fonksiyonlar1 yerine elektron
yogunlugu temel alinarak enerji hesaplamalari yapilmistir. YFT’de yapilan ilk
calismalar Fermi ve Thomas modeli (1927 yilinda) ile baslatilmistir [54]. Bu
modellerde elektron-elektron ve ¢ekirdek-cekirdek etkilesimleri  elektron
yogunlugunun bir fonksiyonu olarak kabul gérmiistiir. ilk calismalarda elektrona ait
korelasyon ve degis tokus terimlerine dikkat etmedikleri i¢in hesaplamalar basarisiz
olmustur. 1928 yilinda Paul Dirac bu terimleri ekleyerek daha kullanisli hale
getirmistir. Daha sonra Hohenberg-Kohn bu teoremi gelistirmis, Kohn ve Sham daha
pratik hale getirmistir.

Yogunluk fonksiyon teorisinde ti¢ temel kavram vardir [54]. Bunlar;

1) Elektron Yogunlugu (p): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu olup p
= p(r) ile verilir.

2) Homojen Elektron Gazi Modeli: sisteme diizgiin dagilmis bir bolgedeki yiik
dagilimmin n tane elektron varligi ve sistemi ndtr duruma getirecek kadar pozitif
yiikten olustugu varsayimina dayali ideallestirilmis bir modeldir. Enerji ifadeleri YFT
modeliyle elde edilmistir. Elektron dagilimini ise V hacimli bir kiip i¢inde oldugu
diisiiniilerek, V’nin ve n’nin sonsuza yaklastig1 farazisiyle elektron yogunlugunun (p=
n/V) sabit oldugu kabul edilmistir.

3) Fonksiyonel: Bagimsiz bir a degiskenine bagli degiskene fonksiyon
denilmektedir ve f(a) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(a)’a bagl ise F, a’ya bagl bir
fonksiyondur denilir ve F[f] ile ifade edilir.

Yogunluk fonksiyon teorisini diger teorilerden ayiran bazi 6zellikler sunlardir;

hesaplama islerinde kullanisl olmasi, deneysel sonuglara ¢ok yakin sonuglar vermesi,
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manyetik 6zellik gosteren katilarda da spin polarize etki hesabinin ilave edilmesiyle
uygulanabilir olmasi diye siralanabilir [54].

Yogunluk fonksiyonel teori hesaplar1 yapan programlar, diizlem tabanli dalga
fonksiyonu kullanan programlar (Quantum Espresso, VASP, WIEN2K, CASTEP vb.)
ve baz seti kullanan programlar (FHI-AIMS, ORCA, GAUSSIAN, SIESTA vb.)
olmak tizere ikiye ayrilir.

Bu ¢alismada kullandigimiz program Quantum Espresso’dur.
3.8.1. Hohenberg — Kohn Teoremi

Bu teorem bir V,4(r) potansiyelinin etkisinde hareket eden elektronlardan
olusan bir sistemle ilgili bir teoremdir. Toplam enerji (E), yiik yogunlugu n(r)’nin

fonsiyonu olarak denklem 3.8’de gosterildigi gibi yazilabilir.
E[n(M] = [ n(r) Vas(r)dr + Fn(r)] (3.8)

Denklem 3.8’de E[n(r)] elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olup asagidaki
sekilde tanimlanmigtir [56].

Fn]=T+V,_, (3.9

Denklem 3.9°da T Kkinetik enerji V,_,’de elektron-clektron etkilesme
enerjisidir. Bu teorem anlasilir bir teorem olmasina ragmen sistemin taban durumu

elektron yogunlugunu bulmak igin kullanigh degildir.
3.8.2. Kohn ve Sham Teoremi

Bu teorem Hohemberg-Kohn teoremindeki F[n] fonksiyonunu gelistirmistir.
Bu fonksiyonun gelismesi yogunluk fonksiyon teorisinin gelismesinde dnemli rol
almisgtir [57].

1
Fln(r)] =T, + ff%drldrz + Eyre (3.10)
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E 4t terimi, ¢ok cisim degis tokus etkilesimlerini ifade eder ve boylece toplam

enerji ifadesi asagidaki sekli alir:

E[n] = To[n] + [ drVa(r) n(r) + e?sz drydr, % + Ege0[n] (3.11)

Formiildeki n(r) elektron yiikk yogunlugunun bir gostergesidir. Bu formiilden

yararlanarak hamiltonyen;
H = Ty [n(r)]+Vis[n(r)] (3.12)

Seklinde yazilabilir. Bu denklemdeki Vyg[n(r)] ifadesi Kohn-Sham
potansiyeli denir ve denklem 3.13°de gdsterildigi gibidir.

VisInl = Vg () + Vi (r) + Vgee (1) (3.13)

Denklemde Vg,s(r) elektronlarm hareket ettigi potansiyeli olup, Vg
bilinmeyen bir degis tokus etkilesim potansiyeli, Vy(r) Coulomb potansiyelini ifade
etmektedir.

Vate 1fadesi denklem 3.14°te gosterilen sekilde yazilabilir [49].

OEdte[n]
Vate = e (3.14)

Birbiriyle etkilegsmedigi kabul edilen elektronlarin dalga fonsiyonlar

¢;(r),(j=1,2,3,...N) olmak iizere Kohn-Sham esitlikleri olarak bilinen denklemler

asagida verilen denklemler gibi yazilabilir [56]:
h? o
| = 2= V2 + Vs ()| () = gb;() (3.15)

n@) = 3 b, (3.16)

Denklem 3.15’in parantez icindeki ifadesi Kohn-Sham denklemini ifade

ederken 3.16 denklemi dalga fonksiyonuna bagli olarak yazilan temel hal elektronik
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yiikk yogunlugunu ifade eder. Bu denklemlerin en 6nemli 6zelligi kendi kendilerini
dogrulayabilmeleridir. Taban durumu toplam enerji hesabi denklem 3.14 ve 3.15°de
verilen Khon-Sham denklemleri kullanilir [57, 58].

3.9. Quantum Espresso

Quantum Espresso malzeme modellemesi ve elektronik yap1 hesaplamalari igin
yogunluk-fonksiyonel teoriye, diizlem dalgalara ve s6zde-potansiyellere (ultrasoft,
norm-koruyucu ve projektor ile arttirilmig dalga) dayali entegre bir bilgisayar kodlari
paketidir. ESPRESSO kisaltmasi, Elektronik Yapi, Simiilasyon ve Optimizasyonda
Arastirma Icin Acik Kaynak Paketi anlamina gelir. Genel Kamu Lisans1 (GNU)
kosullar1 altinda diinya genelindeki arastirmacilarca ticretsiz olarak erigilebilir [59].

