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Bu tezde TiO, yiizeyindeki kusur, doping veya adsorpsiyon gibi safsizlik
durumlarinin elektronik yapiya etkileri arastirildi. W, N, S, W/N ve W/S katkili
anataz TiOy’nin oOrgii yapilari, elektronik ve optik ozellikleri hibrit yogunluk
fonksiyoneli teorisi (DFT) hesaplariyla g¢alisildi. Standart yari-lokal DFT ve lokal
olmayan perdelenmis Hartree-Fock tam degis-tokus enerjilerinin karisimi, hatali
bulunan bant araliklarin1 diizeltmekte ve anyon/katyon kaynakli safsizlik
durumlarinin fizigini deneysel gozlemlerle oOrtiisecek dogrulukta verebilmektedir.
Boylece, W/N gifti katkili TiO,’de gbzlenen listiin yiik tasiyici dinamiklerinin, bant
araligindaki N 2p akseptor ve W 5d donor seviyelerinin birbirini karsilikli
pasiflestirmesi ile kismi olarak agiklanabilecegi gosterildi. W/S cifti ile efektif band
aralig1 daralmasi 1.03 eV’dir. Bunun sebebi genis yayilimli S 3p durumlarinin valans
bant maksimumunu daha yiiksek enerjilere Otelemesi ve iletim bandinin
minimumunda Ti-S-W hibritli durumlarin olugsmasidir. Dolayisyla, W/S-TiO; sistemi
nispeten daha giiclii goriiniir 151k aktivitesi gosterebilir. Stokiyometrik, indirgenmis
ve rekonstriiktif rutil TiO,(110) yiizeylerinde Pt, (n=1-4) topaklart DFT+U metodu
ile sistematik olarak calisildi. Ti 3d elektronlar1 arasina Hubbard U tipi ilave itme
eklenerek DFT korelasyon enerjisi diizeltildi. Bu sayede oksijen eksikligi kaynakli Ti
kusur durumlariin fiziginin makul hassaslikla elde edilebilecegi gosterildi. Pt
topaklar1 TiO, yiizeylerine kuvvetli baglanirken kendi formlarini kismen
korumaktadir. Meydana gelen yerel deformasyonlar TiO’nin enerji bant kiyilarina
katkida bulunmaktadir. Ayrica topaktaki Pt sayisina bagli olarak bant araliginda
keskin enerji seviyeleri olusmaktadir. Bunun sonucu olarak platinli titanya yiizeyleri
yiiksek katalitik aktivite gosterebilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Titanyum dioksit, DFT, HSE, DFT+U, doping, anataz,
rutil, tungsten, nitrojen, siilfiir, platin, adsorpsiyon, yiizey, giines hiicreleri.



ABSTRACT

INFLUENCE OF IMPURITIES ON THE ELECTRONIC
STRUCTURE OF TITANIUM DIOXIDE SURFACES

PH.D. THESIS
VEYSEL CELIK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. ERSEN METE)

BALIKESIR, OCTOBER 2012

In this thesis, the effect of doping and adsorption impurities and point defects on the
surface electronic structure of TiO, has been investigated. The lattice structures,
electronic and optical properties of W, N, S, W/N, and W/S doped anatase TiO, have
been systematically studied by using hybrid density functional theory (DFT)
calculations. Mixing of standard semi-local DFT and nonlocal screened exact
Hartree-Fock exchange energies corrects underestimated band gaps and gives
physics of anion/cation driven impurity states precise to be compared with
experimental observations. Thus, enhanced charge carrier dynamics seen in W/N pair
doped TiO, has been shown to be partially explained by mutual passivation of N 2p
acceptor and W 5d donor levels in the band gap. Apparent narrowing of the band gap
with W/S pair is 1.03 eV. This is due to shift of valance band maximum to higher
energies by widely dispersed S 3p states and occurrence of Ti-S-W hybridized states
at the conduction band minimum. Therefore, W/S-TiO, system can exhibit relatively
stronger visible light activity. Pt, (n=1-4) clusters on stoichiometric, reduced and
reconstructed rutile TiO,(110) surfaces were systematically studied using DFT+U
method. The correlation energy in DFT was complemented by additional Hubard U
type repulsion between Ti 3d electrons. In this way, the physics of Ti defect states
associated with oxygen vacancies have been shown to be described reasonably
accurate. While Pt clusters bind strongly to TiO, surfaces they partially preserve
their shapes. Resulting local deformations contribute to the energy band edges of
TiO,. Moreover, sharp energy levels appear in the band gap depending on the
number of Pt in the cluster. Consequently, platinized titania is able to display
enhanced catalytic activity.

KEYWORDS: Titanium dioxide, DFT, HSE, DFT+U, doping, anatase, rutile,
tungsten, nitrogen, sulphur, platinum, adsorption, surface, solar cell.



ICINDEKILER

Sayfa

OZET ... i
ABSTRACT bbbttt nb e I
ICINDEKILER .........ooooviiieieeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt iii
SEKIL LISTEST ...t v
TABLO LISTESI .....cooooiiiiiiiiiiiieesseceses s viii
KISALTMA LISTESI ....ooooiiiiiiiiiiee s iX
ONSOZ.....oiiitiiee s X
O 3 121 1T 1
11 Fotovoltaik Giines HUCTEIET. ......cccviiiiiiiiiiiiiie e 1

1.2 Yiizey Safsizliklart ve Kataliz ..o, 1

2. HESAPSAL METODLAR. ..ottt 3
2.1 Hartree-Fock Yaklagimi.........ococeviiiiiiiiiiii e 5

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) .......ccccooviviiiininiiiiiiicee 10
2.2.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri. ..., 11

2.2.2 Kohn-Sham Transformasyonu. ...........ccceoerenenenencneneseeeee, 15

2.3 Periyodik Sistemlerde Diizlem Dalga Taban A¢ilimi...........ccccene. 21
2.3.1  Hartree Potansiyelinin Fourier GOSterimi ...........ccocoecververirinennns 23

2.3.2  Degis-Tokus ve Korelasyonun Fourier GOsterimi ..............coc.... 25

2.3.3  Harici Potansiyel — Form ve Yapi Faktorleri.. ........ccocoovvviinnnne. 26

2.3.4  Elektron Yogunlugunun Hesaplanmasi............c.ccoovrvinveicrncnnn, 27

24 Degis-Tokus ve Korelasyon Fonksiyonelleri. .........cccccooviiiiiinnne 28
241  Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA) .....ccovveiiiiiiieiiiieeee s 28

24.2 Genellestirilmis Gradyen Yaklagimi (GGA)......cccocoevvniiriinnnnn. 30

243  LDAFU MEIOQU ..ot 31



2.4.2 HSE Hibrit FONKSIYONeli...........ccccooiiiiiii e, 38

2.5 PSOdo-POtanSIYEIEN ......cocviiieiieiiee e 41
24.2 Izdiisiimsel Zenginlestirilmis Diizlem Dalga Met. (PAW).......... 45

3. DOPING SAFSIZLIKLARI ..o 48
3.1 Balk Titanyum DioKSit (TIaNYa).......cccovvererveereerenieneeniesee e 48

3.2 Hesapsal Detaylar ...........cccoovieiieiicc e 51
3.21 DFT Toplam Enerjisi ile Gibbs Serbest Enerjisinin Hesabi......... 52

3.3 Bulgular ve Tartigmalar ............c.cooiiiiiiiiiiiee e 55
3.3.1  Saf BalKANataz TiOg......cccociiiiiiiiciiic e, 55

3.3.2 Nitrojen (N) Dopingi (N@O)........cccevveveeieiieece e 56

3.3.3  Siilfiir (S) Dopingi (S@O) ..covvvviiieiiiiiiieeesee e 59

3.3.4  Tungsten (W) Dopingi (W@ TI)....cccoovevieiieieeie e 62

3.35  W/N Cift DOPINGL.ei.tviiiiiiiiiieiiiieiiesie e 65

3.3.6  W/S Cift DOPINGT ..ovveviiiiiiiieiieieieesie s 68

4. ADSORPSIYON SAFSIZLIKLARL..........cccccooovmmiiiiininiieniississeiseianns 71
4.1 Rutil (110) YUZey KeSiti...cccoiiirieiiiiieiiieie e 71

4.2 Hesapsal Detaylar ... 76

4.3 Bulgular ve Degerlendirmeler ..., 78
4.3.1  Stokiyometrik Rutil TiO,(110) Yiizeyinde Ptn Adsorpsiyonu ....81

4.4.1  Indirgenmis Rutil(110) Yiizeyinde Pt, Adsorpsiyonu. ................ 87

441  Rekonstriiktif Rutil TiO2(110) Yiizeyinde Pt, Adsorpsiyonu......92

5. SONUC VE ONERILER ...........coceovoiiiiieieeceeeeseeee et 99
5.1 Doping SafS1zIKIart ... 99

5.2 Yiizey Adsorpsiyonu Safsizliklart ..o 99

B. KAYNAKLAR ..o 101



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 2.1: KS DFT denklemlerinin kendisi ile tutarli (self-consistent)
GOZUIM SEIMAST 1eeevvvvveeeitirieesstreeeesssbreeessssereeessbbe e e e s ssbaeeesssreeeesnnsaeees 20

Sekil 2.2: Gergek atom tim elektronlar1 igerirken psédo-potansiyel
yaklasimi ile iretilmis atom yalmizca yapay 3s elektronlarini
icermektedir. Bu durum psddo-atom konfigiirasyonuna gore
4[4 1] 1 42

Sekil 2.3: Kesikli egriler gergcek valans dalga fonksiyonu ve Coulomb
potansiyelini  gosterirken siirekli egriler bunlarin  psédo
karsiliklarin1 temsil etmektedir. Burada rc, cekirdekten olan
kesme radyal uzakli@1dir.........cooveiiiiiiiii e 44

Sekil 3.1: TiO, rutil ve anataz fazlari i¢in konvansiyonel hiicre modelleri, a,
b, c Orgii parametreleri ve temel kristal yonleri ile birlikte
OSLETIIMEKLEAIT. . ..o 48

Sekil 3.2: Tek (N@O, W@Ti ve S@O) ve cift doping (W/N ve W/S) icin
kullanilan 108 atomlu balk anataz TiO, modeli. Burada N(S), O
yerine ve W de, Ti yerine katkilanan dopantlar1 gostermektedir..... 52

Sekil 3.3: Saf anataz TiO, i¢in durum yogunlugu (DOS) ve kismi durum
yogunlugu (PDOS) grafikleri..........ccoooveiiiiiiiiiiiiieiceceee 56

Sekil 3.4: TiO; anataz orgiisii igerisindeki tek N dopantinin optimize olmus
yapist. Uzunluklarin birimi angstromdur.......................ooni. S7

Sekil 3.5: HSEO06 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve N dopingli anataz TiO,
i¢cin toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluklari (DOS).
Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve noktali c¢izgiler saf
TiO2 nin VBM’sini gostermektedir................ooooeiiiiiiinin... 58

Sekil 3.6: TiO; anataz Orgiisiiniin igerisindeki tek S dopantinin optimize
olmus yapisi. Uzunluklarin birimi angstromdur....................... 60

Sekil 3.7: HSEO06 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve S dopingli anataz TiO,
i¢cin toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluklar1 (DOS).
Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf
TiO2’nin VBM’sini gostermektedir.........oocovvreririeiineneieneneniens 61

Sekil 3.8: (a) N-, (b) S-, (c) W- tek dopingli ve (d) W/N-, (e) WIS
kodopingli anataz TiO; i¢in temel durum toplam yiik dagilimi. Bu
tic boyutlu ¢izimler gorsel kolaylik i¢in dopant tiirlerinin
tizerinden (001) diizlemi boyunca kesitlerini gostermektedir........ 62

Vv



Sekil 3.9:

Sekil 3.10:

Sekil 3.11:

Sekil 3.12:

Sekil 3.13:

Sekil 3.14:

Sekil 4.1:

Sekil 4.2:

Sekil 4.3:

Sekil 4.4:

TiO, anataz Orgiisiiniin igerisindeki tek W dopantinin optimize
edilmis yapisi. Uzunluklarin birimi angstromdur.....................

HSEOQ6 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve W dopingli anataz TiO,
icin toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluguklar
(DOS). Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf
Ti102’nin VBM’sini gostermektedir.........oovvvvviiiieeniiieeiiieeniieesieeens

Tungsten (W) ve nitrojen (N) ¢ift dopingi i¢in HSE06
fonksiyoneli ile hesaplanan DOS ve PDOS grafikleri saf TiO; ile
kiyaslamali olarak sunulmaktadir. Kesikli ¢izgi Fermi enerji
seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO2’nin VBM’sini
gostermektedir........o.oouiiiii

Anataz TiO, i¢indeki W/N(S) kodopnatlarinin optimize edilmis
atomik yapilart. W/N (solda) ve W/S (sagda) i¢in (a), (b) [010]
dogrultusunda yandan ve (c), (d) [001] yoOniinde iistten
goriiniimleri sunulmaktadir..................ooo

Saf TiO,, W/N ve W/S yapilart igin hesaplanan absorbans
(0] 1L o SR

Tungsten (W) ve stilfiir (S) ¢ift dopingi i¢cin HSE06 fonksiyoneli
ile hesaplanan DOS ve PDOS grafikleri saf TiO, ile kiyaslamali
olarak sunulmaktadir. Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve
noktali ¢izgiler saf TiO2 nin VBM’sini gostermektedir...................

Rutil TiO,(110) yilizey kesitinin optimize atomik yapisi. Gergek
hesap hiicresi 5 tiglii katmana karsilik gelen 15 atomik tabakalidir.
Bu model bes iiclii katmandan yanlizca {igilinii gostermektedir.
Kirmiz1 toplar oksijenleri, siyah toplar ise titanyum atomlarini
temsil etmektedir. Noktali ¢izgi ile belirtilen alan (1x1) yiizey
hiicresidir. Baglar A’dan K’ya kadar biiyiik harflerle
CtIKEIENIMISHIT. ...

Rekonstriiktif (1x2) TiO,(110) yiizeyi i¢in sabit akim degerinde
elde edilmis (a) 500x500 A? ve (b) 30x30 A? alanlarina ait STM
OTUNTHIETTL [ 151 e

Yiizeydeki rekonstriiksiyon igin dnerilen (a) Onishi-lwasawa (b)
Park modeli. Kirmiz1 toplar oksijen, gri toplar titanyum atomlarini
temSil tMEKLEAIT. ..o

(@) Onishi-Iwasawa ve (b) Park modellerinin istten goriiniisii.

Kirmiz1 toplar oksijen, gri toplar titanyum atomlarini temsil
BIMEKLEAIN... ..o

vi

63

63

66

67

68

69

72

73

74

74



Sekil 4.5:

Sekil 4.6:

Sekil 4.7:

Sekil 4.8:

Sekil 4.9:

Sekil 4.10:

Sekil 4.11:

Sekil 4.12:

TiOy(110) yiizey siiperhiicresinde bir iglii-tabaka ti¢ atomik
katmandan olusmaktadir. Kesikli ¢izgili boélge O-Ti0,-O
katmanlarinin birimini gostermektedir........................ol

Stokiyometrik rutil TiO2(110) yiizeyinde Pt, (n=2-4) topaklarinin
minimum enerji adsorpsiyon geometrileri. O, Ti ve Pt atomlari
strastyle kirmizi, beyaz ve gri toplarla temsil edilmistir. (a) Pt
dimerinin, (b) Pts trimerinin ve (c) Pt tetramerinin baglanis
yapisin1  gostermektedir. Kiiglik resimler topaklarin baglanma
yerlerinin ~ Ustten  gorlniimleridir.  Uzunluklarin  birimi
ANGSTIOMAUL . ...

Stokiyometrik rutil TiO,(110)-4X2 yiizeyinde Pt, (n=1-4) igin
hesaplanmis toplam (mavi) ve topak lizerine izdiisiimsel (kirmizi)
kismi durum yogunluklar1 (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi
BNETJISTOIN ..t

Kismi indirgenmis rutil TiO2(110) yiizeyinde Pt, (n=2-4)
topaklarinin - minimum enerjili adsorpsiyon geometrileridir.
Kirmizi, beyaz ve gri toplar sirasiyla O, Ti ve Pt atomlarini temsil
etmektedir. Kii¢lik resimler topaklarin baglanma yerlerinin istten
goriiniimleridir. Uzunluklar angstrom cbiriminde verilmistir..........

Kismi indirgenmis (pr) rutil TiO2(110)-4X2 yiizeyinde Pt, (n=1-
4) i¢in hesaplanmis toplam (mavi) ve topak tizerine izdiistimsel
(kirmiz1) kismi durum yogunluklari (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi
g L=T 5] o L SO SR

Ti,03 zinciri eklenmis rekonstriiktif rutil TiO,(110) modelinde (a)
Pt ve (b) Pt, adsorpsiyon yapilari. Kirmizi, beyaz ve gri toplar
sirastyla O, Ti ve Pt atomlarmi temsil ediyor. Bag uzunluklar
angstrom birimMINAedir.........ccoovvviriiiiiiiere e

Rekonstriiktif rutil TiO,(110) yiizeyinin Ti,O3 zinciri eklenmis
modeline ait Pt, (n=1-4) adsorpsiyon durum yogunlugu grafikleri.
Mavi yukar1 spinli ve kirmizi asagi spinli ylik yogunlugunu
gostermektedir...... ..o

Ti,03 zinciri eklenmis rekonstriiktif rutil TiO,(110) modelinde (a)
Pt; ve (b) Pty adsorpsiyon yapilari. Kirmizi, beyaz ve gri toplar
sirastyla O, Ti ve Pt atomlarini temsil ediyor. Bag uzunluklar
angstrom DIFMINAEAIN. .........cooiiiiiii e

Vii

76

83

84

88

89

93

95

97



TABLO LIiSTESI

Sayfa

Tablo 3.1: Balk TiO, materyali i¢in hesapsal degerler ve deneysel veriler
(parantez icindekiler). Hesaplar %22 tam degis-tokus katkisi ile
HSEO06 fonksiyoneli kullanilarak yapild1.............................. 56

Tablo 3.2: 18 TiO, birimli anataz siiper hiicresinin W, S, N, W/N ve W/S
dopingleri i¢in hesaplanan formasyon enerjileri (eV).............. 64

Tablo 3.2: Dopantlarin ve onlara bitisik Ti ve O atomlarinin Bader analizi
ile ortalama yiik durumlart (€)...........ccccovviiiiiiiiiiii i, 64

Tablo 4.1: Stokiyometrik TiO,(110) yiizeyi i¢in deneysel ve hesapsal bag
uzunluklarinin  karsilastirilmasi.  Tim  Ol¢limlerin -~ birimi
angstrom cinsindendir. Baglarin etiketleri  Sekil 4.1°’de
gosterilmistir ve Thompson vd.’ninkine benzerdir.................... 79

Tablo 4.2: TiO2(110)-4%x2 yiizeylerindeki Pt topaklari i¢in hesaplanan
toplam ve Pt atomu bagma diisen ortalama baglanma enerjileri

viii



KISALTMA LiSTESI

HK : Hohenberg ve Kohn

DFT : Yogunluk fonksiyoneli teorisi

HSE : Heyd-Scuseria-Ernzerhof

UV : Mordétesi (Ultra-violet)

KS:  Kohn ve Sham

BO : Born ve Oppenheimer

XC : Degis tokus ve korelasyon enerjisi

LDA : Yerel yogunluk yaklagimi

GGA :Genellestirilmis gradien yaklagimi

B88 : Becke fonksiyoneli

PBE : Perdew, Burke ve Enzerhof fonksiyoneli

HF : Hartree-Fock

AMF :Ortalama alan (Around mean field)

FLL : Tamamen lokalize edilmis limit (fully localized limit)
LR : Uzun Menzil (Long Range)

SR : Kisa Menzil (Short Range)

PAW :lzdiisiimsel zenginlestirilmis diizlem dalga metodu
LAPW : Lineerize zenginlestirilmis diizlem dalgalar metodu
APW :Zenginlestirilmis diizlem dalga metodu

AE : Tim elektronlar



ONSOZ

Bana ogrettikleri, kazandirdig1 bakis agis1 ve yardimlarindan dolay: 6zellikle
danismanim Prof. Dr. Ersen METE’ye tesekkiir ediyorum. Onunla ¢alismanin bir
sans oldugunu diislintiyorum.

Her zaman yanimizda oldugu i¢in ve desteklerinden dolay1 Prof. Dr. Sinasi
ELLIALTIOGLU na tesekkiir ediyorum.

Benden higbir zaman maddi ve manevi destegini esirgemeyen aileme
tesekkiir ediyorum.



1. GIRIS

1.1 Fotovoltaik Giines Hiicreleri

Yenilenebilir enerji teknolojileri alaninda giines hiicreleri olduk¢a 6nemli bir yer
tutmaktadir. Giines hiicreleri i¢in {i¢ onemli parametre vardir. Bunlar {iretim, maliyet
ve verimdir. Giiniimiizde en yaygin kullanilan giines hiicreleri silikon tabanlidir.
Silikon tabanli giines hiicrelerinin ¢oklu eklemlerinde yaklasik %40’lik verime
cikilabilirken tiretimi zor ve maliyeti yiiksektir. Silikon tabanli p-n eklemli giines
hiicrelerine bir alternatif olarak yakin zamanda titanyum dioksit (TiO,) tabanli boya
ile duyarlilagtirilmis giines hiicreleri (DSSC) icat edilmistir.[1] Bu konu, hem temel
bilimsel sorular igerdiginden hem de teknolojik uygulamalara uygun oldugundan ¢ok
yogun bir bicimde ¢alisilmaktadir. Bu giines hiicrelerinin iiretimi silikon eklemlilere
kiyasla oldukga kolaydir. DSSC bir evin mutfaginda bile tiretilebilirken p-n eklemli
silikon tabanlilar igin &zel tasarlanmis sistemler gereklidir. Uretim sartlariyla
baglantili olarak maliyet TiO, tabanlilarda oldukga diistiktiir. Bununla birlikte, TiO,
tabanli giines hiicrelerinin  verimi yaklasik %12’lerdedir.[2] Bu degerin
yiikseltilmesi, temel bilim a¢isindan yeni kesiflerin yapilmasina baglidir. Dolayistyla,
aragtirmacilar agisindan bir motivasyon olarak goriilmektedir. TiO; tabanli giines
hiicrelerinin veriminin diisiik olmasinin 6nemli sebeplerinden biri sahip oldugu genis
bant araligidir. Titanyanin bant araligi rutil fazi i¢in ~3.0 eV ve anataz fazi i¢in ~3.2
eV’dir. Bu degerler daha ¢ok giines spektrumunun morétesi (UV) bolgesine denk
gelmektedir. Ancak yapilan calismalar TiO; kristalinin i¢inde ve/veya yiizeyinde
uygun safsizlik durumlarinin = olusturulmasinin  bant aralifim daralttigmmi  ve
fotouyarilmaya elverisli hale gelebildigini gostermistir. Bu bant miihendisligi
safsizlik durumlart vasitasiyla goriiniir 151k altinda elektron uyarilmasini tetiklerken
elektron taginimini da yiikseltmelidir. Foton ile uyarilan elektron, desik ile tekrar

birlesmeden iletime katilarak kayipsiz akim olusturabilmelidir.
1.2 Yiizey Safsizliklar: ve Kataliz

TiO, yiizeyleri, 6zellikle anataz (001), oksijen anti-bag durumlar1 ve H'/OH
redoks ¢ifti potansiyelleri ile uyumlu bant pozisyonlar1 sayesinde yiiksek bir katalitik
aktiflige sahiptir.[3] Oksijen kopmasi veya rekonstriikksiyona ugramasi neticesinde

olusan kusur durumlar1 ve/veya gecis metali atomlar1 katkilanmasiyla gelen diger

1



safsizlik durumlari, titanyanin hem foto-tepkisinin dalga boyunu goriiniir bolgeye
ayarlamakta hem de katalitik aktivitesini ciddi oranda arttirmaktadir.[4,5] Ornegin,
yiizeyi Platin ile dekore edilmis Nitrojen katkili titanyum dioksit nanotiip dizilerinin
gorliniir 151k altinda CO; ve suyu hidrokarbon yakitlarina yiliksek bir katalitik

performansla ¢evirdigi rapor edilmistir.[6]

Bu ¢aligsmanin amaci, safsizliklarin, TiO;’in goriiniir bolgedeki aktivitesini etkili
arttirmadaki roliinii mikroskopik bir teoriye dayanan hesaplar ile agiklamaya katkida
bulumaktir. Bununla birlikte elde edilen sonuglara dayanarak foto-aktivitenin
gelistirilmesi i¢in yeni safsizlik modelleri dnermektir Kullanilan hesapsal metotlar
ikinci boliimde ana hatlar ile anlatilmaktadir. Yapilan ilk prensipler hesaplar1 1964
yilinda Hohenberg ve Kohn (HK) tarafindan onerilen yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT) tabanhdir.[7,8] Standart DFT ile dogru sekilde elde edilemeyen elektronik

safsizlik durumlart hibrit degis-tokus ve korelasyon fonksiyonelleri ile ¢alisildi.

Titanyanin foton absorbansini, bant araliginda enerji durumlar1 olusturarak
gorliniir bolgeye kaydiran N, S ve W katkilamalari ¢aligildi. Bu durumlar yerel
tuzaklar gibi davranarak foto-iiretilmis eletkron-desik ikilisinin tekrar birlesmesine
yol agmaktadir. Bu sekilde yiik tastyicist iletiminin zayiflamasini da engellemek i¢in

W/N ve W/S ¢ift katkilamasi iiglincii béliimde incelendi.

TiO; temiz yiizeyinin katalitik aktifligini goriiniir 151k altinda etkin bir bigimde
arttirmak icin Pt topaklarinin adsorpsiyonu dordiincii boliimde arastirildi. Prototip
yiizeylerden biri olan rutil(110) yapisinin temiz, kismi indirgenmis ve
rekonstriiksiyonlu yapilar1 ve bunlara baglanan Pt, (n=1-4) 6beklerinin morfolojik ve

elektronik 6zellikleri hesaplarla ortaya konuldu.



2. HESAPSAL METODLAR

Cok pargacikli etkilesimli N elektron ve M iyondan olusan fiziksel bir sistem

i¢in toplam Hamiltonyen

)
I
mm
+
50

2.1

A, = 1ZV2+ZZ Z +1zz ! 2.2)
e = "% i T = —_— .
24 P iri =Rl 24 j¢i|ri_rj|

i, = _EEV;J,EZ 4 (2.3)
2 2 |R; — R,|
1 1

bigiminde elektronik Hamiltonyen H,, ve iyonik Hamiltonyen H,,’nin toplam1 olarak
yazilabilir (m, = h = e = 1). Esitlik 2.2’deki birinci terim tek elektronlarin kinetik
enerjilerinin toplamidir, ikinci terim iyon-elektron etkilesimi ve {iglincli terim
elektron-elektron etkilesimidir. Denklem 2.3’teki birinci terim iyonlarin kinetik
enerjisi, ikinci terim iyon-iyon etkilesimidir. Burada Z, iyon yiiki, r; ve R, sirasiyla

elektron ve iyonlarin konum vektorleridir (i,j = 1...N; [,] = 1...M).

