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S�MGELER VE KISALTMALAR 

 
Bu çalı�mada kullanılmı� bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 
a�a�ıda sunulmu�tur. 
 
Simgeler    Açıklama 
 
�E     Enerji Farkı 

σσσσ     sigma ba�ı moleküler orbitali 

σσσσ*     sigma antiba�ı moleküler orbitali 

ππππ     pi ba�ı moleküler orbitali 

ππππ*     pi antiba�ı moleküler orbitali 

⊥,12d      1 ve 2 düzlemleri arasındaki dik uzaklık 

⊥,13d      1 ve 3 düzlemleri arasındaki dik uzaklık 

⊥,34d      3 ve 4 düzlemleri arasındaki dik uzaklık 

Kısaltmalar    Açıklama 
VASP     Viana Ab-initio Simulation Package 

BZ     Brillouin bölgesi 

SBZ     Yüzey Brillouin bölgesi 

IBZ     �ndirgenemeyen Brillouin bölgesi 

DFT     Yo�unluk Fonksiyoneli Teorisi 

LDA     Yerel Yo�unluk Yakla�ımı 

GGA     Genelle�tirilmi� Gradyent Yakla�ımı 

OPW     Ortogonalize Düzlem Dalgalar  

LCAO     Atomik Orbitallerin Lineer Bile�imi  

LMTO    Lineer Muffin-tin orbital teori 

LEED     Dü�ük-Enerjili Elektron Kırınımı 

RHEED    Yansımalı Yüksek-Enerjili Elektron Kırınımı 

XSW      Sürekli X-ı�ını Dalgası 

PES     Fotoelektron Spektroskopisi 

STM     Tarama Tünelleme Mikroskobu 

MBE     Moleküler demet Epitaksi 

MOVPE    Metal Organik Buhar Faz Epitaksi
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1. G�R�� 

 

Katıhal fizi�inde önemli bir yere sahip yarıiletken balk materyaller 1940’tan beri 

teorik ve deneysel olarak çalı�ılmaktadır. Bunun en temel nedeni, bu malzemelerin 

ilginç elektronik ve optiksel özellikler göstermesidir. En az balk yarıiletkenler kadar 

önemli olan yarıiletken yüzey ve arayüzeyleri ise önemli cihaz uygulamaları gibi 

birçok teknolojik uygulamada önemli rol oynamaktadır. Son yıllarda yarıiletken 

yüzey ve arayüzeyleri ve kuantum kuyusu, kuantum teller ve kuantum noktaları gibi 

dü�ük-boyutlu yapılarla ilgili önemli ara�tırma konuları ortaya çıkmı�tır [1]. Bundan 

dolayı katıların yüzey özelliklerini ve atom ve moleküllerin yüzeyle olan etkile�imini 

anlamak teknolojik ve akademik bakı� açısı için çok önemlidir. Çok yüksek vakum 

(Ultra High Vacuum: UHV) teknolojisinin ortaya çıkmasıyla beraber de, iyi 

karakterize edilmi� yüzey sistemleri için mikroskopik çalı�malar yapılmaya 

ba�lanmı�tır. Yüzeydeki atomlar, yüzeydeki enerjiyi azaltmak için hareket eder, 

elektronik ve titre�imsel durumlar bu hareketlerin sonucudur. En dı�taki yüzey 

tabakalarının son hali, temiz yüzeylerin, kimyasal tutunma süreçlerinin ve arayüzeyin 

ilk durum bilgisinin esas ve mikroskopik do�asını anlamak için, oldukça önemlidir 

[2]. 

 

Temiz katı yüzeylerini atomik olarak olu�turmak için birçok metod mevcuttur. 

1960’lar ve 1970’lerde yarıiletken yüzeyleri kesilerek olu�turulmaktaydı. Silisyum 

(Si) gibi elmas yapıdaki yarıiletkenlerin do�al kesme düzlemleri (111), III-V ve II-VI 

çinko-sülfür yapıdaki yarıiletkenler için ise (110) ve (100) yönelimlerindeydi. 

1970’li yıllardan beri atom tutunmu� yarıiletken yüzeylerin ve genellikle kuantum 

kuyular, teller ve noktalar gibi dü�ük-boyutlu sistemlerin olu�turulması için birtakım 

epitaksiyel büyütme teknikleri geli�tirildi. Bu tekniklerden en çok kullanılan iki 

tanesi Moleküler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy: MBE) ve Metal Organik 

Buhar Faz Epitaksi (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy: MOVPE)’dir. Bu 

teknikler kullanılarak iyi kalitede (100), (110), (111) ve (311) gibi grup-IV ve III-V 

yarıiletken yüzeyleri ba�arılı �ekilde elde edilir [1]. Yüzey yapılarını ara�tırmak için 

birçok deneysel metod vardır. Bu metodlardan bazıları Bölüm 3’te sunulacaktır. 
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Yarıiletkenlerin fiziksel ve kimyasal özelliklerini belirlemek için bir çok deneysel 

tekni�in yanında teorik modeller de kullanılmaktadır. Son teorik çalı�maların bir 

ço�u temelde ilk kez Bloch tarafından yapılan enerji bant teorisine dayanmaktadır. 

Tek-elektron yakla�ımına dayanan bu teori, kuantum mekaniksel olarak düzgün 

kristallerin elektronik bant yapısını hesaplamakta kullanılmı�tır. Burada bir periyodik 

potansiyel tanımlanır ve bu potansiyeldeki tek-elektronun tüm elektronlar ve katıdaki 

iyonlarla etkile�ti�i kabul edilir. Ancak elektron-elektron etkile�mesi hesaba 

alınmamı�tır. En gerçekçi yakla�ım, Kohn-Sham-Hohenberg [3,4] tarafından ileri 

sürülen yo�unluk fonksiyonel teorisi (Density Functional Teory: DFT) olmu�tur 

(Hohenberg 1964 ve Kohn 1965) [5]. Bu konuyla ilgili geni� kapsamlı bir açıklama 

bölüm 2’de sunulacaktır. 

 

Günümüzde cihaz boyutlarındaki ciddi küçülmeden dolayı, tek tabaka (monolayer) 

ve alt-tabakaların (sub-mono-layer) atom tutma (adsorption) kontrolünü, denge 

atomik geometrisi ve elektronik bant yapısını anlamak önemlidir. Birçok teorik ve 

deneysel çalı�ma yarıiletkenlerin atomik geometrisini, elektronik yapısını ve 

kimyasal ba� yapısını incelemektedir. Son zamanlarda özellikle, polar III-V(001) 

yüzeyleri üzerindeki atom tutunması büyük ilgi çekmektedir. Örne�in, kablosuz 

(wireless) ve optik-fiber data iletim teknolojilerindeki geli�im, III-V bile�ik 

yarıiletkenlerle ilgili ara�tırmaları oldukça canlı tutmaktadır, çünkü bunların yüksek-

hız teknolojilerinde ve optoelektronikte çok etkili materyaller olduklarına 

inanılmaktadır. 

 

III-V bile�iklerinin en ilgi çekici yanları ise (001) yüzeyinin atomik yapısıdır. �lk 

olarak kırınım metodlarıyla [6,7] yapılan birçok çalı�ma, bu yüzeylerin çok 

kompleks yapıya sahip oldu�u ve yüzeydeki iki tabakadaki III ve V atomik oranına 

ba�lı olarak farklı fazların olu�tu�unu göstermi�tir. Daha sonraları, bu yüzeyler 

yaygın olarak STM ile çalı�ılmı� ve bu yüzeyler için birçok model önerilmi�tir [8]. 