Quantum Espresso, yeni elektronik yap1 algoritmalarinin orijinal yazarlarindan
bazilar1 tarafindan gelistirilen ve test edilen ve son yirmi yilda diinya ¢apinda 6ncii
malzeme modelleme gruplari tarafindan uygulanan yeni yapilandirilmis elektronik
yapt kodlar tlizerine kuruludur. Yenilik ve verimlilik hala temel odak noktasidir.
Biiyiik ol¢tlide paralel mimarilere 6zel 6nem verilmis ve kullanict dostu olma ¢abasi
icindedir. Quantum Espresso, elektronik yapi hesaplamalar1 alaninda aktif olan
aragtirmacilarin, kendi kodlarin1 kullanarak veya kendi uygulamalarini kullanarak
projeye katilmaya tesvik edildikleri, agik kaynakli bir proje ruhu i¢inde bagimsiz ve
birlikte ¢alisabilir kodlarin dagitimina dogru ilerlemektedir [59].
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Boliim 3’de; BDGH’den, nasil ¢alistigindan, TiO> kristal yapisina, Sn, Ca, Mg
ve Al gibi degisik atomlarin katkilanarak degisik BDGH’leri olusturuldugundan
bahsedildi. Genel olarak, elektronik bant yapisi, sézde potansiyel, durum yogunlugu
ve toplam enerjilerden bahsedildi. Yogunluk Fonksiyonel Teorisini kullanarak
BDGH’nin bu 6zelliklerinin analizleri Quantum Espresso paket programi araciligi ile
yapilmistir.

Bu boliimde, TiO: kristal yapisindan tiiretilerek, TiO2Sn, TiO.Ca, TiO.Mg,
TiO2Al ve TiO2Sny, TiO2Caz, TiO2Mg2, TiO2Al kristal yapilarinin, bant yapisi, sézde
potansiyelleri, durum yogunluklar1 ve toplam enerjileri Quantum Espresso paket
programi ile hesaplanan ayrintilar verilecektir. Kullanilan elementlerin sdzde

potansiyelleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan elementlerin sézde potansiyelleri

Atom Sozde Potansiyel

Ti Ti.pbe-sp-vanak.UPF

@) O.pbe-rrkjus.UPF

Al Al.pbe-rrkj.UPF

Mg Mg.pbe-spni- rrkjuspsl.1.0.0.UPF
Sn Sn.pbe-dn- rrkjuspsl.1.0.0.UPF
Ca Ca.pbe-nsp-van.UPF

Bu caligmada, TiO> tabani iizerine Sn, Ca, Mg ve Al elementleri ayr1 ayri
absorbe edildi ve elektronik bant aralii, durum yogunlugu ve toplam enerjisi
incelendi.

Sekil 4.1’e bakildiginda koselerde bulunan biiyiik kiireler titanyum
elementlerini ve igteki kiiclik kirmizi renkteki kiirelerin ise oksijen elementlerini

temsil ettigini goriiriiz.
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Sekil 4.1 TiOz kristalinin atomik yapisinin sematik gosterilmesi.

4.1. Kalay Katkilanmis TiO2 Kristal Yapinin Fiziksel Ozellikleri

TiO> kristal tabanindaki oksijen elementlerinden birinin yerine bir tane kalay
(Sn) elementi eklendiginde, yeni kristal yapinin gortiniimii Sekil 4.2°deki gibi oldugu
goriilmektedir. Sn elementi sekilden de goriildiigli lizere TiO: bilesigine absorbe
edilerek yeni bir kristal yapiya (TiO2Sn) kavusturulmus oldu. TiO2Sn yapist TiO2
yapisindan farkli olup bunun BDGH igin kullanislt olup olmadigini incelemek igin
bazi fiziksel 6zeliklerinin (elektronik bant yapisi, durum yogunlugu ve toplam enerjisi)

analizleri yapilarak incelenmistir.

Sekil 4.2 TiO tabanina Sn elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin atomik
yapist goriinmektedir.
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TiO2Sn yapisinin  Quantum Espresso paket programi ile analizlerinin
yapilabilmesi i¢in ilk adim olarak sahip oldugu bazi sézde potansiyellerin ve

saglamalar1 gereken kosullarin belirlenmesi gerekmektedir.

Cizelge 4.2 TiO2Sn kristalinin s6zde potansiyelleri ve kosullari.

Potansiyel Kosul

P.P Typ USPP

XC FUNCTIONAL PBE
CUTOFF OF W.F. 47.074 Ry
CUTOFF OF CHARGE 249.909 Ry

Bu ¢alismada, Cizelge 4.2’den de goriilecegi lizere bazi sdzde potansiyel
tipileri ve onlart sinirlandiran bazi kosullar secilmistir. P.P Typ potansiyeli igin
sinirlandirilmis sézde potansiyel (USPP) sart1 kullanilacaktir.

Degis tokus fonksiyoneli (XC FUNCTIONAL) potansiyeli igin Perdew Burke
Ernzerhof (PBE) kosulu kullanilacaktir.

Kesme dalga fonksiyonu (CUTOFF OF W.F.) i¢in 47.074 Ry kosulu
kullanilacaktir.

Kesme yiikk degeri (CUTOFF OF CHARGE) igin ise de 249.909 Ry sarti
kullanilacaktir.

TiO2Sn kristal yapisinda bulunan atomlarin uzaysal konumlari ii¢ boyutlu

olarak Cizelge 4.3’de goriilmektedir.
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Cizelge 4.3 TiO2Sn kristal yapisinin atomik yapilarinin uzaysal koordinatlari

Gaffari YALCIN

UZAYSAL
ELEMENT KOORDINATLAR
X Y Z
Ti 0.000000 | 0.000000 | 0.000000
Ti 2.325892 | 2.325892 | 1.484957
o) 3.233404 | 3.233404 | 0.000000
o) 0.907512 | 3.744272 | 1.484957
o) 1.418380 | 1.418380 | 0.000000
Sn 3.744272 | 0.907512 | 1.484957

TiO2Sn kristalinin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.3°de
goriildigi gibidir.