Elektronlarin kiitleleri atomik ¢ekirdeklere, yani iyonlara, kiyasla oldukca
kiigiiktiir. Bundan dolayt, elektron ve iyonlardan miitesekkil ¢ok pargacikli sistemde,
iyonlar, harici bir kuvvet alami etkisine elektronlara nazaran daha geg¢ tepki
verebilirler. Buradan hareketle iyonik ve elektronik hareketler birbirinden ayrilarak

dalga denklemi



Y(R.7) = x(R)p(F R) (2.4)

formunda yazilabilir. Burada R = {R,|I =1, ...... ,M} iyonlarin toplam konum
vektori ve ¥ ={(r;o0;)]i=1,.....,N,} elektronlar i¢in toplam konum
vektorleridir. Denklem (2.4)’deki y(R) dalga fonksiyonu iyonlar: temsil ederken
@(# R) dalga fonksiyonu elektronlar1 temsil etmektedir. Denklem (2.4) Born ve

Oppenheimer’in (BO) adiyabatik yaklasimi olarak bilinir [9].

BO yaklasiminda iyonlar duruyor gibi diisiinildiigine gore ¢ok pargacikli
sistemler igin yazilan Denklem 2.1°deki cekirdeklerin kinetik enerjisi T, sifir

olacaktir. Buna gore yeni Hamiltonyen

ﬁBOZTe"’ ne T Uge + nnzﬁe+ nn (2-5)

ifadesi ile yazilir. Burada H, Denklem 2.2’deki, elektronik Hamiltonyen’dir. Ayrica
uzayda cakili atomik cekirdekler igin U, iyon-iyon etkilesim terimi sabit bir deger

alir. Boylece elektronik enerji

HBO g (F) = EB%p () (2.6)

0zdeger denklemi ile hesaplanabilir. Burada dalga fonksiyonundaki tistel sifir isareti
temel duruma ait oldugunu gostermektedir. Sistemin temel durum enerjisinin

beklenen degeri

EB° = (pg|H|pg) = min{pg|H|¢g) 2.7)



denklemiyle hesaplanir. Ancak Sistemin toplam enerjisi iyonlarin hareketlerinden

dogan enerjileri de hesaba katildiginda bulunabilir. Buna gére toplam enerji

AB0 = T, + EBO(R) (2.8)

A% x(R) = Ex(R) (2.9)

esitligi ile bulunur. Boylelikle iyonik ve elektronik serbestlik dereceleri birbirinden
ayrilmis olur. Elektronlar kuantum mekaniksel olarak ele alinmalidir. Iyonlar ise

¢ogu durumda klasik yaklasim ile tanimlanabilir.

2.1 Hartree-Fock Yaklasimi

Cok parcacikli sistemlerin dalga fonksiyonu c¢oziimleri tam olarak elde
edilememektedir. Ancak tek parcacikli sistemler i¢in Schrodinger denklemi belirli
potansiyeller i¢in tam ¢oziilebilmektedir. Hartree-Fock teorisinin (HF) onerdigi
yontem, ¢ok elektronlu bir sistemde herbir elektronun ortalama bir potansiyel i¢inde
digerlerinden bagimsiz hareket etmesine dayanir. Bu sekilde ¢oziilebilen tek parcacik
dalga fonksiyonlar1 (¢;) ile varyasyonel ¢ok pargacik dalga fonksiyonu (&)
olusturulabilir. Burada ¢; dalga fonksiyonlarinin katsayilar1 degistirilerek ®’nin

optimizasyonu yapilabilir.

Esitlik 2.2°deki H, Hamiltoniyen’inde birinci ve ikinci terimler tek parcacik
operatorleridir, tiglincii terim ise elektron-elektron yani iki-pargacik operatoriidiir.

Buna gore Esitlik 2.2’yi asagidaki gibi iki kisimda ele alabiliriz;

N N
_ R L N
H, = Z[ti +u(x)] + EZ (i — x7), (2.10)
i i#]
Tek—parcacik Cift—parcacik
operatoru operatori



Buradaki tek parcacik operatorii, Kinetik enerji ( £; = —%VL-Z) ve u(x;) elektron-iyon

etkilesimi operatorlerinden ve ¢ift pargacik operaratorii elektron-elektron etkilesimi
operatoriinden olusmaktadir. HF metodunda cift-pargacik operatorii, efektif tek
pargacik potansiyeli ile yaklasik olarak temsil edilir. Boylece birbiriyle etkilesmeyen
herbir pargacik diger yiiklerin olusturdugu efektif bir potansiyel etkisinde olacak

sekilde bir denklem yazilabilir. Bu alt sistem i¢in Hamiltonyen,
hyp = t; + Dl (2.11)

esitligidir. Burada £;, tek pargacigin kinetik enerji operatorii ve 9y, tek pargacig
etkileyen efektif potansiyeldir. HF sisteminin N tane parcacik i¢in toplam

Hamiltonyeni

N N
Ay = ) Hiyr = ) (£ + e (2.12)
i i

esitligidir. Uygun sartlarda
Hyp® = E® (2.13)

6zdeger denkleminin ¢6ziimii vardir. Buradaki &, varyasyonel dalga fonksiyonudur
ve ¢;(x;) tek parcacik dalga fonksiyonlari ile olusturulur. Varyasyonel ¢ok pargacik

@ dalga fonksiyonu Slater determinant ile kurgulanir ve



$1(x1) P2 (x1) - p1(x1)
d = L ¢1(:x2) ¢2(:x2)',:.'¢2(:x2) _ (2.14)

1 (xp) P2 (xy) " P3(xy)

esitligi ile yazilir. Burada 1/+/N! normalizasyon katsayisidir. Bu, gercek cok
pargacik temel durum dalga fonksiyonu degildir. Slater determinant, varyasyonel &
dalga fonksiyonunun fermiyonlar igin anti-simetrik olmasinin bir sonucudur. Bu
Ozellik Pauli disarlama ilkesinin bir geregidir. Buradaki her bir ¢;(x;) tek pargacik

dalga fonksiyonu ayr1 ayr1 Esitlik 2.11°de verilen ilgili Hamiltonyen igin

EHFd)L’ = €¢; (2.15)

Ozdeger denkleminin ¢6ziimiidiir. Ancak bu denklemin ¢o6ziilebilmesi vy efektif

potansiyelinin elde edilmesine baghdir.

Elektronik enerjinin & temel durum dalga fonksiyonuna gére beklenen degeri

N

(01A]o) = ) | [-57" +uco] o

l

N
1
+52[(¢’i¢’j|9|¢i¢j>—(¢i¢j|9|¢j¢i)] (2.16)
w

ifadesi ile verilir. Ikinci toplam i = j icin yok olmaktadir. Yani higbir elektron kendi
ile etkilesmemektedir. Toplam etkilesim, sistemdeki pagaciklarin ikili ikili Coulomb
etkilesimlerinin toplamudir. 1ki 6zdes fermiyon ayirt edilemediginden dolay1, soyut

kompleks Hilbert uzayinda, bunlarin etkilesiminin iki farkli olasilig1r vardir. Biri



geleneksel olarak dogrudan (direct) etkilesim olarak adlandirilir. Ayni durum bu iki
0zdes parcacik yer degistirdiginde de elde edilebilir. Bu olasi etkilesime de degis-
tokus (exchange) etkilesimi denir. (Degis-tokusun ayni spinli 6zdes parcaciklara etki
edecegine dikkat edilmelidir.) Yer degistiren fermiyonik dalga fonsiyonlar1 bir eksi
isareti alir. Sonugta, etkilesim potansiyelinin beklenen degerinde dogrudan ve degis-
tokus terimleri vardir. Esitlik 2.16°daki beklenen toplam enerjinin miimkiin olan en
diisiik degeri varyasyon prensibi ile bulunabilir. Tek elektron dalga fonksiyonlarina

gore varyasyonal minimizasyon

§
6 (x)

«WM@—quwm@mm4=o (2.17)

denklemidir. (e; Lagrange ¢arpanidir.) Burada o sistemdeki herhangi bir pagacigi

temsil etmek lizere

1 C I ? (¢
<57 +u] e+ Y [y g0 - Y [E2EE g ay

= €qa(X) (2.18)

denklemi elde edilir. Denklem 2.18 Hartree-Fock esitligi olarak bilinir. Bu
denklemdeki ilk ve ikinci operator kinetik enerji ve elektron-iyon potansiyelidir.
Ugiinciisii dogrudan etkilesim ya da Hartree potansiyelidir. Bu terim her pargacigin
kendisi de dahil tiim 6zdesleri ile Coulomb etkilesimini igerir. Dordiincli operator
lokal olmayan degis-tokus potansiyeli olarak isimlendirilir. Hartree teriminde bir
parcacigin kendisiyle etkilesme hatasi bu degis-tokus terimi ile sadelesir. Buna kendi
ile etkilesim diizeltmesi (self-interaction correction, SIC) denir. Degis-tokus
potansiyelinin etkisi ile ayni spinli elektronlar birbirinden uzak durur. Yani her

elektron kiigiik hacimli degis-tokus boslugu (exchange hole) ile ¢evrelenir.
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Denklem 2.18°ki HF esitligi ile optimal ¥, efektif tek pargacik potansiyeli
kurulabilir. Ancak, HF enerji degerinin elde edilebilmesi tek pargacik orbitallerinin
bulunmasina baglidir. Dolayis1 ile Denklem 2.18 normal bir 6zdeger problemi
degildir. Bu problemin ¢oziimii i¢in kendisi ile tutarli (self consistent) bir prosediir
uygulanmalidir. Bu prosediire gore baslangigta yaklasik tek parcacik dalga

fonksiyonlari her bir elektron i¢in olusturulur. ikinci asamada HF potansiyeli, Dy,

Py = ) S OIG), (2.19)

yogunluk matrisi ile tiiretilir. Ugiincii asamada

(f + Vup) o = €aa (2.20)

esitligi ¢oziiliir. Dordiincii asamada N elektron icin ayr1 ayr1 en diisiik enerjili ¢ ent

orbitalleri belirlenir. Bu orbitaller ile ikinci asamadaki efektif potansiyel yeniden
hesaplanir. Bu dongii kendisi ile tutarlilik saglanana kadar devam eder. Dongiiniin
basarili sonucundan elde edilen tek pargacik dalga fonksiyonlart ile Esitlik 2.14 teki
Slater determinant olusturulur. Elde edilen & varyasyonel dalga fonksiyonuna gore

Denklem 2.16°da verildigi gibi toplam elektronik enerjinin beklenen degeri bulunur.

HF yaklasimmin en 6nemli eksigi ¢ok pargacik dalga fonksiyonunun tek
dalga fonksiyonlar1 cinsinden Slater determinant formunda kurgulanmasidir.
Dolayisyla HF efektif potansiyeli gercek eletkron-elektron itmesini temsil etmekte
eksik kalmaktadir. Yaygin olarak bu eksiklik elektronlar arasindaki korelasyona

baglanmaktadir. Bu teori, Ozellikle yiiksek korelasyonlu fiziksel sistemlerin
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elektronik yapisin1 dogru sekilde verememektedir. HF genellikle bant araliklarini
olmasi gerekenden fazla hesaplamaktadir. Kiiciik molekiiler sistemler i¢in kabul

edilebilir sonuglar verebilmektedir.

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

HF metodunda dalga fonksiyonu ¢oziimleri aranmaktadir. Cok parcacikli
sistemde herbiri i¢in ayr1 ayr1 ¢6ziim gerekmektedir. Bunlarla kurulacak Slater
determinant {izerinden beklenen degerler bulmak hesap yiikiinii oldukga
arttirmaktadir. Farkli bir yaklasim sergileyen 1927 yilinda Thomas—Fermi (TF)
modeli [10,11] cok parcacikli bir elektron-iyon sistemine ait toplam enerjinin
elektron yogunluguna bagli olarak belirlenebilecegini ileri slirmiistiir. Elektronlarin
dalga fonksiyonlar1 yerine toplam yiik yogunlugu ile calismak hesabi oldukca
kolaylastirir. Ciinkii N elektron i¢in HF metodunda N tane dalga fonksiyonu
tizerinden ¢6ziim yapilirken TF yaklasiminda yalnizca elektron yogunlugu iizerinden
hesap yapilabilmektedir. Ancak TF metodu elektronlarin faz uzayinda homojen
dagildig1 hipotezine dayanmaktadir. Dolayisiyla, kinetik enerjinin, konum uzaymin
birim hacim elemanma karsilik gelen bir Fermi kiiresini dolduran elektron
yogunluguna gore tanimlanmasi, degis-tokus ve korelasyon etkilerinin eksikligi
modelin ancak basit atomik sistemler i¢in anlamli sonug¢ verebilmesine neden
olmustur. Kavramsal olarak TF modelinden esinlenen yogunluk fonksiyoneli teorisi
(DFT), 1964 tarihli Hohenberg ve Kohn[7] teoremlerine dayanir. 1965 yilinda Kohn
ve Sham[8], DFT i¢in ¢ok parcacik problemini, HF yaklasimim andiran bir sekilde,
etkilesmeyen parcaciklar sistemine dontistiiren bir ¢oziim gelistirdiler. Degis-tokus
ve korelasyon etkilerini kurulusu geregi formiilasyonunda barimdirmasi ile DFT bir
cok metal, yaniletken ve yalitkanin temel durum oOzelliklerini basariyla
aciklayabilmektedir. Bu sayede kisa siirede yogun madde fiziginin standart teorisi
haline gelmistir. Deneyi yapilmadan once fiziksel 6zellikleri DFT ile basariyla

tahmin edilmis fiziksel sistemler vardir.
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2.2.1 Hohenberg-Kohn Teoremleri

DFT’nin temeli, Hohenberg ve Kohn’un (HK) 1964 yilinda V(1) harici
potansiyelinin etkisi altindaki etkilesimli elektron gazinin temel durumu igin
yaptiklar1 g¢alismaya dayanir. Bu g¢alismada elektron yogunlugunun fonksiyoneli
olarak toplam enerjinin hesaplanabilecegini ispatladilar ve bu toplam enerji

fonksiyonelinin minimum degerinin temel durum enerjisi oldugunu gosterdiler.

Herhangi bir kuantum mekaniksel problemin ¢6ziimii dalga fonksiyonunu ()
belirlemeye baglidir. Dalga fonksiyonu ilgilenilen durum hakkinda 6nemli bilgiler
verir. Ancak, 6zellikle biiytik sistemler igin ¢ok parcacik dalga fonksiyonu oldukga
karigiktir. Ornegin bir elektron icin dalga fonksiyonu iic uzaysal ve bir spin
degiskenine baghdir. Buna gore N tane elektron i¢in ¢ok parcacik dalga fonksiyonu
4N tane degiskene bagli olacaktir. Niimerik olarak herbir uzaysal koordinat i¢in ¢
tane degerle yazilsa #3N gibi depolanmas1 bile miimkiin olmayan boyutlara ulasir.
Iste bu noktada elektron yogunlugunun pratikligi ortaya ¢ikmaktadir. Yogunluk
fonksiyonu p(r) ti¢ uzaysal koordinata baglidir. Boylece, elektron yogunlugu p(r)’a

gore varyasyon prensibini uygulayabilmemize olanak saglar.

Denklem 2.1°de tanimlanan ¢ok pargacikli fiziksel sistemin {i¢ temel
parametresi olan toplam elektron sayist (N), iyonlarin konumlari (R) ve ¢ekirdeklerin
yiikleri (Z), elektron yogunlugu p(r) cinsinden tam olarak tanimlanabilir. Ornegin

elektron yogunlugu p(r), sistem icin toplam elektron sayisina normalize olur.
Jdrp(r) =N (2.8)
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Diger yandan iyonun gii¢clii potansiyelinden dolay1 elektron yogunlugu iyon
merkezlerinde maksimum olur. Buna gore elektron yogunlugunun maksimumlari ile
iyonun konum vektdrii R belirlenebilir. Iyonun etrafinda toplanan elektronlarin
yogunlugu Z cekirdek yiikii ile orantilidir. Dolayist ile p(7) ¢ekirdek yiikii hakkinda
da bilgi igerir.

Elektron yogunlugu p(7), sistem hakkinda bilgi edinmek i¢in 6nemli bir

fonksiyondur. Temel durumda elektron yogunlugu

p(r) = Nf|‘P(r1,r2, ...rN)|2dr1dr2 Ldry . (2.10)

Hohenberg-Kohn’nun (HK) birinci teoremi, bir elektron gazina etki eden
v(r) harici potansiyelinin ve dolayisyla buna bagl temel durum toplam enerjisinin
elektron yogunlugunun tek bir (unique) fonksiyoneli oldugunu ifade eder. [7]. Boyle

bir sistem i¢in Hamiltonyen

A=T+V+0 (2.11)
esitligi ile yazilabilir. Burada
T = lf Vy*(r)Vy(r)dr, (2.12)
2
V= f v(r) Y ()yY(r)dr, (2.13)
ﬁ_l drdr’ | . , 214
=3 | o O ERaEw @) (2.14)
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esitlikleridir. Bu teoremin dogru oldugu varsayimiyla baslayalim. Buna gore ayni
temel durum yogunlugu p(r)’yu veren birbirinden bir sabit kadar farkli iki harici
potansiyel olsun. Farkli v(r) ve v'(r) potansiyeleri sirasiyla iki farkli H ve H'
Hamiltonyen’ini verir ve c¢oziimleri sirasiyla W ve W' dalga fonksiyonlaridir.
Varyasyon prensibine gore temel durum dalga fonsiyonunun disindaki diger tiim

dalga fonksiyonlar1 temel durumdan daha yiiksek enerji verir. Boylece
E=(P|HY) < (V|H|Y)=(V'|H+H —H|¥Y) (2.15)

esitsizligini yazabiliriz. Eger temel durum dejenere degilse bu esitisizlik tam olarak

saglanir. Denklem 2.15’teki beklenen degeri tekrar diizenlersek
(P|H|Y) < (¢'|H'|¥') + J dr{v(r) —v'(r)]p@) (2.16)
esitsizligini elde ederiz. Benzer yontemle iislii ve iissiizleri yer degistirirsek
(W'|H'|9") < (P|H|P) + f drl[v'(r) — v()]p(r) (2.17)

esitsizligini elde ederiz. Bu ifadeleri topladigimizda, kendi ile ¢elisen
E+E <E +E (2.18)

esitsizligini elde ederiz. Buna gore farkli iki harici potansiyel ile ayn1 yogunluk elde

edilemez.
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Yogunluk, harici potansiyeli, Hamiltonyen’i ve dolayisiyla dalga fonksiyonunu
belirler. Boylece toplam enerji yogunlugun bir fonksiyoneli olarak yazilabilir. Ikinci
teorem, varyasyonel toplam enerjiyi minimize eden yogunlugun gercek temel durum

yogunlugu oldugunu ifade eder.

min E[p(+)] = min (F[p(r)] + f p(r)V(r)dr) (2.19)
Temel durum yogunlugundan farkli bir yogunluk daha yiiksek enerji verir.
(V|H|¥) =E, <E, = (¥'|H|¥) (2.20)

Enerji fonksiyonelini elektron sayisinin korunumu sinirlamast altinda

yogunluga gore minimize edebiliriz.

fp(r)d3r =N (2.21)

) [E[p] —u (f p(r)d3r — N)] =0 (2.22)

Buna gore toplam temel durum enerjisi teoride tam olarak belirlenebilir.

Esitlik 2.19°daki F[p(r)], HK fonksiyoneli olarak adlandirilir, elektron
sayisi, iyonik koordinat ve iyon yiiklerinden bagimsizdir. Diger bir degisle F[p(7)]

fonksiyoneli herhangi bir parcacik sayist ve herhangi bir dis potansiyelden bagimsiz
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olan evrensel fonksiyoneldir. Ancak F[p(r)] fonksiyonelinin yapisi ile ilgili bilgi

yoktur.

Bu teoremler ¢ok giiglii olmasina ragmen pratikte bir sistemin temel durum

yogunlugunun nasil bulanacagina dair bir yol gostermemektedir.
2.2.2 Kohn-Sham Transformasyonu

HK teoremlerine gore elektron ve iyonlardan olusmus bir sistemin elektronik

temel durum enerjisi

E, = min,_y (F[p(r)] + jp(r)V(r)dr) (2.23)
denklemi ile yazilabilir. F[p(7)] fonksiyoneli teknik olarak

Flp(M] = Tlp()] + Eulp(] + Exo.[p(1)] (2.24)

denklemindeki terimlerden olusur. Burada T[p(r)] Kinetik enerji, Ey[p(r)] Klasik
Coulomb etkilesmeleri ve Ej, [p(1)] klasik olmayan kisimdir. HK’nin en biyiik
kisitlamas1 da burada ortaya c¢ikar. Bu terimlerden yalmizca Ey[p(7)]’nin
matematiksel ifadesi bilinmektedir. Bu problemin nasil agilacagini Kohn ve Sham’in
(KS) 1965’te yaptiklar ¢alismada gosterdiler.[8] Kohn ve Sham, ger¢ek F[p(1)]
fonksiyonelini tanimlayabilmek i¢in temel durum ylk yogunlugu gercek ¢ok
pargacik sistemi ile ayni olan ve tam ¢oziilebilen etkilesimsiz yardimci bir sistem ele

aldilar. Bu KS transformasyonunda yardimci sistem igin fonksiyonel
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Flp(M)] = T[p(M] + Eylp(M] + Exc[p(1)] (2.25)

formundadir. Burada

Ts[p(r)] ZWJ |V2|;), (2.26)

KS yardimci sistemindeki parcaciklarin kinetik enerjilerinin toplamidir, ; ise

yardimer sistemdeki Kohn-Sham orbitalleridir. Yogunluk,

N
p() = ) [P @27)

toplami ile tanimlanir. Bu yogunluk gercek sistemin yogunlugu ile aynmidir. Ey[p(7)]

terimi elektronik yilik yogunlugunun elektrostatik (Hartree) enerjisidir ve
r)p(r’
ﬂp( )_p( )d3 d3r’ (2.28)

seklinde yazilabilir. Geriye kalan zor kisim, E,.[p(7)] fonksiyoneli, degis-tokus ve
korelasyon enerjisi (XC) olarak adlandirilir. XC teriminin nasil yazilacagi

bilinmemekle birlikte teori tamdir. XC enerjisi

Exc[p(r)] = (T[p(r)] — T [p(r)]) + (Eee [p(T)] —Ey [p(T)]) (2.29)
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ile ifade edilebilir. Burada Tg[p(1)] ve E..[p(r)] sirasiyla gergek sistemin kinetik ve
elektron-elektron etkilesim enerjileridir. KS yardimci sisteminde Kinetik enerji,
efektif potansiyel etkisinde hareket eden bagimsiz yapay pargaciklarin kinetik
enerjilerinin toplamidir. Gergek sistemde durum boyle olmadigindan kinetik enerjide
(T[p(r)] — Ts[p(r)]) kadar bir hata olusur. Ayn1 sekilde gercek sistemdeki elektron-
elektron etkilesimi yardimci sistemde elektronun diger elektronlarin olusturdugu
efektif bir potansiyel ile etkilesimi olarak hesaplandigindan (E..[p(1)] — Ex[p(r)])
kadar bir fark daha olusacaktir. Bu farklarin toplami XC enerjisi kadardir. Daha 6nce
de deginildigi gibi XC enerjisi DFT igin bir bilinmezdir ve olduk¢a 6nemlidir. XC
enerjisini tanimlayabilmek adma daha sonra bahsedilecegi gibi cesitli yaklasimlar

gelistirilmistir.
KS sisteminin toplam elektronik enerjisi

Elp(r)] = Ts[p(M)] + Exlp()] + Exc[p(X)] + Ene[p(1r)] (2.30)

esitligi ile yazilir. Burada E,.[p(7)] iyon-elektron etkilesimidir. Daha ag¢ik olarak
Denklem 2.30

1
Feslpml =T +5 pl(:)_—”f,'fdrdr' b Eelpl + [ VEp(rar

N N N
1 1 1
= —EZW’HVZWQ +§ZZJ [; (1r)|? P— W, () 2drdr + Eyg[p(r)]

_zN:fz:I: | fArAl [ (r)|?dr. (2.31)

i
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esitligidir. KS sisteminin temel durum i¢in ¢oziimii ya p(r) yogunluguna gore ya da
Vks(r) efektif potansiyeline gore minimizasyon problemidir. Elektronik enerji

fonksiyonelinin Kohn-Sham tek parcacik dalga fonksiyonlarina gére minimizasyonu

§Exs _ OT, 8Ene  OEy  O8Ex 1 6p(r) _

0 ouim) T lspry T apy Topmlowian -0 43P

Minimizasyon KS orbitallerinin ortonormalizasyon sartina bagl kalinarak yapilir.

(Wily)) = 6;;. (2.33)
Bu yontem Rayleigh—Ritz prensibi olarak bilinir.[12,13]

6T =—1V2¢i(r); 6p(T)

=2 TROBAAL (2.34)

Boylece fonksiyonel tiirev ile Denklem 2.32 icin

, M
1, [rea) Z _
<—§V +[fmdr +V;cc(r)_Z|r_R1| )lpi(r)_

1 2
= (=577 + Vis ) i) = e () (2.35)

Schrodinger denklemine benzer bir ifade elde etmis oluruz. Burada Vgg Kohn-Sham

(efektif) potansiyeli,
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M
I@5=J‘p0{)dr“+WAr)—zz 4 (2.36)

[r— 7/l Ir — R
Boylece KS Hamiltonyen’i
HKS = ——Vz + VKS (237)

denklemi ile yazilir. Genel gosterimle Schrodinger benzeri KS 6zdeger denklemleri

(Hgs —€); =0 (2.38)

formundadir. Denklem 2.38’deki KS denklemleri Sekil 2.1’de gosterildigi gibi
kendisi ile tutarli olma yoOntemi ile ¢oOziilebilir. Buna gore herbir parcacik igin
baslangigta HK teorisinin siirlamalariyla belirlenen tahmini baglangic elektron
yogunlugu ile Vi tiiretilir ve KS denkleminden tek parcacik orbitalleri bulunur. Bu
¢ozlimler ile yogunluk ve Vgs yeniden olusturulur. KS denklemleri yenilenen bu
potansiyele gore yeniden c¢oziiliir. Girdi ve cikti elektron yogunluklari kabul
edilebilir bir tolerans degeri kadar farkli olana kadar bu dongii devam eder.
Dolayisiyla kendi ile tutarli ¢oziimler elde edilir. Temel durum yogunlugu

belirlenince enerji, kuvvet, stres ve 6zdegerler gibi fiziksel nicelikler hesaplanabilir.
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Tahmini baslangic¢

pu(m),  pr()

|

Efektif potansiyeli hesapla

Vis,o (M) = Vu(p) + Vpis() + Vxc,o (o1, p1)

Herbir parcacik icin KS orbitallerini bul

1
(_ EVZ + VKS,G' (1‘)) wi,a (1") = gi,alpi,a (1")

l

Elektron yogunlugunu hesapla

po(®) = ) Yip) i, @)

l

Hayir

Kendisi ile tutarli mi?

