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Abstract

A theoreticalstudyofN2O adsorption

ontherutileTiO2(110)surface

Moon,Yeni

Advisor:Prof.Ryu,Seol,Ph.D,

DepartmentofChemistry,

GraduateSchoolofChosunUniversity

N2O adsorptionson rutileTiO2 (110)surfacewereinvestigated using the

densityfunctionalapproachwithplane-wavebasissets.DefectiverutileTiO2

(110)surfaceswereobtainedfrom thecleanTiO2(110)surfaceswithbridging

oxygenatomsremoved,andsuchoxygenvacanciesprovidedadsorptionsites

forN2O molecules.Verticaladsorption ofN2O molecules turned outto be

unfavorableforaN2O→ N2surfacereaction.However,oxygenvacanciesatthe

surfacetendedtoreducethebandgap,suggesting thatsurfacedefectsmay

enhance the catalytic effects ofTiO2 forphotochemicalreactions involving

electron exchanges.The optimalcondition forthe surfacereaction may be

soughtinbothcontrollingthebandgapofTiO2andadjustingtheorientationof

molecularadsorption.
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1.Introduction

환경과 이상 기후에 한 우려가 커짐에 따라,최근 지구온난화 문제에 한 연

구는 범 하고 지속 으로 진행되고 있다.특히,온실효과를 일으키는 원인으로

지목된 온실가스 감축에 한 심은 더욱 높아지고 있다. 표 온실가스로 이산

화탄소(CO2),메탄(CH4),아산화질소(N2O),염화불화탄소(chlorofluorocabons,CFC

s),육불화황(SF6),그리고 류권의 오존(O3)등을 들 수 있다.
[1]

이 재 지구온난화의 주요 원인은 CO2기체로 꼽 왔지만,최근 들어 CH4에

이어 N2O의 역할이 주목되고 있다.N2O는 지난 300년 산업화 과정 동안 나일론

생산과 같은 산업 공정,자동차 배기가스,가축 분뇨 등의 질소계 비료 사용 등을

통해 꾸 히 배출되었고, 재 온실가스 이 기체의 기 농도는 세 번째로 높

다.이 기체는 CO2에 비해 온난화 효율이 약 300배 크고, 기 체류 기간은 120

년에 이르며, 류권에서 이 기체를 제거하는 메커니즘이 존재하지 않기 때문에 성

층권까지 쉽게 상승하여 오존층 괴에 기여하는 것으로 알려져 있다.
[1]
따라서,

N2O를 기 안정된 N2,O2와 같은 기체로 변환하는 노력은 이상 기후 상으로

부터 인류를 지켜내는 요한 과제 하나로 간주할 수 있다.

기체 변환을 해 가장 많이 사용되는 재료는 흔히 속이나 속 산화물의 표

면이다.이는 기체 변환 반응에 하여 표면의 매 역할을 기 할 수 있기 때문이

다.가장 표 인 속 산화물 매로는 이산화티타늄(TiO2)이 있으며,이 물질의

열역학 으로 가장 안정한 상인 루틸(rutile)구조를 이용한 연구는 실험과 이론 양

면에서 가장 많은 보고가 이루어진 것 하나이다.
[2-4]

RutileTiO2(110)표면은 자동차 배기와 발 소 방출 가스에 포함되어 있는 스

모그의 원인 물질 하나인 NOx를 제거하는데 효율 인 매로 알려져 있다.
[5]

표면에 흡착된 기체 분자는 TiO2(110)표면에 산재하는 자와 정공을 만나 다양

한 산화·환원 반응을 겪게 되어 분해되거나 공간 으로 이웃하는 다른 화학종과

결합하여 다른 기체 분자로 환될 수 있다.이러한 과정은 TiO2(110)표면의 결

함구조와 자 정공의 농도를 증가시키는 빛 흡수에 의해 향상될 수 있다.
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한편,NOx의 제거 과정에서 N2O가 N2로 환되는 과정을 매우 핵심 인 단계로

볼 수 있는데,2003년 M.A.Henderson과 공동 연구자들은 이 분자가 90K 의

온도에서 결함구조를 가진 TiO2(110)표면에 흡착되어 있을 때 부분 인 분해를

보이는 것을 찰하 다.
[6]
하나의 산소 원자가 제거된 rutileTiO2(110)surface의

표면은 5 (five-fold)그리고 6 (six-fold)으로 배 된 두 종류의 티타늄(Ti)원

자와 3 (three-fold)으로 배 된 산소(O)원자로 이루어져 있으며 가장 층에

있는 산소원자는 다리 산소(bridgingoxygen)원자로서 하나의 결합이 제거된 상

태의 구조이다.
[5]

Bridgingoxygen에 산소 결함(oxygenvacancy)이 있는 TiO2(110)표면 에

N2O가 흡착되어 분해되는 메커니즘은 다음의 두 경로로 구성된다.
[6-7]

첫 경로로

90K에서 매우 빠르게 반응이 진행하여 표면으로부터 N2가 튀어나오고 결함 공간

의 산화가 나타나는 것이다.두 번째 경로에서는 가열에 의해 170K에서 흡착상태

의 N2O분자가 기체 상태 N2와 결함 없는 Ti
4+
자리의 산소 원자로 분해된다.

이 두 경로는 분자의 N-end나 O-end가 산소 결함 공간에 흡착되는 것으로 제

안되지만,메커니즘의 구체 인 사항들은 여 히 불완 하게만 알려져 있을 뿐이

다.분명한 것은 산소 결함 구조가 매우 요한 역할을 하며 분자가 근하는 방식

에 따라 다른 화합물이 생성될 수 있음이 연구 되어 왔다는 사실이다.

