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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK BASINC ALTINDA TiO2 BILESIGININ FAZ GECISLERI: AB INITIiO
SABIT BASINC CALISMASI

Sezai SERIER

Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Sebahaddin ALPTEKIN

Bu calismada AB initio teknigi ve Genellestirilmis Gradyent yaklasimi kullanilarak
TiO2’nin yiiksek basing altindaki faz gegisleri ¢alisildi. Calismada Siesta simiilasyon
paket programi1 kullanildi. Uygulanan basinglar 10 GPa adimlarla artirilarak 20 GPa’ da
yapinin simetrisinin  degistigi gozlemlendi. Bu Kplot paket programi kullanarak
simetrinin tetragonal rutil (P42/mnm) yapidan ortorombik Pmn2; yapiya doniistiigi
gozlemlendi. Rutil birim hiicre parametrelerinin a = 4,6056 A, b = 4,6056 A, ¢ = 2,9788
A ve Pmn2; birim hiicre parametrelerinin de a = 2,9004 A, b =4,3773 A, ¢ = 4,5336 A
olarak bulunmustur. Basing artirilarak 30 GPa’ ya ¢ikarildiginda yapinin tekrar degistigi
ve ortorombik Pmn2; yapidan badaleyt (P21/c) yapiya gectigi goriilmiistiir ve birim hiicre
parametreleri a= 4,7365 A, b = 4,6035 A, ¢ = 4,8923 A olarak tespit edilmistir. Ayrica
entalpi hesaplamalarina gidilerek Birch-Murnaghan durum esitligi metodu kullanilarak
faz ge¢isinin 11 GPa civarinda oldugu basing-entalpi grafiginden elde edilmistir.
Deneysel olarak yapilan ¢alismalarda bu degerin 12 GPa civarinda oldugu bulunmustur.

Sonug olarak, elde edilen degerlerin onceki deneysel ve teorik ¢alismalarla

kiyaslandiginda uyumlu oldugu gbézlenmistir.
2019, 46 sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektronik yapi, Faz gecisleri, Yiiksek basing, Ab initio teknik



ABSTRACT

Master Thesis

THE PHASE TRANSITOONS OF TiO, COMPOUND UNDER HIGH PRESSURE:
AB INITIO PHASE STABILITY

Sezai SERIER

Cankir1 Karatekin University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor: Dog. Dr. Sebahaddin ALPTEKIN

In this study, phase transition of TiO2 under high pressure was studied by using AB initio
technique and Generalized Gradient approach. Siesta simulation program was used in the
study. The applied pressures were increased in 10 GPa increments and the symmetry of
the structure was observed in 20 GPa. It was observed that symmetry changed from
tetragonal rutile (P42/mnm) structure to othorhombic Pmn2; structure using this Kplot
package program. The parameters of rutile unit cell parameters were a = 4,6056 A, b =
4,6056 A, ¢ = 2,9788 A and Pmn2; unit cell parameters were also a = 2,9004 A, b =
43773 A, c =4,5336A. When the pressure was increased to 30 GPa, the structure changed
again and it was observed that the orthorhombic Pmn21 structure passed to the baddeleyite
(P21/c) structure and the unit cell parameters were found as a= 4,7365 A, b= 4,6035 A,
c= 4,8923A. In addition, enthalpy calculations were made using the Birch-Murnaghan
state equation method and the phase transition was obtained from the pressure-enthalpy
graph around 11 GPa. It was found to be around 12 GPa in experimental studies. As a
result, it was observed that the obtained values were consistent with the previous

experimental and theoretical studies.

2019, 46 pages

Keywords: Electronic structure, Phase transitions, High pressure, Ab initio technique,
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1.GIRIS

Kristal malzemelerin faz gegislerinde sicaklik ve basing 6nemli iki etkendir. Sicaklik
atomlarin entropilerini degistirirken basing atomlar arasi mesafeleri degistirmekte,
maddenin fiziksel 6zelliklerini etkileyerek faz gecislerine sebep olmaktadir. Yapisal faz
gecisi, malzemenin yiiksek basing altinda kristal yapisinin ve simetrisinin degismesi
demektir. TiO2 sekiz 6nemli kristal yapiya sahip oldugundan yiiksek basing altinda faz
gecisi hakkinda literatiirde ¢ok sayida ¢alisma vardir. Bu ¢aligmalar, (Matsui et al. 1991)
molekiiler dinamik simiilasyon yontemiyle TiO2 nin polimorflar1 [rutil, anataz, brokit ve
a-PbO; ] yapisal ve fiziksel 6zelliklerini hesapladilar. Kullanilan potansiyel model, ¢ift
katkili coulomb, dagilma ve itme etkilesimidir. Gozlemlenen kristal rutil, anataz ve brokit

yapilarinda enerji parametrelerini hesapladilar ve rutil yapinin elastik sabitlerini 6l¢tiiler.

(Lagarec et al. 1995) 70 GPa ya kadar yari-hidrostatik basingta Raman spektroskopisi ile
basit kristal anataz TiO> lizerinde ¢alistilar. 4.5 ve 7 GPa araliginda numunenin kristalitesi
a-PbO; yapiya gegisini kisitlamakta. Elde edilen polikristalin numunesi daha sonra 13 ve
17 GPa arasinda bir badaleyt yapiya doniistiiglinii gézlemlediler. Bu fazda Raman
spektrumu muhtemelen daha yiiksek bir simetriye ve koordinasyona gegisinden otiirii 60
GPa’ nin tizerindeki ¢izgi yogunluklarinda 6nemli degisiklikler yapmaktadir. Yiiksek

basingli x-ray verilerinin yeni bir yansima goriiniimii gdstermekte oldugunu belirttiler.

(Gerward et al. 1997) Rutil TiO2’ nin kristal yapis1 ve yiiksek basingli polymorplarina 60
GPa ya kadar x-ray kirmimu ile ¢alistilar. 12 GPa da rutilden badaleyt (ZrOz) yapiya
gectigini gozlemlediler. Dekompresyona ugradiginda bu faz, 7GPa’ da a-PbO: yapiyla
baska bir faza dontismektedir. Ortam kosullar1 altinda a-PbO> tipi fazin rutil den daha

yogun oldugunu ve badaleyt tipi fazin rutile gére daha yogun oldugunu gosterdiler.

(Arlt et al. 2000) anataz TiO2'nin durum denklemi, tekli bir kristal malzeme kullanilarak
denediler ve ab initio pertiirbasyonlu iyon modelini kullanarak teorik hesaplamalar ile
karsilastirdilar. Sifir basingli hacim modiilii deneysel 179 (2) GPa ve teorik 189 GPa' dir.
Basit kristal tetragonal anataz yaklasik 4,5 GPa' da ortorombik a-PbO: yapisina
doniistiiglinii gézlemlediler. Bu ge¢is muhtemelen tane smirlarmin ve diger kristal
kusurlarinin varligina bagl olarak oda sicakliginda polikristal malzemede bastirilir.

Polikristal anatazin, yaklasik 13 GPa' da monoklinik badaleyit yapisina doniistiigiinii



buldular. Dekompresyon iizerine, badaleyt faz yaklasik 7 GPa' da o-PbO> fazina
doniistiiglinii gézlemlediler. Deneysel sifir basingli hacim modiilii, a-PbO2 fazi igin 258

(8) GPa ve badaleyt faz i¢in 290 (10) GPa' dir.

(Swamy et al. 2002) oda basincindan 40 GPa ya kadar bir elmas 6rs hiicresi ile toz X-
1s1n1 kirinimi sonucu elde edilen TiO2 badaleyt i¢in oda sicakliginda basing hacim verileri
tizerinde calistilar. 37 GPa dan kriyojenik olarak geri kazanilan bir numuneden hiicre
hacmi Vo =110.48 (5) A olana kadar sifir basing uyguladilar. Bu veri, 40 GPa ya kadar
olan yiiksek basing hacim verileri ile Birch-Murnaghan durum denklemine uyarak 303
(5) GPa' lik bir bulk modiil degeri ve basing tiirevi 3.9 (2) elde ettiler.

(Ahuja 2002) yaptiklar ¢aligmada teknolojik 6neme ve bir ¢ok aragtirmalara ragmen,
malzemenin 6lgiilen sertligi elmas veya kiibik bor nitriir ile kiyaslanabilir bir malzemenin
heniiz tanimlanmadigini belirttiler. Teorik ve deneysel arastirmalar, titanyumun, kotunit
(PbCl) yapisinda oksijenle dokuz kat olarak koordine edildigi yeni bir titanyum dioksit
polimorfunun kesfedilmesine sebep oldugunu acikladilar. Bu fazda, 60 GPa' nin
tizerindeki basinglarda ve 1000 K' in iizerindeki sicakliklarda sentezlenen sertlik
Olctimleri, bu maddenin heniiz kesfedilmemis en zor oksit oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica, bugiine kadar incelenen en az sikistirilabilir (6l¢iilen hacim modiilii 431 GPa' lik)

ve en zorlu (38 GPa' lik bir mikro sertlikli) polikristalin malzemelerden biridir.

(Sasaki 2002) TiO2'nin yiiksek basinca baglh fazlari teorik olarak birinci ilke yogunluk
fonksiyonel teorisi temelinde arastirarak, algak basing evresinin durum denklemi ve
yapisal faz gegislerini (rutilden a-PbO>' ye ve a-PbO>' den badaleyte gecis) incelemis ve
onceki deneylerle uyumlu oldugunu gostermistir. Hesaplamalarinda badaleyt fazina
yakin yiiksek basingli fazlarda ZrO, ve HfO,'de g6zlemlenen brokit yapt bulunmamasi
olasiligimi ileri siirmiistiir. Ayrica, diisiik basingh fazin TiO> i¢indeki stabilitesi atomik

elektronik yapi1 temelinde agiklamalarda bulunmustur.