Cikti

Enerji, kuvvet, stres, 6zdegerler,.......

Sekil 2.1: KS DFT denklemlerinin kendi ile tutarli (self-consistent) ¢6ziim semasi.
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2.3 Periyodik Sistemlerde Diizlem Dalga Taban A¢ilinm

Efektif Vs potansiyelindeki tek elektron igin elde KS 6zdeger denklemi,

1
(=57 + Vis ) i) = eapu(r) (239)

Bu esitlikteki Vi efektif potansiyeli, y; ve ¢; ise fiziksel bir karsiligi olmayan tek
pargacik KS orbitali ve buna karsilik gelen enerji 06zdegeridir. KS dalga
fonksiyonlarmin varyasyonal minimizasyona uygun bir taban kiimesi ile agilmasi
gerekir. Kristaller gibi birim hiicreler ile tanimlanan periyodik sistemler i¢in Bloch
durumlar1 uygundur. Bir yogun madde enerji durumunun sonsuza limiti alinabilen
biiylik bir Q hacmi {izerinde ortonormalite ve periyodik sinir sartlarini saglamasi

gerekir. Prensip olarak bu durumlar Fourier bilesenleri cinsinden agilabilir

1 .
Yi(r) = ) ciq—=e"1"= ) ciq4lq) . (2.40)
RS

Burada c; 4 agilim katsay1s1 ve \/iﬁ normalizasyon sabitidir. |q) diizlem dalgalari

1 P .
<q/|q) = af dr el T oldT — 5q’q, (2.41)
Q

ortonormalite sartin1 saglar. A¢ilim 2.40, Denklem 2.39°da yerine konulup soldan

(q'| ile carpildiktan sonra Esitlik 2.41°deki gibi integrali alindiginda
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Z(Q|Hz<s|q Ciq = z<qlq>clq EiCiqr (2.42)

q

matris denklemi elde edilir. Kinetik enerji operatoriiniin matris elemani

! 1 2 1 2

Kristaller i¢in Vigg(r) potansiyeli periyodik olacagindan Fourier bilesenlerinin

toplami olarak yazilabilir,

Vis() = ) Vis(Gle®n” . (244

Burada G,, ters orgii vektorleridir. Ilkel hiicrenin hacmi Q,;; olmak iizere

Vis(G) = J Vis(r) e 67 dr . (2.45)

Qcen

chll

Boylece potansiyelin matris elemanlari

(q'|Vislq) = Z(q’IVKs(Gm)Im e'cr
= ) (@ IVis(G)lq + G)

= Ves@m)dy g, - (246)
m
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Efektif potansiyelin matris elemanlari yalnizca bir ters 6rgii vektorii kadar farkli olan
dalga vektorleri i¢in sifirdan farklidir. Buna gore eger q = k+ G, ve q' =k + G,/

bi¢iminde tanimlanirsa herhangi bir k i¢in 6zdeger denklemi
D Hos (R0 () = 1K) (K) (2.47)
ml

olarak elde edilir. Burada

- 1
ot () = {k + Gon|Hgs[k + Gt} = Sk + GO s + Vics (Gm = G -

(2.48)

Denklem 2.47, i (i = 1,2,3, ..., N) ile etiketlenen yardimci sistemin herbir parcacigi
icin ve herbir k noktasinda ayr1 ayri ¢oziilecektir. Bunun i¢in Denklem’de yer alan
Vks(Gm — Gpy) potansiyelinin yogunluklar cinsinden yazilmasi gerekir. Esitlik
2.36°da da gortilebilecegi gibi Vi potansiyeli Hartree, degis-tokus ve korelasyon ve

harici potansiyelden olugmaktadir.

2.3.1 Hartree Potansiyelinin Fourier Gosterimi

Hartree potansiyeli Fourier doniistimii ile

v — 7|

N ,iG' T
Vy(G) = %f dr e~ €T (f dr’ 2o p(G)e > (2.49)
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seklinde yazilabilir. integralde u = r — r’ degisken degisimini yapildiginda

1 e
Vy(6) = ﬁz p(G") f dr ei(6'-6)r m
Gl
lG u cos6
Zp(G’) Q8 GlZT(f f u?d(cos8)du
00 lG‘Ll. —-iGu
27Tp(G)f —du
= 4m 'D(G) sin(Gu) du . (2.50)

0

Buradaki integral, n regiilatorii kullanilarak n — 0 limitinde yazilabilir.

G (o]
Vy(G) = 471'0( )lim e ™ sin(Gu) du
G n-0J,
PG, G p(G)
C nl_I)l?)n i s (2.51)
Benzer yolla Hartree enerjisi,
1 ,o(Mp@a") p(G)?
Ey = ZH drdr = 2mQ) o2 (2.52)

G+0
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2.3.2 Degis-Tokus ve Korelasyonun Fourier Gosterimi

Degis-tokus ve korelasyon terimi Fourier agilimiyla

f drp(r)ex(r) = Z drp(G)e—iG-TExC(GI)e—iG'.r

GG'

=0 86 -6P(Oec(6) = 0 p(=6)exc(6)

GG’ G

=0 PO (2:53)
G
Degis-tokus ve korelasyon potansiyelinin Fourier doniisiimii ise

1 .0
Vxc(G) = 5] dre—‘G'r%{P(r)Exc([P],T)} (2.54)

ifadesi ile yazilabilir. Burada p(r) = ¥ p(G)e ™" agilimmi kullanarak

1 . ‘il
VXC(G) = ﬁf dre_lalr {Z Exc([p]: G’)elG o

GI

+ Z p(GH)eiG”_r aExc([p]r GI) eiG’.r}
dp
GG’
1 ! i(6'-G)r
= 5 Z €xc([p],G") | dre :
Gl

+ Z p(G") —OExC([p], ¢) f drel@"-G+6")r

el dp

1 dexc([pl, G
= E{Z Exc([p]'G,)-QSG,G' + Z P(G”)$Q5G”,G—G’}
GI

G,G”

25



= exc([p] G)+Zp(6 G,)%p]a') . (2.55)

2.3.3 Harici Potansiyel — Form ve Yap1 Faktorleri

Birim hiicredeki atom tiirleri k = 1,2, .....ng, ile etiketlenirse ve herbir x
atom tiirii i¢in T, ; pozisyonunda n, tane 6zdes atom bulunursa, harici potansiyel
izole iyonik potansiyellerin siiperpozisyonu ile yazilabilir;

Nsp Ny

V.(r) = ZZZVK(:«—% - 7). (2.56)

k=1j=1 T
Harici potansiyelin Fourier doniisiimii,

Nsp Ny

Ve (6) = = jdrvne<r)e lGr=%jdrzsz"(r—‘ckj—T)e‘lGr(Z 57)

k=1 j=

Burada u = r — 7, ; — T degisken degisimi ile

Nsp Ny

Ve ( szf duV*(u)e~ lG(“”w)z —IGT (2.58)

k=1 j=
Ncell

Ney; birim hiicre sayisidir ve QO = Ny Qcpp;’dir. Buna gore
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Nsp Ny Nsp Qr
f duV¥*(u)e~ lG"z e 6T = Z S¥(G)V*(G) . (2.59)
-chll =1 -chll

j=1
S¥(6)

Ve (G) =

QKVK(G)

Burada S*(G), yap: faktorii ve V*(G) form faktorii olarak isimlendirilir.

2.3.4 Elektron Yogunlugunun Hesaplanmasi

Elektron yogunlugu

dolu

1
P =1 D pu ™) = o) = (2.60)
ki

esitligi ile yazilabilir. Toplamda i tiim elektronlar1 tarar. Diizlem dalga tabaninda
Bloch durumlari ile yogunluk

1 .
pik(r) =4 Z Cim ()¢, s ()@ Gy ~Gm) T
m,m'’

1
= az sz(k)ci'mu(k) . (261)

Buradaki m' indisi G, = G, + G vektoriine aittir. Boylece yogunluk tamamen
diizlem dalga katsayilari ile tanimlanmis olur. Ancak hesapsal olarak bu toplam
sonsuza kadar agilamaz. En disiik orbitaller i¢in c,, (k) katsayilarmin degeri toplam
enerjiye en bilyilkk katkiyr veren kinetik enerjinin ((k + G,;,)?/2 ) artmasi ile
logaritmik olarak azalir. Yani belirli bir degerden sonra eklenen diizlem dalgalarin

etkisi yok denecek kadar azdir. Bu sebepten dolay1 agilimi belirli bir noktada kesmek
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uygun olacaktir. A¢ilimda dahil edilen diizlem dalga sayisini belirleyen belirleyen bu

parametre E.,,, kesme enerji degeridir. Bu enerji degeri

(k + Gp)?

= < Ecu (2.62)

esitsizlgini saglamalidir.

2.4 Degis-Tokus ve Korelasyon Fonksiyonelleri
2.4.1 Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Kohn ve Sham 1965°’te yayinladiklari makalelerinde ayni zamanda degis-
tokus ve korelasyon enerjisini de (XC) tanimlamaya ¢aligtilar. Bu makalede her bir
boliimlenmis yerel bolgenin elektron yogunlugunun ayni yogunluga sahip olan
homojen elektron gazin davranisina yakin o6zellikler gosterdigini kabul eden LDA
yaklagimini Onerdiler. Elektronlarin her bir spini i¢in ayr1 bir KS denklemi

diisiiniildiiglinde yapilmasi gereken yaklasim L(S)DA olarak adlandirilir.

Homojen elektron gazi elektronlarin, pozitif yiiklerin homojen olarak

dagildigi ortamda hareket ettigi sistemdir. Bu sistemde toplam yiik nétirdiir.

Yaklasimda béliimlenmis bolgelerin €0™ enerjisi ayr1 ayri hesaplanir. ELSP4 enerjisi

B0 ),0' )] = [ drpiekem (o1 ),0 ) (2.63)
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esitligindeki gibi €™ enerjilerinin integralidir. Burada p'(r) yukar spinli
elektronlarm p*(r) asag: spinli elektronlarin yogunlugudur. LSDA, p'(r) yukar: ve
p'(r) asag1 spin yogunluklar1 ya da toplam spin yogunlugu p(r) ile veya esitlik

2.64’deki kesirli spin polarizasyonu ¢ (r) ile formiile edilebilir.

p'(r) —p'()

(= p(r)

(2.64)

Polarize olmayan durumlar i¢in LDA formiile edilirken basitge yogunluk
p'(r) = p*(r) = p(r) /2 olarak alinabilir. Esitlik 2.63’deki €l2™ enerjisi,
yogunlugu p(r) olan homojen elektron gazinin her bir pargacigi i¢in degis-tokus ve
korelasyon enerjisidir. €™, degis-tokus ve korelasyon kistmlarmin toplami olarak

yazilabilir

ex"p(M] = ex°™[p(M)] + e [p(M)]. (2.65)

Buradaki degis-tokus enerjisi €°™[p(r)], yerel bolge i¢in homojen elektron gazina

Hartree-Fock metodu uygulanarak hesaplanabilir.[14,15] Korelasyon terimi

ehom[p(r)] ise Quantum Monte Carlo metodu ile hesaplanir.[16]

LDA yaklagimi fiziksel bir model sistemden tiiretilmistir. Yani deneysel bir

sonuca uydurulmamaktadir tamamen ilk prensiplere dayal1 bir yaklagimdir.
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2.4.2 Genellestirilmis Gradyen Yaklasim (GGA)

LDA yaklasimindaki elektron yogunlugu ile ilgili yaklasim bazi durumlarda
istenen keskinlikte sonuglar vermemektedir. Bu durumu diizeltmek amaciyla
LDA’dan sonra atilan ilk adim genellestirilmis gradyant yaklagimidir (GGA). Bu
yaklasimda XC fonksiyoneli yiik yogunlugunun gradyeni de eklenerck gelistirilir.
GGA’nin en ¢ok kullanilan ti¢ formu Becke[17] (B88), Perdew vd.[18] ve Perdew,
Burke ve Ernzerhof[19] (PBE)’dir. GGA’daki bu g¢esitliligin sebebi yaklasimin
deneysel verilere uydurma tizerine kurulu olmasidir. GGA degis-tokus ve korelasyon

enerjisi

EZEApr (1), pu(1)] = fp (Mere™[pr(1), pu (1), [V (M1, IV, (1), ... 1dr

= [ [ P @@ 01, pu 7L IO, i (266)

formundadir. Burada F,. boyutsuzdur ve e?™[p(1r)] polarize edilmemis homojen
elektron gazinin degis-tokus enerji yogunlugudur. F.. terimi degis-tokus katkisi ve

korelasyon katkisinin ayr1 ayr1 toplami olarak E.. = F, + F, formunda yazilabilir.

GGA tabanl ¢alismalar genellikle bag uzunluklarini, molekiillerin baglanma
enerjilerini ve Orgili sabitleri gibi nicelikleri LDA’den daha dogru hesaplayabilir.
Ancak yogunlugun homojen dagildigi bazi durumlarda LDA deneysel kristal 6rgii
sabitlerine ¢cok daha yakin sonuglar bulabilmektedir. Hem GGA hem de LDA o6rgii
parametrelerini istenen hassaslikta hesaplayabilse bile materyalin baz1 elektronik
ozelliklerini tanimlamada yetersiz kalmaktadir. Ornegin, bant araligimi gergek
degerinin ¢ok altinda hesaplarlar. DFT, kurulusu geregi bir temel durum teorisidir.
[letim band1 gibi uyarilmis durum &zelliklerini dogru vermesi beklenmez. Ayrica HF

teorisinde oldugu gibi elektronun kendisi ile etkilesimini sadelestirecek sekilde bir
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degis-tokusa sahip degildir. Ozellikle bu durum gecis metal oksitleri ve nadir

elementlerde daha fazla ortaya ¢ikmaktadir.

2.4.3 LDA+U Metodu

Gegis metalleri ve nadir metal iyonlar1 kismi dolu olan d ve f bantlarina
sahiptirler. Bu elektronlar arasinda yiiksek korelasyon vardir. Ancak LDA ve GGA
fonksiyonellerinin potansiyelleri yoriingeden bagimsiz olmasindan dolay1 d ve f
elektronlarindaki yiiksek korelasyonu tam olarak tanimlayamamaktadir. Ozellikle bu
yoriingelerin tam dolu olmadigi durumlarda problem daha da artmaktadir. Ornegin
bazi metal oksitlerde olusan d karakterindeki kusur durumlari standart DFT ile
hesaplandiginda iletim bandinin igerisinde bulunmaktadir. Oysa deneysel veriler bu
kusur durumlarimin bant araliginda olustugunu gostermektedir. Bunun nedeni XC
potansiyellerinin kesin olarak tanimlamamasidir. Standart DFT’nin bu eksikligini
gidermek icin hibrit yontemler gelistirilmistir. Bunlardan bazilari HSE, PBEO,
B3LYP ve LDA+U yontemleridir. Bunlarin disinda ¢ok pargacik pertiirbasyon
teorisine dayali GW yaklasimi[20] ve Bethe—Salpeter denklemi[21] yontemleri
bulunmaktadir. Ayrica, zamana bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (TDDFT)[22] de

mevcuttur. Bu yontemler arasinda en basit olan yontem LDA+U metodudur.

LDA+U metodunun ana fikri bitiin elektronik varyasyonal uzay: iki alt
grupta ele almaktir. Biri lokalize olmayan s, p elektronlaridir ki orbitalden bagimsiz
tek parcactk LDA (veya GGA) potansiyeli ile tarif edilebilir. Digeri atomik
merkezler etrafinda lokalize olan d veya f elektronlaridir ki ortalama alan (HF)
teorisindeki gibi d-d (f-f) Coulomb etkilesimi %Uziijninj (n; orbital dolulugu)
gibi bir terimle diistiniilmelidir.[23] U, yoriingeye bagli Coulomb itme enerjisidir. Bir
d iyonunu (d elektronu sayisi degisebilen) agik bir sistem olarak diistinelim. Toplam
d elektronu sayisina gore N =),;n;, d-d etkilesiminin Coulomb enerjisi E =

UN(N — 1)/2’dir. Bu, LDA enerjisinden ¢ikarilip Hubbard tipi bir terim eklenirse
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1 1
E=Epg—5UN(N =1+ UZ nn (2.67)

i#j

fonksiyoneli elde edilir. Spin serbestlik derecelerini igeren genellestirilmis

L(S)DA+U toplam enerji fonksiyoneli

Er P [pe (1), Ing}] = EXOPA[p, ()] + EV[{ny}] — Ew[{ns}]  (2.68)

esitligi ile yazilabilir.[23] Burada o spin gostergesi, p,(r) spin durumlarinin
yogunlugu ve {n,} o spinleri i¢in d veya f elektronlarinin yogunluk matrisidir.
Esitlik 2.68’teki EX()P4 terimi standart L(S)DA enerji fonksiyonelidir. Tkinci terim
EY elektron-elektron Coulomb etkilesimi enerjisidir. Elektronik durumlar, atomik
karakteristiklerinden kopmadigi disiiniildiigiinde, uzayr dolduran atomik kiireler
icinde |inlmao) tabaniyla agilabilir. Burada i iyon merkezi, n atomik ana kuantum
sayisi, | orbital kuantum sayis1 ve m manyetik kuantum sayisidir. Buna gore, bir nl-

kabugunun kismen dolu oldugu bir durum i¢in EY terimi

1 _
EV[{n}] = > Z {m,m" |[Voelm',m"" S im % i
{m}o

— ((m,m" |V lm',m"") — (m,m" [V Im"",m'Dny in7 1}

(2.69)

esitligi ile tamimlanir.[23] Buradaki, V.., nl elektronlar1 arasindaki perdelenmis

Coulomb etkilesimidir. Spin yogunlugu matrisleri,

Ep

1
Ny = - f Im GiC;le,inlm'(E)dE (2.70)
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ve

Ggllm,inlm’ (E) = (inlma| |inlm,0->- (2-71)

E—-H

Esitlik 2.68’teki Ej; terimi d ve f elektronlarina uygulanan itme enerjisinden

kaynaklanan fazla enerjiyi sadelestirir. Bu terim

1 1
Ei[{ng}] = EUN(N -1) - E][NT(NT -1+ N0, - 1)] (2.72)

formundadir. Burada N, spin durumlarina gére N, = Tr(n, ) elektron saysidir.
Toplam sayt N = N; + N, dir. U ve J ise sirasiyla perdelenmis Coulomb ve degis-
tokus katki parametresidir[23]. Degis-tokus katkisi ihmal edilirse toplam enerji

1 1
Ef*Y = Evpa + 5 UZ iy =S UN(N = 1) (2.73)

i+j

esitligi ile yazilabilir. Denklem 2.73’den elde edilen yoriinge enerjisini &; ile

gosterirsek yoriingenin n; dolu veya bos olmasina gore

J0E 1
& = o, €pa t U(z —ny) (2.74)

esitligi yoriingenin enerjisini verecektir. Denklem 2.74’e gore ilgili elektron durumu
dolu ise yani n; = 1 ise durumun enerjisi standart LDA’deki degerine gore —U /2
kadar azalir. Benzer bicimde n; = 0 bos durumunda enerji +U/2 kadar artacaktir.

llgili yoriingelerin enerjisindeki bu degismeler ge¢is metallerindeki Fermi enerji
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seviyesi ile iletim bandinin birbirinden uzaklasmasina neden olur. Genel durumlar

icin efektif tek parcacik potansiyeli

vo = d(EY[{ng}] — Eyl{n3])
mm' — anfnm’

= Z{(m, m'’ |Vee |m', m'"’ >n7,—nqlmlll
{m}

— ((m,m"|Velm',m""y — (m,m" |V, Im""",m" )07 11111}

1 1
—u(N-= 7-3). .
(N 2) +] (N 5 (2.75)
Efektif tek parcacik Hamiltonian’i de

H = Hjsps + Z linlmo)V,, (inlm'a| . (2.76)

mm/

Belirlenmesi gereken V,.’nin matris elemanlar1 kompleks kiiresel harmonikler ve

efektif Slater F* integralleri[24] kullanilarak

(m,m"|V,,|m',m'")y = Z ar(m,m’,m", m'"")F¥* (2.77)
’

ile ifade edilebilir (0 < k < 21). Buradaki a; daha agik sekilde

k
a1
a,(m,m’,m",m'"") = 1 Z (lm|qu|lm’)(lm”
q=—k

*
Yiq

Im"y.  (2.78)
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Slater integrali ile perdelenmis Coulomb (U) ve degis-tokus (J) parametreleri

arasinda iliski kurulabilir. Ilgili d elektronlart igin F°, F? ve F* ile

_F2+F4

U =FY
14

(2.79)

yazilabilir.[23] F2/F* oran1, 3d gecis elementleri igin yaklasik ~0.625°tir[25]. Bu

parametreler f elektronlari icin F°, F2, F* ve F® ile

j= (286F? + 195F* + 250F°)

U=FO
6435

(2.80)

seklinde verilir[23]. Boylece perdelenmis Coulomb parametresi U, LDA metodunun

siirlamalar tizerinden hesaplanabilir.[26]

Cift hesaplamadan dolay1 enerjiye gelen fazladan katkiyr diizeltebilmek i¢in
kullanilan iki 6nemli yontem bulunmaktadir. Bunlar, ortalama alan civari (around
mean field) (AMF) ve tamamen lokalize edilmis limit (fully localized limit) (FLL)
yaklasimlaridir. AMF’de dolu durumlar iizerinden averajlanan elektonik potansiyele
gelen LDA+U diizeltmesi sifirdir. AMF yaklasimi zayif korelasyonlu elektronlar igin
daha ¢ok kiigiik U sistemlerine uygulanabilir.[27] FLL fonksiyoneli ise iyi localize
olmus elektronlar i¢in asil fizigi daha biiyik U degerlerinde yakalayabilir.[28]
Sirastyla AMF ve FLL yaklagimlar

. 1 1 U421
E.All]IC\/IF = E z [Umml - 50,0"']mm’]nn = EUNZ —

m=m/,co’

271220 (2.81)
o
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. 1 o
EIL?IZL = E Z [Umm’ - 60‘,0"]mm']n0'no"

m+m', o0’

1 1
=SUN(N = 1) — EIZ N, (N, — 1) (2.82)

fonksiyonelleri ile verilir.[29] Burada n = N/2(20l+ 1), diizeltilen orbitallerin

ortalama dolulugu ve i, = N, /(21 + 1) tek spinin ortalama dolulugudur.

Bu tezdeki ¢alismada LSDA+U’nun daha basit hali olan Dudarev vd’nin.[30]

gelistirdigi formalizm kullanildi. Dudarev formiilasyonu

model Hamiltonyen’i tabanlidir. Burada m manyetik kuantum sayisi, o spin durumu
ve A, ilgili yoriingedeki elektron sayisini veren operatordiir. U ve J terimleri
perdelenmis Coulomb elektron-elektron etkilesiminin ortalama kiiresel matrisleridir.

Dudarev formiilasyonuna gore LSDA+U enerjisi
O_T
grsoasy — gusoa L W —1) > /) Z(nm,,, —Ns) (2.84)
g

esitligi ile yazilabilir. Toplam elektron sayist N, = Y., 1y, ». Orbitallerin iiniter
transformasyonuna gore Denklem 2.84’{in invaryant olabilmesi i¢in matris yapisinin
kiiresel harmonik temsilinde diagonal olmasi gerekir.[31] Buna goére LSDA+U

enerjisi
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U-7
Erspa+v = Erspa + > Z[TT,DG —Tr(p?p?)]
ag

w-)n
= Eispa+— Z ZP}’J- - ij‘lp{’,- (2.85)
o j J,l

formunda yazilir.[30] Burada pj;, d elektronlarinin yogunluk matrisidir. Sistemdeki
bir iyon i¢in yogunluk matrisi “m, m'” indislerine goére diagonaldir ve 6zdegerleri
Ny o dir. Buradaki yerinde (on-site) yogunluk matrisi p?, idempotent matris (kendisi

ile carpimi1 kendini veren matris) oldugunda

p’ =pp° (2.86)

esitligini saglar. Gergek bir matris ancak degeri 1 veya 0 oldugunda idempotent
ozelligindedir. Bu durum tam dolu ya da tam bos enerji seviyelerini temsil

etmektedir. Idempotent smirlarinda
ELSDA+U — ELSDA (287)

olacaktir. Boylece enerjiye gelen fazla deger sifirlanir. Tek elektron potansiyeli
toplam enerjinin elektron yogunluguna gore tiirevidir. Buna gére matris gosterimi ile

potansiyel

6ELSDA+U 6ELSDA

— -1
Ve = _ 7— [_ - q] _
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ifadesi ile yazilabilir. Denklem 2.88’de de goriilebilecegi {izere LSDA
Hamiltonyen’nine eklenen yerinde (on-site) Coulomb etkilesimi spin ve yoriingeye
baglidir. Boylece Dudarev formiilasyonu, Anisimov vd.[28] yoriingeye bagh
formiilizasyonu ile Liechtenstein vd.’nin[31] Onerdigi rotasyonel invaryant
fonksiyoneli arasinda bir koprii kurmus olur. Yani bu formalizm Anisimov’daki
basitlige ve Liechtenstein’daki kovaryantliga sahiptir. Dudarev’in yaklasiminda U ve

J parametreleri ayr1 ayn etkili degildir. Hesapta etkili deger (U — J) farkidir.

2.4.4 HSE Hibrit Fonksiyoneli

Standart DFT’deki Eyc enerjisi daha once de bahsedildigi gibi tam olarak
tanimlanamamaktadir. Degis-tokus ve korelasyon etkileri standart DFT’de LDA veya
GGA yaklagimlariyla ele alinmaktadir. Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE)[32] metodu
son zamanlarda E,. enerjisini daha dogru hesaplayabilmek igin gelistirilmis hibrit
yontemlerden biridir. DFT-GGA Ey fonksiyonelini gelistirmek i¢in tam HF degis-
tokus enerjisi belirli bir oranda katilmaktadir. Yalitkanlardaki degis-tokus
etkilesiminin menzili band araligmin bir fonksiyonu olarak exponansiyel diisiisle
sonlimlenmektedir. Metallerde bu soniimlenme cebirseldir. Metaller i¢in yapilan HF
hesaplarinda orbital enerjilerinin k’ya gore tiirevleri iraksamaktadir. Bu tekillik 1/r
Coulomb potansiyelinin 47/k? Fourier déniisiimiiniin k = 0 i¢cin iraksamasindan
kaynaklanmaktadir. 1/r‘den daha kisa menzilli, perdelenmis bir Coulomb
potansiyeli bu sorunu ortadan kaldirabilir. HSE, HF nin uzun menzil (long range,
LR) kismini perdelemek i¢in perdelenmis Coulomb potansiyelini yalnizca degis-
tokus etkilesimine uygulamayi onermektedir. Buna gore, elektronlarin Coulomb
itmesi gibi Hamiltonyen’in diger tim Coulomb etkilesimleri perdelenmeyecektir.
Coulomb operatorii kisa menzil (SR) ve uzun menzil (LR) olmak iizere iki kisima

ayrilir:

1 _ erfc(wr) N erf(wr) (2.89)
r r r

SR LR
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burada erfc(wr) =1—erf(wr)’dir ve « ayarlanabilir menzil ayirma
parametresidir. Denklemde w = 0 oldugunda LR kismi sifir olur ve SR kismi1 tiim
Coulomb operatoriine esit olurken w — oo oldugunda ise tersi olur. Denklem
2.89°daki hata fonksiyonu (erf), fonksiyonelleri tanimlamak igin kullanilan tabana

uygun secilmektedir.

