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OZET

Bu c¢alismada, rutil-TiO2 ince filminin elektronik 6zelliklerinin yiizey atomlarina bagl
degisimi kuantum mekaniksel bir hesaplama teknigi olan Yogunluk Fonksiyon Teknigi
(YFT)’yi temel alan CASTEP paket programi kullanilarak belirlenmistir. Tim
hesaplamalarda, YFT igerisinde iyon-elektron etkilesmeleri s6zde potansiyel ve degis tokus
korelasyon fonksiyonu GGA-PWO1 ile tanimlanmistir. TiO> ilkel hiicresi ve 1x1 (100)
yiizeyi kullanilarak yapilan 6n ¢aligsmalar sonucunda kesilme enerjisi 410 eV ve rahatlamis
yiizey i¢in tabaka sayis1 7 olarak belirlenmistir. Oksijenle sonlanmis TiO2 (100) yiizeyinden
Oksijen atomlarinin uzaklagtirilmasina bagl olarak elektronik yapida olusan degisimler
incelendiginde, rutil-TiO2 (100) yiizeyi Oksijen atomlari ile sonlandiginda iletken, Titanyum
ile sonlandiginda yar1 iletken 6zellik sergiledigini gostermistir. Bilindigi gibi TiO> kristali
teorik olarak 1,857 eV degeri civarinda yasak enerji araligina sahip yariiletken bir
malzemedir. Bu malzemeden {iretilen ince filmlerin elektronik yapisinin yiizey atomlarina
bagli degisimi, TiO2’nin iyi bir detektor olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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ABSTRACT

In this study, the change of electronic properties of the rutile-TiO; thin film due to surface
atoms was determined using the CASTEP software package based on the Density Function
Technique (DFT), which is a quantum mechanical calculation technique. In all calculations,
ion-electron interactions within the DFT were defined by the so-called potential and
exchange-correlation function GGA-PW9L1. As a result of the preliminary studies using TiO>
primer cell and 1x1 (100) surface, the energy cut-off was determined as 410 eV and the
number of layers for the relaxed surface was 7. When the changes in the electronic structure
due to the removal of oxygen atoms from the surface of oxygen terminated TiO> (100) are
examined, the rutile-TiO2 (100) surface showed that it exhibits conductive properties when
terminated with oxygen atoms and semiconductor properties when terminated with titanium.
As is known, TiO; crystal is theoretically a semiconductor material with a forbidden energy
band of around 1,857 eV. The change in the electronic structure of the thin films produced
from this material due to surface atoms indicates that TiO2 can be used as a good detector.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

pm Mikrometre

A Angstrom

As Arsenik

CASTEP Cambridge serial total energy package
Eg Enerji-bant aralig1

Ekes Kesilme enerjisi

Etop Toplam enerji

eV Elektron volt

GGA Genellestirilmis egim yaklasimi

@) Oksijen

P Fosfor

PBE J.P.Perdew, K.Burke, ve M.Ernzerhof
PWO1 J.P.Perdew — Y.Wang (1991)

RPBE Revised RBE

Ti Titanyum

TiO2 Titanyumdioksit

YFT Yogunluk fonksiyonel teorisi



1.GIRIS

TiO; kristali sahip oldugu cesitli 6zellikler nedeniyle, boya, kagit, plastik, gida, eczacilik,
deri ve kozmetik gibi farkli alanlarda kullanilan maliyeti diisiik bir malzemedir. Son yillarda
yapilan deneysel ve teorik ¢aligmalar TiO2’nin1s181 ¢ok iyi kirdigi, yansimayi engelledigi ve
degisken iletkenlik 6zelliklerine sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu 6zellikleri nedeniyle,
teknolojide giines pillerinin, ince film optik cihazlarin ve gaz sensorlerinin yapiminda
kullanilmaya baslanmigtir. TiO2’nin sahip oldugu bu &zellikler, bir¢ok bilim insaninin
dikkatini ¢cekmis, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin aydinlatilmasi ile ilgili yeni birgok
caligmaya kaynak teskil etmistir. Matthews ve Heller TiO2’yi ince film olarak kullanan ilk
bilim insanlaridir [1,2]. Ince film, kalinlig1 1 um’nin altinda olan tabakalardir. TiOz ince film
genis bir bant aralifma sahiptir. Iyi bir kimyasal kararliligi vardir. Dolayisiyla giines
hiicreleri, gaz sensorleri ve fotokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadir. Dalga boyu
spektrumunun ¢ok biiylik bir araliga ve yiiksek bir gecirgenlige sahip olmasindan dolay1
TiOz ince filmleri ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir. Son yillarda TiO; ince filmlerin

gaz sensorii olarak kullanimu ile ilgili deneysel ¢aligsmalar yapilmaya baslanmistir.

Bu ¢alismada, TiO2 (100) ince filmin sensor ozelliklerini, kuantum mekaniksel bir
hesaplama teknigi olan Yogunluk Fonksiyon Teorisini (YFT) temel alan CASTEP paket
programi kullanilarak belirlenmesi hedeflenmistir. Bu amagla, ilk olarak rutil-TiO2’nin 6rgii
parametreleri belirlenmis ve elektriksel 6zellikleri hesaplanarak (100) (3x1) ylizey i¢in elde
edilen sonuglar ile karsilastirmak amaciyla kullanilmistir. Ayrica, sensor ozelliklerini test
etmek igin Arsenik (As) ve Fosfor (P) gazlarmin Ti ile sonlanmig (100) TiO2 ylizeyine
sogrulmasi sonucu, siiper oOrgii hiicresinin elektriksel Ozelliklerine gore elektriksel

ozelliklerindeki degisimler elde edilmistir.