(Muscat et al. 2002) tiim bilinen TiO2 polimorflarinin yapisini, elastik 6zelliklerini ve
stabilitesini aragtirdilar. Ayrica 60 GPa nin {izerindeki basinglarda da kararli durumda
oldugunu gozlemlediler. Yaptiklar: hesaplamalarda anatazin 0 K da rutil' den daha kararl
oldugunu, ancak iki faz arasindaki enerji farkinin kiiciik ( 2 ila 10 kJ / mol arasinda)
oldugunu 6ngordiiler. Rutil ve anatazin stabilitesinin onceki deneysel bulgularda, hangi

fazin diisiik sicakliklarda daha kararli oldugu kesin olarak ¢oziilemedigini ve daha ileri



deneysel caligmalar yapilmasi gerektigini belirttiler. Deneysel olarak iyi ¢alisilan fazlar
icin hesaplanan hiicre parametreleri % 2 oraninda kabul gérmiistiir. HF teorisi, LDA' dan
daha yiiksek hacim modiiliinii 6ngérme egilimi gosterir. Tahmini y1gin modiiliinde, bir
polinom uyumu kullanilarak hesaplanan enerjinin degisimine gore daha belirgin bir fark
goriilmektedir. Baz1 fazlar i¢in, 6zellikle rutil ve anataz, Ti ve O iyonlarinin elastik
ozelliklerine dair ¢ok sayida fikir edinilebilir. Ornegin, rutil ve anatazda daha uzun hiicre
parametresinin daha biiyiik, anizotropik sikistirmasi, TiOe oktahedral birimlerin yapisini
g0z Online alarak rasyonalize edilebilir. Anatazdan kolumbite doniisme yaklasik 3.5 GPa'
da gerceklesmesi Ongoriilmistiir, ancak rutilden kolumbite doniisiimde basing,
gozlemlenenden daha yiiksektir. Bu durum 10 GPa diizeyinde oldugunu tahmin
etmislerdir. Daha sonra, kolumbit - badeleyt dontisiimii 31 GPa' da gergeklesmekte ve son
yapt yaklasik 63 GPa' da kotunite doniigmiistiir. Hesaplanan tiim faz dontistimlerinde
deneysel olarak goriildiigii gibi ayn1 sirada meydana gelmesi ve her yeni fazla birlikte
TiO2 y1gin modiiliiniin arttigina isaret etmektedir. TiO2' nin hesaplanan 6zelliklerinin,
degisim-korelasyonun sayisal yaklasimlarda (baz seti ve k-alan1 6rneklemesi gibi) nasil
etkilendigini, rutil ve anatazin sonuclari, degisim ve korelasyonun hesaplanan kafes
parametrelerini nasil etkiledigini belirttiler. Hartree-Fock ve yogunluk fonksiyonel teori
sonuglariin giivenilir bir sekilde karsilastirilmas: igin, temel kiimenin, islevsel
formundan bagimsiz olarak, hesaplanan sonuclara gore yakinsamasi esastir. Giivenilir
yapilar olduk¢a kiiciik baz setleri ile hesaplanabilir, ancak anataz i¢in dogru kafes
parametrelerini liretmek igin oksijen iyonlari iizerinde d-polarizasyon islevleri igeren
daha karmasik taban setleri gereklidir. Temel kiime toplanirsa, HF yontemi ve GGA-DFT
teorisi, hiicre hacimlerini asir1 tahmin etme egilimi gosterirken, LDA-DFT yonteminde
hacimler kiigimsenir. K uzaymin Orneklenmesi coulomb ve degis tokus serisinin
orneklemesi gibi diger sayisal yaklasimlar, ongoriilen yapilar lizerinde c¢ok kiiglik bir
etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Hesaplanan yapilar1 birlestirmek ig¢in sayisal
dogruluk gerekir, ancak farkli fazlar arasindaki toplam enerjilerin ve enerji farklarinin

hesaplanmasi, sayisal dogrulukta daha karmagik temel setleri gerektirir.

(Lou et al. 2005) 27,8 GPa' ya kadar olan basinglarda enerji dagilimli X-1s1n1 kirmimini
kullanarak polikristalin brokit TiO2 yapisini incelediler ve Birch-Murnaghan'm ilk tiirevi
olarak sabit bir deger olan 4 durumundaki denklemlerini kullanarak 255 GPa' lik ortam

basinct hacim modiiliinii tiirettiler. Brokitten badaleyte gecisin 15,8 GPa' dan baslayip



22,8 GPa' da tamamlandigi gézlemlediler. Dekompresyon iizerine a-PbOz yapisi 3,5 GPa'
da ortaya ¢ikmig ve badaleyt tiirii yapt ¢caligmalarda en diisiik basing olan 1,6 GPa' ya

kadar diigsmiistiir.

(Hearne et al. 2004) Mikro-Raman spektroskopisi oda sicakliginda bir elmasin 40 GPa
basinca kadar yaklasik 12 nm ortalama tane boyutundaki nano-anatazin (TiO2) yapisal
stabilitesini arastirmak i¢in kullandilar. 15 GPa' da monoklinik badaleyt yapiya
doniismeden once yaklasik 5 GPa civarinda tetragonal yapidan ortorombik a-PbO.-tipi
ara faza yapisal bir ge¢isin anatazin Raman basinci davranisiyla karsilastirdilar. Anataz,
badaleyt yapiya doniismeden once 18 GPa' ya kadar yapisal biitlinliigiinii korumaktadir.
Ortam basincinda 1000 C° ye kadar mikro-Raman ¢alismasinda hem nanofaz hem de
bulk-anataz numunelerinin en yogun (Eg) modu, isitmada alisilmadik sertlesmeyi
gostermistir. Bu O-Ti-O bag-biikme titresimleriyle iliskilidir. Her iki numunede de, diger
onemli Raman modlari, 1sitildiginda beklenen yumusamay1 gosterirler. Bu sicakliga ve
basinca bagli olarak fonon-fonon etkilesimleri yogun Eg modunun sicakliga bagimliligini
yonetirken, genisleme etkileri diger modlarin davranisini belirler. Nanoanatazdaki en
yogun Eg modunun ¢izgi genisligi, ortam basincindan 2 GPa' ya keskin bir diisiis
gostermekte ve 5 GPa' da asgari diizeye inmektedir. Cizgi genisligi daha sonra P>5 GPa'
da monoton olarak artmaktadir. Nanofaz materyalindeki ¢izgi genisliginin bu olagandist
davranigi, nano boyuttaki tanelerde kavisli ylizey boyunca etki eden i¢ basincin harici
olarak uygulanan basing ile telafi edilmesiyle agiklanabilir. Nano anatazin 12 nm' lik
ortalama tane boyutu, yeni bir yapisal a-PbO2 tipi fazin ¢ekirdeklenme ve biiyiimesi i¢in
tahmin edilen kritik boyuttan daha disiiktiir. Bu, y1g8in anatazda olusan a-PbO: ara faza
yapisal ge¢isin nano fazli materyalde neden ¢ekingen davrandigini mantikli hale getirir.
Yiiksek basingta, hacim diisiisii badaleyt faza kadar olan serbest enerji kazanci, bu yiiksek
basing fazinin ¢ekirdeklenmesinde ve biiylimesinde yer alan ara yiiz enerji dengesini
diizenledigi ve dolayisiyla dogrudan anatazdan badaleyt yapiya gecisi yonlendirdigini

gosterir.

(Islam et al. 2007) Stokiyometrik aliiminyum katkili rutil TiO2' nin elektronik 6zelliklerini
teorik olarak periyodik kuantum kimyasal hesaplamalartyla incelediler. Perdew-Wang
yogunluk fonksiyonel yontemi ve yogunluk fonksiyonel Hartree-Fock hibrid yontemi ile
gbzlemlenen teorik sonuglart karsilastirdilar. Onceki teorik calismalara ve deneysel

degerlendirmelere uygun olarak oksijen bosluklar1 nedeniyle rutil band aralifinda



gozlemlediler. Aliiminyum katki maddesinin incelenmesi i¢in {i¢ farkli durum goz
ontinde bulundurdular: Tek bir Ti atomunun bir Al atomu ile ikame edilmesi, Ti' nin Al
ve O tarafindan Cl ile ikame edilmesi ve iki Ti' nin iki Al ile ikame edilmesi. Son iki
durumda, aliiminyum doping bant araligi durumlarin1 ortaya ¢ikarmaz ve bant aralidi,
non-doped rutile kiyasla daha da artar. Stokiyometrik Al dopinginin, rutil icindeki oksijen
bosluklar1 tarafindan indiiklenen pigment renklenmesini azalttigini ve titanyum

pigmentinin fotokatalitik etkinligini bastirdigini diisiinmiiglerdir.

(Liang et al. 2008) floriir ve pirit TiO2’ nin yiiksek basing altinda mekanik 6zelliklerine
ve yapisal tanimlamalarina iliskin ilk prensip hesaplamalari, diizlem dalga tabanli psddo-
potansiyel yontemle sistematik olarak gerceklestirmislerdir. Florit TiO2' nin hesaplanan
hacim modiilii (272-324 GPa), kesme modiilii (97-128 GPa), elastik sabit C44 (40-73
GPa) ve teorik sertlik (13 GPa) siiper sert malzemelerin potansiyel bir adayi olarak kabul
edilemeyecegini gostermektedir. Sonuglar, florit ve pirit TiO> arasindaki mekanik 6zellik
farkliliklarinin ¢ok kiigiik oldugunu gostermistir. Buna ek olarak, 6nceki deneydeki C-
TiO2' nin her iki kiibik fazin yiliksek basing davranislarini analiz ederek florit fazina daha

yakin oldugunu kesfetmislerdir.

(Thulin et al. 2008) anataz titanyumun malzeme 6zelliklerini mithendislik i¢in kullanilan
bir gerinim indiikleme yOntemini teorik olarak nicellestirmek icin, elektronik bant
yapisini, genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) ve kuasipartikiil i¢indeki yogunluk
fonksiyonel teorisini kullanarak, iki eksenli gerinme araliginda incelediler. Bu gerilerek
modifiye edilmis malzeme, fotoelektrokimyasal hiicrede yiiksek verimli bir foto-anot
olarak kullanim i¢in uygundur. Gerilimli kafesle iligkili toplam basinca karsi band
araligindaki degisiklikleri ve yiik tastyici etkili kiitleleri izlediler. Hem GGA hem de GW
yaklasimi, bant aralifi degisikligi ile toplam basing arasindaki dogrusal bir iliskiyi

ongordiiler.