산소 결함 구조와 련하여,표면에 흡착되는 여러 분자들(CO,NO,H2O,CH3OH,

CH3CH2OH 등)의 안정한 흡착 자리와 구조를 알아내고 반응 경로와 에 지론에

한 많은 연구가 함께 이루어져 왔다.
[8-11]

이런 실험과 이론을 배경지식으로 하여,본 연구에서는 도 범함수 이론

(densityfunctionaltheory,DFT)계산을 통하여 TiO2(110)표면 산소 결함 구

조를 만들고 N2O분자의 흡착 구조들을 조사함으로써 표면 에서 벌어지는 기체

변환 반응에 한 이해를 넓히고자 한다.분자가 표면에 근하는 방식에 따라 여

러 가지 다양한 흡착 구조가 가능함을 살피고 각 경우의 자 상태 도와 흡착에

지 등을 비교한다.본 연구를 통하여 rutileTiO2(110)표면의 매 작용에 한

상세한 이해와 실험과 이론이 상충하는 몇몇 부분에
[12]

한 구체 인 설명을 구하

고자 한다.
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2.Theory

2.1.TheKohn-Sham Equation

원자와 분자,그리고 일반 인 다- 자 계의 자 구조 계산을 해서는 유효

인 단일- 자 Schrödinger방정식을 유도하여야 한다. 동함수에 기반한 순이

론(abinitio)양자 이론의 경우,이것은 Hartree-Fock방정식으로 정리된다.이 방

정식으로부터 얻은 단일- 자 동함수와 고유값을 이용하면 우리는 체 다- 자

계에 한 자 구조와 에 지를 얻을 수 있다.
[13-14]

한편,이 단일- 자 근사 방식에 배제된 자 간 상 계까지 계의 자구조

에 포함시키기 해서는 여러 자 배치를 첩하는 post-Hartree-Fock방법을 이

용한다.
[13-14]

동함수가 아닌 자 도에 기반한 범함수 이론(DFT)의 경우 유효

단일 - 자 방정식은 Kohn-Sham 방정식이 된다.
[15-18]

이 방정식은 단일- 자 근사에 상당 부분의 자 상 계를 포함시킨 해를 제

공하여 우리가 비교 빠른 계산 시간에 정확한 자 도를 얻을 수 있도록 한다.

본 에서는 이 Kohn-Sham 방정식에 이르는 과정을 짧게 검토하고,Kohn-Sham

방정식의 해를 평면 (plane-wave)기 함수(basisfunctions)로 개하여 푸는

방법을 설명하고자 한다.동시에 벌크와 표면과 같은 구조에 한 계산을 해 주

기 경계 조건(periodicboundarycondition)이 용하는 경우를 설명하겠다.

먼 ,다- 자계의 총 자 에 지 Eel는 다음과 같이 쓸 수 있다.

el kin ext H xc[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]E E E E Er r r r r= + + + (1)

여기서 ρ(r)는 계의 총 자 도이며,이를 공간에서 분하면 당연히 계의 총

자 개수 n이 된다.

( )d nr =ò r r (2)
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각 호 []는 에 지가 총 자 도의 범함수(functional)임을 의미한다.Ekin[ρ]는

자들의 운동에 지,EH[ρ]는 자들 간의 Coulomb상호작용 에 지,그리고 Exc

[ρ]는 자들의 교환-상 (exchange-correlation)에 지를 의미한다.이 항은 교환

에 지 Ex[ρ]와 상 에 지 Ec[ρ]의 단순 합을 간단히 표기한 것이다.마지막으로

Eext[ρ]는 자 총 자 도의 분포에 향을 주고 계의 특성을 결정짓는 외부장

때문에 생기는 자의 에 지이다.가장 쉬운 는 원자 는 분자에서 핵 때문에

발생하는 자의 에 지를 의미한다.만일 알몸 핵(barenuclei) 신 유사 퍼텐셜

(pseudopotentials)을 이용한다면,이 에 지는 이온에 의한 원자가 자의 에 지

가 된다.한편, 의 총 자 에 지 표 에 핵 간 는 이온 간 상호 작용에 지

ENN[ρ]는 포함되지 않았기 때문에 계의 총 에 지는 이 값과 총 자 에 지의 합

이 된다.

tot el NN[ ] [ ] [ ]E E Er r r= + (3)

총 자 에 지,Eel 일부 항은 다음과 같이 자 도로 간단히 표 된다.외

부장에 의한 자 에 지는 다음과 같다.

ext[ ] ( ) ( )E dr r u= ò r r r (4)

υ(r)는 자에 향을 주는 외부장 퍼텐셜이며,가장 간단한 로 만일 N개의

알몸 핵이 존재한다면 다음과 같이 쓸 수 있다.(편의상,본 논문에서는 원자

단 를 사용함.)
[13]

1 1

( )
n N

j j

Za

a a

u
= =

= -åår
r (5)

자들 간의 Coulomb상호작용 에 지는 다음과 같다.
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1 2
H 1 2

12

( ) ( )1
[ ]

2
E d d

r r
r = ò ò

r r
r r

r (6)

이제,계의 총 자 도 ρ(r)를 우리가 가정할 수 있는 계의 (상 계까지 고려

된)총 자 동함수 Ψ에 의해 ρ(r)=Ψ*Ψ으로 써보자.만일 총 자 동함수 ψ

를 다음과 같이 개별 자 동 함수 ψj의 Slater행렬식으로 표 한다면,

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )1

!

( ) ( ) ( )

n

n

n n n n

n

y y y

y y y

y y y

Y =

r r r

r r r

r r r

L

L

M M O M

K (7)

총 자 도 ρ(r)는 다음과 같이 정리된다.

2

1

( )
n

j
j

r y
=

=år
(8)

이 경우, 자의 운동에 지 Ekin[ρ]는

2
kin

1

1
[ ]

2

n

j j
j

E r y y
=

= - Ñå
(9)

로 쓸 수 있다.

이제 마지막으로 자들의 교환-상 에 지 Exc[ρ]를 도 ρ(r)로 표시하기만

하면 총 에 지를 완 히 도로 표시할 수 있게 된다.그런데,교환-상 에 지

가 도에 어떻게 의존하는지는 정확히 알 수가 없기 때문에 교환-상 에 지에

하 여는 근사법이 필요하다.

