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Lantanit katyonlarmin (Ln®") emisyonlar izinsiz f-f gecislerinin gozlenebildigi, cevre
tarafindan etkilenmeyen dar ve elemente 6zgii dalga boylariyla cok ilgi ¢ekicidir. Bu
izinsiz gegcislerin diisiik absorbansi ve uzun 1s1ldama omiirleri vardir. Evropiyum (Eu*)
ve Terbium (Tb?®") iyon liiminesansi, sulu fazda kompleks olusumuyla veya kati veya sert
bir matrise katkilanarak artirilir, her ikisi de tipik olarak uzun émiirlii keskin ve siddetli
emisyon bantlar1 verir. Cam matrisi SiO2 ve diger inorganik oksitlerden olusur; B20s3 ve
ZnO'nun eklenmesi, camin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degistirerek matrisi
degistirir. Isildayan camlar, renkli camlar olarak artan ticari ilgiyi cekmektedir. Camlarda
¢oziinen metal oksitler, kullanilan oksitlere 6zgii belirli dalga boyu araliklarindaki 1ginlari
emer. Eu* ve Tb® uzun siireli 1s1ma verebilecekleri icin secilmistir. Kat1 matris olan cam
tizerinde UV 1gsimasiyla elektronlar (-) ve bosluklar (+) olusur. SiO2, B20s ve ZnO
karisimindan olusan camda bu foto- indiklenmis elektronlar ve delikler, camda bulunan
elektronik bolgede kararl bir sekilde tutulur ve daha sonra Evropiyum veya Terbiyum bu

elektronlar (-) ve delikler (+) arasindaki rekombinasyon siirecinde 1$1ma yapar. Ayrica



lantanit iyon katkili oksit camin 1s1ma mekanizmasi bilinmemektedir. Biz bu tez
calismamizla, hesapladigimiz elektronik gegisler ve smir orbital yaklagimiyla bu

mekanizmay1 ilk olarak agikladik.

Lantanit elementlerinin teorik kimyasal hesaplamalari, f orbitalleri i¢erdiklerinen dolay1
olduk¢a zordur ve onlar hakkindaki hesaplama temel setleri olduk¢a sinirhidir ve yeni
gelistirilmektedir. Bu galismada Evropiyum ve Terbium igin son yillarda gelistirilen 2
ayr1 hesaplama temel seti secilmis, denemeler sonucunda Stuttgart temel seti modifiye
edilmistir. Temel set se¢iminde, (1-10) su koordinasyonlu lantanit komplekslerinin
optimizasyonlar1 yapilmistir, Eu®* ve Th3* icin 8’li veya 9’lu koordinasyonlarmin kararli
oldugu kompleks yapilart bulunmustur. Kararli kompleks yapisi bulunduktan sonra,
bunun tizerinden TD-DFT metoduyla emisyon spektrumlari hesaplanarak deneysel
sonuglarla teorik hesaplamalar karsilastirilmistir. Deneysel degerlerle en dogru sonucu
veren temel set, modifiye ettigimiz Stuttgart temel seti sonraki hesaplamalarda

kullanilmak tizere se¢ilmistir.

Si02-B203-ZnO karigimli camm Eu® ve Tb® ile etkilesiminin teorik kimyasal
hesaplamalar1 igin tek tek ZnO, B203 ve SiO2 kime yapilar1 hesaplanmis, lantanit
iyonlariyla etkilesimleri modellenmis, elektron iletimi i¢in gerekli olan iyonlagsma
potansiyelleri, elektron afiniteleri, kimyasal sertlikleri, elektron hole reorganizasyon
enerjisi, elektron aktarim reorganizasyon enerjisi ve homo-lumo araliklarinin
hesaplamalar1 yapilmistir. Lantanit katkili kiimelerin emisyon spektrumlarinin
hesaplamalarinda zamana bagimli TD-DFT metodu ile TPSSh hibrit fonksiyoneli
kullanilmistir. Hesaplanan emisyon dalga boylart deneysel degerlerle uyumlu

bulunmustur.

Cam tabakasi UV 151811 absorpladiktan sonra goriiniir bolgede 1s1ma yapacaktir. Bu
dalga boyundaki 1s1ma, pencere plastiginin kenarina yonlendirilecek ve burada seffaf
giines panelindeki ince PV giines pili seritleri bunu elektrige doniistiirecektir. Boylece
1simal1 camdan tek basina elektrik iiretilecektir. Bu tez ¢iktilarindan, 6nerilen lantanit
katkilt cam mekanizmasi her giines piline entegre edilebildigi i¢in hibrit giines pilleri

olarak ek verim katkis1 yapacagi dngoriilmektedir.
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Emissions of lanthanide cations (Ln3*) are very interesting, with narrow and element-
specific wavelengths unaffected by the environment, where unauthorized f-f transitions
can be observed. These intrusions have low absorbance and long luminescence lifetimes.
Europium (Eu®") and Terbium (Th®) ion luminescence is enhanced by complex
formation in the aqueous phase or by doping into a solid or hard matrix, both yielding
sharp and intense emission bands that are typically long lasting. The glass matrix consists
of SiO2 and other inorganic oxides; The addition of B203 and ZnO changes the matrix,
changing the physical and chemical properties of the glass. Luminescent glasses are
attracting increasing commercial interest as colored glasses. Metal oxides dissolved in
glasses absorb radiation in certain wavelength ranges specific to the oxides used. Eu®*
and Tb3* were chosen because they can give long-term radiation. Electrons (-) and holes
(+) are formed by UV radiation on glass, which is a solid matrix. In glass consisting of a
mixture of SiO2, B20s and ZnO, these photo-induced electrons and holes are stably held

in the electronic region of the glass, and then Europium or Terbium radiates in the
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recombination process between these electrons (-) and holes (+). In addition, the glow
mechanism of lanthanide ion doped oxide glass is unknown. In this thesis, we first

explained this mechanism with the electronic transitions and boundary orbital approach.

Theoretical chemical calculations of lanthanide elements are quite difficult as they
contain f orbitals, and the computational basis sets about them are quite limited and are
newly developed. In this study, two different computational basis sets developed in recent
years for Europium and Terbium were selected, and the Stuttgart basis set was modified
as aresult of the trials. In the basis set selection, optimizations of (1-10) water coordinated
lanthanide complexes were made, and complex structures which stable 8- or 9-
coordinates were found for Eu* and Th3*. After the stable complex structure was found,
the emission spectra were calculated with the TD-DFT method and the experimental
results were compared with the theoretical calculations. The basis set that gives the most
accurate result with the experimental values, the modified Stuttgart basis set was chosen

to be used in the next calculations.

For the theoretical chemical calculations of the interaction of SiO2-B203-ZnO mixed glass
with Eu®* and Tb®*, individual ZnO, B20s and SiO2 cluster structures were calculated,
their interactions with lanthanide ions were computed. The ionization potentials required
for electron transmission, electron affinities, chemical hardness, electron hole
reorganization energy and homo-lumo gaps were calculated. Time dependent TD-DFT
method and TPSSh hybrid functional were used in the calculation of emission spectra of
lanthanide doped clusters. The calculated emission wavelengths were found to be in

agreement with the experimental values.

After the glass layer absorbs the UV light, it will glow in the visible region. This
wavelength of radiation will be directed to the edge of the window plastic where the thin
strips of PV solar cells in the transparent solar panel convert it into electricity. Thus,
electricity will be produced from the luminous glass alone. From the outputs of this thesis,
it is predicted that the proposed lanthanide doped glass mechanism can be integrated into

each solar cell, and will contribute an additional efficiency as hybrid solar cells.



Keywords: Europium, Terbium, glass, photovoltaic, DFT, TD-DFT.
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1. GIRIS

Son yillarda, fosil yakitlarin kullanimi, sera gazi emisyonlar1 ve hava kirliligi gibi
cevresel sorunlar nedeniyle, enerji gereksinimleri yesil enerjiye ve artan ilgiyle
yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru kaymaktadir. Glines enerjisi, bu yenilenebilir
enerji kaynaklar1 arasinda en ilgi ¢ekenlerinden biridir. Giines enerjisi, bir¢ok farkli
uygulama i¢in kullanilabilir, ancak en yaygim kullanimi fotovoltaik (PV) hiicrelerdir.
Fotovoltaik hiicreler, giines 1ginlarin1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yari-iletken
malzeme i¢eren cihazlardir. Bu teknolojinin 6nemi, diinya genelinde artan enerji talebi ve
fosil yakitlarin azalmasi nedeniyle giderek artmaktadir. Bu hiicreler, yar1 iletken bir
malzemeden yapilmis, p-tipi ve n-tipi olarak adlandirilan iki katmandan olusur ve giines
1s1gmin uyardigi elektronlar sayesinde iki katman arasinda elektriksel gerilim meydana
gelir ve bu sekilde elektrik akimu iiretilmektedir. PV hiicrelerinin verimliligi 6ncelikle

kullanilan malzemelerin 6zelliklerine baghdir.

iletim Seritleri
J \
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(Foton Akisi)

B
o
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\ Elektron Akisi

O

N tip Silikon

Elektronlar s
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Koprii/Junction Katmani /
¥

Sekil 1.1. Basit PV Hiicresi Yapis1 ve Simgesi

Lantanitler, nadir toprak elementleri (NTE) olarak da bilinen ve 57-71 arasinda degisen
atom numaralari olan kimyasal elementlerdir. Bu elementler, yiiksek yogunluklu
manyetik momentleri ve ¢ok ¢esitli 4f enerji seviyeleri nedeniyle ¢esitli uygulamalarda

kullanilmaktadir. Lantanit katyonlari, 6zellikle fosforesans ve manyetik malzemeler,



lazerler ve kat1 hal aydinlatma gibi modern teknolojilerin birgok alaninda yer alan dnemli
malzemelerdir. Bu ¢esitli uygulamalarin yani sira son yillarda optik 6zelliklerinden dolay1
fotovoltaik uygulamalar igin PV hicrelerinde kullanilmasi géze ¢arpan malzemeler
arasindadir. Bu lantanit elementleri arasinda Evropiyum (Eu) ve Terbium (Tb) de
bulunmaktadir. Ozellikle Evropiyum (Eu) ve Terbium (Tb) gibi bazi lantanitler bircok

uygulamada floresans bilesenleri olarak kullanilmaktadir.

Bu tezde yeni Eu®* ve Tb3* katkil fotovoltaik hiicrelerin tasarimi ve elektronik dzellikleri
teorik olarak incelenecektir. Bu katki maddeleri ile hibrit PV hiicreleri tasarlanarak
verimliligin artirilmasi1 hedeflenmektedir. Teorik hesaplamalar, lantanit katyonlarinin
elektronik yapisint ve bunlarin PV hiicrelerindeki etkilesimlerini arastirmayi
amaglamaktadir. Ayrica bu c¢alisma, yeni Eu®* ve Tb3* katkihi fotovoltaik hiicrelerin

tasarimi ve gelistirilmesi i¢in 6nemli bir adim olacaktir.

Bu ¢alismada 6ncelikle Eu ve Tb'nin koordinasyon 6zellikleri ve kat1 matris igerisindeki
elektronik yapilar1 incelenecektir. Daha sonra PV hiicrelerde kullanilan malzemelerden
olan ZnO, B203 ve SiO2 oksit bilesiklerinin 6zellikleri ve karisimli cam yapisi tasarimi
hakkinda genel bilgiler verilecektir. Caligmanin ana boliimiinde Eu®* ve Th3* katkil1 oksit
bilesiklerinin enerjileri, iyonlagsma enerjileri, elektron alma enerjileri, sertlik, bosluk ve
elektron yeniden diizenleme enerjileri, homo-lumo gap enerjileri hesaplanip, kat1 matris
icindeki elektron akisinin emisyon mekanizmasiyla aydinlatilarak hibrit yapida
fotovoltaik hiicreler iizerinde etkileri tartistimistir. Sonugclar, yeni Eu®* ve Tb®* katkili

fotovoltaik hiicrelerin tasarimina ve gelistirilmesine 6nemli katki saglayacaktir.



2. GENEL BILGILER

“Diinya degisiyor, bunu suda hissediyorum, toprakta hissediyorum.”

— J. R R. Tolkien

Elementlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, elektron yapilarina ve ozellikle degerlik
elektronlar: tarafindan olusturulan baglarin sayisina ve dogasina baglidir. Termodinamik
ve elektronik Ozelliklerin yani sira kristal yap1 ve kafes parametreleri, bu kimyasal
baglarin dogasmni ve giiciinii yansitir. Ornegin, elementlerin kristal yaricaplari, atom
numaralarma ve oksidasyon numaralarina, dolayisiyla kat1 haldeki elektron yapilaria
baglidir. Termodinamik, bagin giiciine erisim saglar: erime sicakliklari, buhar basinglar
ve ¢oziinme entalpileri, elemental kristalin sivi, gaz veya ¢ozelti fazina gegis egiliminin
dlciileridir. Ozel termal kapasite, elektrik direnci ve manyetik duyarlilik, elektronlar,
enerjileri ve baglanmalarina katilimlar1 hakkinda ek bilgi saglar. Son olarak, spektroskopi
(optik, fotoemisyon), bagdaki farkli kuantum o&zelliklerinin karisimi (melezlesme)

hakkinda bilgi saglayabilir (Edelstein, 1980).

2.1. Lantanitler

Lantanitler periyodik tabloda 57 ile 71 arasinda atom numaralari olan La, Ce, Pr, Nd, Pm,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu elementleridir. Seri boyunca kararli +3
yiikseltgenme basamaklarinda birbirlerine benzer termodinamik o6zellikleri vardir

(Moeller, 1975).

Lantanitler, kimyalarinda onlar1 d-blok metallerden ayiran bir dizi 6zellik sergilerler.
Elementlerin reaktivitesi, Grup II metallerine benzer sekilde ge¢is metallerinden daha

yiksektir (Cotton, 2006):

e (Cok genis bir koordinasyon sayisi araligi (genellikle 6-12, ancak 2, 3 veya 4 sayilari

bilinmektedir) mevcuttur.

e Koordinasyon geometrileri kristal alan etkilerinden 6te ligand sterik faktorleri

tarafindan belirlenir.
e Kolayca ligand degisimine ugrayan kararsiz 'iyonik' kompleksler olustururlar.
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e Ln% iyonundaki 4f orbitalleri, 5s> ve 5p® orbitalleri tarafindan iyi bir sekilde
korunarak dogrudan baglanmaya katilmaz. Bundan dolayr manyetik ve

spektroskopik nitelikleri ligand tarafindan biiyiik dl¢iide etkilenmez.

e d-blok metallere kiyasla kiigiik kristal-alan bélinmeleri ve ¢ok keskin elektronik

spektrumlar.

e Oldukga yiiksek elektronegatiflige sahip donor atomlari (6rnegin O, F) olan anyonik

ligandlari tercih ederler.

e Kolayca hidratl kompleksler olustururlar (kiigiik Ln3* iyonunun yiksek hidratasyon
enerjisi nedeniyle) ve bu durum koordinasyon numaralarinin atanmasinda

belirsizlige neden olabilir.

e (ozinmeyen hidroksitler, kompleks yapict maddeler mevcut olmadigi siirece notr

pH'da cokerler.

e Kimyalar1 biiyiik 6lgiide bir (3+) oksidasyon durumunun kimyasidir (kesinlikle sulu
cozeltide)

e Aktinitlerin birkag1 ve ¢ogu gecis metali i¢in alisilmis tiirde Ln=0 veya Ln=N ¢oklu

baglar1 olusturmazlar.

e Gegis metallerinin tersine, kararli karboniller meydana getirmezler ve 0 oksidasyon

durumunda (neredeyse) hi¢bir kimyaya sahip degildirler.

La®* ve Lu® iyonlarinin 4f orbitalleri dolu oldugu i¢in diamagnetik 6zelliktedirler ve 200
ile 1000 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon bantlar1 yoktur. Diger lantanit iyonlarinin
ise bu bolgede karakteristik absorpsiyon bantlari vardir. Ce®*, Eu®*, Gd®* ve Th3* iyonlar1
UV bdélgede yliksek absorpsiyon gosterirler. Pr3*, Nd**, Pm3*, Ho®*, Er®*, Tm?* iyonlari
ise gorinir bolgede absorpsiyon gosterirler. Yb3* iyonu sadece yakin-IR bolgede
absorpsiyon yapar. Eu®*, Th% ve Sm3" iyonlar1 goriiniir bolgede floresans gosterirler
(Hanninen, 2011).

Bir lantanit kompleksinin liiminesans mekanizmasi Sekil 2.1.’deki gibi gergeklesir. Bir
elektron, bir enerji kuantumu (6rnegin ultraviyole 1sigindan) absorbsiyonuyla

(emilimiyle) bir ligand igerisinde uyarilmis bir singlet durumuna yiikseltilir. Bu foton



daha sonra uyarilmis singletin en diisiik durumuna diiser ve buradan dogrudan temel
duruma donebilir (ligand floresansi) veya ligandin triplet durumuna 1simnimsal olmayan
bir yol izleyebilir. Ardindan ya temel hale donebilir (fosforesans) ya da isinimsal olmayan
sistemler aras1 gegise ugrayabilir. Bu sefer yakindaki uyarilmis haldeki bir Ln®* iyonuna
gecer, sonra ya isimimsal olmayan emisyon yoluyla ya da bir f—f ge¢isi iceren metal-iyon

floresansiyla temel hale doner (Cotton, 2006).

Ln3+

uyarilmis
Uyarnimis Uyarilmis haller
singlet triplet

B

Lantanit
fluoresans

Ligand Ligand

fluoresans fosforesans Isiiimsal
absorbsiyon

emisyon
(fluoresans)

Isinimsal
— olmayan

— Y3 emisyon

Isinimsal l

JR——

Temel hal
singlet

Sekil 2.1. Lantanit komplekslerinde luminesans

Eu®* ve Th® gibi bazi Ln®" iyonlar1 gii¢lii metal-iyon floresansi sergiler ve tipik
ligandlarin triplet durumlarindan biraz daha diisiik enerjili uyarilmis durumlara sahiptir.
Sm?3* ve Dy3* gibi diger iyonlar da bu floresans davranmisini sergileyebilir. Ancak, La®* ve
Lud* iyonlar1 f orbitallerini igeren uyarilmis durumlara sahip degildir. Ote yandan, Gd3*
iyonlarinin tiim uyarilmis halleri ligand triplet hallerinin iizerindeyken, kalan Ln3*
iyonlar1 1s1inimsal olmayan siirecler yoluyla enerji kaybina katkida bulunan ¢ok sayida
uyarilmis hale sahiptir (Cotton, 2006). Th** ve Eu®* bu alandaki arastirmalar i¢in dzellikle
degerli iyonlardir. Tb* yesil 151k yayar ve birincil emisyonlar1 °Ds — "Fn (n = 6-0)
gegislerinde meydana gelir, °Da — ’Fs gegisi en yogun olanidir. Eu®* durumunda, kirmizi

151k yayar ve oénemli emisyonlar °Do —'Fn (n = 4-0) gegislerinden kaynaklanir, 'Fo, 'F1



ve 'F2 gegisleri dzellikle yararlidir. Bu mekanizma aydinlatma uygulamalarinin yani sira

kalitatif ve kantitatif analiz ve liiminesans goriintiillemede de 6nemli bir rol oynamaktadir.