Band structure

——
\

Energy / eV

Z|X R|M A

Sekil 4.3 TiO2Sn kristal yapisinda bant araligi ve enerji dagilimi gériinmektedir.
Sekil 4.3, TiO2Sn kristal yapisinin enerjisinin simetri noktalarina gore dagilim

ve bant grafigidir. Grafigin Y ekseni yapinin enerjisine karsilik gelirken, X ekseni ise

Brillioun bolgesindeki farkli simetri noktalarina karsilik gelir. iletim bandinin
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minimum noktast 13.5 eV, valans bandimin maksimum noktas:1 -7 eV olarak
belirlenmistir. Eger iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin maksimum
noktast Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesisiyorsa bu malzeme iletkenlik 6zellik,
kesismeyip yasak enerji araligmin 0-3 eV arasinda olmasi durumunda yar iletken
ozellik, 3 eV den fazla olmast durumunda yalitkan 6zellik gostermektedir.

Sekil 4.3 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin
maksimum noktasi Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesismedigi i¢in bu malzeme yar1
iletken 6zellik gostermektedir. Bu durum ise TiO2 tabanina Sn elementi eklendiginde
yart iletken Ozellik gosterdigi i¢cin BDGH’de kullanilabilecek bir yapi oldugunu
gosterir.

TiO2Sn kristalinin durum yogunlugu Sekil 4.4 *de goriildiigi gibi bulunmustur.

Density of states

([
! |\ i | |p

- L oW B w o
T T P R ST P

DOS / (states/eV)

’ it ; [

Total [up]
| SR TSRO SV SN SR SN SN SRR MU Total [down]
i Ti [up]
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ PARER ™ Ti [down]
el )
777777777777777 O [down]
— Safup]
fffffffffffffff Sn [down]

R . T VR R
5 TN T

Energy / eV

Sekil 4.4. TiO2Sn kristal yapisinda durum yogunlugu goriinmektedir.

Sekil 4.4’de verilen grafigin Y ekseni durum yogunluguna karsilik gelirken X
ekseni enerjiye denk gelir. Elementlerin hangi enerjiler arasinda maksimum katki
sagladigin1 gorebilmek i¢in bilesigin durum yogunluk grafikleri incelenmelidir.

Sekil 4.4 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.4’de verilen enerjiler
arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini gormiis oluruz.
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Gaffari YALCIN

Cizelge 4.4 TiO2Sn kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji

veren elementler.

TiO2Sn kristal yapisinda

gibidir.

-488.00

-488.10
-488.15

-488.20

-488.40

-488.45

Total energy / Ry

-488.50

-488.60

-488.65

-488.75

ENERJi(eV) Sn Ti O
-57 ile -58 v
-33ile -35 v
-21ile -23 v
-18 ile -20 v
-7,5ile -10 v
-2ile-7,5 v
-2,5ile 3 v
3ile7 v
7ile9,5 4
9,5ile 13,5 v

-488.30

-488.35

toplam enerji dagilimi Sekil 4.5°de gosterildigi

Convergence of SCF

# Iterations

Sekil 4.5. TiO2Sn kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.

Sekil 4.5°de verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X

ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Toplam ener;ji grafigi enerjinin adim sayisina
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gore yaklagiklik grafigidir. Grafige gore enerjinin maksimum oldugu nokta 2. adim
minimum oldugu nokta ise 7. adim olarak goriilmektedir. Enerjinin minimum olmasi
bilesigin en kararli oldugu noktay1 géstermektedir. Buna gore 7. adimdan sonra bilesik
kararli hale gelmistir. Yapilan hesaplarda 7. adimdan sonraki adimlar1 dahil etmek
gereksizdir. Hesaplama yapilirken 7. adima kadar olan kisimlar dahil edilmistir.
Boylece hesaplama zamanindan tasarruf edilmis, kullanilan bilgisayara gereksiz yere
bilgi depo edilmemistir.

Benzer analizleri, TiO> tabanina bir kalay (Sn) atomuna ek olarak bir Sn atomu
daha ekleyerek yapmak ve sonuglarini karsilastirmak istedik. Buradan itibaren, iki tane
kalay (Sn) atomunun analizleri yapilacaktir.

Iki Sn atomunun eklendigindeki kristal yapmin sematik gosterimi Sekil 4.6°da

goriildigi gibidir.

Sekil 4.6 TiO2 tabanina iki Sn elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin atomik
yapist goriinmektedir.

Sekil 4.6’dan da goriilecegi iizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden
iki tanesi ¢ikarilip onlarin yerine iki tane Sn atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti elementini, aradaki kirmizi renkli (kii¢iik) kiireler O atomlarini, Ti ile O
atomlari arasi biiyiikliikteki atomlar ise Sn atomlarin1 gostermektedir.

TiO2Sn; kristal yapinin sdzde potansiyel tipleri ve saglamasi gereken kosullar

Cizelge 4.2 verilen ile aymidir.
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Gaffari YALCIN

TiO2Sn; kristal yapisinda bulunan atomlarin uzaysal konumlart ti¢ boyutlu

olarak Cizelge 4.5’de goriilmektedir.

Cizelge 4.5 TiO2Sn; kristal yapisinin atomik yapilarinin uzaysal koordinatlart.

UZAYSAL

ELEMENT KOORDINATLAR
X Y z

Ti 0.000000 | 0.000000 | 0.000000

Ti 2.325892 | 2.325892 | 1.484957

o) 3.233404 | 3.233404 | 0.000000

o) 0.907512 | 3.744272 | 1.484957

Sn 1.418380 | 1.418380 | 0.000000

Sn 3.744272 | 0.907512 | 1.484957

TiO2Sn; bilesiginin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi asagida

Sekil 4.7’ de goriildiigl gibidir.

Energy / eV

Band structure

Z|X R|M

goriilen

Sekil 4.7. TiO2Sn; kristal yapisinda bant aralig1 ve enerji dagilimi goriinmektedir.

Sekil 4.7 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin

maksimum noktas1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢cin bu malzeme iletken

ozellik gostermektedir. Bu durum ise TiOz tabanina iki tane Sn elementi eklendiginde
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yart iletken 6zellik gostermedigi icin BDGH’de kullanilamayacak bir yap1 oldugunu
gosterir.

TiO2Sn; i¢in durum yogunlugu Sekil 4.8de goriildiigii gibi bulunmustur. Sekil
4.8 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.6’de verilen enerjiler arasinda toplam

durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden geldigini gérmiis

oluruz.
Density of states
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Sekil 4.8 TiO2Sn; kristal yapisinda durum yogunlugu gériinmektedir.

