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Arastirma Makalesi/ Research Article

Ozet

Su, havadaki gazlar ve ugucu organik kirleticilerin verimli fotokatalitik bozunmasi
i¢in, TiO, (titanyum dioksit) esasl katalizorlerin fotokatalitik uygulamalar1 6nem ta-
simaktadir. TiO, yapisi sadece UV-15181 ile etkilesime girebilmesi nedeni ile giines
1s18indaki etkinligi azdir. Farkli atomlar ile (Fe, C, N, Se) katkilandirilarak veya ilet-
ken polimerler ile modifiye edilerek giines 15181ndaki etkinliklerinin arttirllmasi sag-
lanabilir. Atomlar ile katkilandirilmalari ile ilgili literatiirde birgok ¢aligma yer alma-
sina ragmen iletken polimerler ile modifiye edilmeleri son zamanlarda incelenmeye
baslanmistir. Bu ¢alismada da TiO, pirol halkalari ile modifiye edilerek elde edilen
kompozitlerin optik, elektronik yapilari, etkilesimdeki yiizeyleri ve PPy- TiO, ara-
sindaki yiik transfer 6zellikleri DFT, TDDFT yontemleri kullanilarak agiklanmaya
calistlmistir. Yapilan hesaplamalarm sonucunda TiO, yiizey alam arttikca PPy-TiO,
arasindaki etkilesimlerin daha fazla oldugu ve elde edilen kompozitin fotokatalitik
etkinliginin yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, Polipirol, DFT, fotokatalizor
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A New Explanation to Intermolecular Interactions
Between TiO, and Polypyrrole by DFT Method

Abstract

For the efficient photocatalytic degradation of water, gases in the air and volatile or-
ganic pollutants, the photocatalytic applications of TiO, (titanium dioxide) based
catalysts are important. Since TiO, structure can only interact with UV-light, its ef-
fectiveness in sunlight is low. They can be doped with different atoms (Fe, C, N, Se)
or modified with conductive polymers to increase their efficiency in sunlight. Al-
though there are many studies in the literature about doping with different atoms,
their modification with conductive polymers has recently been investigated. In this
study, electronic structures, interaction surfaces, optical and charge transfer proper-
ties between PPy-TiO, of the composites obtained by modification with TiO, pyr-
role rigs were tried to be explained by using DFT and TDDFT methods. As a result
of the calculations, it is observed that as the surface area of TiO, increases, the in-
teractions between PPy-TiO, are higher and the photocatalytic efficiency of the ob-
tained composite is high.

Keywords: TiO,, Polypyrrole, DFT, photocatalyst

1. Giris

[letken polimerler uygun maliyetli, hafif agirhikli ve esnek ozellik-
leri ile tiim diinyada dikkat ¢ekmektedirler. 2000°1i yillarda kesfedilen
iletken polimerlerin elektrigi iyi iletmeleri, korozyona kars1 dayanikli
olmalar1 ve kolay metotlar kullanilarak elde edilebilmeleri gibi 6zel-
likleri nedeni ile tercih edilmeye baslanmustir. fletken polimerler ge-
nellikle p-tipi yari iletkenlerdir. Bu tip iletkenler n-tipi metal oksitlerle
katkilandirma/karistirma yontemleri ile bir p-n baglantisinda, elektron
verici tiir olarak ¢alisirlar. Goriiniir 151kta yiiksek proton absorblama
ozellikleri, yiiksek elektron hareketlilikleri, malzeme ¢esitliligi, me-
kanik dayanikliligi, diistik sicakliklarda {iretilebilmeleri gibi 6zellik-
leri nedeni ile giines pillerinde kullanim olanaklar1 bulmaktadirlar [1].
Bu ozelliklerine ragmen ciddi bir diisiik verimlilik problemi de mev-
cuttur. Bu eksikligi gidermek i¢in doping (katkilanma) ve de-doping
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islemi ile gelistirilebilir ya da TiO,, Fe, O, ve ZnO gibi metal oksitlerle
kompozit hale getirilebilir [2-5].