HSE fonksiyonelinin baslangi¢c noktas1 Perdew vd.[33] tarafindan gelistirilen
HF hibrit degis-tokus korelasyon fonksiyoneli PBEO[34-37] metodudur. PBEO
fonksiyoneli GGA (PBE) degis-tokus korelasyon enerjisine dayanmaktadir ve

ELBEY = aEHF + (1 — a)ELBE + EDBE (2.90)

formundadir. Burada, a karistirma katsayisidir ve pertiirbasyon teorisi hesaplart ile
degeri 1/4 olarak belirlenmistir. PBE korelasyon enerjisi ¢ikarildiginda degis-tokus

enerjisi

EPBEO — gEHF 4 (1 — q)EPBE (2.91)

elde edilir. Bu enerji yakin ve uzak menzil bilesenlerine ayrilarak

EEBEO = qE[FSR(w) + aEXFIR (w)

+(1 — Q)EPBESR (&) + EPBELR (00)—aEFPELR (4)  (2.92)
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ifadesi ile yazilir. Gergekgi w degerleri ile yapilan niimerik testlere gére HF ve PBE
LR degis-tokus kisimlarindan gelen katki oldukga kiigiik ve birbirlerini
sadelestirecek sekilde zit davranighdir[32]. Bu terimler ihmal edilirse perdelenmis

Coulomb potansiyelli HSE hibrit yogunluk fonksiyoneli

EHSE = qEHFSR () + (1 — @) EPBEAR (w) + ELBELR () 4 EFPBE (2.93)

denklemi ile yazilir. Lokal olmayan HF degis tokus enerjisi

1 _ !
IR = =2 ) ﬂ BT B (1) B () (- C[rw_(rr, T ()8 g ()

kn,gm

(2.94)

denklemidir. Burada @;(r) taban fonsiyonlar, k ve q Brillouin bolgesini 6rneklemek
icin secilen noktalar, m ve n ise k-noktalarindaki bant indisleridir. Yar1 lokal kisa

menzil PBE perdelenmis Coulomb potansiyelli degis tokus enerjisi yogunlugu
e "R [p(r), s(1)] = exPAlp(MIESTP R [p(r), s(1)] (2.95)
formundadir[32]. Buradaki E* PEEKA  pBE degis-tokus deligi (exchange hole)

taniminin integralinden elde edilen gelistirme faktoriidiir ve LDA {izerine gradient

diizeltmeyle beraber kisa menzil Coulomb perdelemesini de igerir :

8 oo
waPBE,SR (p,s) = — §J dy y]wPBE,SR (p,s,y) (2.96)
0
ve
w
JOPPESR(p,s,y) = 75 (s, ) x erfe(22) (2.97)
F

Burada s = |Vp|/2kpp formundaki indirgenmis gradient ve kp = (3n2p)1/3’tiir.

Boylece, perdelenmis kisa menzil PBE degis-tokus enerjisi
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B — [ drp(es™ B p(r),5(r)] (2.98)
ile elde edilir. Uzun menzil terimi ise

EJ(CA)PBE,LR _ fdrp(r){efBE[p(r),s(r)] _ e;)PBE’SR[p(r),S(r)]} (2.99)

integrali ile yazilir.

HSE metodu ile yapilan hesaplarin, B3LYP ve PBEO gibi kendini kanitlamig
diger hibrit fonksiyonellerle kiyaslanabilecek hassaslikta sonuglar verdigi
gosterilmistir.[32] HSE metodunda katilan non-lokal HF degis-tokus enerjisi diger
HF hibrit metodlarindaki gibi elektronun kendisiyle etkilesiminden kaynaklanan
hatay1 diizeltir. Diger bir avantaji ise hesapsal yiikiin diger HF hibrit metotlara gore

kismen daha az olmasidir.

2.5 Psodo-Potansiyeller

Bir atomda valans elektronlarinin, ¢gekidegin gii¢lii Coulomb potansiyelini ve
i¢ elektronlarin etkisini benzer sekilde hissedecegi etkin bir potansiyel yazilabilir. Bu
yaklasim, i¢ elektronlarin molekiiler ve kristal yapilardaki bag olusumlarinda goérece
etkisiz olmasindan kaynaklanir. Etkilesimli ¢ok parcacik sistemi Kohn-Sham teoremi
ile etkilesimsiz tek parcacik denklemlerine doniistiiriilmektedir. Bu bagimsiz tek
parcacik denklemleri bir elektronlu atomun Schrodinger denklemine benzerdir.
Boylece iyonlara siki bagli i¢ elektronlari yok eden bir transformasyon yapildiginda
geri kalan herbir Kohn-Sham valans pargacigina etki edecek harici potansiyele

(elektron-iyon etkilesim potansiyeli) ek bir diizeltme potansiyeli gelir.
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3s Psddo-3s

1s,2s,2p

Gergek atom Psodo- atom

Sekil 2.2: Gergek atom tiim elektronlar icerirken psddo-potansiyel yaklagimi ile
tiretilmis atom yalnizca yapay 3s elektronlarini icermektedir. Bu durum psédo-atom
konfigiirasyonuna gore degisir.

Sematik olarak Sekil 2.2°de gosterilen tek bir valans elektronu ve herhangi
sayida i¢ elektronu olan atomik bir sistem i¢in H Hamiltonyen’i diisiiniilsiin. i¢
durumlar {|x,)} ve ozdegerleri de {E,} olsun. Gergek |y) valans durumun, daha
yumusak osilasyonlu |¢) psodo-durumu ve i¢ durumlarin siipepozisyonuyla agilmis

tamamlayict bir kismin toplami olarak yazilabilir.

ic
) =19) + > arlx) (2:100)

Acilimdaki a; sabiti ortogonallik ozelliginden yararlanarak bulunabilir. Valans

durumunun bir i¢ duruma izdiistimii alindiginda ortagonallikten dolay1
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ic
Gld) = Gl) + ) alimlid =0 = (ulp)=—an  (2101)

N——_—
am

elde edilir. Boylece valans durumu psddo-dalga fonksiyonu cinsinden yazilabilir,

ic
) =19) = ) (uld) 1xo) (2:102)

Bu duruma ait 6zdeger denklemi,

HIY) =Elp) = HI®) = ) Enlx0al®) = Ele) — E ) 1xdxilg). (2103)

Bu ifade diizenlendiginde

HIO) + ) (F = E) X (xil9) = El) (2104)

veya

H+VI$) =Elg)  ve V=) E-Edlxdul (2105
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Sonug olarak, yumusak osilasyonlu psddo-durum (basta belirttildigi gibi),
Hamiltonyen’e lokal olmayan bir potansiyel (V,,;) eklenmesi sart1 ile gergek valans

durumuna ait enerji 6zdegerini verebilir.

I¢ elektronlarin enerji 6zdegerleri valans elektronunun enerji 6zdegerinden
kiiciik oldugu icin eklenen V,,; potansiyeli itici bir potansiyeldir. Boylece ekstra V,;
potansiyeli c¢ekici gilicli Coulomb potansiyelini zayiflatarak etkin bir psodo-

potansiyel olusturur.

Sekil 2.3: Kesikli egriler gercek valans dalga fonksiyonu ve Coulomb potansiyelini
gosterirken silirekli egriler bunlarin psddo karsiliklarii temsil etmektedir. Burada r,
cekirdekten kesme radyal uzakligidir.

Sekil 2.3’te psddo-atom ile gercek atomun dalga fonksiyonu ve potansiyelleri
karsilagtirilmaktadir. Psddo-potansiyele karsilik gelen psddo-dalga fonksiyonu
istenen herhangi bir kesme r¢ yarigapi igerisinde kalan gergek dalga fonksiyonunun

sert osilasyonunu yumusatir. Psddo-potansiyel ve psodo-dalga fonksiyonunun,
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gercek atoma yakin fiziksel 6zellikler gosterebilmesi igin r, kesme yarigapindan
sonraki bolgede gergek karsiliklari ile ortlismelidir. Bunun yaninda r¢’ye kadar olan
i¢ bolgede psodo-dalga fonksiyonunun ger¢ek normu verebilmesi, sagilma 6zellikleri
ve bagka elektronik konfiglirasyonlarda da benzer sonucu verebilmesi gibi
Ozelliklerinin incelenmesi gerekir. Yarigap r. psddo-potansiyel i¢in Onemli bir
parametredir. Yogunluk fonksiyoneli varyasyonel minimizasyona dayanir. Bu
optimizasyon uygun bir baz kiimesi ile a¢ilmis dalga fonksiyonlarinin agilim
katsayilar1 iizerinden yapilabilir. Teknik acgidan yarigap biiylidiikkce i¢ bolgedeki
egriler daha yumusak hale gelir ve bunlar i¢in yapilan agilimda daha az sayida
diizlem dalga yeterli olur. Dolayistyla hesap kolaylagirken hassaslik azalir. Kesme

yarigapi kiiciildiikge ise tam tersi olur.

Blochl tarafindan gelistirilen izdiisiimsel zenginlestirilmis diizlem dalga
(PAW) [38,39] yaklasimi bu alandaki en giincel psédo-potansiyel metodudur. PAW
metodu hem tiim elektronlar hesaba katilmis gibi hassas sonuglar verebilmekte hem

de diisiik kesme kinetik enerjisi gerektirdigi i¢in hesaplar1 kolaylagtirmaktadir.

2.5.1 Izdiisiimsel Zenginlestirilmis Diizlem Dalga Metodu (PAW)

PAW metodu standart psddo-potansiyel yaklasgimi ile  dogrusal
zenginlestirilmis diizlem dalgalar (LAPW) [40,41] metodunun bir araya getirilmis
halidir. LAPW metodu ise Slater tarafindan gelistirilen zenginlestirilmis diizlem
dalga (APW)[42] metodundan gelistirilmistir. LAPW metodunda uzay iki bolgeye
ayrilir bunlardan birincisi merkezi atom olan I yaricaplh kiire ve ikincisi bu kiirenin
disinda kalan bolgedir. Cekirdege yakin bolgedeki elektronlarin kristal igindeki
komsu atomlarin potansiyelinden etkilenmeleri nispeten zayiftir. Buradaki
elektronlarin fiziksel 6zelliklerini baskin olarak yakin olduklari atomun potansiyeli
belirler. Daha disarida bulunan valans elektronlarinda durum daha farklidir. Valans
elektronlar1 komsu atomlarin potansiyeli ile ¢ekirdek elektronlarina gore daha fazla
etkilesirler. Elektronlarin bu davranislarindan dolay1r ¢ekirdek elektronlarini igine
alacak sekilde r, yaricapli kiire olusturarak iki bolgeye ayirmak uygun olacaktir. Iki

ayr1 bolgedeki potansiyel disiiniildiigiinde kiire igerisindeki elektronlar izole
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durumlarindaki gibi kiiresel potansiyel etkisi altinda iken r; disindakiler nispeten
sabit potansiyel etkisi altindadir. Sekil 2.3°te de gosterilen birinci bolgeyi kapsayan
kiire zenginlestirilmis bolge olarak adlandirilir. Burdaki elektron durumlarini
tamimlamak i¢in Schrodinger denkleminin kiiresel potansiyel enerjiye gore kiiresel
harmonik ¢dziimlerinden elde edilen taban kullanilabilir. Kiire disinda kalan bolgede
potansiyel nispeten sabit oldugundan bu bdlgede sabit potansiyele gore elde edilen
0z¢Oziimlerin tabani kullanilabilir. Benzer yaklasim KS denklemine uygulanabilir.
Tim elektron (AE) dalga fonksiyonu |y)’yi Dirac notasyonunda |¢;) taban olmak

uzere

[Y) =2 i) (2.106)

acilimu ile yazilabilir. Psddo-dalga fonksiyonunun tanimli oldugu Hilbert uzayindan,
AE dalga fonksiyonlarinin Hilbert uzayma gegis yapabilmek i¢in bir T doniistiirme
operatérii tanimlanmalidir. Psodo-dalga fonksiyonu v ile gosterilir ise T operatérii

etki ettiginde

[w) = T|) (2.107)

dontisiimii olacaktir. T doniistiirme operatorii tabani doniistiiriir

[9:) = T|y)- (2.108)

Yine benzer gosterimle psddo-dalga fonksiyonu da
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9= |Boe (2:109)

acilimiyla yazilabilir. T doniisiim operatorii yalnizca zenginlestirilmis bolgede etkili
olmalidir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi r. noktasindan sonra AE dalga fonksiyonu ile
psodo-dalga fonksiyonu ortiismektedir. Dolayist ile ro’den sonra bir doniistiirme

islemine ihtiyac¢ yoktur. Buna gore T doniistiirme operatoriiniin etki bolgeleri
R (2.110)

olur. Dalga fonksiyonlarinin agilimlari kullanilarak

)= - ) e+ ) 19 c (2111)

ifadesi yazilabilir. Buradaki c; katsayilar1 6zel projektor vektorii ile psodo-dalga

fonksiyonun i¢ carpimindan elde edilecektir

¢ = (pi[¥)- (2.112)

[zdiisiimsel zenginlestirilmis bolgede

(9= 160 (5l B) = (l) = 8y (2113)

ortonormalite sartlar1 saglanmalidir.
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3. DOPING SAFSIZLIKLARI

3.1 Balk Titanyum Dioksit (titanya)

Titanyum dioksit (titanya) kristalleri dogada ii¢ genel morfolojide bulunur.
Bunlar rutil (tetragonal), anataz (cisim merkezli tetragonal) ve brukit (ortorombik)
fazlaridir[3]. Bu yapilar arasindaki rutil faz1 diger fazlara nazaran dogada daha bol
miktarda bulunmaktadir, eldesi kolaydir ve 1sisal olarak digerlerine gore daha
stabildir. Ornegin saf titanya icin anataz fazinda 600‘den 700 °C’ye cikildigt
asamada rutil fazina gegisler baslar.[43-45] Bu yapisal faz gegisi geri donisiimli
degildir. Clinkii rutil termodinamik olarak anataza gore daha kararlidir.[46,47] Brukit
fazinda da 900 0C’ye cikildiginda durum benzerdir. Rutil, yiizeylerinin oksijen
koparilarak indirgenebilmesi ile prototip bir metal oksit olarak ilgi ¢ekmektedir.
Anataz ise Kkatalitik olarak rutilden daha aktiftir.

Rutil Anataz

Sekil 3.1: TiO; rutil ve anataz fazlari i¢in konvansiyonel hiicre modelleri, a, b, ¢ 6rgii
parametreleri ve temel kristal yonleri ile birlikte gosterilmektedir.

Titanyanin iizerinde en ¢ok arastirilma yapilmis iki fazi rutil ve anatazin
geleneksel yapisal modeli Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Rutil ve anataz fazlarinin

balk yapilarinda titanyum atomu alt1 oksijen atomu ile koordinasyonludur. Her bir
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oksijen atomu da ii¢ titanyum atomuyla koordinasyonludur. Bu baglar malzemenin

siirlarinda yada yiizey kesitlerinin olusumunda kirilmalara ugrarlar.

Gelisen yenilenebilir enerji alaninda fotokatalitik siiregler i¢in en uygun metal
oksit TiOp’dir (titanya). Bunun en Onemli sebepleri giiclii oksidasyonu ve yiik
transferi 6zellikleri ile birlikte bol bulunabilmesi, zehirli olmayis1 ve korozyana karsi
dayanikliligidir. Titanya, sudan hidrojenin ayrilmasi, boya ile duyarhlastirilmis giines
hiicreleri (DSSC), goriiniir bolge 15181 altinda kirleticilerin pargalanmasi1 ve
hidrokarbon  yakitlarin  iiretimi  gibi  O6nemli alanlar i¢in umut vaat
etmektedir.[4,6,48,49] Bu baglamda, anatazin, rutil ve brukit fazina gore daha
yilksek fotokatalitik aktivite goOstermesi daha fazla ilgi gdérmesine neden
olmustur.[50] Saf TiO, nin genis band aralig1 (anataz i¢in ~3.2 eV[51], rutil i¢in ~3.0
eV[52]) foton absorpsiyonunu giinesin UV bdlgesine sinirladigindan, saf haldeyken
glines enerjisinin en fazla ~%>5’ni kullanabilir. Optiksel absorbsiyon sinirint goriiniir
bolgeye genisletebilmek ve foto-cevabini gelistirmek i¢in titanyanin elektronik
ozelliklerini modifiye edebilmek adina biiyiik c¢aba sarf edilmektedir. Bu amagla
etkili bir yontem olan TiO’in kristal atomlarinin katyon ve/veya anyonlar ile

katkilanmas1 (doping) ile ilgili birgok ¢alisma yapilmistir[54-63].

Nitrojen katkili titanya en etkili fotokatalistlerden biri olarak
diigiiniilmektedir. Deneysel ve teorik bir¢cok c¢alisma[64-73] yapilmasina ragmen
band araliginda olusan enerji durumunlarinin gergekei bir tasvirinin yapilmasina hala
ihtiya¢ duyulmaktadir. Ornegin, Asahi vd.[64] N atomunun, O atomu ile yer
degistirerek katkilandigini ve bu sayede O ve N 2p durumlarinin karigimi ile bant
araligi daralmasina sebep oldugunu ileri siirmektedir. Buna karsin Irie vd.[65] N
dopingli titanyanin goriiniir bolgedeki aktivitesinin kaynaginin valans bant
maksimumunda (VBM) olusan izole N 2p durumunun olabilecegini rapor
etmektedir. Azotun modifiye ettigi elektronik bant yapist doping miktarina
baglidir.[66,69] Buradan ortaya ¢ikan diger bir soru iletim bandinin altinda lokalize
olmus durumlarla baglantili N dopingi miktariyla artan tasiyici yiik tuzaklanmasi ile
ilgilidir.[70] Yapilan teorik ¢alismalarin ¢ogu bdyle bir tuzak seviyesinin varligini

ortaya ¢ikarmada basarisiz olmustur.

49



Siilfir, titanyanin elektronik yapisint modifiye etmede etkili olan diger bir
dopanttir. S katkilama teknigine gére hem O ile bir anyon olarak, hemde Ti ile bir
katyon olarak yerdegisebilir.[74-81] Bunlarin her ikisi de goriiniir bolge 15181 altinda
yiiksek fotokatalitik aktivite gdstermektedir.[79] Ustelik goriiniir bélge absorbsiyonu
S dopantinin atomik yilizdesinin artmasi ile artmaktadir.[77,78] S 3p durumlarinin

TiO;’nin elektronik yapisina etkilerine dayali giivenilir bir agiklamaya ihtiyac vardir.

Tek-dopingli TiO, genellikle 151k hasatinda verimsizdir. Ornegin W gibi gegis
metallerinin artan katkilanma konsantrasyonunun foton sogurumu ile {retilen
yiiklerin mobilitesini diisiiren bir etkisi vardir[82-84]. Bant araliginda olusan iyi
yerellesmis izole enerji seviyeleri fotokatalitik verimi azaltan elektron-desik birlesme
merkezleri olarak davranabilir. Boyle tuzak seviyelerini pasifize edebilmek igin n-p
tirti anyon ve katyon ikilileri ile ¢ift doping onerilmektedir[57-69]. Uygun olarak
secilen ¢ift dopantlar bant araligini daraltmanin yaninda tekrar birlesme
merkezlerinin azalmasini saglarlar[85-87]. Bu amagla son zamanlarda yapilan bir
cok deneysel ¢alisma N katkili titanyaya ek olarak W dopingi yapmaya odaklanmis
ve bunun tek dopingli referans sistemlere kiyasla goriiniir bolgedeki fotokatalitik

aktiviteyi oldukea etkili gelistirdigini gostermistir.[88-92]

N, S, W, W/N ve W/S katkilanmis anataz TiO, nin elektronik yapisin1 dogru
elde edebilmek igin perdelenmis degis-tokus hibrit DFT metodunu kullandik. Bu
calismada durum yogunlugunun (DOS) goriiniir bolge absorbsiyonu ve yiik tasiyici
tuzaklar1 ile iliskisini hala aciklanmaya ihtiyaci olan deneysel caligmalar ile
karsilastirarak analizini yaptik. Ayn1 zamanda bu boliimde ki ¢alismada atomik yapi,
termodinamik enerji nicelikleri ve anatazin 6rgii atomlar ile yerdegistiren iyonlarin

yiik durumlari tartigildu.
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3.2 Hesapsal Detaylar

Bu boliimde spin polarizasyonlu HSE hibrit yogunluk fonksiyonu hesaplari
Vienna ab-initio simulation package (VASP) kullanilarak yapildi.[93] Iyonik
merkezler ve valans elektronlar1 izdiisiimsel zenginlestirilmis dalgalar (PAW)
metodu ile ele alindi.[38,39] Dalga fonksiyonlarinin agiliminda kullanilan diizlem
dalga taban kiimesi i¢in kesme kinetik enerji degeri 400 ¢V olarak belirlendi. Ters
orgii uzayr yogunluk fonksiyonelleri igin Fast Fourier Transform (FFT) gridleri
yiikksek hassasiyete ayarlandi. Hem HF hemde GGA degis-tokus enerjileri igin
perdeleme parametresi olarak HSE06 icin dnerilen[94] o= 0.2 A™ degeri kullanild:.

Standart DFT, lokal veya yar1 lokal XC yaklasimlar ile geg¢is metali
oksitlerine ait safsizlik durumlarinin fizigini dogru sekilde verememektedir. Bu
yetersizligin iistesinden gelebilmenin bir yolu yar1 lokal PBE XC fonksiyoneline bir
miktar lokal olmayan HF degis tokusu katan HSE hibrit yontemini kullanmaktir.
HSE hesabindaki HF degis-tokus enerjisi katki oraninin belirlenmesi gerekir.
Becke[95], yaptig1 hesaplarda %20’lik HF katkisinin yeterli olacagini rapor ederken
Perdew vd.[96] %25°lik katkinin daha uygun oldugunu rapor etmistir. Bu boliimde
yapilan ¢alismada HF katkisi saf TiO;’in deneysel olarak belirlenmis elektronik ve
yapisal Ozellikleri dikkate alinarak belirlendi. Bu baglamda, yaptigimiz hesaplar
%22’°1lik HF katkisinin hem rutil hem de anataz fazlari i¢in deneysel veriler ile Tablo
3.1’de de gosterildigi gibi olduk¢a uyumlu sonuglar elde edebilmek igin yeterli
oldugunu gosterdi.

Dopanlarin periyodik imajlari ile etkilesmeyecekleri mesafeyi saglayacak
biiytikliikte, konvansiyonel anataz birim hiicresinin 3 X 3 X 1 tekrar1 ile olusturulan,
Sekil 3.2°deki 108 atomlu siiperhiicre kullanildi. N (veya S)’nin O ile ve/veya W’ nun
Ti ile yerdegisimlerini igeren ¢ok ¢esitli TiO, katkilamalart modellendi. Ayrica S ile
Ti yerdegistirmesi de denendi ve bunun, S’nin O yerine ge¢mesine gore enerjetik
olarak 1.246 eV/hiicre daha az tercih edilebilir oldugu bulundu. Hem elektronik hem
de yapisal 6zelliklerin analizlerinde Brillouin bolgesi 2 X 2 X 2 6zel k-noktalar1 ag1

ile 6rneklendi. Atomik konumlar ve hiicre parametreleri, her bir iyonun iizerindeki
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uzaysal kuvvet bilesenleri 0.015 eV/A degerinin altina diisene kadar, kendi ile tutarl
spin polarizasyonlu hesaplarla tam olarak optimize edildi.

Sekil 3.2: Tek (N@O, W@Ti ve S@O) ve ¢ift doping (W/N ve W/S) i¢in kullanilan
108 atomlu balk anataz TiO, modeli. Burada N(S), O yerine ve W de, Ti yerine
katkilanan dopanlar1 gostermektedir.

3.2.1 DFT Toplam Enerjisi ile Gibbs Serbest Enerjisinin Hesabi

Titanyum dioksit biiylitme ortaminda sicakligi T olan ve basinct P olan
oksijen atmosferi igerisindedir. Bu ortamdaki T ve P degerleri sabit sayilabilecek
degerlerdir. Biiyiitiilen TiO, 6rnegi ortam (1s1 havuzu) ile siirekli oksijen aligverisi
icerisindedir ve bu dengelidir. Boyle bir sistem i¢in termal kararlilik analizinde
Gibbs serbest enerjisi (GSE) kullanilabilir

G=E+PV-TS. (3.1)

Burada E ig enerji, P atmosfer basinci, V hacim, T sicaklik ve S entropidir. GSE ilgili
reaksiyonun gerceklesebilirligi ve sistemin faz gecisleri ile ilgili 6nemli bilgiler verir.
Ornegin, esitlik sifirdan  kiiciik bir degere sahipse reaksiyon kendiliginden
gerceklesebilir ve disari 1s1 verir. Buna karsin sifirdan biiyiik degerlerde reaksiyonun

gerceklesebilmesi i¢in digsaridan enerji alinmasi gerekir.
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Is1i havuzuyla denge halinde bulunan sistemde kimyasal potansiyel u;,
GSE’nin, i tiirlindeki pargacik sayisina gore degisimine baglidir.[97] Buna gore

kimyasal potansiyel

da

Hi

Dengede, pargacik sayisi fazlar kontak halindeyken degismemektedir. Buna gore y;

kimyasal potansiyelini i parcacigi basina diigen serbest enerjidir.

DFT toplam enerjisi 0 K’de siiperhiicreyi tanimlayan V hacmine ve N
parcacik (termodinamik olarak atom) sayisina baghdir. Orgii atomlarinin
konumlarinin optimizasyonu igin yapilan DFT hesaplarinda iyon basina diisen her bir
kuvvet bileseninin sifira yakin degerlerde olmasi saglandigindan basing sifira yakin
kabul edilebilir. Gergek sistemin iizerindeki basing da normal sartlar altinda ve
biiyiitme ortaminda disiiktiir. Dolayisiyla, basmcin katkist toplam enerji ile
karsilastirildiginda ihmal edilebilecek diizeydedir.[97,98] Bu sartlardaki serbest
enerjide PV terimi ihmal edilebilir. Teknik a¢idan hassasliktan fazla kaybetmeden
hesap yiikiinii azaltmak icin agilimlarda daha az sayida diizlem dalga kullanmak
tercih edilir. Metal olmayan materyallerde durum yogunlugunun (density of states,
DOS) Fermi enerjisindeki basamak diisiisii dalga fonksiyonlarinin agiliminda g¢ok
fazla sayida diizlem dalga gerektirmektedir. Bunu azaltmak i¢in Fermi seviyesinin
altindaki dolu durumlarda yukarida bulunan bos durumlara Fermi veya Gausyen
dagilim1 gibi bir dagilimla kesirli sayida elektron bulastirilir (smearing). Aslinda bos
olmasi gereken durumlarda az miktarda elektron bulundugundan toplam enerji degeri
artar. Ancak bu dikkate alinmayacak kadar kiiciik olacak sekilde bir bulastirma
(smearing) parametresi ile ayarlanir. Dolayisyla, hesaplar mutlak sifir civarina
tekabiil ettiginden, TS terimi de ihmal edilebilir. Termodinamik kararligini
inceledigimiz sistemlerin kullanim alani oda sicakligidir. DFT toplam enerjisi bu

nispeten diisiik sicaklikta yaklasik GSE olarak kullanilabilir.