Grup-V atomlarını tutarak kararlı hale getirilmi� III-V(001) yüzeyleri 

heteroepitaksiyel cihaz yapılarının büyütülmesinde önemli rol oynar [9,10]. Bu 

durum (As, Sb, Bi)/III-As(001) yüzeylerinin atomik geometrileri ve elektronik 

yapılarının geni� oranda ara�tırılmasına yol açar. Grup V atomlarından özellikle 
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Bizmut (Bi) içeren III-V ala�ımları çok dikkat çekmektedir. Çünkü sıcaklı�a duyarsız 

lazer dalga boyları elde edilirken yarıiletken lazerlerdeki aktif tabakalarda Bi 

kullanılabilmektedir. GaAs’de %1-2 Bi olmasının, ileti�im a�ı uygulamaları için 

gerekli olan sıcaklı�a duyarsız bant aralı�ı için yeterli oldu�u bulundu [11]. Son 

zamanlarda yapılan STM ve CLS’ye (kor-seviyesi fotoelektron spektroskopisi) göre 

Ahola-Tuomi ve arkada�ları 0.25 ML kaplama oranında Bi/GaAs(001)- )42(2 ×α  

yeniden-yapılanmasının sıradı�ı )12( ×  fazına geçti�ini buldu [12]. Laukkanen ve 

arkada�ları tarafından bir ba�ka çalı�mada, STM, CLS ve LEED yardımıyla, azalan 

kaplama oranı ile Bi/InAs(001) yüzeyinin )42( × , )62( ×  ve )82( ×  yeniden-

yapılanması gösterdi�ini ortaya çıkarıldı [13]. Benzer çalı�malar InP(001) yüzeyi 

için de yapıldı [14]. 1.5 ML Bi’un oda sıcaklı�ında temiz (clean) InP(001) yüzeyine 

birikmesiyle ve 440 °C civarına tavlanmasıyla Bi/InP(001)- )42( ×  yeniden-

yapılanmasının LEED desenini gözledi. Bi elementi yüzeyden uzakla�tırmak için 

malzeme ~500 0C’de tavlanmaktadır. Sonuç olarak, alt tabakaların Bi ile 

kaplanmasıyla Bi/InP(001) yüzeyi olu�turulmu�tur. Fakat Bi’un tam kaplanması ve 

)42( ×  birim hücresi ile detaylı atomik geometrisi için olası bazı tanımlamalar 

yapılmı�tır. Yani, STM ve kor-seviyesi spektrum analiziyle açıkça Bi-Bi dimeri ve 

karma Bi-P dimeri veya ikisinin de gözlendi�i açıkça belirtilememi�tir [14,15]. Fakat 

Laukkanen ve arkada�ları tarafından yapılan kor-seviyesi analizleri Bi-Bi dimerinin 

veya Bi-P dimerinin olup olmadı�ının açıkça göstermedi. Bundan dolayı V/InP(001) 

yüzeyleri için �imdiye kadar atomik geometrilerinin ve elektronik özelliklerinin tam 

olarak tanımlanamamasından dolayı bu yüzeyler için kesin olmayan yapısal modeller 

öne sürüldü [13,14,15]. 

 

Günümüzde dikkat çeken bir ba�ka konu ise yarıiletken çokluyapılarda (heteroyapı) 

farklı bant aralı�ına sahip farklı iki yarıiletken birle�tirildi�inde, yeni olu�an 

çokluyapının bu iki yarıiletkenin ikisinden de farkı bir bant aralı�ına sahip olmasıdır. 

Bu yeni özellikteki çoklu yapılar, çoklu yapı cihazlarının geni� uygulmalarında 

oldukça büyük öneme sahiptirler [16,17]. Örne�in son zamanlarda Ohtake ve 

arkada�ları [18] tarafından yapılan bir çalı�mada 0,5 monolayer (ML) Ge, 

GaAs(001)- )12( ×  yüzeyine yerle�tirilip STM ile incelendi. Bu çalı�manın 
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sonucunda Ge atomlarının üçüncü tabakayı i�gal etti�i ve As atomlarının yüzeye 

çıkıp burada Ga-As dimeri olu�turdu�u gözlendi. Ohtake ve arkada�ları ilk-ilke DFT 

kullanılarak teorik olarak da bu sonuçları do�ruladı. Ancak, tüm grup-IV 

elementlerinin aynı davranı�ı sergileyip sergilemedi�i literatürde açık bir problem 

olarak gözlenmi�tir. Gerçekte sadece bu davranı�ın Ge elementine mi has oldu�u 

tam olarak anla�ılamamı�tır. 

 

Bu tezde, kısaca yarıiletkenlerin temel kavramları, kullanılan metod ve bu metod 

kullanılarak elde edilen sonuçlar sunulacaktır. Daha sonra bazı III-V yarıiletken 

yüzeylerinin atomik yapısı, elektronik yapısı ve kimyasal ba� yapıları yardımı ile 

yukarıda bahsi geçen problemlere açıklık getirlecektir.  

 

1.1. Balk Yarıiletkenler 

 

1.1.1. Elmas/çinko-sülfür kristal yapıları 

 

Bir kristal dı�ardan bakıldı�ında sürekli ve sert bir cisim olarak görünse de, deneyler 

katıların atomlar veya atom guruplarının düzenli tekrarı ile olu�tu�unu 

göstermektedir. Bu temel birimler, katının içerisinde rastgele de�il, birbirine göre 

oldukça düzenli konumlarda bulunurlar. Atom veya atom guruplarının böyle bir 

düzen içinde yerle�ti�i katı cisimlere kristal denir. Kısaca kristal atomların üç 

boyutlu ve periyodik dizili�idir [19]. Yani kristal, uzayda periyodik olarak tekrar 

eden, atomların pozisyonlarını içeren, maddenin düzenli halidir. Bir kristal tekrar 

eden bir hücresindeki (ilkel birim hücre) atomların konumları ve tipiyle tamamen 

tanımlanabilir; birim hücrenin tekrarlanmaları (ötelenmeleri) belirli kurallara 

dayanır. �lkel hücredeki atomların konumları ve türlerine temel (basis) denir. Tekrar 

eden temel tarafından bütün periyodik kristali olu�turulan dönü�üm setleri, uzayda 

Bravais örgüsü olarak adlandırılan noktaların örgüsüdür. 

 

Kristal yapı = Bravais örgüsü + basis(temel ta�ı) 

Yarıiletkenlerin ço�u elmas yapıda kristalle�irler. Elmas yapı birbirinden [111] 

yönünde (¼, ¼, ¼) oranında ötelenmi� iki adet yüzey merkezli kübik (fcc) yapının iç 
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içe geçmesinden olu�ur. Bu yapıda her bir atom, yakındaki 4 atom ile kom�uluk 

kurar. Grup-IV elementleri, örne�in Si ve Ge, dört elektronunu kom�uları ile 

payla�mak sureti ile kovalent bir yapı olu�turur. Elmas yapının birim hücresinde 

(0,0,0) ve a(¼, ¼, ¼)  noktalarına yerle�mi� a örgü sabitli iki atom bulunur. Çinko-

sülfür (ZnS) yapısında ise bu koordinatlar baz alındı�ında farklı atom cinsleri 

yerle�ti�i görülmektedir. �ekil 1.1(a)’da ZnS �ematik olarak gösterilirken, �ekil 

1.1(b)’de fcc örgü için örgü vektörleri çizilmi�tir. Elmas ve çinko-sülfür yapılar için 

�ekil 1(b)’de gösterilen örgü vektörleri a�a�ıda verildi�i �ekildedir. 

 

)0,1,1(
2

)1,0,1(
2

)1,1,0(
2

3

2

1

a
a

a
a

a
a

=

=

=

�

�

�

                  (1.1) 

 

 
 
�eki l.1. (a) ZnS yapı ve (b) fcc örgü vektörlerinin gösterimi. 
 

 

 

1.1.2. Balk elektronik seviyeleri 
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Mükemmel 3-boyutlu (3D) kristaldeki izinli elektronik enerji seviyelerine “enerji 

bantları” denir. Daha ayrıntılı olarak, gerekli olan kristal potansiyeli )(rV
�

 tüm 

do�rultularda de�i�mezdir ve ideal olarak mükemmel periyodik potansiyelde yer alan 

elektronlar “Bloch elektronu” olarak adlandırılır. Bu durumda Schrödinger 

denkleminin çözümünden elde edilen özde�erler, Brillouin bölgesi içinde 

sınırlandırılmı� k
�

 dalga vektörüne ba�lıdır ve dalga vektörü ile sürekli de�i�en Ek 

özde�erleri beklenmektedir. Kristalin her ilkel hücresi için bant indeksi n’in özel 

enerji çözümlerine ba�lı Schrödinger denkleminin çözümü vardır. Periyodik 

potansiyel için Schrödinger denkleminin çözümü için gerekli olan Bloch fonksiyonu 

a�a�ıdaki gibi özel bir durumda olmalıdır: 

 

)exp()()( rkirur k

��� ⋅=ψ                  (1.2) 

 

Burada )(ruk

�
, )()( Truru kk

��� +=  (T
�

 dönü�üm vektörüdür) denkleminden de 

görüldü�ü gibi kristal örgünün periyodikli�ini gösterir. Periyodik bir potansiyelde 

dalga denkleminin öz fonksiyonları, ).exp( rki
��

 düzlem dalgası ile kristal örgünün 

periyoduna sahip bir )(ruk

�
 fonksiyonunun çarpımı �eklinde yazılabilirler. 