1972’ de Fujishima ve Honda tarafindan TiO, elektrot tizerinde fo-
tokatalitik olarak suyun ayrismasinin kesfedilmesi, heterojen fotoka-
talizde yeni bir ¢agin baglangici olmustur [6]. WO,, ZnO, ZnS, Fe O,,
CdS ve SrTiO, gibi pek ¢ok yari iletken fotokatalizor yaninda TiO,
ucuz, zehirsiz kimyasal a¢idan inert, foto dayanikli olmasi sebebi ile
tercih edilen heterojen bir fotokatalizordiir [7,8]. Tercih edilmesinin
baslica diger sebepleri ise kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, uzun
dayaniklilik siiresi, toksit olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi, bir¢ok
coziiciide ¢oziinmemesi, organik kirleticilerin bozunmast igin gerekli
yiiksek oksitleme yetenegi ve siiperhidrofilik davranisi gibi 6zellikler
siralanabilir [9-11]. TiO, genis band bosluguna (~3,2 €V) sahip olma-
sina ragmen sadece UV-151g1 ile uyarilabilir, goriliniir 151k altinda ak-
tif degildir. Fotokatalizasyondaki ilk adim, TiO,’nin bant aralig1 ile
elektron bosluk (e/h*) ¢iftlerinin olusturulmasidir. Heterojen fotoka-
talitik degradasyon, suda ve havada bulunan organik kirleticilerin dii-
stik enerjili UV-A 15181 ve yari-iletken varliginda CO,, H O ve HCI
gibi kiiciik molekiillere parcalanmasini saglayan bir ileri oksidasyon
teknolojisidir. Anataz kristal yapisi, UV 15181 varlifinda fotokatalizor
olarak kullanilabildigi igin TiO,’in diger kristal yapilarina gore ter-
cih edilir.

Yakin zamanda yapilan calismalar konjuge polimerlerin seramik
ve metal oksit nano malzemelere kiyasla daha iyi elektron hareketli-
ligine sahip oldugunu gostermektedir [12-14]. Bu tip polimerler TiO,
ve diger yar1 iletken materyallerin fotokatalitik etkinligi, elektriksel
iletkenligi, korozyon direncini, dayanikliligi, giines enerjisi transfe-
rini artirir [15-19]. Bu tiir nano yapili polimerler, TiO, gibi inorga-
nik yar1 iletkenleri modifiye ederek kararli, 1518a duyarli hale getirici-
ler olarak uygundur. Kompozitlerde foto-hassaslastiricilar, inorganik
(Ti0,) ve organik (polimer) ara yiiziindeki yiik ayirma verimliligini
ve polimer ile TiO, arasinda interaktif etkilesimleri biiyiik dl¢lide ge-
listirmektedir [20].
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Polipirol (PPy)/TiO, nano kompozitleri ile ilgili literatiirde deney-
sel yontemler ile foto katalitik 6zellikleri agiklayan caligmalar bulun-
maktadir [21-23]. Baz1 teorik ¢aligmalar ile optik, elektronik yapilari,
etkilesimdeki yiizeyleri ve PPy- TiO, arasindaki ytik transfer 6zellik-
leri agiklanmaya calisilmistir [24-25]. Fakat bu ¢alismalarda kullani-
lan TiO, yapis1 tek bir molekiilden olustugu i¢in ylizey ozellikleri ve
elektron transfer ozellikleri ile yapiya baglanma enerjileri dogru bir
sekilde hesaplanamamaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda deneysel so-
nuglar ile karsilagtirabilmek i¢in [22] TiO, anataz (0 0 1) yiizeyinden
kesit alarak olugturulan Ti.O H,  (Model A) ve Ti ,O, H , (Model B)
PPy ile etkilesimleri incelenerek ilk 6nce molekiiller arasi etkilesim
enerjisi, sonra NBO yiik analizi, ayrica elektronik 6zellikler agiklan-
maktadir. Bu ¢alismada, hesaplanan teorik sonuglar ile literatiirdeki
sonuglar karsilastirilarak PPy)/TiO, nano kompozit igin daha dogru
sonuclarin ortaya konulmasi1 amaglanmaktadir.