첫 번째 근사법은 LocalDensityApproximation(LDA)이다.
[19-20]
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LDA
xc xc[ ] ( ) ( )E dr r e r= ò r r (10)

εxc(ρ)는 도 ρ의 균일한 자 구름의 “ 자 하나당 교환-상 에 지”이다.두 번

째 근사법은 GenerlizedGradientApproximation(GGA)이다.

( )GGA
xc xc[ ] ( ) ( , ( )) ( ), ( )E d f dr r e r r r r= Ñ = Ñò òr r r r r r (11)

여기에서는 자 구름의 불균일을 도의 구배(gradient)로 보정한 “ 자 하나당

교환-상 에 지”이 이용되고 있다.이 이외에도 meta-GGA와 hybrid등의 근사

법이 존재하는데,이 모든 근사법에서 Exc를 근사하는 방식은 ρ의 체 값에 의존

하는 범함수(functionals)형태이다.따라서,보통 Exc에 한 근사 방법 개발자들의

이름을 따서 구의 범함수라 부르게 된다.

이제 총 자 도 ρ(r)=Σ|ψ |2와 총 자 에 지,Eel의 계식이 완 히 결

정되었다.그러므로,총 자 에 지를 (부호 포함하여)가장 작은 값 (바닥 상태의

에 지 값)으로 만드는 자 도를 구하면 된다.

도의 변화를 통해 바닥 상태의 에 지를 구하고 바닥 상태의 도를 구하는

체계 인 방법은 다음의 Kohn-Sham 방정식을 푸는 것이다.
[13,20]

2
KS

1
( ) ( ) ( )

2
j j ju y e y

é ù
- Ñ + =ê úë û

r r r
(12)

여기서 각 호 안의 유효 해 토니안을 Kohn-Sham 연산자라 하며,개별 자의

동함수 ψj는 Kohn-Sham 궤도함수(orbitals),εj는 그것의 고유값(eigenvalues)

는 궤도함수 에 지(orbitalenergies)라 한다.단일 자가 느끼는 유효 퍼텐셜

(Kohn-Sham 퍼텐셜)은
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KS ext H xc( ) ( ) ( ) ( )u u u u= + +r r r r (13)

이며 각 성분 퍼텐셜은

k
k

[ ( )]
( )

( )

Ed r
u

dr
=

r
r

r (14)

으로 각 성분 에 지의 범함수 도함수(functionalderivatives)로 주어진다.

구체 으로,각 성분 퍼텐셜은 다음과 같이 쓸 수 있다

2
H 2

12

( )
( ) d

r
u = ò

r
r r

r (15)

,υext(r)는,외부장이 단순히 알몸 핵들인 경우

ext
1

( )
N

j

Za

a a

u
=

= -år
r (16)

으로 주어지고.υxc(r)는,LDA인 경우

LDA
LDA xc xc
xc xc

[ ( )] ( )
( ) ( ( )) ( )

( )

Ed r e r
u e r r

dr r

¶
= = +

¶

r
r r r

r (17)

으로 주어진다.

Kohn-Sham 방정식을 풀었다면,바닥상태의 총 자 도와 에 지는 방정식

(8)과 (1)에 의해 얻어진다.한편,바닥상태 에 지는 다음과 같이 Kohn-Sham

궤도함수 에 지 εj로 표 할 수도 있다.
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el H xc xc
1

1
[ ] ( ) ( ) ( )

2

n

j
j

E d Er e u u r
=

é ù
= - + +ê úë û
å ò r r r r

(18)

본격 으로 Kohn-Sham 방정식을 푸는 것은 상당히 큰 수고를 필요로 하는데,그

이유는 ψj와 εj를 얻기 한 이 방정식의 연산자에 ψj(그리고 ρ)에 의존하는 항이

존재하기 때문이다.따라서,Kohn-Sham 방정식은 ψj를 어떤 기 함수 χ μ의 선

형 결합으로 놓고

1

( )j jCm m
m

y c
=

=år
(19)

기의 계수 C μj
값을 합리 으로 추정한 후 연산자를 구하여 Kohn-Sham 방정식

을 한차례 풀어,ψj(즉.C μj
)와 εj그리고 도와 총 에 지를 구한다.새로 얻은

C μj
값으로부터 방정식을 다시 풀 수 있는데,이 과정을 반복하면 수렴하는 총 에

지를 얻을 수 있다.

보통 유한한 계인 분자의 경우,기 함수는 원자 궤도함수(atomicorbitals)

는 이와 유사한 국부(local)기 함수을 사용하게 되며,이를 이용한 Kohn-Sham

방정식의 해를 구하는 과정은 부분의 양자화학 교과서에 매우 잘 설명되어 있다.

[13]
그러나,벌크나 표면 등과 같은 확 계(extendedsystem)에서는 종종 보다 편

리한 평면 기 함수를 사용하기도 한다.우리가 본 연구에서 사용하게 되는

VASP(ViennaAb-initioSimulationPackage)은 그러한 기 함수를 사용하는 표

인 자구조 계산 로그램이다. ,확 계에서는 주기를 가진 구조(periodic

structure)가 존재하기 때문에,슈퍼셀(supercell) 근법을 사용하고 Kohn-Sham

방정식을 역격자 공간에서 다시 기술하여 계산에 필요한 값들을 보다 빠르게 얻기

도 한다.
[18]

한편,화학 결합에 참여하는 자는 사실상 원자의 최외각 자를 비롯한 원

자가 자로 제한되는데 그 다면 결합에 거의 참여하지 하지 않는 핵심부 자는

제외하고 계산하는 것이 실제 이고 합리 인 방법이 될 것이다.핵과 내부 자를
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함께 다루어,외곽에 치한 원자가 자의 에서 하나의 이온으로 보이도록 하

는 표 인 방법으로 유사 퍼텐셜(pseudopotentials)근사법이 있다.다음 에서

유사 퍼텐셜 근사법을 간단히 설명하고,그 다음 에서 우리가 풀어야 할 역격자

공간에서의 Kohn-Sham 방정식의 유도를 보일 정이다.