Is1 havuzundaki TiO; 6rnegi i¢in
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Urio, = Hri + 2o (3.3)

esitligi saglanmalidir. Burada ur;o,, pir; V€ pio sirastyla TiOp, titanyum ve oksijenin
kimyasal potansiyelleridir. pir;o, degeri balk anataz birim hiicresine ait DFT toplam
enerjisinin TiO, formiil birimine diisen miktaridir. O ve Ti kimyasal potansiyelleri
deneysel sartlara bagh degiskenlerdir. Bu durumda, O-zengin ve O-fakir ug ortamlari
referans noktalar olarak hesaplanabilir. Is1 havuzundan oksijen ¢ekilirse TiO2’den
ortama oksijen gecisleri baglar. Oksijeni eksilen Ornekte sayica artan titanyumlar,
titanyum balk metal kristallerini olusturmaya baglarlar. Oksijen agisindan fakir
ortamda Denklem 3.3’deki up; igin titanyum balk birim hiicresindeki atom basina
diisen enerji degeri kullanilabilir. Bu durumda p, degeri daha once elde edilmis
Urio, yardimiyla Denklem 3.3 kullanilarak hesaplanabilir. Oksijen ortamda fazla
oldugunda O; gaz1 olarak bulunur. Bu durumda ise p, degeri O; molekiiliiniin
toplam enerjisinin yarisidir. Titanyumun kimyasal potansiyeli de Denklem 3.3’te
Urio, den Oz molekiiliiniin toplam enerjisi ¢ikarilarak hesaplanabilir. Dopanlar igin
ise kimyasal potansiyeller katkilama asamalarinda kullanildiklar1 en kararl

yapilarinin toplam enerjilerinden hesaplanabilir.

Tek veya cift doping sistemlerinin formasyon enerjileri (GSE)

Er = Eqop. — Esar — niiw — MUy (s) + Ny + mpo, (3.4)

ile hesaplandi. Burada Ey,;, Ve Egqf sirasiyla doping yapilmig ve saf 108 atomlu
birim hiicrenin toplam enerjisidir. Formiildeki uy,, uy, ts, prive po sirastyla W, N,
S, Ti ve O kimyasal potansiyelleridir. Buradaki n, W katyonunun sayisi ve m de N
(S) anyonu sayisidir. Anataz fazinin varhi@ prio, = pr; + 2o kosuluna baghdr.
Buna gore biiyiitme ortamindaki Ti ve O miktart kimyasal potansiyelleri
etkilemektedir. Oksijen miktarinin Ti’ye gore daha fazla oldugu ortamda (O-zengin),
to kimyasal potansiyeli Oz molekiiliiniin enerjisinin (Ey,) yarisindan hesaplandi. O-

zengin durumda Ti kimyasal potansiyeli ur; = urio, — Ep, termodinamik denge

2

esitliginden hesaplandi. Benzer bicimde titanyum miktarinin oksijene gore fazla
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oldugu ortamda (Ti-zengin), u; Kimyasal potansiyeli Ti metalinin balk birim

hiicresindeki bir Ti atomunun enerjisinden hesaplanirken oksijenin kimyasal

potansiyeli u, = %(umz — ubdky esitliginden elde edildi. Ayrica, wy, kimyasal
potansiyeli uy, = Eyo, — %EO2 ile bulundu. S ve N igin sirasiyla ug = Egp, — Ep, Ve

Uy = %E v, kullanildi.

Olusturulan sistemler igerisindeki atomlar arasi yiik dagiliminin analizi Bader
yontemiyle yapildi. Bader analizi molekiil icerisindeki atom (AIM) tabanli bir
yontemdir. Atomlarin etrafindaki Bader hacimlerinin integrasyonu ile yerel yiik
dagilimi veya birikimi hesaplanabilir. Bu hacimler yiikk yogunlugunun gradyen
vektor alanmin yerel sifir-aki (zero-flux) ylizeyleri ile sinirlanan gergek uzay
hiicresinin  boliimleridir. Atomik tiirlere goére Bader analizleri Tablo 3.3’de
gosterilmektedir. Burada kullanilan grid, Henkelman vd.’nin gelistirdigi ayristirma

algoritmasi tabanlidir.[99]

3.3 Bulgular ve Tartismalar
3.3.1 Saf BalkAnataz TiO,

Saf TiOz’nin rutil ve anataz fazlart ig¢in hesaplanan orgii parametreleri
deneysel verilerle Tablo 3.1°de gosterildigi gibi biiyiik uyum ic¢indedir. Her iki faz
icin hesaplanan bant araliklarin1 HSE fonksiyoneli ciddi miktarda diizeltmektedir.
108 atomlu anataz siiperhiicresi kullanildiginda bant araligi 3.23 eV hesaplandi
(Sekil 3.3). Bu, 6 atomlu birim hiicrenin 3.20 eV degerinden ¢ok az farklidir. Saf 108
atomlu siiperhiicre i¢in hesaplanan kismi durum yogunlugu (PDOS) grafigindeki
iletim bandinin (CB) dip durumlar yiiksek dagilmalidir (dispersion). Bu Ti 3d
karakterli enerji durumlar izole gibi goriinse de aslinda iletim bandinin bir
pargasidir. Iletim bandinin dip kismi, Yamamoto vd. saf anataz HSE enerji bantlart
ile uyumludur.[62] Hesaplanan Bader yiikleri Ti ve O igin oksidasyon durumlarini
sirastyla +2.84 ve -1.43 olarak vermektedir. Bunlar, formal degerlerine PBE ile
bulunanlardan[100] daha yakindir.
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Tablo 3.1: Balk TiO, materyali i¢in hesapsal degerler ve deneysel veriler (parantez
icindekiler). Hesaplar %22 tam degis-tokus katkisi ile HSEO6 fonksiyoneli
kullanilarak yapildi.

Faz Orgii parametreleri Gegis Bant aralif
a(A) c(A) (eV)
Rutil 457(4.59)""  2.94(2.95)™ —T 2.97(3.0)*
Anataz 3.78(3.78)"  9.45(9.50)™™ X—T 3.20(3.2)*"
DOS PDOS

Saf

wh
-
=

DOS (1/eV)

1
h
]
(=]

Enerji (eV) Enerji (eV)

Sekil 3.3: Saf anataz TiO; i¢in durum yogunlugu (DOS) ve kismi durum yogunlugu
(PDOS) grafikleri.

3.3.2 Nitrojen (N) Dopingi (N@O)

Bir¢ok ¢alisma[64-67] N atomu katkilanmasi siirecinde N’nin 6rgii O atomu
ile yer degistirdigini rapor etmektedir. N katkili birim hiicrenin optimize edilmis
geometrisi Sekil 3.4’te gosterilmektedir. N atomu orgii icerisinde Ti atomlart ile {iglii
koordinasyondadir. HSE sonuglarina gére en yakin iki Ti-N bagi uzunlugu 1.96 A
iken iigiincii bag uzunlugu 2.07 A’dir. Bag uzunluklar1 saf anataz fazindaki Ti-O
baglari ile karsilastirildiginda 1.93 A olan bag uzunluklar1 1.96 A’ya artarken 1.97 A
olan bag uzunlugu da 2.07 A’ya ¢ikmaktadir. Buna gore N dopingi 6rgii yapisim
bozmamaktadir. Bader analizi sonuglaria bakacak olursak hesaplanan yiik durumlari
N icin -1.38e ve O i¢in -1.43e’dir ve aradaki fark azdir. Kristal yapmin fazla
bozulmamasi Bader analizi sonuglari ile de uyumludur. N@O sentezi i¢in hesaplanan
formasyon enerjileri, O-fakir ortamda 0.53 eV iken bol oksijenli ortamda beklendigi

gibi 5.10 eV’ye yiikselmektedir.
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Sekil 3.4: TiO, anataz orgiisii igerisindeki tek N dopantinin optimize olmus yapisi.
Uzunluklarin birimi angstromdur.

Deneysel calismalar genellikle, N katkili TiOz’nin  goriiniir bdlgedeki
aktivitesinin N 2p ve O 2p hibridizasyonu ile bant araligindaki daralma sayesinde
gerceklestigini rapor etmektedir.[64,67,68,70] Bu kismi cevap fototiretilen elektron-
desik g¢iftlerinin rekombinasyonu ozellikleri[70] ve farkli dalga boylari ile 1sinlama
altinda foto-cevabin degisimi[65,68,69] ile isaret edilen, CB’nin asagisindaki bir
safsizlik seviyesinin bulunma ihtimali ile takviye edilmelidir. X-1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanarak Irie vd.[65] VB’nin iizerinde goriiniir 151k
duyarliliginin sebebi olarak gordiikleri bir izole ve dar N 2p bant olusumununu rapor
ettiler. Yakin zamanda Nakano vd.’nin derin-seviye optik spektroskopi (DLOS)
Olgtimlerinde CB’nin ~1.18 ve ~2.48 eV altinda bulunan iki derin seviye tespit
edildi.[67] Bant araliginin daralmasina katkida bulunan 2.48 e¢V’deki diizeyin O 2p
bantlar1 ile karigarak VB’nin bir parcasi gibi davrandifi anlasildi. Orneklerin
hazirlanmasi siirecinde meydana gelebilecek oksijen bosluklarinin CB’ye daha yakin
olan safsizlik seviyesinin potansiyel kokeni olabilecegi disiiniilmektedir.[67,68,70]
Ancak bu konu heniiz netlige kavusmamistir. Ornegin, bos N orbitalleri de bu isin

icine dahil olabilir.[69]
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Sekil 3.5: HSEQ06 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve N dopingli anataz TiO, igin
toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluklari (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi
enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO,’nin VBM’sini gostermektedir.

Teorik agidan, bant araligindaki kusur durumlarinin sayist ve yeri DFT
metodlarma bagli olarak farkliliklar gostermektedir. Ornegin LDA, VBM kiyisinda
tek N 2p durumu o6ngdérmektedir.[85] GGA ve GGA+U c¢alismalari VBM’nin
tizerinde izole bos bir enerji seviyesi bulmaktadir[72,73,86,87]. DFT+U metodunda
ilave U yerinde (on-site) itme degeri, yalnizca Ti 3d elektronlarina etki eder ve s6z
konusu sisteme Ozgiidiir. Biz bu ¢aligmada perdelenmis Coulomb potansiyeline
dayali iki tane N kaynakli bant araligi durumu kesfettik (Sekil 3.5). Bunlardan biri
baskin N 2p karakteri gosteren yar1 dolu bag durumudur ve VBM nin kiyisinda O 2p
durumlar ile karisarak bant araliginin 6nemli bicimde daralmasina neden olmaktadir.
Ayrica Sekil 3.5’teki PDOS, VB’nin {ist kisimlarina dogru N’nin katkisnin arttigini
gostermektedir. Bu sonuglar ile tutarli olarak, tek N atomu safsizliklarinin
diyamanyetik (tek basina isgal) merkezler olarak davrandigi daha onceki elektron
paramanyetik rezonans (EPR) calismalarinda gozlenmistir.[68] Ayrica bu enerji
durumlarinin hibrit karakterde oldugu bir¢cok deney ile de dogrulanmistir.[64,67-70]
Bu hibridizasyon Sekil 3.8a’daki temel durum toplam elektron yogunlugunda da
goriilebilecegi gibi N merkezlerinin TiO, matrisine gii¢li bir kovalentlikle
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baglandigin1 gostermektedir. Spadavecchia vd.[69] diffiiz yansima spektroskopisi
(DRS) olgiimlerinden, 0.4 N/Ti molar oraninda, efektif bant araliginin 2.88 eV
oldugunu rapor etti Ki, bu deger Sekil 3.5’te gosterilen PDOS hesaplarimiz ile
ortiismektedir. Benzer bi¢imde, Livraghi vd. EPR tayflarindan elde etikleri veriler ile
bu degeri 2.84 eV olarak bulmaktadir.[68]

Yik tasima dinamigi ile ilgili ¢alismalarda CB’nin 0.75-1.18 eV altinda
oksijen boslugu kusur durumlarinin var olabilecegi diistiniilmektedir[67,70,71]. Bu
diisiinceye gore bu kusur durumlari elektron-desik rekombinasyonunu arttirarak
goriiniir 151k altinda yiik ayrigtirma verimini ciddi oranda azaltmaktadir. Bizim HSE
hesaplarimiz bir spin bileseni i¢in CB’nin 0.63 eV altinda baskin N 2p karakterli
izole bir antibag enerji seviyesi vermektedir(Bkz. Sekil 3.5). Bu, goriiniir bolgede N
safsizligi merkezli bir tuzak seviyesi olarak davranabilir. N konsantrasyonunun
artmasi ile quantum verimindeki diisiis bu bos N 2p enerji seviyeleri ile de ilsgkili
olabilir. Bu, civardaki olas1 oksijen bosluklarinin varhigi ile ¢elismez. Ayrica
sonug¢larimiz ile tutarl olarak Spadavecchia vd.[69] tuzaklama mekanizmasinin izah

edilmesinde bos N orbitallerine yiik transferi olasiligindan sdz etmektedir.

3.3.3 Siilfiir (S) Dopingi (S@O)

Yapilan c¢aligmalar, silfiirin  TS,’nin oksidatif tavlanmasi ile anataz
orgiisiindeki bir O ile yer degistirebilecegini gostermektedir.[74,75,78] Ayrica
katyonik doping yani S’nin Ti atomu ile yerdegistirmesi de Ohno vd.[76] tarafindan
basarilmistir. Son zamanlarda O ile S atomunun yerini degistirebilmek igin Li vd.
alternatif bir sentez prosediirii 6nerdi.[79] Bu ihitmalleri diisiinerek 108 atomlu
stiperhiicrede S@O ve S@Ti konfigiirasyonlarinin her ikisini de optimize ettik ve
S@O’nun enerji bakimindan 1.246 eV/hiicre kadar daha tercih edilir oldugunu
bulduk. Anataz TiO; orgiisiindeki O ile yerdegisen tek S dopaninin optimize edilmis
geometrisi Sekil 3.6’da sunulmaktadir. Bir oksijen ile karsilagtirildiginda S
dopantinin valans elektronlari daha fazla hacim kaplamaktadir (Bkz. Sekil 3.8b).
Dolayisiyla Ti-S bag uzunluklart 2.19 ve 2.31 A olurken doping yapilmamis
durumda ilgili Ti-O baglar1 1.93 ve 1.97 A’dur. Bu yerel yapisal degisimler

N’ninkine gére S dopanmin formasyon enerjisinde yiikselmeye neden olmaktadir
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(Bkz Tablo 3.2). O-fakir sartlarda hesaplanan 3.58 eV degeri daha 6nce yapilmis
teorik bir ¢alisma ile makul diizeyde uyumludur.[81] Bununla birlikte, S(O)’nun yiik
durumu HSE ile -1.17e(-1.43e) olarak hesaplanmasina karsin (Bkz. Tablo 3.3),
onceki bir standart DFT ¢alismasinda S ve O igin bu degerler sirasiyla -0.28e ve -
0.67e olarak bulunmustur.[81] Nominal olarak kristal igerisinde S’nin O *ye benzer
bigimde S? olarak kalmasi beklenir. Kisaca, HSE fonksiyonelinin, yiik
yogunlugunun uzaysal dagilimini diizelttigi ve elektronegativiteleri nominal

degerlere daha yakin tahmin ettigi soylenebilir.

23
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Sekil 3.6: TiO, anataz Orgiisiiniin igerisindeki tek S dopantinin optimize olmus
yapist. Uzunluklarin birimi angstromdur.

Ayrica, perdelenmis hibrit fonksiyoneli, standart DFT’nin basarisiz oldugu, TiO,’ nin
elektronik yapisina S anyonu etkisini daha iyi tanimlamaktadir. Ornegin PBE
fonksiyoneli 0.0139’luk S konsantrasyonunda (72 atomlu hiicrede bir S atomu) bant
aralig1 daralmasini, ancak 1.4 eV’lik bir makas diizeltmesi uygulandiginda 0.45 eV
olarak bulabilmektedir.[80] Oysa, S@O i¢in yaptigimiz HSE hesaplari efektif bant
araligin1 2.24 eV ve karsilik gelen efektif daralmayr 0.99 eV olarak vermektedir.
Hesapladigimiz bu degerler UV-vis. diffiiz yansima spektrasi (DRS) 6lctimleri ile
uyumludur.[78,79] Sekil 3.7°de goriilecegi tizere O 2p, Ti 3d ve agirlikli olarak S
3p’nin kuplaj1 ile olusan bir hibrit durumlar grubu VB’nin kiyisina yerlesmistir. Bu
hibridizasyon Li vd. tarafindan rapor edilen S-Ti-O bagi formasyonu ile iyi
uyumludur. Bu hibrit durumlar 2.24 eV’deki (~554 nm) enerji durumdan banda
gecislere olanak saglar. Bu sonu¢ 560 nm civarinda gozlenen absorbans sinirini
aciklayabilir.[78,79] S konsantrasyonu ile goriiniir DRS siddetindeki artis, daha
biiyiik DOS katkisi ve S-Ti-O durumlarmin daha genis dispersiyonu sayesinde artan
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uyarilma olasiliklarina baglanabilir. Buna ek olarak S 3p’nin O 2p ile karigmis bant
durumlar saf TiO2’nin VBM’sine gore VB genisligini 0.16 eV arttirir. Benzer bir
sekilde, antibag S 3p durumlarinin Ti 3d durumlari ile st iiste gelmesi CBM’yi 0.13
eV diisiirmektedir. Bant kiyilarindaki bu degisimler banttan banda gegislerin 2.94
eV’den (~422 nm) baglamsina izin vermektedir. Bu sonug¢lar DRS verilerindeki UV
yakini  absorbans omuzunun kirmiziya kaymasint  agiklamada  yararh

olabilir.[74,78,79]
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Sekil 3.7: HSEQ06 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve S dopingli anataz TiO, i¢in
toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluklari (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi
enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO,’nin VBM’sini gostermektedir.
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Sekil 3.8:(a) N-, (b) S-, (c) W- tek dopingli ve (d) W/N-, (e) W/S kodopingli anataz
TiO; igin temel durum toplam yiik dagilimi. Bu ii¢ boyutlu ¢izimler gorsel kolaylik
icin dopant tiirlerinin tizerinden (001) diizlemi boyunca kesitlerini gostermektedir.
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3.3.4 Tungsten (W) Dopingi (W@Ti)

Deneylerde Ti yerlerine W katkilamak igin sol-jel ve mikroemiilsiyon
teknikleri kullanilmaktadir.[82,84] Bu nedenle oksijen her zaman ortamda mevcuttur.
Buna paralel olarak O-zengin sartlarda W@Ti dopingi i¢in 3.30 eV gibi makul bir
formasyon enerjisi hesapladik (Bkz. Tablo 3.2). Diger taraftan Ti bol oldugunda
formasyon enerjisi 12.45 eV gibi yiiksek bir degere ¢ikmaktadir. Anataz kristalinde
W, Ti ile yerdegistirmesi sonucu Sekil 3.9°da gosterildigi gibi altili bir koordinasyon
kazanir. Bunlardan dért capraz W-O bagi 1.91 A iken [001] dogrultusundakiler 1.94
A’dir. Bu baglar katkisiz TiO,’ninkilere gore az miktarda kisadir. Aslinda, Sekil
3.8c’de goriilebilecegi gibi W-O baglarinin iyonikligi Ti-O baglarindan daha azdir.
Paralel olarak W®" ve Ti*" nominal tiirlerinin etrafindaki Bader yiikleri sirasi ile -
1.40e (W@Ti) ve -1.16e (Ti@saf) olarak hesaplandi. W’nin orgiide neden oldugu
bozulma azdir ve yerel kalmaktadir. Bu degerler formal yiik durumlarindan diisiik
olmasina ragmen tam HF degis-tokusunun kismen katilmasi bunlart 6nceki DFT

sonuglarina[86] gore iyilestirmektedir.
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W@Ti

Sekil 3.9: TiO, anataz Orgiisiiniin igerisindeki tek W dopaninin optimize edilmis
yapist. Uzunluklarin birimi angstromdur.
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Sekil 3.10: HSEO6 fonksiyoneli ile hesaplanan saf ve W dopingli anataz TiO; igin
toplam (solda) ve kismi (sagda) durum yogunluguklari (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi
enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO,’nin VBM’sini gostermektedir.

Ayrica, W-dopingi W 5d ve Ti 3d katkisi ile CB’nin 0.25 eV asagisinda dolu
durumlarin olusmasina neden olmaktadir (Sekil 3.10). Bunlar oksijen bosluklar
[102,103] ve hatta Yamamoto vd.[62] ¢alismalarindaki Nb ve Ta tek dopingleri ile
benzer DOS karakteri gostermektedir. Orgiiden oksijen ¢ikarilmasi Ti iyonlari
etrafinda biriken fazla elektronlar birakir. Benzer bicimde W@Ti katkilamasi orgiiye
fazladan yiik katar. Bu yiiklerin bir kismi1 W merkezi etrafinda toplanmaktadir(Sekil
3.8¢). Gergekten de, W ve Ti tiirlerinin Tablo 3.3’te verilen oksidasyon durumlari,
W 5d6s? valans kabugunun vyiikiiniin 4.60’im1 kaybederken Ti 3d®4s® valans

kabugunun bunun 2.84’iinii komsu oksijenler ile bag yapmak i¢in verdigini ortaya
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koyuyor. Bu nedenle, W merkezi etrafinda toplanan yiikk miktar1 1.40e ile
Ti’ninkinden 0.24¢ daha biiyiiktiir. EK olarak, W ve Ti’nin d durumlar arasindaki
cok zayif kuplaj, bu s1g durumlarin PDOS analizinde gortilebilir (Sekil 3.10). W 5d
cogunluk spin bileseni i¢in keskin bir DOS piki olarak ortaya ¢ikarken Ti 3d katkis1
ise spinlerin her ikisi i¢in ve daha enlidir. CB’ye yakin safsizlik seviyelerinin varligt
ayrica deneysel ¢alismalar ile de tartisilmistir.[82,84] Yang vd. %3 W katkilama igin
2.73 eV’lik efektif bir bant araligina karsilik gelecek bigimde optik sogurma
baslangicinin kirmiziya kaydigini rapor ettiler. Buna paralel olarak HSE, safsizlik
durumlarint VBM’nin 2.81 eV iizerinde bulmaktadir. Goriintir 151k altinda 19 at.% W
katkilt TiO,, ~445 nm’ye kadara sogurabilmektedir (Ref. [82]daki Sekil 6). Bu veri
hesapladigimiz 442 nm ile oldukca uyumludur. Ote yandan, W igeriginin daha da
arttirilmas1 fotokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir.[84] Bu gozlem, tuzak seviyeleri

gibi davranabilecek safsizlik durumlarina artarak gelen W 5d katkist ile agiklanabilir.

Tablo 3.2: 18 TiO; birimli anataz siiper hiicresinin W, S, N, W/N ve W/S dopingleri
icin hesaplanan formasyon enerjileri (eV).

Ti- zengin (O-fakir) O-zengin(Ti-fakir)
N@O 0.53 5.10
W@Ti 12.45 3.30
S@O 3.58 8.16
WI/N 10.44 5.87
WIS 15.81 11.23

Tablo 3.3: Dopanlarin ve onlara bitisik Ti ve O atomlarinin Bader analizi ile
ortalama yiik durumlari (e).

Dopant N S w Ti (nn) O (nn)
Yok +2.84 -1.43
N -1.38 +2.31
w +4.60 -1.56
S -1.17 +2.78
W/N -2.08 +4.76 +2.82 -1.53
W/S -1.29 +4.20 +2.73 -1.54
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3.3.5 W/N Cift Dopingi

N-dopingli TiO,’de go6zlenen yiik rekombinasyonu darbogazini asabilmek
icin Gao vd. ek bir WOs3 kuplaji o6nerdiler.[89] Cesitli ¢alismalar, titanyanin
fotokatalitik performansinin, W-N ¢ift dopingi sayesinde tuzaklama mekanizmasinin

pasifizasyonuna dayali olarak 6nemli derecede gelistigini gostermektedir.[88-92]

108 atomlu hiicrede (Bkz. Sekil 3.2) W ve N atomlarimi1 farkli baslangig
konfigiirasyonlar1 ile ele aldik ve Sekil 3.12a’da gosterilen W-N c¢iftinin en diigiik
enerjili yap1 oldugunu bulduk. Bu sonug, Gao vd. deneysel ¢alismalarinda goriiniir
1518a cevaptaki artisin 6nemli nedenlerinden biri olarak N-W-O bagi olusumunun
varhigini rapor etmeleri ile uyumludur.[89] W ve N arasindaki bag uzunlugunu HSE
ile 1.78 A olarak hesapladik. Bu bag uzunlugu GGA+U’nun tahmini olan 1.85
A’dan[87] anlamli derecede daha kisadir. Buna gére HSE, W ve N arasindaki
etkilesimin daha giiglii oldugunu 6ngérmektedir. W-N c¢ifti kiigiik yerel bozulmalara
yol acarken Kubacka vd.[90] tarafindan isaret edildigi gibi optimal anataz yapisal
ozellikleri korunmaktadir. Ornegin, Ti-N bag uzunlugunu 2.00 A olarak hesapladik.
Bu bag N@O durumundaki 1.96 A (Bkz. Sekil 3.4) ile karsilastirildiginda az bir
miktar daha uzundur. Bunu destekler mahiyette, Kubacka vd. anataz 6rgiisii igindeki

W varligindan Ti-N baginin etkilemesinin muhtemel oldugunu vurgulamaktadir.

Ayrica, perdelenmis hibrit fonksiyoneli daha onceki teorik caligmalar ile
karsilagtirildiginda W/N ¢ift dopingi i¢in daha diisiik bir formasyon enerjisi tahmin
etmektedir. Ornegin, O-zengin sartlar altinda E¢ degerini ~5.87 eV olarak hesapladik
(Bkz. Tablo 3.2). Bu formasyon enerjisi benzer formiilasyon kullanilarak GGA+U
metodu ile ~8 eV olarak 6ngoriilmektedir[87].