(Aryanpour et al. 2009) W katkil1 rutilin yapisal ve elektronik 6zelliklerini teorik olarak
incelediler. Tungsten katkili titanyum dioksit, katalizor destek uygulamalarinda
geleneksel karbon karasinin yerine gegme potansiyeline sahiptir. Bir dizi doping igin
modellerde orgli parametrelerinin yan1 sira W-W eslestirmesini hesapladilar ve deney
sonuglart ile olduk¢a uyumlu oldugunu gordiiler. W katkisi, rutil yapmin diizlemsel

genislemesine ve c¢ ekseni kasilmasina yol agmaktadir. Tungsten atomlarinin



eslestirilmesi, Peierls tipi bir bozulma olup, Fermi enerjisinin etrafindaki bantlarin daha
az y1gilmasina neden olmakta. Eslestirilmis yapilarin enerjik olarak daha istikrarli olarak
hesaplama bulgulari, benzer sistemler hakkindaki literatiirle uyumlu oldugunu gordiiler.
W katkili rutil hem yiiksek hem de diisilk doping seviyelerinde iletkendir; Fermi

seviyesinin yakininda bulunan durumlar ¢ogunlukla W (5d) 'dir.

Bu ¢alismada ise AB initio teknigi ve Genellestirilmis Gradyent yaklagimi kullanilarak
TiO2” nin yiiksek basing altindaki faz gegisleri ¢alisildi. Calismada Siesta simiilasyon
paket programi kullanildi. TiO2’nin rutil kristal yapisinin yliksek basingtaki faz gegileri
calisildi. Elde ettigimiz sonuglarda onceki deneysel ve teorik ¢aligmalardan elde edilen
kristal simetri yapilara ilaveten yeni bir ara faz bulundu. Rutil yapmin ara fazi olan
ortorombik Pmn2; yapiya gectikten sonra badeleyt (P21/c) yapiya gectigi goriilmiistiir.
Bu tez giris, teorik bilgiler, materyal ve metot, bulgular ve tartisma ve sonug olmak tizere

bes boliimden olusmaktadir.

2.TEORIK BiLGILER

2.1 Titanyumun Ve Oksijenin Karekteristikleri
2.1.1 Titanyum

Korozyona kars1 direngli, hafif, dayanikli, parlak ve atom numarasi 22 olan bir elementtir.
Kayalarda, sularda ve toprakta bulunur. Titanyum dioksit beyaz pigment imalatinda

kullanilmaktadir (Krebs 2006). Metaller i¢inde agirligina oranla en dayanikli olma



ozelligine sahiptir (Matthew 1988). Elementin “°Ti'den *°Ti'ye bes tane dogal izotopu
bulunur.®®Ti dogal yolla en bol miktarda bulunan izotopudur (Barbalace 2006).

Sekil 2.1 Titanyumun gorinimi

Atom numarasi: 22

Atom agirhgi: 47,867 g.mol*

Yogunluk : 4.506 g.cm™

Erime noktasi : 1946 K

Kaynama noktasi: 3560 K

Erime 1s1s1: 14.15 kj.mol*!

Buharlasma isisi: 425 kj.mol™

Kimyasal yapisi: hegzagonal

Elektronegatifligi: 1.54 (Pauling 6lcegi)

Debye sicakhgi ve 1s1 iletkenligi : 420, (300 K) 0.22 W.cm™. K1
Elektron konfigiirasyonu: 152 25? 2P® 352 3P® 3¢ 4S?

Periyodik tablodaki yeri: Titanyum periyodik cetvelde 4B grubunda bulunmaktadir.



Grup adi: Gegis metalleri

Elementin kristal yapis1 (veriler, en ¢ok goriilen form i¢in oda sicakliginda veya K
derecesi cinsinden belirtilen sicakliklar i¢indir): hcp, a drgii parametresi: 2.95 A, ¢ orgii

parametresi: 4.68 A (Inorganik kristal yapisi1 database (ICSD))

Atomik derisim: 5.66 10 cm™, 2.89 A (en yakin komsu uzaklig1) (Kat1 hal fizigine giris
C. Kittel)

Baglasma enerjileri ( 0 K’de 1 atm basing altinda taban elektronik durumunda ayrilmis
notr atomlar olusturmak icin gereken enerji) : 468 kj/mol, 4.85 eV/atom, 111.8 kcal/mol
(Kat1 hal fizigine giris Charless Kittel)

Oda sicakhiginda izotermal hacim modiilii ve sikistirilabilirligi: 1.051 102 dyn/cm?,
0.951 10*2 cm? /dyn (K. Gschneidner Jr., Solid state physics 16,,275-426 (1964), F.
Birch, Handbook of physical constants, Geological society of America memoir 97,107-
173(1966)

Iyonlagma enerjisi ({lk iki elektronu ayirmak icin gereken toplam enerji birinci ve ikinci
iyonlastirma potansiyellerinin toplamina esittir): 6.83 eV (bir elektronu ayirma enerjisi)

(National Bureau of Standarts Circular 467)

Atomik ve iyonik yarigap: 0.68 A (Asal gaz (dolu kabuk) kofigiirasyonunda standart
yarigap), 1.46 A (12—koordineli metallerdeki iyon yaricapi),( Pearson, Crystal chemistry
and physics of metals and alloys, Wiley, 1972)

Gézlenen elektronik 1sisal siga sabiti () : 3.35 mJ mol* K2 ( N. Phillips and N.

Pearlmann)

Elektrik iletkenligi ve 6zdirenci ( 295 K): 0.23 10° ( 2-cm)?, 43.1 mJ mol*K? (G.T.

Meaden, Electrical resistance of metals, Plenum, 1965)

Siiperiletkenlik parametresi: 0.39 (K cinsinden gecis sicakligl), 100 (Gauss 10
0000000¢es]a cinsinden mutlak sifirdaki kritik manyetik alan), ( T. Geballe, B.T. Matthias)

Niikleer manyetik rezonans verileri: 5/2 ( Niikleer spin, h cinsinden), 7.75 ( izotopun
dogadaki bollugu, yiizde olarak), 0.787 (Niikleer manyetik moment eh/2Mpc cinsinden),
(Kat1 hal fizigi, Charles Kitell)



Young modiilii: 116 GPa
Bulk modiilii: 110 GPa

Young modiilii: Birim uzama basina gerilme olarak tanimlanmakta olup ¢ekme ya da
basma gerilmesi ile elastik deformasyondaki birim uzama arasindaki iligkidir. Elastik

modiiliiniin birimi N/m? dir.

Bulk modiilii (hacimsel modiil veya sikigsmazlik), bir kiitlenin her tarafina etki eden
basing altindaki sikismasimin bir Sl¢iisiidiir. Basing P, hacim V olmak iizere oP/0V
basincin hacme gore kismi tirevidir. Bulk modiiliinin tersi ise maddenin
sikigtirtlabilirligini ifade eder. Kristal yapinin sertligi bulk modiilii ile dogrudan iligkili
oldugundan basing altindaki degisimler faz gecislerinde 6énemli bir yer tutmaktadir. 700
K’ nin iizerinde Titanyum dayanikliligini kaybetmeye baslar. . Titanyum Sert yapili,
antimanyetik ve zayif bir 1s1 iletkenidir (Matthew et al. 1988) . Kristal yapis1 1155 K de
cisim merkezli kiibik beta formundan hegzagonal alfa formuna degisir (Barksdale et al.
1968). Titanyumun dayanikliligi neredeyse asitler, klor gaz1 ve tuz ¢ozeltilerinin etkisine
kars1 koyabilecek durumdadir. Saf titanyum ancak yogun asit icerisinde ¢dziinebilir
(Casillas et al. 1994). Oda sicakliginda kararmaya kars1 direnglidir. Havada 883 K ve
tizerindeki sicakliklarda titanyum dioksit olusturarak yanar. Saf azot iginde 1073 K
civarinda titanyum nitrat1 olusturur (Encarta 2005). Organik asitlere, seyreltik siilfiirik ve
hidroklorik aside karsida direnclidir. Parametriktir ve iletkenligi diistiktiir. Dogal halde
bulunan titanyum doteron ile bombardiman edildiginde radyoaktif duruma gelmekte ve
gama 151nlar1 yaymaktadir. Glines’ te, M tipi y1ldizlarda ve meteorlarda da bulunmaktadir

(Titanium. Los Alomos National Laboratory).

2.1.2 Oksijen
Atom numarasit: 8
Atom agirhgr: 15.9994 g.mol*

Elektron konfigiirasyonu: 1522522P*



Baglasma enerjileri ( 0 K’de 1 atm basing altinda taban elektronik durumunda ayrilmig
nétr atomlar olusturmak igin gereken enerji) : 251 kd/mol, 2.60 eV/atom, 60.03 kcal/mol
(Kat1 hal fizigine giris C. Kittel)

Periyodik tablodaki yeri: 6 A grubunda bulunmaktadir.

Grup adi: Ametaller

Erime noktasi: -218.8 C° (K. W. Whitten, R. E. Davis, M. L. Peck, G. G. Stanley)
Kaynama noktasi : -183.0 C° (K. W. Whitten, R. E. Davis, M. L. Peck, G. G. Stanley)
Yogunlugu: 0.00133 g/cm? (K. W. Whitten, R. E. Davis, M. L. Peck, G. G. Stanley)

Atomik ve iyonik yaricaplar: 1.40 A ( Asal gaz (dolu kabuk) konfigiirasyonunda
standart yaricap), 0.66 A( Dértyiizlii kovalent bagh atom yaricapr), ( W. B. Pearson,
Crystal chemistry and physics of metals and alloys, Wiley, 1972)

Niikleer manyetik rezonans verileri: 5/2 ( Nikleer spin, h cinsinden), 0.04 (izotopun
dogadaki bollugu, yiizde olarak), -1.893 (Niikleer manyetik moment eh/2M;c cinsinden),
(Charles Kitell Kat1 hal fizigi)

Oksijen 1774 yilinda Ingiliz bilim adami Joseph Priestley (1733-1804) tarafindan
kesfedildi. Oksijen elementi (O2) renksiz ve kokusuz bir gazdir. Kuru havanin yaklasik
olarak hacimce % 21 oksijendir. Oksijen ticari olarak havanin sivilagincaya kadar
sogutulmasiyla N2z, Oz, Ar ve diger gaz bilesenlerin ayrilmasiyla elde edilir. Ozon (O3)
olarak adlandirilan ikinci bir allotropik forma sahiptir. Gaz halindeki oksijenden elektrik
akimi gegtiginde ozon gazi olusur. Yogunlugu oksijenden yaklasik olarak 1,5 kat daha
fazladir. Kuvvetli bir yiikseltgen maddedir. Oksijen atomlart O3> iin O2’ ye ekzotermik

bozunmasindaki ara trinlerdir.

Oksijen, soygazlar ve soy metaller disindaki elementlerle birleserek oksitleri olusturur.
Oksitler, oksijen igeren ikili bilesiklerdir. Boyle tepkimeler ekzotermik olmasina ragmen
cogu genellikle yavas ilerler ve O2 molekiillerindeki kuvvetli baglar1 kirmak i¢in gerekli

enerjiyi saglayacak 1siya ihtiya¢ duyar ( Whitten et al. Chemistry).