2. Materyal ve Metot

Anataz yapisinin yiizeyi agirlikli olarak (1 0 1), (1 0 0) ve (0 0 1) kafes
diizlemlerinden olusur. Yiizey (0 0 1) en yiiksek fotokatalitik aktivi-
teye [26] sahip oldugundan, yapilan ¢alismalarda (0 0 1) yiizeyi kulla-
mlmaktadir. Segilen anataz yapisi, birim hiicre sabitleria=b =3.78 A
ve ¢ = 9,51 A olan bir tetragonal yapiya sahiptir [27]. Gelistirilen kii-
melerde, doymamis oksijen atomlari, hidrojen ile ve titanyum atomlari
OH gruplar ile sonlandirilmaktadir. Kuantum mekaniksel teknikleri
kullanarak TiO, igin iki yeni model gelistirilmistir. Incelenen iki kiime
modeli Ti,0 H,, (Model A) ve Ti O, H , (Model B) dir. Gelistiri-
len kiime modellerinde, tiim mesafeler toplu degerlerde sabitlenmistir.
Tiim hesaplamalar GAUSSIAN 09 paketinde [28-29] DFT yontemi
[30] kullanilarak yapilmistir. DFT hesaplamalari, Lee-Yang — Parr ko-
relasyon fonksiyonu ile hibrid B3LYP [31] fonksiyonel ve Becke de-
gisim terimleri ile gerceklestirilmistir. 6-31g(d) [32] baz seti kullanil-
mugtir. Gelistirilen TiO, kiimeleri ilk 6nce optimize edilerek en diisiik
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enerjili yapilar tespit edilmistir. Daha sonra yapilan tiim ¢alismalarda
bu yapilar kullanilarak hesaplamalar yapilmis ve bu hesaplamalarda
TiO, yapilar1 dondurularak ana yapiin bozulmasi engellenmistir. Bu
modellerin daha once bir¢ok ¢caligmada kullanilarak deneysel sonuglar
ile uyum igerisinde oldugu goézlenmistir [5, 33, 34].

Calismalar Model A yiizeyine yaklasik 2A mesafede bir pirol (Py)
halkas1 yerlestirilerek baslatilmis ve bu yap1 (A-PPy1) olarak adlandi-
rilmistir. A-PPy1 yapis1 optimize edildikten sonra Py halkasina 2. bir
Py halkas1 daha eklenmistir (A-PPy2). Bu molekiilde optimize edi-
lerek bu sekilde toplam 10 Py halkasi olacak sekilde yapilar olustu-
rulmustur. Daha sonra ayn1 hesaplamalar Model B kullanilarak tekrar
edilmistir. Bu sefer en fazla 9 Py halkasi ile hesaplamalar yapilmistir.
Tim molekiiller i¢in TiO, yapist ve halkalarin yiik yogunluklarini he-
saplamak icin dogal band orbital (NBO) analizi yapilmistir [35]. Py
halkalarimin TiO, baglanma reaksiyonlarini hesaplamak i¢in baz ha-
talarina gore diizeltilmis baglanma enerjileri (BSSE) hesaplanmistir
[36]. Etkilesimde bulunan iki molekiiliin farkli baz fonksiyonlarinin
kullanilmasindan kaynaklanan hatalar1 diizeltmek i¢in bu yontem kul-
lanilmaktadir. Bu sekilde molekiil biiytikliigline bagl olarak bazlardan
gelen hatalarin Oniine gecilmistir. Zamana bagli DFT (TDDFT) yon-
temi ile elde edilen en diisiik 20 elektronik gecise ait dalga boylar1 ve
siddetler hesaplanmistir [37].