Elektronik olarak hem W@Ti ve hem de N@O, siras1 ile 0.8 ve 1.0 spin
carpanli (multiplicity), manyetik temel durumlar ile sonuglandi. W 5d donor
seviyelerinin enerjisi (Sekil 3.10°deki) N 2p akseptor seviyelerininki (Sekil 3.5teki)
ile denktir. Sonu¢ olarak orgii iginde W ve N’nin ¢iftlesmesi Sekil 3.11°de

goriilebilecegi gibi net manyetik momenti 0 veren 5d-2p hibridizasyonunu
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olusturmaktadir. Bu da dopan merkezlerindeki elektron desik rekombinasyonunun

pasifizasyonunda etkili olacaktir.
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Sekil 3.11: Tungsten (W) ve nitrojen (N) ¢ift dopingi i¢in HSEO06 fonksiyoneli ile
hesaplanan DOS ve PDOS grafikleri saf TiO, ile kiyaslamali olarak sunulmaktadir.
Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO2’nin VBM’sini
gostermektedir.

Bader yiiklerinin analizi (Bkz. Tablo 3.3) W/N’deki N’nin N@O’dakine gore,
0.7e daha fazla oksitlendigini gostermektedir (Bkz. Sekil 3.8a,d). Bu yiikk kismi
olarak en yakin komsusu olan W’dan transfer edilirken (W@Ti ile
karsilastirildiginda 0.16¢) biiyiik bir bolimii bitisik Ti atomundan alinmaktadir. Bu
stiregle Ti atomu stokiyometrik yiik durumunu neredeyse geri kazanir (Saf, N@O ve
W/N durumlarindaki Ti oksidasyon durumlari karsilastirildiginda goriilebilir.). W/N
ciftinin varliginda bitisik Ti’nin oksidasyon durumu +2.82°dir (Bkz. Tablo 3.3).
Kisaca, N ve W’nun yiik durumlar1 formal oksidasyon degerlerine daha yakin hale
gelmektedir. Bu da, N ve W’den kaynakli safsizlik durumlarinin miisterek
pasifizasyonuna sebep olmaktadir. Gergekten de, W@Ti’nin CB’sinin asagisindaki
izole durumlara gelen W 5d PDOS katkisi, bos N 2p bant aralign durumlar ile
karisarak yok olmaktadir. W/N ¢ift dopingi, CB’nin 0.18 eV asagisinda izole olan ve

Ti 3d-N 2p bag: ile karakterize edilen safsizlik durumlarinin olugmasina yol agiyor.
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Dolayisi ile, HSE, stokiyometrik olmayan bu ¢ift doping i¢in zayif bir metalizasyon
tahmin etmektedir.

W dopani N ile ¢ift olusturdugunda, N@O’nun VBM’sindeki N kaynakli
durumun pozisyonu esasen ayni kalmaktadir. Temel fark W 5d donor seviyelerinin
varlig1 ile N@O akseptor seviyelerinin yok olusudur. CB kiyist ise W@Ti’nin ki ile
benzer Ozellik gostermektedir. Sekil 3.11°de Ti 3d-N 2p kusur durumlari VB’nin
2.63 eV iizerinde yer almaktadir. Bu, saf anataza gorece 0.58 eV’lik bir efektif bant
daralmasina karsilik gelir. Daha 6nce yapilmis deneysel ¢alismalarda bu daralma
0.55 eV olarak rapor edilmistir.[90-92] Halbuki, standart GGA ve GGA+U
calismalar1 siras1 ile 0.2 ve 1.11 eV daralma degerleri bulmustur[86,87]. W/N
eslesmesi ile yiik eksikliginin kismi telafisinin de fotokatalitik verim artisina sebep
oldugunun saptanmasi sonuglarimizi dogrular mahiyettedir[88-92]. Ayrica, W/N g¢ift
dopingi ile deneysel caligmalarda gbzlenen goriinlir bolge absorbansindaki

art15[89,91] Sekil 3.13’te gosterildigi gibi HSE hesaplarimiz ile de dngdriilmektedir.

Sekil 3.12: Anataz TiO; i¢indeki W/N(S) kodopanlarinin optimize edilmis atomik
yapilari. W/N (solda) ve W/S (sagda) icin (a), (b) [010] dogrultusunda yandan ve (c),
(d) [001] yoniinde tistten goriiniimleri sunulmaktadr.
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Sekil 3.13: Saf TiO,, W/N ve W/S yapilari i¢in hesaplanan absorbans grafikleri.

3.3.6 W/S Cift Dopingi

Hem S ve hem de W dopinginin her iki durumda da TiO’nin optik sogurma
verimi arttirmada etkin oldugu deneysel olarak ger¢eklenmistir. Bu sonuglar W/S
¢ift dopinginin olabilirligini 6ne ¢ikarmaktadir. S’nin varligi VB kiyilarini1 modifiye
ederken O 2p ve Ti 3d bant durumlariyla karisarak VBM’de kusur durumlari
olusturur. Buna ek olarak W eklenmesi 5d donér seviyelerini getirir ve CBM’in
yerini degistirir. Bu 6ngoriiye gore W/N durumunda oldugu gibi S ve W atomlarinin
birlikte bulunmasinin bant araligi daralmasinda koperatif bir etkisinin olmasi
beklenir. Bu mantik rehberliginde 108 atomlu siiperhiicrede bulunan W ve S’nin en

diisiik enerjili konfigiirasyonlarini arastirdik. Sekil 3.12b,d’de gosterilen W-S ciftini
enerji bakimdan diger olasiliklara gére daha tercih edilir bulduk. Ornegin, cift
olusturmamig W-O-S konfiglirasyonunun optimize geometrisi 3.62 eV/hiicre daha
yiiksek enerjilidir. Yapisal olarak W-S ¢ifti W/N durumuna gore orgiiyii fark edilir

derecede bozmaktadir. Ancak bu bozulmanin etkisi yerel kalmaktadir. S nin W ve Ti
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ile koordinasyonu W-S ve Ti-S bag uzunluklarini arttiriyor. Aslinda, S@O sisteminde
2.19 A olan Ti-S bagi bir W’nin eklenmesi ile Sekil 3.12d’de gosterildigi gibi cok az
miktarda 0.09 A kadar uzamaktadir. Goreceli olarak uzun olan W-S (2.25 A) ve Ti-S
(2.28 A) baglar1 anataz agma uygun olmadigindan S atomu 6rgii yerinin disina dogru
optimize olmaktadir. Bu bozulma Tablo 3.2’de gosterildigi gibi W/N c¢ift dopingine
gore yiiksek formasyon enerjileri ile sonuglanir. W/S i¢in hesapladigimiz Tablo
3.2°deki formasyon enerjileri W/N’e benzer olarak O-zengin sartlarda sentezinin

daha olas1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.14: Tungsten (W) ve siilfiir (S) ¢ift dopingi igin HSE06 fonksiyoneli ile
hesaplanan DOS ve PDOS grafikleri saf TiO; ile kiyaslamali olarak sunulmaktadir.
Kesikli ¢izgi Fermi enerji seviyesini ve noktali ¢izgiler saf TiO2’nin VBM’sini

gostermektedir.

Bader analizine gore S kodopani oksidasyonu (-1.29e), S@O durumundakine
(-1.17e) gore daha fazladir. W’nin (+4.20¢) ve bitisik Ti’nin (+2.73¢) yiik durumlari,
ozellikle W/N’e gore, g¢evrelerinden biraz daha az miktarda elektron eksilmesi
oldugunu gosteriyor. Yiik transferleri ile ilgili pasiflestirici kodoping etkisi Sekil
3.14’te W/S sisteminin DOS yapilarindan goriilebilmektedir. W 5d-S  3p
hibritlesmesi neticesinde W@Ti durumundakine kiyasla W’nun PDOS piki kusur

durumlarimin igerisinde yayilmaktadir. Gergekte, bu durumlar genis dagilmali Ti 3d
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CB bantlar1 ile W 5d-S 3p-Ti 3d bag durumlarinin kasimi sonucunda olugsmaktadir.
W@Ti ve W/N sistemlerindeki gibi bir oksijen boslugu durumuna[102,103] benzer
olarak Fermi enerji seviyesi W 5d donor seviyelerinin tizerindedir. Orbitallerin
hibridizasyonu CBM’deki bu kusur durumlar ile siirli degildir. S 3p orbitalleri ayni
zamanda VB’nin biitiniiyle karigmaktadir. Buna ek olarak, genisce yayilan bir grup
hibrit durum (agirlikli olarak S 3p orbitallerinden kaynaklanan) VB kiyisinin bir
pargasi olarak olusur. Buradaki VBM’nin daha yiiksek enerjilere kaymasi tek S
dopingindeki hale benzerdir. Bant kiyilarindaki bu degismeler W/N durumundakinin
neredeyse iki kati biliylikliigiinde olan 1.03 eV lik bir efektif bant aralig1 daralmasina
neden olur. Efektif bant araliginin degeri 2.20 eV ile infrared bolgede optik
absorbansa olanak saglar. Bunlara ek olarak, Sekil 3.13’te hesaplanan spektrada da
W/S kodopingli TiOz’nin 151k absorbansinin W/N’ninkinden daha giiglii oldugu

goriilebilir.

S eslesmesi ile W 5d tuzak seviyelerinin kismi pasifizasyonu elektron desik
rekombinasyonu oranini diisiirebilir. Ayrica W 5d elektronlar1 tipik 3d ve 4d
orbitallerine gore daha fazla delokalizedir ve TiO,’nin CB’si ile giiglii bir kuplaj
gosterir. Bu  ozellikleri tasiyict rekombinasyonunun pasifizasyonuna yardimci
olabilir. Bu safsizliklar, VBM ve CBM’de tam dolu durumlar tiirettigi i¢in daha
yiiksek siddetten dolayr interbant gecisleri, lokalize enerji seviyesiyesinden banda
gecislere kiyasla daha etkindir. izole olmus enerji seviyeleri olusmadan daralan bant
araliklar1 fotokatalitik aktivite i¢in ¢ok daha fazla etkilidir.[59,85] Bu baglamda W/S
kodopinginin, giiglii banttan banda gegisleri ve ayni zamanda enerji durumundan
banda gecisleri igermesi ile goriiniir 151k sogurma baslangicini ciddi bigimde

kirmiziya kaydiracag: ve fotokatalitik verimi arttiracagi dngoriilmektedir.
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4. ADSORPSIYON SAFSIZLIKLARI

4.1 Rutil (110) Yiizey Kesiti

Gegis metali oksitleri genis teknolojik uygulamalari ile dnem kazanmaktadir.
Dogada olusan titanyum dioksitin rutil polimorfu, bol bulunmasi, zehirli olmayisi ve
atmosferik sartlar altinda stabil kalmasi1 gibi ozelliklerinden dolay1 one ¢ikan bir
malzemedir. TiO,’nin rutil (110) Kesisi diger diisiikk indeksli kesitler arasinda enerji
bakimindan en kararli yiizeydir.[104] Bu sebeplerden dolayi rutil (110) yapis1 daha
karmagik oksit yiizeylerdeki kataliz siireglerini anlayabilmek igin prototip bir
materyal olarak diistiniiliir.[3,4] Oksijen boslugu veya alkali metal adsorbsiyonu ile
indirgenebilir olmasi, fotokataliz ve hetero-kataliz [48,49,105], fonksiyonel ultra ince
film[106,107] ve dielektrik[108,109] temel c¢aligmalar1 i¢in biyiik bir ilgi
uyandirmaktadir. Bu ¢aligmalar genel olarak titanyanin yiizey elektronik 6zelliklerine

dayalidir.

TiO; balk yapida Ti atomlart altili O atomlart ise Giglii koordinelidir. Rutil
(110) yiizeyinde de bu tipte atomlar vardir. Ornegin, Sekil 4.1°de resmedildigi gibi
B1 ve Ti6c atomlar1 balk yapidakine benzer bag o6zellikleri gosterir. Balk 6rgiiniin
(110) terminasyonu yiizey diizlemine dik uzanan Ti-O baglarimi kirarak yiizeyde
besli koordineli Ti ve ikili koordineli O atomlar1 olusturur. Bunlar Sekil 4.1°de
sirasiyla Ti5¢c ve O1 olarak gosterilmistir. Diisiik koordinasyonlu, O1, kopriilenme
oksijenleri yiizey tizerinde agikta kalirlar ve [001] dogrultusu boyunca oksijen zinciri
olustururlar. Sekil 4.1°de gosterilen bu stokiyometrik uzun menzilli diizene sahip
(1x1) fazmmin atomik dizilisi deneysel metodlar[3,110-116] ve ilk prensipler
hesaplari[117-134] ile oldukga iyi saptanmuistir.
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Sekil 4.1: Rutil TiO,(110) yiizey kesitinin optimize atomik yapisi. Gergek hesap
hiicresi 5 tg¢lii katmana karsilik gelen 15 atomik tabakalidir. Bu model bes tiglii
katmandan yanlizca ti¢linii gostermektedir. Kirmizi toplar oksijenleri, siyah toplar ise
titanyum atomlarimni temsil etmektedir. Noktali ¢izgi ile belirtilen alan (1 x 1) yilizey
hiicresidir. Baglar A’dan K’ya kadar biiyiik harflerle etiketlenmistir.

Iyon bombardimani ve termal firinlama aracilif ile kopan oksijenler yiizeyi
indirgeyebilirler. Oksijen eksikligi ile indirgenmesi yiizey kimyasini zenginlestirerek
hetero-katalitik ve fotokatalitik aktvitesini arttirir. Bu anlamda rutil (110) sistemi
daha karmasik metal oksitlerin ilging Ozelliklerini gosteren miikemmel bir alttas
model olur.[135-139] DFT, bir¢ok yari iletkenin temel durum atomik ve elektronik
yapisini basartyla tarif etmektedir. Materyal o6zelliklerini daha hassas hesaplama
adma yogunluk fonksiyoneli ¢ercevesinde standart veya hibrit metot kullanimi ile
ilgili tartismalar devam etmektedir. Standart DFT’nin bilhassa rekonstriiktif ve
indirgenmis TiO, yiizeyleri i¢in 6ngordiigii bazi o6zellikler deneysel sonuglar ile
uyusmamaktadir.[140,141] Bu, standart DFT’nin Ti 3d elektronlarinin giiglii

korelasyonunu yetersiz tanimlamasindandir.[142-144]
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Balk terminasyonu atomik baglarda keskin bir siireksizlige neden oldugu igin
rutil  (110) kesitinin  bazen morfolojik yiizey rekonstriikksiyonu gegirdigi
bilinmektedir.[145-154] Bu faz ge¢isinin, firrnlama yardimiyla yiizeyin indirgenmesi
ve (1x2) rekonstriiksiyonuna ugratilmasi siireciyle gergeklestigine inanilmaktadir.
Rekonstriiksiyon gecirmis rutil (110) yiizeyindeki (Bkz. Sekil 4.2) atomik
yerdegistirmelerin deneysel tekniklerle ii¢c boyutlu belirlenmesi zordur.[154] Onishi
ve lwasawa rekonstriiktif rutil (110) yiizeyi i¢in Sekil 4.3a’da gosterilen Ti,O3 dizisi
eklenmis modeli 6nermistir.[145] Ancak buna aykir1 deneysel sonuglar da mevcuttur.
Omegin, Park vd.[153] deneysel verilerine dayanarak Ti atomlarmin interstisyel
yerlestigi ve nispeten daha fazla oksijen eksikligi bulunan Sekil 4.3b’deki Ti,O
modelini 6nerdi. Bu model yakin zamanda Shibata vd.’nin[154] yaptiklari deneysel
calisma ile desteklenmistir. Bir tartisma konusu olmasina karsin (1 X 2) rutil (110)
rekonstriiksiyonuna atfedilen model yaygin bir bicimde kabul gérmiis Onishi ve
Iwasawa’nin zincir eklenmis modelidir.[146-149,151] Bu sebepten dolayi
calismamizda bu modeli kullandik. Sekil 4.4’te bu modellerin iistten goriintiileri

birbirine benzemektedir.

(a) (b)

Sekil 4.2: Rekonstriiktif (1 x 2) TiO,(110) ylizeyi i¢in sabit akim degerinde elde
edilmis (a) 500x500 AZ ve (b) 30x30 A? alanlarina ait STM goriintiileri.[151]
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Sekil 4.3: Yiizeydeki rekonstriiksiyon i¢in Onerilen (a) Onishi-lwasawa (b) Park
modeli. Kirmiz1 toplar oksijen, gri toplar titanyum atomlarini temsil etmektedir.

(a) (b)

Sekil 4.4: (a) Onishi-lwasawa ve (b) Park modellerinin istten goriintisi. Kirmizi
toplar oksijen, gri toplar titanyum atomlarini temsil etmektedir.
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Taramal1 tiinelleme mikroskobu (STM) resimlerinde goriilen basamaklar ve
oksijen bosluklari, (alt)yiizey safsizliklari gibi nokta kusurlart TiO; yilizeyinin
elektronik yapisinda 6nemli bir rol oynamaktadir.[139] Titanya yiizeylerindeki kusur
ve safsizliklara ait asli unsurlarin anlasilmasi teknolojik uygulamalar i¢in dnemlidir.
Ayrica, TiO2 nin katalitik aktivitesi gegis metallerinin (Au ve Pt gibi) dopingi[85] ve
adsopsiyonu[155-157] ile arttirilabilir. Nano boyuttaki Pt ve Ag pargaciklart ile
modifiye edilmis TiO, Kkatalistlerinde kuantum verimi artis1 deneysel olarak
goriilmiistiir[ 158]. Sahara vd.[159] Pt/TiO;’nin katalitik aktivitesindeki artisin, biiyiik
oranda, nanotopak-TiO; arayiiziinde elektrik dipollerinin formasyonu sonucunda Pt
topaklarinin iizerindeki is fonksiyonu diisiisiine bagli oldugunu gosterdiler. Bu
nedenle, saf ve kusurlu yiizeylerin boyle fonksiyonel adsorbanlar ile etkilesimi hem
temel arastirmalar hem de pratik uygulamalar icin ¢cok énemlidir. Ornegin, Pillay ve
Hwang[160] rutil (110) yiizeyinde kiiciik Au, Ag ve Cu topaklarinin adsorpsiyon
geometrilerini g¢alistilar. Yakin zamanda, Gong vd.[161] anataz (101) yilizeyinin
kusursuz ve kusurlu yerleri lizerinde desteklenmis kiiciik Au ve Pt kiimelerinin

atomik yapilarini inceledi.

Bu boliimde oncelikli hedefimiz, stokiyometrik, indirgenmis (B1 koprii
oksijeni koparilarak) ve rekonstriiktif (zincir eklenmis model[145]) ylizeyler
tizerindeki Pt, (n=1-4) topaklariin adsorpsiyon yerleri, geometrileri ve bunlara bagh
elektronik yapilarini ilk prensipler hesaplariyla ¢alismaktir. Bu yiizeyler iizerindeki
kiiglik Pt pargaciklarinin biliylime Oriintiisiinii  anlayabilmek igin tek bir Pt
adsorbanindan basladik. Daha sonra, ekstra Pt atomlarimi optimize edilmis bu
Pt/TiO,(110) sisteminin olas1 adsorbsiyon yerlerine ekleyerek Pt,’nin baglanma
profillerini g¢aligtik. Alternatif bir yolla, olasi adsorpsiyon yerlerinin iizerine gaz
fazinda optimize edilmis platin topaklarint koyduk. Bu iki farkli yaklagim
karsilastirarak ilgilenilen yiizeylerin lizerinde kiigiik Pt pargaciklarinin en diisiik

enerjili adsopsiyon yapilarina karar verdik.
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[110]

Uclu-tabaka

Uclu-tabaka

Uclu-tabaka

Sekil 4.5: TiO,(110) yiizey siiperhiicresinde bir tglii-tabaka {i¢ atomik katmandan
olugsmaktadir. Kesikli ¢izgili bolge O-Ti,0,-O katmanlarinin birimini géstermektedir.

4.2 Hesapsal Detaylar

Toplam enerji DFT hesaplar1 Vienna ab-initio simulation package
(VASP)[93] kullanilarak yapildi. Lokal olmayan degis-tokus ve korelasyon enerjileri
GGA tabanh Perdew Burke Ernzerhof (PBE)[19] fonksiyoneli ile ele alind1. Iyonik
¢ekirdekler ve valans elektronlarini tanimlamak igin PAW metodu kullanildi.[38,39]

Diizlem dalga acilimi i¢in enerji kesme degerini 400 eV olarak belirledik.

Standart DFT metotlar1 sistematik olarak Ti atomlarinda lokalize olmus giiglii
korelasyonlu 3d elektronlarinin tarifinde, 6zellikle indirgenmis rutil (110) yiizeyleri
hususunda, basarisiz olmaktadir.[142-144] Bu, DFT’nin kurulusundan gelen, kendi
ile etkilesim enerjisinin Hartree-Fock teorisindeki gibi Hartree ve degis-tokus
terimleri arasinda diizgiin bir bigimde sadelesmemesinden kaynaklanan eksikligidir.
DFT+U, bu lokalizasyon eksikligini gidermek igin belirlenen elektronlara yerinde
itme enerjisi kazandiran Hubbard U terimininin eklendigi alternatif bir yaklagimdir.
Bu nedenle indirgenmis ve rekonstriiktif TiO2(110) ylizeylerinde Pt, adsorpsiyonunu
daha dogru belirlemek igin Dudarev’in yaklagiminda[30] Hubbard U diizeltmesi ile
DEFT hesaplar1 gerceklestirdik. PBE XC fonksiyonelini Ti 3d durumlarina etki eden
Dudarev U-J terimi ile takviye ettik. Bunu GGA+U olarak kisaltacagiz. Bu ampirik
terim deneysel veriler ile makul derecede uyumlu sonuglar verecek degere ayarlandi.

Morgan ve Watson oksijen boslugu kaynakli kusur durumlarinin bant araligindaki
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deneysel gozlenen konumunu tiiretebilmek igin U degerini 4.2 eV’ye ayarladi.[142]
Benzer sekilde, testlerimiz, Onishi—lwasawa modeli ve indirgenmis yiizey i¢in bant
aralig1 enerji durumlarminin U=4.5 eV ve J=0 eV parameterleri ile makul elektronik

tanmimlarinin elde edilebilecegini gostermektedir.

Cesitli oranlarda tam Fock degis-tokus enerjisinin (EXX) eklendigi diger
hibrit metotlar ile yapilan ¢alismalarda stokiyometrik rutil (110) yiizeyi tekar ele
almmustir.[129] Zhang vd. TiOz'nin balk ve stokiyometrik yiizeyine ait deneysel
gozlenen ozelliklerinin ¢ogunu HF degis-tokus katkisininin karigimini ayarlayarak
tiiretti. Her iterasyonda yogunluk fonksiyoneli hesaplari iizerinde dalga fonksiyonu
tabanli HF ¢oziimleri gerektiren bu tip metotlar (4 X 2) rutil yiizey siiperhiicreleri

icin ¢ok yiiksek hesapsal gii¢c gerektirmektedir.

Hesapsal olarak, atomik konumlar1 ve ylizey enerjisini dogru bir sekilde
ongorebilmek i¢in siiperhiicrede yiizeyi temsil eden plaka kalinligi hakkinda
tartigmalar  vardir. Yilizey enerjisinin plaka kalinligi ile dalgalandigi
bilinmektedir.[108,118,127,130-133] Balk terminasyonlu  yiizeyde kiigiik
molekiillerin adsorpsiyonu i¢in Thompson vd.[131] en alttaki iki tabakanin balk
pozisyonlarina sabitlendigi O-Ti,O,-O birimli (liglii tabaka olarak da adlandirilir)
dort katman kalinligin1 6nermektedirler. Kowalski vd.[133] ek olarak en alttaki
yiizeyde sarkan baglar1 uygun bir sekilde +4/3 ve +2/3 niikleer yiiklere sahip psddo-

hidrojenler ile doyurmay1 onermistir.

Stokiyometrik yiizey plakast modelimiz 15 atomik tabaka, yani 5 O-Ti,0,-O
birimi katmani, kalinligindadir. Bu model merkezi atomik diizleme goére ayna
simetrisine sahiptir. Sekil 4.1°deki kesikli ¢izgili dortgen bolge p(1x1)
periyodikligini temsil etmektedir. Sekil 4.5’te kesikli dikdortgen ile gosterilen birim
yiizey hiicresi, merkezinde Ti,O, diizlemsel atomik dizilisi ve iki oksijen atomunun
da alttan ve dstten simetrik olarak en yakin diizlem Ti atomu ile ¢apraz bag yaptig
bir atomik yapilanmadir. Bu birimler Sekil 4.1°de goriilebildigi gibi bitisik tabakalar
arasinda [1,1,0] dogrultusundaki uzunlugunun yaris1 kadar kaydirilir. Sekil 4.1°de
modelimizin 5 katmaninin 3’ gosterilmektedir. Siiperhiicrede ~14 A boyunda

vakum alan1 kullanilarak plakalar yiizeye dik yondeki periyodik imajlarindan ayrildi.
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Geometri optimizasyonu igin Brillouin bolgesi integrasyonu, rekonstriiktif
olmayan (stokiyometrik ve indirgenmis) p(4 X 2) ve rekonstriikktif p(4 X 1) ylizey
periyodikligine sahip hiicreler i¢in 2 X 2 X 1 Monkhorst-Pack[162] k-noktas: 6rgiisii
(grid) tizerinden gergeklestirildi. Spin polarizasyonu stokiyometrik yiizey tizerindeki
Pt,i¢in ihmal edilebilecek kadar kiigiik bulundu. Bu sonug, TiO,(110) {izerindeki tek
Pt adsorbani i¢in Iddir vd.’nin bulgulari ile uyumludur.[156] Bilhassa indirgenmis ve
rekonstriiktif yiizeyler gibi manyetizasyonun ihmal edilemeyecegi hallerde Pt,/TiO;

sistemleri i¢in spin polarizasyonlu GGA+U hesaplari yaptik.

Tim geometri optimizasyonlari, Oncesinde bir ka¢ non-self-consistent
Davidson-block iterasyonu ile Onsartlanan Residual minimization scheme, direct
inversion in the iterative subspace (RMM-DIIS) algoritmasi ile yapildi. Atomlarin
higbiri balk pozisyonlarina sabitlenmedi ve {izerlerindeki uzaysal kuvvet

bilesenlerinin herbiri 1072 eV /A’un altina diisecegi hassaslik saglandi.