2.2 Kristal Malzemelerde Basincin Etkisi
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Tablo 2.1 Elementlerin kristal yapilari( Hyde et al.1989)

Basing altinda kalan maddenin kristal ve elektronik yapilarinda meydana gelen
degismeler madenin atomik ve molekiiler etkilesimleri hakkinda yeni anlayislarin ortaya
ctkmasina neden olmustur. Fizigin yaninda kimya ve biyolojide de uygulama alanlari
bulunmaktadir. Siiper iletken malzemelerin 6zelliklerini anlayabilmek icin yliksek
basinca bagli deneyler yapilmaktadir. Basing ve sicaklik maddenin temel yapisini
anlamada Onemli iki etken durumuna gelmistir. Basincin etkisiyle olusan faz
dontisiimlerinde, malzemenin kristal yapisi ve simetrisi degismektedir. Yiiksek basincin
ortadan kaldirilmasi ile malzeme ortam kosullarinda tekrar geri kazanilabilmektedir.
Malzemelere uygulanan yiiksek basin¢ yalitkanlari metallere, yumusak baglar1 sert

baglara doniistiirebilmektedir.

Yiiksek basing ile ilgili arastirmalar yiiksek basing hiicrelerinin gelisimine bagli olmustur.
Yiiksek basingli deneylerde elmas 6rs hiicresi (DAC) kullanilmaktadir. Elmasin yiizleri
arasma sekil 2.2 deki gibi 6rnek numune yerlestirilip, numuneye kuvvet uygulanir.

Elmasin iki yiizii arasinda akiskan ile doldurulmus bir bélme bulunmaktadir. DAC
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igindeki yiiksek basing, biiyilik bir alana uygulanan kii¢iik bir kuvvetin kii¢iikk bir alana
transferidir.

\u.mune
Basmc ortam
ve standart
metaJJ.L

contasi

Sekil 2.2 Elmas 6rs hiicresinin temsili gosterimi

2.3 Kristal Orgii Sistemleri

Katilarin 6nemli elektronik 6zellikleri en 1yi kristallerde ifade edilebildiginden, kristal
olmayan katilar yerine kristal yapiya sahip katilar tercih edilir. Ideal bir kristal, 6zdes
atom gruplarinin sonsuz sayida tekrari ile kurulmustur. Kendini tekrar ederek kristal
yapiy1 olusturan atom grubuna baz denir. Bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristal yap1
olusur. U¢ boyutlu érgii d1, do, ds 6teleme vektorleri ile tanimlanir. Kristaldeki atomlarin
dizilimi, bir r noktasindan bakildiginda nasil goziikiiyorsa, a’ larin bir tam say1 kat1 kadar
otelenmesi ile varilan her r’ noktasindan bakildiginda da ayn1 goziikiir

(Ktell ‘Kat1 hal fizigine giris.2013 ¢eviri);

7' =7 + U1d1+ Uzdo+ Usds 2.1

Burada ui, Uz, uz gelisi glizel tam sayilardir ve di, d», ds temel Oteleme vektorlerine

primitif 6teleme vektorleri denir. Kristali olusturmakta yap1 gorevi goren a; - a2 X az’ den
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daha kii¢lik hacme sahip hiicre yoktur. Bir kristaldeki her baz diger her baza bilesim,
diizen ve yonelim bakimindan 6zdestir. Bazdaki atom sayis1 bir veya birden fazla olabilir.

Bazin j atomunun merkezinin, iliskin 6rgii noktasina gore yeri
?j:Xj &1+yj dz + Zjas 2.2

ile verilir. Burada 0< Xj, Vj, zj < 1 alinir.ds, d», dsilkel eksenlerin tanimladigi paralelkenar
prizmaya ilkel hiicre denir. Ilkel hiicre birim hiicre tipidir. Bir birim hiicre uygun kristal
Oteleme islemleri ile biitliin uzay1 doldurur. Verilen bir 6rgii i¢in ilkel eksenleri ve ilkel
hiicreleri segmenin birgok yolu vardir. Bir kristal yapida ilkel hiicredeki atom sayisi veya

ilkel baz daima aynidir.

Kristal orgiiler, 6rgii 6telemeleri T ve diger simetri islemleri ile kendi istlerine taginabilir.
Tipik bir simetri iglemi, bir 6rgii noktasindan gecen bir eksen etrafinda dondiirmedir. 27,
2ntl2, 2nl3, 2n/4 ve 21t/6 radyanlik donmelere veya bu donmelerin tam say1 kati kadar
olan donmelere karsilik gelen bir-, iki-, lig-, dort-, ve alti- katli donme eksenlerinin 6rgiiyii
kendi istiine tasidigr goriilebilir. 27/5 radyan veya 2m/7 radyan gibi donmeler altinda

kendi iistiine giden bir 6rgli bulamayiz.

Uc boyutta nokta simetri grubu tablo 2.2°de listelenen 14 farkli érgii tiiriinii gerektirir.
Genel orgii tipine triklinik orgii denir. Ayrica 13 adet 6zel orgli vardir. Tablo 2.2° de
bunlar kendi aralarinda yedi hiicre tipine gore sistemlere ayrilacak sekilde

siniflandirilmastir.
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KUBIK
a=b=c¢
o=p=y=90°

TETRAGONAL
a=bsc
a=p=y=90°

ORTOROMBIK

azh#c
o=p=y=90°

HEKZAGONAL
a=bzc
o=pH=9%°
y=120°

TRIGONAL
a=b=c

o=p=y+90°

MONOKLINIK
atbzc
o=y=90°
Be120°

TRIKLINIK
azb#c
o peys90°

Tablo 2.2 Yedi kristal sistem ve bunlarin Bravais 6rgii 6rnekleri. (Katihal.sakarya.edu.tr/kutuphane/z)
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2.4 Titanyum Dioksit (TIO2)

Literatiirlerde titanyum dioksitin onbir farkli yapida polimorftan olustugu belirtilmektedir
(Swamy et al. 2001). Rutil, anataz ve brokit dogada bol miktarda bulunan ti¢ polimorf
halidir (Banfield etal. 1992, Gribb et al. 1997, Penn et al. 1998). Anataz yap1 fotokat6lizor
ve nano yapidaki giines pillerinde kullanilmaktadir ( Henrich et al. 1993, New Science
1998).

Yiiksek basing altinda TiO2 zengin faz diyagramlariyla birlikte yapisal faz gecislerine
sahiptir. TiO2’ nin yiiksek basing altindaki yapisal faz gecislerindeki durumu bilim
adamlarinin ilgisini ¢ekmis, faz gecislerindeki yapilar diinyada bulunan minerallerle
mukayese edilip karsilastirilmaktadir. Rutil yapidaki TiO2 basicin artirilmasiyla faz
gecislerinde SiO» yapiyla benzerlik gostermesinden dolayi ilgiyi lizerine ¢ekmistir. Rutil
ve anatazin kalorimetrik yoOntemlerle nispeten kararliligini belirlemek icin cesitli
girisimler yapilmigtir (Mitsuhashi et al. 1979, Robie et al. 1966). Yiiksek basing altinda
X-1s1n1-kirmimi ve Raman spektroskopi ¢aligmalari rutil ve anataz yapilarin kolumbit
yapiya doniistiigiinii gostermistir (Bendeliani et al. 1996, McQueen et al. 1967,
Mammone et al. 1980, Liu et al. 1992, Haines et al. 1993, Lagarec et al. 1995). Baslangi¢
materyaline bagli olarak 4-8 GPa da anataz yapidan kolumbite gectigi, 10 GPa civarinda
rutil gecislerin ise yavas ve agir oldugu gosterilmistir (Mammone et al. 1980, Liu et al.
1992, Arashi et al. 1992). Ayrica, anatazdan kolumbit yapisina faz doniisiimii, tek bir
kristal numunenin kullanilip kullanilmayacagina ve deneyin gergeklestirildigi sicakliga
bagli oldugu gosterilmistir . Rontgen 1511 kirmimi ¢aligsmalarinda, oda sicakliginda
kolumbit fazinin sadece yiiksek basingli fazdan dekompresyon esnasinda yaklasik 7
GPa'da olustugu rapor edilmistir (Olsen et al. 1999, Arlt et al. 2000, Gerward et al. 1997).
Bununla beraber, Raman ¢aligmalari rutil ve anataz dan kolumbit yapiya dogrudan gegisin
5 GPa da oldugu gozlenmistir (Mammone et al. 1980, Liu etal. 1992, Lagarec et al. 1995,
Sekiya et al. 2001 ).

Kolumbit yapida bulunan TiO2 12 ve 17 GPa arasinda badaleyt yapiya ge¢cmektedir
(Lagarec 1995, Arashi et al. 1992, Gerward et al. 1997, Sato et al. 1991 ). Bu yap1
kolumbitten ¢cok daha karmasiktir ve daha yiiksek basinglarin uygulanmasinda ve yiiksek
basing fazinin sondiiriilmesinde zorluklar nedeniyle deneysel olarak elde edilmesi ve

karakterize edilmesi zordur. Bu karmasiklik ayn1 zamanda hesaplamanin teorik olarak
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incelenmesini gerektirdigi anlamina gelir; bildigimiz kadariyla, bu evredeki kafes
vektorleri ve i¢ koordinatlarinin yalnizca bir dnceki ab initio ile belirlemesi yapilmigtir
(Milman et al. 1997). Son zamanlara kadar badaleyt gegislerindeki durum agik ve net
degildi. Birkag gozlem, yaklasik 60 GPa' lik basinglarda kiibik evreye doniistimii onerildi;
ancak yapiy1 tam olarak belirlemek igin yetersiz veri igeriyordu. 0 GPa' da rutil
yapilandirilmis ¢esitli metal oksitler, florit yapili fazlarin yiiksek basing altinda tutulmasi
ve temelde bu fazin florit bir yapiya sahip oldugu kabul edilmektedir (Lagarec et al. 1995,
Endo et al. 1979, Syono 1987).