Cizelge 4.6 TiO2Sn; kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJi(eV) Ti o)
-56,5 ile -57,5
-33ile -34
-18 ile -19,5 v
-13,5ile-11,5
-11,5ile -9
-9ile -8
-8ile -7

-7ile-2 v
-2ile3,5 v
3,5ile5,5 v
55ile 9 v

SN
>

AN
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TiO2Sn kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.9°da gosterildigi
gibidir. Sekil 4.9°da verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X
ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Sekil 4.9 incelendiginde 6. adimdan sonra
bilesik kararli hale gelmistir. Yapilan hesaplarda 6. adimdan sonraki adimlar1 dahil
edilmemistir. Boylece hesaplama zamanindan tasarruf edilmis, kullanilan bilgisayara

gereksiz yere bilgi depo edilmemistir.

Convergence of SCF 15 iterations were done.
SCF is converged.

-614.8 Total energy = -615.89918299 Ry

-615.0

-615.1

-615.3

-615.4

Total energy / Ry

-615.5
-615.6
-615.7

615.8

616.0 +———

# Iterations

Sekil 4.9. TiO2Sn; kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.
4.2. Kalsiyum Katkilanmis TiO2 Kristal Yapinin Fiziksel Ozellikleri

TiO> kristal tabaninda bu defa oksijen elementlerinden birinin yerine bir tane
Ca elementi eklendiginde, yeni kristal yapiin gortiniimii Sekil 4.10°daki gibi oldugu
goriilmektedir. Ca elementi sekilden de goriildiigii tizere TiO2Sn yapisinda da yapildig:
gibi yeni bir kristal yapiya (Ti0O2Ca) kavusturulmus oldu. TiO2Ca yapisinin BDGH
icin kullanislt olup olmadigini incelemek i¢in TiO2Sn yapisinda yapilan analizler

yapilarak incelenmistir.
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Sekil 4.10 TiO; tabanina Ca elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin atomik
yapist goriinmektedir.

Sekil 4.10°dan da goriilecegi lizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden
bir tanesi ¢ikarilip onun yerine bir tane Ca atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiiclik) kiireler O atomlarini, Ti

atomlarindan biiyiik atom ise Ca atomunu gostermektedir.

Cizelge 4.7 TiO2Ca kristalinin sdzde potansiyelleri ve sartlar1.

Potansiyel Kosul

P.P Typ USPP

XC FUNCTIONAL PBE
CUTOFF OF W.F. 25.000 Ry
CUTOFF OF CHARGE 225.000 Ry

Cizelge 4.7°den de goriilecegi lizere TiO2Sn kristalinde (Cizelge 4.2) kullanilan
sO6zde potansiyeller ile aynidir. Kesme dalga fonksiyonu (CUTOFF OF W.F.) ve
Kesme yiik degeri (CUTOFF OF CHARGE) i¢in kullanilan kosullar degismistir.
Kesme dalga fonksiyonu (CUTOFF OF W.F.) i¢in 25.000 Ry kosulu, Kesme yiik
degeri (CUTOFF OF CHARGE) i¢in ise de 225.000 Ry sart1 kullanilacaktir.

Cizelge 4.3’te TiO2Sn kristal yapisindaki Sn atomunun bulundugu uzaysal
koordinat yerine Ca atomu eklenmistir. Cizelge 4.3’deki uzaysal koordinatlar bu

boliimde de gegerlidir.
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TiO2Ca kristalinin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.11°de
goriindiigii gibidir. Sekil 4.11 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile
valans bandimin maksimum noktasi1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢in bu
malzeme iletken 6zellik gostermektedir. Bu durum ise TiO2 tabanina Ca elementi
eklendiginde yart iletken 6zellik gostermedigi icin BDGH’de kullanilamayacak bir

yapt oldugunu gosterir.

Band structure
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Sekil 4.11 TiO.Ca kristal yapisinda bant aralig1 ve enerji dagilimi goriinmektedir.

Density of states
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Sekil 4.12 TiO2Ca kristal yapisinda durum yogunlugu gériinmektedir.
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TiO2Ca igin durum yogunlugu ise asagidaki Sekil 4.12°de gosterildigi gibi
bulunmustur. Sekil 4.12 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.8’de verilen enerjiler
arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini goérmiis oluruz.

Cizelge 4.8 TiO2Ca kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJI Ca Ti o)
-58,5 ile -57
-42 ile -41
-35ile -33
-22,5ile-21,5
-20 ile -18 v
-8ile-2,5 v
-25ile4 4

4ile 12 v

ANERNEANERN

TiO2Ca kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.13’de gosterildigi
gibidir.

(o]
Convergence of SCF 15 iterations were done.
SCF is converged.
-402.85 Total energy = -403.55363446 Ry
-402.95 4
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5 40325
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o -403.30
= ]
40335 1
-403.40
-403.45
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0 2 3 4 5 6 7 g 9 10 11 12 13 14 16

# Tterations

Sekil 4.13 TiO2Ca kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.
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Sekil 4.13’de verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X
ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Sekil 4.13 incelendiginde 6. adimdan sonra
bilesik kararli hale gelmistir. Yapilan hesaplarda 6. adima kadar olan bolge dahil
edilmistir, 6. adimdan sonraki adimlar1 isleme dahil etmek gereksizdir. Boylece hem
hesaplama zamanindan tasarruf edilmis hem de kullanilan bilgisayara gereksiz yere
bilgi depo edilmemistir.

Benzer analizleri, TiO, tabanma iki Ca atomu ekleyerek yaptik ve
karsilagtirdik. Buradan itibaren, iki tane Ca atomunun analizleri yapilacaktir. TiO2
tabanina iki Ca atomu eklendiginde olusan kristal yapinin sematik gosterimi Sekil

4.14’de goriildigi gibidir.

Sekil 4.14 TiO> tabanina iki tane Ca elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin
atomik yapis1 goriinmektedir.

Sekil 4.14’°den da goriilecegi lizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden
iki tanesi ¢ikarilip onlarin yerine iki tane Ca atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiiclik) kiireler O atomlarini, Ti
atomlarindan biiyiik olan ve yesil renkteki atomlar ise Ca atomlarin1 gostermektedir.

Cizelge 4.3’te TiO2Sn kristal yapisindaki iki tane O atomunun bulundugu
uzaysal koordinat yerine iki tane Ca atomu eklenmistir. Cizelge 4.3’deki uzaysal
koordinatlar bu bolimde de gecerlidir.

TiO2Ca kristalinin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.15°de
goriindiigii gibidir.
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Energy / eV

Band structure
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Sekil 4.15 TiO2Ca; kristal yapisinda bant aralig1 ve enerji dagilimi goriinmektedir.