Tezin ikinci boliimiinde, arastirmanin yapilmasinda kullanilan YFT hesaplama teknigi ile
ilgili temel teori anlatildi. Ugiincii boliimde ise TiO2’nin genel 6zelliklerinden, kristal
yapisindan ve Kristallerin kullanim alanlarindan bahsedildi. Dérdiincii boliimde, o6rgii
parametreleri ve kesilim enerjisinin bulunmast ile ilgili ¢esitli bilgiler verildi. Ayrica, TiO2
(100) yiizeyin O ve Ti ile sonlandirilmasi sonucu elde edilen enerji bant yapis1 incelendi.

TiO2 (100) Ti ile sonlandirilmis yiizeyin P ve As sogrulmasi sonucunda enerji bant



yapisindaki degisimler verildi. Son boliimde ise elde edilen sonuglar degerlendirildi ve

cesitli oneriler sunuldu.



2. YOGUNLUK FONKSiIYONELI TEORISI

Yogunluk fonksiyoneli teorisi, atomik boyutta ¢ok cisim probleminin ¢dziimii ile ilgilidir.
Katt maddelerin bulk ve yiizey Ozelliklerini inceler. Son yillarda ince filmlerin
incelenmesinde de kullanilmaktadir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi, Hohenberg-Kohn
teoreminden elde edilmistir [3]. Hohenberg-Kohn teoremine temel teori de denir. Ayrica,
Born-Oppenheimer yaklasikligi ile ¢ekirdeklerin hareketini, elektronlarin hareketinden
ayirir [4]. Kohn-Sham denklem sistemi ise {¥;} molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesi
seklinde tanimlanir [3]. Yogunluk fonksiyoneli teorisi, N elektron etkilesim problemini,
p(r) taban durum pargacik yogunlugu cinsinden ifade etmektedir. Taban durum pargacik
yogunlugu, sistemin biitiin 6zelliklerini belirler. Herhangi bir sistemin 6zellikleri ise toplam

enerji fonksiyonelinin minimize edilmesiyle elde edilir [5].

Elp] = Tlp] + Ulp] + Exc[p] (2.1)

E:[p] sistemin toplam enerjisi; T[p] etkilesmeyen pargaciklar sisteminin enerjisi, U[p]

klasik elektrostatik enerji ve E,..[p] degis-tokus korelasyon enerjisinin toplamu ile elde edilir.
Elektronlar tarafindan doldurulan yoriingemsilere bagli olan yiikk yogunlugu, dalga
fonksiyonu W ile ifade edilir [6]. Sistemin dalga fonksiyonu ortogonal tek parcacik
fonksiyonlarinin antisimetriklestirilmis bir ¢arpimi (slater determinanti) olarak asagidaki
ifade ile verildiginde;

¥ =A)|$:1(1)92(2) ... pn ()| 22

yogunluk fonksiyonu,
p() = ) It 23)
i

bi¢iminde tanimlanir.



Bu durumda, sistemin toplam enerji dalga fonksiyonlari, yiik yogunluguna bagli olarak ifade
edilebilir. Molekiiler yoriingemsiler, spin yukari elektronlar veya spin asagi elektronlar
tarafindan doldurulabilmektedir. Atomik birimlerde, e? =1, A =1, m = 1 alindiginda,

kinetik enerji;
7= ¢i1-VI0) (2.4)

ve potansiyel enerji,

Ve ()
2

U = (=p(F)Vy) + (p() )+ Vin (2.5)

ifadeleri ile verilir [6].

Klasik elektrostatik enerji ifadesinde; (—p(r)Vy) elektron-gekirdek etkilesmesine,

(p(P) %ﬂ)) elektron-elektron itmesine , Vyy cekirdek-gekirdek itmesine karsilik gelir.

Sistemin toplam enerjisi,

—V?2

[AGY
Elp]l = Z (¢; + ‘T )

2

—Vn )+ Van (2.6)

90+ (D) [exc G +

olarak verilmektir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin amaci, toplam enerji fonksiyonelini belirlemektir. Bu ise
cesitli yaklagimlar ile saglanmaktadir. Bu yaklasimlar, homojen elektron gazinin
yogunlugunu esas alir. Enerji fonksiyoneli, klasik olmayan diizeltmeleri, cok-cisim etkilerini
ve degis-tokus korelasyon fonksiyonelini igermektedir. YFT hesaplamalari yukarida elde
edilen toplam enerji ifadesinin minimize edilmesi islemini esas alir [5]. Gergek enerjiyi
tanimlamak igin toplam enerji E;[p]’deki degisim miktari, Esitlik 2.2 denklemindeki
ortonormal smirlamalara bagl olarak p yogunlugundaki degisim miktariyla optimize

edilebilir.



SE,
g—ZZeu«mI@) =0 (2.7)
T

&ij Lagrange c¢arpanidir. Bu islem ilk olarak Kohn ve Sham tarafindan molekiil

yoriingemsiler i¢in birlesik denklemler seti dnerilerek gerceklestirilmistir.

2
(_ V? +Vh+ Ve + .uxc[p]) i = Eid; (2.8)

Uy terimi, E, . tiirevine karsilik gelen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Yerel yogunluk

yaklagimi igin p,. potansiyeli,

0
Hxc = % (pexc) (2.9)

seklinde yazilabilir.