Schrödinger denklemine bunu koydu�umuzda  

 

)()()())(
2

( 2
2

rkErrV
m k

����� ψψ =+∇−                (1.3) 

 

k
�

 dalga vektörü için enerji bantlarını elde ederiz. Yapının her ilkel hücresi için 

mükemmel dönü�üm simetrisi altında çözüm vardır. Enerji bantları aslında, bir enerji 

seviyesindeki elektronlar ile kor iyonlarının etkile�mesinin bir sonuçudur. ��te 

sistemin toplam enerjisi bu etkile�meleri içermektedir. Fiziksel ve kimyasal 

özelliklerin hemen hemen hepsi valans elektronları tarafından tanımlanır. Bu 

yakla�ım, kor elektronlarını, valans elektronları gibi hesaba katmaya ihtiyaç 

duymayan çok kullanı�lı bir yakla�ımdır. 
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Denklem 1.3’deki potansiyel, bant yapısının özelliklerini belirlemekte çok önemlidir. 

Potansiyelin olmadı�ı durumda elektron Bragg düzlemini kolayca geçip bir enerji-

bant çözümünden daha yüksek enerji-bant çözümüne transfer olabilir. Potansiyelin 

hareketi, Brillouin bölge sınırındaki çözümleri bozabilir. Bir sonraki bölümde, uygun 

simetri noktaları için fcc örgünün Brillouin bölgeleri gösterilecektir. �ekil 1.2’de 

gösterilen bant yapıları USPP (Ultra Soft Potansiyelimsi) metodu kullanılarak 

hesaplandı. 

 

 
 
�ekil 1.2. (a) Si ve (b) GaAs’un elektronik balk bant yapıları. Kalın çizgiler dolu 

enerji seviyelerini, ince çizgiler bo� enerji seviyelerini gösterir. 
 

1.2. Yarıiletken Yüzeyleri 

 

Balk, çok sayıda atomik tabakadan olu�an 3-boyutlu bir yapıdır. Balktaki atomlar 

belirli bir düzen içerisindedir ve balk büyütme yoluyla elde edilir. Yüzey ise 

birbiriyle sıkı temasta olan iki katıyı birbirinden ayıran ve böylece katıdan farklıla�an 

az sayıdaki atomik tabakadır ve yüzey iki boyutludur. Balkta gözlenen periyodik 

yapı yüzeydeki elektronik düzenin de�i�mesinden dolayı yüzeyde yok olmaktadır. 

Yüzey kesilerek ve büyütülerek elde edilir. Katıyı bölüp yüzeyi olu�turmak için 

atomlar arasındaki ba�ların kırılması gerekir. Bu da fazla bir enerji gerektirir ve bu 

gerekli enerjiye yüzey serbest enerjisi denir [5].  
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Bu tezde yalnızca tetrahedral (sp3 gibi) ba�lı yarıiletkenlerin yüzeyleri 

incelenecektir. Burada tam kovalent ba�la karakterize edilen elmas yapıdaki 

yarıiletkenleri de�il, kısmen iyonik, kısmen kovalent ba�la karakterize edilen çinko 

sülfür (zinc-blende) yapıdaki yarıiletkenler hesaba katılacaktır. Her ba� spin-yukarı 

(↑ ) ve spin-a�a�ı ( ↓ ) olmak üzere iki elektron içerir. Yarıiletken malzeme 

büyütüldü�ünde veya kesildi�inde yüzeyde Pauli ilkesine göre e�le�memi� bo� 

ba�lardan olu�an orbitaller bulunur. Bu orbitallere kopuk (dangling) orbitaller ya da 

kopuk ba�lar adı verilir. �ematik olarak bu �ekil 1.3’de gösterilmi�tir. Kopuk ba� bu 

spin çiftinden en az bir elektronu içerir. Bu elektron çiftlerinden birinin eksikli�i bu 

kopuk ba�ı kararsız yapar. Bundan dolayı sistemin serbest enerjisini azaltmak için 

kopuk ba�lar yeni bir kordinat arar. Ne zaman ki kopuk ba� sistemin serbest 

enerjisini minimum yapacak kordinatı bulur yüzey “durulmu� (relaxed)” veya 

“yeniden yapılanmı� (reconstructed)” olur. [5,20]. 

 

 
 
�ekil 1.3. InP(001) yüzeyinin atomik yapısı. Balk, yüzey, bo�luk (vakum) ve kopuk 

ba�lar �ematik olarak gösterilmi�tir. 
 

Yüzeydeki atomların yüzey tarafındaki ba� kuvvetlerinin yoklu�u nedeniyle olu�an 

bozulma, yüzey ve yüzey yakınındaki atomların toplam serbest enerjiyi azaltacak 

�ekilde yeni denge konumları olu�turması durulma (relax) olarak adlandırılır. Bu 

durumda yüzey atomları balk pozisyonlarını de�i�tirir fakat yüzey periyodisi 
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de�i�mez. Atomik yapıların üst katmanlarının yeniden düzenlendi�i ve durulmanın 

ikisininde var oldu�u duruma, yani yüzeyde balktan daha farklı bir yapılanma 

olmasına yeniden-yapılanma (reconstruction) denir. Bu gözlenen yüzey geometrisi, 

serbest enerjinin lokal minimumuna uymalıdır. Elektriksel olarak yüklenmemi� 

sistemlerde yüzey durulması ve yeniden-yapılanması yüzey serbest enerjisinin 

minimumu ile uyumlu üç temel özellikle açıklanabilir. Duke [21] bu özelliklerin 

detaylı tartı�masını sundu. 

 

• Yüzey enerjisi, sistemin yarıiletken do�asının yol açtı�ı atomik durulma 

(relaxation) ile dü�ürülmeli. 

 

Bu özelli�e göre, kopuk ba�daki çiftlenmemi� elektronlar atomik durulma sonucunda 

dolu çiftlenmemi� duruma geçebilirler. Bunun sonucunda da atom balka do�ru 

durulmu� (relaxed) olur. Böylece kopuk ba�daki elektronik yük kom�u atomun 

kopuk ba�ına aktarılır ve balktan uza�a itilir.  

 

• Yüzey enerjisi, yarıiletken do�asına yol açan yeni ba�ların yeniden-

yapılanması ile dü�ebilir. 

 

Kom�u yüzey atomlarından gelen kopuk ba�lar yeni ba�lar yaratır, böylece tam dolu 

veya tam bo� enerji durumlarına yol açar ve böylece yarıiletkenlik olu�ur. 

 

• Yüzey durulması veya yeniden-yapılanması elektron sayma kanununa 

(electron counting rule) uyar. 

 

Bu özellik III-V ve II-VI gibi bile�ik yarıiletkenlerin durulması/yeniden-yapılanması 

için çok kullanı�lıdır ve anyonlar ve katyonların varlı�ıyla karakterize edilir. Ne 

zaman ki anyonlar (sistemin katyonlarından daha elektronegatif olan) tam çiftlenmi� 

kopuk ba�lara sahiptir, bu kopuk ba�lar tam bo� katyonlarla birle�irler ve yüzeyin 

elektronik enerjisi dü�er. Bu “elektron sayma kanunu (ECR)” [22,23] olarak bilinir. 

Bu basit özellikler, detaylı mikroskopik teorik hesaplamalar sonucunda elde edildi. 
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Serbest yüzey enerjisini daha da minimize etmek için, durulma ve yeniden-

yapılanmaya ek olarak kalan doymamı� ba�lar kendi aralarında elektrik yük transferi, 

bazılarının bo�altılarak di�erlerinin de doldurarak, yaparlar. Bu mekanizma otomatik 

yerini doldurma olarak tanımlanır [20]. 

 

 
 
�ekil 1.4. Yeniden-yapılanmamı� GaAs(100) yüzeyi. 
 

En üst tabakadaki Ga atomları (kırmızı) sadece alt tabakada bulunan iki As atomuna 

(sarı) ba�lanmı�tır. 
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�ekil 1.5. Yeniden-yapılanmı� GaAs(100) yüzeyi. 
 

En üst tabakadaki Ga atomları biti�ik yüzeydeki atomlarla kovalent ba� olu�tururlar 

ve birer çift olarak çizilmi�lerdir. Bu yapıya dimer yapı adı verilmektedir. 

 

1.2.1. Tekrar eden katmanlarla yüzey modelleme 

 

Yüzey çalı�maları için, süper-hücre (supercell) [24] tanımı kullanılarak yüzey 

normali boyunca periyodik oldu�u dü�ünülecek. Yani yüzey, vakum-material-vakum 

sandviçini içeren süper-hücre iskeletiyle olu�turulabilir. 

 

 
 
�ekil 1.6. Yüzey süper-hücre modeli. 
 