Dikkatle kontrol edilen sayisal hassasiyet hesaplamalari, laboratuvarda iiretilmesi zor
kosullar altinda malzemelerin kararliligin1 ve yapisini belirlemede 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Alt1 kat, yedi kat, sekiz kat ve dokuz kat Ti-O koordinasyonlu fazlar da dahil olmak {izere
zengin faz diyagraminin ayrintili tarifinde, TiO2' nin baglanma enerjisi teorik bir sorun
olmaktadir. TiO2'nin bulk ve eksik kimyasini anlama konusundaki ilerleme deneysel

kuvvet-alant modellemesiyle yapilmistir (Catlow et al. 1982).
2.5 TiO2’ nin Polimorflari
a. Rutil

TiO2’ nin bulk ve yiizey 6zellikleri {izerine yapilan ¢aligsmalarin biiyiik ¢ogunlugu rutil
fazdadir. Sekil 2.3' de gosterilen rutil yap1, P42/mnm tetragonal uzay grubuna aittir. Birim
hiicre, a ve c lattis vektorleri, (0,0,0) ve (1/2,1/2,1/2) de Ti iyonlari, +(u,u,0) ve
+(u+1/2,1/2-u,1/2) de O iyonlari ile tanimlanmaktadir. X-1stnim1 ve nétron kirinimi
kullanilarak 15 K’ de a= 4,87 &, c= 2,954 A ve u= 0,305 bulunmus ve birim hiicre
parametreleri hesaplanmistir (Muscat et al. 2002). Her Ti iyonu sekizgenli alt1 O iyonuna
koordine edilir. Dért O iyonu ¢ dogrultusu boyunca uzun kenari (2,954 A) ve a dogrultusu
boyunca da kisa kenari (2,53 A) olan dikdortgensel sekilde diagonal olarak tutulmaktadir.
TiOs oktahedra, ¢ yoniinde kenar1 paylagan ve kosebentleri a-b diizleminde paylasan

zincirler olusturur (Sek.2.4).
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b. Anataz

Anataz yapr sekil 2.3 de tetragonal uzay grubu ls/amd olarak karakterize edilmistir. Bu
hiicre (0,0,0) ve (0,1/2,1/4) de Ti iyonlari, (0,0,u), (0,0,u%), (0,1/2,u+1/4) ve (0,1/2,1/2-u)
da O iyonlar ihtiva etmektedir(Muscat et al. 2002). Rutilde oldugu gibi burada da a, c,
ve u degerleri x-1511 (Wyckoff Crystal Structure 1964, Rao et al. 1970 ) ve ndtron
kirinimi (Howard et al. 1991, Burdett, et al. 1987) kullanilarak bulunmustur. Her Tiiyonu
alt1 O iyonu ile oktahedral olarak koordine edilmektedir. Oktahedron Ti-O diizensiz ve
Ti-O bant araliklari rutil ile benzer durumdadir (1,98 A uzun bant araligi, 1,93 A kisa bant
araligi). Oktahedral form her dort kenar i¢in a ve b dogrultusu boyunca zikzak bag
olusturmaktadir (Sek.2.5).

¢. Kolumbit

Kolumbit yapidaki ortorombik birim hiicre, Pbcn uzay grubu, a= 4,541 A, b=5,493 A, ve
c= 4,906 A lattis vektorleri ile sekil 2.3°de gosterilmistir. Her hiicrede dort TiO2 birimi
olmak tizere +(0, u, 1/2) ve +(1/2, u+1/2, 1/4) de Ti iyonlari, +(X, Y, z), +(1/2-x, 1/2-y,
z+1/2), +(x+1/2, 1/2-y, Z), ve (%, Yy, 1/2-z) de O iyonlar1 bulunmaktadir. I¢ koordinatlar(u,
X, Y, ve z) yiiksek basing altinda x- 1g1n1im kiriimu iizerinde ¢alisilarak hesaplanmaktadir
(Hyde et al. 1989). Anataz ve rutilde oldugu gibi her Ti iyonu oktahedral olarak alt1 O
iyonuna koordine edilmistir (Muscat et al. 2002). Ti-O bag mesafeleri 1,91 ila 2,05 A
arasinda degisir, ortalama bag uzunlugu rutilinkine benzerdir. Oktahedral yapi, ¢
dogrultusunda zikzak diizenlemesinde kenarlar1 paylasilan diizlemsel zincirler

olustururlar (Sek.2.6).
d. Badaleyt

Badaleyt yap1 20 GPa civarinda olan sikisma altinda sekillenmektedir (Sato et al. 1991).
Bu evrenin birim hiicresi Sek.2.3 deki gibidir. Badaleyt cogu kez rutil ve florit arasinda
bir yap1 olarak tanimlanir. Birim hiicre uzay grubu P21/c olan monoklinik kristal yapida
olup +(x, Y, z;x, y+1/2, 1/2-z) de Ti ve O iyonlari ihtiva etmektedir. X-1s1n1 ¢alismasi ile
lattis vektorler a= 4,662 A, b= 4,969 A, c= 4,911 A olarak dl¢iilmiistiir( Gerward et al.
2001). Her bir Ti iyonu yedi O iyonu ile koordine edilir ve oksijen iyonlari, tiglii ve dortli

katmanlar olusturur (Muscat et al. 2002).
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(b)

(d)

Sekil 2.3 TiOz nin evreleri; rutil (a), anataz (b), kolumbit (c), badaleyt (d), florit (e), pirit (), ve kotunit
(g). Biiyiik kiireler oksijen, kiigiik kiireler Ti iyonlarini temsil etmektedir(Muscat et al. 2002)
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e. Florit

Cok yiiksek basingli deneyler TiO2' nin yaklasik 60 GPa' nin iizerindeki basinglarda kiibik
bir yapiya doniistiigiinii ileri stirmistiir(Lagarec et al. 1995, Endo et al. 1979, Catlow et
al. 1982). Bu fazin Fm3m uzay grubu ile karakterize edilen florit (CaF.) yapisina sahip
oldugu one siiriilmistiir. Florit yap1, +( 1/4, 1/4, 1/4) de anyonlarla ve (0, 0, 0) da
katyonun tutuldugu ilkel hiicre basina bir formiil birimine sahiptir. Her Ti iyonu sekiz O
iyonuna koordine edilmekte ve her O iyonu tetrahedral olarak Ti iyonuna koordine
edilmektedir(Muscat et al. 2002).

f. Prit

SnO2, RuO; ve ZrO,, 0 GPa’ da rutil yapiya sahiptir ve yiiksek basing altinda kiibik
yaptya donistigii gozlenmistir (Haines et al. 1996). Bu yapinin florit oldugu
varsayiliyordu ancak, yakin gecmiste Rietveld'in x-1s1n1 kirmimi verileri kiibik fazin
aslinda diizenlenmis veya bozulmus florit yapmnin prit FeS (uzay grubu Pa3) ile es yapida
oldugunu gosterdi. Pa3 uzay grubu Fm3m' nin bir alt grubu oldugu igin, birinden digerine
stirekli bir faz doniislimii miimkiindiir. Bu yap: ile florit yapis1 arasindaki en biiyiik fark,
O iyonlarinin +(1/4, 1/4, 1/4) den +(0.34, 0.34, 0.34) e ge¢mesidir(sek.2.3). Bu bulgular
1s181nda ve ¢ok yliksek basinglarda TiO: i¢in giivenilir veri bulunmamasi nedeniyle, TiO2'

nin Pa3 yapisinin da benimsenmesi olas1 gériinmektedir(Muscat et al. 2002).
g. Kotunit

Son zamanlarda 60 GPa tizerindeki basinglarda yliksek basincli elmas 6rs deneylerinde
kotunit (PbCl2) yapili TiO2 kesfedildi. Kotunit birim hiicresi Sekil 2.3' de gosterilmistir.
Bu yap1 ortorombiktir ve 61 GPa' da a= 5,163 A, b= 2,989 A ve c= 5,966 A olarak
belirlenen kafes vektorleri ile Pnma uzay grubuna aittir. Ti iyonlar1 dokuz kat olarak O'
ya koordine edilir ve O iyonlar1 titanyum atomlar1 iceren uzunlamasina ti¢ kenarli trigonal

prizmalar1 olusturur (Muscat et al. 2002).
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Sekil 2.4. TiOg oktahedra' nin rutil iginde ambalajlanmasi(Muscat et al. 2002)

Sekil 2.5 TiOg oktahedra' nin anatazda ambalajlanmasi. Daha kiigiik resim, oktahedray1 bir yonde zikzak
diizenlemesini gosteren dondiiriilmiis bir goriintiidiir(Muscat et al. 2002)
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Sekil 2.6 Titanyum nektositlerin kolumbit iginde paketlenmesi. Daha kii¢iik goriintii ¢ yonii boyunca
oktahedra' nin paketini gosteren rotasyonlu bir gériintidiir(Muscat et al. 2002).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel teorisi, atomlarin ve molekiillerin kuantum davranislarini
tanimlayan Schrodinger Denkleminin ¢dziimlerini bulmak i¢in olaganiistii basarili bir
yaklagimdir. Basinca bagli faz donilistimleri Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ile
calisilabilmektedir. DFT kullanilarak tahmin edilen ve deneysel olarak gdzlenen gegis
basinglart uyum i¢indedir, bu durum DFT hesaplamalarinin dogrulugunun saglam bir

gostergesidir.

Bir mineralin kristal yapisin1 tanimlayan atomlar hakkinda bilmek istedigimiz en temel
seylerden biri, onlarin enerjisinin ve daha da 6nemlisi, atomlar civarinda hareket
edersek enerjilerinin nasil degistigidir. Bir ¢ekirdek toplulugunun alani i¢inde hareket
eden bir elektron toplulugu i¢in elektronlarin en diisiik enerji konfigiirasyonunu veya
durumunu buluruz. En diisiik enerjili durum elektronlarin taban durumu olarak bilinir

(Scholl, and Steckel ‘Density Functional Theory’).

3.2 Schrodinger Denklemi

Atom topluluklarinin 6zelliklerini tarif etmek istedigimizde, izole edilmis bir molekiilii
veya ilgi ¢ekici bir mineralin kristal yapisini tanimlayan atomlar hakkinda bilmek
istedigimiz en temel seylerden biri, onlarin enerjisinin ve daha da 6énemlisi, enerjilerinin
nasil degistigidir. Bir atomun nerede oldugunu tanimlamak igin, cekirdeginin ve
elektronlarin nerede olduklarini tanimlamamiz gerekir. Atomik c¢ekirdeklerin sabit
konumlar icin, elektron hareketlerini tanimlayan denklemleri ¢6zeriz. Daha sonra, bir
cekirdek toplulugunun alani i¢inde hareket eden bir elektron toplulugu icin, elektronlarin
en diisiik enerji konfigiirasyonunu veya durumunu buluruz. En diisiik enerjili durum
elektronlarin taban durumu olarak bilinir, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin farkl
matematiksel problemlerle ayrilmasi Born-Oppenheimer yaklasimidir(Steckel et al.
‘Density Functional Theory’).