Esitlik 2.8 denklemindeki 6zdegerleri kullanarak enerji asagidaki sekilde yeniden ifade
edilebilir.

Ve >
Et = Z & + <p(Fl) lgxc [p] - .uxc[p] - % > + VNN (2'10)

L

Pratik olarak, molekiiler yoriingemsileri atomik yoriingemsilere gore agmak uygun bir

yontemdir.
¢)i = Z Cl-#x# (211)
u

x, atomik temel fonksiyonlar olarak adlandirilan atomik y6riingemsilerdir. Molekiiler
yoriingemsilerin a¢ilim katsayis1 C;,’dir. Bu temel setler i¢cin CASTEP’te diizlem dalgalar

kullanilmaktadir [6]. Molekiiler yoriingemsilerden farkli olarak atomik yoriingemsiler

ortonormal degildir. Bu Egsitlik 2.8 ifadesinin yeniden yazilmasina sebep olur.



Hquiu = EiSmei (2.12)
v2

H;w = (xy(?l) _7 + Vn + Ve + .lecp(?l) xv(Fl)) (2-13)

ve

Suw = (X, ) |, (7)) (2.14)

H,,Ciy = E;S;,,Cyy denklemini agagidaki gibi ¢6zmek miimkiindiir.

. Cy, molekiiler yortingemsi agilim katsayisi segilir.

. Molekiiler yoriingemsilerin baslangig seti Esitlik 2.11°deki gibi olusturulur.
. Esitlik 2.3’ten p(r) yogunlugu ifade edilir.

A W N PR

. p(r) yogunlugu kullanilarak V,_, ve p,, tanimlanir.

ol

- Vz - -
. Hypy = (x, (1) -5+ V, + V, + tyep ()| x,(71)) olusturulur.
. Yeni bir C;, molekiiler yoriingemsi a¢ilim katsayisi igin Esitlik 2.12 ¢oziiliir.
. Yeni bir ¢; ve p ifade edilir.

. P(Myeni = P(1)eski ise Esitlik 2.10 ile E, hesaplanir ve sistem durur.

© 00 N O

. Eger p(1)yeni # P(T)eski 1se 4.adima geri doniiliir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi uygulamalarinda Kohn-Sham denklemleri kullanilir. Kohn-
Sham denklemleri, Hohenberg-Kohn teoreminden elde edilmistir. Kohn-Sham denkleminin
coziimiinde genellikle yerel yogunluk yaklagimi kullanilmaktadir. Yerel yogunluk
yaklagimi, safsizlik ile genisletilebilir. Yerel egimin biiytlikligl safsizligin bir dl¢tistidiir.
Safsizlik, degis tokus-korelasyon fonksiyoneline katilabilir. Yerel yogunluk yaklagiminin
aciklayamadigi durumlarda saf egim genislemesi ortaya ¢ikar. Yerel yogunluk yaklagimina

gore degis-tokus korelasyon enerji fonksiyonu,

EXPA[p(F)] = f (@ 22 [p(P)]d7 2.15)

seklinde ifade edilir.



Genellestirilmis egim yaklagiminin sinirlart bir fonksiyonel tarafindan ifade edilir. Yerel
yogunluk yaklasimi sadece yogunluga baglidir [7]. Genellestirilmis egim yaklasimi ise
yogunluga ve yogunlugun egimine baghdir. PW91, PBE ve RPBE genellikle kullanilan
genellestirilmis egim fonksiyonelleridir [3,8]. Genellestirilmis egim yaklagimina gore degis-

tokus korelasyon enerji fonksiyonu,

B L0()] = [ o) 88407, p())d7 (216)

seklinde ifade edilir.

Bir atomun sahip oldugu elektronlar i¢in Kohn-Sham problemini ¢dzmek istersek, kor ve
degerlik durumlarin1 da ¢6ziime dahil etmemiz gerekmektedir. Bunun sonucunda elektron
dalga fonksiyonu ve elektron potansiyeli elde edilmektedir. S6zde potansiyel problemdeki
cesitli sinirlamalari ortadan kaldirmak i¢in olusturulmustur [9]. Kesilme yarigapi azaltilirsa,
sozde potansiyeli ifade etmek zorlasir. S6zde potansiyel, valans yogunlugu ile kimyasal
baglar1 bir araya getirir. Bundan dolayi, ¢ekirdek yarigapi etrafinda sézde ve tiim elektron
dalga fonksiyonlar1 benzer O6zellik gosterir. S6zde potansiyel, norm-conserving sodzde

potansiyeller ve ultrasoft s6zde potansiyeller diye ikiye ayrilir.