Bu süper-hücre tekni�i yüzeye dik yapay periyodikli�e izin verir. Böylece de düzlem 

dalgalar ve üç-boyutlu periyodik sınır ko�ulları kullanılabilir. E�er periyodik sınır 

ko�ulları bu hücreye uygulanırsa, daha sonra açıkça bu etkiler herbiri birbirinden 
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sonsuz vakum bölgeleriyle ayrılmı� yarıiletken katların sonsuz yı�ınından olu�an 

sistemle tanımlanabilir. Böylece, e�er bu katlar yeterince kalınsa, aynı katın iki 

yüzeyi de bir di�eri ile etkile�mez. Benzer olarak e�er vakum tabakaları yeterince 

geni�se, kom�u katların yüzeyleri birbiriyle etkile�mez. Bu durumda her yüzeyin 

izole edilmi� yüzey biçiminde oldu�unu söylemek do�ru de�ildir. Ne yazık ki çok 

büyük süper-hücreler çok faza hesaplama gerektirir. �ematik süper-hücre �ekil 

1.6’da gösterilmi�tir. 

 

 

 

1.2.2. Yüzey durumları 

 

Bloch teoremi yalnızca sonsuz kristallere uygulanabilir, fakat gerçekte sonsuz kristal 

yoktur ve bu yakla�ım özellikle yüzey yakınında sorun yaratır. Yüzeyle ilgili bu 

ekstra elektronik durumlar Bloch teoremine uymaz ve bant aralı�ının içinde 

yeralabilirler. Bu yüzey durumları genellikle yüzeyin yeniden-yapılanmasından, 

bazen de kusurlardan (defect) gelebilirler. Bazı durumlarda ise nereden geldikleri 

anla�ılmaz [25]. E�er bu bantlar, dolu veya bo� balk durumlarından biriyle üstüste 

binerse, balk durumlarıyla etkile�irler ve bunlar yüzey rezonans durumları olarak 

adlandırılırlar. Fakat bu bantlar yasak enerji aralı�ının en az bir bölümüne 

uzanabilirler. Bu durumda bunlar yüzey durumları olarak adlandırılır. 

 

1.2.3. Enerji bandı 

 

Bant teorisi, bir katıdaki elektronların davranı�ını tanımlar. Bu teoriye göre, katıda 

elektronlar tarafından doldurulacak sürekli enerji bantları ve elektronların 

bulunamayaca�ı enerji aralıkları bulunur. E� atomlar birbirlerini etkilemeyecek kadar 

uzak mesafelerde ise, elektronik enerji düzeyleri birbirlerinin aynısı olur. Bu atomlar 

birbirlerine yakla�tırıldıklarında etkile�meye ba�larlar. Yani, atomlardaki 

elektronların yerle�meleri için kullanılan Pauli dı�arlama ilkesi etkisini göstermeye 

ba�lar. Bu ilkeye göre nasıl bir atomda aynı kuantum sayılarına sahip iki elektron 

bulunamaz ise, katı içindeki elektronlardan da aynı kuantum sayılarına sahip iki 
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elektron bulunamaz. Öyle ki; katı ne kadar büyük olursa olsun bu kural geçerlidir. 

Dolayısıyla, atomlar birbirlerine yeteri kadar yakla�tıklarında atomik enerji düzeyleri 

bir birine o kadar yakın olacak ki bir bant olu�turacaklardır [19]. 

Moleküler orbital teorisine göre e�er iki atom bir araya gelirse farklı enerjilerdeki 

ba� ve anti-ba� orbitalleri olu�ur. Bu moleküler orbitaller dalga fonksiyonları ile 

tanımlanır. Bu teorideki en önemli nokta; moleküldeki N atomik orbitalden dolayı N 

tane moleküler orbitalin olu�aca�ıdır. Örne�in N atomdan olu�an bir molekülü ele 

alalım. Bu N moleküler orbital meydana getirir: N/2 ba� ve N/2 anti-ba�. Maddelerin 

moleküler orbitallerini bant olarak isimlendirerek metallerin ve yarı-metallerin 

özelliklerini daha rahat anlayabiliriz.  

�zinli enerji bantları tamamen bo� ise kristal, bir yalıtkan gibi davranır, çünkü 

elektronlar bir elektrik alanda hareket edemezler. Bir veya daha çok bant yarı dolu 

ise kristal, bir metal gibi davranır. Bir veya daha çok bant zayıf oranlarda dolu veya 

bo� ise kristal bir yarımetal veya yarıiletken olur. Ne zaman ki ek enerji elektronun 

bir bantdan di�erine geçmesi için uygundur elektron Bragg düzlemini geçer. Bu 

enerji aralı�ı, yarıiletken yapılardan elektronik cihazlar üretilmesine olanak verir. 

Bant aralı�ındaki en önemli �ey ise Fermi enerji çizgisidir. Fermi enerjisinin 

altındaki tüm elektronik durumlar dolu, üstündekiler ise bo�tur (T=0 K). E�er bant 

tamamen doluysa ve iletim bandına geçecek kadar kuvvet kayna�ı yoksa yarıiletken 

yalıtkan gibi davranır. Elektron üst banta transfer oldu�unda valans bantda bo� bir 

bant bırakır ve bu de�ik (hole) olarak bilinir [19,52]. 

 

Yarıiletkenler arasındaki önemli fark, valans bandının (Ev) üstündeki ve iletim 

bandının (Ec) en altındaki enerjiden sorumlu esas bant aralı�ında yatar. Bu bize 

materyallerin elektronik özelliklerini hassas �ekilde kontrol etmemize izin verir. E�er 

valans ve iletim bant kenarları aynı k-de�erinde ise buna direk bant aralı�ı denir 

(örne�in GaAs, �ekil 1.2(b)). E�er onların kenarları farklı k de�erlerinde ise buna da 

indirek bant aralı�ı denir (örne�in Si �ekil 1.2(a)). Örne�in Si için valans bant kenarı 

�’da meydana gelir fakat iletim bandı �X do�rultusunda kenarı X’e yakın bir 

noktada meydana gelir [5,19]. 
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1.3. Yüzey Durumlarının Passivasyonu 

 

Yarıiletken teknolojisinde yüzey ve arayüzeyler çok büyük öneme sahiptirler. Çünkü 

kontaktlar yüzey ve arayüzeylerdedir. Yüzeydeki kopuk ba�lar, bant yapısında yeni 

enerji seviyelerine neden olabilir. Bu seviyeler yarıiletken malzemenin temel bant 

aralı�ında yer alabilir ve bu bant aralı�ını azaltır veya yarıiletken malzemenin 

yarıiletkenlik özelli�ini kaybetmesine neden olabilir. Bundan dolayı yarıiletkenler, 

yarıiletkenlik özelli�ini koruyacak �ekilde, ba�ka atomlar veya moleküller 

tutabilirler. Bu i�lemler, temel bant aralı�ında olu�an enerji seviyelerini balk bant 

yapısına iterek temel bant aralı�ını bu yüzey durumlarından arındırmı� olabilir. Bu 

olay, yüzey pasivasyonu olarak bilinir.  

 

Yukarda bahsi geçen yüzey durumları, yasak bölgedeki elektronik durumlarından 

dolayı probleme yol açabilir. Band aralı�ındaki bo� yüzey durumları elekton 

kapabilirler fakat bu yüzey durumlarının yeri enerji olarak belirli atom veya 

molekülleri tutması ile belirlenebilir. Pauli’ye göre bo� olan bu yüzey seviyeleri 

elektron yakalamaya hayli müsaittir. Bu da yarıiletken cihazın elektronik özelli�ini 

etkiler. �stenmeyen atomlar yarıiletken malzemeleri metalik bir malzeme haline 

getirebilir. Ancak yüzeyler uygun element ya da moleküleri so�urdu�unda, yasak 

enerji aralı�ında bulunan yüzey elektronik enerji seviyeleri temel bant aralı�ından 

balk elektronik seviyelerine çekilir. 1980’lerden önce de yarıiletken malzemeler ile 

çe�itli cihazlar yapılmasına ra�men, bu yapılan cihazların hem hız hem de kapasite 

olarak çok zayıf olmasının nedeni yüzeyden kaynaklanan istenmeyen etkilerdir. 

Özellikle cihaz boyutlarının küçülmesi ile yüzey etkileri daha önemli olmu�tur. 

Yüzeylerin bazı atom ve moleküllerin so�urması sonucu bu etkilerin azatılması ile 

hız, kapasite ve buna ek olarak da daha küçük cihaz üretimi mümkün olabilmektedir. 

 

Yarıiletken yüzeylerindeki istenmeyen kopuk ba�ların varlı�ı, Fermi seviyesi 

mıhlanması (Fermi level pinning) olgusuna yol açar. Örne�in metal/n-tipi yarıiletken 

konta�ını ele alırsak, Fermi seviyesi mıhlanması, yarıiletkendeki elektronların 

tüketimi (yada eklenmesi) nedeniyle yüzeydeki Fermi seviyesinin pozisyonunu 
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de�i�tirmemesi olarak adlandırılır. Fermi seviyesinin mıhlanması ve bant 

bükülmesine örnek �ekil 1.7 ve �ekil 1.8’de verilmi�tir. 