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Optimize geometriler

Ik optimize edilen A-PPy1 (Sekil 1.) yapisi incelendiginde Py hal-
kasinin TiO, ylizeyinden yan yiizeye dogru hareket ettigi gozlen-
mektedir. Yapiya diger Py halkalar1 baglandikga, Py halkalari TiO,
yapisinin etrafini sarmaktadir ve TiO, ylizeyine dogru hareket et-
mektedir (Sekil 2). Deneysel bulgularda PPy halkasinin TiO, ylizeyi
ile etkilesime gectigini gostermektedir [22]. 1 ve 2 py halkasi ige-
ren yapilar i¢in py halkalar1 TiO, yiizeyine yerlestirilmesine ragmen
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optimizasyon islemleri sonucunda her seferinde yan yiizeye hare-
ket ettigi gozlenmektedir. 3 ve daha fazla Py halkasina sahip yapi-
larda ise PPy yapilar1 TiO, yiizeyine yonlenmektedir. A-PPyl yapi-
sinda N bagli olan H atomu ile TiO, tizerindeki O atomu arasinda
ki bag uzunlugu 2,22 A iken A-PPy4 sonras1 yapilarda bu mesafe
1,91 A diismektedir. Ayn1 sekilde A-PPy1 yapisinda C-Ti bag uzun-
lugu 2,97 A iken biiyiik yapilarda bu bag uzunlugu 2,60 A olarak &1-
cllmektedir. Jeffery ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada molekiiller
aras1 hidrojen baglar1 igin 2,2-2,5 A aras1 mesafeler kuvvetli kova-
lent bag olarak tanimlanmaktadir. 2,5-3,2 A aras1 kuvvetli elektros-
tatik etkilesimler oldugu, 3,2-4,0 A arasi ise zayif elektrostatik et-
kilesimler olarak tanimlanmaktadir [38]. Olgiilen degerlere gére Py
halkalarinda bulunan N atomuna bagli H atomlari ile TiO, yapisinda
bulunana O atomlar1 arasinda kuvvetli molekiiller aras1 hidrojen bag-
lar1 gozlenmektedir. Py halka sayis1 arttikga bu bag kuvveti de art-
maktadir. Ayn1 sekilde C-Ti arasindaki bag uzunlugu zayif elektros-
tatik etkilesimlerin oldugunu gostermektedir.

Sekil 1. a) A-PPy1 b) A-PPy2 Molekiilleri ve Bazi Bag Uzunluklar
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Sekil 2. A-PPy10 Molekiilii ve Baz1 Bag Uzunluklari

Yiizeyde bulunan Tiatom sayisinin artmasinin PPy halkalari iize-
rindeki etkisi incelenmek i¢in ayni hesaplamalar Model B kullanila-
rak olusturulan yapilar i¢in de yapilarak, py halkas ile TiO, molekiilii
arasindaki etkilesim incelenmistir. Sekil 3°te goriilen B-PPy2 molekii-
liintin yapis1 incelendiginde py halkasinin TiO, yilizeyinde bulunmay1
tercih ettigi goriilmektedir. Yapiya diger Py halkalar1 baglandikca, Py
halkalar1 Model A’da oldugu gibi TiO, yapisinin etrafin1 sarmaktadir
(Sekil 4.). B-PPy2 yapisinda N bagli olan H atomu ile TiO, tizerindeki
O atomu arasinda ki bag mesafesi 2,08 A iken B-PPy8 yapisinda bu
mesafe 1,97 A diismektedir. Aym sekilde B-PPy2 yapisinda C-Ti bag
uzunlugu 3,07 A iken biiyiik yapilarda bu bag uzunlugu 2,62 A ola-
rak Ol¢iilmektedir. Ullah yaptig1 calismada da agikladig1 gibi PPy hal-
kalar1 ile TiO, yapisinin arasinda gli¢lii kovalent ve elektrostatik bag-
lar olugmaktadir [22, 24]. Ayrica deneysel ¢aligmalar TiO, yiizeyinde
PPy katmaninin kalin olmas1 kirletici olarak kabul edilmekte ve yapi-
nin aktivesini azalttig1 sdylenmektedir. Bu nedenle bu ¢aligmada yii-
zeyde PPy halkalar1 tek tabaka olarak kullanilmaktadhr.
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Sekil 4. B-PPy8 Molekiilii ve Bazi Bag Uzunluklari
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3.2. NBO yiikleri