Norm-conserving sdzde potansiyel tek bir elektron tasiyabilir. Bu 6zelliginden dolayzi,
sacilma durumu 1iyi bir sekilde ifade edilebilir. S6zde potansiyeli olusturmak i¢in izole
atomlar segilir. Bu segim, valans elektron dalga fonksiyonunun olusmasini saglar. Iyonik
s0zde potansiyel olusturmak icin ise parametrize form segilir. S6zde atom hesaplamalari,
sozde dalga fonksiyonunu verir. Norm-conserving sinirlamasi, dalga fonksiyonlari, sozde ve
tiim elektron fonksiyonlar1 normalize edildiginde, ¢ekirdek yaricapt disindaki fonksiyonlarla
uyumlu hale gelir. Ultrasoft s6zde potansiyeller yaklasimi, diisiik kesilim enerjili ve yiiksek
kesilim enerjili durumlar seklinde ikiye ayrilir. Yiiksek kesilim enerjili durumlarda,
atomlarin kor bolgesindeki agirliklar1 dikkate alinir. Kor bdlgesindeki orbitallerle yiik
durumunun birlesmesi sonucu olusan durum, norm-conserving potansiyel ile uyusuyorsa
diizlem dalga seti indirgenebilir. Bloch teoremi, Schrodinger denkleminin periyodik bir
potansiyelde ¢6ziimiinli kapsar. Dalga denkleminin 6z fonksiyonlar1 ise, diizlem dalga ve
kristal Orglisiiniin periyoduna sahip fonksiyonunun, periyodik bir potansiyelde ¢arpimina

esittir [8].






3. TiO, KRISTAL YAPISI

Titanyum, atom numaras1 22 ve atomik agirligi 47,88 g/mol olan bir ge¢is elementidir.
Yogunlugu 4,51 g/lcm®tiir. Erime noktasi 1668 °C ve kaynama noktas1 3260 °C olan
titanyum elementi c¢ok hafif bir metaldir. Yer kabugundaki elementlerin % 0,6’s1
titanyumdur [10]. Oksijen, atom numarast 8 ve atomik agirligi 15,99 g/mol olan bir
elementtir. Yogunlugu 1,105 g/cm®tiir. Erime noktas1 -218,8 °C ve kaynama noktas -
182,96 °C’dir. Oksijen elementi bir ametaldir. Molekiiler yapiya sahiptir. Gaz halinde ve
renksiz bir elementtir. Oksijen, ¢ok reaktif olan Ti metali ile hizli bir sekilde reaksiyona
girmektedir [11]. Titanyumun, oksijen ile tepkimeye girmesi sonucu TiO (titanyumdioksit)
olusur. 1821 yilinda bulunmustur. TiO2, molar kiitlesi 79,866 g/mol ve yogunlugu 4,23
g/cm? olan gegis metal oksit bir bilesiktir [12]. Erime noktas1 1843 °C ve kaynama noktasi
2972 °C’dir. TiO; yiiksek bir gecirgenlie sahiptir. Iyi bir kimyasal kararhligi vardr.
TiO2’nin sahip oldugu karakteristik 6zellikler kullanim alanlarini belirler. Bu 6zellikleri ise
kristal yap1, sekil ve boyut olusturur. TiO; rutil, anataz ve brokit adli kristal yapilara sahiptir.
Dogada genellikle rutil (TiO2) seklinde bulunur [10].

Ucg ana yapida kristallesen TiO2 nin kristalleri Sekil 3.1°de top ¢ubuk gdsterimi kullanilarak
cizilmistir. Bu kristallerin 6rgii parametreleri Cizelge 3.1°de verilmektedir [13]. Rutil ve
anataz yapida kenar iligkisi a = b # c ve brokit yapida kenar iliskisi a # b # ¢ seklindedir.
Rutil ve anatazin kristal birim hiicresi tetragonaldir. Brokitin kristal birim hiicresi

ortorombiktir.
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—> | ANATAZ

—> | BROKIT

—> | RUTIL

(a) (b)

Sekil 3.1. TiO2 kristal yapilarin farkli eksenlerden goriiniimii

Cizelge 3.1. TiO2 6rgii parametreleri

TiO2 Kristal Yapilari a b C

Rutil 4,584 A 4,584 A 2,953 A
Anataz 3,782 A 3,782 A 9,502 A
Brokit 5,436 A 9,166 A 5,135A

Rutil yapisindaki Ti-Ti arasindaki mesafe anataz formundan daha kiigiik, Ti-O bag uzunlugu
ise anataz formundan daha biiyiiktiir [14] (Cizelge 3.2). Rutil ve anataz TiO> kristallerinin
atomlar arast bag uzunluklarindaki bu farklilik, kiitle yogunlugunu ve elektronik bant

yapisini degistirir [15].

Cizelge 3.2. Rutil ve anataz TiO> kristallerinde atomlar aras1 mesafe-bag uzunluklari

Atomlar Rutil Anataz
Ti-Ti 3,57 A-2,96 A 3,79 A -3,04 A
Ti-O 1,949 A - 1,980 A 1,934 A-1,980 A
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Her bir kristalin farkli kullanim alan1 vardir. Rutil TiO2 genellikle gaz sensdrleri ve ince film
gibi elektronik aletlerde kullanilmaktadir. Rutil TiO> yiiksek termal 6zellige ve kimyasal
kararlilia sahiptir. Bu 6zelliginden dolay1, arastirmacilarin biiyiik oranda ilgisini ¢ekmis ve
yeni elektronik ve optik cihazlarin yapiminda kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda da rutil
TiO2 (100) ince filmin ylizey degisimlerine bagl elektriksel ozelliklerindeki degisim

incelenecektir.

Sekil 3.2°de verilen rutil TiOz kristalinin geometrik parametreleri Cizelge 3.3 te verilmistir.