Cizelge 2.1. Ln(III) iyonlar1 i¢in en yaygin olarak gdzlemlenen f-f emisyon gegisleri

Ln Gegis A (nm)
1D, — 3F, 1000
1D, — G, 1440
o 1D, — 3H, (J=4,5) 600, 690
3Py — H, (J=4_ 6) 490, 545, 615, 640
Py — °F, (122 4) 700, 725
Nd 4F3, — H; (J=9/2 — 13/2) 900, 1060, 1350
4Gsp — 41y (J=5/2 - 13/2)  B60, 595, 640, 700, 775
> 4Gsp — F) (3=1/2 - 9/2) 870, 887, 926, 1010, 1150
Eu 5Dy — 'F; (J=0-6) 580, 590, 615, 650, 720, 750, 820
Gd *Pr— S 315
Th 5Dy — 'F; (J=6-0) 490, 540, 580, 620, 650, 660, 675
oy 4Gy — 4, (J=5/2— 13/2) W75, 570, 660, 750
4Gsp — OF; (0=1/2 - 9/2) 455, 540, 615,695
" 55, — 51, (J=8, 7) 545, 750
5F, — 51, (J=8, 7) 650, 965
1S4, — %1, (J=15/2, 13/2) 545, 850
Er *Forn— s 660
4,(0=9/2, 13/2) — “lyg, P10 1540
1D, — 3F4, 3Ha4, °F; (J=3, 2) 450, 650, 740, 775
R A 470, 650, 770
SH, > 3H, 800
Yb “Fsin— Fan 980

2.1.1. Eu®* ve Tb3* Iyonlarinin Sulu Faz ve Kat1 Matrise Koordinasyon Ozellikleri

Lantanit trivalent iyonlar1 (Ln®*) ortak koordinasyon 6zelliklerine sahiptir. Sumolekdlleri

ve hidroksit iyonlar1 ile kuvvetli koordinasyon yaparlar. Cozeltilerinde negatif yiikli
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oksijen igeren ligandlarla (karboksilat veya fosfat gruplari gibi) daha kuvvetli baglanma
gosterirler. Sulu ortamda bu gruplarla su molekdleri Ln3* ile koordinasyon olusturmada

yarigir. (Bettencourt-Dias, 2022)

Eu ve Tb ise trivalent iyonlarinda sulu fazda yiiksek absorpsiyon ve siddetli emisyon
ozellikleri gosterirler. 8’li ve 9’lu kararli koordinasyonlar ile de géze ¢arpmaktadirlar
(Cotton ve Harrowfield, 2012). Lantanit iyonlarinin yeni komplekslere dahil edilmesi,
yeni luminesans, manyetik ve katalitik fonksiyonel materyaller tiretmek icin benzersiz bir
yaklasim olabilir. Lantanit kati hal matris komplekslerinin bu yeni uygulamalarini
gerceklestirmek icin, ¢ozelti tiirlesme kimyasini ve bunun kati hal malzemeleri tizerindeki

etkisini anlamak zorunludur (Bettencourt-Dias, 2014).

Cizelge 2.2. Eu®* ve Tb®* Iyonlarmnin Sulu Cozeltide Renkleri

o Renk
Eus* f6 Renksiz
Th3* f8 Cok Agik Pembe

Kat1 matrislerde lantanit koordinasyonu, lantanit iyonlarinin kati malzemelere dahil
edildigindeki davranigini arastiran onemli bir arastirma alanidir. Lantanit iyonunun,
matris icinde cevreleyen ligandlarla etkilesimi, lantanit iyonlarinin kati matrislerdeki
koordinasyonu igin gereklidir. Ligandlar, lantanit pargaciklarina koordinasyon siteleri
saglayan, inorganik veya organik tiirlerden olusabilir. Olusan kat1 hal malzemelerin temel
ve islevsel oOzelliklerini belirlemede ligandlarin segimi Onemli bir rol oynar.
Komplekslerin kararliliklar1 ve spektroskopik davranislari, segilen ligandin koordinasyon
geometrileri ve lantanit iyonlarinin koordinasyon sayisi gibi ¢okca faktdrden etkilenir
(Seitz ve ark, 2007).

Kat1 matrislerdeki koordinasyon ortami, lantanit iyonunun manyetik ve optik dzelliklerini
onemli dlgiide etkileyebilir. Ornegin, lokal simetri ve ligand alan etkisi, karakteristik
emisyon spektrumlarma yol agarak, lantanit tabanli liiminesans malzemelerinin

Ozellestirilmis emisyon renkleri ve Omiirleri ile tasarlanmasi miimkiindiir. Lantanit
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koordinasyonunun kati matrislerdeki aragtirmasi igin interdisipliner bir yaklasim gerekir.
Bu malzemelerin yapisal, optik ve elektromanyetik 6zelliklerini incelemek igin X-1s1m1

kristalografisi, spektroskopik yontemler ve ileri karakterizasyon yontemleri kullanilir.

Genellikle trivalent olmasina ragmen, evropiyum kolayca divalent bilesikler de olusturur.
Diger lantanitler, takriben yalnizca +3 oksidasyon durumuna sahip bilesikler olustururken
bu davranis1 gdstermez. Eu®* iyonunun elektronik konfigurasyonu [Xe]4f®dir. Ote
yandan +2 oksidasyon durumu 4f7 elektron konfigiirasyonuna sahiptir, boylelikle yari
dolu f-kabugu daha fazla kararlilik saglamaktadir. Iki degerlikli evropiyum hafif bir
indirgeyici maddedir ve havada oksitlenerek Eu(Ill) bilesikleri olusturur. Ozellikle
jeotermal ve anaerobik kosullarda, divalent form geregince kararhidir; kalsiyum ve diger

toprak alkali minerallerine katilma egilimindedir (Miessler ve Tarr, 2009).

Cogu nadir toprak elementi ve lantanitler gibi Terbiyum da genellikle +3 oksidasyon
durumunda bulunur. Seryum ve praseodim gibi, Terbiyum da suda kararsiz olmasina
ragmen +4 oksidasyon durumu olusturabilir (Greenwood ve Earnshow, 1997) . Bununla

birlikte, terbiyumun 0, +1 ve +2 oksidasyon durumlarinda da bulunmasi miimkiindiir.
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Sekil 2.2. Trivalent Lantanit Iyonlarinin Enerji Seviyeleri

(Cotton, 2006)’dan uyarlanmistir.



2.2. Cinko Oksit (ZnO), Silisyum Oksit (SiOz2) ve Bor Oksit (B203)

Bu kisimda giines pili tasarimi igin katki yapilacak cam yapisinda (Hamnabard ve ark.,

2012) ve hesaplamalarda kullanilan malzemelerin 6zelliklerine kisaca deginilmektedir.

2.2.1. Cinko Oksit ZnO

Cinko oksit, kimyasal formiilii ZnO olan bir bilesiktir. Bu bilesik, IIIB grubunda yer alan
Zn*2 ¢inko ve VIA grubunda yer alan O2 oksijen iyonlarinin birlesmesiyle olusur ve
genellikle beyaz veya sarimsi renkli homojen bir toz veya kristal durumunda bulunan
inorganik bir malzemedir. Cinko oksit, pek ¢ok endustriyel ve tibbi uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir (Sharma, 2020).

Cinko oksit (Zn0O), yiiksek optik saydamligi, genis bant araligi ve diisik maliyeti
nedeniyle yayginlagmig bir yariiletken malzemedir. ZnO nanoteller, nanotiipler ve
nanogubuklar gibi farkli sekillerde sentezlenebilir (Ozgiir ve ark, 2005; Morkog ve Ozgiir,
2009). Bu malzeme, fotovoltaik hiicreler ve giines pilleri, 151k yayan diyotlar (LED’ler),
fotokataliz (Ong, Ng ve Mohammad, 2018; Nirmala, Kalaiarasi ve Rajakumai, 2017),
yiizey kaplamalari, sensorler ve biyomedikal aletler vb. bir¢ok alanda potansiyel bir aday
olarak gortlmektedir. Ayrica, antimikrobiyal, antifungal ve kanser tedavisinde
kullanilabilecek Ozellikleri nedeniyle de ilgi cekmektedir (Gunay, Leblebici ve Koca,
2021).

ZnO'nun benzersiz fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, aragtirmacilarin bu malzemenin
Ozelliklerini daha iyi anlamak ve uygulamalarini gelistirmek i¢in ¢alismalarini tesvik
etmektedir. Bu ¢aligmalar, ZnO'nun yapisinin, kristal yapisinin, biiylime yontemlerinin,
ylzey Ozelliklerinin ve katki malzemelerinin etkilerini incelemek iizerinedir. Ayrica,
farkli katki maddeleri ve kompozit malzemeleri ile ZnO'nun 6zellikleri gelistirilmeye
calisilmaktadir (Nirmala, Kalaiarasi ve Rajakumai, 2017). Bununla birlikte, ZnO'nun

biyolojik ve gevresel etkileri hakkindaki ¢alismalar da devam etmektedir.
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2.2.1.1. Cinko Oksit Ozellikleri

Cinko oksitin iki ana kristallesmis formlari, altigensel wurtzite ve kibik zinc blende
olarak bulunur. Wurtzite yapisi, ortam kosullari altinda en kararli ve yaygin olanidir. Zinc
blende formu, kiibik kafes yapili alt tabakalar {izerinde ZnO biiyiitilerek stabilize
edilebilir. Her iki durumda da, Zn(ll) icin en tipik geometri olan dort yizli ¢inko ve oksit

merkezleridir.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

(a) (b) (¢)

Sekil 2.3. ZnO kristal yapilar1 (a) Rocksalt, (b) Zinc blende, (c) Waurtzite.

(Ozgir ve ark., 2005°den uyarlanmustr.)

Zn0, ~10 GPa gibi epeyce yiiksek basinglarda rocksalt (Rochelle salt) motifine doniisiir
(Ozgir ve ark, 2005; Morkog ve Ozgiir, 2009). ZnO iceren kremlerin ¢ogunun 6nemli
tibbi 6zelligi, ikili bilesiklerin oktahedral yapilara gegise yakin tetrahedral koordinasyona

sahip elastik yumusakliklar1 ile aciklanabilir.

Hekzagonal ve zincblende polimorflarmin tersinme simetrisi bulunmaz (herhangi bir
noktaya gore yansimasi bir kristali kendisine doniistirmemesi). Wurtzite ve zinc blende
ZnO'nun piezoelektrikligi ve ayrica wurtzite ZnO'nun piroelektrikligi bunun gibi kafes

simetri Ozelliklerinden kaynaklanir (Catti, Noel ve Dovesi, 2003).
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Wurtzite yapinin bosluk grubu P6smc veya Ce* nokta grubu ise 6 mm (Hermann-
Mauguin notasyonu) veya Cev (Schoenflies notasyonu) seklindedir. Kafes sabitleri a =
325Avec=52A oldugundan, wurtzite bir hiicre i¢in ideal deger olan c¢/a = 1.633'e
yakindir (Madelung, Rossler ve Schulz, 1999).

Grup 11-VI elementlerinde goriildiigii gibi, Zn?* ve O% igin sirasiyla 0,074 nm ve 0,140
nm Kkarsilik gelen yarigaplarla, ZnO'daki bag biiyiik 6lgiide iyoniktir (Zn?*0%). Bu,
ZnO'nun etkili piezoelektrik niteliginin yaninda wurtzite'nin zinc blende yapisina gore

tercihli olusumunu agiklar.

Cinko-Oksijen baglarinin polaritesi nedeniyle O ve Zn duzlemleri elektrik yuklenir.
Elektrik yuklerinin nétrliigiind korumak icin, bu duzlemler bir¢ok bilesikte atomik
seviyede tekrar yapilandirilir, fakat ¢inko oksitin yizeyleri atomik ydnden diz ve
kararlidir; yeniden sekillenme gostermemektedir (Baruah ve Dutta, 2009). Bununla
birlikte, wurtzite yapilar1 Gizerine ¢alismalarla yiizey diizliigiiniin kokeni ve yiizeylerdeki

yeniden sekillenmenin olmamas1 agiklanmistir.

Cinko Oksit, 11-VI grubunda yer alan genis bant aralikli bir yar1 iletkendir. Yar iletkenin
dogal katkis1, oksijen bosluklari veya ¢inko bosluklar1 nedeniyle n-tipidir (Ozgir ve ark,
2005; Morkog ve Ozgiir, 2009).

Tetrahedral bagl yari iletkenler arasinda, ZnO'nun en yiiksek piezoelektrik tensore veya
GaN ve AlN'ninkiyle karsilagtirilabilir en az birine sahip oldugu bildirilmistir (Dal Corso
ve ark., 1994). Bundan dolay1 ¢inko oksitler, elektromekanik devreler igeren birgok
piezoelektrik aplikasyon icin teknik agidan 6nemli bir bilesen olmaktadir. Ornegin, ince
film formundaki ZnO, ince film yigin akustik tinlayicilar (thin film bulk acoustic

resonator (FBAR)) igin en ¢ok ¢alisilan rezonatdr malzemelerinden biri olmustur.

12



Cinko oksidin avantajlar1 arasinda oda sicakliginda gii¢lii liiminesans, genis bant araligs,
yuksek derecede elektron hareketliligi ve saydamhigi yer almaktadir. ZnO'nun bu
ozellikleri nedeniyle 1s1 veya enerji tasarruflu pencereler, LCD’lerdeki transparan
elektrotlar, ince film transistorler ve LED’ler gibi gelismekte olan elektronik uygulamalar

icin idealdir.

Zn0, oda sicakliginda ~3.3 eV'lik nispeten genis bir dogrudan bant araligina ve 60 meV
yuksek uyarim (exciton) baglanma enerjisine sahiptir (Djurisic ve ark., 2012). Genis bir
bant araligiyla ilgili olumlu nitelikler arasinda, daha yiiksek ariza gerilimleri, genis
elektrik alanlarmi siirdiirme yetenegi, daha algak elektronik gurultd, yiiksek sicaklikta ve

gucte ¢alisma yer alir (Ozgir ve ark, 2005; Morkog ve Ozgiir, 2009).

Cogu ZnO n tipi karaktere sahiptir (Look, Hemsky ve Sizelove, 1999). Teorik
hesaplamalarla, kasitsiz siibstitiisyonel hidrojen kontaminantlarmin sorumlu olduguna
dair alternatif bir hipotez 6nerilmistir (Janotti ve Van de Walle, 2007a). Cinkoyu, Al, Ga
veya In gibi grup-111 elementleriyle veya oksijen gibi grup-VII elementleriyle degistirerek

kontrol edilebilir n-tipi katkilanmas1 mimkiindir (Kato ve ark., 2002).

Cinko oksit’in bu bahsedilen kristal yapisindan ve elektronik diziliminden kaynakli
onemli ozellikleri sayesinde bir cok uygulamada kullanilmaktadir (Kohan ve ark., 2000;
Janotti ve Van de Walle, 2007b).

2.2.2. Silisyum Oksit SiO2

Silisyum oksit (SiO2), dogada en yaygin olarak bulunan bilesiklerden biridir ve silisyum
ve oksijen elementlerinin birlesimidir. Kimyasal formiilii SiO2 olarak ifade edilir ve silis
olarak da bilinir. SiO2, dogal olarak olusan kristalin bir yapiya sahip olan bir mineral olan
kuvarsin ana bilesenidir. Ametist ya da topaz benzeri 17 tane daha kristal formlar1 ve daha

bir¢ok farkli formlarda da mevcuttur ve genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.
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Silisyum oksit, yer kabugunun 6nemli bir bileseni olarak diinya genelinde yaygin olarak
bulunur. Kuvars, agat, ametist gibi degerli taslar ve kum gibi daha yaygin bulunan
malzemelerde SiO2 bulunur. Ayrica cam ve seramik endiistrilerinde de genis capta
kullanilir. Cam yapiminda seffaf, dayanikli ve yliksek sicakliklara karsi direngli bir
malzeme olarak degerlidir. Seramiklerde ise mekanik dayaniklilik, yalitim 6zellikleri ve

kimyasal direng gibi 6nemli 6zellikler sunar.

@ & Silisyum b Oksijen (b)

Sekil 2.4. Si02 Yapilari, (a) Kristal Yapist (Quartz), (b) Amorf Yapist (Cam)

2.2.2.1. Silisyum Oksit Ozellikleri

Silisyum dioksit (SiO2), olaganiistii niteliklerinin kombinasyonu nedeniyle teknolojinin
bilhassa dikkat gosterdigi bir malzemedir. Esasen, hem kristal formlar1 hem de amorf
formu birgok teknolojik alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, elektronik
endustrisinde biiyiik bir dneme sahiptir. ince film kaplama yontemleriyle yariiletken
cihazlarda yaliim tabakalarmin olusturulmasinda kullanilir. Yiiksek dielektrik sabitine
ve termal kararliliga sahip olmasi, yariiletken cihazlarin performansini artirmak i¢in ideal
bir malzeme yapar. Ayrica optoelektronik uygulamalarda da kullanilan bir malzemedir.
Optik liflerde diisiik kayipli veri iletimi saglamak i¢in kullanilan kuvars fiberler, SiOz2'nin

ozel optik 6zelliklerinden yararlanir.

Silisyum dioksit, seffaftan griye kadar degisebilen, kristalin veya amorf kati1 bir yapiya

sahip, kokusuz bir maddedir. Erime ve kaynama noktalar1 sirasiyla 1713° C ve 2950°
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C'dir. Yogunlugu yaklasik olarak 2.648 g/cm3'tiir. Asit ve su i¢inde ¢oziinmezken,
hidroflorik asitte ¢oziinebilir. Molekiiler agirlig1 yaklasik olarak 60.08 g/mol'diir.

Silisyum dioksit (SiO2), molekiiliin polaritesinin sifir olmasi nedeniyle ¢ok reaktif bir
bilesik degildir. 'Si' atomu, oksijen ile iki ¢ift bag olusturur. Si-O-Si bag uzunluklari 1,55
ila 1,65 A arasinda degisirken, bag acilar1 136° ila 180° arasinda degisir ve bu
degisikliklerin bant aralig1 enerjisindeki 8,4 ila 11 eV arasindaki degisikliklerle iliskili
oldugu bilinmektedir (Tan, Lemon ve French, 2003). Bu nedenle, son derece kararli bir
molekiildiir. Ayrica yiiksek dielektrik dayanimina sahiptir, bu nedenle yalitkan ve
yariiletken olarak kullanilir. SiO2 matrisine metalik veya yart iletken nanopargaciklarin
eklenmesi, bu malzemenin elektronik yapisinin ve fiziksel 6zelliklerinin genis bir bant

araligiyla (yaklasik 9 eV) yeniden olusturulmasini saglamaktadir (Czarnaka, 2019).

Bu nedenlerle, silisyum dioksit (SiOz2) birgok endustriyel uygulama igin tercih edilen bir
malzemedir. Yiiksek kararliligi ve diisiik reaktivitesi, uzun stireli kullanima ve c¢esitli
ortamlarda istikrarli performansa olanak tanir. Ayrica, yiiksek dielektrik dayanimi,

elektrik yalittmi ve yariiletken cihazlarda kullanilmak iizere tercih edilen bir malzeme

yapar.

