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OZET

Bu tez ¢cahismasinda Si(001)-(1 x2) yiizeyi iizerinde B,O3; nanotellerinin olusumu
yerel yogunluk yaklasimi (LDA) kullanmilarak Castep bilgisayar program ile
arastirildi. Olusturulan 8 katmanh temiz Si yiizeyi iizerine farkh sayida B,0O3
molekiilii birakilarak hesaplamalar tekrarlandi. Yiizey iizerine konulan B,0;
molekiiliiniin, yiizey topolojisini etkiledigi ve sonuc olarak yiizeydeki ve yiizeye
yakin Si atomlarmmin arasindaki bag uzunluklarimi degistirdigi tespit edildi.
Yiizeye eklenen iki (B,O3) ve ii¢ (B,0O3) molekiiliiniin yiizeyi bir (B,O3) molekiile
gore daha fazla degistirdigi goriildii. Yiizeye bir molekiil tutundugunda, temiz
yiizeyde olusan Si — Si baglarimin kirilmamasma ragmen iki ve ii¢ molekiil
tutundugunda, Si — Si baglarimn kirildig1 gozlendi. Ayrica, bir molekiille
yiizeyde B;0O; nanoteli olusmazken, iki ve iic molekiill eklendiginde

nanotellerinin olustugu goriildii.
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ABSTRACT

Using the local density approximation (LDA), Boron oxide (B,O3) nanowires on
Si (001)-(1%2) surface are investigated with Castep program. The Si surface
with 8 layers was constructed and then B,O;3 was left on this surface in different
numbers. Adding B,Os on the surface affects the topology of the surface and the
bonds of surface atoms, and also those of near the surface atoms, so changed
locations of Si atoms and bond lengths. We showed that adding two B,O; and
three B,O; have changed the surface more than that one B,O3;. When the single
B,03; molecule absorbed on the surface, Si-Si bonds on the clean surface do not
break, they break in the case of two or three B,O3; molecules are absorbed.
Additionally, while the single B,O3; molecule does not form a nanowire on the

surface, two or tree B,O3; molecules are forming shape of the nanowires.
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1. GIRIS

Cesitli  malzemelerin ve yapilarin molekiiler diizeyde olusturulmast ve
sekillendirilmesi bigiminde tanimlayabilecegimiz nanoteknoloji her gecen yil daha
fazla uygulama alan1 bulmakta ve daha fazla ilgi gérmektedir. Feynman’in tanimina
gbre nanoteknoloji, katt ortam icinde atomlar1 tek tek, istenen bir diizene gore

yerlestirme sanatidir [1].

Nanoteknoloji aygit fizigi, malzeme bilimi, elektronik, kimya, biyoloji, tip gibi
bir¢ok alan1 kapsayan disiplinler aras1 bir bilim dalidir. Maddeler nano boyutta farkl
ozellikler gosterdikleri igin, giiniimiizde bilim adamlar1 degisik malzemelerin nano
boyuttaki 6zelliklerini teorik ve deneysel olarak arastirip insanlik yararma sunmaya

calismaktadir [1].

Umit ediyoruz ki &niimiizdeki yillarda nanoteknoloji sayesinde insan viicudunda
hastalikli dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat yapabilen nano robotlar gelistirilecek,
insan beyninin kapasitesi nano hafizalarla giiclendirilebilecektir. Ayrica daha hafif ve
islevselligi yliksek malzeme olusturma calismalarinda, birim agirlik basina su

andakinden 50 kat daha hafif ve dayanikli malzemeler iiretilebilecektir [2].

Glinimiizde kullanilan elektronik aletlerin boyutlarinin = kii¢tilmesiyle birlikte
nanoteknolojinin bir uygulama alanmi olan yiizey fizigi de biiyiik 6nem kazanmustir
[3]. Yiizey Ozelliklerinin incelenmesi ile ylizeylerin yapisal ve piiriizliiliikk gibi temel
ozellikleri belirlenebilmekte, bdylece yiizey fiziginin teknolojideki kullanim
sahasiin belirlenmesinde biiyiikk fayda saglanmaktadir. Bu baglamda yabanci
atomlarin kontrollii bir sekilde yiizeyde biriktirilmesiyle yariiletken yiizeylerin
yapisal ve elektronik karakteristiklerini degistirmek miimkiindiir. Yiizeyde biriken
veya yiizeye tutunan tek tek atomlar veya atom gruplart (molekiiller), yilizeyin
elektronik durumlarinin karakterini degistirebilir ve temiz yiizeyden farkli 6zelliklere

sahip yeni fazlar olusturabilirler [4].



Yang ve ark.(2005)’ nin yapmis oldugu deneysel ¢alismada Si iizerinde bor oksit
nanotellerinin olusumu CVD metodu ile arastirilmig, nanotellerin XRD, Raman,

FTIR spektrumu ve olusan nanotellerin SEM, TEM goriiniimleri verilmistir [5].

Bu caligmada da bor oksidin farkli sayilarda Si(001)-(1x2) yiizeyine nasil tutundugu
teorik yontemlerle ¢alisildi. Bor oksit nanotellerinin Si(001)-(1x2) yiizeyinde nasil
sekillendigi gosterildi. Yiizey geometrisi tanimlanip, bag uzunluklar1 ve atomlar arasi
acilar gibi yapisal parametreler tayin edildi. Yizeyin elektronik karakteristiklerini
tanimlamak i¢in durum yogunluklar1 ve bant yapilar1 arastirildi. Si ylizeyi ve bor
oksit arasindaki kimyasal baglarin tiiriinii belirlemek icin de elektron yogunluk

haritalar1 ¢izildi ve mulliken popiilasyonlart hesaplandi.

Calismanin 2. boliimiinde nanoteknolojinin 6nemi ve uygulama alanlar1 ile
nanoteknoloji acgisindan bor atomu ve dneminden bahsedildi. Bor oksidin Si yiizeyi
tizerinde sekillenmesi incelendigi icin 3. boliimde yariiletken yilizey-molekiil
etkilesiminden s6z edildi, Si yiizey yapilarina deginildi. Ayrica calismada
kullandigimiz Si(001)-(1x2) yiizeyi ve bor oksidin yapisal 6zellikleri acgiklandi. 4.
boliimde, yogunluk fonksiyon teorisi ve bu ¢aligmalar1 yaparken kullandigimiz teorik
yontemden bahsedilerek 5. boliimde hesaplamalara gecildi. Son olarak elde ettigimiz

sonuglar yorumlandi.



2. NANOTEKNOLOJININ ONEMi VE UYGULAMA ALANLARI

Cok c¢esitli alanlarda hizla hayatimiza giren nanoteknoloji, maddeyi atomik ve
molekiiler seviyede kontrol etme bilimidir. Nano boyutta elementlerin davranisi
degismektedir. Aliiminyum gibi kararli maddeler nano boyutta kararsiz hale
gecerken, iletken olmayan elementler iletken olmakta, altin gibi oda sicakliginda kati
olan maddeler sivi hale gegmektedir. Yine normal sartlarda kararli bir element olan

altin nano boyutta giiclii bir kimyasal katalizor olarak gérev yapmaktadir [1].

Nano boyuttaki elementler giines pili olarak kullanilmakta (silikon giines pilleri),
ayrica ylizey uygulamalarinda da kullanilabilmektedir. Nanoteknolojide kullanilan
karbon nanotiipleri ve ¢esitli nano pargaciklar gibi materyallerin ¢ogu arayiiz ve

koloit biliminin ilerlemesine firsat vermistir [1].

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok cesitli alanlarda hizla yasamimiza girmektedir. Bu
etki bilisim ve haberlesmeden baglayip, savunma sanayi, uzay ve ugak teknolojileri,

molekiiler biyoloji ve gen miihendisligine kadar uzanmaktadir [6].

Nanoteknolojinin uygulama alanlarin1 sdyle siralayabiliriz [6] :

e Molekiiler elektronik ve nano elektronik,
e Nanorobotlar,

e Siiperplastik malzemeler,

e Kaplamalar,

e Manyetik uygulamalar,

e Katalizor ve hidrojen depolama malzemeleri (Suryanarayana ve Koch, 1999).

Son yillarda en 6nemli tibbi problemlerden birisi de viicuttaki kanserli hiicrelerin
saglikli dokulara zarar vermeden yok edilemeyisidir. Kemoterapi, kanserli hiicreleri
yok ederken saglikli dokulara da zarar vermekte, uygulanan yontemlerin yan

etkilerden dolay1r cok biiyiik rahatsizliklar duyulmaktadir. Ulusal Nanoteknoloji



Arastirma Merkezi (UNAM) nanobiyoteknoloji grubundan Yrd. D¢. Dr. Thsan Giirsel
ve meslektaglar1 tarafindan gelistirilen bir yontemle hem kanserli dokular tamamen
oldiirilmekte hem de bagisiklik sistemi uzun siire alarmda kalabilmektedir.
Nanometre boyutlarindaki kesecikler igerisine yerlestirilen bazi niikleik asitler,

bagisiklik sistemini alarma gegirip kanserli dokular ortadan kaldirabilmektedir [7].

Yine savunma sanayisinde asker kayiplarinin azaltilabilmesi i¢in akilli tiniformalarin
tiretilmesi diistiniilmektedir. ABD’ nin Boston sehrinde 2000 yilinda hayata gecirilen
MIT Askeri Nanoteknoloji Enstitiisi, 15 yil igerisinde askeri {iniformalari
nanoteknoloji sayesinde akilli hale getirmeyi planlamaktadir. Esnek ve yikanabilen
nanosensorlerin ve aygitlarin kumas igerisine yerlestirilmesiyle tiniformalar artik
gorecek, duyacak, hissedecek, komut verecek enerji tlretecek hale gelecektir.
Buradaki 6nemli nokta nanoaygitlarin boyutlarinin ¢ok kii¢iik olmasi sebebiyle
elbiseyi giyene herhangi bir zorluk getirmemesidir. Baska onemli bir konu da
nanoteknoloji tabanli sensorlerdir. Bir sarbon mikrobu askerin viicuduna girdiginde
kisa siire igerisinde tedavi edilmezse 6liime neden olabilir. Ortamda ¢ok az sayida
bulunan sarbon mikrobunun tespit edilmesi son derece zor olmasina ragmen bu ultra
duyarli nanosensorler tek molekiilii bile algilayabilmekte ve tehlike karsisinda 6nlem

almabilmektedir [7].