Sekil 4.15 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin

maksimum noktas1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢cin bu malzeme iletken

ozellik gostermektedir. TiO2 tabanina bir tane Ca elementi eklendiginde gézlemlenen

sonug ile iki tane eklenmesi ile gdzlemlenen sonug aynidir. TiO2 tabanina bir ya da iki

tane Ca elementi eklendiginde gbézlemlenen sonu¢ BDGH’de kullanilamayacak bir

yap1 oldugudur.

TiO2Caz i¢in durum yogunlugu ise asagidaki Sekil 4.16’da gosterildigi gibi

bulunmustur.

DOS / (states/eV)
o
s

Density of states

Total [up]
--------------- Total [down]
Ti [up]

Ti [down]
Ca [up]
Ca [down]
O [up]
--------------- O [down]

-30 225 20 -15 -10 -5

Energy / eV

Sekil 4.16 TiO.Ca kristal yapisinda durum yogunlugu gériinmektedir.
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Gaffari YALCIN

Sekil 4.16 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.9’da verilen enerjiler

arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini goérmiis oluruz.

Cizelge 4.9 TiO,Cay kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji

veren elementler.

ENERJI Ca Ti O
-57 ile -56,5 v
-425ile-415 | v
-34 ile -33 v
-33ile -32 v
-225ile-21 | v
-19,5ile -18,5 v
-7ile-3 v
-3ile 4,5 v
45ile 8,5 v

TiO2Ca kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.17°de gosterildigi

gibidir.

-445.10 4

-445.20
-445.25
-445.30

44535 |

Total energy / Ry

445.40 ]

-445.45

Convergence of SCF

15 iterations were done.
SCF is converged.
Total energy = -445.53613166 Ry

445,55 |

# Iterations

Sekil 4.17 TiO.Ca kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

Sekil 4.17 incelendiginde enerjinin minimum oldugu an bilesigin kararl
oldugu anlamina geldiginden bilesik 11. adimdan sonra kararli hale gelmistir.
Bilesigin kararli oldugu adimdan sonraki adimlar yapilan hesaplara dahil edilmemistir.
Boylece hesaplama zamanindan tasarruf edilmis ve gereksiz bilgiler kullanilan

bilgisayarda depo edilmemistir.

4.3. Magnezyum Katkilanms TiO2 Kristal Yapinn Fiziksel Ozellikleri

TiO> kristal tabaninda bu defa oksijen elementlerinden birinin yerine bir tane
Mg elementi eklendiginde, yeni kristal yapinin goriiniimii Sekil 4.18deki gibi oldugu
goriilmektedir. Mg elementi sekilden de goriildiigii lizere TiO2Ca yapisinda da
yapildig1 gibi yeni bir kristal yapiya (TiO2Mg) kavusturulmus oldu. TiO2Mg yapisinin
BDGH i¢in kullaniglt olup olmadigini incelemek i¢in TiO2Ca yapisinda yapilan
analizler yapilarak incelenmistir.

TiO; tabanina bir tane Magnezyum (Mg) eklendigindeki goriiniimii agsagidaki
Sekil 4.18de gortildiigi gibidir.

Sekil 4.18 TiO; tabanina bir tane Mg elementinin eklenmesi ile olugan kristal yapinin
atomik yapist goriinmektedir.

Sekil 4.18’den de goriilecegi lizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden

bir tanesi ¢ikarilip onun yerine bir tane Mg atomu eklenmistir. Kdselerde bulunan

kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiiglik) kiireler O atomlarini, sag alt
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

kosede bulunan Ti atomunun yaninda olan yesil renkteki atom ise Mg atomunu

gostermektedir.

Cizelge 4.10 TiO,Mg kristalinin sézde potansiyelleri ve sartlari.

Potansiyel Kosul
P.PTyp USPP

XC FUNCTIONAL PBE
CUTOFF OF W.F. 58.121 Ry
CUTOFF OF CHARGE 385.115 Ry

Cizelge 4.10’dan da goriilecegi TiO2Ca kristalinde kullanilan sdzde
potansiyeller ile ayn1 potansiyeller kullanilmistir. Kesme dalga fonksiyonu ve Kesme
yiik degeri kosullar1 degismistir. Kesme dalga fonksiyonu (CUTOFF OF W.F.) i¢in
58.121 Ry kosulu, Kesme yiik degeri (CUTOFF OF CHARGE) i¢in ise de 385.115 Ry
sart1 kullanilacaktir.

Cizelge 4.3’te TiO2Sn kristal yapisindaki Sn atomunun bulundugu uzaysal
koordinat yerine Mg atomu eklenmistir. Cizelge 4.3’teki uzaysal koordinatlar bu

bolimde de gecerlidir.

Band structure

Energy / eV

Sekil 4.19 TiO2Mg kristal yapisinda bant araligi ve enerji dagilimi gériinmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

TiO2Mg kristalinin elektronik bant yapisi Sekil 4.19 da gosterildigi gibidir.
Sekil 4.19 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin
maksimum noktas1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi icin bu malzeme iletken
Ozellik gostermektedir. Bu durum ise TiO> tabanina Mg elementi eklendiginde yar1
iletken Ozellik gostermedigi i¢in BDGH’de kullanilamayacak bir yapi1 oldugunu
gosterir.

TiOMg kristalinin durum yogunlugu ise Sekil 4.20°de gosterildigi gibi
bulunmustur. Sekil 4.20 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.11°de verilen
enerjiler arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi

elementlerden geldigini gérmis oluruz.

Density of states

V)
=

= 254 |
z 0.0 | - =)
2 ' I iy
=3 |
= s
5.0
@ i
Total [up]
-------------- Total [down]
Ti [up]
-10.0 .
0 0 4 -a0 3 30 o 0 Ti [down]
O [up]
Energy / eV O [down)]
Mg [up]

Mg [down]

Sekil 4.20 TiO2Mg kristal yapisinda durum yogunlugu gériinmektedir.

Cizelge 4.11 TiO2Mg kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJi(eV) | Mg Ti O
-59 ile -57 v
-49 ile -48 v
-35ile -33 v
-20 ile -18 v

-7ile-2 4
-2ile3 4
12 ile 14 v
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TiO2Mg kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.21°de gosterildigi
gibidir. Sekil 4.21 incelendiginde 7,6. adimdan sonra bilesik kararli hale gelmistir.
Yapilan hesaplara 7,6. adimdan 6nceki adimlar dahil edilmistir. Boylece hesaplama
zamanindan tasarruf edilmis, kullanilan bilgisayara gereksiz yere bilgi depo

edilmemistir.