2.2.Pseudopotentials

앞 에서 언 한 바와 같이 알몸 원자핵과 핵심부 자까지 포함한 계산은 지

나치게 많이 소용되는 계산 시간 때문에 실 이지 못하다.특히 핵 근처에서 심

하게 진동하는 자의 운동을 표 하기 해서는 많은 수의 기 함수가 필요하다.

를 들어 평면 기 인 경우,매우 큰 운동량의 평면 까지 포함한 기 세트가

필요하다.한편,화학 결합에 참여하는 자가 사실상 원자가 자로 제한되고 이

것이 물질의 부분의 물리 ·화학 성질을 결정한다는 사실을 고려한다면,핵심부

자는 제외하고 계산하는 것이 합리 인 선택이 되겠다.다음 그림은 알몸 핵과

핵심부 자를 유사퍼텐셜(pseudopotentials),Vpseudo로 치하여 얻게 되는 유사

동함수 ψpseudo를 보여 다.
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Figure1.schematicillustrationofapseudopotential

유사 퍼텐셜(pseudopotentials)은 유사 동함수가 핵심부에서 방사방향 노드가 존

재하지 않도록 하고 핵심부 반지름(rc)바깥에서는 유사 동함수와 퍼텐셜이 참

동 함수와 퍼텐셜과 같아지도록 개발된다. ,원소에 의한 동 산란 상이 그

로 유지되도록 퍼텐셜을 비국부 (non-local)으로 만들어 다.
[18]

유사 퍼텐셜은 핵심부 반지름이 작을 경우 딱딱(hard)하다,그리고 클 경우 부

드럽다고(soft)한다.Hard의 경우 매우 많은 평면 기 함수가 요구될 수 있고,

무 soft한 경우 계산 결과의 질이 지나치게 떨어질 수가 있다.Hamann,

Schlüter,Chiang에 의해 개발된 평균 보존 유사 퍼텐셜 (norm-conserving

pseudopotentials)은 꽤 hard하여 많은 기 함수가 요구된다.
[21]
그래서,Vanderbilt

는 평균 보존 조건을 완화시켜 이른바 ultrasoft유사 퍼텐셜을 개발하여 기 함

수 개수를 반 정도 다.
[22-23]

근본 으로,핵심부 자에 한 유사 퍼텐셜 근사

법은 핵심부 자 는 핵 근처의 자 도에 의존하는 물질의 일부 특정 성질에

는 향을 수밖에 없을 것이다.이러한 단 을 극복하기 하여 Vanderbilt는

PAW(projectedaugmentedwave)방법[24-25] 동함수의 원자가 항과 핵심부 항을

히 선형화하여 ultrasoft유사 퍼텐셜을 개발하 다.

2.3.Kohn-Sham equationinthereciprocalspace

본 에서는 실제 공간에서의 Kohn-Sham 방정식으로부터 역격자 공간에서의

Kohn-Sham 방정식의 유도를 간단히 보이고자 한다.이런 유도를 하는 이유는 확

장계의 주기성과 사용하게 될 기 가 평면 임을 충분히 최 한 이용하여 결과를

해 필요한 계산 양을 이기 함이다.

먼 ,주기가 있는 퍼텐셜에 놓인 자의 동함수는 Bloch의 정리에 따라 다

음과 같은 Bloch 로 쓸 수 있다.
[26]
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, ,( ) ( ) i
j ju ey ×= k r
k kr r (20)

여기서 k는 평면 (e
ik·r
)성질을 가진 자 동함수의 수 벡터(wavevector)이

며,uj,k(r)은 다음 성질을 가진 주기함수이다

, ,( )= ( )j ju u+k kr R r (21)

여기서 R은 실공간 격자 벡터이며 이것은 실공간 격자 단 벡터 a1,a2,a3로 다음과

같이 여진다.(단,여기서 n1,n2,n3는 정수임)

1 1 2 2 3 3=n n n+ +R a a a (22)

Figure2.A typicalone-dimensionalBlochwave.Thewaveisnormally

complex-valued,butonlyitsrealpartisusedfortheplot.Thedotted

curverepresentstheplanewavee
ik·r
,andthegreycirclesareatoms.
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이제 우리는 주기함수 uj,k(r)를 구하기 하여 이것을 운동량 벡터 G를 가진 평

면 e
iG·r
로 개하고자 한다.(단,여기서 Ω는 계산 공간의 부피임)

, ,

1
( )= ( ) i

j ju C e ×

W
å G r

k k
G

r G
(23)

그러면 실질 으로 우리가 구해야 할 값들은 개식의 계수 Cj,k(G)가 된다.따라

서, 개된 아래의 Bloch 자 동함수를 Kohn-Sham 방정식에 입하면

( )
, ,

1
( )= ( ) i

j jC ey + ×

W
å k G r

k k
G

r G
(24)

2

, KS , , ,

1
( ) ( ) ( )

2
j j jV C Cd e¢

¢

é ù
¢ ¢ ¢+ + - =ê ú

ë û
å G G k k k
G

k G G G G G
(25)

을 얻게 되는데,이것이 역격자 공간에서의 Kohn-Sham 방정식이다.이 방정식에

등장하는 VKS(G)는 물론 υKS(r)의 푸리에 변환 값이며(단,Ωcell은 실 공간 단

격자 하나의 부피임),

KS KS

cell

1
( ) ( ) iV e dru - ×=

W ò
G rG r

(26)

식(25)좌변의 각 호 안의 연산자는 때때로 HG,G'(k)로 간단히 쓰기도 한다.