Gilintimiiziin en 6nemli kiiresel sorunlarindan birisi hi¢ kuskusuz hizla artan enerji-
yakit tiiketimidir. Kisa siirede ¢6ziim bulunamazsa, 50 yil igerisinde yeryiiziindeki
dogal kaynaklarin tiikkenmesi beklenmektedir. Bu nedenle gelismis iilkelerde yeni
enerji kaynaklar iizerine yapilan arastirmalara ciddi destekler verilmektedir. Bu
caligsmalar igerisinde en Oonemlisi hidrojen enerjisidir; hidrojenin yiiksek yogunlukta
ve giivenli bir sekilde depolanmasidir. Prof. Dr. Salim Ciraci ve arastirma grubunun
ABD’ de Dr. Taner Yildinm(NIST) ile birlikte yaptiklar1 caligmalarda gegis
elementleri (Pt, Pd, Ti, V, ...) ile islevlestirilen nanotiipler ve molekiillere ¢ok
yiiksek kapasitede hidrojen depolanabilecegini gostermeleri gelecegin yeni enerji

kaynaklar1 ve katalizorleri igin biiylik timit vermistir [7].



2.1. Nanoteknoloji A¢isindan Bor Atomu ve Onemi

Periyodik sitemin III A grubunda yer alan bor, bu grubun diger iiyeleri metal
olmasina ragmen metalle ametal aras1 yari iletken ozelliklere sahip bir elementtir.
“B” simgesi ile gosterilen, atom numarast 5, atom agirligi 10,81 g/mol olan bor
genellikle dogada tek basina degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur [8].
Tabiatta yaklasik 230 ¢esit bor minerali vardir ve bunlardan biri de bor oksittir. Bor
madenlerinin degeri genellikle icindeki B,Os (bor oksit) ile Ol¢iilmekte, yiliksek
oranda B,0s icerigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir [8].

Cesitli metal ve ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler,
endiistride bircok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri ac¢isindan elmasa benzer. Bor
elmastan sonra en sert elementtir (Mohs 6l¢egine gore 9,3) ve yine elmastan sonra
ametaller arasinda elektropozitifligi en yiiksek olan elementtir. Borun oda
sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir, fakat yiliksek sicakliklarda elektrik iletkenligi
oldukea yiiksektir [9]. Bor, karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan
ve oksijene karsi duyarliliglt ¢ok yiliksek olan bir elementtir. Sekil 2.1’ de borun

kristal yapis1 verilmektedir [10].

Sekil 2.1. Borun kristal yapisi [10]



Bor elementinin atomik 6zellikleri Cizelge 2.1° de, fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2’

de, kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’ de verilmektedir [9].

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri [9]

Atom gap1 1,17 A
Atomik hacmi 4,6 cm’/mol
Kristal yapis1 Rhombohedral
Elektron konfigiirasyonu 1s* 2s°p’
Iyonik ¢ap1 0,23 A
Elektron sayis (yliksiiz) 5

Notron sayist 6

Proton sayisi 5

Valans elektronlari 2sp!

Cizelge 2.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [9]

Atomik kiitlesi

10,811

Kaynama noktas1

4275 K; 4002 °C

Termal genlesme katsayisi

0,0000083 cm/°C (0°C’de)

Kondiiktivite Elektriksel 1,0E 210%cm ¢
Termal 0,274 W/cmK
Yogunluk 2,34 g/cc (300K’ de)
Gortiniig Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik modiilii Bulk: 220/GPa
Sertlik Mohs 9.3
Vickers 49000 MN m™
Buharlagma 1s1s1 489,7 kJ/mol

Ergime noktas1

2573 K; 2300 °C

Molar hamci

4,68 cm’/mole

Fiziksel durumu

Kat1 (20 °C ve latm’ de)




Cizelge 2.3. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri [9]

Elektronegativite (Pauling) 2,04
Birinci 8,298

fyonizasyon potansiyeli | ikinci 25,154
Uciincii 37,93

Valans elektron potansiyeli (-eV) 190

Borun kullanim alanlar1 oldukca fazladir. Bagliklar halinde deginecek olursak cam
sanayi, seramik sanayi, niikleer sanayi, askeri ve zirhli araglar, elektrik-elektronik ve
bilgisayar sanayi, iletisim araglari, enerji sektorii, otomobil sanayi, tekstil sektorii,
ilag ve kozmetik sanayi, tip, kimya sanayi, temizleme ve beyazlatma sanayi, tarim
sektorli, kagit sanayi, koruyucu, miknatislar, fotografcilik, kompozit malzemeler,

spor malzemeleri, manyetik cihazlar, mumyalama vs. [9].

Bor yaygin olarak silikon merkezli p-tipi dopant yariiletken teknolojisinde kullanilir,
arastirmacilar yeni silikon merkezli aygitlarin dizayninda bu elementin silikon
kristali igerisindeki olagandis1 6zelliklerine odaklanmaktadirlar [11]. Silikon (Si);
cok calisilmis, elektronik yetenekleri sayesinde giinliik yasantida karsimiza g¢ikan,
her alanda kullanilan yari iletken bir malzemedir. Silikon yapilar i¢erisindeki bor ve
bor bilesikleri malzeme bilimi ve yariiletken teknolojisinde 6nemli bir yer teskil
etmektedir [12]. Bu tiir teorik arastirmalarin sonuglart deneysel calismalar icin

oldukca faydali olacaktir.



3. YARIILETKEN YUZEY-MOLEKUL ETKILESMESI

Teknolojide yaygin olarak kullanilan yariiletkenler iletkenlik bakimindan iletkenler
ile yalitkanlar arasinda yer almakta olup, normal halde yalitkandirlar. Ancak 1s1, 151k
ve magnetik etki altinda birakildiginda veya gerilim uygulandiginda bir miktar
degerlik elektronu serbest hale gecer, yani iletkenlik 6zelligi kazanirlar. Yariiletken
katilarda dolu olan enerji bandina, valans band1 (degerlik bandi) ve degerlik bandinin
tizerindeki bos olan banda da iletkenlik bandi denir. Metallerde valans bandi ile
iletkenlik band1 kismen iist iiste binmistir. Yariiletkenlerde ise bu bantlar yasak enerji
aralig1 denilen bir enerji araligi ile birbirinden ayrilir. Yalitkanlarda bu aralik daha da

fazladir. Yasak enerji aralig1 Eg ile gosterilir.

ILETEENLIK IMLETKENLIK
. IMLETKENLIK BANDI BANDI
5 BANDI E _ 5
YASAK ENERJL
E 2| ARALIGT = YASAK ENERJI
(= &5

ARALIGI

ALANS BANDI ALANS BANDI ALANS BANDI

a) b) c)

Sekil 3.1. Iletken, yariiletken, yalitkan maddeler icin bant enerji seviyeleri, a)
Iletken, b) Yariiletken, c) Yalitkan maddeler igin bant enerji seviyeleri

Yariiletkenlerde Eg degerleri genel olarak 1eV ile 4eV arasinda degisir [13].
Elektronlar, yasak enerji bolgesini gececek sekilde uyarildiginda, valans bandinin
tepesi civarinda bosluklar birakarak iletkenlik bandinin tabanina gecerler. Bosluk ve
elektronun her ikisi de elektrik alandan etkilendigi i¢in elektriksel iletkenlige katkida
bulunurlar. Sicakligin yilikselmesiyle elektron ve bosluklarin sayis1 hizla artar ve bu,

yariiletkenlerin 6nemli bir 6zelligi olan iletkenligin sicaklikla biiyiimesini aciklar



[13]. Mutlak sifir sicakliginda ( 0 K), yariiletkenlerin degerlik bandi tamamen dolu
veya bostur. Elektronik bant yapis1 tamamen dolu veya bos oldugunda elektrik akimi

olusturamaz ve yalitkan olurlar [13].

Farkli tiirde yariiletkenler vardir; elementsel yariiletkenler, bilesik yariiletkenler,
alasim yariiletkenler vs. Si gibi ayni atomdan olusan yariiletkenler “elementsel
yariiletkenler” dir. Bu atomlar kovalent baglarla birbirine baglanmislardir [13].
Kovalent bagda her bir atom bir elektronu en yakin bir komsuyla paylasarak kuvvetli

bir bag olusturur.

Modern yiizey biliminin baglangici “ylizey bilimi” olarak kullanilmasit 1960’ larin
baslarina uzanmaktadir. Bugiine kadar ylizey olaylarn ile ilgili bircok c¢aligma
yapilmis ve bircok teorik kavram gelismistir. Vakum teknolojisindeki ilerleme,
ylizey analitik tekniklerinin gelismesi, yiiksek hizda g¢alisan dijital bilgisayarlarin
goriiniimiindeki gelisme bu bilim dalina bagl gelismelerdir. Modern yiizey bilimi ile

ilgili en belirgin 6zellik kristal yiizeyleri ile ilgilenmesidir [3].