Py halkalari ile TiO, arasindaki etkilesimi agiklayabilmek i¢in Model
A ve Model B kullanilarak halka tizerindeki ytik dagilimlar incelendi.
Diger hesaplamalarda oldugu gibi NBO yiikleri ilk Model A ile etki-
lesimde olan Py halkalar1 i¢in yapildi. Her bir halka {izerindeki yiik-
ler toplanarak 10 model i¢inde toplam NBO yiikleri hesaplandiginda
halka sayis1 arttik¢a toplam yiik miktariin azaldigi ve 5 halkali yapi-
dan sonra 0,163 degerinde sabit kaldig1 gozlenmektedir (Sekil 6). Bu
sonug kiiclik bir model olana A modeli i¢in 5 Py halkasindan sonra
halka sayis1 arttirilsa da etkilesimde pek bir degisiklik olmayacagini
gostermektedir. Py halkalarindaki pozitif yiik halkanin TiO, yapisina
elektron aktarmasindan kaynaklanmaktadir.

0,4

0,3

0,1

0 1 2 3 - 5 6 7 8 9 10
Py halka sayisi

Sekil 5. Model A igin Py Halkalariin Toplam NBO Yiiklerinin Halka
Sayisina Bagli Olarak Degisimi

Model B ile Py halkalar1 arasindaki yiik gecisini agiklayabilmek
icin 9 Py halkasina kadar olan modeller olusturularak Py halkalarinin
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toplam NBO yiikleri hesaplandi. Sonuglar Model A’da oldugu gibi
dogrusal bir degisim gdstermemektedir (Sekil 6). ilk 3 Py halkasi
Model B ile etkilesimleri sirasinda TiO, yapisina verdikleri elektron
miktar1 azalirken 4 ve daha fazla halkali yapilarda yiik aktarimi art-
maktadir. Benzer diizensizlikler yapilarin HOMO ve LUMO sekilleri
incelendiginde de goriilmektedir

0,4 %,405

yiik (ey)

1 2 3 - 5 6 7 8 9
Py halka sayisi

Sekil 6. Model B Igin Py Halkalarinin Toplam NBO Yiiklerinin Halka
Sayisina Bagli Olarak Degisimi

Model A ve Model B de goriildiigi gibi TiO, yapisina PPy hal-
kas1 tarafindan yik transferinde bulunulmaktadir. Yiiksek yiik trans-
ferinin kovalent bag karakterinin elektrostatik etkilere gore daha fazla
oldugunun yapilan calismalar gostermektedir [39-40]. Kiigiikk mole-
kil i¢in 4 ve daha fazla PPy halkasi i¢eren yapilarda TiO, yapisina
aktarilan yiik miktar1 0,16 eyb civarindadir. Bu deger Ullah’in yap-
t181 ¢alismada buldugu NBO yiik degerleri (0,15- 0,11) ile uyumludur

182



Kasapbags1 E. E. Hali¢ Universitesi Fen Bilimleri Dergisi 2021, 4/2: 173-192

[24]. Yapida bulunan Ti atom sayisi1 arttik¢a etkilesim daha ¢ok arta-
cagindan Model B i¢in bu deger 0,405 eyb degerine kadar ¢ikmakta-
dir. Bu da iki yapinin arasindaki etkilesimin daha fazla oldugunu daha
kuvvetli kovalent bag kuruldugunu gostermektedir. Ayrica PPy-TiO,
arasindaki etkilesimi agiklamak icin bu calismada oldugu gibi yiizey
alan1 daha genis TiO, yapilarinin kullanilmasinin daha uygun oldu-
gunu gostermektedir.