Bu 0Ozellikler, silisyum dioksitin (SiO2) bir¢cok endiistriyel uygulamada yaygin olarak
kullanilmasini saglar. Elektronik, telekomiinikasyon, enerji ve malzeme bilimi gibi bir¢ok
alanda SiO2'nin yalitim, yiizey kaplamasi ve sensor uygulamalarinda 6énemli bir rol
oynadigi goriilmektedir (Czarnaka, 2019). Gelecekte, SiOz2'nin 6zelliklerini daha da
gelistirmek ve yeni uygulama alanlart bulmak icin daha fazla arastirma yapilmasi

beklenmektedir.

2.2.3. Bor Oksit B20s3

Bor oksit (dibor trioksit), bor ve oksijen elementlerinden olusan anorganik bir bilesige
verilen addir. Kimyasal formiilii B2O3 olan dibor trioksit, bor oksitler ailesinin en 6nemli
uyelerinden biridir. B20s, iki farkli kristal yapit ve amorf camsi halde, borat

minerallerinde bulunmaktadir. Borik asidin dehidrasyonuyla Uretilen, amorf haldeki
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B20s3, renksiz, kokusuz, sert, camsi bir katidir. a-B203 hegzagonal bor oksit, normal
kosullarda kararl1 halde bulunan en yaygin kristal halidir. Oteki kristal yapi ise yilksek
basing altinda doniiserek (9.5 GPa) meydana gelen, seyrek rastlanilan monoklinik f-B203
yapisi, normal sartlar altinda termodinamik agidan kararsizlardir. Bu yapilar da sert,

renksiz ve kokusuzdur (Brazhkin ve ark., 2003; EtiMaden, 2023).

B203’lin fiziksel, kimyasal ve termal ozellikleri, kristal yapisi, optik ve elektriksel
ozellikleri ve olas1 uygulamalar1 hakkinda ¢ok sayida arastirma yapilmistir. 20.yy’dan
glinlimuze kadar B20Os'lin yapisal analizi (Sekil 2.5), ince film olusumu, termal iletkenlik,
optik gecirgenlik, yuzey morfolojisi, mekanik 6zellikler ve elektriksel iletkenlik dahil
olmak tizere gesitli yonlerden kapsamli incelemeler bulunmaktadir (Huang ve Kieffer,
2006).

(a) Amorf g-B,03 (b) a-B20O3 (B2O3-1)  (c) -B2O3 (B203-11)

Sekil 2.5. Bor Oksit’in Yapilar1 (a) Amorf (b) a- B203 (B20s-1) (c) B- B203 (B20s-11)
kristal yapilar1

(Berger, 1952; Gurr ve ark., 1970; Li ve Ching, 1996; Li ve Cheng, 2013’den

uyarlanmistir.)

2.2.3.1. Bor Oksit Ozellikleri

Bor oksit, renksiz, yar1 seffaf cams1 topaklar veya sert beyaz, kokusuz kristaller seklinde
bulunur. Erime noktas1 450°C; kaynama noktasi ise 1860°C'dir. Mol kdtlesi 69.6182
g/mol, yogunlugu 2.46 g/cm*tir. Suda orta derecede ¢Oziiniirliige sahiptir. Bocek

ilaclarinda kullanim alan1 bulunur; diger bor bilesiklerinin sentezi i¢in baslangic maddesi
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olarak, emaye ve cam iretiminde eritici madde olarak kullanilir. Ayrica, boron nitriir
seramiklerin sicak izostatik preslenmesinde %2-6 oraninda boron nitriir ile karigim

halinde baglayici olarak kullanilir (Garrett, 1998).

Kimyasal olarak, bor oksit oksitlenme tepkimelerinde aktif bir bilesik olarak iglev goriir
ve bir¢ok bilesigin sentezinde dnemli bir rol oynar. Bor oksit yanici olmayan bir maddedir
(Ciesielski ve ark., 2017). Genel olarak diisiik kimyasal reaktiviteye sahiptir, ancak su ile
yavas reaksiyona girerek zayif bir asit olan borik asit olusturur. Ayni sekilde, borik asidin
dehidrasyonuyla da bor oksit olusabilir (Kocakusak ve ark., 1996; Brazhkin ve ark.,
2003). Bor oksit’in asidik ozellikleri ve asit katalizorii olarak etkinligi, kimyasal
endiistride Kkatalitik stireglerde kullanilmasin1 saglar. Gulcli bazlarla ekzotermik
reaksiyona girer. Ayrica, metal hidritler, metal alkil gibi gii¢lii indirgeyici maddelerle
reaksiyona girerek yanici veya patlayict gazlar olusturabilir. Brom pentafloriir ile temas
halinde siddetli reaksiyona girer. Hava ile temasinda metaller i¢in agindirici bir etkisi
vardir. Bor oksit, bazi elementlerin (6rnegin aliiminyum ve magnezyum) oksitlenme ve

korunmasinda da kullanilan bir koruyucu ajan olarak islev gorebilir.

Optik ozellikler acisindan, bor oksit genellikle yiiksek optik gecirgenlige sahiptir,
Ozellikle morotesi bolgede iyi bir gegirgenligi vardir. Bu nedenle, bor oksit cam
tiretiminde ve optik malzemelerin yapisinda yaygin olarak kullanilir. Ayrica, bor oksitin
baz1 bilesiklerle birleserek floresan oOzellikler kazanmasindan dolayi, floresan

malzemelerin ve fosforlarin sentezinde de kullanilir (Chen ve ark., 2012).

Bor oksitin elektriksel dzellikleri de dikkate degerdir. Iyonlasma potansiyeli 13.50 eV
olarak ol¢iilmiistiir (NIOSH, 2023). Yiiksek elektrik direnci ve diisiik elektrik iletkenligi
nedeniyle genellikle yalitkan bir malzeme olarak kabul edilir. Bununla birlikte, dogru
katki maddeleri veya safsizliklar eklenerek elektriksel davranisi degistirilebilir, bu da yari

iletken ve hatta iletken nitelikler gostermesini saglar.

Genis bant aralikli yalitkan ya da degerlik ve iletim bantlar1 arasinda 6nemli bir enerji

farki olan yalitkan, saf haldeki bor oksittir. Elektron taginmasini sinirlayan genis bant
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aralig1 nedeniyle iyi bir elektrik yalitkanidir. Bununla birlikte, bor oksidin gecis metalleri
veya nadir toprak metalleri gibi belirli elementlerle katkilanmasiyla bant yapisi
degistirilebilir ve bant aralig1 i¢indeki enerji seviyelerine neden olabilir (Maslyuk ve ark.,
2005). Bunun sonucunda yar1 iletken davranisi sunan, elektron veya bosluk tastyicilariin

Uretimi mimkin olabilir.

Ek olarak, bir maddenin elektrik enerjisini bir elektrik alaninda depolama kapasitesi, bir
malzemenin ki bor oksit i¢in yiksek olan, dielektrik sabiti ile gosterilir. Entegre devreler
icin kapasitorler ve yalitim katmanlar1 gibi yiliksek kapasitansli malzemeler gerektiren
uygulamalar icin yuksek dielektrik sabiti (camlarla benzer K degeri 4-7 arasinda) onu
uygun hale getirir (Yousef ve ark., 2006). Ek olarak, bor oksitin diisiik elektrik kayiplarina
sahip olmasi, minimum miktarda enerji kaybmin tercih edildigi yiiksek frekansl

uygulamalar i¢in kullanish olmasini saglar (Chen ve ark., 2012).

Genel olarak, kullanilan katkilama ve isleme yontemlerine bagli olarak, bor oksidin
elektriksel Ozellikleri onu, yalitkan katmanlar ve dielektrik filmlerden yari iletken
cihazlara kadar bir dizi elektrikli ve elektronik uygulamada kullanilabilen esnek bir

malzeme haline getirir.

2.2.3.2. Cam Yapica Olarak Bor Oksit

Silisyum dioksit (SiO2) veya silis, en yaygin olarak bilinen cam yapicidir. Bor metalinin
oksidi de cam yapici olarak bilinen diger bir maddedir. Tek basma bor oksit, B20s,
kullanilmas1 yaygin degildir. SiO2 ile birlikte kullanildiginda, camim 15181 kirma ve
genlesme Ozelligini diisiiriir, kimyasal etkenlere kars1 daha dayanikli hale gelir.
(Kocabag, 1997). Cam yapict maddeler arasinda arsenik, germanyum ve fosfor oksitleri
de bulunur. Bunlar, biiyiik hacimlerde iiretilen ticari camlarin yapiminda nadiren

kullanilir.

Bor oksit, silisyum dioksit ile birlikte kullanildiginda, 6rnegin borosilikat camlar,
dayanikli ve kullanigli, ticari degerli camlar olusturur (Kocabag, 1997). Ek olarak,

fiberglas, cam yind, frit, seramik sir ve emaye olusturmak i¢in kullanilan ara camlarin
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olusturulmasinda bor oksit kullanilir. Borosilikat cam, 6zellikle kimyasal ve termal sok
direncleri nedeniyle dénemlidir. Dolayisiyla laboratuvar kaplarinin ve atese dayanikli
kaplarin dretiminde kullanilirlar (Simon, 1994). Soda-kire¢ camlarinin erimesi ve
islenebilirligi, az miktarda bor oksit ilavesiyle biiyiik ol¢iide iyilestirilir. Borsuz cam yinu
yapilabilir, ancak bunun yerine cama bor katilmasinin su faydalar1 vardir (Kocabag, 1997,

Collins ve ark., 1993):

e Camin olusma hizini arttirir, erime sicakligini azaltir, flux gorevi gorur.

e Camin viskozitesini diigiirerek, yalnizca rafinasyonu hizlandirmakla kalmaz, ayni
zamanda camin daha genis ve daha diisiik bir sicaklik araliginda elyaf haline

getirilmesini de miimkiin kilar.

e Camuin kristallesme egilimini azaltarak daha uzun elyaflarin tretilmesini mimkan

kilar ve mukavemetlerini artirir.

e Cam yiinii iiretimi sirasinda camin yiizey gerilimini diisiirerek rafinasyon sirecini

hizlandirir, boncuk ya da "shot" olusumunu en aza indirir.
e Camin su mukavetini yukseltir. Cam yuninin elastisitesini artirir.

Sodyum boratin su igcermeyen yapisi hidratlanmis yapisindan daha faydali oldugu
belirtilmistir (Crick, 1996). Turkiye, bor maden yataklar1 agisindan zengin olup
(Kocabag, 1997), uretim kapasitesiyle ABD’den sonra ikinci siradadir (Simon, 1994;
Garrett, 1998).

2.3. Fotovoltaikler

Fotovoltaik etki, bir malzemede 1518a maruz kaldiginda voltaj ve elektrik akimi
olugsmasidir. Fiziksel ve kimyasal bir olaydir. Fotovoltaik etki, fotoelektrik etki ile
yakindan iligkilidir. Her iki fenomen i¢in de 151k emilmekte ve bir elektronun veya bagka
bir yiik tastyicinin daha yiiksek enerji durumuna uyarilmasina neden olmaktadir. Temel
fark, fotoelektrik etki teriminin artik genellikle elektronun malzemeden (genellikle bir
vakuma) disar1 atildiginda kullanilmasi ve fotovoltaik etkinin ise uyarilmis yiik tasiyicisi
halen malzeme i¢inde bulundugunda kullanilmasidir. Her iki durumda da, yuklerin

ayrilmasiyla bir elektrik potansiyeli (veya voltaji) tiretilir ve 15181, uyarim i¢in potansiyel
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bariyeri agmasi i¢in yeterli bir enerjiye sahip olmasi gerekir. Farkin fiziksel 6zii genellikle
fotoelektrik emisyonun yiikleri balistik iletimle ayirmasit ve fotovoltaik emisyonun
bunlar1 difiizyonla ayirmasidir, ancak bazi "sicak tasiyic1" fotovoltaik cihaz kavramlari

bu ayrimi1 bulaniklastirir (Wikipedia, 2022).

2.3.1. Transparan Fotovoltaikler

Giines enerjisi alaninda kayda deger teknolojilerden biri de hizla gelisen seffaf fotovoltaik
pillerdir. Ilgi gormekte olan bu teknolojilerden bazilar1 su anda da gelistirme asamasinda
bulunmaktadir (He ve ark., 2022) ve olduk¢a yakinda pazarda konumlanabilir. Bu
yenilik¢i teknolojiyle giines enerjisi, mevcut giines enerji santrallerinin gereksinim
duydugu genis alanlara veya geleneksel PV hiicrelerin 1ginimsal siirlamalarina bagh
kalmayacag1 6n goriilmektedir. (Ote yandan, estetik agidan cazip, yiiksek verimli giines

panelleri ilgi ¢ekici gilines ¢atilar1 yaratmaktadir.)

Sekil 2.6. Transparan Giines Panelleri

Fotovoltaik cam, gilines enerjisinin kapsamini genisletmede muhtemelen en yeni glines
paneli teknolojisidir. Bu malzeme, ofislerde, evlerde, arabalarin agilir tavaninda ve hatta
akill1 telefonlarda pencerelerden kelimenin tam anlamiyla elektrik {iretebilen seffaf giines
panelleridir. Michigan Eyalet Universitesi'ndeki (MSU) arastirmacilar, ilk olarak 2014
yilinda ilk tamamen transparan giines yogunlastiricisini (solar concentrator) meydana
getirdiler (Zhao ve ark., 2014). Bu seffaf giines paneli, neredeyse her cam levhay1 veya
pencereyi bir PV hiicresine doniistiirme potansiyeline sahip oldugu diistiniilmektedir.

Isildayan bir glines yogunlastiricisi, radyasyon, 6zellikle de gilines radyasyonu, elektrik
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uretmek icin konsantre bir cihazdir. Isildayan Giines Yogunlastiricilar (LSC,
Luminescent Solar Concentrator), genis bir alanda radyasyon toplama, isildama ile
doniistirme ve {iretilen radyasyonu nispeten kiiciik bir ¢ikis hedefine yonlendirme

prensibi ile caligmaktadir (Reisfeld, 2010).

Bu seffaf giines panelleri, biiylik pencereli gokdelenlerden diziistii bilgisayar veya bir
mobil cihaza kadar ¢esitli uygulama alanlarina kolayca yerlestirilebilir. Bu glines enerjisi
pencereleri, is yerlerinde ve evlerde geleneksel cam pencerelerin yerini alabileceginden,
bu teknoloji diinyadaki her binay1 neredeyse bir giines enerjisi santraline doniistiirme

potansiyeline sahiptir.

Giines pilleri giines 1s18in1 (fotonlar) absorbe etmeli ve onlar1 giice (elektronlar)
dontistiirmelidir. Bir giines panelinin cami seffaf oldugunda, gilines 15181 ortamdan gecip
gidebilir ve gilines 15181indan yararlanma amacini ortadan kaldirabildigi diisiintilebilir.
Ancak bu yeni fotovoltaik cam teknolojisi, giines hiicrelerinin 15181 absorbe etme seklini
degistiriyor. Hiicre, normal goriiniir 15181n gegmesine izin verirken, giines spektrumunun
ciplak gozle goriilemeyen bir kismini secici olarak kullanir. Bu teknolojik harikay: elde
etmek i¢in aragtirmacilar Isildayan Giines Yogunlastiricisini (LSC) gelistirdiler (Reisfeld,
2010). Simdiye kadar tamamen saydam bir fotovoltaik cam hiicre yapilmamustir. Bu tez
calismasinda ilk olarak fotovoltaik cam hiicre tasarlanmasi icin teorik kimyasal

hesaplamalar yapilmistir.

Seffaf Isildayan Giines Yogunlastiricis1 (TLSC, Transparent LSC), sonrasinda gorinmez
yeni bir dalga boyu olarak isildayan, UV ve kizildtesi 1518 belirli goriinmez dalga
boylarini aborbe etmek i¢in tasarlanmis organik tuzlardan olusur. Bu yeni dalga boyu ise
ince PV giines pili seritlerinin onu elektrige doniistiirdiigii pencere plastiginin kenarina

yonlendirilir.
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Sekil 2.7. Seffaf Isildayan Giines Yogunlastirici (TLSC) Semasi

Sekil 2.7°de TLSC’nin c¢alisma prensibi resmedilmistir. Burada giinesten gelen 151k,
polimer yapiya girerek 1sildayan molekiiller tarafindan emilir. Bu sistemde molekil
1is1ldadik¢a onun 15181n1n da yine diger molekiiller tarafindan emilmesiyle 151k kayiplari
olabilir. Bu tez caligmasindaki teorik hesaplamalardan gelistirecegimiz camin kristal
yapisi, 1518in  yeniden absorpsiyon gostermeden, c¢ikan 1s1gin elektrik akimina
dontstiiriildiigii giines pili hiicresine dogru gitmesi saglanarak ve daha fazla 15181n

yogunlastirilmas1 hedeflenmistir.

2.3.2. Lantanit Katkilh Fotovoltaikler

Inorganik malzemelerin gesitli ilging optik dzellikleri ve uygulamalari, kristal kafes igine
katilmig lantanit iyonlarinin (Ln?*/Ln3*) varhgina baghidir. Genel olarak, lantanit iyonlar,
optik olarak aktif merkezler olarak, malzemenin bant aralig1 i¢cinde enerji seviyeleri
saglarlar, boylece temel absorpsiyonunkinden daha diistik frekanslarda optik gecislerin
ortaya ¢ikmasma neden olabilirler (Mir ve ark., 2020). Dolaysiyla fotovoltaik
uygulamalar i¢in lantanit iyonlarinin katkilamalarinin verimlilik iizerinde etkili olacagini

diisiinerek cesitli aragtirmalar yapilmstir.

TiO2 kristallerinde katki maddesi olarak evropiyum kullaniminin ters tip organik giines
hicrelerinin verimliligini arttirdigi bulunmustur. Fabrikasyon giines pillerinin gii¢

dontistirme  verimliligi, %5 Eu katkili konsantrasyonunda %1,16'dan %2,47'ye
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yukseldigi gozlemlenmistir. Bu, Eu katkilama nedeniyle TiO2 ara katmaninin gelismis
elektron tagima ve delik bloke etme Gzelliklerine atfedilmektedir (Ornek ve ark. 2017).
Metal oksitlerin 6zelliklerini degistirmek i¢in lantanit katki maddelerinin kullanilmasina
iliskin genel kavram, diger giines pili tiirlerine de uygulanabilir. Spesifik katki malzemesi

ve konsantrasyonu, giines pilinin tipine ve istenen 6zelliklere bagl olarak degisebilir.

Yukari-gevrim (UC, upconversion) ve Asagi-cevrim (DC, downconversion) etkilerinden
Ozellikle yukari-gevrim etkisinden faydalanarak PV hiicre bilesikleri aragtirilmistir. Foton
doniistimii i¢in lantanit katkili yukari-gevrim nanomalzemelerinin kullanilmasiyla ilgili
en Onemli sorunlar, diisik kuantum verimlilikleri ve yiiksek giiclii lazer uyarma
ihtiyacidir. Arastirmacilar, nanopartikiil sentezi ve ylizey modifikasyonu i¢in stratejiler
gelistirerek, fotovoltaik cihazlara nanopartikiil entegrasyonunun ¢esitli semalarini
kesfederek ve yukar1 gevrim malzemelerinin farkli fotovoltaik tasarim tiirlerine dahil
edilmesini degerlendirerek bu zorluklar1 ele almalidir. Ayrica temel enerji aktarim
mekanizmalarint arastirtyorlar ve perovskite gilines pillerinin  kararliligmi  ve

performansini iyilestirmek i¢in ¢alisilmaktadir (Zhang, Liang ve Liu, 2021).