Yiizey bilimi deneyleri ultra yiiksek vakum ortaminda yiiriitiiliir. Vakum altinda bir
kristalin ylizeyinin, hacim icindeki yapidan oldukca farkli oldugu bilinmektedir.
Kati-vakum ve kati-buhar arayiizleri vardir. Kat1 yilizeylerden bahsederken genel
olarak kristal tabakalarinin en tepesindeki birka¢ atomdan bahsedilir. Bu 10 A’ luk
bir bolgedir ve kristal hacminden oldukcga farkli yapisal ve elektronik dizilimi vardir.

Bununla birlikte ylizey daha dipteki tabakalardan etkilenir [3].

Yiizey biliminin ¢aligmalar1 atomik yapi temiz yiizeyi ile baglar. Temiz yiizeylerin
atomik yap1 bilgisi ¢ok 6nemlidir. Yiizeylerin cogunda, 6zellikle de yariiletkenlerde
hacim i¢indeki atomik yonelimler degisebilir. Yariiletkenlerde dangling baglarin
yiiksek yiizey yogunluguna sahip olusundan dolay1 kristalin son hali durgun degildir.

Bu sebeple yiizeylerdeki yeniden yapilanma ¢ogu kez yariiletkenlerde olur [3].

Yariiletken yiizeylerin yeniden yapilanmasi yillardir aktif olarak arastirilmaktadir ve

yariiletken nanoyapilarin ortaya ¢ikmasiyla muazzam bir 6nem kazanmistir [14].
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Yeniden yapilanmada yiizeyde kirilan baglar yeniden olusur ve dangling baglar ile
baglanirlar. Dangling baglar yiizey atomlarinin yeniden diizenlenmesine ve yeniden
yapilanmasina neden olurlar. Bu genellikle ¢ok karigik atomik yapilarda olur. Bilinen
ylizey yeniden yapilanmalarina ragmen ¢ogu kez elementel yap1 bloklar1 karsimiza
cikar. Bu yap1 bloklar1 yalnizca yiizeyi daha iyi anlamamizi saglamakla kalmaz, yeni

yapisal modellerin dikkatle hazirlanmasina kilavuzluk eder [15].

3.1. Silisyum Yiizeyleri

Silisyum yeryiiziinde en ¢ok bulunan ve kullanim alani en genis olan elementlerden
bir tanesidir. Silisyumun kesfi 1824 yilinda Berzelius tarafindan gergeklestirilmistir.
Atom numarasi 14, atom agirligi 28,0855 g/mol olan element “Si” simgesiyle
gosterilmektedir. Erime noktas1 1410,0°C (1683,15K), kaynama noktas1 2355,0°C
(2628,15K)’ dir. 4A grubunda yer almakta olup oda sicakliginda kati haldedir [16].
Yiiksek sicakliklarda calisma kosullarima c¢ok dayanikli bir elementtir. Camin
hammaddesi kumdur ve kumda da yiiksek oranda silisyum bulunmaktadir. Asirt saf
silisyum, bor, galyum, fosfor veya arsenik ile gii¢lendirilerek; transistorler ve
mikrocipler gibi elektronik endiistrisinde biiyiikk 6nem tasiyan aygitlarin yapiminda
kullanilmaktadir [17]. Yariiletken 6zellige sahip olusu ve dogada ¢ok bulunmasi,

kullanim alaninin genislemesini saglamstur.

Yiizey yapisi genellikle iki boyutta periyodik olur. Bu, tiim atomlarin bir diizlemde
yer aldig1 anlamma gelmez. Si(001), Si(111), Si(100), Si(113), Si(331) gibi Si

ylizeyleri vardir.

Temiz Si(001) yiizeyinin diisiik sicakliklarda c(4x2) ve p(2x2), oda sicakliginda
(1x2) yeniden yapilandig1 bilinmektedir. (1x2) yeniden yapilanmis yiizey Si-Si
baglarinin diizenlenmesiyle olusur. Her bir ylizey atomu bir tane dangling bag ile
doyurulmustur, bu (1x 1) yiizeyinde enerji artisina yol acar. Si(001) ylizeyinde daha
iist siradaki yeniden yapilanma ylizey yiik transferinden etkilenir, yiizey dimerleri

biikiiliir ve (1 x2) ylizeyi olusur [18].
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Sekil 3.2. Si(001) yiizeyi

Atomik yapida temiz Si(111) yiizeyi iki tiirlii yeniden yapilanabilir: (2x1) ve (7x7).
(2x1) ylizeyinin yapist (111) diizlemi boyunca uzanan Si kristalinin boliinmesiyle
olusur. (2x 1) yiizeyi yar1 kararlidir, 400°C civarinda (7x 7) olarak yeniden yapilanir,

bu yapilanma 850°C civarinda durur [3].

ST

Sekil 3.3. Si(111) yiizeyi
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Si yapilar1 {lizerine ince nanoyapilarin hazirlanmasi ¢alismasi, Si yiiksek-indisli
ylizeylerinin ¢ok ilging anizotropik (esyoOnsiizliik) 6zelliklerini ortaya cikardi. Bir
yiiksek-indisli yiizey olarak, Si(113) ylizeyi yiiksek sicaklikta sertlestirme siiresi
boyunca ¢ok kararlidir ve ince plastik kaplama olusturmak i¢in olduk¢a uygun bir
yapidir. Si(100) ve Si(113) yiizeylerini kiyaslarsak, Si(113) yiizeyi Ge nanotellerinin
olusmasi ve ultra ince filmlerin hazirlanmasi i¢in daha uygundur. Si(113) ylizeyinin
atomik Ozelliklerine gelince, Si yapilar arasinda Si(113) kendine 06zgli ara yiiz
atomlar1 i¢cermesiyle oldukca tuhaftir ve bu 6zel yiizey yapilart uyarilabilir. Ge(113)
ve Ge/Si(113) yiizeylerinde gozlenen yapisal oOzellik, (113) ylizeyinin 06zel
yonelimine dayandirilir. Bulk-truncated (113) yiizeyi, (100) ve (111) yiizey atomlar1
gibi bitmis atom dizisinden meydana gelir, bir Si(113) yiizeyi li¢ blok seklinde
yeniden yapilanabilir: adatoms, tetramers ve interstitial pentamers. Oda sicakliginda
bu bloklar yiizeyde (3 x2) periyodisitede diizenlenir, belirli sicaklikta her tetramer bir
interstitial atomla birlesebilir ve ylizey (3x 1) periyodisitede goriiniir. Bu ilave self-
interstitial atomlar (3x 1) yeniden yapilanma sirasinda ylizey enerjisini artirir ¢linki
bu atomlar ekstra gerilmeye sebep olur. Bu nedenle self-interstitial yerlesimler Si’

den daha kisa bagli yabanci atomlarin dope edilmesi i¢in avantajli olabilir [19].

]

Sekil 3.4. Si(113) yiizeyi
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Si(331), (111) den (110) yéniine dogru 22° ac1 ile yerlesir, nemli bir yiizeydir, (111)
ve (110) arasinda kararli bir yeniden yapilanma ile diizlemsel silikon yiizeyine

yerlesmistir [20].

Sekil 3.5. Si(331) yiizeyi

3.2. Si(001)-(1x2) Yiizeyi

Ideal Si(001)-(1x 1) yiizeyinde en iistteki atomlar bir kare érgii seklindedir, her atom
2 tane yardimci ylizey atomu ile baglanir ve her atom yardimci yiizey atomlarina iki
tane bag ile tutunmustur. Yeniden yapilanmig Si yiizeyinde ise, yani Si(001)-(1x2)
ylizeyinde, ylizey atomlar ¢iftli baglanirlar, boylece dangling baglarin sayis1 yariya

iner. Dimerler diizenli bir sekilde siralanir ve yiizey 1x2 yapiya sahip olur [3].

Yandan Goriiniis Ustten Goriiniis

4

Sekil 3.6. Si(001)-(1x2) yiizeyinin yandan ve {istten goriiniisii
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3.3. Bor Oksidin Yapisal Ozellikleri

Yaygin uygulama alani bulunan kristal formdaki bor oksit degisik kaynaklarda
ametal olarak geg¢mektedir; bizim metodumuzda da bor oksidin metal &zelliklere
sahip olmadig1 goriilmektedir. Bor madenlerinin degeri genellikle icerdikleri B,O;
(bor oksit) ile Slgiilmektedir. Bor oksit’in erime noktas: 450 °C, kaynama noktast
2250 °C dir. Genellikle borik asidin (H;BO;) sudan armdiriimastyla hazirlanir. Borik
asidin yaklasik %43’ {liniin su olmasindan dolay1 susuz gerceklestirilen iiretimlerde
borik asit, bor oksit kaynagi olarak kullanilir. Zaten, bor oksit de yaygin olarak susuz
borik asit olarak adlandirilmaktadir. Ayrica, borik asidin orto, meta gibi formlari
mevcut olup kararsiz bir yapiya sahiptir. Bu yiizden i¢erdigi sudan arindirilarak yani
bor oksit olarak kullanimi tercih edilmektedir [21]. Susuz borik asidin B,O3; orani
%100, H,O oran1 %0,0 iken borik asit (H3BOs)’ in B,Os; oram %56,4, H,O oram
%43,6” dir [21].

Bor oksit seramik ve cam endiistrisinde 6nemli bir yer teskil etmektedir. Camin 1s1yla
genlesmesini 6nemli Olglide indirgedigi, camin asitle etkilesmesine ve ¢izilmeye
kars1 korudugu titresim, yiiksek 1s1 ve 1s1 soklarina kars1 dayaniklilig: sagladig: igin
1stya dayanikli cam geregleri ile elektronik ve uzay arastirmalarinda kullanilacak
istiin nitelikli camlarin iiretiminde 6nemli bir yeri vardir [22]. Emayede bor oksit,
emayelerin deforme olmaya kars1 gosterdigi direnci(viskozitesini) ve doygunlagsma
1s1sin1 azaltmasi sebebiyle %20’ ye kadar kullanilabilmektedir. Emaye asite karsi
dayaniklilig1 artirdig1 i¢in mutfak aletlerinin ¢ogu, banyolar, kimya sanayi techizati,

su tanklari, silahlar v.b. emaye ile kaplanmaktadir [23].
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4. YOGUNLUK FONKSIiYON TEORISi

Hohenberg ve Kohn tarafindan sunulan bir teoremle baslayan (1964) ve daha sonra
Levy tarafindan genellestirilen (1979) yogunluk fonksiyonu teorisi, biitiin taban
durum o6zelliklerinin yiik yogunlugunun (p) fonksiyonelleri oldugu ifade eder [24].