3.2. Molekiiler Orbital Sekilleri ve Enerji Degerleri

Model A ve Model B ile PPy halkalarinin molekiiler orbitalleri in-
celendiginde Model A iceren yapilarda NBO yiiklerinde oldugu gibi
bir diizen gozlenmektedir. 10 yapida da yiik transferi uyarilmis ya-
piya geciste PPy halkalarindan TiO, molekiiliine dogrudur (Sekil 7).
NBO yiiklerinde oldugu gibi 5 ve tizeri halka sayisina sahip yapilarda
yiik miktar1 esit oldugu gibi, PPy kisimda 6 ve daha fazla Py halkasi
iceren yapilarda HOMO karakteri 5 Py halkasi {lizerinde toplanmis-
tir. Yapilan caligmalar gostermektedir ki PPy halkasinin HOMO elekt-
ronlarmin uyarilma sonucu ilk kendi LUMO orbitallerine oradanda
TiO,’nin iletkenlik bandina gectigini gostermektedir. Bu gegis saye-
sinde TiO, fotokatalitik aktivitesi arttirilmaktadir. Bu da PPy yapila-
rinin organik-inorganik ara yiizde ylik ayirma verimliligini arttirmak
icin kullanilabilecek uygun bir foto-sensitizer yap1 oldugunu goster-
mektedir [22].
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Sekil 7. A-PPy Kompozitlerinin Optik Absorpsiyonda Yer Alan Molekiiler
Orbitalleri

Model B ile PPy halkalarinin HOMO ve LUMO enerjileri ince-
lendiginde (Sekil 8) Model A yapilarinda oldugu gibi bir diizen gortil-
memektedir. 1, 2, 3, 6, 8 ve 9 Py halkasi iceren yapilarda Model A’da
oldugu gibi yiik transferi uyarilmis yapiya geciste PPy halkalarindan
TiO, molekiiliine dogrudur. 4, 5 ve 7 Py halkas iceren yapilarda ise
yiik transferi ylizeyden alt kisma dogu gecis gostermektedir. Yiizeyde
bulunan Ti** iyonlarinin sayismin yiiksek olmasi sebebiyle halka sa-

yis1 da arttik¢a diizensizlik gozlenmektedir. Yine de elektron gegisleri
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i¢in genel egilim Py halkasinin HOMO’dan TiO, yapisinin LUMO ge-
¢isleridir. Buda Model A i¢in agiklandig1 gibi PPy halkalarinin TiO,
yapisinin fotokatalitik aktvitesini arttirma egiliminde oldugunu gos-
termektedir.
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Sekil 8. B-PPy Kompozitlerinin Optik Absorpsiyonda Yer Alan Molekiiler
Orbitalleri

TiO, anataz yapisinin deneysel bandgap (band boslugu) degeri 3,2
ev dir. Model A i¢in hesaplanan bu deger (3,28 ev) deneysel sonug ile
uyumludur. Model A’ ya Py halkalar1 eklendik¢e bandgap degerlerinde
azalma oldugu, bu da TiO, aktivitesinin gortniir bolgeye dogru kay-
digin1 gostermektedir. Py halkalarindan gelen ek band ile bu kayma
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ger¢eklesmektedir. Model B i¢in hesaplanan bandgap degeri 2,25 ev
dur. Bu deger deneysel degerden biraz kiigiik oldugu i¢in Model B i¢in
bir diizeltme faktorii kullanilmaktadir. Bu faktor deneysel deger/teorik
deger olarak hesaplanmaktadir. Diger katkil1 yapilar bu katsayi ile ¢ar-
pilarak diizeltilmis degerleri hesaplanmaktadir. Model B i¢in bu de-
gerler hesaplanan degerlerin yaninda Tablo 1°de verilmektedir.