Schrodinger denkleminin (zamandan bagimsiz, rolativistik olmayan) en basit formu, HY

= EVY dir. Burada, H Hamiltonyen operatoriidiir, ¥ Hamiltonyen ¢6ziim setidir.
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Dis potansiyelde hareket eden, sadece tek bir elektrona sahipsek, rolativistik olmayan

dalga fonksiyonu Schrodinder esitliginden hesaplanabilir;

h

[ - ZZZLZiJrV(r)]‘P(r):s‘P(r) 31

Birden fazla elektrondan olusan bir sistemle ilgileniyorsak Schrodinger esitligi;

h2
[- 2m z:iv=1 vl2 t Zév=1 V(r) +ZIiV=1 Yj<iU(r, m)]¥Y=EY¥Y 3.9

Denklemde m elektronun kiitlesidir. Parantez igerisindeki {i¢ terim, sirasiyla: her bir
elektronun kinetik enerjisi, elektron ve atomik ¢ekirdek toplulugu arasindaki etkilesme
enerjisi ve farkli elektronlar arasindaki etkilesme enerjisidir. ¥ = ¥( ry,...,ry) Ve E

elektronlarin taban durum enerjisidir.

Elektron dalga fonksiyonu N tane elektronun tamamu igin, koordinatlarin her birinin bir
fonksiyonu olmasina ragmen ¥’ yi bireysel elektronun dalga fonksiyonlarinin bir carpimi
olarak yaklastirabiliriz, ¥ = ¥,(r) ¥,(r),...,¥y(r). Dalga fonksiyonu olarak yazilan bu
ifade Hartree ¢arpani olarak bilinir. Prensipte Olgiilebilen nicelik, N tane elektronun
belirli bir koordinat setinde ry,...,ry bulunma olasiligidir. Bu olasilik, ¥*(ry,...,ry)
Y(ry,...,ry)" ye esittir buradaki yildiz(*) kompleks eslenigi gostermektedir. Elektron
yogunlugu bireysel elektron dalga fonksiyonlari cinsinden yazilabilir(Scholl and Steckel

‘Density Functional Theory”)

n(r) = 25, ¥ (OPi(0) 33
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3.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Hohenberg ve Kohn tarafindan ispatlanan ilk teorem: Schrodinger Denkleminden elde
edilen taban-durum enerjisi elektron yogunlugunun tek bir fonksiyonelidir. Ikinci
Hohenberg-Kohn teoremi: Toplam fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron
yogunlugu, Schrédinger denkleminin ¢Oziimiine karsilik gelen dogru elektron

yogunlugudur. Enerji fonksiyoneli,

E[{%i }] = Evitinen [{¥i 3] + Exc[{¥i 3] 3.4

Burada fonksiyonel iki kisma ayrilir: basit formda yazilabilen, Epjjinen [{¥i }] ve diger
hersey, “Bilinen” terimler dort katkidan olusur:

Epitimen {¥] =- §2i [ W V2w ddr + [ V(rn(dr

ff Tl(r)n(r d37‘d3 T! + Eiyon 35

r=r'|

Sag taraftaki terimler, sirasiyla elektronlarin kinetik enerjileri, elektronlar ve ¢ekirdekler
arasindaki Coulomb etkilesimleri, elektron ciftleri arasindaki Coulomb etkilesimleri ve
cekirdek ciftleri arasindaki Coulomb etkilesimleridir. Toplam enerji fonksiyonelindeki
terim, Ex-[{¥; }] degis tokus korelasyon fonksiyoneli olarak adlandirilir ve bilinen

terimlerin icermedigi diger biitlin kuantum mekaniksel etkilesimleri kapsar.

Kohn ve Sham dogru elektron yogunlugunu bulma isinin, her biri sadece tek bir elektron
iceren denklemlerin bir araya gelmesiyle olusan denklem setinin ¢éziimiinii igerecek

sekilde ifade edildigini gostermislerdir. Kohn-Sham denklemleri

[- vz + V(1) +v,(r) + V(1)1 w(r) =, (1) 3.6

formuna sahiptir (Scholl and Steckel  Density Functional Theory”).
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3.4 Yerel Yogunluk Yaklasimi(LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi, degis-tokus korelasyon enerjisi ve sabit yogunluklu elektron
sistemindeki ¢ok elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglari kullanir. Yerel yogunluk
yaklagiminda, bir homojen elektron gazi i¢inde her bir noktada ayni olarak kabul edilen

degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in tiim uzay lizerinden bir integralle ifade edilir.

Exet[n] = [ a*# n(7) exem(n(7))

=[a&*7n(F) [em(n@) + eem(n(7) ] 3.7

Burada €R9™(n(7)), uzaysal olarak diizgiin bir n yogunluguna sahip olan elektron
gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Ef24’yi hesaplamak
icin farkli yontemler mevcuttur. €?o™(n(#)) ikiye ayrildiginda degis-tokus kismi
ehom(n(¥)) Thomas Fermi-Dirac tarafindan, €°™(n(¥)) korelasyon kismi i¢in ise tam
degerler mevcuttur ve Kuantum Monte Carlo hesaplamalarinda Ceperly ve Alder

tarafindan verilmistir( Becke, 1988), (Ceperley et al. 1980)

Yerel yogunluk yaklasimindaki temel mantik, katilar igindeki yogunlugun yavas
degismesi ve degis-tokus korelasyonun etkilerinin araliginin da kisa olmasidir. Yine de
bu tam olarak teyit edilememekte, bazi kiigiik parametreler i¢inde uygun degisiklerle asil
uygulamalarla test edilmek zorundadir. Homojen bir gaza yakin katilar i¢in en iyi
sonuglar olacagi ve yogunlugun, atomlarin disinda sifira siirekli olarak gitmesinin gerekli

olmasi gibi ¢ok homojen olmayan durumlarda da en koétiisii olacagi umulur. (Jones et al.
1989)
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3.5 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi(GGA)

LDA( Yerel Yogunluk Yaklasimi) ve GGA(Genelestirilmis Gradyent Yaklasimi elektron
durum yogunlugunun bulunmasinda en yaygin olarak kullanilan yontemlerdir. Elektron
yogunlugu atom ve molekiillerde yavas degismemesinden dolayr LDA atom ve

molekiillerin 6zelliklerini tahmin etmede basarisiz olmaktadir.

Yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugundaki yerel gradyent hakkindaki bilgileri
kullanan yaklagima genellestirilmis gradyent yaklasimi(GGA) denir. Bu yaklasim
LDA’dan sonra en iyi bilinen elektron yogunlugu yaklagimidir.

Cok sayida farkli GGA fonksiyoneli vardir. Bunun nedeni elektron yogunlugunun
gradyentinden elde edilen bilgilerin degisik yollarla GGA fonksiyoneli igine dahil
edilebilmesindendir.  Perdew-Wang fonksiyoneli ve  Perdew-Burke-Ernzerhof
fonksiyonelleri  katilardaki  hesaplamalarda yaygim bir sekilde kullanilan
fonksiyonellerdendir.

GGA’ nin arkasindaki esas diisiince; gergek elektron yogunluklart diizgiin olmaz, bu
nedenle elektron yogunlugundaki uzaysal degisimi kapsayan gergek materyalleri
tanimlamak i¢in daha fazla esneklige sahip bir fonksiyonel olusturabilir. GGA’ nin temel
aldig1 denklemler yavas degisen elektron yogunluklari i¢in gegerlidir. GGA’ da, degis
tokus korelasyon fonksiyoneli, yerel elektron yogunlugu ve elektron yogunlugunun

gradyenti kullanilarak ifade edilir:

Vic® (1) =Vxc[n(r), vn(r)] 3.8

Deneysel olmayan GGA fonksiyonelleri diizglin yogunluk limitini saglarlar. GGA
fonksiyonelleri, LDA fonksiyonellerinden daha fazla fiziksel igerige sahip olduklarindan,
siklikla deneysel olmayan GGA fonksiyonellerinin LDA’ dan daha hassas olduklari
varsayilir. Bu ¢ogu zaman dogrudur, ancak istisnalar vardir. Gegis metalleri ve oksitlerin
yiizey enerjisi hesabi bu istisnalara Ornek olarak verilebilir. Pratikte, Kohn-Sham

orbitallerinin kinetik enerji yogunlugu,

26



1
T( I’) = 2 Zdolu durumlar | V(pi( r ) |2 3.9

Elektron yogunlugunun laplasyen’i gibi ayni fiziksel bilgileri icerir ve bu niceliklerin
kullanim1 ¢ok sayida avantaja sahiptir. Degis tokus enerjisi, Kohn-Sham orbitalleri

cinsinden yazilabilen degis tokus enerji yogunlugundan tiiretilebilir:

* 2
Edegi$ tokus ( r) — 1 f 3 7"’ | Xdolu durumlar @i (r') o (r)] 310
2n(r) |[r—7"|

Bu niceligin kritik bir 6zelligi yerel olmamasidir, yani bu niceligi temel alan bir
fonksiyonel belirli bir uzaysal konumda, elektron yogunlugu biitiin uzaysal konumlar i¢in
bilinmeden belirlenemez. Bir GGA fonksiyoneliyle birlikte tam degis tokus enerjisinden

gelen katkilari iceren fonksiyoneller hyper-GGA fonksiyonelleri olarak siniflandirilirlar.

Hyper-GGA fonksiyonelleri tam degis tokus enerjisi ve bir GGA fonksiyonelinin
karisimini kullanarak degis tokusu tanimlarlar. Bu fonksiyonellerin gelmis gecmis en

yaygin kullanilan1t B3LYP fonksiyonelidir. Bu,

B3LYP — y/LDA degis toku LDA GGA 17LDA
Vxc =Vxc© + ay(E“e8Y PVt )+ ap (V™A -Vt )
+ag(VECA - yiPA) 3.11

seklinde yazilabilir. Burada V¢4 degis tokug fonksiyonelidir, VS5 Lee-Yang-Parr
korelasyon fonksiyonelidir, a;,a,, a3 niimerik parametrelerdir. Bu ii¢ parametre bag
uzunlugu, olusum enerjisi gibi molekiiler 6zellikler i¢in fonksiyonelin performansini
optimize etmek amaciyla deneysel olarak segilir. B3LYP fonksiyoneli ve diger bazi

benzer fonksiyoneller kii¢lik molekiillerin 6zelliklerini tahmin etmede miikemmel basari
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elde etmektedirler. Burada, B3LYP' nin diizgiin yogunluk limitinin saglamadigina dikkat
etmek gerekir. Bundan dolayi, materyaller 6zellikle metaller i¢in iyi tahminler yapilmasi

beklenemez.