역격자 공간에서 평면 로 개된 Kohn-Sham 방정식은 이론 으로 셀 수 없

이 많은 평면 로 개가 가능하지만 실제로는 유한한 개수의 평면 로 계산하고

특히 유사 퍼텐셜에 의해 핵심부 자에 한 계산이 필요 없는 경우는 더 은
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개수여도 충분하다.

운동 에 지 값이 Ecut인 자까지 계산에 포함하고자 할 경우,다음과 같이

Gmax을 정한다.종종 이 값들은 사용하는 유사 퍼텐셜과 연동 되어 있다.

2
2

max cut
2 e

E
m

+ =k G
h

(27)

따라서,사용되는 평면 의 개수(Figure3)는 략

3/2

cut
PW 2 22π

mE
N

W æ ö
» ç ÷

è øh (28)

이 되며,역격자 공간에서의 Kohn-Sham 방정식은 NPW×NPW행렬 방정식(Figure

4)이 된다.

Figure3.DeterminationofGvectorsfortheplane-wavebasisfunctions.
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, , , ,( ) ( )j j jC C e

æ öæ ö æ öæ ö
ç ÷ç ÷ ç ÷ç ÷

=ç ÷ç ÷ ç ÷ç ÷
ç ÷ç ÷ ç ÷ç ÷
è øè ø è øè ø

G G' k k kG GH

Figure4.NPW×NPW matrixrepresentationfortheKohn-Sham equation

inthereciprocalspace.

Kohn-Sham 방정식을 풀었을 때는 당연히 기 함수의 개수(NPW)와 같은 수의

자 궤도함수가 얻어지겠지만,계의 자 개수는 유한하므로 낮은 에 지의 궤도함

수부터 순서 로 자를 채워 체 자 구조를 완성한다.

Kohn-Sham 행렬 방정식에 한 한 가지 요한 사실은 Bloch 의 평면

수 벡터(wavevector)k의 가능한 모든 값에서 방정식을 써 놓고 풀어야 한

다는 이다.k의 값은 원칙 으로 무수히 많기 때문에 무수히 많은 방정식을 풀

어야 하는데,이것은 불가능한 일이므로 보통 띠 구조와 상태 도가 수렴하도록 하

는 당히 많은 k값을 샘 링하고 그 선택된 k값에서만 방정식을 풀게 된다.가장

흔히 사용하는 샘 링 방법은 Monkhorst와 Pack에 의한 1차 릴루앙 역(first

Brillouinzone)의 균일한 샘 링 방법이다.
[27]

격자의 공간 군(즉, 칭성)을 이

용하면 그 역 일부 공간의 균일한 샘 로도 충분한 결과를 얻을 수 있는데,이

공간을 기약 릴루앙 역(irreducibleBrillouinzone,IBZ)이라 한다.
[28]

2.4.Bands,DensityofStates,andElectronDensity

띠(bands)는 수 벡터 k값에 따라 자 에 지 εj,k의 변화를 보여주는 보통

매우 많은 스 게티 가닥이 얽 있는 것처럼 보이는 그래 이다.이것은 k값마다

Kohn-Sham 방정식을 푼다면 쉽게 얻을 수 있다.
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상태 도(densityofstates,g(ε))는 단 에 지 간격 당 자의 상태,즉 궤도

함수 ψj의 개수를 보여주는 그래 이다.

( ) number of electronic states in the range ( , )g d de e e e e= + (29)

상태 도는 띠 구조(bandstructures)가 알려져 있다면 쉽게 구할 수 있는 값이며

물질의 기,열, 학 등 자와 련된 물리·화학 성질의 결정에 요한 역할

을 한다.

자 도(electrondensity,ρ(r))는 Kohn-Sham 방정식에 의해 자가 채워진

모든 궤도함수 크기의 제곱의 합으로 표 된다.

2

,( ) j
j

r y=åå k
k

r
(30)

자 도를 Kohn-Sham 궤도함수의 계수로 표 하면 다음과 같다.

*
, ,

1
( ) ( ) ( ) i

j j
j

C C er ×

¢

¢ ¢= -
W

åååå G r
k k

k G G

r G G G
(31)

여기서 (기 함수인 평면 의)역격자 공간에서의 자 도를

*
, ,

1
( ) ( ) ( )j j

j

C Cr
¢

¢ ¢= -
W

ååå k k
k G

G G G G
(32)

로 정의하면,실 공간의 자 도는 역격자 것의 푸리에 합으로 쓸 수 있다.

( ) ( ) ier r ×=å G r

G

r G
(33)
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앞서 수 벡터 k에 한 샘 링을 논할 때,기약 릴루앙 역에 하여 설명하

다.이것을 이용하면 ρ(G)의 k에 한 합은 훨씬 작은 개수의 합이 되기 때

문에 빠른 계산이 가능하다.

*
, ,

1
( ) w ( ) ( )j j

j

C Cr
¢Î

é ù
¢ ¢= -ê úWë û

å å åk k k
k IBZ G

G G G G
(34)

여기서 wk는 일차 릴루앙 역이 기약 릴루앙 역으로 변환되고 그 역에서

k값이 선택되었음을 고려한 무게 인자(weightingfactors)이다. 자 도는 계의 구

조와 동역학의 이해에 핵심 역할을 제공하는 물리량이다.본 논문에서는 바닥 상

태에 놓인 계의 체 에 지를 최소로 하는 자 도를 찾는 과정을 통하여 표면

구조를 최 화하는 것을 목표로 한다.
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3.Computationaldetails

먼 ,이론 인 결과와 실험 인 결과 사이에 두 가지 요한 차이 이 있음을

지 하고자 한다.첫째는 계산 자원의 한계 때문에 실제 상황과 동일한 조건을 모

델링은 때때로 힘들다는 이다. 형 인 TiO2 실험에서의 산소 결함(oxygen

vacancy)공간의 농도는 약 10% 이다.
[7]
그러나 본 이론 모델에서 사용되는 농도

는 실 인 계산을 한 농도 25% 인 (4×1)슈퍼셀(supercell)로 만들었다.이 모

델에서 결함 공간은 6Å의 간격을 갖는다.
[6]

본 연구의 TiO2에 한 계산은 VASP(ViennaAb-initioSimulationPackage)

4.6package을[29]이용한 도 범함수 이론 (Densityfunctionaltheory,DFT)계산

방법을 사용하 다.추가로 분자 계산을 해 필요에 따라 Gaussian09를
[30]
사용

하 다.계산 상은 rutileTiO2의 벌크 구조,rutileTiO2(110)표면,결함 표면

(defectivesurface),N2O분자,그리고 결함 표면에 분자를 흡착시킨 구조체이다.