Tablol. Caligilan yapilar i¢in hesaplanmis HOMO, LUMO ve bandgap
degerleri ile buna karsilik gelen dalga boylari

HOMO (ev) LUMO (ev) Bandgap (ev) A(nm)
Py -5,45 -1,01 4,44 278
Model A -6,47 3,19 3,28 378
Model B -6,08 -3,80 2,25 3,2 552 387
A-PPyl -6,08 -3,83 2,24 551
A-PPy2 -5,43 -3,76 1,68 740
A-PPy 3 -5,40 -3,36 2,04 608
A-PPy 4 -5,24 -3,25 2,00 621
A-PPy 5 -3,03 -1,42 1,60 774
A-PPy 6 -2,69 -1,38 1,31 944
A-PPy 7 -2,49 -1,39 1,10 1131
A-PPy 8 -2,48 -1,36 1,11 1112
A-PPy 9 -2,36 -1,36 1,00 1237
A-PPy 10 2,37 -1,36 1,00 1236
B-PPy 1 -4,96 2,86 2,11 3,28 5888 378
B-PPy 2 -4,77 293 1,84 320 672 388
B-PPy 3 -3,86 2,96 0,90 229 1383 540
B-PPy 4 -5,53 3,66 1,87 2,66 662 466
B-PPy 5 -5,49 3,61 1,88 2,67 660 464
B-PPy 6 -5,45 -3,60 1,85 2,63 670 471
B-PPy 7 -5,32 3,61 1,71 243 725 510
B-PPy 8 -4,48 3,59 0,89 1,26 1399 984
B-PPy 9 -4,66 3,95 0,71 1,01 1746 1228
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Sonuglar incelendiginde Model A ve Model B yapilarina PPy hal-
kalar1 eklendiginde TiO, aktifligi goriiniir bolgeye kaymaktadir. Mo-
del A i¢in Py halka say1s1 7 ve tizeri oldugunda TiO, olan etkinliinde
bir degisiklik olmamaktadir. Bu da Py halka sayisinin daha fazla art-
tirilmasinin gerekli olmadigini bir kez daha gostermektedir. Model B
icin de halka sayis1 arttikga goriiniir bolgeye kayma artmaktadir. Bu
sonuglar gostermektedir ki yapida bulunan TiO, miktar: arttik¢a de-
neysel sonuglar ile daha uyumlu ve daha istenen sonuglar elde edil-
mektedir. Diger yapilan teorik ¢alismalarda [24], tek bir TiO, mole-
kiili kullanilmasinin eksikligi goriilmektedir.

3.3. Reaksiyon enerjileri
Py halkalarinin TiO, ile baglanma enerjilerini hesaplamak igin Baz ha-
talaria gore diizenlenmis baglanma enerjileri (BSSE) yontemi kul-

lanildi. “counterpoise=2" anahtar kelimesi kullanilarak hesaplamalar
yapilmistir [41] ve Tablo 2’de verilen sonuglar elde edilmistir.

Tablo 2. PPy-TiO, BSSE baglanma enerjileri (kcal/mol )