Yang ve ark., fotovoltaik alaninda lantanit katkili yukari-gevrim malzemelerinin ortaya
¢ikan uygulamalarini vurgular. Bu malzemeler, fotovoltaik cihazlarin genis bir gilines
spektrumuna optik tepkisini gelistirme konusunda umut vaat ediyor. Lantanit katkili
yukari-Gevrim malzemeleri, kizildtesi bolgede ayarlanabilir absorpsiyona sahip olmalari
ve uzun dalga boyundaki uyarimi bir upconversion islemi yoluyla daha kisa dalga
boyundaki 151k ¢ikisina doniistiirme 6zellikleriyle geleneksel fotovoltaik malzemelerden
farklidir. Bu, potansiyel olarak fotovoltaik cihazlarda daha yiiksek verimlilige yol agan
daha genis bir giines spektrumuna gelismis optik yanit saglar. Lantanit katkil1 yukari-
cevrim malzemelerinin fotokatalizde kullanilmasma yonelik potansiyel bir siirlama,
verimli yukari-gevrim (upconversion) islemlerinin genellikle merdiven benzeri
diizenlenmis enerji seviyeleri ile karakterize edilen Er®*, Tm3* ve Ho%* etkinlestiricilerle
smirlt olmasidir. Ek olarak, upconversion malzemeleri yalnizca iki dar uyarma bandina,
yani 800 ve 980 nm'ye iyi yanit verir. Bununla birlikte, bu simirlamalara ragmen yapilan
aragtirma, bu malzemelerin fotokatalizde kullanimlarin1 bekleyen bir¢cok olasiliga ve

zorluga sahip oldugunu gostermektedir (Yang ve ark., 2014).
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2.4. Teorik Hesaplamalar

Kimya, molekiillerin yapisi ve reaktivitesi ile ilgilenir ve sayisal yontemlerin bu yonleri
anlamamiza yapabilecegi katkilar1 giin gegtikge 6nemli olmaktadir. Bir molekil igin
Schradinger denklemini ¢ozebilseydik, onun elektronik yapisini belirleyebilir, ¢ekirdegin
hareketi hakkinda bilgi edinebilir ve dolayisiyla spektrumu belirleyebilirdik. Schrodinger
denklemi, carpisma fenomenini tanimlamak i¢in kullanilabilir ve reaktif ¢arpismalarin
islenmesinden, reaksiyon olasiliklar1 hakkinda bilgi ¢ikarilabilir. Arastirmamizin ¢cogu

kuantum mekanigine dayanmakta olsa da, uygulamasi her zaman kolay olmamaktadir.

Ek olarak, izole edilmis bir molekiiliin yapis1 ve reaktivitesi bilgisi, sonuglari deneysel
verilerle karsilastirilabilen nicel bir teorinin gelistirilmesinde yalnizca ilk adimdir.
Schrédinger denklemi tiim kimyanin 6ziinii igerir. Dirac'tan alinti yapacak olursak:
"Fizigin biiyiik bir kisminin ve kimyanin tamaminin matematiksel teorisi igin gerekli olan
temel fizik yasalart boylece tamamen bilinmektedir” (Dirac, 1929). Schrddinger
denklemi:

Hy=Evy

Girdi, Hamiltoniyen, H, sistemin parcaciklarini tanimlar; ¢ikti, E, sistemin toplam
enerjisidir; ve dalga fonksiyonu v , H ile temsil edilen 6zel molekiiler sistem hakkinda
bilebilecegimiz ve 6grenebilecegimiz her seyi olusturur (Foresman ve Frisch, 2003).
Kigcik molekiller igin, Schrodinger denkleminin ¢oziimlerinin dogrulugu, deneysel

sonuclarin dogrulugu ile tutarh oldugu goriilmektedir.

Teorik kimya, polimerler ve biyomolekiller gibi kompleks molekdllerin bilgisayarda
simiilasyonu ve modellenmesi ile ilgilenen ve hizla gelisen bir bilim dalidir. Molekiillerin
yapist ve etkinligi gbéz Oniine alimmasiyla teorik kimyada iki ana yontem vardir:
Molekiiler Mekanik ve Kuantum Mekanik. (Kinik, 2018).

Bu teknikler, geometri optimizasyonu, elektrofiliklik indeksleri, titresim frekanslari,

HOMO-LUMO enerjileri, atomik yiik ve bag uzunluklari, termal enerji hesaplamalari,
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dipol momentleri, infrared ve ultraviyole spektrumlart gibi Ozellikleri belirlemek igin

arastirmalarda kullanilmaktadir.

2.4.1. Molekiler Mekanik (MM) Yontemi

Molekiil yapilarmni1 hesaplamak i¢cin Newton'un klasik fizik yasalarini kullanan bu
yontem, diger hesaplama yontemlerine kiyasla olduk¢a hizlidir. Enzimler gibi fazla
sayida atomdan olusan yapilarin hesaplanmasinda molekiler mekanik yontemler siklikla
kullanilir. Molekiil yapilarini birbirlerine bagli atom gruplar1 seklinde hesaplar, ancak
diger atomlar arasindaki etkilesimlere de 6nem verir. Hesaplama yaparken yalnizca
cekirdegin konumuna bakar ve elektron hareketlerini géz ardi ederek sistem enerjisini

bulmaktadir (Kimik, 2018).

Molekiiler sistemin potansiyel enerjisi (E), kimyada atomlar arasi potansiyel fonksiyon
veya kuvvet alan1 olarak da bilinen asagidaki fonksiyonel soyutlama kullanilarak, belirli
bir bigimdeki tekil enerji bilesenlerinin toplam1 olarak hesaplanir. Molekiler sistemdeki
temel fiziksel etkilesimler: tipik olarak bagli ve bagl olmayan seklinde iki kategoriye
ayrilir. Bagl olmayan etkilesimler, molekiiller aras1 van der Waals ve elektrostatik
(Coulombic) etkilesimleri igerirken; baglh etkilesimler, baglarin gerilmesi, bag agilarmin
blkulmesi ve dénmelerinden (torsion) kaynaklanan molekdl i¢i kuvvetleri icerir (Bogar
ve ark., 2013).

EmMM = Vbaghi + Vbagh olmayan
Emm = Vger + Vbik + Vdon + Vvaw +VEs

Vger= Baglarm esneyip gerilmesi, Vbiik= Baglarin biikiilmesi, Vdon= Molekul ici tekli
baglarin donmesi gibi molekil i¢i; VvdW= van der Waals interaksiyonlari, VES=

elektrostatik vb. molekiiller arasi etkilesim potansiyeli terimleridir.

2.4.2. Kuantum Mekanigi (QM) Yontemi

“Anyone Who Is Not Shocked By Quantum Theory Has Not Understood It.”
-- Niels Bohr (1885-1962)

25



Kuantum mekanigi ilkeleri elektronik yapi yaklagimlarinda kullanilir. Atomlarin ve
molekiillerin elektronik yapilarini bulmak bu tekniklerin temel amacidir. Elektronik yap1
yontemlerini kullanan hesaplamalar, molekiiler mekanik yontemleri kullananlara gore

daha karmasik ve zaman alicidir.

QM Metotlar1 arasinda Ab-initio, Semi-empirical (Yari-denel) ve Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) bulunmaktadir.

2.4.3. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyonel teorisini temel alan hesaplama yontemleri, sonuglarin kesinligi ve
diistik islem giicline sahip bilgisayarlarda biiyiik molekiillere uygulanabilme kolayligi
nedeniyle dikkat cekici hale gelmektedir. Elektron korelasyonunun, DFT teknikleri ile

elektron yogunlugu {lizerinden hesaplanmas1 miimkiindiir.

Y ogunluk fonksiyonel teorisinde (DFT), bir sistemin enerjisi alt1 bilesenin toplami olarak

verilir:
Eprr = Enn + ET + Ev + Ecoul + Eexch + Ecorr

Nukleer-nukleer etkilesim Enn, ¢ekirdek-elektron ¢ekim Ev ve klasik elektron-elektron
Coulomb itme Ecou enerjilerinin tanimlari, Hartree-Fock teorisinde kullanilanlarla
aynidir. Elektronlarin (E1) kinetik enerjisi ve klasik olmayan elektron-elektron degisim
(exchange) enerjileri (Eexcn), Hartree-Fock teorisinde kullanilanlardan farklidir. Son terim
Ecorr, farkli doniisteki elektronlarin iliskili (correlated) hareketini tanimlar ve Hartree-
Fock teorisinde agiklanmaz. Bu farkliliklardan dolay1 tam olarak Hartree-Fock teorisinde
hesaplanan degisim enerjileri yogunluk fonksiyonel teorisinde kullanilamaz (Uni-

muenchen.de, 2023).

Atom ve molekiillerin elektronik yapilarini belirlemek icin kullanilan DFT teknigi anca
90'l1 yillara dogru artan talebe sahip olmustur. HF ydnteminde c¢ok elektronlu dalga
fonksiyonu DFT'den farkli olarak Slater determinantiyla gosterilmektedir. Tek elektrona
sahip N sayidaki dalga fonksiyonunu (N=molekiildeki elektron sayisi) igerecek bigimde
diizenlenerek N-elektronlu dalga fonksiyonuyla Slater determinanti hesaplanir. Ote

yandan DFT yontemi ise toplam elektronik enerjiyi ve elektronik yogunluk dagilimini
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sadece tek elektronlu dalga fonksiyonlarmi kullanarak hesaplamaktadir (Foresman ve
Frisch, 2015).

BP86 fonksiyoneli sunlari igerir: B: Yogunluk gradyanini iceren diizeltmelerle birlikte
Slater degisimi igeren Becke'nin 1988 degisim (exchange) fonksiyoneli (Becke, 1988);
P86 (Perdew, 1986): Perdew'in gradyan dizeltmeleri, 1981 yerel korelasyon (corelation)
fonksiyoneliyle birlikte yer alir.

TPSSh (Tao ve ark., 2003) fonksiyoneli: TPSS fonksiyonellerini kullanan hibrit
fonksiyonel. TPSSh fonksiyoneli, daha az miktarda Hartree-Fock degisimi kullanir,
clinkii islevlerin kendisi, DFA degisim katkisini s6zde iyilestiren ek fizik (kinetik enerji

yogunlugunun kullanimi araciliiyla) igerir.

2.4.4. Temel Kumeler (Basis Sets)

Bir model kimyasinin ikinci bileseni temel settir. Temel kiime, bir molekiiler sistem igin
kuantum mekaniksel dalga fonksiyonunu olusturmak i¢in kullanilan matematiksel
fonksiyonlarin bir koleksiyonudur. Bir temel set belirtmek, her elektronu uzayin belirli
bir bolgesiyle smirlandirmak olarak yorumlanabilir. Daha biiyiik temel kiimeler,
elektronlar lizerinde daha az kisitlama getirir ve tam molekiiler dalga fonksiyonlarina
daha dogru bir sekilde yaklasir, ayn1 zamanda bunun muadili daha fazla kaynaga gerek
duyulur. Genellikle, hesaplamalar pratik olan en biiyiik temel set ile yapilmalidir
(Foresman ve Frisch, 2015).

Kuantum mekanigi tablosunda, elektronlarin uzayda herhangi bir konumda olma olasilig1
sonludur. Temel kiimeleri kullanan teorik yontemler, gittikce daha fazla temel fonksiyon
eklendikge bir enerji sinirina yakinsar; bu deger, sonsuz, eksiksiz bir temel fonksiyonlar

kiimesine karsilik gelir ve temel kiime limiti olarak bilinir (Foresman ve Frisch, 2015).

Temel kiimeler, bir molekiil i¢indeki her atoma bir grup temel fonksiyon atar. Su anda

kullanimda olan temel kiimelerde, her bir temel islev tipik olarak, ilkel olarak bilinen
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birka¢ Gaussian islevinin dogrusal bir kombinasyonundan olusur. Bir atomdaki temel
fonksiyonlarin toplanmasi, yoriingelerine matematiksel olarak yaklasir (GaussianQ9;

Foresman ve Frisch, 2015).

Elektronik yap1 yontemlerinin ilk gelistiricileri, molekiillerin i¢indeki atomlarin elektron
olasilik dagilimlarinin izole edilmis atomda oldugu ve énemli 6l¢iide bozuk oldugundan,
her bir atomda yalnizca minimum atomik islev kiimesini kullanmanin yetersiz olacagini
hemen fark ettiler. Bunu ele almak i¢in, atomda yer alacak yoriinge tiirleri i¢in farkli
Gauss tsleri olan zeta degerleri olarak bilinen ¢oklu islevleri tanimlamak, bunu
gerceklestirmenin ilk yoludur. Daha sonra, orbitallerin polarizasyonunu (molekiiler
baglarin olusumunda 6nemli olan) temsil etmenin, izole edilmis atomda mevcut olandan
daha ytiiksek agisal momentum tiirleri gerektirdigi de anlagildi. Modern temel kiimeler,
zeta degerlerinin en iyi nasil belirlenecegine iliskin farkl felsefelere dayanan her tiirden
farkli sayida temel fonksiyon kullanarak bu hedeflerin her ikisini de ger¢eklestirir

(Foresman ve Frisch, 2015).

6-31G(d) Temel Kumesi icinde her bir elementin temel kiimesini farkli ekipler farkli
zamanlarda gelistirmistir. Hidrojen i¢in ditchfield1971a (Ditchfield, Hehre ve Pople,
1971) ve hariharan1973a (Hariharan ve Pople, 1973) ; Bor icin dill1975a (Dill ve Pople,
1975) ; Oksijen i¢in hehre1972a (Hehre, Ditchfield ve Pople, 1972) ve hariharan1973a
(Hariharan ve Pople, 1973) ; Silisyum i¢in gordon1982a (Gordon ve ark., 1982) ve
francl1982a (Francl ve ark., 1982) ; Cinko icin rassolov1998a (Rassolov ve ark., 1998)

kaynaklar1 esas alinmistir.

Stuttgart RSC 1997 ECP Temel Kumesi iginde ayn1 sekilde Evropiyum ve Terbiyum
elementleri acgisindan ¢esitli arastirmacilar bulunmustur. Stuttgart Relativistic, Small
Core Effective Core Potential Basis Set, ECP28MWB temel setinden gelistirilmistir
(Dolg, Stoll ve Preuss, 1989).

28



Basis Set Exchange adli internet sitesi, kullanimu {icretsiz bir temel kiime kaynagi olarak
bulunmakta; site icerisinde gegmis ve giincel temel kiimelere ulasmak miimkiindiir
(Schuchardt, 2007).
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3. HESAPLAMA METOTLARI

“War Es Ein Gott Der Diese Zeichen Schrieb?”

- Maxwell'in denklemleriyle ilgili olarak, Ludwig Boltzmann'in Goethe'den alintisi.

3.1. Programlar

Bu tez ¢alismasinda DFT ve TD-DFT hesaplamalart TURBOMOLE 6.3.1 (Alrichs, 1989;
Turbomole, 2011) ve Gaussian 09 Rev D.01 (Gaussian09, 2013) molekiler modelleme
programlari, hesaplama sonuclarindan elde edilen sekiller ise GausView 5.0.8

(GaussView, 2008) programi kullanilarak yapilmistir.

3.1.1. Metotlar

Molekiil geometrileri, Becke degisim fonksiyoneli ve Perdew korelasyon
fonksiyonelinden olusan BP86 (Becke88, Becke'nin 1988 degisim (exchange)
fonksiyoneli; Perdew86, Perdew’in 1986 korelasyon (corelation) fonksiyoneli)
fonksiyoneli kullanilarak optimize edildi (Becke, 1988 ve Perdew, 1986). Lantanit harici
tim atomlar i¢in "¢ift " kalite temel kiimesi 6-31G(d) (Petersson, 1988) ve Tb ve Eu
lantanit atomlar1 igin Stuttgart RSC 1997 ECP temel seti + ECP (etkin ¢ekirdek
potansiyeli) (Dolg, 1989; Schuchardt, 2007) kullanildi. Stuttgart RSC 1997 ECP temel
kiimesi hem hesaplama siiresini kisaltmak hem de deneysel verilerle uyumlu sonuglar

verdigi i¢cin modifiye edilerek kullanildi.

Emisyon hesaplamalar1 TPSSh (%10 HF degisimi ile Tao-Perdew-Staroverov-Scuseria
hibrit fonksiyoneli) (Tao, 2003; Staroverov, 2003) hibrit fonksiyoneli kullanilarak
zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi (TD-DFT) (Stratmann, 1998; Casida, 1998;
Rao, 2016) hesaplamalar1 yapildi. Komplekslerin emisyon spektrumlari hakkinda fikir
edinmek i¢in, optimize edilmis triplet ve quintet durum geometrilerinden hesaplanan en
diisik 100 uyarilma enerjilerinin emisyonlarmi analiz edildi. I¢ orbitaller frzingc

komutuyla dondurulup degerlik orbitallerinin hesaplanmasi saglanda.
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3.1.2. Esitlikler

Fotovoltaik 0Ozelliklerin hesaplamalarinda, elektron verici (donor) ve elektron alici
(acceptor) katmanlarin nicel verilerinin eldesi icin ¢esitli esitlikler kullanilmaktadir.
Caligilan lantanit katkili yapilarin  yik enjeksiyonu ve transfer yeteneklerini
degerlendirmek ve fotoelektrokimyasal malzemelerde performanslarinin analizleri igin
Iyonlasma Potansiyeli, Elektron Afinitesi, Mutlak Kimyasal Sertlik (1), bosluk yeniden
diizenleme (reorganisation) enerjisi (Ah) Ve elektron yeniden diizenleme (reorganisation)

enerjisi (Ae) hesaplanmasi kullanilmigtir (Li ve ark., 2011).

Iyonlasma Potansiyeli (IP), Elektron Afinitesi (EA), elektron hareketini gosteren elektron
ve bosluk yeniden diizenlenme (reorganisation) enerjisi (Ae ve An ), HOMO ve LUMO
enerjileri (eV) Esitlik 1-4’¢ gore hesaplandi (Qiu ve ark., 2019).

=
%]
: .
= Dikey Adyabatik

\ /

\ [/

\ /[ /
\ : / Notr
Bag Uzunlugu

Sekil 3.1. Dikey ve adyabatik iyonlagsma potansiyeli enerjileri arasindaki fark gosterimi

(LibreTexts, 3 Mart 2023 kaynagindan degistirilerek kullanilmistir. CC BY-NC; Umit
Kaya via LibreTexts)
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Adyabatik iyonlagma potansiyeli (IP) ve adyabatik elektron afinitesi (EA) Esitlik 1 ve
Esitlik 2’ye gore hesaplanmistir.

IP=E.-E, EA=E,-E.
Esitlik 3.1 Esitlik 3.2

E+ , E- ve Eo, sirasiyla hesaplanan katyonik, anyonik formdaki molekdllerin ve temel

haldeki notr formdaki molekulln enerjisini temsil eder.

Kimyasal sertlik (n) adyabatik iyonlagma enerjisi ve elektron ilgisiyle Esitlik 3.3’e gore
hesaplandi.