 

Metal-yarıiletken (MS) kontak yapıldı�ında her iki malzemeye ait Fermi seviyelerinin 

dengelenebilmesi için bantlarda bir miktar bükülme meydana gelir ve elektron 

akı�ının yönü metal ile yarıiletkenin i� fonksiyonları arasındaki farka ba�lıdır. 

Metal/n-tipi yarıiletken kontak yapıldı�ını varsayalım. E�er Φm>Φs (do�rultucu 

kontak) durumu söz konusu ise yani yarıiletkenin iletkenlik bandındaki elektronlar 

metaldeki elektronlardan daha yüksek enerjiye sahiplerse, elektron akı�ı yarıiletkenin 

Fermi seviyesi, metalin Fermi seviyesine e�it olana kadar devam eder. Metale geçen 

elektronlar yarıiletkende pozitif yüklü donor safsızlık atomları bırakırlar ve böylece 

yarıiletkenin arayüzeye yakın bölgesinde serbest elektron konsantrasyonu (hareketli 

yükler) azalır. �letkenlik bant kenarı Ec ile Fermi seviyesi EF arasındaki fark, azalan 

elektron konsantrasyonu ile arttı�ı ve termal dengede EF tamamen serbest kaldı�ı için 

iletkenlik ve valans bant kenarları a�a�ıya do�ru bükülür (�ekil 1.7). 

 

 
 
�ekil 1.7. Metal/n-tipi yarıiletken kontak için termal denge enerji–bant diyagramı 

(do�rultucu kontak). 
 

Metal/p-tipi yarıiletken kontaklar metal/n-tipi yarıiletken kontaklarla benzer �ekilde 

açıklanabilir. Fakat aralarında çok önemli bir fark bulunmaktadır. p-tipi yarıiletkenler 

için elektronlar azınlık ta�ıyıcılarıdır ve akım de�ikler tarafından yaratılır. Metal/p-tipi  

metal-yarıiletken (MS) kontak yapıldı�ında, termal denge kurulup, her iki 

malzemenin Fermi seviyeleri e�it oluncaya kadar, metalden yarıiletkene bir elektron 
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akı�ı olur. Yarıiletkenin Fermi seviyesi, metalin Fermi seviyesi ile dengelenmek için 

metalden yarıiletkene elektron akı�ından dolayı (Φs-Φm) kadar yükselir. Yasak bant 

aralı�ı (Eg) kontak sebebiyle de�i�medi�i için Ev valans bant kenarı Ec iletkenlik bant 

kenarına paralel olarak yukarıya do�ru kayacaktır. Yarıiletkenin elektron ilgisi de 

kontak sebebiyle de�i�medi�i için yarıiletkenin vakum seviyesi de Ev valans bant 

kenarı ve Ec iletkenlik bant kenarına paralel olarak kayacaktır. Böylece termal 

dengedeki metal-yarıiletken sistemde, engel yüksekli�ini belirlemek için önemli bir 

nokta olan geçi� bölgesinde vakum seviyesinin sürekli olması sa�lanmı� olur (�ekil 

1.8). Metal ve yarıiletken malzemelerin Fermi seviyelerinin aynı hizada olmasından 

ve tüketim bölgesinin ortaya çıkmasından dolayı bantlarda yukarıya do�ru bir 

bükülme meydana gelir (�ekil 1.8). Yarıiletkene geçen elektronlar, metal-yarıiletken 

arayüzeyinde metal tarafında pozitif yüklü bir tabaka olu�tururlar ve yarıiletkenin 

metale bakan sınırında de�iklerle birle�irler. 

 
�ekil 1.8. Metal/p-tipi yarıiletken kontak için termal denge enerji–bant diyagramı 

(Omik kontak). 
 

Metal-yarıiletken konta�ı ile düzenlenen özellikler Schottky bariyer olarak 

adlandırılır [26]. Bant bükülmesi iki �ekilde meydana gelebilir. 
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• E�er n-tipi yarıiletkenle kontakt yapılırsa, bant bükülme etkileri �ekil 1.7’deki 

gibi görünür ve buna Do�rultucu Kontak denir. 

• E�er p-tipi yarıiletkenle kontakt yapılırsa bant bükülme etkileri �ekil 1.8’deki 

gibi görünür ve buna Omik Kontak denir. 

 

Birçok yeniden-yapılanma, istenmeyen kopuk ba�ların etkilerini azaltır. Bu ba�ların 

istenmeyen etkilerini azaltmanın bir di�er yolu da bu ba�larla yarıiletkenler arasında 

etkile�me ve tutunmadır. Temel olarak pasivasyon, Fermi seviyesi mıhlanması ve 

bant bükülmelerini ortadan kaldırır. Bundan dolayı yarıiletken yüzeylerindeki atom 

tutunması (adsorption) önemli bir konudur. Yüzeyde atomların birikmesi sonucunda 

(deposition) yüzey morfolojisi, yeniden-yapılanma ve balk durulması hemen hemen 

de�i�ir. 

 

1.4. III-V Grubu Bile�ik Yarıiletkenleri 

 

III-V grup bile�ikleri, yarıiletkenlerin önemli bir sınıfını olu�turur. Bu gurubun en iyi 

bilinen bile�ikleri GaAs, InSb, GaP, InAs, GaSb vs. dir. Bunlar ZnS yapısında 

kristalle�irler (�ekil 1.1(a)). ZnS yapı bazı olu�turan iki atomun farklı olması dı�ında, 

elmas yapı ile aynıdır. Ga atomu üç, As atomu be� valans elektronuna sahiptir. Ga 

atomu üç elektronunu, As atomu da be� elektronunu tetrahedral kovalent ba�a katar. 

Bu gruptaki ba�lanma tam olarak kovalent de�ildir. Bile�ikteki iki element farklı 

oldu�undan, ba� boyunca elektronların da�ılımı simetrik de�ildir. Bundan dolayı yük 

yo�unlu�u atomların büyü�üne do�ru kaymı� vaziyettedir ve dolayısıyla atomlardan 

biri net bir elektrik yükü fazlalı�ı ta�ımaktadır. Böyle bir ba� “heteropolar” olarak 

adlandırılır. Ba�daki elektronların da�ılımı, negatifli�i fazla olan atoma do�ru kayar. 

GaAs da; As atomu Ga dan daha büyük bir negatifli�e sahiptir ve atom ba�ına eksi 

yük fazlalı�ı ta�ır. Ga ise pozitif yük fazlalı�ına sahip olur. Atom ba�ına aktarılan 

yük ‘etkin yük’olarak bilinir [18]. Bu yük aktarması, III-V grubundaki ba�lanmaya 

iyonik bir görünüm kazandırır. Bu yüzden onların ba�lanmaları, kovalent ve iyonik 

bile�enlerin karı�ımıdır. Fakat bu atomların ço�unda kovalent ba� baskındır. III-V 

grubu bile�ikleri, polar kovalent karaktere sahiptir. 
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1.5. Sonuçların Hassaslı�ı 

 

Çizelge 1.1’de ilk-ilke tekni�i kullanılarak GaAs yarıiletkeni için farklı kesilim 

enerjileri (Ecut) için deneysel ve hesaplanan örgü parametreleri kullanılarak 

hesaplanan bant aralıkları sunulmaktadır.  

 

 

Çizelge 1.1. GaAs için hesaplanan örgü parametresi kullanılarak farklı kesilim 
kinetik enerjileri için enerji aralı�ı (Eg) de�erleri. Hesaplanan örgü 
parametresi de�eri 5.60 Å olarak alındı. 

 
 

Ecut(Ry) 

 

Eg(eV) 

10 0.4819 

20 0.5137 

30 0.5146 

40 0.5145 

50 0.5146 

60 0.5146 

 

Bu tez çalı�masında kullanılan Ecut 40 Ry’dir. Fakat Çizelge1.1’den de görüldü�ü 

gibi hesaplanan bant aralı�ı 1.52 eV’luk deneysel de�eriden küçüktür. Bunun sebebi 

metot bölümünde sunulacaktır. Bant aralı�ı hesabındaki bu uyumsuzluk bir taban 

durum teorisi olan DFT’nin teorisinden ve kısmen de potansiyelimsinin seçiminden 

gelmektedir. 