Sekil 3.2. Rutil TiOy kristali

Cizelge 3.3. Rutil TiO2 kristalinin geometrik parametreleri

Bag Acilan Bag Uzunluklari
a B a b
98,420° 90,000° 1,958 A 2,001 A

Kristal yapilarin farkli dogrultularda kesilmesi ile gesitli yiizeyler elde edilebilir. Rutil
TiO2’nin kesilmesi ile (100) yiizeyi olusturulabilir (Sekil 3.3). (100) yiizeyi oksijen sonlu bir
yiizeydir [13]. Ayrica, (100) yiizey endiistriyel destekli katalizorlerdeki katalitik aktiviteyi
arttirir [16].
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Sekil 3.3. Rutil TiO2 (100) yiizey (Ti atomlar1 gri, O atomlar1 kirmiz1 ile gosterilmektedir)

T = 0 K’de en yiiksek dolu seviyeye valans bandi denir. Valans bandindaki elektronlar
iletime katilmaz. T = 0 K’de valans bandinin iistiindeki ilk bos seviyeye iletkenlik bandi
denir. iletkenlik bandinin tabami ile valans bandmin tepesi arasindaki enerji farkina bant
aralig1 veya yasak enerji aralig1 denir [17]. Rutil faz1 i¢in deneysel yasak enerji araligi 3,05
eV’dir [18].

Kat1 maddeler, iletkenlik derecesine gore iletken, yariiletken ve yalitkan olarak {i¢ gruba
ayrilir. Iletken maddelerde, yasak enerji aralif1 yoktur. Iletkenlik bandi ve valans bandi
kismen iist iste binmigtir. Bu durum iletime katilan serbest elektronlarin olugsmasini saglar.
Yariiletkenlerde yasak enerji araligi ise 1 eV civarindadir. Yalitkanlarda yasak enerji aralig

ise elektronun termal enerjisinden ¢ok daha buyiiktiir [17].

Rutil TiO2 bulk icin teorik hesaplamalar sonucu elde edilen yasak enerji araligi Eg=1,857
eV’tur (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Rutil TiO2 bulk igin enerji bant yapisi

Literatiirde yapilan ¢aligmalar sonucunda rutil TiO2 bulk i¢in elde edilen yasak enerji araligi
deneysel degeri 3,05 eV [18] iken teorik hesaplamalar sonucu 2 eV [19] ve 1,78 eV [20]

degerleri elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. TiO2 icin Hesap Optimizasyonu ve Orgii Parametrelerinin Tespiti

Bu ¢aligmada ilk ilke (ab-initio) hesaplamalari, yogunluk fonksiyonelini temel alan
CASTEP paket programi kullanilarak yapildi. Tiim hesaplamalarda, YFT igerisinde iyon-
elektron etkilesmeleri s6zde potansiyel ve degis tokus korelasyon fonksiyonu GGA-PW91
ile tanimlandi. TiO; yiizey ozelliklerinin YFT’yi temel alan CASTEP paket programi
kullanilarak incelenmesi ic¢in Oncelikle TiO2’nin hesaplama Kkriterlerinin belirlenmesi
gerekir. Bu amagla, ilk olarak kesilme enerjisi (Exes) ve ona bagli olarak Monkhorst-Pack
[21] k-nokta seti degerleri toplam enerji hesaplamalar1 yapilarak belirlendi. Sekil 4.1°de
TiO> ilkel hiicresi igin kesilme enerjisine karsi toplam enerji degisimi verildi. Bu grafik
incelendiginde ilkel hiicrenin toplam enerjisine 360 eV kesilme degerinden sonra kayda
deger bir katkinin gelmedigi goriilmektedir. Ardisik toplam enerji degerleri arasindaki fark
360 eV degerinden sonra 0,001-0,004 eV araliginda degismektedir. Bu nedenle ileri

hesaplamalarda kesilme enerjisi olarak 410 eV alinmasinin uygun olacag: diisiiniilmiistiir.

-4961

-4962 \

-4963 e

-4964 \

-4965 °\

-4966 N\,

Etop(ev)

-4967

200 250 300 350 400 450 500

Sekil 4.1. TiO, i¢in kesilme enerjisine karsi toplam enerji degisimi

Hesaplamalarda kullanilacak k-nokta setini belirlerken, tespit edilen kesilme enerjisi
Exes=410 eV degerinde sabit tutularak k-nokta setinin degerleri (1x1x8) den (8x8x8)
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degerine degistirilerek toplam enerji degisim grafigi cizildi (Sekil 4.2). Bu grafikten bulk
hesaplamalarinda k-nokta seti degeri olarak (3x3x8) almanin hesap kalitesi agisindan yeterli

olacag goriildii.

-4966,2
-4966,3
-4966,4

-4966,5

Etop(ev)

-4966,6

-4966, 7

-4966,8

-4966,9

0 2 4 6 8 10
k-nokta seti

Sekil 4.2. Exes=410 eV degeri i¢in k-nokta setine karst TiO,'nin toplam enerji degisimi

Hesap optimizasyonu sonucunda tespit edilen kesilme enerji degeri ve k-nokta seti
kullanilarak oncelikle rutil TiO2’nin orgii parametreleri hesabi yapildi. TiO2’nin orgii
parametreleri, a, b ve ¢ degeri bulunurken toplam enerjinin 6rgii parametrelerine karsi
degisimleri hesaplandi. Biitiin 6rgii parametreleri igin TiO2 birim hiicresinin 6rgii
parametrelerinin degisen degerlerine kars1 hesaplanan toplam enerji degisim grafikleri Sekil
4.3 ve Sekil 4.4’te verilmektedir. Sekiller incelendiginde a, b ve ¢ Orgili parametrelerinin
belirli degerleri igin degisimin tek bir minimuma sahip oldugu goriilmektedir. Bu enerji
minimumlarini olusturan orgii parametreleri kristalin denge noktalarina karsilik gelmektedir.
Dolayist ile enerji minimumlarinin olustugu parametreler orgii parametrelerine karsilik
gelmektedir. Bu durumda temel problem denge noktalarini belirleme problemidir. Denge
noktalarin1 belirleme ile ilgili bircok ydntem mevcuttur. Bu yontemlerden en basiti

degisimler i¢in matematiksel bir fonksiyon yazilmasmna dayanir. Bu degisimlerin
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matematiksel ifadesini olustururken akla gelen en basit yaklagim toplam enerjinin Taylor

acilimini kullanmaktir [22].