3.1.RutileTiO2bulk

TiO2bulk구조는 a=4.593Å,c=2.956Å 인 구조이다.(Figure5)6개의 원자

로 구성된 TiO2bulk의 체 에 지 계산은 LDA(LocalDensityApproximation)를

[31]
사용하 다.TiO2bulk구조 계산은 Blochcorrection이 이용된 Tetrahedron방

법을
[32]
사용하 다.여기서,cutoffenergy는 400eV로 하 고 BrillouinZone은

Monkhorst-pack샘 링 방법에
[27]
의해 12×12×12으로 정하여 벌크 단 세포

(bulkunitcell)계산을 수행하 다.이 게 수행한 bulkrutileTiO2의 계산 결과는

실험을 통해 얻은 결과 치와 잘 일치한다.
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Figure5.BulkstructuresofrutileTiO2.

Thetetragonalbulkunitcellhasa=b=4.593Å,c=2.956Å.

3.2.RutileTiO2(110)surface

RutileTiO2(110)표면은 xy평면이 (4×1)이고,z축이 6-layerdslabs,vacuum

10Å인 구조의 supercell로 모델링하 다.이 게 만들어진 계산 공간에는 144개의

원자가 존재한다.(Figure6)표면 구조에 한 체 에 지 계산은 PW91GGA

(Generalized gradient approximation)을 사용하 다.
[33-34]

부분 유 문제는

Gaussian smearing 방법을
[35]
사용하 고,cutoffenergy는 400eV,k-points는

2×4×1Monkhorst-Pack샘 링으로 설정하여 conjugategradientalgorithm으로

구조를 최 화하는 계산을 수행하 다.
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Figure6.rutileTiO2(110)six-layerslabsupercell.

3.3.DefectiveRutileTiO2(110)surface

결함 표면(defectivesurface)는 에서 만들어진 (4×1)6-layerdslabs의 TiO2

(110)표면의 가장 평면에 있는 1개의 다리 산소(bridgingoxygen)원자를 제거

하여 얻은 구조체이다.(Figure7)따라서,이 구조의 표면에는 25%의 산소 결함

(oxygenvacancy)이 존재하며,산소 결함 공간 사이의 거리는 6Å이다.계의 체

원자 수는 물론 1개가 어서 143개이고,계산 방식은 이 과 동일하게 유지하

다.
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Figure7.DefectiverutileTiO2(110)six-layerslabsupercell.

3.4.AdsorptionofN2O onDefectiveRutileTiO2(110)surface

산소 원자를 제거한 TiO2(110)결함 표면에 N2O분자를 흡착시킨 구조체에

한 계산을 수행함에 있어서도 계산 방법은 동일하게 유지하 다.

표면이 련된 세 종류의 계산에서 표면 구조체의 가장 아래 두 층은 최 화된

벌크 구조로 원자의 치를 고정시키고, 4개의 층만을 최 화하 다.계의 구조

최 화 알고리즘은 conjugate-gradientscheme을 이용하 다.
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Figure8.N2OadsorptionondefectiverutileTiO2(110)six-layerslab.

3.5.A N2Omolecule

개별 N2O 분자에 한 계산은 VASP과 Gaussian09를 통해 계산하여 비교하여

보았다.

한편,VASP으로 계산된 결과를 시각화하기 하여 그래픽 로그램으로서

Material studio와
[36]

VESTA(Visualization for Electronic and Structural

Analysis)를[37]이용하 다.
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4.Results

4.1.RutileTiO2bulk

LDA 방법을 이용하여 rutileTiO2벌크 구조에 한 최 화 계산을 수행하고 최

화된 구조에서 자 구조를 얻은 다음,이로부터 자의 상태 도를 구하 다.

계산을 수행하 을 때,원데이터의 자 에 지 범 는 -14.0∼ 4.0eV이고 Fermi

에 지는 3.29eV이었다.Figure9는 Fermi에 지를 원 (0eV)으로 잡고 가로축

에 에 지,세로축에 자 상태 도를 표시한 것이다.그림에 핵심부 자는 편의

상 표시하지 않았다.상태 도 그래 를 통하여 LDA로 계산된 띠 간격(band

gap)이 약 1.68eV 임을 알 수 있으나,실험값 3.0eV에 비하면 매우 작은 값임을

확인할 수 있다.

Figure9.Thetotaldensityofstates(DOS)forthebulkstructures

ofrutileTiO2.
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자 상태 도 그래 의 약 -7.0∼ 0eV범 는 자가 채워져 있는 궤도함수

가 존재하는 원자가띠(valenceband)를 나타낸다.원자가띠는 Ti의 3d궤도함수와

O의 2p궤도함수가 주로 기여하여 만들어진다. ,약 2.0∼ 3.5eV 범 는 비어

있는 궤도함수가 존재하는 도띠(conductionband)이며,Ti의 3d궤도함수만이 기

여하고 있음이 많은 연구를 통해 알려져 있다.
[39]

다음으로 보여주게 될 rutileTiO2(110)표면,그리고 rutileTiO2산소 결함 표

면과 N2O 분자를 흡착시킨 rutileTiO2 산소 결함 표면에 한 계산에서도 벌크

구조에 한 계산과 비슷한 방식으로 상태 도를 구하 다.한가지 다른 은 근

사법으로 GGA를 사용하 다는 이다.