 

Çizelge 1.2’de ise bu tezde kullanılacak olan III-V yarı iletkenlerin deneysel ve 

hesaplanmı� örgü parametreleri ve enerji aralıkları sunulmu�tur. Hesaplanan örgü 

parametreleri genellikle deneysel de�erlerden küçük çıkmı�tır. Genellikle teorik örgü 

parametreleri deneysel örgü parametrelerine göre daha küçüktür ve bu literatürle 

uyumludur. Örne�in GaAs, InP, GaP, InAs, InSb için hesaplanan örgü parametreleri 

deneysel örgü parametrelerinden sırasıyla ~0,9% , ~5%, ~0.9%, ~0,3%, ~0,6% daha 

küçüktür. 
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Çizelge 1.2. Bazı III-V yarıiletkenler için deneysel ve hesaplanan örgü parametresi a 
ve enerji aralı�ı Eg de�erleri.  

 
 GaAs GaP InP InAs InSb Referanslar 

a(Å) 5.65 5.45 5.87 6.06 6.48 (Deneysel) [25] 

Eg(eV) 1.42 2.27 1.34 0.35 0.18 (Deneysel [25] 

a(Å) 5.60 5.40 5.83 6.04 6.44 (Bu çalı�ma) 

Eg(eV) 0.58 1.31 0.58 0.00 0.00 (Bu çalı�ma) 

 

1.6. Tez Yapısının Özet Sunumu 

 

Bu tezde, Bölüm 2’de teorik yakla�ımlar ve hesaplama (computational) 

prosedürünün özeti sunulacaktır. Bölüm 3’te ise yüzey çalı�maları için önemli olan 

LEED, RHEED, PES, STM, XSW gibi bazı deneysel teknikler sunulacaktır. Bölüm 

4’teki sonuç bölümünde ise yapılan teorik çalı�malar alt ba�lıklar halinde 

sunulacaktır. Bu alt ba�lıkların birincisinde bazı temiz III-V(001)- )42(2 ×α  

yüzeyleri için atomik ve elektronik yapı hesapları sunulmu�tur. �kinci bölümde ise 

farklı θ -oranları için III-V(001)- )42(2 ×α  yüzeyleri tarafından tutulan Bi atomu 

için atomik ve elektronik yapılar deneysel verilerle kıyaslanarak teorik olarak 

sunulmu�tur. Üçüncü bölümde ise grup-IV atomlarının GaAs- )21( ×  yüzeyindeki 

davranı�ları incelenmi�tir ve bu yapılar için de atomik ve elektronik yapılar 

sunulmu�tur. 
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2. METOD 

 

2.1. Giri� 

 

Bu bölümde çok-cisim Hamiltoniyeni tanımlanacak ve bu Hamiltoniyende elektron-

elektron, elektron-iyon etkile�meleri hesaba katılacak ve bu etkile�menin olu�turdu�u 

potansiyellerin Schrödinger denkleminde nasıl kullanılaca�ı görülecektir. 

 

2.2. Çok Cisim Problemi 

 

Bir kristal sistemdeki elektron ve iyonların davranı�ları çok cisim dalga fonksiyonu 

(ψ ) ile ifade edilir. Hata! Düzenleme alan kodlarından nesneler olu�turulamaz. 

dalga fonksiyonu fiziksel bir sistemde bulunan bütün taneciklerin konumlarına ve 

zamana ba�lıdır. Bu sistemin taban durum özellikleri zamandan ba�ımsız 

Schrödinger denkleminin çözümüyle belirlenir ve bu dalga fonksiyonu Schrödinger 

denklemini sa�lamak zorundadır. Schrödinger dalga denklemi �u �ekilde yazılır: 

 

( ) ( )RrERrH ii i

���� ,,ˆ ψψ =    (2.1) 

 

Burada Ĥ  Hamiltonyeni, ( )Rri

��,ψ ‘de sistemdeki R
�

 konumundaki tüm iyonlar ve r�  

konumundaki elektronlar için dalga fonksiyonunu temsil eder. Spin-orbit göz ardı 

edilerek Hamiltonyen �u �ekilde yazılabilir [27]. 

 

iyoniyoneleliyoneliyonel VVVTTH −−− ++++=ˆ    (2.2) 
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• �yonların aynı Z’ye sahip olması gerekli de�ildir. 

• Tüm Coulomb tipi etkile�meler farklı bile�enler için üzerinden çifte toplama 

sahiptirler, bundan dolayı ½ terimi ile çarpılırlar (2.3 denklemindeki 4. ve 5. 

terimler için). 

• Son iki terimdeki iç toplamda i=j (I=J) terimleri hesaba katılmamalı, böylece 

de elektronlar (iyonlar) kendi kendileriyle etkile�mezler. Bu elektron iyon 

terimi için gerekli de�ildir (2.3 denklemindeki 3.terim). 

 

Atomik birimler (�=me=e2=4π� 0) göz önüne alınırsa 2.3 denklemi 
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    (2.4) 

 

�ekline dönü�ür. Burada IM  kütle, IZ  atom sayısı, ir ve IR  ise elektron ve 

iyonların kordinatlarıdır. Denklem 2.4’deki birinci terim elektronun, ikinci terim ise 

çekirde�in kinetik enerji operatörüdür. Üçüncü terim iyon ve elektronlar arasındaki 

Coulomb çekim alanıdır. Dördüncü terim elektronlar arasında, be�inci terim ise 

iyonlar arasında meydana gelen Coulomb itme etkile�imidir. 

 

Denklem 2.4’ün çözümü oldukça karma�ıktır. Bu karma�ıklı�ı ortadan kaldırmak 

için bazı yakla�ımlar yapmak gerekir. Bu yakla�ımlardan bir tanesi sıkça kullanılan 

Born-Oppenheimer Yakla�ımı’dır. Born-Oppenheimer yakla�ımı (adiabatik 

yakla�ım) bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karma�ık yapılara sahip olan 

sistemlerin Schrödinger denklemini çözmeye çalı�an yakla�ımlardan biridir. Bu 

yakla�ıma göre elektron ve iyonların hareketleri ayrı ayrı incelenir, çünkü elektron ve 

çekirde�in kütleleri kar�ıla�tırıldı�ında çekirde�in kütlesi, elektronun kütlesinden 

çok daha a�ırdır ( elektronçekirdek mM ×≈ 1836 ). Bu durumda çekirde�i sabit, elektronları 
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hareketli kabul edebiliriz. Böylece çekirde�in kinetik enerjisi ( iyonT ) ve iyonlar 

arasında meydana gelen Coulomb itme etkile�imi terimi ( iyoniyonV − ) ihmal edilebilir. 

Bu durumda 2.2 denklemi 

 

eleliyonelelel VVTH −− ++=ˆ                 (2.5) 

 

�ekline dönü�ür. Bu ifade eN  tane elektronun, iN  tane iyon alanındaki hareketini 

tanımlayan ‘elektronik Hamiltoniyen’ifadesidir. 

 

Born-Oppenhimer yakla�ıklı�ında atomun her yerde�i�tirme anında elektronların 

aniden taban duruma geçti�i varsayılır. Bu da bize sabit bir iyon sistemindeki 

kuantum mekanik problemlerini inceleme olana�ı verir. �yonların konumu da taban-

durumu elektronik dalga fonksiyonunu belirler. Bir sonraki adım elektronik 

Schrödinger denklemini çözerek enerjiyi hesaplamaktır [28]. Toplam dalga 

fonksiyonunda Born-Oppenheimer yakla�ımı kullanılarak iyonik ve elektronik dalga 

fonksiyonlarının çarpımı �u �ekilde yazılabilir: 

 

( ) ( ) ( )RrRRr
����� ,, Φ= χψ       (2.6) 

 

Burada R
�

 iyonların konumlarını ( )NiRi ,.....,1: =
�

 ve r� ‘de elektronların koordinatlarını 

( )Miri ,....,1: =�
 temsil eder. ( )Rr

��,Φ  iyonik dalga fonksiyonu olup sadece 

elektronların koordinatlarına ve iyonların konumlarına ba�lıdır. Ayrıca buradaki 

elektronik dalga fonksiyonunu ( )R
�

χ  de R
�

‘nin iyonik da�ılımına ba�lıdır. Denklem 

2.1 ve denklem 2.6 birle�tirilerek iki yeni denklem elde edilir. 

 

�yonlar için, 

 

( )[ ] ( ) ( )RERREH eliyon

���
χχ =+ˆ                  (2.7) 
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Elektronlar için, 

 

[ ] ( ) ( )RrERr elel

���� ,,ˆ Φ=ΦΗ  (2.8) 

 

Hamiltonyen elektronlar için a�a�ıdaki gibi yazılabilir: 

 

( ) ( )� �� −−− ++∇−=++=
i i

ieeiext

N

i
ieleliyonelelel rVrVVVTH

i ��2

2
1ˆ  (2.9) 

 

Burada extV  dı� potansiyel, eeV −  elektron-elektron etkile�mesidir. Elektronlar ve 

iyonlar arasındaki etkile�me terimi extV , tüm-elektron metodu veya potansiyelimsi 

metodu gibi iki metodla incelenebilir. 