Convergence of SCF 22 iterations were done.
SCF is converged.
-453.50 Total energy = -454.27412062 Ry

-453.60 1 /\
453,65

453.70

453.75 / \
453.80

E |
-453.85

453.90

Total energy / Ry

453.95

454,00 1 \
454,05 \
454,10 4 \

45415
45420 L\

\(?——0—0_‘_0_0_0_0——0—‘—0—0—0—0—0——0—0—0—0—0

45430 -— — i
0.0 25 50 7.5 10.0 125 150 17.5

# Iterations

Sekil 4.21 TiO,Mg kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.

Sekil 4.22 TiO; tabanina iki tane Mg elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin
atomik yapist goriinmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

Benzer analizleri, TiO; tabanina iki Mg atomu ekleyerek yaptik ve
karsilastirdik. Buradan itibaren, iki tane Mg atomunun analizleri yapilacaktir. Iki Mg
atomunun eklendigindeki kristal yapinin sematik gosterimi Sekil 4.22°de gorildiigi
gibidir.

Sekil 4.22°den de goriilecegi iizere TiO yapisinda bulunan O elementlerinden
iki tanesi ¢ikarilip onun yerine iki tane Mg atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiigiik) kiireler O atomlarini, i¢ kisimda
bulunan yesil renkli atomlar ise Mg atomlarin1 géstermektedir.

Cizelge 4.3’de TiO2Sn kristal yapisindaki iki tane O atomunun bulundugu
uzaysal koordinat yerine iki tane Mg atomu eklenmistir. Cizelge 4.3’deki uzaysal
koordinatlar bu boliimde de gecerlidir.

TiO2Mg. kristalinin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.23°te
goriindiigii gibidir.

Band structure

Energy / eV

Sekil 4.23 TiO2Mqz2 kristal yapisinda bant aralig1 ve enerji dagilimi gériinmektedir.

Sekil 4.23 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin
maksimum noktas1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢cin bu malzeme iletken
ozellik gostermektedir. Bu durum ise TiOz2 tabanina iki tane Mg elementi eklendiginde
yar1 iletken 6zellik gostermedigi icin BDGH’de kullanilamayacak bir yap1 oldugunu

gosterir.
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TiO2Mgg2 kristalinin durum yogunlugu ise asagidaki Sekil 4.24°de gosterildigi

gibi bulunmustur.

Density of states
10,0 |
50| L }

0.0

DOS / (states/eV)
e I —

5.0

a5t

i Total [up]
-10.0] i i e Total [down]
] Ti [up]
Ti [down]
Mg [up]
Energy / eV Mg [down]
——  Ofup]
--------------- O [down]

25— I — e :
-60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0

Sekil 4.24 TiO,Mqz kristal yapisinda durum yogunlugu gériinmektedir.

Sekil 4.24 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.12°de verilen enerjiler
arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini gérmiis oluruz.

Cizelge 4.12 TiO2Mg:2 kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJI Mg Ti o)
(eV)
-58 ile -57

-485ile-475| v
-34 ile -33

-20ile -18,5
-8ile-3,5 v
-3,5ile-1,5 v
-15ile4
4ile12 v

(\

<

<

\
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

TiO2Mg: kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.25°de gosterildigi
gibidir. Sekil 4.25’de verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X
ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Sekil 4.25 incelendiginde 11. adimdan sonra
bilesik kararli hale gelmistir. Yapilan hesaplamalara 11. adimdan sonraki adimlari
dahil etmek gereksiz oldugundan 11. adimdan sonraki adimlar dahil edilmemistir.
Boylece hesaplama zamanindan tasarruf edilmis, kullanilan bilgisayara gereksiz yere

bilgi depo edilmemistir.

Convergence of SCF 17 iterations were done.
SCF is converged.
-546.825 5 Total energy = -547.14491537 Ry
-546.875 |
-546.900
-546.925
= k!
& 546950
- ]
25 -546.975 ]
=
o ]
= E|
S -547.000
= ]
£ -547.025
-547.050 .
-547.075 \
-547.100 -| \
b T——— ¢
] 0 & & o & & ¢
-547.150 e S SR S — S— S—— ——

T UL p N B ™
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 18

# Iterations

Sekil 4.25 TiO,Mgqz kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.
4.4. Aliiminyum Katkilanmis TiO2 Kristal Yapinin Fiziksel Ozellikleri

TiO> kristal tabaninda bu defa oksijen elementlerinden birinin yerine bir tane
Al elementi eklendiginde, yeni kristal yapinin goriintimii Sekil 4.26’daki gibi oldugu
goriilmektedir. Al elementi sekilden de goriildiigi tizere TiO:Mg yapisinda da
yapildig1 gibi yeni bir kristal yapiya (TiO2Al) kavusturulmus oldu. TiO2Al yapisinin
BDGH i¢in kullaniglt olup olmadigini incelemek i¢in TiO2Mg yapisinda yapilan
analizler yapilarak incelenmistir.

TiO2 tabanina bir tane Al atomu eklendigindeki goriinimii asagidaki Sekil

4.26’da goriildiigi gibidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gaffari YALCIN

Sekil 4.26 TiO; tabanina bir tane Al elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin
atomik yapis1 goriinmektedir.

Sekil 4.26’dan da goriilecegi lizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden
bir tanesi ¢ikarilip onun yerine bir tane Al atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiigiik) kiireler O atomlarini, i¢ kistmda

bulunan atom ise Al atomlarin1 gostermektedir.

Cizelge 4.13 TiO2Al kristalinin sdzde potansiyelleri ve sartlar.

Potansiyel Kosul
P.PTyp USPP&NCPP
XC FUNCTIONAL PBE
CUTOFF OF W.F. 25.000 Ry
CUTOFF OF CHARGE 225.000 Ry

Cizelge 4.13’den de goriilecegi tlizere Cizelge 4.7°de kullanilan sodzde
potansiyeller ayn1 olup P.P Typ potansiyeline ek olarak (NCPP) sart1 kullanilacaktir.
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Degis tokus fonksiyoneli (XC FUNCTIONAL) potansiyeli i¢cin Perdew Burke
Ernzerhof (PBE) kosulu kullanilacaktir.

Kesme dalga fonksiyonu (CUTOFF OF W.F.) i¢in 25.000 Ry kosulu
kullanilacaktir.

Kesme yiik degeri (CUTOFF OF CHARGE) i¢in ise de 225.000 Ry sarti
kullanilacaktir.