Ewot(a) = Eo + aa-ao)+ P(a — ao)? (4.1)

Bilindigi gibi a=ap oldugunda o’l1 terim matematiksel ifadeden diisecegi igin toplam enerji

ifadesi asagidaki ifadeye indirgenir.

Etwt(a) = Eo + B(a - 3.0)2 (4.2)

Sonug olarak, her bir 6rgii parametresi 6rgli parametresine karsi toplam enerji degisimini

olusturan sayisal degerler bu ifadeye fit ederek Eo, p ve ao Serbest parametreleri

belirlenmistir.
-4966,40
—e—Hesaplanan degerler
-4966,45 Fit degerleri
-4966,50
%
< -4966,55 \
N
Lt -4966,60 /
k-nokta set=3x3x8 ™.
a,=b,=4,64 A
-4966,75
4.4 4.5 4,6 4,7 4,8 4,9
a (A)

Sekil 4.3. TiO, i¢in, ¢=2,96 A ise a=b orgii parametresine kars1 toplam enerji degisimi
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Sekil 4.4. TiO, i¢in, a=b=4,64 A igin ¢ 6rgii parametresine karsi toplam enerji degisimi

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te verilen toplam enerjinin 6rgii parametresine degisimlerinin Esitlik
4.2°ye fit edilmesi sonucu elde edilen parametre degerleri Cizelge 4.1°de verildi. Cizelge
4.1°de goriildiigi gibi hesaplanan 6rgli parametre degerleri deneysel ve teorik sonuglar ile

olduk¢a uyumludur.

Cizelge 4.1. Orgii parametreleri ve literatiirdeki drgii parametreleri

Orgii Parametresi
Rutil TiO2 a b c
Hesaplanan 464K 4644 2,96 A
Deneysel [23] 4593 A | 4,593 A 2,958 A
Teorik [24] 4634 R |4,6344 2,963 A

4.2. Rutil-TiO2 (100) Yiizey Ozellikleri

Rutil TiO2’nin detektor 6zelliklerini belirlemek i¢in 6ncelikle (100) yiizeyini tanimlayan
tabaka sayisi, (1x1) ylizey i¢in artan tabaka sayisina bagli olarak yiizey enerji degisimleri

hesaplanarak belirlendi. Yiizey hesaplamalar1 7 tabakanin yiizey rahatlamasi i¢in yeterli
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oldugunu gostermistir. (100) TiO2’nin 7 tabakali (3x1) yiizeyinde olusan degisimler ile
elektriksel Ozelliklerde olusan degisimlerin tespit edilmesi amaciyla, ilk olarak (3x3x1)
stiper hiicresi (Sekil 4.5) optimize edilerek enerji bant diyagrami elde edildi. 3x3x1 siiper
hiicre i¢in elde edilen bant diyagrami Sekil 4.6’da verildi. Bu bant diyagramindan TiO2’nin
yasak enerji aralig1 Eg=1,957 eV olarak tespit edildi.

SOOX
<><'\ *
< KKK

(a) (b)

Sekil 4.5. (3x3x1) TiO: siiper hiicresinin (a) x ekseni ve (b) z ekseninden goriinimii

—Bulk

5

4,
=
o Pl ——
S 1
2
=0 -
o =
w -1

\

_27

_37

4

-5

r F Q Z T

Sekil 4.6. (3x3x1) TiO; siiper hiicresinin enerji-bant diyagrami
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Bu ¢alismanin temel amaci, TiO2 (100) yilizeyin, olasi yiizey durumlari, P ve As atomlari ile
etkilesimi sonucunda elektriksel 6zelliklerindeki degisimi incelemektir. Bu yiizden, ilk
olarak 7 tabaka (3x1) ylizey i¢in 6ncelikle O ve Ti atomlarla sonlanmis (100) yiizey optimize
edilerek enerji bant diyagrami elde edildi. Sekil 4. 7 (a) ve (b) de O ile sonlanmis TiO2 (100)
yiizeyin x ekseni ve z ekseninden goriiniimleri ¢izilmistir. Yiizeyin yeniden yapilanmis
geometrisi incelendiginde bulk pozisyonunda O-Ti-O arasindaki a¢1 a=98,5° iken yilizeyde
bu ag1 degeri ylizey oksijenleri igin artarak 106,5° olurken simetrisinde bu ac1 degeri 91,3°’ye
diismektedir. Diger taraftan koprii pozisyonundaki O atomu i¢in O-Ti bag uzunlugu bulk
pozisyonunda 1,953 A iken 1,85 A degerine diismektedir. Optimizasyonu yapilmis bu yiizey
icin elde edilen enerji bant diyagraminin (3x3x1) siiper hiicre i¢in elde edilen bant diyagrami
ile birlikte Sekil 4.8de ¢izilmistir. Enerji bant hesaplamalarindan O ile sonlanmis yiizey igin
yasak enerji araliginin Eg=1,52 eV oldugu goriilmektedir. Hesaplamalar O ile sonlanmig
yiizey i¢in Eg degerinin bulk ’a gore azalmakla birlikte iyi bir yariiletken oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.7. O ile sonlanmis TiO> (100) yiizeyin (a) x ekseni ve (b) z ekseninden goriiniimii
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Bulk
........ O/ TiO2(100)