4.2.RutileTiO2(110)surface

GGA 방법을 이용하여 RutileTiO2(110)표면에 한 최 화 계산을 수행하

다.최 화된 구조는 VASP 로그램의 계산 출력 일 하나(CONTCAR)에서

찾을 수 있으며,이것을 도시한 것이 Figure10이다.
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Figure10.OptimizedrutileTiO2(110)six-layerslabsupercell.

이 슬랩 구조는 여섯 층으로 이루어져 있는데,아래 두 층 원자들의 치는 고정

하고,나머지 쪽 원자들의 치를 최 화 한 것이다.이 최 화 구조에서 가장

쪽 표면의 원자 배열은 벌크에서와는 분명히 다른 것을 확인할 수 있는데,이것

은 형 인 표면 이완으로 볼 수 있다.

Figure11.Thetotaldensityofstates(DOS)forrutileTiO2(110)surface.

Figure11은 계산된 자 상태 도를 그래 로 표시한 것이다.여기에서 Fermi

에 지는 -0.51eV이며 원자가띠와 도띠 사이의 띠 간격 에 지는 약 0.49eV

임을 알 수 있다.
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표면의 자 상태 도만으로는 표면 자 구조에 한 Ti와 O의 기여를 분명

히 알기 어렵다.따라서, 자 상태 도에 한 Ti와 O의 궤도함수의 기여를 좀

더 쉽게 알기 하여 Figure12에서 Ti와 O의 자 도 함수를 나 어 그려보았

다. 자가 채워져 있는 궤도함수로 구성된 원자가띠에 Ti-3d와 O-2p가 기여하는

정도,그리고 도띠에 부분 Ti-3d궤도함수가 기여함을 확인할 수 있다.더 자

세히 살펴보면 아래쪽 원자가띠 혹은 쪽 도띠에 구체 으로 어떤 오비탈이 더

많은 기여를 하는지 확인이 가능하다.이 두 그래 를 통하여 TiO2(110)표면의

Fermi에 지,띠 간격 에 지,그리고 원자가띠와 도띠 각각에 Ti-3d와 O-2p

궤도함수의 기여 정도를 알 수 있다.

Figure12.TheTiandOdensitiesofstates(DOS)

forrutileTiO2(110)surface.

ThesolidanddashedcurvesrepresenttheDOS'sofTiandO,

respectively.
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4.3.DefectiverutileTiO2(110)surface

Figure13은 Figure10의 rutileTiO2표면에서 하나의 bridgingoxygen을 제거

하여 얻은 산소 결함을 가진 rutileTiO2표면의 최 화 구조이다.이 슈퍼셀 구조

는 산소 결함의 농도가 25% 인 (4×1)슈퍼셀(supercell)이며 결함 공간은 6Å의

간격을 갖게 된다.[6]이 구조에서도 결함 없는 rutileTiO2표면에서와 같이 가장

쪽 표면의 층 구조가 변한 것을 볼 수 있다.

Figure13.OptimizeddefectiverutileTiO2(110)six-layerslabsupercell.

Figure14는 계산된 자 상태 도를 그래 로 표시한 것이다.여기에서 Fermi

에 지는 0.32eV이며 원자가띠와 도띠 사이의 띠 간격 에 지는 약 0.38eV 임

을 알 수 있다.따라서,결함 없는 rutileTiO2(110)표면에 한 결과와 비교하

을 때,Fermi에 지는 약 0.83eV 정도 높아졌고,띠 간격 에 지는 약 0.11eV
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정도 어들었다.

Figure14.Thetotaldensityofstates(DOS)fordefectiverutileTiO2

(110)surface.

체 자 상태 도에 한 Ti와 O의 궤도함수의 기여를 좀 더 자세히 분석하

기 하여.결함 없는 rutileTiO2(110)표면에서와 마찬가지로 Figure15에서 Ti

와 O의 자 도 함수를 나 어 그려보았다.여기서,결함 표면은 표면의

bridging oxygen 하나가 제거됨으로써 2개의 자가 빠져나가기 때문에 결함

(vacancy)부분에서 Ti
4+
가 Ti

3+
로 어든 산화상태로 Ti-3d궤도함수가 원자가띠
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에 채워지게 된다.
[40]

Figure15.TheTiandOdensitiesofstates(DOS)

fordefectiverutileTiO2(110)surface.

ThesolidanddashedcurvesrepresenttheDOS'sofTiandO,

respectively.
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4.4.AdsorptionofN2O ondefectivesurface

Figure16은 Figure13의 rutileTiO2산소 결함 표면 에 N2O를 흡착 시켜 얻

은 최 화 구조이다. 에 계산된 다른 표면 구조와 마찬가지로 고정하지 않은

쪽 네 개 층 원자들의 치가 바 었다.한편,흡착된 N2O의 분자 결합각은 180°

에서 178.8°로 었고 N2O의 길이 한 2.452Å에서 2.337Å으로 었다.

Figure16.N2OadsorptionondefectiverutileTiO2(110)six-layerslab.

Figure17은 계산된 자 상태 도를 그래 로 표시한 것이다.여기에서 Fermi

에 지는 0.54eV이며 원자가띠와 도띠 사이의 띠 간격 에 지는 약 0.40eV 이

다.이 상태 도는 결함 표면에 한 상태 도와 비슷하게 보이지만 체 상태

도에 한 Ti와 O그리고 N의 기여도를 나 어 Figure18과 같이 표 하면 N

의 기여도는 아래쪽의 원자가띠 부분과 쪽의 도띠 부분에 기여함을 볼 수 있
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다.

세 표면의 계산을 통하여 rutileTiO2(110)표면,결함 표면 그리고 N2O 흡착

표면 순으로 Fermi에 지가 높아짐을 알았고,띠 간격 에 지는 결함(vacancy)을

가질 때 가장 작았다.