 

2.3. Elektron-Elektron Etkile�mesi 

 

Denklem 2.9 oldukça karı�ık pek çok parçacık öz de�er problemi içerdi�inden hala 

çözümü çok zordur. Schrödinger denkleminin büyük bir kısmının çözümü için 

günümüzde yaygınca kullanılan iki yakla�ım vardır. Bunlar; 

 

• dalga fonksiyonu yakla�ımı 

• yo�unluk fonksiyonu yakla�ımıdır 

 

Bu iki yakla�ım Schrödinger denklemini tek parçacıklı denkleme indirgeyen de�i�ik 

tekniklerdir. 

 

2.3.1. Dalga fonksiyonu yakla�ımı 

 

Bir kristal sistemdeki elektronların kuantum mekaniksel hareketlerini tanımlamak 

için sistemin çok elektronlu dalga fonksiyonu hesaplanmalıdır. Bu hesaplama için de 

zamandan ba�ımsız Schrödinger denklemi kullanılmalıdır. Schrödinger denklemini 

çözmek için ise sistemin potansiyelini tanımlamamız gerekmektedir ve bu potansiyel 
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katı içindeki elektronların davranı�larıyla belirlenebilir. E�er sistemde var olan tüm 

potansiyeller hesaba katılarak hesaplama yapılmak istenirse yakla�ık olarak 2310  

civarında diferansiyel denklemi aynı anda çözmemiz gerekecektir. Fakat bu 

günümüzdeki bilgisayarlarla pek mümkün de�ildir. Bu problemi çözmek için ilk 

adım Hartree tarafından ortaya atıldı. Hartree teoremi Pauli Dı�arlama ilkesini ihmal 

etti�i için öne sürdü�ü teori kabul görmedi. Bunun üzerine Hartree-Fock Teorisi öne 

sürüldü. 

 

Hartree teorisi 

 

Bu yakla�ım 1930’larda Gouglas R. Hartree trafından ortaya atıldı [29]. Hartree 

yakla�ımı, ba�ımsız elektron yakla�ımı veya öz uyumlu alan metodu (self-consistent 

field: SCF) olarak da adlandırılır ve bu yakla�ımda elektronların etkile�medi�i 

varsayılır. Hartree teorisi pratik hesaplamalarda kullanılmamasına ra�men 

incelenmesinin tek sebebi Hartree-Fock ve Kohn-Sham metotlarının çıkı� noktası 

olmasıdır. 

 

Ba�ımsız-parçacık yakla�ımı kullanılarak çoklu elektron dalga fonksiyonu, tek 

parçacıklı dalga fonksiyonlarının çarpımı olarak yazılabilir: 

 

( ) ( )∏
=

=Φ
N

i
iiN rrr

1
1,..., ��� φ    (2.10) 

 

Hartree’nin önerdi�i tek parçacık e�itli�i, 
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Ve Hartree’nin önerdi�i potansiyel 
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�eklindedir. Öyleyse Hartree yakla�ımına göre toplam enerji �öyledir: 
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Denklem 2.11 öz uyumlu çözülebilen tek parçacıklı e�itliktir. Fakat, Hartree 

yakla�ımı Pauli dı�arlama ilkesini ihmal etti�i için do�ru bir yakla�ım de�ildir. Pauli 

dı�arlama ilkesine göre, uzayın aynı noktasında aynı kuantum sayılarına sahip iki 

fermiyon bulunamaz. Bu ilke açıkça, aynı kuantum setlerine sahip özde� fermiyon 

çiftleri arasındaki etkin itmeyi ifade eder. Matematiksel olarak Pauli dı�arlama ilkesi, 

parçacık çiftlerinin de�i�-toku�u sırasında antisimetrik olan dalga fonksiyonlarını 

sa�lamak için kullanılır. Fermiyonların de�i�-toku� i�lemi sırasında sadece i�aretleri 

de�i�ir. Hartree dalga fonksiyonları antisimetrikten ziyade simetrik bir özelliktedir, 

yani Hartree yakla�ımı, Pauli dı�arlama ilkesini ihmal eder. Fakat bu ihmale ra�men 

Hartree metodu atomların kabuk yapısını yeniden üretebildi�i gibi yarı nicel olarak 

atomik elektron yo�unluklarını da do�ru tahmin eder. Bütün bunlar kinetik enerji 

için verilen ba�ımsız parçacık yakla�ımının ba�arısıdır [28]. 

 

Hartree-Fock teorisi 

 

Hartree Yakla�ımının ihmal etti�i antisimetrikli�i sa�lamak için en iyi yakla�ım 

Slater determinantıdır. Orbitalleri )( 11 r
�φ ve )( 22 r

�φ  olan iki elektronlu bir sisteme sahip 

oldu�umuzu varsayalım, bu dalgafonksiyonları antisimetrikli�i sa�ladı�ı ko�ullarda 

 

[ ])()()()(),( 1221221121 rrrrcrr
������ φφφφ −=Φ             (2.14) 
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olmalı. Burada c normalizasyon sabitidir. Bunu N-elektronlu sistemlere 

geni�lettirsek; 
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�eklinde ifade edilir. Burada iki sütün yada iki satır yer de�i�tirirse, determinant 

i�aret de�i�tirecektir. Böylece antisimetriklik ko�ulu sa�lanmı� olur [30]. 

 

Fock, elektronun de�i�-toku� (exchange) enerjisini ve dalga fonksiyonunun 

antisimetrisini (Pauli Dı�arlama �lkesi) hesaba katarak Hartree Teorisi’ni geli�tirip 

Hartree-Fock (HF) Teorisi’ni ortaya attı. De�i�-toku� katkısı, deneyle olan uyumu 

oldukça iyile�tirir ve Hartree teorisinde var olan kendiyle-etkile�meyi (self-

interaction) ortadan kaldırır [28]. 

 

exHHF EEE +=    (2.16) 

 

Tek parçacıklı dalga fonksiyonu için HF denklemi, Hartree denklemine de�i�-toku� 

potansiyeli eklenmesiyle elde edilir ve bunun sonucunda elde edilen denklem 

a�a�ıdaki gibidir. 
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Bu ifadedeki de�i�-toku� potansiyeli; 
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�eklinde ifade edildi. Bu denklem lokal olmayan de�i�-toku� potansiyelinin temsil 

eder. HF metodu toplam enerji ve elektron yo�unluklarını oldukça do�ru tahmin eder 

[28]. Ayrıca HF hesaplamaları atomların temel enerji durumu için kullanıldı fakat 

katılar için bu hesaplamalar çok karma�ıktır. Bu teori yalıtkanlar ve yarıiletkenlerin 

elektronik durumlarını ve temel durum enerjilerini hesaplamada yetersiz kalmı�tır. 

Bu yetersizlik, teoride de�i�-toku� etkile�mesinin perdelemesinin (kolerasyon etkisi) 

ihmal edilmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

2.3.2. Yo�unluk fonksiyoneli yakla�ımı 

 

Thomas-Fermi teorisi 

 

Etkile�en elektron sistemlerinde dalgafonksiyonu yerine temel de�i�ken olarak 

elektron yo�unlu�unu kullanmak ilk olarak Llewellyn Hilleth Thomas (1927) ve 

Erico Fermi (1928) tarafından önerildi. Bu teori Thomas-Fermi (TF) Yakla�ımı 

olarak bilinir. Bu yakla�ımda, Hartree Teorisinde oldu�u gibi, elektronlar birbirinden 

ba�ımsız ve aralarında sadece elektrostatik etkile�im oldu�u varsayılır. Bu varsayıma 

göre sistemin kinetik enerjisinin a�a�ıdaki gibi oldu�u varsayıldı [31]: 

 

[ ] [ ]drrntnT �= )(
�

               (2.19) 

 

Burada [ ])(rnt
�

, sistemdeki etkile�meyen elelektronların yo�unlu�u )(rn
�

‘nin kinetik 

enerji yo�unluk fonksiyonelidir. Bu e�er yo�unluk homojen veya homojenli�e yakın 

ise iyi bir yakla�ımdır. TF metodu yük yo�unluklarını ve elektrostatik potansiyelleri 

hesaplamada kullanılabilir fakat bu bazı kusurlar içerir: yük yo�unlu�u çekirdekte 

sonsuzdur ve çekirdekten uzakla�tıkça eksponansiyel olarak azalmaz. Ayrıca bu 

yakla�ım oldukça basittir ve atomlar için nitel olarak do�rudur. Buna ra�men 

moleküller için iyi bir ba� enerjisi vermez. Thomas-Fermi metodunun Hartree 
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metodundan tek farkı kinetik enerji için elektron gazı ifadesi kullanmasıdır ve 

böylece atomların kabuk modelini üretmede ba�arısızdır [28]. Thomas-Fermi teorisi 

önemli bir ilk adım olmasına ra�men, do�rulu�u sınırlıdır. Çünkü Hartree-Fock 

teorisince öngörülen bir atomun de�i�-toku� enerjisi dikkate alınmamı�tır. 