_|IP-EA|
2

Esitlik 3.3

Elektron hareketini gosteren elektron ve bosluk yeniden diizenlenme enerjileri (Ae ve An )

ise Esitlik 3.4 ve 3.5’e gore hesaplanmuistir.
he=(Eg-E)+(EC-Eo)
Esitlik 3.4
=(E4 B )+ (EL-Eo)
Esitlik 3.5

Yukaridaki Esitlikler 3.4 ve 3.5’te, Eyve E¢ hesaplanan molekullerin notr hal yapisi
dikkate alimarak, molekiillerin hesaplanan anyon ve katyon formlarinin enerjilerini temsil
eder. Benzer sekilde E° ve E hesaplanan anyonik ve katyonik formdaki molekiillerin

notr enerjisini temsil eder.

HOMO-LUMO Enerjileri farkindan (ASCF veya Kohn-Sham diye de bilinir) ve IP, EA
farkindan olusan Bant Bosluklari (Egap) hesaplanmis ve karsilagtirilmistir.
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4. SONUCLAR

4.1. Eu®* Ve Tb® Su Koordinasyonlari ile Uygun Temel Setin Belirlenmesi

Lantanit elementlerinin teorik kimyasal hesaplamalari, f orbitalleri igerdiklerinden dolay1
oldukca zordur ve onlar hakkindaki hesaplama temel setleri oldukga sinirlidir ve yeni
gelistirilmektedir. Bu tez c¢alismasinda Evropiyum ve Terbiyum igin son yillarda
gelistirilen hesaplama temel setleri (izerinden denemeler sonucunda Stuttgart temel seti

modifiye edilmistir.

Evropiyum ve Terbiyum igin modifiye ettigimiz Stuttgart tiglii zeta temel seti, H ve O
icin ise 6-31G(d) temel seti kullanarak 8’li ve 9’lu su koordinasyonlu lantanit iyon (Ln®%*)
optimizasyonlar1 BP86 metoduyla yapilmistir. Evropiyum ve Terbium igin kullanilan
modifiye Stuttgart temel setleri Ek 1’de yer alan Cizelge E.1.’de verilmistir.

Lantanitler i¢in 8 ve 9 sulu koordinasyonlarin secilmesinin nedeni literatiirde deneysel
caligmalarda bu koordinasyonlarin bulunmasidir. Bizim hesaplamalarimizda da 9 sulu
koordinasyon en kararli bulunmustur, 8 sulu koordinasyon da enerji olarak ikinci kararl
bulunmustur. Sekil 4.1.’de hesaplanan kararli 8’li ve 9’lu koordinasyonlu lantanit su
kompleksleri gosterilmistir. 1’den 10’a kadar hesaplanan su koordinasyonlu Evropiyum
ve Terbiyum yapilar1 ve enerji degerleri ise Ek 1’°de sirasiyla Sekil E.1. ve Sekil E.2.’de
verilmistir. Hesaplanan 10 koordinasyonlu iki ayr1 yapida 10. su molekiiliiniin lantanitle

koordinasyonu yerine diger su molekiilleriyle hidrojen bagi yaptig1 goriilmiistiir.

Lantanitlere uygun temel set secimi i¢in deneysel olarak daha 6nceden 6lcilen terbiyum
su komplekslerinin 490 ve 545 nm’deki emisyon degerlerini bulmak tizere hesaplamalar
yapilmustir. 8’li ve 9’lu koordinasyonlu lantanit su yapilarinin optimizasyonlari sirastyla
singlet, triplet, quintet, septet ve nonet hallerine gore yapilmistir. Cizelge 4.1°de verilen

enerjilere gore, bu hallerden septet en kararli hal olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1. 8 ve 9’1u su koordinasyonlu Evropiyum ve Terbiyum kompleksleri

izelge 4.1. 8’1i Ve 9’Iu Koordinasyonlu Eu®* Ve Th®" Su Yapilarinin Singlet, Triplet,
p g p

Quintet, Septet Ve Nonet Enerjileri

Quintet
Singlet (HF) | Triplet (HF) | (HF) Septet (HF) | Nonet (HF)
AE AE AE AE AE
Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol Kcal/mol
EU-8H.0 -1321.5376 | -1321.6451 |-1321.6864 |-1321.7701 |-1321.5368
145.91 78.46 52.53 0.00 146.38
EU-9H,0 -1397.9745 | -1398.0781 | -1398.1210 |-1398.2038 | -1397.9725
143.91 78.91 51.97 0.00 145.13
Th-8H,0 -1434.7023 | -1434.8088 | -1434.8526 | -1434.9348 | -1434.6997
145.90 79.10 51.59 0.00 147.56
Th-9H.0 -1511.1371 | -1511.2430 | -1511.2887 |-1511.3694 | -1511.1332
145.81 79.36 50.66 0.00 148.24
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Emisyon hesaplamalart TD-DFT metoduyla TPSSh hibrit fonksiyoneli kullanilarak
yapilmistir. Swrastyla triplet, quintet, septet ve nonet hallerinin emisyonlari
hesaplanmistir. Hesaplama sonuclarindan deneysel degerlerle uyumlu olan emisyonlarin
triplet ve quintet hallerinden oldugu goriilmiistiir. TD-DFT hesaplamalarindan elde edilen
elektronik gegisler Eu ve Tb igin Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’te resmedilmis ve emisyon dalga
boylar1 Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

_>
611 nm
1+
LUMO+1 HOMO-1
_>
593 nm
LUMO HOMO-2
—
489 nm
-
LUMO+3 HOMO-2

Sekil 4.2. TD-DFT hesaplamalarindan elde edilen elektronik gegisler [Eu(H20)q]**
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545 nm
HOMO-1
_>
541 nm
HOMO-1
 —
496 nm
HOMO-4
_>
494 nm
LUMO+2 HOMO-4

Sekil 4.3. TD-DFT hesaplamalarindan elde edilen elektronik gegisler [Th(H20)9]**
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Cizelge 4.2. 8’li ve 9’lu Koordinasyonlu Eu®* Ve Tb*" Su Yapilarinin Hesaplanan

Emisyon Dalga Boylari, Gegisler Ve Gegis Yiizdeleri.

Triplet Quintet Septet Nonet
606 nm 601 nm 598 nm 533 nm
LUMO+1—HOMO LUMO+2—HOMO | LUMO+2—HOMO | LUMO+1—HOMO
%49 %052 %44 %53
590 nm 587 nm 549 nm 527 nm
Eu-8H20 | LUMO—HOMO+3 LUMO—HOMO-3 | LUMO+1—»HOMO-2 | LUMO+1—HOMO-2
%41 %062 %57 %55
582 nm 579 nm 538 nm 507 nm
LUMO+1—-HOMO+3 | LUMO+1—»HOMO-2 | LUMO—HOMO-3 LUMO—HOMO-3
%49 %56 %52 %61
611 nm 615 nm 587 nm 554 nm
LUMO—HOMO LUMO+1—HOMO | LUMO+1—HOMO-1 | LUMO+1—HOMO-1
%57 %55 %48 %59
593 nm 598 nm 534 nm 513 nm
Eu-9H.O | LUMO—HOMO-3 LUMO—HOMO-3 LUMO—HOMO-2 LUMO—HOMO-2
%53 %062 %51 %063
589 nm 581 nm 511 nm 509 nm
LUMO+1—HOMO-3 | LUMO+1—»HOMO-3 | LUMO+1—»HOMO-3 | LUMO—HOMO-4
%47 %57 %54 %052
554 nm 549 nm 558 nm 505 nm
LUMO+2—HOMO | LUMO+2—HOMO-1 | LUMO+1—HOMO | LUMO+1—HOMO
%60 %42 %56 %64
539 nm 547 nm 554 nm 500 nm
LUMO—HOMO-1 LUMO—HOMO-2 LUMO+2—HOMO | LUMO+2—HOMO
%65 %49 %60 %65
Tb-8H20 495 nm 498 nm 495 nm 431 nm
LUMO+1—HOMO-5 | LUMO+1—»HOMO-5 | LUMO+1—»HOMO-5 | LUMO+1—HOMO-4
%40 %052 %60 %062
487 nm 492 nm 486 nm 416 nm
LUMO—HOMO-6 LUMO—HOMO-6 LUMO—HOMO-6 LUMO—HOMO-6
%55 %066 %61 %36
545 nm 548 nm 514 nm 464 nm
LUMO—HOMO-1 LUMO—HOMO-1 LUMO—HOMO-1 LUMO—HOMO-1
%46 %54 %69 %50
541 nm 547 nm 516 nm 459 nm
LUMO+1—HOMO-1 | LUMO+1—»HOMO-1 | LUMO+1—»HOMO-1 | LUMO+1—HOMO-1
%47 %50 %44 %57
Tb-8Hz0 496 nm 499 nm 481 nm 408 nm
LUMO—HOMO-4 LUMO—HOMO-4 LUMO—HOMO-4 LUMO—HOMO-4
%61 %59 %50 %45
494 nm 493 nm 474 nm 403 nm
LUMO+2—HOMO-4 | LUMO+2—HOMO-4 | LUMO+2—HOMO-4 | LUMO+2—HOMO-4
%57 %66 %48 %49
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Terbiyumun 8li ve 9lu sulu komplekslerinin TPSSh fonksiyoneli kullanilarak hesaplanan
triplet emisyon dalga boylari, deneysel olarak belirlenen 490 ve 545 nm emisyon dalga
boylartyla en uyumlu sonucu gostererek 487-496 nm ve 541-548 nm arasinda
bulunmustur. Evropiyum 8li ve 9lu sulu komplekslerinde tripletten 582-593 nm arasi, 606
ve 611 nm olarak emisyonlar hesaplanmistir. Bu sonug da literatiirde (Nawrocki ve ark.,
2020) bulunan 615 nm ile uyumlu ¢ikmistir. Quintetten emisyon degerleri de bu iki
lantanitli kompleks yapilar1 igin triplet emisyon degerlerine ve deneysel degerlere
oldukga yakin bulunmustur. Septet ve nonet emisyonlar ise deneysel degerlere daha uzak

bulunmustur.

Bu ilk adimdaki hesaplamalara gore Terbiyum ve Evropiyum i¢in hem deneysel degere
daha yakin sonu¢ verdigi hem de hesaplanmasi zamansal olarak diger temel sete gore
daha hizli oldugu i¢in modifiye ettigimiz temel set bundan sonraki hesaplamalarda
kullanilmigtir. Tiim yapilarin singlet, triplet ve quintet geometrilerinin optimizasyonu
BP86 hibrit fonksiyoneliyle yapilmistir. TDDFT emisyon hesaplamalarinda da TPSSh

fonksiyoneli kullanilmistir.

4.2. ZnO Kumeleri, Eu®* ve Tb* ZnO Koordinasyonlari

Cinko oksit (ZnO) yapilari, son yillarda elektronik ve fotonik cihazlarin gelistirilmesinde
umut verici adaylar olarak ortaya ¢ikmistir. Wurtzite yapili ZnO 6zellikleri iizerine teorik
calismalar oldukga azdir ve elektronik ve optik 6zellikleri bugiine kadar biiyiik dl¢lide
bilinmemektedir. Fotovoltaikler i¢in wurtzite ZnO yapisinin ¢ok 6l¢ekli modellemesini
amaglayarak Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ile 12’11, 16’11, 24’1, 32°1i, 36’11 ve
48’li ZnO kiimelerinin boyuta bagli elektronik ve optik 6zelliklerini hesapladik. Cizelge
4.3’te bu yapilarin enerjileri, iyonlasma potansiyelleri, elektron ilgileri, sertlikleri,
elektron ve bosluk tekrar diizenleme (reorganisation) enerjileri ve HOMO-LUMO arasi

enerjileri verilmistir.

ZnO i¢ine Evropiyum ve Terbiyum katkilandirmak i¢in iyonlagsma potansiyeli disiik,
elektron ilgisi yiiksek 36’11 ZnO kiime yapis1 se¢ilmistir. Cizelge 4.3’te lantanit katkili

EuZn1701s ve TbZn1701s yapilarinin hesaplanan elektronik sonuglar1 da verilmistir.
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Kiiciik IP ve biiyiik EA degerleri daha iyi bosluk ve elektron tasmimina karsilik
gelmektedir. Cizelge 4.3.’te Zn24024 klimesi digerlerinin arasinda en diisiik IP ve en
yiiksek EA degerlerine sahiptir. Bu nedenle Zn24024 kiimesi bir elektron bosluk yer
degistirme malzemesi olarak kullanilabilir. Bunun yanisira, Zn16016, Zn1801s kiimeleri ve
Zn24024 kimesinin IP ve EA degerleri birbirine yakin bulunmustur. Lantanit
katkilandirmak i¢in Zni1sO1s kimesi se¢ilmistir. Lantanit katkilandirildiktan sonra
Zn18018 kiimesi icin bulunan 7.39 eV IP degeri Eu katkilandirilmis EuZni17O1s kiimesi
icin 7.22 eV, Tb katkilandirilmis TbZn17O01s kiimesi i¢in 7.17 eV olarak diisiik 1P
degerleri bulunmustur. Aynt sekilde Zni1sO1s kiimesi igin 2.45 eV olarak bulunan EA
degeri, sirastyla Eu ve Tb katkilandirilmig kiimeler igin 8.79 eV ve 8.44 eV olarak daha
yuksek degerde bulunmustur. Kimyasal sertlik kimyasal kararliligin bir 6l¢iisiidiir ve sert
molekiiller yumusak olanlara gore daha kararlidirlar. Ancak sert molekiiller yiik akisina
kars1 direng gosterirler. Tb ve Eu katkilandirilmis kiimelerde sertlik az ancak elektron

reorganizasyon enerjileri daha biiytlik ¢ikmustir.
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Cizelge 4.3. ZnO kiime yapilarinin IP, EA, Sertlik, Reorg. Enerji, HOMO, LUMO, Egap degerleri

BP86/6-31G(d) | Energy (HF) EEV) EC) (See\‘};“k" 3 (EV) | 2e (V) ZS)MO ('—eL\J/')V'O EESE-LUMO fpg.if)

(eV) (eV)
ZNnsOs 1112762947460 |8.08 |1.84 [312  [0.34 |0.05 |-583  |-364  |2.19 6.23
ZNnsOs 114836.91006120 [7.96 [2.00 [298  |027 |oo5 |-584 |-367 |217 5.96
Zn12015 2225553819840 |7.79 |21 |284  [023 |0.06 |-603  |-367  |2.36 5.68
ZNn1601s 2067411720910 |7.35 [2.36 [249  |0.28 |0.08 |-580 |-377  |2.04 4.99
Zn1sO1s 133383.39744710 | 739  |2.45 |247  [020 |010 |-591 |-38 |21 4.95
ZN24024 4451126735840 | 713|255 |229  [020 |0.09 |-583 |-378  |2.05 458
EuzZniOn  |-32314.21201510 [7.22 |879 079  |050 |0.80 |-852  |-815  |0.37 157
ThZnzOw  |-32427.36988750 |7.17 |8.44 |0.64  |033 |034 |-857 |-844  |013 127

40




ZngOg-iist ZngOg-yan

Zn16016-yan

Sekil 4.4. ZngOs, Zn12012 ve Zn16016 yapilarmin iistten ve yandan goriiniimleri
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TbZn{70g-iist TbZn;701g-yan TbZn{70g-iist-2

Sekil 4.5. Zn18018, Zn24024, EuZNn17018 ve ThZn1701s yapilarinin dstten ve yandan

goranamleri
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Cizelge 4.4. B20s kiime yapilarinin IP, EA, Sertlik, Reorg. Enerji, HOMO, LUMO, Egap degerleri

. Egap Egap
IP EA Sertlik n HOMO | LUMO
BP86/6-31G(d) | Energy (HF An(eV) | e (eV HOMO-LUMO | (IP-EA
( ) ay ( ) (EV) (eV) (EV) ( ) o ( ) (eV) (eV) (ev) ((ev) )
BsO12 -1102.48847333 | 9.91 0.64 4.64 0.41 2.16 -7.56 -2.10 5.46 9.27
B10O15 -1378.13610870 | 9.26 1.14 4.06 0.23 1.80 -7.02 -2.41 4.61 8.12
B12O1s -1653.87876943 | 9.96 0.35 4.80 0.24 2.87 -7.98 -1.50 6.48 9.61
EuB701 -1788.08085573 | 5.84 5.34 0.25 0.57 0.93 -6.08 -5.52 0.56 0.50
TbB7012 -1901.23649926 | 6.58 4.90 0.84 -0.26 0.72 -6.50 -6.15 0.35 1.67
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4.3. B20s Kiimeleri, Eu®* ve Th% B203 Koordinasyonlar:

Ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 bor ve bor bazli kiimeler ¢ok dikkat
cekmistir. Bor, giiclii kovalent baglar olusturabilen ve sasirtici ¢esitlilikte kimyaya sahip

bir elementtir.

Bu ¢alismada, bir dizi bor oksit kiimesinin (B203)n (n = 4-6) notr, anyonik ve katyonik
formlarinin geometrik ve elektronik yapilari, titresim frekanslar1 ve kararliliklart BP86
metodu ve 6-31G(d) temel setiyle optimize edilmistir. Cizelge 4.4’te hesaplanan bor oksit
kiimelerinin, iyonlagsma potansiyelleri, elektron afiniteleri, kimyasal sertlikleri, elektron
bosluk ve tekrar diizenleme enerjileri ve HOMO-LUMO arasi enerjileri verilmistir. Bu
kuimeler icerisinde BgO12 kiimesine Eu®* ve Th** katkilanmis yapilarin singlet, triplet ve

quintet halleri hesaplanmistir.

;;;g 54 e

B19O5-iist B19O1s-yan

b3 @

A

B120g-iist B1201s-yan

Sekil 4.6. B10O15 ve B1201s yapilarinin iistten ve yandan goriintimleri
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BgOq,-iist BgO12-yan

EuB701,-iist EuB;0q2-yan

K
9

Q

@ °

TbB70;-iist TbB7012-yan

Sekil 4.7. BsO12, EuB7012 ve ThB7012 yapilarinin Gistten ve yandan goriinimleri

Cinko Oksit ¢izelgesinde de deginildigi gibi diisiik iyonlasma potansiyel enerjiler ve
yiksek elektron ilgisi (afinitesi) degerleri daha iyi yuk tasinimina olanak saglamaktadir.
Cizelge 4.4.’te B10O1s kiimesi digerlerinin arasinda en diisiik IP’ye ve en yiksek EA
degerlerine sahiptir. Bu nedenle B10Oi1s kiimesi bir elektron bosluk yer degistirme
malzemesi olarak kullanilabilmesi uygun gortilmektedir. Cizelge 4.4.’teki incelenen diger
yapilara bakildiginda, BsO12 kiimesi ve B1201s kiimesinin IP ve EA degerleri birbirine
yakin bulundugu goriilmektedir. Lantanit katkis1 icin BsO12 kiimesi uygun goriilmiistiir.
Lantanitler katkilandirildiktan sonra BgO12 kiimesi icin bulunan 9.91 eV IP degeri Eu
katkilandirilmis EuB7012 kimesi i¢in 5.84 eV, Tb katkilandirilmig TbB7O012 kiimesi igin
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6.58 eV olarak oldukga diisiik IP degerleri bulunmustur. Ayni sekilde BsO12 kiimesi igin
0.64 eV olarak bulunan EA degeri, sirastyla Eu ve Tb katkilandirilmis kiimeler igin 5.34
eV ve 4.90 eV olarak, karsilagtirildiginda ¢ok daha yiiksek degerde bulundugu
kaydedilmistir. Kimyasal sertlik agisindan ¢izelge degerlendirildiginde, Eu ve Tb
katkilandirilmis kiimelerde sertlik degerleri diismiis, sirasiyla 0.25 eV ve 0.84 eV
degerleri elde edilmistir. Buna karsilik olarak Eu igin bosluk reorganizasyon enerjisi
gorece katkilanmamus klimeye yakin sayilacak kadar yiiksek (0.57 eV) ¢ikarken; Tb igin
bosluk reorganizsyon enerjisi (-0.26 eV) diisiik oldugu &l¢iilmiistiir. Ote yandan lantanit
katkilanmig kimelerin elektron reorganizasyon enerjilerinin azaldigi (katkilanmamis

BsO12, 2.16 eV, Eu katkili, 0.93 eV; Tb katkili, 0.72 eV) dl¢lilmiistiir.