Pt topaklarinin baglanma enerjisi (BE)
E},’tn = EPtn/Tio2 - ETio2 - EPtn ’ (4.1)

burada Ep; ,rio, Platinli sistemin, Er;o,platinsiz sistemin ve Ep, platin topagmin
toplam enerjisidir. Platin atomu bagina diisen ortalama adsorpsiyon enerjisi (E; ),

baglanma enejisinin (E }J’tn) topak boyutuna (n) boliinmesi ile bulunabilir.
4.3 Bulgular ve Degerlendirmeler

Pt topaklarinin periyodik imajlari ile etkilesimini onleyecek (110) yiizeyinin
(4 x 2) simetrisi kosulu altinda plaka kalinligini, plaka i¢indeki sabitlenmig atomik
tabaka sayisini ve vakum boslugunun boyutunu degistirerek kapsamli testler yaptik.
Sonuglara gore, gerilme kaynakli bant araligi durumlarimi engellemek i¢in higbir
atom Ozellikle de yiizeye yakin olanlar, balk pozisyonlarina sabitlenmemelidir.
Ayrica, yiizey plakast merkezinin balk 6zelligi gosterebilmesi igin kalinliginin en az
bes tiglii-tabaka (15 atomik tabaka) olmasi gerekmektedir. Benzer sekilde, Kiejna vd.
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cesitli plaka modeli kalinliklar ile yaptiklari testlerde yiizey enerjisinin Kristal orgii
optimizasyonuna duyarli oldugunu rapor etmistir.[130] Bununla birlikte, farkli
tasarlanmis degis-tokus ve korelasyon igceren diger hibrit DFT yOntemlerinin yiizey

atomik konfigiirasyonuna etkisi zayiftir.[129]

Tablo 4.1: Stokiyometrik TiO,(110) yiizeyi i¢in deneysel ve hesapsal bag
uzunluklarinin karsilastirtlmasi. Tim Ol¢timlerin  birimi angstrom cinsindendir.
Baglarin etiketleri Sekil 4.1°de gosterilmistir ve Thompson vd. ninkine benzerdir.

Bag Deneysel Teorik
Ref. [114]  Ref. [116] | Ref. [124] Ref.[131°] GGA® GGA+U®
A 1.71+0.07  1.85 1.80 1.84 1.85 1.88
B 2.15+0.09  2.15 2.04 2.04 2.03 2.03
C 1.99+0.09  2.08 2.09 2.11 2.10 2.09
D 1.8440.05  1.90 1.95 1.92 1.95 1.95
E 1.84+0.13  1.79 1.85 1.83 1.84 1.90
F 1.97+0.12  1.90 1.90 1.89 1.90 1.95
G 1.99+0.05  2.00 1.97 1.98 1.98 1.97
H 2.18+0.11 211 2.11 2.13 2.12 2.12
| 2.00£0.08  2.01 2.02 2.02 2.02 2.01
J 1.9240.06  1.92 1.97 1.96 1.96 1.96
K 1.94+0.06  1.89 1.90 1.91 1.92 1.95

%5 katmanl yiizey plakasi modeli i¢in degerler.
b . .
PBE xc fonksiyoneli sonuglarimiz.

Tablo 4.1°deki karsilagtirmalar stokiyometrik TiO,(110) i¢in hesaplanan bag
uzunluklarimin mevcut deneysel[114,116] ve teorik[124,131] sonuglar ile uyustugunu
gostermektedir. Buna gére GGA ve GGA+U sonuglari karsilastirildiginda Dudarev
U=4.5 eV degeri ile Ti 3d elektronlarinin korelasyon enerjilerini diizeltmek amaciyla
eklenen Coulomb itmesinin atomik pozisyonlart ¢ok fazla bozmadigini
sOyleyebiliriz. Bu yapisal oOzelliklere ilaveten, Pt’nin baglanma enerjisi (BE)
stokiyometrik ve (6=1/8 oraninda oksijen eksiltilerek) kismi indirgenmis yiizey i¢in
sirastyla 2.32 eV ve 3.32 eV olarak bulundu (Bkz. Tablo 4.2). Bu degerler, Iddir
vd.’nin[156] teorik sonuglarindan ¢ok az biiyiiktiir. Bu fark hesaplamada kullanilan

yiizey plakasi kalmligma ve hiicrenin yiizey alanma baghdir. Ozellikle, yiizey
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elektronik 6zelliklerinin salinimsal yakinsama davraniginin model plaka hesabina
dahil edilen iglii-tabakalarin  sayisina  bagimliligi  bircok  ¢alisma ile
dogrulanmistir.[130,131,133,134] Hesapsal agidan, ¢ok fazla sayida tiglii-tabaka
iceren yiizey plakasinin 4 X 2 hiicredeki Pt topaklar i¢in iyi yakinsamis sonuglar
vermesi beklenir. Ancak modelin kalinligindan bagimsiz olarak oksijen boslugu gibi
kusur durumlarinin elektronik ozellikleri standart DFT ile sorunludur.[142-144]
Testlerimiz, standart DFT nin, rekonstriiktif yiizeyin zincir eklenmis modellerine ait
elektronik 6zellikleri belirlemede, Ti 3d durumlarimi CB iginde vermek suretiyle,
ayni sekilde basarisiz oldugunu gosterdi. GGA+U hesaplarimiz, 6zellikle manyetik
momentin ihmal edilemeyecegi stokiyometrik olmayan rutil (110) yiizeylerinde Pt
topaklart i¢in, hem oOrgiisel hem de enerjetik degerleri fizikge kabul edilebilir

hassaslikta belirleyebilmektedir.

Rutil (110) yilizeyinde Pt, (n=1-4) pargaciklarinin adsorpsiyonunu g¢alismak
icin Oncelikle platininin Sekil 4.7°de gosterilen gaz fazindaki yapilar1 kollineer
olmayan (non-collinear) spin polarizasyonlu DFT hesaplar1 ile bulundu. Pt
topaklarinin fiziginin anlasilmasi i¢in hesaplara spin-yoriinge (LS) etkilesiminin
dahil edilmesi gerektigi belirtiliyor.[163] Ancak, platin topaklarinin gaz fazi temel
durum geometrilerinin (Pt; i¢in dimer, Pt; igin eskenar {iggen ve Pty i¢in diizlemsel

olmayan eskenar dortgen) spin-yoriinge etkilesimiyle degismedigi gozlendi.

Pt dimeri i¢in spin-orbital etkilesimi igermeyen hesaplar, triplet elektronik
temel durum, 1.819 eV/atom BE ve 2.331 A bag uzunlugu verdi. Hesaplanan dimer
uzunlugu deneysel 2.333 A[164-166] degerine olduk¢a yakindir. BE ise deneysel
1.570 eV/atom degerinden biraz fazladir. Hesaba kendi ile tutarli (self-consistent)
nonkollineer spin-yoriinge kuplaji dahil edildiginde manyetik temel durumda
degisme olmazken BE 1.665 eV/atom’a diismekte ve bag uzunlugu 2.382 A’a
yiikselmektedir. Bu degerler spin-yoriinge etkisinin yaninda uygulanan degis-tokus
ve korelasyon modellerinden de etkilenmektedir. Ornegin, Huda vd.[163] Pt; topagi
icin GGA-PW91 fonksiyoneli ile spin-yoriinge kuplajina bagl olarak farkli manyetik
temel durumlar buldular. Ayni topak i¢in bizim GGA-PBE hesaplarimiz LS varken
2.184 eV/atom, LS yokken 2.376 eVV/atom ortalama BE vermesine ragmen her iki hal
de ayni singlet temel durumla sonug¢lanmaktadir. Bununla birlikte, Huda vd.[163] LS
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etkilesmesinin Pt3 geometrisini eskenar tiggenden ikizkenar tiggene doniistlirdiigiinii
belirtmektedir. Oysa GGA-PBE ile Pt; kenar uzunlugu 2.49 A olan eskenar iicgen
formunda iken LS dahil edildiginde geometri bozulmadan kenar uzunlugu 2.50 A’ya
¢ikmaktadir. GGA-PBE’nin BE tahmini daha onceki teorik sonu¢ ile uyum
icindedir[167]. ilave LS kuplaji 2.18 eV/atom[168] deneysel BE degeriyle

miikemmel bir uyuma yol agmaktadir.

Pt, , GGA-PBE ile quintet elektronik temel durumda 2.51 A kenarlara ve
23.3° biikiilme agisina sahip diizlemsel olmayan eskenar dértgendir. Hesaplanan BE
degerleri LS kuplaji varken 2.515 eV/atom, yokken ise 2.686 eV/atom’dur. Bu
sonuglar onceden rapor edilmis veriler[163,169] ile karsilastirilabilir diizeydedir.
Ancak GGA-PBE’de spin—yoriinge etkilesiminin varligt GGA-PW91 igin bulunan
tam diizlemsel geometriyi vermemektedir. Onun yerine, ayni manyetik temel
durumla Pt-Pt bag uzunlugunu 2.52 A’ya cikarip biikiilme agisim 13.1%ye
diistirmektedir. Sonug olarak, tiim izole kiigiik Pt pargaciklar1 i¢in, GGA-PBE XC
fonksiyoneli, LS kuplaji dahil edilmesi ile temel durum topak morfolojilerini

bozmamaktadir.

4.3.1 Stokiyometrik Rutil TiO2(110) Yiizeyinde Pt, Adsorpsiyonu

Standart DFT, GGA-PBE fonksiyoneli ile stokiyometrik rutil TiO»(110)
yiizeyi i¢in 1.48 eV bant araligi vermektedir. Ti 3d elektronlarina etkiyen Hubbard U
tipi ek itmeyle, bant araligi 2.01 eV’a iyilesecek sekilde korelasyon enerjisi
diizeltildi. Bant araligi Dudarev U parametresi arttirilarak deneysel degeri olan ~3.0
eV[104] degerine ¢ikarilabilir. Ancak bu yiiksek U degeri atomik yapiyr 6nemli
derecede bozmaktadir. Hesaplanan bag uzunluklarmin ve atomik pozisyonlarin
deneysel verilerle tutarliligini kaybetmeden (Bkz. Tablo 4.1), hem Ti kusur
durumunu bant araliginda verecek ve hem de rekonstriiktif yilizeyin zincir eklenmis
modelinin fizigini dogru tasvir edecek sekilde onceki teorik ¢alismalarla[142-144]
uyumlu olarak U terimi 4.5 eV degerinde belirlendi. Standart DFT, indirgenmis ve
zincir eklenmis ylizey modellerinde kusur durumlarini yanlis bir bigimde CB’nin

icinde ve alt kismina yakin bularak kuvvetli bir delokalizasyona yol agmaktadir.
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GGA+U hesaplar, rutil (110) yiizeyinde Pt topaklarinin periyodik imajlar
arasinda yiik transferi olmamasi icin 4 X 2’lik hiicrelerle gercgeklestirildi. Ayrica
dogru enerjetik degerler elde etmek i¢in yiizeyde tutunmus kiigiik Pt topaklariinin
spin polarizasyon biiyiikliikleri incelendi. Sonuglar, TiO,(110) istiinde destekli Pt,
topaklarinin temel durumlar i¢in spin ¢arpaninin ihmal edilebilece§ini gosterdi.
Pt/Ti0O,(110) sistemi i¢in Iddir vd. benzer bulgulart rapor etmistir.[156] Bu nedenle,
stokiyometrik yiizey ic¢in adsorpsiyon profilleri (Sekil 4.6) ve elektronik yapilar

(Sekil 4.7) spin polarizasyonsuz hesaplandi.

Kusursuz yiizeye ait atomik pozisyonlar Tablo 4.1’de sunulmustur. GGA ve
GGA+U degerlerimiz birbirine yakin ve dnceki kuramsal [121,124,128,130-132] ve
deneysel[114,116] sonuglarla da uyumludur. Tiim DFT ¢alismalarinda ortak olarak,
yalnizca, B ile etiketlenen Ti6c-B1 bag uzunlugu deneysel degerinden biraz daha
kiigiiktiir. Bu farkin tabaka sayisina baglilig1 7 ve 8 iiclii-tabakali hiicrelerle incelendi
ve ayni sonug elde edildi. Bu durum GGA-PBE XC fonksiyonelinin Ti6c-B1 diizlem
bag uzunlugunu ~0.12 A kadar diisiik hesapladigmni gostermektedir. Ayrica, C ile
etiketlenen bag icin deneyler birbirinden biraz farkli uzunluklar rapor etmistir. Bu
bag i¢cin GGA ve GGA+U degerlerimiz Lindsay vd.’ye[116] kiyasla Charlton
vd.’nin[114] sonucuyla daha uyumludur. Yiizeyden iceri gidildikge hesapsal bag

uzunluklarinin deneysel veriler ile uyumu artmaktadir.
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Sekil 4.6: Stokiyometrik rutil TiO,(110) yiizeyinde Pt, (n=2-4) topaklarinin
minimum enerji adsorpsiyon geometrileri. O, Ti ve Pt atomlar sirasiyle kirmizi,
beyaz ve gri toplarla temsil edilmistir. () Pt, dimerinin, (b) Pt trimerinin ve (c) Pty
tetramerinin baglanis yapisini gostermektedir. Kiiciikk resimler topaklarin baglanma
yerlerinin tistten goriiniimleridir. Uzunluklarin birimi angstromdiir.
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Sekil 4.7: Stokiyometrik rutil TiO2(110)-4%2 yiizeyinde Pt, (n=1-4) i¢in hesaplanmis
toplam (mavi) ve topak lizerine izdiistimsel (kirmizi) kismi durum yogunluklari
(DOS). Kesikli ¢izgi Fermi enerjisidir.

Temiz stokiyometrik yiizeyin durum yogunlugu Sekil 4.7°deki ilk panelde
gosterilmektedir. Fermi enerjisi valans bandinin maksimumunda (VBM) enerji
6l¢eginin sifir degerine ayarlandi. VB’nin st kisimlarinda O 2p durumlar1 baskin
karakterlidir ve Ti 3d elektronlarinin etkisi de ihmal edilemeyecek diizeydedir.
Valans bandinin tepesi agirlikli olarak VBM’in ~0.4 eV altinda pik veren O1
durumlarindan olusuyor. B1 bazal oksijenlerinden gelen katki VB iginde nispeten
daha disiik enerjilerde bulunmaktadir. Yerel izdiisimsel DOS analizlerimiz Labat
vd.’nin[134] hibrit PBEO ve Sano vd.’nin[128] standart GGA sonuglar1 ile uyum
igindedir. Iletim bandmin (CB) alt kisminda Ti 3d durumlari baskindir. CB’nin dibi
Ti baskin hibrit Ti5c-B1l durumlart karakterindedir. Diger GGA ve PBEO
sonuglariyla CB’nin mabhiyeti uyussa da CB kenarmmin seklinde farkliliklarimiz
vardir.[128,134] Bu, Ti 3d elektronlarna etkiyen U itmesinin atomik Wigner-Seitz
yarigapinin etrafinda yiik toplanmasina sebep olmasindandir. Eklenen Dudarev’in U
= 4.5 eV itme degeri d elektronlarinin korelasyon enerjilerini tamamlayip ilgili bant

ofsetinin daha yukari tasiyarak bant araligini 2.01 eV’ye ¢ikardi. Ayrica, Ti 3d
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durumlariin  yayilmasinda, o&zellikle iletim bandi  minimumunda (CBM),

degisikliklere neden olur.

Tek Pt atomunun stokiyometrik yiizeye baglandigi yer miimkiin olan tiim
olasiliklar denenerek bulundu. Pt’nin en disiik enerjili pozisyonu O1 ve Ti5c
arasindaki c¢ukurun iizerinde koprii oksijenine yakin yerdir. Bu adsorpsiyon
pozisyonu daha Onceki GGA-PBE hesaplarinda da rapor edilmistir.[156] BE, bu
cukurda Pt-O (1.96 A) ve Pt-Ti (2.49 A) bag uzunluklariyla 2.32 eV olarak
hesaplandi. Pt, Ti5c atomunu ¢ekerek yiizey diizleminden 0.15 A yukarida durmasina
neden olmaktadir. Ayni zamanda Ol koprii oksijenini zincirden kendine dogru
cektigi icin O-Ti6c bagini 1.88 A temiz yiizey uzunlugudan 2.04 A’ya ¢ikarmaktadir.
Bu degerler GGA-PBE sonuglarindan ¢ok az biiyiiktiir. Ornegin, 1.85 A’lik GGA-
PBE O1-Ti6c bag uzunlugu Dudarev U=4.5 eV ile 0.03 A kadar artmaktadur.

Sekil 4.7°deki Pt/TiO, DOS’unda gosterildigi gibi CB’nin alt kisminda ortaya
¢ikan Pt-Ti5c hibritlesme piki, ¢ukur tlizerindeki Pt ile Ti5c arasinda bir etkilesime
isaret etmektedir. Pt etrafindaki bag yapmayan fazla elektronlar VBM’in iizerinde
0.9 eV’lik bir aralikta yerellesen dort dolu yasst durum vermektedir. Bu safsizlik
durumlari, hem bant araligin1 daraltmakta hem de dikey uyarilmada goriiniir bolge
gecis olasiligimi  arttirmaktadir.  Bu, metalden alttasa yiik gecislerine sebep

olacagindan giines pili uygulamalari i¢in faydalidir.

Pt dimerinin en diistik enerjili adsorpsiyonu Sekil 4.6a’da gosterilmektedir.
Bu yap1 ikinci Pt atomunun dimer olusturacak sekilde Pt/TiO, sistemine eklenmesi
ile kuruldu. Bir platin ¢ukur iizerindeyken eklenen diger Pt atomu ise minimum
enerjisini B1 bazal oksijeni iizerinde buldu. Pt dimeri en yakinindaki O1 atomunu
zayifca gekerek bu oksijen ile 2.14 A uzunlugunda bir bag yapiyor. Alternatif olarak
Pt, dimeri olas1 bir¢ok sekilde yiizey {lizerine yerlestirilerek optimizasyonlar
gerceklestirildigi halde O1 dizisi arasindaki ayni adrospsiyon geometrisi elde edildi.
Bu yapida 2.57 A olan Pt-Pt bag uzunlugu izole dimer uzunlugundan 0.24 A kadar
daha biiytiktiir.
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Adsorpsiyon, Pt trimerinin gaz fazi eskenar iiggen simetrisini kirmakta ve
yiizey diizleminden alt tabakalara sirayet edebilen yerel deformasyonlara sebep
olmaktadir (Bkz. Sekil 4.6b). Bu geometri, Pt,/TiO, sistemine, tiggensel bir
kiimelenme yapacak ve ikinci oksijen zincirindeki en yakin O1 ile koordineli olacak
sekilde bir Pt eklenmesiyle olusturuldu. Pt; topaginin farkli adsorplanma olasiliklar
daha yiiksek enerjilidir. Pt; altindaki iki Ti5c atomunun ~0.23 A kadar yukar
cekildigi ve bu Ti5c atomlar ile koordineli B1 oksijenlerinin de 0.5 A kadar asag
itildigi goriilmektedir. En biiylik Pt-Pt bagi iki zincir tarafindaki koprii oksijenlerince
cekilmesiyle 2.50 A’dan 2.56 A’a uzamasiyla olusmaktadir. En kisa Pt-Pt bag ise

Ti5c ile gukur iizerinde bulunan Pt’ler arasinda 2.46 A uzunlugundadir.

Elektronik olarak stokiyometrik yiizeyde Pt, ve Pts, Fermi seviyesinin
altindaki safsizlik durumlariin enerjileri ve sayilari haricinde benzer DOS yapilari
vermektedir. Pt dimeri VB’nin istiinde 1.30 eV’lik bir aralikta dolu 6 ve CB’nin
0.15 eV altinda bos bir yasst durum olusturur. Dolayisyla, Pt; yiizeyde 1.45 eV’lik
bant daralmasina yol agar. Pt3’deki ek Pt atomunun alttas ile etkilesimi Sekil 4.6b’de
gosterildigi gibi ikinci oksijen zincirindeki O1 {izerinden olmaktadir. Bu etkilesim
biri VBM’de olmak iizere dolu iki yass1 durum getirmekte ve bant araligindaki enerji
durumlarinin kaymasina sebep olmaktadir. Pt3’den kaynakli CB altindaki bos enerji
durumu Pty/TiO,(110)’daki ile aymidir. Bant araligi daralmasi ise 1.50 eV ile

sonuclanmaktadir.

Pt-O1 koordinasyon sayisi Pts’de lige ¢ikmaktadir. Bu topak, stokiyometrik
ylizey tizerinde 2.98 eV ile en yiiksek toplam baglanmay1 saglasa da Pt bagina diisen
0.75 eV’lik BE ile absorbanlar arasinda en diisiik degere sahiptir (Bkz. Tablo 4.2).
Bunun nedeni en istte bulunan Pt’nin yiizey ile temasinin olmamasidir. Yiizeyde Pty
topagl, bozuk bir biikiilmiis eskenar dortgen formunda izole haldeki temel durum
geometrisine benzemektedir (Sekil 4.6¢). Pt4/TiO,(110) sistemi, CB’nin 0.13 eV
altindaki safsizlik durumunun isgal edilmesiyle, en diislik bant araligina sahiptir. Bu
enerji durumu birden fazla platinli topaklarda ayni konumda iken Pt, ve Pt3’li
yiizeylerde ayrica bostur. Pt;, toplamda 10 tane keskin bant araligi durumu
getirmektedir. Ozetle, yiizeydeki ii¢ hibrit Pt-O1 bagi VB’nin iist kisimlarna Ve ii¢

Pt-T105c¢ koordinasyonu da CB’nin alt kisimlarina 6nemli katki vermektedir.
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Pt pargaciklart rutil (110) yiizeyinde biyiikliikleri ile orantili, -etkisi
altlarindaki ikinci altkatmana komsu atomlarla iletilen, yerel yapisal bozulmalar
meydana getirmektedir. Bununla birlikte, Pt, adsorbanlar1 gaz fazinda sahip olduklar1
diisiik enerji geometrilerine benzemektedir. Bu, topaklardaki metal-metal baginin

topak-alttas etkilesiminden daha gii¢lii oldugunu gostermektedir.

4.3.2 Indirgenmis Rutil(110) Yiizeyinde Pt, Adsorpsiyonu

Indirgenmis yiizey, 4 X 2 simetrisine sahip, optimize edilmis 5 iiglii-tabakal1
stokiyometrik yapi kullanilarak modellendi. Yiizeyi indirgemek i¢in bir Ol koprii
oksijeni hem alttan hem de iistten, plaka {izerinde gergek dist bir dipol olusumunu
onlemek amaciyla ¢ikarildi. Izole oksijen bosluklarinin, band araliginda CB’nin 0.7-
0.9 eV altinda kusur durumlari olusturdugu deneylerle gézlenmistir.[135-138]
Standart DFT metotlar1 fazla elektronlarin CB’nin alt kisimmi doldurdugu
yerellesmeyen ¢oziimler vermektedir. Morgan vd.[142], U > 4.2 eV sartin1 saglayan
Hubbard U diizeltmesi eklenmis spin polarizasyonlu GGA hesaplarinin deneysel
band aralig1 durumunu tiiretebilecegini ileri siirdii. Sectigimiz U = 4.5 eV bu kosula
uymakta ve Sekil 4.8’de goriilecegi lizere kusur durumunu CB’nin ~1.2 eV
asagisinda belirlemektedir. Iki yiizeyi de indirgenmis 4 X 2 hiicre icin temel durum
spin ¢arpani1 4 olarak hesaplandi. Kusur durumlarmin yeri atomik optimizasyona
duyarl olarak se¢ilen Dudarev U degeri ile baglantilidir. Calzado vd.[143], morétesi
fotoemisyon spektroskopisi (UPS) sonuglari[135,170] ile uyumlu sekilde, kusur
durumlarinin oksijen boslugu konsantrasyonu arttikca CB kiyisina yaklagtigini

gosterdi.

Pt atomu minimum enerjili konumunu O1 oksijeni boslugunda 2.41 A’k esit
Pt-Ti6¢ baglartyla buldu. Pt, indirgenmis yiizeyi oksitleyerek oksijen boslugundan
olusan topografik bozulmay: telafi etti. Bu haliyle sistem (4x2) stokiyometrik
yiizeye benzerken tek fark bir koprii oksijeni ile yer degistirmis ve oksijen zincirine
gore 0.7 A yukarida duran Pt atomudur. Bundan dolay1, Pt atomu indirgenmis yiizeye
kusur noktasinda ve 3.32 eV’lik BE ile stokiyometrik yiizeye kiyasla daha giiglii
baglanmaktadir.
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Sekil 4.8: Kismi indirgenmis rutil TiO,(110) yiizeyinde Pt, (n=2-4) topaklarinin
minimum enerjili adsorpsiyon geometrileridir. Kirmizi, beyaz ve gri toplar sirasiyla
O, Ti ve Pt atomlarimi temsil etmektedir. Kiigiik resimler topaklarin baglanma
yerlerinin Ustten goriiniimleridir. Uzunluklar angstrém cbiriminde verilmistir.
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hesaplanmis toplam (mavi) ve topak iizerine izdiistimsel (kirmizi) kismi durum
yogunluklar1 (DOS). Kesikli ¢izgi Fermi enerjisidir
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Pt adsropsiyonu tamamen indirgenmis rutil (110) yiizeyinde de c¢alisildi.
Yiiksek oksijen boslugu konsantrasyonunda Pt atomu en yakin komsu bazal Bl
oksijeninin yerine gegti. Bu etki “strong metal-support interaction” (SMSI) olarak
bilinir.[171] B1 oksijeni ise Ti5c ile koordinasyonunu kaybederek en yakin oksijen
boslugunda koprii pozisyonuna gecerek yiizeyi oksitledi. Kisaca, B1’e yerlesen Pt
atomu yerel bozulmalara yol acarken B1 oksijeni ikili koordinasyonlu O1’e doniistii.

Pt/pr-TiO; sistemine ait DOS, Sekil 4.9°da gosterilmistir. Tek Pt adsorbaninin
katkis1 Fermi enerjisinin altindadir ve kirmizi ile belirtilmektedir. Pt atomunun temel
durumu d° s* dizilimindedir. Buna gére Pt atomu oksijen boslugunda Ti6c ile iki
kuvvetli bag yapar. Hesaplanan 3.2 eV’lik BE stokiyometrik yiizeydekinden 1 eV
daha biiyliktiir. Bu bag yapan enerji durumlar1 VB igindedir ve kusur noktasindaki Pt
yerel yiizey rekonstriiksiyonunda olduk¢a etkilidir. Bu, Pt’li ve Pt’siz pr-TiO,
yiizeylerinin VBM’deki DOS yapilar1 karsilagtirilldiginda agikga goriilebilir. Pt

absorbani ayrica bant araliginda dort dolu durum olusturur. Bunlardan VBM’in 0.78
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ve 1.37 eV iizerindeki ikisinde Pt katkisi digerlerine gore daha yiiksektir. Fermi
enerjisinin altina dogru tg¢iincii siradaki durum piki zayif dagilma gostermektedir.
Digerleri ise yass1 ve bag kurmamis karakterdedir. Bunlardan en diisiik enerjili olan1
VBM’nin 0.43 eV iizerinde bulunmaktadir.

Kismi indirgenmis yiizey iizerinde Pt, (n=2—4) geometrileri Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. Burada pr-TiO,, oksijen boslugu konsantrasyonu 1/8 olan kismi
olarak indirgenmis rutil(110) yiizeyini temsil etmektedir. Pt,, Sekil 4.8a’da
goriildiigii gibi oksijen bosluguna baglanmaktadir. Pt atomlari, dimer oksijen zinciri
dogrultusunda yonelecek bigimde, Ti6c atomlari tizerinde konumlandi. Kusur
bolgesinde Pt, dimeri Ti6c atomlarini yiizey diizlemine gore asagi iterek Ti6c
dizisinde kayda deger bozulmalara yol agmaktadir. Pt-Pt bag uzunlugu, giicli
etkilesimin bir sonucu olarak izole 2.52 A degerinden 2.40 A’a kisalmaktadir. Pt
atomu basina hesaplanan 1.11 eV’lik BE, oksijen boslugu etkisiyle stokiyometrik
yiizeydeki degerden daha biiyiiktiir.