Figure17.Thetotaldensityofstates(DOS)forN2Oadsorptionon

defectiverutileTiO2(110)surface.
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Figure18.TheTi,OandN densitiesofstates(DOS)forN2O adsorption

ondefectiverutileTiO2(110)surface.

Thesolid,dashed,anddottedcurvesrepresenttheDOS'sofTi,O,and

N,respectively.

4.5.OptimizingthemolecularstructureofN2O

Figure19은 Gaussian09 로그램의 혼성 도 범함수 방법으로 계산된 독립된

N2O분자의 최 화 구조이다.Table1은 Gaussian09의 B3LYP/6-31G방법으로 최

화된 N2O 분자 구조와 rutileTiO2(110)표면에 선형으로 흡착된 N2O 분자 구

조의 라미터를 비교해 놓은 표이다.이 표를 통해 N2O부분의 길이와 각도를 자

세히 비교함으로써 표면 에 N2O가 흡착된 상태를 알 수 있다.계산된 길이와 각
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도를 비교해 보면 freeN2O와 유사한 선형의 분자를 유지하고 있음을 알 수 있다.

Figure19.TheoptimizedstructureofafreeN2O molecule

이 분자를 그 로 결함이 있는 표면 의 bridgingoxygen자리에 직각으로 -O

부분을 결합시켜 최 화 시킨 뒤 결합 길이와 각도를 비교함으로써 한가지의 추가

사실을 알았다.먼 ,Ti와 O의 길이를 비교해 보았을 때 최 화 에 비해 최 화

한 후의 길이가 0.4270Å 길어졌다.계산 결과로서 결합의 길이가 짧아지고 표면에

확실한 흡착을 상하 지만 이 측은 맞지 않았다. 한,O-N의 길이를 비교해

보았을 때도 최 화 에 비해 최 화 후의 길이가 0.1636Å 짧아졌다.즉,결합의

길이가 길어진다는 결합 풀림 징후를 보이지 않았다.마지막으로,N-N의 길이도

최 화 후를 비교 하 을 때,0.0488Å 길어졌다.이것 한 선형의 N2O가 결함

이 있는 표면 의 Ti에 흡착한 후 N2로 환되리라는 시나리오로부터 멀어지는

결과이다.
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model       free N2O           최적화 전           최적화 후  

            B3LYP/6-31G       GGA-PW91*       GGA-PW91*

 O-N         1.2259             1.3602              1.1966

 N-N         1.1492             1.0917              1.1405

 Ti-O           -                1.9733              2.4003

O-N-N         180               180                  179 

Table1.GeometricalParameters(Å anddeg).*From ref.
[33-34]

그러므로,본 연구에 따르면 결함 있는 표면의 bridgingoxygen자리에 선형의 N2O

를 흡착시켰을 경우 상보다 N2O의 흡착은 잘 이루어지지 않는 것으로 단된다.

다른 알려진 실험들의 경우
[38]
,구부러진 N2O의 분자를 -O의 방향으로 결합 시켰을 때

산소에 이 결합이 생김으로써 산소가 매우 불안정하여 Ti에 흡착이 되고 N-N과 멀어

져 분해되는 결과를 볼 수 있다.
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5.ConcludingRemarks

TiO2는 가시 선 역의 빛을 효과 으로 흡수해야 하는 매 재료의 선구 물

질이다.TiO2의 띠 간격에 한 한 조 이 수행된다면 보다 효율 인 매로

서의 역할이 기 된다.

본 연구에서는 도 범함수 이론(DensityFunctionalTheory)방법을 이용하여

rutileTiO2(110)표면과 rutileTiO2(110)산소 결함 표면을 만들고 N2O 분자의

흡착 구조를 계산하 다.흡착된 구조의 이해를 하여 자 상태 도와 에 지,

그리고 결합 길이와 각도를 조사하는 연구를 수행하 다.

표면의 조건이 되기 충분한 정도의 당한 단 세포(unitcell),진공 공간

(vacuum),그리고 슬랩(slab)등을 결정하여 rutileTiO2(110)표면을 만들어 연구

를 시작하 다.벌크 TiO2구조에 하여는 LDA 계산을 통해 구한 이론 인 띠

간격이 실험 값 띠 간격 3.0eV보다 작은 값으로 구해졌다. ,GGA로 계산된

rutileTiO2(110)표면 구조의 띠 간격은 벌크 TiO2에 비해 더 작은 값을 보 다.

이 결과는 표면 형성에 따라 가시 역의 장 한 흡수 할 수 있는 상황이 펼쳐

질 수 있음을 의미한다.RutileTiO2(110)표면에 존재하는 bridgingoxygen을

제거할 경우,띠 간격을 이는 결과를 보 다.즉,표면 에 결함을 주어 반응을

해 필요한 에 지를 낮추어 다른 여러 장 역 빛의 흡수를 향상할 수 있다는

것을 알았다.

한,결함 표면에 선형 N2O를 -O 방향으로 흡착시켜 최 화 후의 결합 길

이와 결합 각을 비교함으로써 선형 N2O 분자의 흡착이 상보다 약하다는 을

확인할 수 있었다.

본 계산 연구는 두 가지의 시사 을 가진다.첫째,TiO2의 띠 간격 조정이 가능

한 경우 흡수되는 빛의 장 를 조 하여 한 농도의 자유 자와 정공을 도입

하게 되어 표면 반응을 진할 수 있는데,이러한 띠 간격 조정은 표면과 결함 구

조를 만들어 가능해질 수 있다는 이다.둘째,표면에 흡착되는 분자는 특정 결합

방향(orientation)에 따라 반응성이 다를 수 있다는 이다.본 연구의 N2O분자 수
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직 방향 흡착은 N2로의 환 반응에 호의 이지 않기 때문에 다른 방향의 흡착이

앞으로 더 깊이 연구되어야 할 것으로 보인다.
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