Ozel olarak, toplam enerji E,
Elpl=Tlpl+Ulpl+ £, ] (4.1)

olarak yazilabilir. Burada T [p], p yogunluklu etkilesmeyen pargaciklarin kinetik
enerjisidir, U[p] Coulomb etkilesmelerinden kaynaklanan klasik elektrostatik
enerjidir ve E ], ozellikle degis-tokus ve korelasyon enerjileri olmak {izere

toplam enerjiye yapilan biitlin ¢ok-parcacik katkilarini igerir [24].
Yiik yogunlugunu dalga fonksiyonu ¥’ den yapilandiririz, diger molekiiler orbital
metodlarinda oldugu gibi (Roothaan, 1951; Slater, 1972; Dewar, 1983), dalga

fonksiyonu tek-parcacik orbitallerinin  (molekiiler orbitallerin, MO) anti-

simetriklestirilmig ¢arpimi (Slater determinanti) olarak alinir [24]:

¥ = An)g, ()6, (2)...4,(n) 4.2)
Molekiiler orbitaller ortonormal oldugunda,

(#]¢,)=4, (43)

dir. Yik yogunlugu su sekilde basit bir toplamla verilir:

plr)= Zl«z () (4.4)



16

Burada toplam biitiin isgal edilen ¢ molekiiler orbitalleri ilizerinden alimnir. Bu

ifadeden elde edilen yogunluk yiik yogunlugu olarak da bilinir. Molekiiler orbitaller
spin-yukari (alfa) veya spin-asagi (beta) elektronlarla isgal edilebilirler. Alfa ve beta

elektronlarin her ikisi i¢in ayn1 ¢, nin kullanilmasi spin-sinirlamali; farkli ¢,” lerin

kullanilmas1 spin-sinirlamasiz veya spin polarize hesaplama olarak bilinir.
Sinirlamasiz durumda, iki farkli yiik yogunlugu olusturmak miimkiindiir: alfa
molekiiler orbitaller i¢in bir tane ve beta molekiiler orbitaller i¢in bir tane. Bunlarin
toplami toplam yiik yogunlugunu verir ve aralarindaki fark spin yogunlugunu verir.
Bu simirlamali ve smirlamasiz Hartree-Fock hesaplamalarina benzer (Pople ve

Nesbet, 1954) [24].

Toplam enerjinin Bilesenleri

Dalga fonksiyonlarindan ve yiik yogunlugundan, enerjinin bilesenleri atomik

birimler cinsinden asagidaki gibi yazilabilir [24]:

¢i> (4.5)

i a Ra 2 i J rl_ 2
N Z,Z,

+
;ﬂza R, -R,|

(4.6)

a f<a

=_g<p(n)mz—jrh>+%<p(n) e 2|> pIpm

RR\

Burada Z,, N-atomlu sistemde o-gekirdegi iizerindeki yiiktiir. Ik terim pV,,
elektron-gekirdek ¢ekimini temsil eder. lkinci terim pV,/2, elektron-elektron

itmesini temsil eder. Son terim V', , ¢cekirdek-¢ekirdek itmesidir [24].
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Degis-tokus korelasyon enerjisinin yaklastirilmasi

Degis-tokus korelasyon enerjisi (Es. 4.1°deki son terim) bu metodun hesapsal olarak
¢oOziilebilmesi i¢in bazi yaklagimlar gerektirir. Basit ve sasirtict derecede iyi bir
yaklagim yerel yogunluk yaklasimidir, bu yaklagim diizgiin elektron gazinin degis-
tokus korelasyon enerjisini baz alir (Hedin ve Lundqvist, 1971; Ceperley ve Alder,
1980; Lundqvist ve March, 1983). Analitik temsiller ¢esitli arastirmacilar tarafindan
yapilmistir: (Hedin ve Lundqvist, 1971; Ceperley ve Alder, 1980; von Barth ve
Hedin, 1972; Vosko ve ark. 1980; Perdew ve Wang, 1992). Yerel yogunluk
yaklagimi, bir molekiiliin her bir bdlgesinde, yiikk yogunlugunun atomik Olcekte
yavasca degistigini varsayar. Toplam degis-tokus korelasyon enerjisi diizgiin

elektron gazinin integre edilmesiyle elde edilebilir:
z.lpl= [ p(r)e. [o(r)lar (4.7)

burada gx(,[p], diizgiin elektron gazinda pargacik basina degis-tokus korelasyon

enerjisidir ve p parcacik sayisidir [24].

Yayein spin-yogunluk fonksivonelleri

Degis-tokus korelasyon potansiyelinin en basit formu Slater (1951) tarafindan
tiiretilen formdur, & [p]= p"*. Bu yaklasimda korelasyon yoktur. Daha gelismis
yaklagimlar Vosko ve arkadaslar1 (1980), (VWN); Von Barth ve Hedin (BH); Janak,

Morruzi ve Williams (JMW); Perdew ve Wang (PW) tarafindan tiiretilen formlari
kullanirlar [24].

Yogunlugun gradyent acilimi

Yerel spin-yogunlugu (LSD) modelini gelistirmedeki bir sonraki adim elektron
gazinin homojen olmadigini dikkate almaktir, elektron gazinin homojen olmamasi

herhangi bir molekiiler sistemde dogal olarak meydana gelebilir. Bu, yogunluk
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gradyent a¢ilimi ile basarilabilir, bazen yerel-olmayan spin-yogunluk yaklagimi
(NLSD) olarak anilir. Son birka¢ yildan beri, molekiiler siireclerin termokimyasini
arastirmak icin gradyent diizeltmeli degis-tokus korelasyon enerjisinin

E. [p,d (p)/ dr] gerekli oldugu belgelendi (Ziegler, 1991; Labanowski ve Andzelm,
1991; Politzer ve Seminario, 1995) [24].

Yaygin olarak kullanilan NLSD fonksiyonelleri, korelasyon fonksiyoneli i¢in Perdew
ve Wang’ m (PW) genellestirilmis gradyent yaklasimini; Becke’ nin (B) gradyent
diizeltmeli degis-tokus fonksiyonelini igerirler; ve Lee, Yang, Parr’ in (LYP)
gradyent diizeltmeli korelasyon fonksiyoneli kullanilabilir [24].

Toplam ener;ji ifadesi

Toplam enerji asagidaki gibi yazilabilir:

E,[p]:<lz¢i\-§

¢,~> + <p(r1 )[8 [ol 1+ 2y, }> Vi (4.8)

2

Asil enerjiyi belirlemek i¢in, E,” deki degisimler p’ daki degisimlere gore optimize
edilmek zorundadir ve Es. 4.2° deki ortonormallik sinirlamalarina maruz kalir (Kohn

ve Sham, 1965) [24].

JE,
Yol

burada ¢, Lagrange ¢arpanlaridir [24].
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4.1. Castep Paket Programm

Castep materyal biliminde kuantum mekaniksel temel ilkelerden hareketle hesap
yapan, yogunluk fonksiyon teorisine dayanan dnemli yazilimlardan biridir. Yogunluk
Fonksiyoneli Kurami (Density Functional Theory - DFT) elektronlarin uzaydaki
konumuna bagli yogunlugunun olusturdugu yapidir. 80’ lerin sonu ile 90’ larda
oldukc¢a yogun kullanilmaya baslamistir. Castep; Cambridge Sequential Total Energy
Package’ 1n kisaltilmasidir ve Cambridge Universitesi teorik yogun madde grubu
tarafindan gelistirilmistir. Castep ilgili sistemin elektronik durumlart i¢in kuantum
mekanik denklemleri kullanarak, toplam enerji (pseudo potansiyel) hesaplamalar
yapar. Bu hesaplamalar ilgili sistem i¢in taban durum enerjisini, yiik yogunlugu ve
toplam enerjiyle ilgili bliytiklikleri (6rgli sabitleri, elastik sabitler, geometrik yapi,
baglanma enerjisi vb.) verir. Castep programinin materyal biliminde, molekiiller,
katihal ve ylizey problemleri ile ilgili hesaplamalarda genis bir kullanim alani vardir

[24].

Bu alanda yapilan ¢alismalar séyle siralanabilir;

* Yari-iletkenler; yiizey ozellikleri ve bulk 6zellikleri

* Metaller; yiizey 6zellikleri ve bulk 6zellikleri

* Genel yiizey 6zellikleri

* Elektronik yap1 (bant yapilar1 ve durum yogunlugu)

* Malzemelerin optik 6zellikleri

* Malzemelerin nokta kusurlarinin 6zellikleri (bosluklar, intersitials and
substitutional impurities)

* Sicakliga bagimli ¢aligmalar

*  Molekiiller ve molekiiler kristaller

» Sistemin dalga fonksiyonunun ve yiik yogunlugunun 3 boyutlu gosterimi
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Castep, stiper hiicre denilen periyodik olarak tekrarli birim hiicrelerden hesap yapar.
Programa giris verileri sadece ilgili atomlarin numarasi ve baslangic geometrisidir.
Bu metotta pseudo potansiyelleri kullanilmaktadir ki bu potansiyel sadece valans
elektronlarinda etkin olan bir potansiyeldir. Elektronik dalga fonksiyonu diizlem
dalga temel setleri cinsinden yazilmistir ve elektron-elektron etkilesmeleri,
yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak pseudo potansiyellerinin ve diizlem
dalganin birlikte kullanimi, sistemdeki atomlar {izerinde etkin olan atomlarin

hesabinda oldukca kolaylik saglar [24].