4.4. SiO2 Kumeleri, Eu®* ve Tb% SiO2 Koordinasyonlari

Kesfedildigi andan beri ve belki ¢ok daha 6ncesinden giiniimiize kadar neredeyse her

alanda kendine yer edinmis silisyum ve silisyum tabanli malzemeler sikca

:
.

kullanilmaktadir.

Si;2017H 3-list Si;2017H3-yan

Sekil 4.8. SiO2 kiime yapisinin iist ve yan goriintimii
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Deneylerin yapildigi laboratuvar ortamlarindan modern bilgisayar hesaplamalaria kadar
doga bilimlerinde yontem olarak, deney aletlerinde kullanilan camin hammaddesi ve
bilgisayarlarin icadinda yart iletkenlik 6zelligi ile temel elementi olacak seklinde silisyum
(in vitro: laboratuvar ortaminda, burada vitro cam anlaminda; in silico: bilgisayar
ortaminda) adim1 insanliga altin harflerle yazdirmistir. Afrika ¢ollerinden ve su
kiyilarindan gegen insanlik ayaginin kumuyla silisyumu gittigi her yere gotiirmiistiir. Bu
elementi bu kadar islevsel kilan fiziksel ve neredeyse karbon kadar aktif kimyasal

ozellikleri her gegen giin insanligin ufkunu daha 6teye tasimaktadir.

Bu calismada, cam i¢inde amorf yapist goz Oniine alinarak yalnizca bir silisyum oksit
kiimesinin (Si12017H13) nétr, anyon ve katyon iyon formlarinin geometrik ve elektronik
yapilari, titresim frekanslar1 ve kararliliklar1 BP86 metodu ve 6-31G(d) temel setiyle
optimize edilmistir. Cizelge 4.5’te hesaplanan silisyum oksit yapisimin, iyonlagma
potansiyelleri, elektron afiniteleri, kimyasal sertlikleri, elektron ve bosluk tekrar
diizenleme enerjileri ve HOMO-LUMO aras: enerjileri verilmistir. Bu kiimeye Eu®* ve

Th3" katkilanmus yapilarin singlet, triplet ve quintet halleri hesaplanmistir.

Si12017H13 klimesi gorece yiiksek bir iyonlagsma potansiyeline ve ¢ok diisiik bir elektron
afinitesine sahip oldugu bulunmustur. Evropiyum ve Terbiyum katkilandirildiktan sonra
Si12017H13 kiimesi igin bulunan 8.91 eV IP degeri, Eu katkilandirilmis EuSi11017H13
kiimesi i¢in 5.55 eV, Tb katkilandirilmis TbSi11017H13 kiimesi igin 5.69 eV IP enerji
degerleri bulunmustur. Ayni sekilde Si12017Ha13 kilimesi i¢in -0.69 eV olarak bulunan EA
degeri, sirastyla Eu ve Tb katkilandirilmis kiimeler igin 5.25 eV ve 4.91 eV bulundugu
hesap sonuglarinda goriilmektedir. Buradan katkilandirildiktan sonra IP degeri azalirken,
EA degeri yiikselmistir. Kimyasal sertlik degerleri incelendiginde, Si12017H13 yapisinin
sertlik degeri 4.80 eV olarak bulunmus, Eu ve Tb katkilandirilmis kiimelerde sertlik
degerleri epeyce diisiik, sirastyla 0.15 eV ve 0.39 eV degerleri elde edilmistir. Buna
karsilik olarak elektron ve bosluk reorganizasyon enerjileri degerleri, katkilanmamis
kiime yapisina gore yiiksek ve birbirlerine nispeten yakin degerlerde ¢iktig1

goralmektedir.
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Si12017H13 yapisinin ve bu bilesige lantanit katkilanmig kiimelerin goriiniimleri Sekil 4.8

ve Sekil 4.9°da, hesaplama sonuglar1 Cizelge 4.5’te yer almaktadir.

EuSi11017H13-yan

TbSi{107H 3-iist TbSi1;O017H3-yan

Sekil 4.9. Eu ve Tb katkilanmis SiO2 kiime yapilarinin {istten ve yandan goruniumleri
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Cizelge 4.5. SiO2 kiime yapilarinin IP, EA, Sertlik, Reorg. Enerji, HOMO, LUMO, Egap degerleri

. Ega Ega
BP86/6-31G(d) | Energy (HF) EEV) (Ee'\A/) (See\;;“k“ 2 (6V) | e (V) (He\%'v'o (';L\J/')V'O I(—|§\I>/I)E—LUMO ((%;)
Si12017H13 -4762.82782405 | 8.91 -0.69 4.80 0.11 0.49 -7.45 -0.53 6.92 9.60
EUSi11017H13 -5183.12076183 | 5.55 5.25 0.15 0.40 1.56 -5.90 -5.17 0.73 0.30
TbSi11017H13 -5296.27879215 | 5.69 491 0.39 0.41 141 -6.46 -5.81 0.65 0.78
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4.5. Lantanit yiiklenmis Cam yapis1 Kiimelerinin Emisyonlar:

Lantanit yiiklenmis cam yapilarmin TPSSh fonksiyoneli ile hesaplanan emisyon degerleri

Cizelge 4.6’da verilmistir. Eu katkilandirilmig yapilarin emisyon degerleri ve gegisleri

Sekil 4.10°da gosterilmektedir. Hesaplanan emisyon dalga boylar1 deneysel verilerle

uyumlu bulunmustur,

gerceklesmektedir.

gecisler lantanitten cam matrise ylik transferi

Cizelge 4.6. Eu’* ve Th® katkilandirilmis ZnisO1s, BgO12 ve Si12017H13 yapilarin

hesaplanan emisyon dalga boylari, gecisler ve ge¢is yiizdeleri.

EuZni701s EuB7012 EuSi11O17H13
Triplet Quintet Triplet Quintet Triplet Quintet
616 nm 613 nm 616 nm 617 nm 604 nm 600 nm
LUMO— LUMO+1— LUMO— LUMO— LUMO— LUMO+1—
HOMO-5 HOMO-5 HOMO-6 HOMO-6 HOMO-9 HOMO-4

%61 %061 %67 %67 %046 %053
615 nm 611 nm 607 nm 616 nm 589 nm 585 nm
LUMO+2— LUMO+3— LUMO+1— LUMO+1— LUMO+1— LUMO+1—
HOMO-3 HOMO-4 HOMO-7 HOMO-8 HOMO-5 HOMO-5
%47 %61 %57 %61 %56 %54
591 nm 596 nm 592 nm 599 nm 579 nm 582 nm
LUMO+2— LUMO+2— LUMO— LUMO— LUMO+2— LUMO+3—
HOMO-4 HOMO-5 HOMO-9 HOMO-7 HOMO-3 HOMO-1
%64 %65 %52 %56 %64 %68

TbZn1701s ThB7012 TbSi11017H13
541 nm 539 nm 540 nm 529 nm 540 nm 547 nm
LUMO— LUMO— LUMO— LUMO— LUMO— LUMO+1—
HOMO-5 HOMO-5 HOMO-6 HOMO-7 HOMO-8 HOMO-5

%58 %62 %69 %64 %33 %38
491 nm 497 493 nm 499 nm 495 nm 492 nm
LUMO+2— LUMO+2— LUMO— LUMO— LUMO+2— LUMO+1—
HOMO-3 HOMO-4 HOMO-9 HOMO-6 HOMO-3 HOMO-3
%61 %58 %64 %50 %63 %65
488 nm 496 nm 492 nm 498 nm 489 nm 491 nm
LUMO+2— LUMO+1— LUMO— LUMO+1— LUMO+2— LUMO—
HOMO-4 HOMO-6 HOMO+10 HOMO-7 HOMO-4 HOMO-5
%45 %49 %65 %64 %042 %38
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LUMO HOMO-5

616 nm

LUMO

LUMO HOMO-9

Sekil 4.10. Eu®* katkilandirilmis ZnigOis, BsO12 ve Si12O17H1s yapilarin emisyon

degerleri ve gecisler

Th3 katkilandirilmig Zn18O1s, BsO12 Ve Si12017H13 yapilarinin ana emisyon gegisleri de

yine lantanitten cam matrise yiik transferi olacak sekilde bulunmustur.
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4.6. Lantanit Yiiklenmis Cam Yapilarinin Fotovoltaik Pil Olarak Tasarlanmasi

Teorik hesaplamalardan elde ettigimiz bilgilerle, deneysel olarak uzun siireli 1s1ldama
yapabilen camli fotovoltaik pil yapilabilir. Cam tabakasi UV 1s181n1 absorpladiktan sonra
gorilinilir bolgede 151ma yapar. Bu 1s1ma dalga boyu transparan giines panelindeki ince PV
giines pili seritlerinin onu elektrige dontistiirdiigii pencere plastiginin kenarina
yonlendirilecektir. Bdylece 1simali camdan tek basina elektrik iiretilecektir. Biitin
fotovoltaik pillerin {ist katman1 cam oldugu i¢in bu cami diger fotovoltoik piller iizerine
ekleyerek hibrit glines paneli liretilecektir. Boylece hem cam hem de giines pilinden ayr1
ayri1 elektrik {ireterek verimi diger giines pilllerine gore oldukga yiiksek, tamamen yeni

hibrit glines paneli {iretilecektir.

Metal gerceve
Bu tez ¢iktilarindan iiretilecek olan
lantanit katkili uzun 1ig1ma 6miirlii cam plaka

EVA (ethylene vinyl acetate) film
Solar hiicreler

EVA (ethylene vinyl acetate) film
Yalitimi saglayan alt tabaka
, ‘ —Baglanti kutusu

Sekil 4.11. Bu Tez Ciktilarindan Tasarlanan Hibrit Gilines Paneli
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5. YORUM

Lantanit katkili spektral doniistiiriici nanomalzemelerin gelistirilmesi, yenilenebilir
enerjiye yonelik artan talebi karsilamak icin esas olarak gilines enerjisinin kullanilmayan
kisimlarindan yararlanilmasini saglayacaklardir. Bu baglamda, lantanit katkili fotovoltaik
piller 151k hasadi kapasitesini ve mevcut giines pili modiillerinin déniistiirme verimliligini

artirmak i¢in biiylik umut vaat etmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda elde edilen sonuglar ve yorumlarina asagida deginilmektedir.

e EU®* ve Tb* iyonlarinin 1’den 10’a kadar su ile yaptiklar1 kompleksleri BP86
metoduyla O ve H atomlar1 i¢in 6-31G(d) ve lantanit atomlar1 i¢in modifiye
ettigimiz Stuttgart temel setiyle hesaplanmistir. Bulunan 8’li ve 9’lu
koordinasyonlu yapilarin triplet, quintet, septet ve nonet yapilar1 hesaplanarak bu
yapilardan emisyon hesaplamalar1 TD-DFT metoduyla TPSSh hibrit fonksiyoneli
kullanilarak yapilmistir. Hesaplanmis degerler ile literatiirde yer alan emisyon
degerleri ¢ok uyumlu bulunmustur. Bu ilk adimda temel setin ve metodun dogru
secilmesi 6nemliydi. BOylece lantanitler icin modifiye ettigimiz Stuttgart temel
seti, geometriler icin BP86, emisyon hesaplamalar1 i¢in ise TPSSh hibrit

fonksiyonelleri sonraki hesaplamalarda kullanilmistir.

e Cinko oksit, ZnO i¢in ZneOs, ZNsOs, Zn12012, Zn16016, ZN18018, ZN24024 kiime
yapilarmin geometrileri optimize edilip, ndtr anyon ve katyon formlarmin
optimize edildikten sonraki enerjileri ile IP, EA, sertlik ve reorganizasyon
enerjileri adyabatik olarak hesaplanmistir. IP degeri diisiik EA degeri yiiksek olan
yapilarin elektron aktarimindaki etkisi gz Oniinde bulundurularak lantanit
yuklemek icin ZnisO1s yapist segilmistir. Bu yapinin HOMO-LUMO araligi
2.11eV olarak bulunmustur. Bu araligin iletkenlik bandiyla degerlik bandi
arasinda olacagi diisiiniiliirse, Eu katkilanmis yapilardan gelen 615 nm ve Tb
katkilanmis yapidan gelen 545 nm’lik emisyon dalgaboylar1 buradaki elektronu
uyarmak i¢in yeterli olacaktir. Uyarilmis elektronlar da FTO (Flor
katkilandirilmis Kalay Oksit) camiyla toplanarak Pt elektrotla elektrik elde edilir.
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Bor Oksit, B203 igin BgO12, B1001s, B1201s kiime yapilar1 hesaplanmis, BsO12
yapisina Evropiyum ve Terbiyum iyonlar1 katkilandirilmistir. Boroksit, camlarda

dayaniklilig1 artirdigi ve camlagma 1s1sini1 diigiirdiigii i¢in 6nemlidir.

Cam yapisi igindeki SiO2 amorf yapisi Si12O17H13 kiime yapisiyla hesaplanmuistir.
Bu kiime yapisina yine lantanit iyonlar1 katkilandirilarak elektron aktarimi i¢in

gerekli esitlikler hesaplanmistir.

Oksitli yapilar icerisine katkilandirilmig lantananit yapilarinin triplet ve quintetten
emisyon degerleri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda lantanit {izerinden
emisyon yaptigi ve metalden liganda yiik transferiyle emisyon gerceklestigi
bulunmustur. Eu ve Tb katkilandirilmig yapilarda emisyonun lantanitten

gerceklestigi gdsterilmistir.
Hesaplamalarin  sonucunda elde edilen verilerle fotovoltaik pil tasarimi

yapilmistir. Lantanit katkili fotovoltaik pillerle enerji i¢in giines spektrumunun

yeterince kullanilmayan boliimlerinin toplanmasi ile verim artirilacaktir.

54



6. KAYNAKLAR

Ahlrichs, Reinhart, Michael Bar, Marco Haser, Hans Horn, and Christoph Kd&lmel.
“Electronic Structure Calculations on Workstation Computers: The Program
System Turbomole.” Chemical Physics Letters 162, no. 3 (1989): 165-69.
https://doi.org/10.1016/0009-2614(89)85118-8.

Bae, Gyun-Tack. “Density Functional Theory Calculations of Geometrical and Electronic
Properties of Neutral and Charged Silicon Oxide Clusters: DFT Studies of
Geometrical and Electronic Properties of Silicon Oxide Clusters.” Bulletin of the
Korean Chemical Society 40, no. 8 (2019): 780-86.
https://doi.org/10.1002/bkcs.11818.

Baruah, S., and J. Dutta. “Hydrothermal Growth of ZnO Nanostructures.” Science and
Technology of Advanced Materials 10, no. 1 (2009): 013001.
https://doi.org/10.1088/1468-6996/10/1/013001.

Becke, A. D. “Density-Functional Exchange-Energy Approximation with Correct
Asymptotic Behavior.” Physical Review A: General Physics 38, no. 6 (1988):
3098-3100. https://doi.org/10.1103/physreva.38.3098.

Berger, S. V. “The Crystal Structure of B203.” Acta Crystallographica 5, no. 3 (1952):
389-389. https://doi.org/10.1107/s0365110x52001155.

Bettencourt-Dias, Ana de, ed.Luminescence of Lanthanide lons in Coordination
Compounds and Nanomaterials. Nashville, TN: John Wiley & Sons, 2014.

Bettencourt-Dias, Ana de. Modern Applications of Lanthanide Luminescence. Cham,
Switzerland: Springer Nature, 2022.

Bogér, F., G. Ferency, E. A. Hoffmann, T. Kortvélyesi, E. Németh, G. Paragi, and R.
Rajk6. COMPUTATIONAL BIOCHEMISTRY. Hungary: University of Szeged,
2013. https://eta.bibl.u-szeged.hu/1297/1/computational_biochemistry.pdf.

Brazhkin, V. V., Y. Katayama, Y. Inamura, M. V. Kondrin, A. G. Lyapin, S. V. Popova,
and R. N. Voloshin. “Structural Transformations in Liquid, Crystalline, and
Glassy B203 under High Pressure.” JETP Letters 78, no. 6 (2003): 393-97.
https://doi.org/10.1134/1.1630134.

55


https://doi.org/10.1002/bkcs.11818

Casida, M. E.; Jamorski, C.; Casida, K. C.; Salahub, D. R. Molecular Excitation Energies
to High-Lying Bound States from Time-Dependent Density-Functional Response
Theory: Characterization and Correction of the Time-Dependent Local Density
Approximation lonization Threshold. J. Chem. Phys. 1998, 108 (11), 4439-4449.
https://doi.org/10.1063/1.475855

Catti, M., Y. Noel, and R. Dovesi. “Full Piezoelectric Tensors of Wurtzite and Zinc
Blende ZnO and ZnS by First-Principles Calculations.” The Journal of Physics
and  Chemistry of Solids 64, no. 11  (2003): 2183-90.
https://doi.org/10.1016/s0022-3697(03)00219-1.

Chen, Chuangtian, Takatamo Sasaki, Rukang Li, Yincheng Wu, Zheshuai Lin, Yusuke
Mori, Zhangui Hu, Jiyang Wang, Gerard, and Masashi Yoshimura. Nonlinear
Optical Borate Crystals: Principals and Applications. Weinheim, Germany:
Wiley-VCH Verlag, 2012.

Ciesielski, M., B. Burk, C. Heinzmann, and M. Doéring. “Fire-Retardant High-
Performance Epoxy-Based Materials.” In Novel Fire Retardant Polymers and
Composite Materials, edited by De-Yi Wang, 3-51. Elsevier, 2017.

Collins, J. F., J. M. Simon, and J. P. Stevenson. "Effect of B203 on viscosity and
durability of glass wool." Glass (Redhill) 70.5 (1993): 199-202.

Cotton, Simon A., and Jack M. Harrowfield. “Lanthanides: Coordination Chemistry.”
In Encyclopedia of Inorganic and Bioinorganic Chemistry. Chichester, UK: John
Wiley & Sons, Ltd, December 17, 2012.

Cotton, Simon. Lanthanide and Actinide Chemistry: Cotton/Lanthanide and Actinide
Chemistry. Hoboken, NJ: Wiley-Blackwell, 2006.

Crick, J. E. "Anhydrous and hydrated borax compared.” GLASS PRODUCTION
TECHNOLOGY INTERNATIONAL (1996): 35-38.