Sekil 4.8b’de Ptz trimerinin en diisiik enerjili adsorpsiyon geometrisinin
baslangi¢ konfigiirasyonu Sekil 4.8a’daki Pt, dimerine bir Pt atomu eklenerek elde
edildi. Bu ek Pt atomu, iizerinde baglandigi TiSc atomunu diizlem pozisyonundan
~0.40 A yukar1 cekmekte ve Pt-TiSc bagmi 2.42 A olarak gerceklestirmektedir. Pt
topagi, koprii oksijenleri dizisi tizerindeki Pt-Pt baginin tam hizalanamamasindan

dolay1 gaz faz1 eskenar liggen yapisini1 koruyamamaktadir.

Indirgenmis yiizeyde Pt, ve Pt; adsorbanlari ¢cok benzer DOS 6zelliklerine
sahiptir. Her ikisi i¢in de, bant araliginda sekiz tane safsizlik durumu bulunmaktadir
(Sekil 4.9). Yiizeydeki Pt atomu sayisi arttik¢a bant araliginin azalmasi beklenir.
Ilging bir bigimde, 0.05 eV ile en dar bant araligi Pto/pr-TiO,(110) sisteminde olustu.
Bu daralma pr-TiO2(110) yiizeyinnin Fermi diizeyine gorece 1.22 eV’dir. Degis-
tokus ve korelasyon enerjisini tam olarak tanimlayamayan DFT ile bant aralig1 kiigiik
hesaplanmasina ragmen bant araligi daralmasimin kesin ve deneylerce dogrulanabilir

olmasi1 gerekmektedir. Bu deger Ptz durumu igin 1.16 eV olarak hesaplanmustir.
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Kismi indirgenmis yiizeyde Pt icin baslangic konfiglirasyonu olarak gaz
fazindaki diisiik enerjili eskenar dortgen ve piramit izomer yapilart denendi.
Optimizasyon sonucunda olusan yap1 Sekil 4.8c’de gosterilmektedir. Pty topaginin
simetrik eskenar dortgen yapisi Sekil 4.8b’deki Pt; tiggenine bir Pt atomu eklenerek
kurulabilir. Ancak bu yapinin enerjisi optimize edildiginde 0.35 eV/hiicre daha
yiiksektir. Sekil 4.8c’deki Pts, O1 oksijeniyleriyle daha fazla koordinasyona sahiptir.
Bu geometri, Pt iki oksijen zinciri arasinda yer alacak sekilde Pts/pr-TiO2(110)
sistemine Pt atomu eklenmesiyle de olusturulabilir. Tiim bu kiiclik Pt pargaciklari
kusur tizerinde kiimelenmektedir. Kusur etrafinda yiik dagilimi degisiminden dolay1
bu topaklarin formlari, 6zellikle Pty igin, stokiyometrik yiizeydekinden farklidir. Pt

pargaciklar1 kusurlu ylizeyi oksitlemekte ve dolayisiyla daha siki baglanmaktadir.

Indirgenmis yiizeyde Pt iizerinde biriken fazla yiiklerden dolayr bant
araliginda 13 tane dolu keskin enerji durumu olusmaktadir. Fermi enerji seviyesi
Sekil 4.9°daki en iist panelde de goriilebilecegi gibi en yukarida yer alan keskin
safsizlik durumunun iizerindedir. Indirgenmis yiizeye gdrece bant araligindaki
daralma 1.06 eV’dir. Pt topaklar1 kusur merkezli adsorplandigi igin Pt-Ti6¢c bag
durumlarindan gelen katki Pt sayisiyla artar mahiyette VB igerisinde yer almaktadir.
Gergekten de Pty/pr-TiO, VB iginde en yiiksek kismi DOS katkisina sahiptir ve

esasen Pts/pr-TiO,’in dagilmasina (dispersion) benzemektedir.

Tablo 4.2: TiOy(110)-4x2 yiizeylerindeki Pt topaklar1 igin
hesaplanan toplam ve Pt atomu basina diisen ortalama baglanma
enerjileri (eV).

Stokiyometrik Indirgenmis® Rekonstriiktif®
Pt 2.32/2.32 3.32/3.32 3.94/3.94
Pt, 1.74/0.87 2.22/1.11 4.20/2.10
Pt; 2.66/0.89 3.26/1.09 4.76/1.59
Pty 2.98/0.75 3.38/0.85 4.54/1.14

% yiizey oksijeni boslugu konsantrasyonu ©=0.125
® Onishi ve Iwasawa’nin zincir eklenmis (added row) modeli
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4.3.3 Rekonstriiktif Rutil TiO,(110) Yiizeyinde Pt, Adsorpsiyonu

Rekonstriiktif rutil TiO2(110) yiizeyinin uzun menzilli (1 X 2) fazimnin ig
boyutlu atomik ¢O6ziiniirligii deneysel agidan zordur. Bu yiizeyin morfolojisini
aciklayabilmek i¢in birgok teorik ¢alisma yapilmistir.[147-149] Taramali tiinelleme
mikroskopu (STM) ve diisiik enerjili elektron kirinimi (LEED) deneyleri Onishi ve
Iwasawa’nin Onerdigi modelle uyusan eklenmis Ti,O3 zincirlerinin varligini
gosterdi.[145,147,150-152] Bu (1x2) simetrili modeli, 7 {iglii-tabakali stokiyometrik
plakanin her iki yiizii tizerine [001] dogrultusunda Ti,O3 zincirleri ekleyerek
olusturduk. Bu simetrik hiicre, plaka boyunca yapay bir dipol olusumunu
engeleyecektir. Pt topak adsorpsiyonunu, metal adsorbanlarin periyodik imajlariyla
yiik transferini dnleyecek bigimde [001] ydniinde ~12 A ve [010] yoniinde ~13 A’lik
mesafe birakan 4%2 hiicrede calistik. Optimize edilmis Ptp/ar-TiO, sistemleri Sekil
4.10 ve Sekil 4.12°de gosterilmektedir.

Rekonstriiktif yilizeyin Ti,Oz zinciri ekli (added row) modelinin elektronik
yapist Kimura vd.[120] ve yakin zamanda Blanco-Rey vd.[151] tarafindan
verilmistir. Standart DFT metodlar1 ile CB’nin alt kismmi isgal eden Ti,O3
zincirinden gelen DOS pikleri buldular. Bu DOS katkilarinin kokeni, indirgenmis
yiizeydeki oksijen bosluklarindan tiireyen Ti** durumlan ile benzerdir. Standart
DFT’nin, bu bosluk durumlarinin tasvirinde basarisiz olarak metalik bir karakter
ongordiigl bilinmektedir[142-144]. Halbuki, kusur durumlari CB’nin 0.7-0.9 eV
asagisinda meydana gelmektedir[135-138]. Bu nedenle, standart DFT’nin, (1Xx2)
rekonstriiktif yiizey i¢in de Ti,O3 zinciri kaynakli Ti 3d durumlarini CB’nin alt
kisminda 6ngérmesi beklenir. Temiz ve Pt, (n=1-4) bulunan zincir ekli rekonstriiktif
yiizey modelinin makul bir elektronik tasvirini, Dudarev U ile diizeltilmis spin
polarizasyonlu DFT hesaplar1 ile elde etmeye calistik. Testlerimiz, TiO, bant
yapisinin, hesapsal hiicrenin enerji minimizasyonuna bagli olarak belirlenen atomik
pozisyonlara duyarli oldugunu gosterdi. Bu baglamda, eklenen U itme enerjisi Ti-O
bag uzunluklarini, ylizey geometrisini ve buna bagli olarak elektronik bant yapisini

kayda deger bicimde degistirmektedir.
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(b)

= o=

Sekil 4.10: Ti,O3 zinciri eklenmis rekonstriiktif rutil TiO,(110) modelinde (a) Pt ve
(b) Pt adsorpsiyon yapilari. Kirmizi, beyaz ve gri toplar sirasiyla O, Ti ve Pt
atomlarini temsil ediyor. Bag uzunluklar1 angstrém birimindedir.

Deneysel olarak, Abad vd.[172] TiO,(110)-(1x2) ig¢in UPS He-l
spektrasindan CB’nin 0.7 eV asagisinda Ti 3d karakterli bir bant araligi durumu
rapor etti. Hesaplarimizda, sectigimiz U = 4.5 eV degeri Ti kusur durumlarinit CB
kenarindan asagiya ~0.1 eV band araligi verecek kadar diistirmektedir (Sekil
4.11’deki en alt panel) DFT’de, elektronun kendisi ile etkilesimi uygun bi¢imde
sadelesmediginden, bu deger diisiiktiir. Stokiyometrinin kirilmasindan dolay1 olusan
kusur durumlarinin yani sira yiizey rekonstriiksiyonu bant kenarindaki durumlarin
dagilmalarin1 da degistirmektedir. Daha onceki pr-TiOy(110)’e benzer bi¢imde her
bir (1x2) yiizey hiicresi i¢in GGA+U hesaplarimiz 1.99’luk spin ¢arpanli temel
durum ile sonuglandi. Bant araliginda Ti,03 zincirinde biriken yiikle iliskili iki uydu
DOS piki ortaya ¢ikt1. Ti 3d karakterindeki bu kusur durumlar1 1.3 eV’lik genislige
giiclli bir bigimde dagilmaktadir. Fermi seviyesi VBM’nin 2.16 eV iizerindedir. Bu
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daralmay1 deneysel bant aralig: ile kiyaslarsak TiO2(110) yiizeyinin (1X2) fazinin
Abad vd.’nin[172] gbzlemiyle uyumlu bir enerjide photoemisyon bekleriz.

Rekonstriiktif (1X2 indirgenmis) ylizeyde Pt adsorpsiyonu igin bir ¢cok olasi
konfigiirasyon diisiiniilerek Sekil 4.10a’da goriilen minimum enerji yapist tespit
edildi. Pt atomu teras tizerinde Ti(iv)[148] olarak da adlandirilan iki yanda [010]
dogrultusundaki Ti katyonlar1 ile bag yaparak adsorplandi. Pt, bu iki Ti(iv) atomunu
kendine dogru cekerken altindaki oksijeni dolayli etkileyerek tetragonal bir grup
olusturdu. Oksijen Ti,Oj3 zincirindeki konumuna gore 1.5 A  yiikselmektedir. Pt-Ti
esit bag uzunluklari 2.44 A’dir. Tetragondaki Ti-O baglarnin herbiri 1.89 A iken bu
deger Ti(iv) atomlar1 ile zincirdeki en yakin oksijenler arasinda 1.87 A’dir. Pt atomu
rekonstriiktif yiizeyde 3.94 eV/atom’luk deger ile bu caligmadaki diger sistemler

arasinda en yiiksek baglanma enerjisine sahiptir.

Elektronik olarak TiO,(110) yiizeyindeki adsorban kokenli atomik yer
degistirmeler bant yapisinda 6nemli degisikliklere yol agmaktadir. Ozellikle, bant
kenarlar1 Ti,O3 yapisindaki bozulmalara duyarlidir. Ornegin, Sekil 4.11°deki ar-
TiO2(110) ve Pt/ar- TiO,(110) DOS’larindan anlasilacagi tizere tek Pt adsorbani
rekonstriiktif yiizeyin VB ve CB kenarlarmi degistirmektedir. izole Pt atomu igin,
Fermi enerjisi VBM nin 0.85 eV {iizerinde olusmaktadir. Rekonstriiktif (1X2) yiizeye
Pt baglaninca bant aralig1 0.92 eV kadar genislemektedir. Pt atomu (4X2) hiicrede
diisiik konsantrasyonlu yiizey kaplamasina denk gelmektedir. Bu halde Sekil 4.11’in
en alt paneli gogunluk spin bileseninde goriilen Ti(iv) kusur durumlar1 ancak kismen
oksitlenebilir. Platin adsorpsiyonu ile doyurulmus bu tip baglara ait durumlar VB
icinde -2.0 eV civarindadir. Geri kalan doyurulmamis kusur durumlar diisiik
enerjilere kayarak bant araligi genislemesine neden olmaktadir. Bunlarin DOS’lar1
iki keskin van Hove tekilligine sahiptir ve temiz rekonstriiktif ylizeye gore daha zayif
dagilmalidir. Bag yapmayan fazla yiikler VBM’in {izerinde iki yukar1 spinli ve bir

asag1 spinli keskin dolu durum olusturuyor
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Sekil 4.11: Rekonstriiktif rutil TiO,(110) yiizeyinin Ti,O3 zinciri eklenmis modeline
ait Pt, (n=1-4) adsorpsiyon durum yogunlugu grafikleri. Mavi yukari spinli ve
kirmizi asagi spinli yiik yogunlugunu gostermektedir.
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Pt dimeri enerji bakimindan zincirin iki reaktif Ti(iv) katyonu ve diizlemdeki
Ti5c ile etkileserek hendekte baglanmay1 tercih ediyor (Sekil 4.10b). Ti5c¢ dizisinin
tizerinde [100] yoneliminde adsorplanmanin enerjisi bundan sadece 0.04 eV fazladir.
Dolayisiyla, Ti5C’ler hendekte aktif yerlerdir. Denenen diger konfigiirasyonlar ¢ok
daha yiiksek enerjilidir. Omegin, Ti,03 zinciri {izerinde boylamasina duran Pt dimeri
icin bu fark 0.92 eV’dir. Sekil 4.10b’de, giiclii Pt-Ti etkilesiminden dolay1 Pt-Pt
baginin 2.33 A gaz faz1 degerinden 2.61 A’ya ciddi miktarda uzadig1 gériiliiyor. Bag
uzunluklar1 2.44 A ve 2.56 A olan Pt-Ti(iv) etkilesimlerinden dolayr zincir
tizerindeki oksijen disa dogru olan durusunu degistirerek iceriye yonelim gosterdi.
Diger taraftan, TiSc yerinin iizerindeki Pt atomu altindaki Ti atomunu diizlem
pozisyonun ~0.8 A disina cekerek 2.28 A’lik bag kuruyor. Bu dislokasyonlar [010]

boyuncaki simetrisini kirarak Ti,Oz grubunun seklini bozuyor.

Pt, pargaciklar1 Sekil 4.11°de gosterildigi gibi Fermi enerjisinin altina alt1
cogunluk ve yedi azinlik keskin safsizlik durumu getiriyor. Ilaveten, biraz daha fazla
dagilmali Pt kaynakli durum yukari spin bileseni icin VBM’nin tam iizerinde
olugmaktadir. Fermi enerjisi VBM’nin 1.17 eV iizerinde bulunan safsizlik durumu
tarafindan belirlenmektedir. Bu sekilde bant araligi ar-TiO2(110)’mkine gore 0.75 eV
daha biuytiktir. Acikga, Fermi enerjisi civarindaki kismi DOS katkisinin agirlikli
olarak Pt topaginin 5d elektronlarindan gelmesi, tek Pt’den farkli olarak Pt tizerinde

bag yapmayan lokalize fazla yiik yogunluguna isaret etmektedir.

Pt; parcaciklari i¢in miimkiin olan ¢esitli adsorpsiyon yapilarini arastirdik.
Enerjetik olarak Pt trimeri Sekil 4.12a’da gosterildigi gibi hendek i¢i yerine zincir
lizerinde adsorplanmayi tercih ediyor. Pt timeri bir 2.78 A ve iki 2.57 A bag ile
ikizkenar liggen formundadir. Pt3 ve Pt; durumlari bazi ortak ozelliklere sahiptir.
Ustteki Pt, Ti(iv) atomunu ¢ekerek Pt/ar-TiO,(110)’daki gibi 2.49 A’lik bag kuruyor.
Sekil 4.12a’da Ti(iv) ile 2.05 A bag yapan zincirin alt oksijeni tek Pt durumundaki
gibi yukart ¢ekiliyor. Zincirin diger yaninda [100] yonelimli Pt-Pt bag: iki oksijen

atomunu uzaklastiriyor boylece dizinin bu tarafi disa dogru biikiiliiyor.

Pts/ar-TiO2(110)’in DOS yapisi, agirlikli olarak Pt 5d karakteri gosteren

Fermi enerjisinin altindaki safsizlik durumlarinin sayisi bakimindan Pty’ninki ile
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benzer ozellikler gostermektedir. Acik bir sekilde, bu zayif dagilmali safsizlik
durumlart metal topagi iizerinde lokalize olmus fazla yiik yogunlugundan
kaynaklanmaktadir. Pt; durumuna benzer olarak Fermi seviyesi VBM’nin 1.27 eV
tizerinde bulunan keskin durum tarafindan belirlenmektedir. Bu, saf rekonstriiktif
yiizeyinkine gore 0.90 eV bant aralig1 genislemesine karsilik geliyor. Diger yandan,
VB kenarlari, absorbanlarin farkli yerel bozulmalara yol agmasiyla farklilagsmaktadir.
Hem Pt; hem de tek Pt atomu Ti,O3 grubuna tutunmaktadir. Bu nedenle bag yapan
5d elektronlarinin kismi DOS katkaisi, ilgili VB’de ortaya ¢ikmaktadir. Eklenen zincir
ile Pt3’in koordinasyon sayisi tek Pt haline gorece fazla oldugundan ve Pts zinciri tek
Pt’den daha fazla bozdugundan Pt3-Ti,O3 bag durumlart VB’nin st kisimlarinda
ortaya ¢ikmaktadir.

(a)

(b)

Sekil 4.12: Ti,O3 zinciri eklenmis rekonstriiktif rutil TiO,(110) modelinde (a) Pt3 ve
(b) Pty adsorpsiyon yapilari. Kirmizi, beyaz ve gri toplar sirasiyla O, Ti ve Pt
atomlarini temsil ediyor. Bag uzunluklari angstrém birimindedir.
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Pt; i¢in minimum enerjili yer Sekil 4.12b’de gosterildigi gibi hendek
bolgesinde bulundu. Bu yapinin, Pty/ar-TiO, iskeleti tizerine hendenkte gaz fazi Pty
formu olusacak sekilde iki Pt atomu eklenmesiyle kuruldugunu gordiik. Topaga daha
yakin olan zincir oksijeninin i¢e dogru pozisyonu Pt halindekine benzerdir. Iki
bitisik dikey Pt-Ti5c bag1 2.38 ve 2.36 A olmaktadir. Bunlar yiizey iizerindeki Pt
dimerindeki 2.28 A degerinden biraz biiyiiktiir. Yiizeydeki kirik baglari goreceli
olarak daha iyi doyurarak etkilesimin giiciinii azaltirlar. Agik bir sekilde, diizlemsel
olmayan eskenar dortgenin formu, Pt-Ti(iv) etkilesimlerinden dolay1 yan baglar
onemli derecede uzayacak bigimde bozulmaktadir. Pt, adsorpsiyonu durumunda
oldugu gibi eklenmis zincir yapisi, Pt-Ti(iv) etkilesimleri ile Pty’e dogru ¢ekiliyor.
Benzer tartisma Ptz ve Pt-ylizey halleri i¢in de yapilabilir.

Sekil 4.11°deki en tist panelde CB kiyisi bos Pt4 6 durumlari ile belirleniyor.
Yukar1 ve asagi spin bilesenleri icin DOS’ta sirasiyla yedi ve sekiz keskin safsizlik
durumu meydana gelmektedir. Bunlar agirlikli olarak Pts topaginin 5d elektronlar
ile iliskilidirler. VBM’nin 1.59 eV iizerindeki diiz safsizlik durumu Fermi seviyesini
belirlemektedir. Bu hal, saf rekonstriiktif yiizeyinkinden 0.28 eV daha genis bir bant
araligina karsilik geliyor. Topak-ylizey baglanma durumlart VB’nin iginde ve Pt

adsorbaniyla benzer karekteristigi gosterir mahiyette konumlanmaktadir.

Pt adsorbanlari, Ti,O3 stokiyometrisinin yol actig1 oksijen eksikligi nedeniyle
rekonstriiktif ylizey eklenmis zincir modeli iizerindeki Ti atomlarina baglanmayi
tercih ediyorlar. Dolayisiyla, eklenmis zincir tizerindeki oksijen atomlart Ti
katyonlarina gore daha az reaktif olmaktadirlar. Bir egilim olarak, tek ve ¢ift
numarali topaklar farkli adsorpsiyon profillerine sahiptir. Pt atomu sayis1 tek olan
topak enerjetik olarak eklenmis zincirin terasi iizerinde olmay1 tercih ediyor. Cift
sayil1 olanlar ise zincirin yan tarafinda hendegin icine optimize oluyor. ilaveten, ayri
ayr distiniilmelerine ve bu anlamda baslangi¢ yapilarinin ilgisiz olmasina ragmen
Pts-ylizey sisteminin, yapi tasi olarak Pt ile ortak dgelere sahip olmasi ilgingtir.
Hendek igerisindeki Pt topaklar1 eklenmis zincirin [010] yonlii simetrik formunu

kirarken zincir terasi iizerindeki adsorpsiyonlar bu simetriyi az ¢ok siirdiirmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1 Doping Safsizhiklar:

Perdelenmis Coulomb potansiyeli hibrit DFT yaklasimi ile anataz TiO;’de N,
S, W, W/N ve WIS dopinglerini sistematik olarak analiz ettik. HSE sonuglarimiz bu
sistemlerin bir¢ok deneyle gozlenmis optik absorpsiyon spektralarini agiklamada
yardimer olabilir. Bu yontemle, N katkili TiO; icin VBM’de bir N 2p-O 2p
hibridizasyon durumu ve CB’nin 0.63 eV altinda izole bos bir N 2p tuzak seviyesi
kesfettik. Bu sonuglar tartismali deneysel bulgularin bazilarimi ¢6zebilmek icin
alternatif bir agiklama olarak ise yarayabilir. Benzer olarak W/N kodopingi i¢in
gozlenmis olan fotokatalitik verimdeki artisin anlasilabilmesine yonelik bir cevap
sunabiliyoruz. N 2p orbitallerinin izole W 5d seviyeleri ile ¢ift olusturan karisimi
DOS yapuilar lizerinden gosterilebilmistir. W-N ¢ifti bant araliginda 0.58 eV daralma
meydana getiriyor. Bir trend olarak, HSE hesaplarimiz bir d-bandi metali ile bir
ametalin eslesmesi hallerindeki karsilikli pasifizasyon etkisinin yorumlanmasinda
yararli olabilir. Bunun {izerine, anatazda W/S kodopingini inceledik. DOS
yapilarindaki modifikasyonlar karsilastirarak W/N ve W/S kodoping sistemleri ile
151k absorpsiyonu kenarimin kirmiziya kaymasinin kdkenini ongordiik. Esasen,W/S
kodopingi goriiniir araligin biiyiik bir kisminda 151k hasatlamaya izin verecek sekilde
optik absorpsiyon esigini onemli derecede diisiiriiyor. Diisiik mertebeli foto-
uyarilmalar S 3p’den Ti 3d-W 5d bantlarina 2.20 eV’lik bir enerji farki ile gegisleri
igeriyor. Ayrica bu durumlarin pozisyonlar: suyun redoks potansiyeli ile uyumludur.
Bu nedenlerle, anataz TiO;’nin W ve S ile kodopinginin yiiksek verimli fotokataliz

yapabilmesi bekleniyor.
5.2 Yiizey Adsorpsiyonu Safsizhiklari

TiO2(110) yiizeylerinin diizenli ve kusur noktalarinda desteklenen kiiciik Pt
parcaciklarinin (monomerlerden tetramerlere kadar) atomik ve elektronik yapilarinin
sistematik analizi Dudarev’in yaklasimi kullanilarak Hubbard U diizeltmeli hibrit
DEFT tabanli hesaplar ile yapildi. Titanya destekli Pt topaklarinin atomik yapist yiik
yogunlugunu belirleyen yiizey stokiyometrisine bagli olarak belirlendi. Rekonstriiktif
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(1 X 2) ylizeyin Onishi—lwasawa modeli tizerindeki Pt pargaciklarinin hesaplanan
baglanma enerjileri, kismi indirgenmis (oksijen bosluklu) ve stokiyometrik
yiizeylerdeki benzer adsorpsiyon sistemlerine kiyasla, indirgenmis Ti yerlerinden
elektron delokalizasyonu nedeni ile daha yiiksek olmaktadir. Enteresan bir sekilde,
kemisorpsiyonla bagli Pt topaklari, kismi indirgenmis yiizeyde kusur noktasinda
adsorplanan Pt (burada koprii O-Pt etkilesimin rolii vardir) haricinde gaz fazindaki
yapilarina benzer forrmlar olusturmaktadir. Aslinda Pt topaginin boyutu arttikca,
baskin gelen metal-metal koordinasyonundan dolayr Pt atomu basina baglanma

enerjisi azalmaktadir. Bu sebeple, biiyiik Pt topaklari ti¢ boyutlu kiimelesme gosterir.

Elektronik korelasyonun hayati onem tasidigi stokiyometrik olmayan
yizeyler icin DFT+U metodunun, deneysel olarak gozlenmis bant aralig
durumlarin tiiretebildigini gésterdik. Ozellikle, Ti(iv) 3d durumlarinin TiO,(110)-
(1 x 2) rekonstriiktif yiizeyin bant aralig1 igerisine diistiigii gosterildi. Standart DFT
bu enerji durumlarini, oksijen boslugu durumlarinda oldugu gibi yanlig bir bigimde
CB igerisinde vererek metalik karakter ongormektedir. Kiigiik Pt topaklarinin
TiO2(110) ile etkilesimi yiikleri delokalize ederek adsorpsiyon bdlgesindeki
geometriyi degistiriyor. Bu tip topolojik diizenlenmeler, titanya desteginin bant
Kenarlarin1 6nemli derecede degistiriyor ve ayrica topak boyutuna bagli olarak bant
aralig1 durumlart getiriyor. Bu Kusur durumlariin pozisyonu optimizasyon altinda
orgii gevsemesine giiglii bir baglilik gosteriyor. Sonug olarak, adsorban-yiizey kuplaji
balk teminasyonlu ve kismi indirgenmis yiizey i¢in 6nemli bant araligi daralmalarina
sebep olurken rekonstriiktif ylizeyde bant araliginin genislemesine yol agiyor.
Pt/TiO, (n=1-4) sistemleri i¢in metalizasyon ger¢eklesmemektedir. Bu sonuglar,
kiicik Pt pargacigr birikiminin adsorbanli TiO,(110) yiizeylerinin atomik ve
elektronik yapilarina etkisinin ig¢yliziiniin iyi anlasilmasini sagliyor. Pt topagi
adsorpisyonu neticesinde olusan DOS farkliliklarinin detayli analizi adsorban-alttas
arayiizii 6zellikleri i¢in etkili bir fiziksel resim ortaya koymaktadir. Pt,-TiO2(110)
kemisorpsiyon sistemlerindeki iyi lokalize olmus bag yapmayan Pt safsizliklari

durumlarmin varlig: katalitik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in faydali olabilir.
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