Elektronik yapisindaki karisiklik nedeniyle toplam enerji hesaplamalarini metallere
uygulamak, yariiletken ve yalitkanlara uygulamaktan daha zordur. Ancak Castep’ te

kullanilan metotlar ile metaller tizerindeki hesaplamalar kolaylastiriimistir.

Bu calismadaki biitiin hesaplamalar ab initio yontemi ile, CASTEP [25] paket
programi kullanilarak ve Ultrasoft S6zde Potansiyelleri kullanilarak yerel yogunluk

yaklagimi(LDA) ile gergeklestirilmistir.

LDA yaklasiminda bir sistemde elektron yogunlugu sabit kabul edilir. Elektron
yogunlugu yerel olarak degismekte ise nonlocal ya da yerel olmayan yogunluk
yaklagimi (Nonlocal Gradient Approximation, NLGA) veya genellestirilmis gradyent
yaklagimi (Genaralized Dradient Approximation, GGA) denir [24].

Castep’ te yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak; bir molekiiliin ve malzemenin

fiziksel biiytikliikleri hesaplanmaktadir. Toplam enerji;

> <D,»>+<p<r1>[Exc (o] + -2

Et(p):Z<(Di+ 2

Vy }) +V (4.10)



21

ifadesi ile hesaplanir. Enerjinin koordinata gore birinci tiirevi bize sisteme etki eden
kuvveti verir (F=- dE / dR). Tiim kuvvetler sifir oldugunda bu bize sistemin dengede
oldugunu gosterir. Dolayisiyla enerjinin birinci tlirevinden sistem geometrisi elde

edilir. Buna geometrik optimizasyonu denir [24].

Optimize edilmis geometride sistemin elektronik, yapisal ve titresimsel 6zellikleri
hesaplanabilir. Bunlar bant yapilari, durum yogunlugu, optik o6zellikleri, fonon
dispersiyonu, fonon durum yogunlugu, niifuslama analizi, gerilim tensorii olarak

siralanabilir [24].



22

5. TEORIK HESAPLAMALAR

Hesaplamalarimiz Castep paket programu ile gergeklestirildi. Calismamizda Ultrasoft
Vanderbilt pseudopotansiyelleri kullanild1 ve degis tokus korelasyon terimleri LDA
(Local Density Approximation) yaklasimi ile temsil edildi. Si(001)-(1x2) ylizeyi
tizerine B,Os; nanotelleri olusturulmas: hesaplamalar1 yapilirken diizlem dalga
kesilim enerji degeri 340 eV segildi. Si kristali i¢in Brillouin bdlge 6rneklemesi
6x6x6 Monkhorst Pack semasi kullanilarak gergeklestirildi, burada ilgilenilen (001)
ylzeyi i¢in 7x3x 1’ dir. Geometri optimizasyonunda Brodyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno(BFGS) minimizasyon semast kullanildi. Geometri optimizasyonu i¢in
tolerans degerleri su sekilde ayarlandi; 510 eV/atom toplam enerji degisimi, 5x 10”

* A maksimum iyonik yer degistirme ve 0,02 GPa maksimum basing degisimi.

5.1. 8 Katmanh Si(001)-(1x2) Yiizeyi

Calismamizda ilk olarak 8 katmanli Si yilizeyi olusturmak icin Si elmas yapisinin
birim hiicresi alind1 ve optimize edildi. Si birim hiicresi Sekil 5.1 de verilmektedir.
Uzay grubu (227) FD-3M, kristal sistemi kiibiktir. Optimizasyon Oncesinde ve
sonrasinda birim hiicrenin birim Orgii parametreleri Cizelge 5.1° de, Si atomlar:
arasindaki agilar ve uzakliklar ise Cizelge 5.2° de verildi (Tim Si atomlar1 arasindaki

acilar ayni oldugu i¢in ¢izelgede yalnizca bir tanesi verildi).

Sekil 5.1. Si kristalinin birim hiicresi



Cizelge 5.1. Si birim hiicresinin birim 6rgii parametreleri
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Si birim hiicresi a(A) A
Optimizasyon Oncesi 5,43 90,0
Optimizasyon sonrasi 5,37 90,0

Cizelge 5.2. Si birim hiicresinde optimizasyon oncesi ve optimizasyon sonrasi
atomlar arasi uzakliklar ve biikiilme agis1

Si birim Si;-Si, Si,-Si; Si3-Sig | Sis-Sis | Sis-Sig | Biikiilme
hiicresi (A) (A) (A) (A) (A) acis1(°)
Optimizasyon 2,35 2,35 2,35 2,35 2,35 109,47
oncesi
Optimizasyon 2,32 2,32 2,32 2,32 2,32 109,47

sonrasi

Si birim hiicresinin optimizasyonundan sonra bu yap1 ile 10 A’ luk vakum ortaminda

8 katmanli Si(001)-(1x2) yiizeyi kuruldu ve yiizey optimize edildi. Sekil 5.2° de

gosterildi. Uzay grubu (1) P1, kristal sistemi trikliniktir.

N
-

Sekil 5.2. 8 katmanlt Si(001)-(1x2) yiizeyi
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Optimizasyondan sonra 8 katmanli Si(001) yiizeyindeki Si atom ¢iftlerinin(Sis-Sie)
biikiilme ag1s1 18,81 derece ve aralarindaki bag uzunlugu (Sis-Si arasindaki uzaklik)

ise 2,26 A olarak 6lciildii (S6z konusu ac1 dimer tilt agis1 olarak ta adlandirilir).

(1x2) yeniden yapilanmis yiizey Si-Si baglarinin diizenlenmesiyle olusur. Her bir
ylizey atomu bir tane dangling bag ile doyurulmustur, bu (1x1) yiizeyinde enerji
artisina yol agar. Si(001) yiizeyinde daha iist siradaki yeniden yapilanma ylizey yiik
transferinden etkilenir, ylizey dimerleri biikiiliir ve (1x2) yiizeyi olusur. Yani bir
dimerden digerine karakteristik yilik transferinden dolay1 dimer biikiiliir ve yiizey

yeniden yapilanir [18].

Sekil 5.3” te atomlar etiketlenmis 8 katmanli Si(001)-(1x2) yiizeyinden bir kesit

verildi.

Sekil 5.3. Atomlar etiketlenmis 8 katmanli Si(001)-(1x2) yiizeyinin en {ist {i¢
katmani

Optimizasyon oncesi ve sonrasi atomlar arasi mesafeler ve yiizey acilar1 Cizelge 5.3’

te verildi.
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Cizelge 5.3. 8 katmanl1 Si(001)-(1 x2) yiizeyinde optimizasyon 6ncesi, optimizasyon
sonrasi atomlar arasi uzakliklar ve biikiilme agis1

8 katmanlt | Si;-Si, | Sip-Siz | Siz-Sis | Sig-Sis Sis-Sig Biikiilme
Si00)-(1x2) | &) | A | A | &) (A) acisi(*)
ylizeyi
Optimizasyon | 2,49 2,32 2,32 2,56 2,20 7,52
oncesi
Optimizasyon | 2,35 2,35 2,35 2,29 2,26;2,33" | 18,81;18,9'
sonrasi

Biitiin bunlar yapilirken en dipteki Si atomlar1 sabitlendi ve biitiin ylizey hidrojen

atomlar1 ile etkisiz hale getirildi. Hidrojen ¢ogu zaman silikon tiirii ylizeyleri pasifize

etmekte kullanilir ve ylizeyin yeniden yapilanmasinda etkilidir [26].

10 A’ luk vakum bélgesi, periyodik smir sartindan dolay1 yapinin iist katman ile alt

katmani arasinda olan etkilesmenin azalmasini saglayacak kadar biiyiiktiir. Ayrica

yapinin en alt silikon katmaninin hesaplama sirasinda koordinatlarinin sabitlenmesi

ile bu alt yiizeyin yapilanmasiin elektronik yapiya getirecegi etkinin azaltilmasi

amaclanmaktadir.

8 katmanli Si(001)-(1x2) yiizeyinin birim 6rgili parametreleri Cizelge 5.4’ te verildi

(Optimizasyondan Once ve optimizasyondan sonra aynidir).

' [27] no’lu referansta verilen degerleri gostermektedir.
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Cizelge 5.4. 8 katmanl1 Si(001)-(1x2) yiizeyinin birim 6rgii parametreleri

8 katmanli a(A) b (A) c(A) o B v
Si(001)-(1x2)
ylizeyi
Si(001)-(1x2) | 3.80 760 | 2029 | 90,0 90,0 90,0

Cizelge 5.5. 8 katmanli Si(001)-(1x2) ylizeyinin yasak enerji araligt

8 katmanl Yasak enerji araligi(eV)
Si(001)-(1x2) yiizeyi
Si(001)-(1x2) 0,69

Optimizasyon sonucunda Si kristalinin bant genisliginin(enerji araliinin) yaklasik
0,69 eV civarinda oldugu bulundu. Bu sonug¢ bize Si’ un bir yariiletken oldugunu
gostermektedir. Sekil 5.4° te 8 katmanli Si(001)-(1x2) ylizeyinin durum yogunlugu

ve bant yapis1 verilmetktedir.