Tam degis tokus iceren herhangi bir fonksiyonele hibrit fonksiyonel denir. Hyper-GGA
fonksiyonelleri bu nedenle hibrit-GGA metotlar olarak da anilirlar. Hibrit-meta-GGA
fonksiyonelleride mevcuttur, bunlar tam degis tokusu meta-GGA fonksiyonelleriyle

birlesirler(Steckel et al. ‘Density Functional Theory’).

3.6 Ab Initio Molekiiler Dinamik

DFT’ den hesaplanan kuvveleri kullanarak klasik mekanik ile taniml1 yoriingeler boyunca
¢ekirdeklerin konumlarini degistirmek igin kullanilan metoda ab initio MD denir. MD' de
secilebilen zaman adimlarinin biiyiikliigii sinirlt oldugundan, bu hesaplamalari biiyiik bir

verimlilik i¢cinde yapan metotlarin bulunmasi oldukca 6nemlidir.

Ab initio MD' yi giiclii ve yararli bir metot haline getiren 6nemli bir gelisme Car ve
Parinello tarafindan yapilmistir. Bu yaklasimdaki temel diislince, molekiiler dinamik
kullanarak es zamanl olarak takip edilen ¢ekirdekler ve elektronik serbestlik dereceleri

icin hareket denklemlerini takip etmektir. Car ve Parinello'nun gelistirdigi Lagrance

1
L=K-U=2 3% m v} -Elp(ry, )] 3.12

......

denklemine benzeyen c¢ekirdek hareket denklemleri kullanilarak yapilandirilir ve
elektronik serbestlik dereceleri hayali dinamik degiskenler gibi alinir. Sematik olarak, bu

gelismis Lagrance,

1 1
L= 13N1 m; vf - Elo(ry, . . ray)] "'EZj 2u [ dr |¥; (M2 + Lorto 3.13

2 2is
seklindedir. Sag taraftaki ilk iki terim (3.12) denklemi ile aynidir, ancak son iki terim

farklidir ve hayali serbestlik derecelerini temsil eder. Ugiincii terim hayali bir y kiitlesinin
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kinetik enerji formundayken son terim tek elektron dalga fonksiyonlarinin ortogonalligini
korumak i¢indir. (3.13) denklemi baz alinarak dinamiklerle baglantili olan hizlar sicaklig1
belirlemek ve T—0 yapmak i¢in kullanildiginda, minimum E enerjili denge durumu
bulunur ve Lagrange, potansiyel enerji yiizeyi lzerinde gergek bir fiziksel sistemi
tanimlar. Bu metoda Car-Parinello molekiiler dinamik (CPMD) denir (Steckel et al.
Density Functional Theory).

3.7 Faz Doniisiimleri

Faz kelimesi malzeme biliminde fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin degismedigi, homojen
yapilar1 tanimlamak i¢in kullanilir. Saf bir element igin kati, sivi ve gaz hallerini ifade
eder. Kat1 halde birden fazla kristal yapiy1 sergileyebilen metal ve alasimlar s6z konusu
oldugunda ise malzeme icindeki farkli kristal yapiya sahip bolgeleri tanimlamak i¢in

kullanilir.

Kat1 haldeki faz doniisiimii, malzemenin kristal yapisindaki doniisiimleri ifade
etmektedir. Bu doniistimler basing ve sicakliga bagli olarak gerceklesmektedir. Faz
dontistimi farkli basing ve sicakliklarda farkli fazlarin kararli olmasi nedeniyle
gerceklesmektedir. Faz doniisiimiiniin meydana gelebilmesi igin, malzemenin belli bir
basing ve sicaklik altinda sahip olabilecegi farkli faz yapilarinin olmasi gerekir.
Malzemenin sahip oldugu faz yapilar1 arasinda, belli bir basing ve sicaklik altinda en
diisiik enerjiye sahip faz hangisi ise sistem kararli olarak tanimlanan, en diisiik enerjili faz
diizeyinde bulunma egilimi gosterir. Faz degisiminin, termodinamik siniflandirilmas ilk
defa Ehrenfest tarafindan Onerilmis ve termodinamik siniflandirma Ehrenfest

siiflandirilmasi olarak bilinir.

Serbest enerji G, faz degisimi boyunca siirekli sabit kalir; fakat hacim(V), entropi(S), 1s1

kapasitesi(Cp), sikistirilabilirlik(k) ve termal genlesme(a) siireksiz degisim igerirler.

Termodinamik degiskenler ve onlarla ilgili serbest enerji agagidaki gibi verilir;

vV = (z_g)T 3.14
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-5 = (ar)" 3.15
—Vy= (3—§)T= (;;)T 3.16
Va = (3:) = ( )p 3.17
_%: ~($)p= aTE)P 3.18

(3.14) ve (3.15) esitlikleri igindeki degiskenler bir siireksizlik gosterdiginde, faz gegisi
birinci derecedendir. Diger taraftan (3.16), (3.17), (3.18) esitliklerindeki degiskenler bir
stireksizlik gosterdigi zaman, faz gegisi ikinci derecedendir.

Kinetik olarak faz gegisleri iki gruba ayrilir.

a)Yer degisimli (displesive)

b)Yeniden yapilandirilabilir (reconsractive)

Yer degisimli faz gecisleri, baglarin kiiclik deformasyonlar1 ile olusur. Yeniden
yapilandirilabilir gegislerde ise, doniisiim i¢inde, genis yapisal deSismeler gozlenir ve

birincil ya da ikincil baglarin kirllmasiyla baglar yeniden olusur.

En diisiik enerjiye sahip kristal yap1 doga tarafindan tercih edilen yapidir. Yani tercih

edilen kristal yap1 en diigiik Gibbs serbest enerjisine sahip olanidir. Gibbs serbest enerjisi

G(P,T) = Egon + PV TS 3.19

seklinde yazilabilir. Burada Ej,;, kohesif enerjidir (bir materyali izole edilmis atomlara
ayirmak igin gerekli enerjidir), V hacimdir ve S materyalin entropisidir. Iki kristal yapy1

karsilagtiracagimiz zaman iki yap1 arasinda Gibbs serbest enerjisindeki degisime bakariz;

AG(P,T ) = AEkon + PAV - TAS 3.20
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Katilarda, ilk iki terim entropik katkiy1 temsil eden son terimden ¢ok daha biiyiiktiir. Bu

nedenle,

AG(P,T) = AEkoh + PAV 3.21

yazabiliriz. Sag taraftaki her iki nicelik DFT ile ile hesapladigimizda enerji cinsinden bir
anlama sahiptir. Iki yap1 arasinda kohesif enerjideki degisim, DFT toplam enerji
arasindaki farktir. Hesapladigimiz enerji egrileri lizerindeki herhangi bir noktaya iligkili

basing

p = . %Ekon 3.22
v

ile tanimlanir.

Farkl1 kohesif enerjilere sahip iki kristal yap1, AEkon = -PAV oluyorsa, ayni1 Gibbs serbest
enerjisine sahip olabilir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

TiO2' nin basing etkisiyle faz gegisini termodinamik kategoride siniflandirmak i¢in sekil

4.1 deki basing-hacim grafigi ¢izildi.
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Sekil 4.1. Sabit basing kuantum mekanigi simiilasyonuyla, basing-hacim grafigi.

Sekkil 4.1 de verilen basing-hacim grafiginde TiO2 ‘nin simiilasyon basinci 10 GPa’ dan
15 GPa’ ya ve 25 GPa’ dan 30 GPa’ ya arttiginda hacmi ani olarak degisime ugramstir.
Burada basing-hacim egrisi siireksizlik gostermektedir. Esitlik 3.14” de ifade edildigi gibi
Gibbs serbest enerjisi sicaklik sabitken basinca bagli tlirevi hacme esit oldugundan
uygulanan basinca bagli olarak birinci derece faz gecisi birim hiicre hacminde bir fazdan
digerine ani bir degisim olarak gerceklesmektedir. Ehrenfest faz gecislerini siireksizlik
gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu olarak smiflandirmistir. Faz
gegislerinin 1. derece olmasi durumunda 3.14 ve 3.15 esitliklerinin bir siireksizlik ifade
etmesindendir. Bu durum TiO2‘nin birinci dereceden bir faz gegisine ugradigim

gostermektedir.

Daha onceki caligmalarda rutil (P42/mnm) yapidan badaleyt (P2i/c) yapiya gegisler
oldugu goriilmiistiir. Bizim ¢alismamizda 20 Gpa’da kristal tetragonal rutil (P42/mnm)

yapidan kristal ortorombik rutil (Pmn21) yapiya doniistiigic ve 30 GPa’ da kristal
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ortorombik rutil (Pmn2;1) yapidan badaleyt (P21/c) yapiya doniistiigii goriildi. Diger
calismalardan farkli olarak ortorombik rutil (Pmn2;) ara fazi bulunmustur. Bu Kristal
yapilarin birim hiicre ve simiilasyon hiicre yapilari sekil 4.2°de verilmistir. Ayrica entalpi

hesaplamalarinda bu basing degerinin 11 GPa civarinda gergeklestigi gézlemlendi.
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Sekil 4.2 a) Rutil tetragonal (P4xmnm), b)
ortorombik  (Pmn2;), c¢) Badaleyt (P2:/c)
yapilarmimn birim hiicreleri(solda) ve simiilasyon

hiicreleri (sagda)
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Simiilasyonlarda, simiilasyon hiicre vektorlerinin degisimi ve atomik koordinatlarin
hareketi bir analizle, faz degisiminin doniisiim mekanizmasini takip edebiliriz. Sekil 4.3.
ve 4.4. de goriuldiigii gibi hiicre vektorlerinin degisimi MD (Molekiiler Dinamik )

zamanin fonksiyonu olarak belirlendi.