Czarnacka, K., T. N. Koltunowicz, M. Makhavikou, I. Parkhomenko, and F. F. Komarov.
“Electrical and Optical Properties of SiO2 Thin Layers Implanted with Zn
Ions.” Acta  Physica Polonica: A 136, no. 2 (2019): 274-T77.
https://doi.org/10.12693/aphyspola.136.274.

Dal Corso A, M. Posternak, R. Resta, and A. Baldereschi. “Ab Initio Study of

Piezoelectricity and Spontaneous Polarization in ZnO.” Physical Review. B,

56


https://doi.org/10.1063/1.475855

Condensed Matter 50, no. 15 (1994): 10715-21.
https://doi.org/10.1103/physrevb.50.10715.

Dieke, G. H. Spectra and Energy Levels of Rare Earth lons in Crystals. Nashville, TN:
John Wiley & Sons, 1969.

Dill, James D., and John A. Pople. “Self-consistent Molecular Orbital Methods. XV.
Extended Gaussian-type Basis Sets for Lithium, Beryllium, and Boron.” The
Journal of Chemical Physics62, no. 7 (1975). 2921-23.
https://doi.org/10.1063/1.430801.

Dirac, P. A. M. “Quantum Mechanics of Many-Electron Systems.” Proceedings of the
Royal Society of London. Series A, Mathematical and Physical Sciences 123, no.
792 (1929): 714-33. https://doi.org/10.1098/rspa.1929.0094.

Ditchfield, R., W. J. Hehre, and J. A. Pople. “Self-consistent Molecular-orbital Methods.
IX. An Extended Gaussian-type Basis for Molecular-orbital Studies of Organic
Molecules.” The Journal of Chemical Physics 54, no. 2 (1971): 724-28.
https://doi.org/10.1063/1.1674902.

Djurisi¢, Aleksandra B., Xinyi Chen, Yu Hang Leung, and Alan Man Ching Ng. “ZnO
Nanostructures: Growth, Properties and Applications.” Journal of Materials
Chemistry 22, no. 14 (2012): 6526. https://doi.org/10.1039/c2jm15548f,

Dolg, M., H. Stoll, and H. Preuss. “Energy-adjusted Ab Initio Pseudopotentials for the
Rare Earth Elements.” The Journal of Chemical Physics 90, no. 3 (1989): 1730-
34. https://doi.org/10.1063/1.456066.

Dolg, Michael, ed. Computational Methods in Lanthanide and Actinide Chemistry.
Chichester, England: Wiley-Blackwell, 2015.

Earnshaw, A., Norman Greenwood, and N. N. Greenwood. Chemistry of the Elements.
Woburn, MA: Butterworth-Heinemann, 2012.

Edelstein, Norman M., ed. Lanthanide and Actinide Chemistry and Spectroscopy.

Washington, DC.: American Chemical Society, 1980.

EtiMaden Isletmeleri Genel Miidiirliigii, Bor Oksit — Cams1 Uriin Teknik Bilgi Formu,
https://www.etimaden.gov.tr/storage/pages/March2023/TR-Bor%200Kksit-
Cams%C4%B1.pdf (Erisim Tarihi: 11 Nisan 2023)

57


https://www.etimaden.gov.tr/storage/pages/March2023/TR-Bor%20Oksit-Cams%C4%B1.pdf
https://www.etimaden.gov.tr/storage/pages/March2023/TR-Bor%20Oksit-Cams%C4%B1.pdf

Feller, David. “The Role of Databases in Support of Computational Chemistry
Calculations.” Journal of Computational Chemistry 17, no. 13 (1996): 1571-86.
https://doi.org/10.1002/(sici)1096-987x(199610)17:13<1571::aid-jcc9>3.0.c0;2-

p.
Foresman, J. B., and /. Frisch. Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods.
3rd Ed. Wallingford, CT: Gaussian, Inc., 2015.

Foresman, James B., and Aeleen Frisch. Exploring Chemistry with Electronic Structure
Methods. 2nd ed. Gaussian, 2003.

Francl, Michelle M., William J. Pietro, Warren J. Hehre, J. Stephen Binkley, Mark S.
Gordon, Douglas J. DeFrees, and John A. Pople. “Self-consistent Molecular
Orbital Methods. XXIIl. A Polarization-type Basis Set for Second-row
Elements.” The Journal of Chemical Physics 77, no. 7 (1982): 3654-65.
https://doi.org/10.1063/1.444267.

Garrett, Donald E. Borates: Handbook of Deposits, Processing, Properties, and Use.

Elsevier Science & Technology, 1998.

Gaussian 09, Revision D.01, M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria,
M. A. Robb, J. R. Cheeseman, G. Scalmani, V. Barone, B. Mennucci, G. A.
Petersson, H. Nakatsuji, M. Caricato, X. Li, H. P. Hratchian, A. F. Izmaylov, J.
Bloino, G. Zheng, J. L. Sonnenberg, M. Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda,
J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Kitao, H. Nakai, T. Vreven,
J. A. Montgomery, Jr.,J. E. Peralta, F. Ogliaro, M. Bearpark, J. J. Heyd, E.
Brothers, K. N. Kudin, V. N. Staroverov, T. Keith, R. Kobayashi, J. Normand,
K. Raghavachari, A. Rendell, J. C. Burant, S. S. lyengar, J. Tomasi, M. Cossi, N.
Rega, J. M. Millam, M. Klene, J. E. Knox, J. B. Cross, V. Bakken, C. Adamo, J.
Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C.
Pomelli, J. W. Ochterski, R. L. Martin, K. Morokuma, V. G. Zakrzewski, G. A.
Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, S. Dapprich, A. D. Daniels, O. Farkas, J. B.
Foresman, J. V. Ortiz, J. Cioslowski, and D. J. Fox, Gaussian, Inc., Wallingford
CT, 2013.

GaussView, Version 5.0.8, Dennington, Roy; Keith, Todd A.; Millam, John M.

Semichem Inc., Shawnee Mission, KS, 2008.

58



Gordon, Mark S., J. Stephen Binkley, John A. Pople, William J. Pietro, and Warren J.
Hehre. “Self-Consistent Molecular-Orbital Methods. 22. Small Split-Valence
Basis Sets for Second-Row Elements.” Journal of the American Chemical
Society 104, no. 10 (1982): 2797-2803. https://doi.org/10.1021/ja00374a017.

Greenwood, N. N., and A. Earnshaw. Chemistry of the Elements eBook. Elsevier, 2012.

Greenwood, N. N., and A. Earnshow. Chemistry of the Elements. 2nd ed. Oxford, New

Zealand: Butterworth-Heinemann, 1997.

Gurr, G. E., P. W. Montgomery, C. D. Knutson, and B. T. Gorres. “The Crystal Structure
of Trigonal Diboron Trioxide.” Acta Crystallographica. Section B: Structural
Crystallography and Crystal Chemistry 26, no. 7 (1970): 906-15.
https://doi.org/10.1107/s0567740870003369.

Gunay, Kevser, Zeliha Leblebici, and Fatih Dogan Koca. “Cinko Nanopartikillerinin
(ZnO NP) Biyosentezi, Karakterizasyonu ve Anti- Bakteriyel Etkisinin
Incelenmesi.” Nevsehir Bilim ve Teknoloji Dergisi 10, no. 1 (2021): 56-66.
https://doi.org/10.17100/nevbiltek.917256.

Hamnabard, Zohreh, Zahra Khalkhali, Shamsi Sadat Alavi Qazvini, Saeid Baghshahi, and
Amir Maghsoudipour. “Preparation, Heat Treatment and Photoluminescence
Properties of  V-Doped  ZnO-SiO2-B203  Glasses.” Journal  of
Luminescence 132, no. 5 (2012): 1126-32.
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2011.12.083.

Hanninen, Pekka, and Harri Harma, eds. Lanthanide Luminescence: Photophysical,

Analytical and Biological Aspects. Berlin, Germany: Springer, 2011.

Hanninen, Pekka. Lanthanide Luminescence: Photophysical, Analytical and Biological
Aspects. Edited by Pekka Hanninen and Harri Harma. New York, NY: Springer,
2011. https://doi.org/10.1007/978-3-642-21023-5.

Hariharan, P. C., and J. A. Pople. “The Influence of Polarization Functions on Molecular
Orbital Hydrogenation Energies.” Theoretica Chimica Acta 28, no. 3 (1973):
213-22. https://doi.org/10.1007/bf00533485.

He, Xing, Yuta Iwamoto, Toshiro Kaneko, and Toshiaki Kato. “Fabrication of Near-
Invisible Solar Cell with Monolayer WS2.” Scientific Reports 12, no. 1 (2022):
11315. https://doi.org/10.1038/s41598-022-15352-X.

59



Hehre, W. J., R. Ditchfield, and J. A. Pople. “Self—Consistent Molecular Orbital
Methods. XII. Further Extensions of Gaussian—Type Basis Sets for Use in
Molecular Orbital Studies of Organic Molecules.” The Journal of Chemical
Physics 56, no. 5 (1972): 2257-61. https://doi.org/10.1063/1.1677527.

Huang, Liping, and John Kieffer. “Thermomechanical Anomalies and Polyamorphism
InB203glass: A Molecular Dynamics Simulation Study.” Physical Review. B,
Condensed Matter and Materials  Physics 74, no. 22  (2006).
https://doi.org/10.1103/physrevb.74.224107.

Janotti, Anderson, and Chris G. Van de Walle. “Hydrogen Multicentre Bonds.” Nature
Materials 6, no. 1 (2007): 44-47. https://doi.org/10.1038/nmat1795.

Janotti, Anderson, and Chris G. Van de Walle. “Native Point Defects in ZnO.” Physical
Review. B, Condensed Matter and Materials Physics 76, no. 16 (2007).
https://doi.org/10.1103/physrevb.76.165202.

Kato, Hiroyuki, Michihiro Sano, Kazuhiro Miyamoto, and Takafumi Yao. “Growth and
Characterization of Ga-Doped ZnO Layers on a-Plane Sapphire Substrates Grown
by Molecular Beam Epitaxy.” Journal of Crystal Growth 237-239 (2002): 538—
43. https://doi.org/10.1016/s0022-0248(01)01972-8.

Kinik, O., HgY ve AgY Zeolitlerine Adenin Ve Timin Bazlarmin Adsorpsiyonunun
Teorik Calismasi, Yiiksek Lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri

Enstitlist, Ankara, 2018.

Kocabag, D. "Cam Hammaddeleri: Bir Islevsel Degerlendirme." 2 Endiistriyel
Hammaddeler Sempozyumu, 16-17 Ekim, izmir, Tiirkiye, 1997.

Kocakusak, S., K. Akcay, T. Ayok, H. J. Kodroglu, M. Koral, O. T. Savas¢i, and R. Tolun.
“Production of Anhydrous, Crystalline Boron Oxide in Fluidized Bed
Reactor.” Genie Des Procedes [Chemical Engineering and Processing] 35, no. 4
(1996): 311-17. https://doi.org/10.1016/0255-2701(95)04142-7.

Kohan, A. F., G. Ceder, D. Morgan, and Chris G. Van de Walle. “First-Principles Study
of Native Point Defects in ZnO.” Physical Review. B, Condensed Matter 61, no.
22 (2000): 15019-27. https://doi.org/10.1103/physrevb.61.15019.

60


https://doi.org/10.1016/s0022-0248(01)01972-8

Li, D.,and W. Y. Ching. “Electronic Structures and Optical Properties of Low- and High-
Pressure Phases of Crystalline B203.” Physical Review. B, Condensed Matter 54,
no. 19 (1996): 13616-22. https://doi.org/10.1103/physrevb.54.13616.

Li, Lifen, and Longjiu Cheng. “First Principle Structural Determination of (B203)n (n =
1-6) Clusters: From Planar to Cage.” The Journal of Chemical Physics 138, no. 9
(2013): 094312. https://doi.org/10.1063/1.4793707.

Li, Yuanzuo, Tonu Pullerits, Meiyu Zhao, and Mengtao Sun. “Theoretical
Characterization of the PC60BM:PDDTT Model for an Organic Solar Cell.” The
Journal of Physical Chemistry. C, Nanomaterials and Interfaces 115, no. 44
(2011): 21865-73. https://doi.org/10.1021/jp2040696.

LibreTexts, Photoelectron Spectroscopy, https://chem.libretexts.org/@go/page/13473 ,
(Erisim Tarihi: 3 Mart 2023).

Look, D. C., J. W. Hemsky, and J. R. Sizelove. “Residual Native Shallow Donor in
Zn0O.” Physical ~ Review  Letters82, no. 12  (1999):  2552-55.
https://doi.org/10.1103/physreviett.82.2552.

Madelung, O., U. Réssler, and M. Schulz, eds. 1I-VI and I-VII Compounds;
Semimagnetic Compounds. Berlin/Heidelberg: Springer-Verlag, 1999.

Malloci, Giuliano, Letizia Chiodo, Angel Rubio, and Alessandro Mattoni. “Structural and
Optoelectronic Properties of Unsaturated ZnO and ZnS Nanoclusters.” The
Journal of Physical Chemistry. C, Nanomaterials and Interfaces 116, no. 15
(2012): 8741-46. https://doi.org/10.1021/jp209756z.

Martinon, Thibaut L. M., and Valérie C. Pierre. “Luminescent Lanthanide Probes for
Inorganic and Organic Phosphates.” Chemistry, an Asian Journal 17, no. 16
(2022): €202200495. https://doi.org/10.1002/asia.202200495.

Maslyuk, Volodymyr V., Mazharul M. Islam, and Thomas Bredow. “Electronic
Properties of Compounds of TheLi20—B203system.” Physical Review. B,
Condensed Matter and Materials Physics 72, no. 12  (2005).
https://doi.org/10.1103/physrevb.72.125101.

Miessler, Gary L., and Donald A. Tarr. norganik Kimya, (Cev: Karacan, N., Giirkan,
P.). Ankara: Palme Yayncilik, 2009.

61


https://doi.org/10.1021/jp2040696
https://doi.org/10.1103/physrevlett.82.2552

Mir, Wasim J., Tariq Sheikh, Habibul Arfin, Zhiguo Xia, and Angshuman Nag.
“Lanthanide Doping in Metal Halide Perovskite Nanocrystals: Spectral Shif-ting,
Quantum Cutting and Optoelectronic Applications.” NPG Asia Materi-als 12, no.
1 (2020). https://doi.org/10.1038/s41427-019-0192-0.

Moeller, Therald B. Chemistry of the Lanthanides. London, England: Pergamon Press,
1975.

Morales-Garcia, Angel, Rosendo Valero, and Francesc Illas. “An Empirical, yet Practical
Way to Predict the Band Gap in Solids by Using Density Functional Band
Structure Calculations.” The Journal of Physical Chemistry. C, Nanomaterials
and Interfaces 121, no. 34 (2017): 18862-66.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b07421.

Morkoc, Hadis, and Umit Ozgur. Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device
Technology. 1st ed. Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag, 2009.

Nawrocki, Patrick R., Nicolaj Kofod, Mikkel Juelsholt, Kirsten M. @. Jensen, and
Thomas Just Serensen. “The Effect of Weighted Averages When Determining the
Speciation and Structure-Property Relationships of Europium(lii) Dipicolinate
Complexes.” Physical Chemistry Chemical Physics: PCCP 22, no. 22 (2020):
12794-805. https://doi.org/10.1039/d0cp00989;.

Nirmala, V., S. Kalaiarasi, and R. Rajakumari. "Enhanced Photocatalytic Activity of
Undoped ZnO on Methtyl Orange in Comparison with Doped ZnO and
Theoretical Insight on Its Properties.” Journal of Nanoscience and Technology
(2017): 299-303.

Ong, Chin Boon, Law Yong Ng, and Abdul Wahab Mohammad. “A Review of ZnO
Nanoparticles as Solar Photocatalysts: Synthesis, Mechanisms and
Applications.” Renewable and Sustainable Energy Reviews 81 (2018): 536-51.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.08.020.

Ornek, Osman, Ziihal Alpaslan Kdsemen, Sadullah Oztiirk, Betiil Canimkurbey, Saban
Findik, Mustafa Erkovan, and Arif Késemen. “Performance Enhancement of
Inverted Type Organic Solar Cells by Using Eu Doped TiO2 Thin Film.” Surfaces
and Interfaces 9 (2017): 64-69. https://doi.org/10.1016/j.surfin.2017.08.003.

62



Ozgur, U., Ya l. Alivov, C. Liu, A. Teke, M. A. Reshchikov, S. Dogan, V. Avrutin, S-J
Cho, and H. Morkog¢. “A Comprehensive Review of ZnO Materials and
Devices.” Journal of Applied Physics98, no. 4 (2005): 041301.
https://doi.org/10.1063/1.1992666.

Perdew, J. P. “Density-Functional Approximation for the Correlation Energy of the
Inhomogeneous Electron Gas.” Physical Review. B, Condensed Matter 33, no. 12
(1986): 8822-24. https://doi.org/10.1103/physrevb.33.8822.

Petersson, G. A.; Bennett, A.; Tensfeldt, T. G.; Al-Laham, M. A.; Shirley, W. A
Mantzaris, J. A Complete Basis Set Model Chemistry. I. The Total Energies of
Closed-Shell Atoms and Hydrides of the First-Row Elements. J. Chem. Phys. 89,
1988, 2193.

Pisarska, Joanna, and Wojciech A. Pisarski. Lanthanide-Doped Lead Borate Glasses for

Optical Applications. Hauppauge, NY: Nova Science, 2011.

Pritchard, Benjamin P., Doaa Altarawy, Brett Didier, Tara D. Gibson, and Theresa L.
Windus. “New Basis Set Exchange: An Open, up-to-Date Resource for the
Molecular Sciences Community.” Journal of Chemical Information and
Modeling 59, no. 11 (2019): 4814—20. https://doi.org/10.1021/acs.jcim.9b00725.

Qiu, Ming, Weiwei Pei, Qiuchen Lu, Zhuo Li, Yuanzuo Li, and Jianping Liang. “DFT
Characteristics of Charge Transport in DBTP-Based Hole Transport
Materials.” Applied Sciences (Basel, Switzerland) 9, no. 11 (2019): 2244.
https://doi.org/10.3390/app9112244.

Rao, A. B. P.; Palepu, N. R.; Deb, D. K.; Uma, A.; Chiranjeevi, T.; Sarkar, B.; Kaminsky,
W.; Rao, K. M. Synthesis, Structural, DFT Studies and Antibacterial Evaluation
of Cp* Rhodium and Cp= Iridium Complexes Using Hydrazide Based Dipyridyl
Ketone Ligand. Inorganica Chim. Acta, 2016, 443, 126-135.
https://doi.org/10.1016/j.ica.2015.12.035.

Rassolov, Vitaly A., John A. Pople, Mark A. Ratner, and Theresa L. Windus. “6-
31G" Basis Set for Atoms K through Zn.” The Journal of Chemical Physics 109,
no. 4 (1998): 1223-29. https://doi.org/10.1063/1.476673.

63


https://doi.org/10.1063/1.476673

Reisfeld, Renata. “New Developments in Luminescence for Solar Energy
Utilization.” Optical Materials 32, no. 9 (2010): 850-56.
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2010.04.034.