Si yizeyi

| I ——— ———— =

Durum yogunlugu
Energy (eV)
£

=),
Enetji (V) r F Q z r

a) b)

Sekil 5.4. 8 katmanli Si(001)-(1 x2) ylizeyinin durum yogunlugu ve bant yapisi, a)
Durum yogunlugu, b) Bant yapisi
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5.2. Si(001)-(1x2) Yiizeyinde Bir B,O; Durumu

Si(001)-(1x2) yiizeyine génderecegimiz B,O; molekiilii ilk olarak vakum ortaminda
optimize edildi. 20x 15x 15 A’ luk bir vakum ortam1 olusturuldu. k-point set 1x1x 1

kullanild1. Cizelge 5.6’ da B,O3 molekiiliiniin yapisal parametreleri verildi.

Sekil 5.5” te vakum ortaminda B,0O; molekiilii gosterilmektedir. Optimizasyondan
once en soldaki O atomu(O,) ile en sagdaki O atomu(Os) arasindaki uzaklik 6,69 A
iken optimizasyondan sonra bu uzaklik 5,01 A’ dur. Neredeyse cizgisel bir yapida
olusuma sahip olan molekiiliin optimizasyondan 6nce O;-O,-O3 atomlar1 arasindaki

a¢1 174,40° iken optimizasyondan sonra 171,11° olarak 6l¢iilmiistiir.

0l 02 03

Bl B

Sekil 5.5. Vakum ortaminda bor oksit molekiilii

Cizelge 5.6. B,Os3 molekiiliiniin optimizasyondan dnce ve sonra bazi atomlar1 arasi
uzakliklar1 ve agilari

B,0; 0:-B4 B-0; 0,-B; B»-0; 01-0,-03
molekiilii (A) (A) (A) (A) ac1s1(°)
Optimizasyon 1,61 1,73 1,73 1,61 174,40
oncesi
Optimizasyon 1,21 1,30 1,30 1,21 171,11
sonrasi
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Vakum ortaminda optimize edilen B,O; molekiiliiniin bant yapist ve durum
yogunlugu hesaplandi. Sekil 5.6° da B,O3; molekiiliiniin durum yogunlugu verildi ve
bant genisligi 6,6 eV civarinda bulundu. Bu sonug bize B,Os’ in iletken olmadigini

gostermektedir.

B.O

Durum y¥ogunlugu
I

-25 =20 -15 -10 -5 0 5 10
Enetji (V)

Sekil 5.6. B,O3; molekiiliiniin durum yogunlugu

B,0; molekiiliinlin optimizasyonundan sonra Mulliken popiilasyonu hesaplandi ve
atomlar aras1 baglarin tiirii hakkinda yorum yapildi. Pozitif ve negatif Mulliken bag
degerleri iki atom arasinda baglanmanin oldugunu veya olmadigini gosterir. Deger
sifira yaklagtikga iki atom arasinda dikkate deger bir etkilesme yoktur. Bununla
birlikte popiilasyon degerleri pozitif yonde arttikga kovalent baglanma artar, sifira
yaklastik¢a iyonik karakter 6n plana cikar [28]. B,Os; molekiiliinde hesaplamalar
sonucunda O;-B; atomlar1 arasi Mulliken popiilasyonu ve B,-O; atomlar1 arasi
Mulliken popiilasyonu 1,24; B;-O, atomlar1 arast Mulliken popiilasyonu ve O,-B,
atomlar1 aras1 Mulliken popiilasyonu 0,70 bulunmustur. Bu degerlerden anlasilacagi
gibi B;-0; ile O,-B, atomlar1 arasi baglar kovalentligini korurken digerlerine gore
iyonik karakterleri artan baglardir diyebiliriz. O;-B; ve B,-O3 atomlar1 aras1 baglarda

ise kovalentligin arttigini sdyleyebiliriz.

B,0O3 molekiiliiniin optimizasyonundan sonra Si ylizeyine bir B,O3 yilizeye paralel

sekilde birakilip optimize edildi; biikiilme agis1 4,06° ve yiizeydeki 2 Si atomu
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arasindaki uzaklik (Sis-Sig arasindaki uzaklik) 2,34 A olarak olciildii. Atomlar arasi
uzakliklar ve 0zel olarak tanimli yiizey acist optimizasyondan Once ve
optimizasyondan sonra dl¢iilerek, orijinal yapinin ne kadar degistigi belirlendi. Sekil
5.7’ de atomlarn etiketlenmis B,Os-1 yiizeyi verildi. Cizelge 5.7’ de bazi1 atomlar arasi

uzakliklar ve agilar verildi.

Ayrica B,0s molekiiliiniin Si(001)-(1x2) yiizeyine tutunma (baglanma) enerjisi su

formiil ile hesaplandi:

EB:ET‘(ES + NEmolekﬁl) (1)

Burada Ep baglanma enerjisini, Et toplam enerjiyi, N molekiil sayisini ve Epoeki

molekiil enerjisini ifade etmektedir.

Sekil 5.7. Atomlar etiketlenmis B,Os-1 yiizeyi. 1(B,0O3) molekiilii ve tutundugu
Si(1x2) ylizeyi
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Cizelge 5.7. Si(001)-(1 x2) yiizeyinde bir B,Os birakildiginda bazi atomlar arasi
uzakliklar ve biikiilme agis1

Yiizeyde bir | Si;-Sip | Si3-Sis | Sis-Sig | B2-Sis | Sig-O3 | B,-O; | Biikiilme
B10s A | A | A A A | A | aasC

Optimizasyon | 2,35 2,35 2,26 2,28 2,10 1,35 18,81
oncesi

Optimizasyon | 2,49 2,31 2,33; 2,03 1,74 1,35 4,06;
sonrasi 2,361 18,11

Cizelge 5.8. Si(001)-(1x2) yiizeyinde bir B,O3 katkisinda yapinin toplam enerjisi ve

baglanma enerjisi ile yasak enerji araligi

Si(001)-(1x2) yiizeyinde E.(eV) Ep(eV) Yasak enerji
bir B,03 araligi(eV)
-3257,6 -1,8056 0,46

Yiizeye birakilan tek B,O; katkisinda yapiin bant genisliinin 0,46 eV civarinda

oldugu goriildii. Yani tek B,Os Si yiizeyinin bant genisligini azaltti (daha onceki

temiz ylizeyin 0,69 eV idi).
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Sekil 5.8. Si(001)-(1x2) ylizeyine bir B,O; molekiilii gondermeden 6nce ve

gonderdikten sonra yapida meydana gelen degisiklikler, a) Bir B,O3
molekiiliiniin durum yogunlugu, b) 8 katmanli Si yiizeyinin durum
yogunlugu ve bant yapisi, ¢) Si(001)-(1x2) yiizeyinde bir B,0O3 i¢in

durum yogunlugu ve bant yapisi

31
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Her birini digeri ile karsilastirmak i¢in tiim yiizeylerin elektron durum yogunluklari
verildi. Kimyasal baglarinin tiiriinii belirleyebilmek i¢in elektron yogunluk haritalar
cikarildi. Sekil 5.9’ da B,Os;-1 yiizeyi i¢in elektron yogunluk haritasit verilmistir.
Kimyasal baglar ve bu baglarin karakteristik 6zelliginin arastirtlmasinda dnemlidir.
Eger biz materyaldeki kimyasal baglarin tiiriinii biliyorsak, materyalin mekanik
ozelligi igin bir seyler sdyleyebiliriz. Ornegin, materyal kovalent baglar igeriyorsa
(bunlar diger baglara gore kuvvetlidirler), madde potansiyel sert bir yapidadir. Fakat
materyal iyonik veya metalik baglar iceriyorsa potansiyel yumusaktir, yani baglar
kuvvetli degildir [10]. Genellikle kovalent baglar, iyonik ve/veya metalik baglardan
daha kuvvetlidir. Bu nedenle, B,Os ve Si yiizeyi arasindaki kimyasal baglarin tiiriinii
saptamak icin B,Oj’in ylizeye tutunma enerjisi hakkinda biraz bilgi verebiliriz.
Bunun i¢in teorik yontem kullanilarak elektron yogunluk haritalar1 elde edildi. Sekil
5.9° da goriildiigii gibi B,Os-1 yiizeyinde 2 bag olusmaktadir, Si-B ve Si-O baglari.
B,0; ile ylizey arasindaki baglar baskin olarak kovalent karakterli, zayif olarak da
iyonik karakterlidir, 6zellikle de Si-O bag1 zayif kovalent karakterdedir.

Ayrica baglarin tiirtine daha kesin bir sekilde karar verebilmek icin atomik
popiilasyonlar1 da hesaplandi. Burada bir B,O; molekiiliinii Si(001)-(1x2) yiizeyine
biraktiktan sonra B,O3 molekiiliiniin atomlar1 arast Mulliken popiilasyonu, Si(001)-
(1x2) yilizeyinin Mulliken popiilasyonu ve B,03; molekiilii ile S1(001)-(1x2) yiizeyi
arasindaki baglarin Mulliken popiilasyonu incelendi. O,-B; atomlar1 aras1 Mulliken
poplilasyonu 1,22 ve B,-O; atomlar1 arast Mulliken popiilasyonu 0,86; B;-O,
atomlar1 arasit Mulliken popiilasyonu 0,82 ve O,-B, atomlari arast Mulliken
popiilasyonu 0,58 ise olarak ol¢iilmiistiir. Gortildiigli gibi optimizasyon sonucunda

baskin kovalent karakterli baglar olusmustur. Bir B,O3’in ylizeye baglanmasi ¢ok iyi

degildir.
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Cizelge 5.9. Si(001)-(1x2) yiizeyinde bir B,05 katkisinda Mulliken popiilasyonlari

Baglar (uzakliklar) Mulliken popiilasyonlari
0,-B; (1,23) 1,22
By-053(1,36) 0,86
B-0,(1,30) 0,82
0,-B»(1,41) 0,58
Si;-S12 (2,50) 1,36
Si3-Sis(2,31) 0,67
Sis-Sig (2,34) 0,70
B»-Si5(2,04) 0,84
Si6-O3(1,75) 0,29