Enerji(eV)

Sekil 4.8. O ile sonlanmis TiO> (100) yiizeyin enerji-bant diyagrami

TiO; (100) yiizeyin O ile sonlanmis hali i¢in bir bagka olasilik, her yiizeydeki her bir Ti
atomuna 20 atomunun bagli oldugu yiizey durumudur. Bu ylizeyin optimize edilmis hali
Sekil 4.9°da verilmistir. Yiizey geometrisi incelendiginde bulk pozisyonunda O-Ti-O
arasindaki ag¢1 90° iken yiizeyde bu a¢1 degeri artarak 96° olmakta ve koprii pozisyonundaki
O atomu i¢in O-Ti bag uzunlugu bulk pozisyonunda 2,072 A iken 1,85 A degerine
diismektedir. Bu yapida 1 O 2 Ti atomu arasinda koprii pozisyonunda yer alirken digeri Ti
atomunun {ist pozisyonunda yer almaktadir. Bu yapinin sekil 4.10°da ¢izilen bant diyagrami

incelendiginde yapinin iletken bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
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(b)

Sekil 4.9. 20 ile sonlanmis TiO> (100) yiizeyin (a) x ve (b) z eksenlerinden goriiniimii
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Sekil 4.10. 20 ile sonlanmis TiO2 (100) yiizeyin enerji-bant diyagrami

Ti0; (100) yiizey O ile sonlanacag gibi Ti atomlar ile de sonlanmas1 miimkiindiir. Sekil
4.11 (a, b) de Ti ile sonlanmig TiO2 (100) yiizeyin optimizasyonu sonucu elde edilen yiizeyin
x ekseni ve z ekseninden goriiniimleri ¢izilmistir. Sekil 4.12°de Ti sonlanmis yiizey i¢in
hesaplanan enerji bant diyagraminin (3x3x1) siiper hiicre i¢in elde edilen enerji bant

diyagramu ile birlikte ¢izilmistir. Enerji bant hesaplamalarindan Ti ile sonlanmis ylizey i¢in



23

yasak enerji araliginin Eg=1,89 eV olarak tespit edilmistir. Hesaplamalar Ti ile sonlanmis
yiizey i¢in Eg degerinin O ile sonlanmig yilizeyden biiyiik bulk’a gore kiigiik oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar, (100) TiO: yiizeyinin yasak enerji aralig1r degerinin, deneysel
ortamda yiizeyin O ve Ti ile sonlanmasinin esit olasilikta olabilecegini diisiindiigiimiizde,

1,52 eV ile 1,89 eV arasinda bir degere sahip oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 4.11. Ti ile sonlanmis TiO> (100) ylizeyin (a) x ve (b) z eksenlerinden goriiniimii
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Sekil 4.12. Ti ile sonlanmis TiO2 (100) ylizeyin enerji-bant diyagrami
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Bu durum (3x1) yiizeyin 1 tanesi Ti ve 2 tanesi O ile sonlanmis (100) TiO> yiizeyi igin
optimizasyon ve enerji bant hesab1 yapilarak test edilmis ve Sekil 4.13’den de goriildigi
gibi karigik yiizey icin yasak enerji araligi degeri Eg=1,80 eV olarak elde edilmistir. Bu
deger herhangi bir (100) TiO2 yiizey icin beklenen yasak enerji aralig1 degeri ile oldukca

uyumludur.
Bulk
........ 1 Ti + 20/ TiO2(100) Yiizey
5
4
3

=

Enerji(eV)
o

Sekil 4.13. % 33 Ti ile sonlanmis TiO> (100) yiizeyin enerji-bant diyagrami

4.3. P ve As baglanms rutil-TiO2z (100) yiizeyinin elektriksel 6zellikleri

Tezin bu kesiminde, en tehlikeli zehirli gazlardan olan P ve As atomlarmin TiO2 (100)
yiizeyine baglanmasi incelenmistir. Bu hesaplamalardaki temel amag, TiO2 ylizeye farkl
atomlarin baglanmasi sonucu elektriksel 6zelliklerde olusan degisimleri tespit etmektir. Bu
nedenle, Ti ile sonlanmig (3x1) TiO2 yiizeyindeki Ti atomlarinin her birine 1 tane olmak

tizere P ve As atomlar1 baglanarak elde edilen yiizeyler optimize edildi ve enerji bant
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diyagramlan ¢izildi. Sekil 4.14’te P sogurmus (100) yiizeyin optimizasyonu sonucu elde
edilen ylizey yapisi verilmistir. Optimizasyonlar TiO2 (100) yiizeyi tarafindan sogurulan P

atomunun 2Ti atomu arasindaki kdprii pozisyonuna yerlestigini gostermistir.