Reaksiyon Enerjisi Reaksiyon Enerjisi
A-PPyl -17,85 B-PPy 1 -11,17
A-PPy2 -18,58 B-PPy 2 -7,95
A-PPy 3 -18,58 B-PPy 3 -16,75
A-PPy 4 -14,43 B-PPy 4 -24.91
A-PPy 5 -24.54 B-PPy 5 -34,22
A-PPy 6 -24.26 B-PPy 6 -46,3
A-PPy 7 -24.47 B-PPy 7 -54,95
A-PPy 8 =24 45 B-PPy 8 -53,98
A-PPy 9 -24,46 B-PPy 9 47,47
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Tim hesaplama sonuglar1 gostermektedir ki TiO, ile Py halkala-
rinin baglanma reaksiyon enerjileri ekzotermiktir. Bu da reaksiyonla-
rin istemli bir sekilde gerceklestiklerini gostermektedir. Model A i¢in
ilk 4 Py halkasi ile olan baglanma enerji degerlerinde diizensizlik ol-
masina ragmen NBO yiiklerinde oldugu gibi 5 ve daha iizeri halka ile
TiO, baglanma enerji degerleri birbirine ¢ok yakindir (-24 Kcal/mol).
Model B incelendiginde halka sayisi arttik¢a ( 2 ve 9 halkali yap1 ha-
ri¢) baglanma enerjisinin azaldig1 yani reaksiyonun daha ekzotermik
oldugu goriilmektedir. Model A’ya gére Model B’de baglanma ener-
jilerinin daha negatif olmas1 daha fazla atomun etkilesime gegtigini
gostermektedir. Bu da TiO, miktar1 arttik¢a PPy halkalarmnin sisteme
daha kuvvetli baglanma egiliminde oldugunu gostermektedir.

Ullah yapmis oldugu ¢alismada [24] tek bir TiO, modelinin PPy
halkalar1 ile bas setlerinden gelen hatalarin diizeltilmis enerji deger-
lerinin -28,92 ile -43,17 Kcal/mol arasinda degistigini sdylemektedir.
Halka sayisina bagl olarak reaksiyon enerjilerinde mantikli bir degi-
sim goriilmemektedir. Iki ¢alisma karsilastirildiginda PPy halkalari-
nin sayisinin arttirilmasinin yapinin agiklanmasi i¢in yeterli olmadigi
TiO, sayisina bagli olarak da reaksiyon enerjilerinin mantikli bir se-
kilde degistigini gostermektedir.

4. Sonuclar

PPy-TiO, kompozit yap1 igin yapilan DFT hesaplamalari sonucu fo-
tokatalitik aktivitesinin istenilen iglemler i¢in (suyun parcalanarak ya-
kit olarak kullanilmasi gibi) uygun oldugunu gostermektedir. Calisilan
bu kompozit yapinin molekiiller arasi etkilesimleri, olusma enerji-
leri, NBO yiik transferleri ve bandgap degerleri hesaplanmistir. Op-
timize yapilarda Py halkalarinda bulunan N atomuna bagli H atom-
lar1 ile TiO, yapisinda bulunan O atomlari arasinda bag uzunluklar
Model A icin 1,91 A, Model B igin 1,97 A olarak hesaplanmasi iki
yap1 arasinda kuvvetli molekiiller arasi1 hidrojen baglar1 olustugunu
gostermektedir. PPy-TiO, yapisinda Py halkalarinin NBO yiiklerine
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bakildiginda Model A i¢in ortalama deger 0,16 eyb’dir. Bunun ya-
ninda model B’de halka sayisi arttik¢a halkadan TiO, yapisina akta-
rilan yiik miktar1 0,13’den 0,40 eyb kadar artmaktadir. Bu sonug yii-
zey alani daha genis TiO, yapilarimin kullanilmasinin halka ile olan
etkilesimi arttiracagini ve deneysel yapiya daha yaklasilacagini gos-
termektedir. PPy halkasinin HOMO elektronlarin uyarilma sonucu
ilk kendi LUMO orbitallerine oradan da TiO, 'nin iletkenlik bandina
gegisi sayesinde TiO, fotokatalitik aktivitesi arttirilmaktadir. Tiim bu
sonuglar degerlendirildiginde PPy yapilarinin organik-inorganik ara
ylizde yiik ayirma verimliligini arttirmak i¢in kullanilabilecek uygun
bir foto-sensitizer yap1 oldugunu gostermektedir.

Tesekkiir

Bu calismada yapilan tiim DFT hesaplamalari NCSU yiiksek perfor-
manslt grid bilgisayar merkezinde yapilmistir (http://www.ncsu.edu/
itd/hpc/main.php).
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