Sekil 5.9. B,Os-1 ylizeyi i¢in elektron yogunluk haritasi. Kirmizi bolgeler, yiiksek
elektron yogunlugunu gostermektedir, mavi bolgeler ise diisiik elektron
yogunlugunu gostermektedir veya elektron yogunlugu olmayan bolgelerdir

Sonug olarak Si(001)-(1x2) yiizeyinde bir B,Oj3 in nanotel olusturup olusturmadigini
Sekil 5.10° dan gorebiliriz. Sekilde goriildiigii gibi B,O; kristalleri Si ylizeyinde
kesik kesik devam etmektedir, bu durumda bir B,Os3’ in Si yiizeyinde nanotel

olusturmadigini soyleyebiliriz.
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Sekil 5.10. Si(001)-(1x2) yiizeyinde bir B,O3; durumu

5.3. Si(001)-(1 x2) Yiizeyinde iki B,O; Durumu

Yiizeye iki B,O3 gonderilip nanotel olusumu arastirilirken de bir BO3 durumundaki
gibi yap1 optimize edildikten sonra sonuglar incelendi. (iki B,Os yiizeye paralel
olarak birakildi). Biikiilme acis1 26,85° ve yiizeydeki 2 Si atomu arasindaki uzaklik
(Sis-Sig arasindaki uzaklik) ise 3,71 A olarak olgiildii(bag koptu). Atomlar arasi
uzakliklar ve 06zel olarak tanmimli ylizey agis1 optimizasyondan Once ve
optimizasyondan sonra Slgiilerek, orijinal yapinin ne kadar degistigi belirlendi. Sekil

5.11° de atomlar etiketlenmis B,Os-II yiizeyi verildi. Cizelge 5.9’ da bazi atomlar

arasi uzakliklar ve agilar verildi.

Sekil 5.11. Atomlari etiketlenmis B,Os-11 yiizeyi. 2(B,03) molekiilii ve tutundugu
Si(1x2) ylizeyi
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Cizelge 5.10. Si(001)-(1x2) yiizeyinde iki B,O3 birakildiginda bazi atomlar arasi
uzakliklar ve biikiilme agis1

Yiizeyde iki | Si;-Sip | Si3-Sis | Sis-Sig | B2-Sis | Sig-O3 | B»-O3 Biikiilme
B,0s A | A | A | A | A | A | as)

Optimizasyon | 2,35 2,35 2,26 2,58 2,12 1,08 18,80
oncesi

Optimizasyon 2,43 2,27 3,71 4,27 1,78 1,29 26,85
sonrasi

Cizelge 5.11. Si(001)-(1x2) yiizeyinde iki B,O3 katkisinda yapinin toplam enerjisi
ve baglanma enerjisi ile yasak enerji araligi

Si(001)-(1x2) yilizeyinde En(eV) Ep(eV) Yasak enerji
iki B,O; araligi(eV)
-4727,7 -6,2816 0,26

Yiizeye birakilan iki B,O; katkisinda yapinin bant genisliginin 0,26 eV civarinda

oldugu gorildii. Yani iki B,O; katkis1 Si yiizeyinin bant genisligini azaltti(daha 6nce

0,69 eV idi). Bir B,O; katkisinda da bant genisligi azalmisti. Sonug olarak B,0O3

katkismin artmasi ile Si yiizeyinin bant genisligi azaldi. U¢ B,O; katkisinda neler

olacagina da baktiktan sonra bu teorinin dogruluguna karar verecegiz. Her birini

digeri ile karsilagtirmak i¢in tiim yiizeylerin elektron durum yogunluklari verildi.
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Sekil 5.12. Si(001)-(1x2) yiizeyine bir B,O3 molekiilii gondermeden 6nce ve
gonderdikten sonra yapida meydana gelen degisiklikler, a) Iki B,O;3
molekiiliiniin durum yogunlugu, b) 8 katmanli Si ylizeyinin durum
yogunlugu ve bant yapist, ¢) Si(001)-(1 x2) yiizeyinde iki B,O3 igin
durum yogunlugu ve bant yapisi
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Kimyasal baglarinin tiirtinii belirleyebilmek i¢in elektron yogunluk haritalari
cikarildi. Sekil 5.13” te B,Os-II yiizeyi icin elektron yogunluk haritast verilmistir.
B,0;-11 yiizeyi icin, Sekil 5.13” te goriildiigii iizere, ylizeyde B,0s-1 yiizeyine benzer
baglar olusmakta ve molekiillerin sekilleri degismektedir. Baskin olarak iyonik

karakterli baglar ve kismen kovalent baglarla molekiiller yiizeye tutunmaktadir.

Ayrica baglarin tlirtine daha kesin bir sekilde karar verebilmek icin atomik
popiilasyonlar1 da hesaplandi. Burada iki B,O; molekiiliinii Si(001)-(1x2) ylizeyine
biraktiktan sonra B,O3; molekiiliiniin atomlar1 aras1 Mulliken popiilasyonu, S1(001)-
(1x2) yiizeyinin Mulliken popiilasyonu ve B,Os molekiili ile Si(001)-(1x2) yiizeyi
arasindaki baglarin Mulliken popiilasyonu incelendi. O;-B; atomlar1 aras1 Mulliken
popiilasyonu 0,69 ve B,-Os; atomlari arast Mulliken popiilasyonu 0,97; B;-O;
atomlar1 arast Mulliken popiilasyonu 0,5 ve O,-B, atomlar1 arasi Mulliken
poptilasyonu 0,62 ise olarak dl¢iilmiistiir. Gortildiigii gibi optimizasyon sonucunda

baskin kovalent karakterli baglar olusmustur.

Cizelge 5.12. Si(001)-(1x2) yiizeyinde iki B,Os katkisinda Mulliken popiilasyonlari

Baglar(uzakliklar) Mulliken popiilasyonlari
0;-B;(1,41) 0,69
B»-03(1,29) 0,97
B1-0,(1,54) 0,5
02-B (1.,43) 0,62
Si;-Si, (2,43) 1,5
Si3-Sis (2,27) 0,61
Sis-Sie (3,71) -
B,-Sis (4,27) 0,88
Si6-03(1,79) 0,23
B»-Si(2,53) 1,00
Si1-04' (1,63) 0,43
0/-By' (1,30) 0,94
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Sekil 5.13. B,Os-11 yiizeyi i¢in elektron yogunluk haritasi

Sonu¢ olarak Si(001)-(1x2) vyiizeyinde iki ByOs’ in nanotel olusturup
olusturmadigint Sekil 5.14° ten gorebiliriz. Sekilde goriildiigi gibi B,O5 kristalleri Si
yilizeyinde kesik kesik degil siirekli devam etmektedir, bu durumda iki B,Os’ in Si

ylizeyinde nanotel olusturdugunu sodyleyebiliriz.

Sekil 5.14. Si(001)-(1 x2) yiizeyinde iki B,O3 durumu
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5.4. Si(001)-(1x2) Yiizeyinde U¢ B,O3 Durumu

Yiizeye ii¢ B,Os paralel bir sekilde birakilip yap1 optimize edildikten sonra biikiilme
acist 11,16° ve yiizeydeki 2 Si atomu arasindaki uzaklik (Sis-Sig arasindaki uzaklik)
ise 2,35 A olarak 6lciildii. Atomlar aras1 uzakliklar ve 6zel olarak taniml1 yiizey acist
optimizasyondan dnce ve optimizasyondan sonra Olgiilerek, orijinal yapinin ne kadar
degistigi belirlendi. Sekil 5.15° te atomlar etiketlenmis B,Os;-III ylizeyi verildi.

Cizelge 5.11° de baz1 atomlar aras1 uzakliklar ve agilar verildi.

Sekil 5.15. Atomlar1 etiketlenmis B,Os-111 yiizeyi. 3(B,O3) molekiilii ve
tutundugu Si(1x2) ylizeyi
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Cizelge 5.13. Si(001)-(1x2) yiizeyinde li¢ B,O; birakildiginda bazi atomlar arasi
uzakliklar ve biikiilme agis1

Yiizeyde ii¢ | Si;-Sip | Sis-Sis | Sis-Sig | B2-Sis | Sig-O3 | B,-O; | Biikiilme
B.0; A | A | A | A A A | aasO)
Optimizasyon | 2,35 2,35 2,26 2,39 6,88 1,08 18,81
oncesi
Optimizasyon | 2,32 2,34 2,34 2,44 6,78 5,10 11,16
sonrast

Cizelge 5.14. Si(001)-(1x2) ylizeyinde ii¢ B,Oj; katkisinda yapinin toplam enerjisi
ve baglanma enerjisi ile yasak enerji araligi

Si(001)-(1x2) ylizeyinde En(eV) Ep(eV) Yasak enerji
ii¢ B,Os araligi(eV)
-6199,1 -12,0536 0,97

Yiizeye birakilan ii¢ B,O; katkisinda yapinin bant genigliginin 0,97 eV civarinda

oldugu goriildii. Yani iki B,Os katkist bir B,Os katkisina gore bant genisligini

azaltirken ii¢ B,O; katkisinda bant genisligi artmis oldu. Her birini digeri ile

karsilastirmak i¢in tiim ylizeylerin elektron durum yogunluklar1 verildi.
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Sekil 5.16. Si(001)-(1x2) yiizeyine li¢ B,O3 molekiilii gondermeden dnce ve
gonderdikten sonra yapida meydana gelen degisiklikler, a) Ug B,O3
molekiiliiniin durum yogunlugu, b) 8 katmanli Si ylizeyinin durum
yogunlugu ve bant yapisi, ¢) Si(001)-(1x2) yiizeyinde {i¢ B,O; i¢in
durum yogunlugu ve bant yapisi
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Kimyasal baglarinin tiirtinii belirleyebilmek i¢in elektron yogunluk haritalari
cikarildi. Sekil 5.17° de B,Os;-IlI yiizeyi i¢in elektron yogunluk haritas1 verilmistir.
B,0O;-11I yiizeyinde de, Sekil 5.17° de gorildiigii iizere, B,Os-1 ylizeyine benzer
baglar olusmaktadir, baskin olarak kovalent karakterli baglar ve kismen iyonik

baglar.