Cizelge 4.3’de TiO2Sn kristal yapisindaki Sn atomunun bulundugu uzaysal
koordinat yerine Al atomu eklenmistir. Cizelge 4.3’deki uzaysal koordinatlar bu
boliimde de gegerlidir.

TiO2Al bilesiginin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.27°de

verilmistir.

Band structure

]

— o ]
e T s
— —

Energy / eV

k ]
— e s - —
—T—— A @%%
X M 2? Z R A Z|X R|M A

Sekil 4.27 TiO2Al kristal yapisinda bant araligi ve enerji dagilimi goriinmektedir.

Sekil 4.27 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin
maksimum noktas1 Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢in bu malzeme iletken
ozellik gostermektedir. Bu durum ise TiO2 tabanina Al elementi eklendiginde yari
iletken ozellik gostermedigi i¢in BDGH’de kullanilamayacak bir yapi oldugunu
gosterir. TiIO2Al kristalinin durum yogunlugu ise asagidaki Sekil 4.28°de gosterildigi

gibi bulunmustur.
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Density of states

+-H

DOS / (states/eV)

[o

Total [up]
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fffffffffffffff O [down]
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Energy / eV

Sekil 4.28 TiO2Al kristal yapisinda durum yogunlugu goriinmektedir.

Sekil 4.28 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.14’de verilen enerjiler
arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini gdérmiis oluruz.

Cizelge 4.14 TiO2Al kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJI (eV) Al Ti O

-58 ile -56 v

-35ile -31 v

-20ile -18 v

-8ile-2 v

-2ile 3 v

3ilel17 v
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TiO2Al kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.29°da gosterildigi
gibidir. Sekil 4.29’da verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X
ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Sekil 4.29 incelendiginde 6. adimdan sonra
bilesik kararli hale gelmistir. Yapilan hesaplarda 6. adimdan sonraki adimlar dahil
edilmemistir. Boylece hesaplama zamanindan tasarruf edilmis, kullanilan bilgisayara

gereksiz yere bilgi depo edilmemistir.

Convergence of SCF 15 iterations were done.
SCF is converged.
-332.10 Total energy = -332.85244676 Ry

332,204 /
433225 4

-332.30 1 / \
-33235 - / \
-332.40

-332.45 4 / \
-332.50 o/ \

33255 1 \
+332.60 1
4332.65 \

-332.70 4 \

Total energy / Ry

.332.75

-332.80

-332.90

# Iterations.

Sekil 4.29 TiO2Al kristal yapisinin toplam enerjisi gériinmektedir.

TiO; tabanina iki tane Al atomu eklendigindeki goriiniimii asagidaki Sekil

4.30’da goriildiigi gibidir.

Sekil 4.30 TiO; tabanina iki tane Al elementinin eklenmesi ile olusan kristal yapinin
atomik yapis1 goriinmektedir.
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Sekil 4.30°dan da goriilecegi lizere TiO2 yapisinda bulunan O elementlerinden
iki tanesi ¢ikarilip onlarin yerine iki tane Al atomu eklenmistir. Koselerde bulunan
kiireler Ti atomlarini, aradaki kirmizi renkli (kiigiik) kiireler O atomlarini, i¢ kisimda
bulunan atomlar ise Al atomlarii géstermektedir.

Cizelge 4.3’de TiO2Sn kristal yapisindaki Sn atomunun bulundugu uzaysal
koordinat yerine Al atomu eklenmistir. Cizelge 4.3°deki uzaysal koordinatlar bu
boliimde de gecerlidir.

TiO2Al, bilesiginin elektronik bant yapisi; enerji gosterimi Sekil 4.31°de

verilmigtir.

Band structure
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Sekil 4.31 TiO2Al kristal yapisinda bant aralig1 ve enerji dagilimi goriinmektedir.

Sekil 4.31 incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile valans bandinin
maksimum noktast Fermi (E=0 eV’da) noktasinda kesistigi i¢in bu malzeme iletken
ozellik gostermektedir. TiO2 tabanina iki tane Al elementi eklenmesi bu yapiy1 yari
iletken 6zellik haline getirmemistir. TiO2Al kristal yapist TiO2Al yapisinda da oldugu
gibi BDGH’de kullanilamayacak bir yapidir.

TiO2Al2 durum yogunlugu ise Sekil 4.32°de gosterildigi gibi bulunmustur;
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Density of states
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Sekil 4.32 TiO2Al kristal yapisinda durum yogunlugu goriinmektedir.

Sekil 4.32 daha yakindan incelendiginde Cizelge 4.15°de verilen enerjiler
arasinda toplam durum yogunluguna maksimum katkilarin hangi elementlerden

geldigini gormiis oluruz.

Cizelge 4.15 TiO2Al; kristal yapisinda toplam durum yogunluguna maksimum enerji
veren elementler.

ENERJI (eV) Al Ti @)
-57,5ile-56,5 | v
-34 ile -32,5 v
-19ile -18 v
-9ile-2,5 v
-25ile 3 v
3ile 18 v

TiO2Al, kristal yapisinda toplam enerji dagilimi Sekil 4.33°de gosterildigi
gibidir.
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14 iterations were done.
SCF is converged.
Total energy = -304.26709123 Ry

Convergence of SCF

-304.075

-304.100
-304.125
-304.150 |

4304175 |

Total energy / Ry

-304.200 |

-304.225 |

-304.275

# Iterations

Sekil 4.33 TiO2Al kristal yapisinin toplam enerjisi goriinmektedir.

Sekil 4.33’de verilen grafikte Y ekseni toplam enerjiye karsilik gelirken X
ekseni iterasyon eksenine karsilik gelir. Sekil 4.33 incelendiginde 9. adimdan sonra
bilesik kararli hale gelmistir. Dokuzuncu adimdan sonraki adimlar hesaplamaya dahil
edildiginde gereksiz yere bilgi depo edileceginden ve hesaplama siiresi uzayacagindan

9. adimdan sonraki adimlar dahil edilmemistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada, boya duyarli giines hiicresinin TiO> tabanina farkli elementler
eklenerek olusturulan kristal yapilarin BDGH’de kullanilmasina uygun olup
olmadiklart incelenmistir. Amaglanan hedefe ulagsmak icin QUANTUM ESPRESSO
programi kullanilarak olusturulan kristal yapilarin iletken malzeme veya yari iletken
malzeme olduklar1 saptanmak istenmistir.