Roca-Sabio, Adrian, Martin Regueiro-Figueroa, David Esteban-Gomez, Andrés de Blas,
Teresa Rodriguez-Blas, and Carlos Platas-Iglesias. “Density Functional
Dependence of Molecular Geometries in Lanthanide(111) Complexes Relevant to
Bioanalytical and Biomedical Applications.” Computational & Theoretical
Chemistry 999 (2012): 93-104. https://doi.org/10.1016/j.comptc.2012.08.020.

Schuchardt, K.L., Didier, B.T., Elsethagen, T., Sun, L., Gurumoorthi, V., Chase, J., Li,
J., and Windus, T.L. “Basis Set Exchange: A Community Database for
Computational Sciences.” Journal of Chemical Information and Modeling 47, no.
3 (2007): 1045-52. https://doi.org/10.1021/ci600510j.

Seitz, Michael, Evan G. Moore, Andrew J. Ingram, Gilles Muller, and Kenneth N.
Raymond. “Enantiopure, Octadentate Ligands as Sensitizers for Europium and
Terbium Circularly Polarized Luminescence in Aqueous Solution.” Journal of the
American  Chemical  Society 129, no. 50  (2007): 15468-70.
https://doi.org/10.1021/ja076005e.

Simon, J. M. "Borates for the European glass industry.”" Glass (Redhill) 71.12 (1994):
471-472.

Staroverov, V. N., G. E. Scuseria, J. Tao and J. P. Perdew, “Comparative assessment of
a new nonempirical density functional: Molecules and hydrogen-bonded
complexes,” J. Chem. Phys., 2003, 119, 12129. DOI: 10.1063/1.1626543;
[Erratum] 2004, 121, 11507(E). DOI: 10.1063/1.1795692

Steffen, Claudia, Klaus Thomas, Uwe Huniar, Armim Hellweg, Oliver Rubner, and
Alexander  Schroer.  “TmoleX--a  Graphical User Interface  for
TURBOMOLE.” Journal of Computational Chemistry 31, no. 16 (2010): 2967—
70. https://doi.org/10.1002/jcc.21576.

Stratmann, R. E.; Scuseria, G. E.; Frisch, M. J. An Efficient Implementation of Time
Dependent Density-Functional Theory for the Calculation of Excitation Energies
of Large Molecules. J. Chem. Phys. 1998. https://doi.org/10.1063/1.477483,

64



Tan, Guo-Long, Michael F. Lemon, and Roger H. French. “Optical Properties and
London Dispersion Forces of Amorphous Silica Determined by Vacuum
Ultraviolet Spectroscopy and Spectroscopic Ellipsometry.” Journal of the
American Ceramic Society. American Ceramic Society 86, no. 11 (2003): 1885—
92. https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2003.tb03577.X.

Tao J.M., J. P. Perdew, V. N. Staroverov, and G. E. Scuseria, “Climbing the Density
Functional Ladder: Nonempirical Meta-Generalized Gradient Approximation
Designed for Molecules and Solids.” Physical Review Letters 91, no. 14 (2003):
146401. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.91.146401.

The National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH). “Boron Oxide.”
Cdc.gov.. https://www.cdc.gov/niosh/npg/npgd0060.html. (Erisim tarihi: 6 Subat
2023)

Tugsuz, Tugba, Dilek Yiiksel, Elmas Gokoglu, and Serdar Ates. “A Study on the
Luminescent Terbium(lll) and Pyridine 2,6 Dicarboxylate Complexes by
Experimental and TD-DFT Approaches.” Journal of Fluorescence 33, no. 3
(2023): 1057-65. https://doi.org/10.1007/s10895-022-03130-x.

TURBOMOLE V6.3.1 2011 , a development of University of Karlsruhe and
Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 1989-2007, TURBOMOLE GmbH, since

2007; available from http://www.turbomole.com.

Uni-muenchen.de. “Density Functional Theory.” https://www.cup.uni-

muenchen.de/ch/compchem/energy/dftl.html (Erisim Tarihi: 10 Subat 2023).

Wikipedia contributors. “Photovoltaic Effect.” Wikipedia, The Free Encyclopedia,
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Photovoltaic_effect (Erisim Tarihi: 27
Agustos 2022).

Yang, Weifeng, Xiyan Li, Dongzhi Chi, Hongjie Zhang, and Xiaogang Liu. “Lanthanide-
Doped Upconversion Materials: Emerging Applications for Photovoltaics and
Photocatalysis.” Nanotechnology 25, no. 48 (2014): 482001.
https://doi.org/10.1088/0957-4484/25/48/482001.

Yao, Chenzhong, Chenzhong Yao, and Yexiang Tong. “Lanthanide Ion-Based
Luminescent Nanomaterials for Bioimaging.” Trends in Analytical Chemistry:
TRAC 39 (2012): 60-71. https://doi.org/10.1016/j.trac.2012.07.007.

65



Yousef, El Sayed, El Sayed Mostafa, and Amin El-Adawy. “Optical and Electrical
Properties of Borate Glasses in the System: B203/Na20/Ti02.” Journal of
Applied Sciences (Faisalabad, Pakistan) 6, no. 6 (2006): 1292-97.
https://doi.org/10.3923/jas.2006.1292.1297.

Zhang, Cheng, Robertha C. Howell, Kymora B. Scotland, Frances G. Perez, Louis
Todaro, and Lynn C. Francesconi. “Aqueous Speciation Studies of Europium(I1I)
Phosphotungstate.” Inorganic  Chemistry 43, no. 24 (2004): 7691-7701.
https://doi.org/10.1021/ic049655h.

Zhang, Pinzheng, Liangliang Liang, and Xiaogang Liu. “Lanthanide-Doped
Nanoparticles in Photovoltaics — More than Just Upconversion.” Journal of
Materials Chemistry. C, Materials for Optical and Electronic Devices 9, no. 45
(2021): 16110-31. https://doi.org/10.1039/d1tc02441h.

Zhao, Yimu, Garrett A. Meek, Benjamin G. Levine, and Richard R. Lunt. “Near-Infrared
Harvesting Transparent Luminescent Solar Concentrators.” Advanced Optical
Materials 2, no. 7 (2014): 606-11. https://doi.org/10.1002/adom.201400103.

66


https://doi.org/10.1039/d1tc02441h
https://doi.org/10.1002/adom.201400103

EK1

Cizelge E.1. Tb i¢in kullanilan Stuttgart ve Modifiye Stuttgart temel seti

Stuttgart temel set

b 0

S 12 1.00
9271.4027000
1402.7404000
311.7458000
24.7624180
14.1246810
10.0890580
3.1319940
0.6473260
0.4595810
0.2491710
0.0590530
0.0239980

S 12 1.00

S

9271.4027000
1402.7404000
311.7458000
24.7624180
14.1246810
10.0890580
3.1319940
0.6473260
0.4595810
0.2491710
0.0590530
0.0239980
1 1.00
0.0590530
12 1.00
9271.4027000
1402.7404000
311.7458000
24.7624180
14.1246810

Modifiye Stuttgart temel set

To O
S 10 1.00
0.0016799 9271.4027000
0.0110045 1402.7404000
0.0234664 311.7458000
0.5270259 24.7624180
-1.7114037 14.1246810
0.7347965 10.0890580
1.1671228 3.1319940
0.2352475 0.6473260
-0.2019859 0.4595810
0.0485010 0.2491710
-0.0065928 S 10 1.00
0.0024086 9271.4027000
1402.7404000
0.0024755 311.7458000
0.0153560 24.7624180
0.0374799 14.1246810
0.3089429 10.0890580
-1.0365149 3.1319940
0.5380240 0.6473260
0.9207996 0.4595810
-0.5848847 0.2491710
-0.4112257 S 10 1.00
-0.2786836 9271.4027000
-0.0077183 1402.7404000
0.0022584 311.7458000
24.7624180
1.0000000 14.1246810
10.0890580
0.0008476 3.1319940
0.0052293 0.6473260
0.0129346 0.4595810
0.0862384 0.2491710
-0.2867984 S 1 1.00
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0.0016799
0.0110045
0.0234664
0.5270259
-1.7114037
0.7347965
1.1671228
0.2352475
-0.2019859
0.0485010

0.0024755
0.0153560
0.0374799
0.3089429
-1.0365149
0.5380240
0.9207996
-0.5848847
-0.4112257
-0.2786836

0.0008476
0.0052293
0.0129346
0.0862384
-0.2867984
0.1564829
0.2497863
-0.1941264
-0.2073088
-0.2496974



10.0890580

0.1564829 0.0239980 1.0000000
3.1319940 0.2497863 S 1 1.00
0.6473260 -0.1941264 0.0590530 1.0000000
0.4595810 -0.2073088 P 8 1.00
0.2491710 -0.2496974 1103.2331000 0.0007141
0.0590530 0.6569871 263.3474900 0.0046476
0.0239980 0.5436638 85.8501090 0.0105675
S 1 1.00 26.1216730 0.1336610
0.0239980 1.0000000 18.4978710 -0.2919572
P 10 1.00 5.5592860 0.5683970
1103.2331000 0.0007141 2.7076690 0.5208610
263.3474900 0.0046476 1.0229470 0.0696649
85.8501090 0.0105675 P 8 1.00
26.1216730 0.1336610 1103.2331000 -0.0003839
18.4978710 -0.2919572 263.3474900 -0.0021416
5.5592860 0.5683970 85.8501090 -0.0066306
2.7076690 0.5208610 26.1216730 -0.0439365
1.0229470 0.0696649 18.4978710 0.1082208
0.4645120 -0.0090092 5.5592860 -0.3339195
0.1900360 0.0022584 2.7076690 -0.2379723
P 1 1.00 1.0229470 0.3606587
0.4645120 1.0000000 P 1 1.00
P 10 1.00 0.1900360 1.0000000
1103.2331000 -0.0003839 P 1 1.00
263.3474900 -0.0021416 0.4645120 1.0000000
85.8501090 -0.0066306 P 1 1.00
26.1216730 -0.0439365 0.0800000 1.0000000
18.4978710 0.1082208 D 6 1.00
5.5592860 -0.3339195 385.3846800 0.0009705
2.7076690 -0.2379723 116.3951800 0.0077541
1.0229470 0.3606587 44.1608630 0.0311719
0.4645120 0.6110078 18.6617620 0.0534089
0.1900360 0.2186253 7.7191300 0.3219532
P 1 1.00 3.8757730 0.4565151
0.1900360 1.0000000 1 1.00
P 1 1.00 0.8142170 1.0000000
0.0800000 1.0000000 1 1.00
D 8 1.00 1.8773870 1.0000000
385.3846800 0.0009705 D 1 1.00
116.3951800 0.0077541 0.3500000 1.0000000
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44.1608630
18.6617620
7.7191300
3.8757730
1.8773870
0.8142170
D 1 1.00
1.8773870
D 1 1.00
0.8142170
D 1 1.00
0.3500000
8 1.00
129.3887100
46.9368060
21.0783840
9.6174970
4.3927390
1.9455250
0.8017250
0.2894160
F 1 1.00
0.8017250
F 1 1.00
0.2894160

*kkk

n

B 0
TB-ECP 5 28
h potential

1

2 1.000000000
s-h potential

1

2 24.952956000
p-h potential

1

2 17.610899000
d-h potential

1

0.0311719

0.0534089
0.3219532
0.4565151
0.2648462
0.0496478

1.0000000

1.0000000

1.0000000

-0.0044990

-0.0427410

-0.1423593

-0.2677751

-0.3495197

-0.3280059

-0.2201600

-0.0883572

1.0000000

1.0000000

0.000000000

668.597155000

266.980475000

F 6 1.00
129.3887100
46.9368060
21.0783840
9.6174970
4.3927390
1.9455250

F 1 1.00
0.2894160

F 1 1.00
0.8017250

*kkk

™ 0
TB-ECP 5 28
h-ul potential

1

2 1.000000000
s-ul potential

1

2 24.952956000
p-ul potential

1

2 17.610899000
d-ul potential

1

2 12.976009000
f-ul potential

1

2 24.248869000
g-ul potential

1

2 23.130672000

-0.0044990
-0.0427410
-0.1423593
0.2677751
0.3495197
0.3280059

1.0000000

1.0000000

0.000000000

668.597155000

266.980475000

97.506596000

-52.175757000

-28.694268000



2 12.976009000
f-h potential

1

2 24.248869000
g-h potential

1

2 23.130672000

97.506596000

-52.175757000

-28.694268000

Cizelge E.2. Eu igin kullanilan Stuttgart ve Modifiye Stuttgart temel seti

Stuttgart temel seti
Eu O

S 12 1.00
9690.5531000
1465.9717000
326.3855400
22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630
0.6637980
0.4741410
0.2688590
0.0565190
0.0230630

S 12 1.00
9690.5531000
1465.9717000
326.3855400
22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630
0.6637980
0.4741410
0.2688590
0.0565190
0.0230630

S 1 1.00
0.0565190

0.0010812
0.0071956
0.0178484
0.8154931
-1.4476349
0.6548957
0.7249839
0.1141644
-0.0828590
0.0174620
-0.0015938
0.0006041

0.0009699
0.0060789
0.0171689
0.4177288
-0.7582004
0.4935072
0.6271692
-0.6404911
-0.2865687
-0.3980377
-0.0094362
0.0025588

1.0000000

Modifiye Stuttgart temel seti

Eu O
S 10 1.00
9690.5531000
1465.9717000
326.3855400
22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630
0.6637980
0.4741410
0.2688590
S 10 1.00
9690.5531000
1465.9717000
326.3855400
22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630
0.6637980
0.4741410
0.2688590
S 1 1.00
0.0565190
S 10 1.00
9690.5531000
1465.9717000

326.3855400
70

0.0010812
0.0071956
0.0178484
0.8154931
-1.4476349
0.6548957
0.7249839
0.1141644
-0.0828590
0.0174620

0.0009699
0.0060789
0.0171689
0.4177288
-0.7582004
0.4935072
0.6271692
-0.6404911
-0.2865687
-0.3980377

1.0000000

0.0002873

0.0017897
0.0051215



S 12 1.00
9690.5531000
1465.9717000
326.3855400

22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630

0.0002873
0.0017897
0.0051215
0.1118485
-0.2029848
0.1393967
0.1798886

0.6637980
0.4741410
0.2688590
0.0565190
0.0230630

S 1 1.00

0.0230630

P 10 1.00

P

P

653.1930500
151.6226400

30.8041140
21.8426940
15.5072550
5.1125800
2.4792290
0.9810020
0.4380940
0.1771100
1 1.00
0.4380940
10 1.00
653.1930500
151.6226400
30.8041140
21.8426940
15.5072550
5.1125800
2.4792290
0.9810020
0.4380940
0.1771100
1 1.00

-0.2259135
-0.1438323
-0.3052248
0.6902889

22.1103280
15.7321380
4.4005180
2.4449630
0.6637980
0.4741410
0.2688590
S 1 1.00

0.0230630
8 1.00

653.1930500
151.6226400

0.1118485
-0.2029848
0.1393967
0.1798886

-0.2259135
-0.1438323
-0.3052248

1.0000000

0.0010316
0.0058429

0.5060517

1.0000000

0.0010316
0.0058429

30.8041140
21.8426940
15.5072550
5.1125800
2.4792290
0.9810020

0.0585431
-0.0005148
-0.2380455
0.5830325
0.5187553
0.0698497

0.0585431
-0.0005148
-0.2380455

1 1.00
0.4380940
8 1.00

1.0000000

0.5830325
0.5187553
0.0698497
-0.0064553
0.0016547

1.0000000

-0.0005147
-0.0028246
-0.0375749
0.0403331
0.0665244
-0.3237414
-0.2645098
0.3451163
0.6322230
0.2248130

653.1930500
151.6226400
30.8041140
21.8426940
15.5072550
5.1125800
2.4792290
0.9810020
P 1 1.00
0.1771100
P 1 1.00
0.0700000
D 6 1.00
322.2856600
97.3287440
37.0298830
8.8510670
5.0730460

2.7210140
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-0.0005147
-0.0028246
-0.0375749
0.0403331
0.0665244
-0.3237414
-0.2645098
0.3451163

1.0000000

1.0000000

0.0007906
0.0059671
0.0224388

0.1743289
0.3838155
0.3783027



0.1771100
P 1 1.00
0.0700000
D 8 1.00
322.2856600
97.3287440
37.0298830
8.8510670
5.0730460
2.7210140
1.3772310
0.6148500
D 1 1.00
1.3772310
D 1 1.00
0.6148500
D 1 1.00
0.2700000
F 8 1.00
117.0515600
42.5891480
19.0463360
8.6871630
3.9792550
1.7728350
0.7377760
0.2701950
F 1 1.00
0.7377760
F 1 1.00
0.2701950

*khkk

EU O

EU-ECP 5 28

h potential
1

2 1.000000000

s-h potential
1

1.0000000

1.0000000

0.0007906
0.0059671
0.0224388

0.1743289
0.3838155
0.3783027
0.1690330
0.0239803

1.0000000

1.0000000

1.0000000

-0.0042728

-0.0404256

-0.1336611

-0.2603962

-0.3489861

-0.3342335

-0.2254603

-0.0882425

1.0000000

1.0000000

0.000000000
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1 1.00
1.3772310
1 1.00
0.6148500
1 1.00
0.2700000
6 1.00
117.0515600
42.5891480
19.0463360
8.6871630
3.9792550
1.7728350
F 1 1.00
0.7377760
F 1 1.00
0.2701950

%k k%

W)

W)

-n

EU O

EU-ECP 5 28
h potential

1

2 1.000000000
s-h potential

1

2 23.471384000
p-h potential

1

2 16.772479000
d-h potential

1

2 13.981343000
f-h potential

1

2 23.962888000
g-h potential

1

2 21.232458000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

-0.0042728

-0.0404256

-0.1336611

-0.2603962

-0.3489861

-0.3342335

1.0000000

1.0000000

0.000000000

607.659331000

264.385476000

115.381375000

-49.400794000

-26.748273000



2 23.471384000
p-h potential

1

2 16.772479000
d-h potential

1

2 13.981343000
f-h potential

1

2 23.962888000
g-h potential

1

2 21.232458000

607.659331000

264.385476000

115.381375000

-49.400794000

-26.748273000

73



&’a

R
9 ® y 9 ,?5)‘3
"

Eu-1H20 Eu-2H20 Eu-3H20

o
Wl A
B 4 » 9 °

Eu-4H20 Eu-5H20 Eu-6H20

M

Eu-7H20 Eu-8H20 Eu-9H20

36‘ G“u
P u
3&'&’ 4

Eu-10H20 Eu-10H20

'*'

Sekil E.1. 1°den 10’a kadar hesaplanan su koordinasyonlu Evropiyum yapilari

74



3_““

Th-1H20

H

E: -899.6213669

J »,

ﬁs%

Th-4H20

E: —1139473919

- -

Th-7H20

E: -1358.2628385

-
-
7
-~ s
Qy

Th-2H20

E: -976.0670499

Th-8H20

E: -1434.7023196

:,w

°

LY

-

Th-3H20

E:i052 7519

9'\»

Th-6H20

E:-1281. ?88229

1
i
|l
+

"?

Th-9H20

; : E:-1511.1370731

3,_‘

Ms

Th-10H20

Th-10H20

E: -1587.5820145 E: -1587.5901018

Sekil E.2. 1°den 10’a kadar hesaplanan su koordinasyonlu Terbiyum yapilari
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