Ayrica baglarin tlirline daha kesin bir sekilde karar verebilmek icin atomik
popiilasyonlar1 da hesaplandi. Burada t{i¢ B,O3; molekiiliinii Si(001)-(1x2) yiizeyine
ylizeye paralel olarak biraktiktan sonra B,O3; molekiiliiniin atomlar1 aras1 Mulliken
popiilasyonu, Si(001)-(1x2) yiizeyinin Mulliken popiilasyonu ve B,O; molekiilii ile
Si(001)-(1x2) yiizeyi arasindaki baglarin Mulliken popiilasyonu incelendi. O;-B,
atomlar1 aras1 Mulliken popiilasyonu 0,42 ve B,-O; atomlar1 arasi bag yok; B;-O,
atomlar1 aras1 Mulliken popiilasyonu bag yok ve O,-B, atomlar1 arast1 Mulliken
poptilasyonu ise 0,91 olarak dl¢iilmiistiir. Gortildiigii gibi optimizasyon sonucunda

baskin kovalent karakterli baglar olusmustur.

Cizelge 5.15. Si(001)-(1 x2) yiizeyinde ii¢ B,Os katkisinda Mulliken popiilasyonlari

Baglar(uzakliklar) Mulliken popiilasyonlari
0:-B;(1,52) 0,42
B»-03(1,44) -
Bi-0,(2,78) -

0,-B (1.,42) 0,91
Si;-S1, (2,33) 1,54
Si3-S14(2,35) 0,75
Sis-Sie (2,35) 0,80

B,-Sis (2,00) -

Sig-0;3 (3,63) -
B>-Sis (4,05) -
Sis-0,' (2,84) 0,11
B1-Sis (5,18) 0,50
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Sekil 5.17. B,Os-111I yiizeyi i¢in elektron yogunluk haritasi

Sonug olarak Si(001)-(1x2) ylizeyinde ii¢ B,O3 in nanotel olusturup olusturmadigini
Sekil 5.18” den gorebiliriz. Sekilde gorildiigii gibi B,Os kristalleri Si yiizeyinde
stirekli devam etmektedir, bu durumda {i¢ B,Os;” in Si yiizeyinde nanotel

olusturdugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 5.18. Si(001)-(1x2) yiizeyinde ii¢ B,O3 durumu
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Tim yiizeyleri daha kolay karsilastirmak i¢in Sekil 5.19” da hepsi birlikte verildi.
Ayrica Cizelge 5.16 ve 5.17° de baz1 atomlar arasi1 uzakliklar ve agilar karsilastirmak

amaciyla verildi.

Yandan Goriiniis Ustten Goriiniis

Los s

oL NS
FAT TN
SIS

Sekil 5.19. Temiz S1(001)-(1x2) yiizeyi ve S1(001)-(1x2) yiizeyinde bir, iki, ti¢
B,0; durumu karsilagtirmasi, a) Temiz S1(001)-(1x2) yiizeyi, b) Si(001)-
(1x2) yiizeyinde bir BO3 durumu, ¢) Si(001)-(1x2) yiizeyinde iki B,Os
Durumu, d) Si(001)-(1x2) yiizeyinde ii¢ B,O3 durumu
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Cizelge 5.16. B,0s-1, B,0Os-11, B,Os-11I yiizeylerindeki Si-Si ve molekiil atomlar1
arasindaki bag uzunluklari(A)

Baglar Yiizeylerdeki atomlar aras1 uzakliklar
B,0s-1 B,0s-11 B,0s;-111

Sis-Sig 2,34 3,71 2,35
0;-B, 1,23 1,41 1,5
Bi-O, 1,30 1,54 -
0,-B; 1,41 1,43 1,41
B,-0; 1,36 1,29 -
O,/-B/’ - 1,31 1,37
B,'-0,’ - 1,45 1,46
0,'-B,’ - 1,50 -
B,'-05' - 1,48 -

Cizelge 5.17. B,0s-1, B,0Os-11, B,O3-11I yiizeylerindeki bazi agilar(®)

Baglar Yiizeylerdeki atomlar arasi agilar
B,0s-1 B,0s-11 B,0s5-111
Biikiilme Agisi 4,06 26,85 11,16
0,-B»-03 119,89 136,71 123,12
B-0,-B, 127,34 167,01 -
0,-B;-0; 178,34 112,16 96,78
0,'-B,"-05’ - 114,17 83,18
B,-0,-B,’ - 123,71 -
0,-B,-O,’ - 118,31 130,64

Tablolardan ve sekillerden anlasildig1 lizere temiz Si ylizeyine eklenen tek bor oksit
nanotel olusturmazken, iki ve li¢ bor oksit nanotel olusturmaktadir. Tek (B,Os)
katkisinda yapinin enerji araligi 0,46 eV, 2(B,O;) katkisinda ise yapinin enerji
aralig1 0,26 eV civarindadir. Bu sonug bize yiizeye biraktigimiz 2(B,0O3)’ in enerji
araligm 1(B,03)’ e gore daha fazla azalttigin1 gostermektedir. Fakat 3(B,0s)
koydugumuz yiizeyin bant genisligi ise 0,97 eV civarindadir. Yani 2(B,03) katkis1

yapiin iletkenligini artirirken, 3(B»O3) katkist yapinin iletkenligini azaltmistir.



46

Sonug olarak B,0Os-I, B,Os-II ve B,Os-111 ylizeyleri yariiletkendir. Diger taraftan
temiz Si yiizeyine farkli sayilarda B,Os birakilmas: yiizeyin elektriksel karakterini
degistirmemektedir, fakat 2 veya daha fazla sayida B,Os birakilmasi bant genisligini
degistirmektedir. Soyle ki yilizeye birakilan B,O3 sayisinin artig1 bant genisligini dnce
diistirmektedir daha sonra artirmaktadir. Sirasiyla B,Os-1, B,Os-11, B,Os-I11 i¢in bant
geniglikleri ise; 0,46 eV, 0,26 eV ve 0,97 eV’ dir.

Cizelge 5.18. S1(001)-(1x2) yiizeyinde bir, iki, ii¢ B,O3 durumlar1 i¢in Mulliken
popiilasyonlarinin karsilagtirmasi

Baglar Mulliken popiilasyonlari
B,0s-1 B,0;-11 B,0;-111

0;-B; 1,22 0,69 0,42
B,-O3 0,86 0,97 -
B-0, 0,82 0,50 -
0,-B; 0,58 0,62 0,91
Si;-Sip 1,36 1,50 1,54
Si3-Sig 0,67 0,61 0,75
Sis-Sie 0,70 - 0,80
Si,-Si3 0,65 0,70 0,70
Sis-Sis 1,34 1,42 0,37
0O3-Sie 0,29 0,23 -
0O5'-Sig - 0,24 -
05""-Sig - - -
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada Si yariiletkenin (001) ylizeyi {lizerinde B,O3; nanotelleri olusturulmasi
CASTEP paket programi kullanilarak aragtirildi. Teorik olarak Si’ un yariiletken ve
B,05’ in ise yalitkan bir yapiya sahip oldugu bulundu. Temiz Si yariiletkeni iizerine
strastyla bir (B20Os3), iki (B,0s3), lic (B,Os3) molekiilii gonderilerek nanotel olusup

olugmadigina bakildi ve su sonuglar elde edildi:

Si yariiletken yiizeyi lizerine konulan B,0O; yalitkanin Si yiizeyinin yapisin1 ve
yilizeydeki atomlarin baglanma karakterizasyonunu degistirdigi gozlendi. Tek B,Os3
katkisin yiizeyde nanotel olusturmadigi gozlendi. Yiizeye birakilan 2(B,0Os)’ in
ylizeyin yapisini 1(B,03) e gore, 3(B,03)’ in ise 1(B,0;) ve 2(B,03)’ e gore daha
fazla degistirdigi goriildii, dyle ki 2(B,Os3) ve 3(B,0s) katkisinin yilizeydeki Si
atomlar1 arasindaki baglar1 kopardigi ve yilizeyde B,O; nanotelleri olusturdugu
gozlendi. Castep analizi ile bant yapilari, durum yogunluklart ve elektron
yogunluklar1 hesaplandi. Temiz Si yilizeyine birakilan farkli say1 ve sekildeki B,Os
katkisinin yiizeyin elektriksel karakterini degistirmedigi, yariiletken yapida kaldigi
gbzlendi. Fakat yiizeydeki B,Os sayis1 bant genisligini degistirdi. iki B,O5 katkist bir
B,0; katkisina gore bant genisligini azaltirken {i¢ B,O3 katkisinda bant genisliginin
artt1g1 goriildii. Bunun sebebi baglanmada borlarin Si yiizeyine oksijenlerden daha
yakin olmasidir. Yani baglanmada borlar oksijenlerden daha aktiftir. Borlar kovalent
bag yapmaya meyillidir, yani elektronlar daha siki bagli oldugu i¢in valans
bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi zordur ve bant genisligi (yasak enerji
araligi) fazladir. Elektron yogunluk haritalarindan ve Mulliken popiilasyonlardan
¢ikardigimiz sonuca gore Si ylizeyinde olusan bor oksit baglarinin B,Os-1, B,Os-11 ve

B,Os-11I i¢in de baskin kovalent baglar oldugunu gordiik.
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