TiO> tabanina Al elementi absorbe edilerek olusturulan kristal yapinin durum
yogunlugu, toplam enerjisi ve elektronik bant yapisi ayr1 ayri incelenmistir. TiIO2Al ve
TiO2AlL yapilarinin durum yogunluk grafikleri incelenmis olup hangi enerjiler
arasinda hangi elementlerin maksimum katki sagladigi tespit edilmistir. TiO2Al ve
TiO2Al, yapilarinin toplam enerji grafikleri incelendiginde bu yapilarin hangi adimda
kararli hale geldigi gézlemlenmis olup, gézlemlenen adimdan sonrasi hesaplamalara
dahil edilmemistir. TiO2 tabanina bir tane Al eklenmesi ile olusan kristal yapinin
elektronik bant yapisi incelendiginde, iletim bandinin minimum noktasi ile valans
bandinin maksimum noktasinin Fermi (E=0 eV) noktasinda kesismesinden dolay1
iletken ozellik gosterdigi gozlemlenmistir. TiO2 tabanma iki tane Al elementi
eklendiginde olusturulan kristal yapinin iletken 6zellik gosterdigi tekrarlanmistir. Bu
kristal yap1 i¢in eklenen atom sayisinin yapinin iletkenlik karakterini degistirmedigi
gozlenmistir. Sonug olarak TiO: tabanina bir veya iki tane Al elementinin eklenmesi
ile olusan yapinin BDGH’de kullanilmasi uygun degildir.

TiO, tabanina Mg elementi eklenerek olusturulan kristal yapinin durum
yogunlugu, toplam enerjisi ve elektronik bant yapisi ayr1 ayri incelenmistir. TiO2Mg
ve TiO2M@2 yapilarmin durum yogunluk grafikleri incelenmis olup hangi enerjiler
arasinda hangi elementlerin maksimum katki sagladig: tespit edilmistir. TiO2Mg ve
TiO2Mg2 yapilarinin toplam enerji grafikleri incelendiginde bu yapilarin hangi adimda
kararli hale geldigi gézlemlenmis olup, gozlemlenen adimdan sonras1 hesaplamalara
dahil edilmemistir. TiO2 tabanina Mg elementi absorbe edilerek olusturulan kristal
yapinin elektronik bant yapisi incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile
valans bandinin maksimum noktasinin Fermi (E=0 eV) noktasinda kesistiginden

dolay1 iletken 6zellik gosterdigi gézlemlenmistir. TiO2 tabanina iki tane Mg elementi
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eklendiginde olusturulan kristal yap1 iletken 6zellik gostermistir. Belirtilen kristal yap1
icin eklenen Mg atom sayisinin arttirilmast  bilesigin iletkenlik  6zelligini
degistirmemistir. Sonu¢ olarak TiO, tabanma bir veya iki tane Mg elementinin
eklenmesi ile olusan yapinin BDGH’de kullanilmasi uygun degildir.

TiO, tabanina Ca elementi eklenerek olusturulan kristal yapinin durum
yogunlugu, toplam enerjisi ve elektronik bant yapisi ayr1 ayr1 incelenmistir. TiO2Ca
ve TiO2Cay yapilarinin durum yogunluk grafikleri incelenmis olup hangi enerjiler
arasinda hangi elementlerin maksimum katki sagladigi tespit edilmistir. TiO.Ca ve
TiO2Ca yapilarinin toplam enerji grafikleri incelendiginde bu yapilarin hangi adimda
kararli hale geldigi gézlemlenmis olup, gézlemlenen adimdan sonrasi hesaplamalara
dahil edilmemistir. TiO, tabanina Ca elementi absorbe edilerek olusturulan Kristal
yapinin elektronik bant yapisi incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile
valans bandinin maksimum noktasinin Fermi (E=0 eV) noktasinda kesistiginden
dolay1 iletken 6zellik gosterdigi gdzlemlenmistir. TiO2 tabanina iki tane Ca elementi
eklendiginde olusturulan malzemenin iletken Ozellik gosterdigi tekrarlanmistir.
Belirtilen kristal yap1 igin eklenen Ca atom sayisinin arttirilmasi yapinin iletkenlik
ozelligini degistirmemistir. Sonu¢ olarak TiO; tabanina bir veya iki tane Ca
elementinin eklenmesi ile olusan yapinin BDGH’de kullanilmasi uygun degildir.

TiO; tabanmma Sn elementi eklenerek olusturulan kristal yapmin durum
yogunlugu, toplam enerjisi ve elektronik bant yapisi ayr1 ayri incelenmistir. TiO2Sn ve
TiO2Sn2 yapilarinin durum yogunluk grafikleri incelenmis olup hangi enerjiler
arasinda hangi elementlerin maksimum katki sagladigi tespit edilmistir. TiO2Sn ve
TiO2Sn; yapilarinin toplam enerji grafikleri incelendiginde bu yapilarin hangi adimda
kararli hale geldigi gézlemlenmis olup, gozlemlenen adimdan sonrast hesaplamalara
dahil edilmemistir. TiO2 tabanina Sn elementi absorbe edilerek olusturulan Kristal
yapinin elektronik bant yapisi incelendiginde iletim bandinin minimum noktasi ile
valans bandinin maksimum noktasinin Fermi (E=0 eV) noktasinda kesismediginden
dolayr yan iletken ozellik gosterdigi gdzlemlenmistir. TiO2 tabanma iki tane Sn
elementi eklendiginde olusturulan kristal yapimin iletken ozellik gosterdigi
gozlemlenmistir. Sonug olarak TiO2 tabanina bir tane Sn elementinin eklenmesi ile

yar1 iletken malzeme elde edilmistir. TiO2Sn kristal yapist BDGH’nin yapisinda
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kullanilabilecek bir yap1 oldugu gosterilmistir. iki tane Sn elementinin eklenmesi ile
olusan yapinin BDGH’de kullanilmas1 uygun degildir.

Bu calisma olusturulan kristal yapilar disinda yapilar olusturulup BDGH’ nin
gelismesine katkida bulunulabilir. Ornegin, TiO; kristal yapisina, Sn, Ca, Mg ve Al
elementleri diginda elementler eklenip BDGH’de kullanilip kullanilmayacagi
arastirilabilir. Yart iletken katman olan TiO2 ylizeyi yerine ZnO kristal yapisi
kullanilip lizerine duyarlastiricilar (boya) eklenerek, olusturulan kristal yapilarin
BDGH’de kullanilip kullanilmayacagi arastirilabilir. Redoks tepkimelerinin
gerceklestigi elektrolit ¢ozeltisi iceririnde bulunan I%/I" ¢ifti yerine farkli redoks ¢ifti

eklenerek BDGH nin verimlilik incelemesi yapilabilir.
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