(b)

Sekil 4.14. P sogurmus Ti/TiO> (100) ylizeyin (a) x ve (z) eksenlerinden goriiniimii

Bulk
- - = P sogurmus Ti/Ti02(100) yiizey

=

Enerji(eV)
o

Sekil 4.15. P sogurmus Ti ile sonlanmis TiO2 (100) yiizeyin enerji-bant diyagrami

Sekil 4.15’te %100 P sogurmus ylizey icin enerji bant diyagrami (3x3x1) siiper hiicrenin

bant diyagramu ile iist iiste ¢izilmistir. Diyagram incelendiginde ylizeyin P sogurmasi sonucu
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yasak enerji aralig1 icerisinde ara enerji durumlarinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu durum
yiizeyin elektriksel 6zelliginin agik bir sekilde degistigine isaret etmektedir. Benzer
hesaplamalar As i¢inde yapilmis ve yiizey yapis1 Sekil 4.16 ve bant yapisi sekil 4.17’de
verilmistir. As atomunun yiizeye yerlesim pozisyonu da P atomuna benzer bir sekilde kopri

pozisyonudur.

Sekil 4.16. As sogurmus Ti/TiO2 (100) yiizeyin (a) x ve (z) eksenlerinden goriinimii

Bulk

Enerji(eV)

Sekil 4.17. As sogurmus Ti ile sonlanmig TiO2 (100) ylizeyin enerji-bant diyagrami
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Ti sonlanmig TiO> (100) ylizeyin As sogurmasi sonucu P sogurmasina benzer olarak yasak
enerji araliglr bolgesinde ara enerji durumlarinin olustugu goriilmektedir. Bu sonug¢ agik
olarak TiO; (100) yiizeyin P ve As gazlarina duyarh oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla
TiO2 (100) yiizeyin elektriksel Ozellikleri P ve As atomlarn yiizeye baglandiginda
degistiginden, TiO2’nin zehirli gazlar i¢in detektdr olarak kullanabilecegini sdylemek

miumkindiir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada ilk ilke (ab-initio) hesaplamalari, yogunluk fonksiyonelini temel alan
CASTEP paket programi kullanilarak yapildi. Tiim hesaplamalarda, YFT igerisinde iyon-
elektron etkilesmeleri s6zde potansiyel ve degis tokus korelasyon fonksiyonu GGA-PW91

ile tanimlanda.

Yaptigimiz 6n ¢aligmalar, hesaplamalar i¢in uygun kesilim enerjisinin TiO; bulk i¢in 410 eV,
k-nokta seti degerinin (3x3x8) ve TiO’nin 6rgii parametrelerinin a=b=4,64 A ve ¢c=2,96 A
oldugunu gostermektedir. TiO; ilkel hiicresi ve 1x1 (100) yiizeyi kullanilarak yapilan 6n
caligmalar sonucunda ise rahatlamis yiizey icin tabaka sayist 7 olarak belirlendi.
Hesapladigimiz bu giris parametrelerinin sonuglar iizerinde énemli etkilere neden oldugu

gozlemlendi.

O ile sonlanmis TiO2 (100) yiizeyin yapilanmig geometrisi incelendiginde bulk
pozisyonunda O-Ti-O arasindaki ag1 98,5° iken yiizeyde bu ag1 degeri artarak 106,5° oldugu
ve kdprii pozisyonundaki O atomu i¢in O-Ti bag uzunlugu bulk pozisyonunda 1,953 A iken
1,85 A degerine diistiigii goriilmektedir. 20 ile sonlanmis TiO2 (100) yiizeyin yapilanmis
geometrisi incelendiginde bulk pozisyonunda O-Ti-O arasindaki a¢1 90° iken yiizeyde bu ag1
degeri artarak 96° oldugu ve koprii pozisyonundaki O atomu i¢in O-Ti bag uzunlugu bulk
pozisyonunda 2,072 A iken 1,85 A degerine diistiigii goriilmektedir.

O ile sonlanmis TiO2 (100) yiizey i¢in yasak enerji araligt Eg=1,52 eV olarak tespit edildi.
Bu durum, Eg degerinin bulk’a goére azalmakla birlikte iyi bir yariiletken oldugunu
gostermektedir. 20 ile sonlanmis TiO2 (100) yiizeyin ise iletken bir davranis sergiledigi

goriilmektedir.

Ti ile sonlanmig TiO2 (100) yiizey i¢in yasak enerji araligi Eq=1,89 eV olarak tespit edildi.
Hesaplamalar Ti ile sonlanmis TiO2 (100) yiizey igin Eg (1,89 V) degerinin O ile sonlanmis
(1,52 eV) yiizeyden biiyiik bulk’a (1,957 eV) gore kiigiik oldugunu gostermektedir.

% 33 Ti ile sonlanmis TiO2 (100) yiizey i¢in yasak enerji aralig1 Eg=1,80 eV olarak tespit
edildi. Bu deger herhangi bir TiO2 (100) yiizey i¢in beklenen yasak enerji aralig1 degeri ile
oldukca uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Ti ile sonlanmig (3x1) TiO2 (100) yiizeyi P atomu veya As atomu ile sogruldugunda ara
enerji durumlarinin ortaya ¢iktigi ve 2Ti atomu arasinda koprii pozisyonuna yerlestigi
goriilmektedir. Bu ara enerji durumlari TiO2 (100) yiizeyin P ve As gibi zehirli gazlara

duyarl oldugunu gostermektedir.

Yaptigimiz ¢alisma sonucunda, TiO2 (100) ylizeyin elektriksel 6zellikleri P ve As atomlart

yizeye baglandiginda degistiginden, TiO2’nin zehirli gazlar igin detektor olarak

kullanilabilecegini sdylemek miimkiindiir.
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