Simiilasyon kutusu baslangicta kiibik bir yapiya sahiptir. Orgii vektorleri sirastyla d, b, ¢
; [100], [010] ve [001] yonleri boyunca olmaktadir. Sekil 4.3 ve sekil 4.4 de gorildigii
gibi, sistem 750 simiilasyon adimi etrafinda belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz
kalir. Yapi, 950 adimi civarinda a,ve ¢ degeri boyunca biraz genisleme, b degeri boyunca

ise sikigma olmustur.

5.0 - ' ' '
45'.'.'—0.0:-.'.'. A-_’A...*......*.""O*Oooooo'*ooo 2 )
< 'O*.-A' IR L LT TP
= \
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< 40} ; )
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N I -
o 3.5
Q
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—-—'.--- }
E 30, ¢ e,
o
2.5 | )
0 20 40 60 80

Basing (GPa)

Sekil 4.3. 30 GPa’ da zamanin fonksiyonu ( simiilasyon adimlari) olarak, hiicre uzunluklar1 degisimi (a, b,
¢ [100], [010] ve [ 001] yonleri)
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Sekil 4.4. 30 GPa’ da zamanin fonksiyonu ( simiilasyon adimlar1 )olarak, hiicre uzunluklar1 degisimi (a, b,
¢ [100], [010] ve [ 001] yonleri)

Faz gecisi boyunca, olusan ara fazlar1 tanimlamak icin, her simiilasyon adiminda yapiy1
Kplot programi kullanilarak belirledik. Rutil P42/mnm yapinin 6rgii parametreleri a =
4,6056 A, b= 4,6056 A, c =2,9788 A. Daha sonraki zaman adiminda bu yap: ortorombik
Pmn2; yapiya dondii. Orgii parametreleri a=2,9004 A, b=4,3773 A, c =4,5336 A. Daha
sonra bu yapidan da badaleyt P21/c yaprya déniistii. Orgii parametreleri a = 4,7365 A, b=
4,6035 A, ¢ = 4,8923 A ve monoklinik ac1 103,4458 Yapular icin &rgii parametreleri ve

koordinatlari tablo 4.1 de verilmistir.
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Yapilar a (A) b (A) c(A) X y z Acilar

P4;/mnm 4,6056 4,6056 2,9788 T1:0,000 0,000 0,000 90, 90, 90
0:0,3046 0,3046 0,000

Pnm2, 2,9004 4,3773 4,5336 Ti:0,000 0,7491 0,000 90, 90, 90
0:0,000 0,4654 0,2829
0:0,000 0,1536 0,6207

P2i/c 4,7365 4,6035 4,8923 T1:0,7257 0,9457 0,3063 90, 103, 90
0:0,9608 0,7259 0,1219
0:0,5566 0,2523 0,5044

Tablo 4.1 TiO2’nin 0, 20, ve 30 GPa’ da bicimlenmis fazlarin, orgii parametreleri ve kesirli atomik

koordinatlari

Enerji-hacim hesabindan TiO2’nin 6rgii parametreleri sikistirilabilirlik degerleri tablo 4.2

de Ozetlendi ve bulunan degerler diger teorik ve deneysel c¢alismalarla kiyaslandi.

Buldugumuz degerlerin bu degerlere ¢ok yakin oldugu goriildii.
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Yapi Bu Calisma Teorik Hesaplamalar Deneysel Veriler
Tetragonal
(P4,/mnm)
a(A) 4,6056 4,627, 4,623 00, 4,594, 4,593,
4,651(G6An 4 641G6An 4,5874
4,6240, 4,690¢, 4,5871,
4,630¢, 4,590¢, 4,593«
c(A) 2,9788 2,,981@G6AR 2 987TGOAR 2,958, 2,9594,
2,964(G6A0 2 958(GGAe 2 992 | 29544
b 2,990°, 2,9544,2,980¢,
2,980, 2,958«
Bo(GPa) 232 223¢, 2341
B'o 3,9
u 0,304 0,305@6M2 (),306(G6A2,
0’307(GGA)a’ 0’305(GGA)a’ 3054
0,305°, 0,306, 0,305¢, 0,305
¢, 0,305°
Ortorombik(Pmn2,
a(A) 2,900
c(A) 4,533
Bo(GPa) 4,533
B'y 222
u 4
Monoklinik(P2;/c)
a(A) 4,7365 4,641, 4,590, 4,662, 4,637, 4,64"
4,580
c(A) 4,8923 4,810 4,790, 4,911, 481"
4,884, 4,810~
Bo(GPa) 249 290
B'y 43 4,01

a: Muscat et al.(2002), b: V.Milman Properties of Complex Inorganic Solids (Plenum Press,
New York,1997), ¢: Lindan et al.(1997), d:Burdett et al.(1987), e: Islam et al.(2007), f: W.
Luo et al.(2005), g: Rosciszewski et al.(1998), h: H. Sato et al. (1991), i: L.Gerward and JS.
Olsen (1997), j: T Arlt et al.(2000), k: V.Swamy, Dubrovinskaia and Dubrovinsky(2002), m:
Luo at al.(2005), n: R. Wyckoff Crystal Structures, 2 nd ed.(Interscience, New York, 19649,

Vol. 1)

38




Tablo 4.2 Denge 6rgii parametreleri (a, c), bulk modiilii B,, bulk modiiliiniin tiirevi B, , TiO, fazlar
P4,/mnm ve P2,/c igin u degerleri

Bu faz gegcisleriyle ilgili daha fazla bilgiye ulasmak ic¢in enerji hacim hesaplamalari
yapildi. Hesaplanmis toplam enerji-hacim iligkisi ii¢lincli derceden Birch-Murnaghan

durum esitligine uyarlandi ve sekil 4.5’te E-V grafiginde gosterildi. Enerji-hacim
verilerinden statik(sabit) entalpi degerlerini hesapladik. ( P= v hesaplanmis enerji-hacim

egrilerinin diferansiyeli ile elde edilir.)

-3224 -
-322.6 | P21.’C : *;. P421mnm -
\ 5
c -322.8 | X .
g \\ . Pmn2,
S 4
T -323.0 | A -
w . N
A 2"
-323.2 N -
\‘ e,
D T et
e ST o oKk
-3234 | Neokeogoo N -
_323.6 1 1 I 1 'l
6 7 8 9 10 11 12

Hacim (A3Iatom)

Sekil.4.5 TiO» nin P2i/c, P4./mnm ve Pmn2; fazlarinin, hacmin bir fonksiyonu olarak, hesaplanmig enerji
degerleri.

Termodinamik olarak sifir sicakliktaki kararli faz, en diisiik entalpiye sahiptir. Birbirini
kesen iki entalpi egrisi, iki faz arasindaki faz gecisini belirtmektedir. Sek 4.6 entalpi
degisimlerini, basincin bir fonksiyonu olarak gostermektedir. TiO2 nin faz gegisi yaklagik

11 GPa civarinda bulunmustur.
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Sekil 4.6 TiO; yapisinin, basincin bir fonksiyonu olarak, hesaplanmis entalpileri.

Malzemenin enerjisini anlamak i¢in elektronlarin taban durumunu bilmek durumundayiz.
Kristal haldeki bir materyalin metal, yariiletken veya yalitkan olarak siniflandirilmas,
manyetik 6zelliklerinin varlig1 ve karakteristikleri elektronlarin 6nemli oldugu fiziksel
Ozelliklere baghdir. Materyalin elektronik durumunu tanimlamak i¢in kullanilan temel

niceliklerden biri elektronik durum yogunlugudur (EDY).

EDY iki bolgeye ayrilir: degerlik bandi ve iletim bandi. T=0 K’ de, degerlik band isgal
edilen biitiin elektronik durumlarin toplamidir, bununla birlikte iletim bandindaki
durumlar isgal edilemez. Degerlik ve iletim bantlarini ayiran enerji bolgesi higbir
elektronik durum igermez; buna bant araligi (yasak enerji araligi) denir. Bant araligina
sahip materyaller, bant araliklar1 kiigiikse yariiletkenler, genisse yalitkanlar seklinde
siiflandirilir. Bu iki tip materyal arasindaki ayirim ~3eV’dan daha genis bant araliklari

olarak degerlendirilirler(Steckel et al. ‘Density Functional Theory’). Sekil 4.7° de bant
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araligt 0 eV civarindadir. Bu araligin sol tarafindaki bolge degerlik bandini, sag
tarafindaki bolge ise iletim bandin1 gostermektedir. Sekil 4.7 de rutil (P42/mnm) yap1 i¢in
bant enerji araligi 2,2 eV, badaleyt (P21/c ) yapi i¢in 2,56 eV, olarak hesaplandi. Daha
onceki yapilan deneysel caligmalarda rutil i¢in bu deger 3,03 eV olarak hesaplanmis ve
rutil yapinin bu bant araliginda yari iletken yapiya sahip oldugu tespit edilmistir. ( Amtout
et al. 1995). Ayrica PWGGA c¢alismasinda teorik olarak hesaplanan bant araligi 1,90 eV
bulunmustur (Mazharul 2007).
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Sekil 4.7 TiO; i¢in hesaplanmis elektronik durum yogunlugu
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda rutil TiO2’ nin yiiksek basing altindaki davranisi ab initio metodu
kullanilarak ¢alisildi. Rutil yapidan badaleyt yapiya 30 GPa’ da faz gecisi oldugu
gozlendi. Entalpi hesaplamalarinda bu basing degerinin 11 GPa civarinda gergeklestigi
bulundu. Bu sonug¢ deneysel olarak bulunan degerlerle(12 GPa) son derece uyumludur.

Yeni elde edilen yapinin hacminde %11 civarinda azalma oldugu goriildii.

Basing-Hacim grafigi ¢izilerek 20 GPa civarinda tetragonal P4,/mnm yapidan ortorombik
Pmn2; yapiya ve 30 GPa civarinda da ortorombik Pmn2; yapidan monoklinik P2i/c
yapiya gectigi goriildii. TiO2' nin hacmi basing 20 GPa’ dan 30 GPa ya artirildiginda
basing hacim egrisi bu aralikta bir siireksizlik gosterdiginden bu TiO2’ nin birinci

dereceden bir faz gecisi oldugunu ifade etmektedir.

Basing-Birim Hiicre Uzunluklari (A) grafigi cizilerek 30 GPa civarinda a hiicre
uzunlugunun yaklasik 4,4 A dan 4,7 A ¢ikt181, b hiicre uzunlugunun 4,6 A dan 3,8 A
indigi ve ¢ hiicre uzunlugunun ise 2,9 A dan 3,1 A ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica birim hiicre

uzunluklarinin simiilasyan adimlarina bagh grafigi ¢izilmistir.
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