 

Yo�unluk Fonksiyoneli Teorisi 

 

Yo�unluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), 1960’lı yıllarda Hohenberg ve Kohn (1964) 

[3], daha sonra Kohn ve Sham (1965) [4] tarafından geli�tirildi. Yo�unluk 

Fonksiyonel Teorisi (DFT), atom, molekül ve katıların elektronik yapılarını 

hesaplayabilen ba�arılı bir teoridir. Geleneksel elektronik yapı metodları, atom 

iyonları tarafından olu�turulan elektrostatik potansiyel gibi bir dı� potansiyel 

alanında hareket eden N tane elektronun Schrödinger denklemini yakla�ık olarak 

çözmeye çalı�ır. Fakat bu yakla�ıklıklara ra�men sonuca ula�mak oldukça zordur. 

Çünkü N sayısı çok küçük olsa bile problemi çözmek çok zordur, bile�ke dalga 

fonksiyonları da karmakarı�ık olur. Birde hesaplama süresi, N arttıkça çok hızlı artar 

[32]. 

 

Yo�unluk Fonsiyonel Teorisinin amacı, elektronik sistemin toplam taban durum 

enerjisinin tüm terimlerini dalga fonksiyonunu elimine ederek yo�unluk 

fonksiyonuna ba�lı olarak yazmaktır. Bunun için ilk olarak yo�unlukla ilgili olan 

elektronik enerji minimize edilip taban durum enerjisi ve bununla ilgili yo�unluk 

elde edilecek. Bu sonuçlar ise Hohenberg-Kohn Teoreminde tartı�ılacak. 

 

�lk olarak elektronik Hamiltoniyendeki (2.5) terimleri yo�unluk cinsinden yazalım. 

Bu ifadedeki iyonelV −
ˆ  ve elelV −

ˆ  terimlerini yo�unlu�un fonksiyonu olarak yazmak için 

ilk olarak yo�unlu�un tanımını yapmamız gerekmektedir. Çok-cisim sistemlerinde 

yo�unluk, )(rn
�

, çok-cisim dalgafonksiyonları için tek-parçacık yo�unluk 

operatörünün beklenen de�eri hesaplanarak bulunabilir ve sonuç olarak yo�unluk 

a�a�ıdaki �ekilde ifade edilebilir. Beklendi�i gibi dalgafonksiyonunun normalize 
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oldu�u varsayılır ve tüm uzaydaki elektronlar üzerinden elektron yo�unlu�unun 

integrali alınır. 

 

Nrnrd =� )(
��

                (2.20) 

 

Bu ifadenin kullanılması elektron-iyon ve elektron-elektron enerjilerinin yo�unlu�un 

fonksiyonu olarak yazılmasında kolaylık sa�lar. Bu ifadeler a�a�ıda sırası ile 

verilmi�tir. 
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            (2.22) 

 

Buradaki elelE −∆  terimi düzeltme terimidir. Kinetik enerji operatörü ise türev terimi 

içerdi�i için bunu yo�unlu�un fonksiyonu cinsinden yazmanın bir yolu yoktur. 

Çünkü dalga fonksiyonu toplamak ve tek ortalama karesi cinsinden yazmak 

imkansızdır. 
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NN rrrrrdT
����� ψψ             (2.23) 

 

Bu zorlu�un üstesiden gelmek için, yo�unluk fonksiyonel teorisinde bir kilit 

varsayım yapıldı ve yo�unlu�un tek parçacık orbitallerinin ortalama karesinin 

toplamına e�it oldu�u varsayıldı. 
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Bu orbitaller Kohn-Sham Orbitalleri olarak adlandırılır ve bunlar ilk olarak tamamen 

tamamlanmamı� HF formalizimindeki Slater determinantındaki orbitallerle 

benzerdir. 

 

Burada çok-cisim sistemleri yerine gerçek sistemlerdeki gibi aynı taban durum 

yo�unlu�una sahip tek-parçacık orbitallerini içeren yardımcı sistemleri hesaba 

katabiliriz. 2.24 denklemine göre kinetik enerji Kohn-Sham orbitallerinin kinetik 

enerjilerinin toplamı olarak yazılabilir. Tabi ki bu gerçek çok-cisim sistemindeki 

kinetik enerjiye e�it olmayacak. O zaman kinetik enerjiyi tek-parçacık kinetik 

enerjisi artı düzeltme terimi olarak yazabiliriz. 
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Sonuç olarak toplam taban durum enerjisi; 
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Olarak yazılabilir. Kinetik enerji, direkt olarak )(rn
�

‘ye ba�lı yazılmayabilir fakat 

)(rn
�

 ile minimize edilen e�de�erdeki orbitallere minimize edilebilir. Denklem 

2.26’daki son iki terim hariç di�er tüm terimler dalgafonksiyonundan, yo�unlu�a tam 

olarak dönü�türüldü. Burdaki son iki terim de�i�toku�-korelasyon (exchange-

correlation) enerjisi olarak adlandırılır. 

 

TEE eexc ∆+∆=                (2.27) 

 



 31 

Bu terimin esas kayna�ı N tane etkile�en ve etkile�meyen parçacıklı sistemin 

arasındaki farktır. Daha özel olarak; 

• De�i�toku� enerjisi, Hartree’nin ihmal etti�i Pauli itmesidir. 

• Korelasyon enerjisi, iki elektron arasındaki itmedir. 

 

DFT yakla�ık bir de�i�-toku� korelasyon fonksiyonelinin nasıl kurulabilece�i 

hakkında bir ipucu vermez. Fakat do�ru bir XCE , yo�unlu�un evrensel bir 

fonksiyonelidir, yani her türlü sisteme ve farklı fiziksel durumlara kolaylıkla 

uygulanabilir. Bu terimi açıklamak için de birçok iyi geli�tirilmi� yakla�ım vardır. 

Fakat burada sadece Yerel yo�unluk (Local Density Approximation: LDA) ve 

Genelle�tirilmi� Gradyent (Generallazied Gardient Approximation: GGA) 

yakla�ımlarını incelenecektir. 

 

Hohenberg-Kohn Teoremi 

 

Hohenberg-Kohn 1964 yılında iki önemli teorem öne sürdü [3]. Bu teoremler [27]: 

 

Teorem I: )(rVext

�
 dı� potansiyelindeki etkile�en elektronların olu�turdu�u her 

sistemde, bu potansiyel taban durum yo�unlu�u )(0 rn
�

 tarafından, sabit hariç 

tutularak, tam olarak tanımlanabilir. 

 

Sonuç I: Böylece Hamiltoniyen, enerjideki de�i�im sabiti hariç tutularak, tam olarak 

tanımlanabilir. Böylece tüm durumlar için (uyarılmı� ve taban durumu) çok cisim 

dalgafonksiyonu ve sistemin di�er tüm özellikleri taban durum yo�unlu�u )(0 rn
�

 

verilmesi, ile tamamen tanımlanmı� olacak! 

 

Teorem II: Genel bir fonksiyonel olan [ ]nE , uygun her dı� potansiyelde ( )(rVext

�
), 

)(rn
�

 yo�unlu�una ba�lı olarak tanımlanabilir. Her belirli dı� potansiyelde, sistemin 

taban durum enerjisi bu fonksiyonelin evrensel minimum de�eri olur ve fonksiyoneli 

minimum yapan )(rn
�

 yo�unlu�u, tam taban durum yo�unlu�u )(0 rn
�

‘dir. 
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Sonuç II: [ ]nE  fonksiyoneli, taban durum enerjisi ve yo�unlu�unu tanımlamak için 

yeterlidir. Genel olarak elektronların uyarılmı� oldu�u durumlar di�er anlamda 

tanımlanmı� olur. 

 

Kohn-Sham Denklemleri  

 

Yo�unluk Fonksiyonel Teorisi, elektronik yapı hesaplamalarında Kohn-Sham 

tarafından 1965’de öne sürülen bir yakla�ımı yaygın olarak kullanmaktadır. Bu 

yakla�ıma göre gerçek çok-cisim problemi yerine, çok-cisim sistemlerinin 

özelliklerini tam olarak hesaplamak için pratikte yakla�ık formülasyonları ba�arılı 

�ekilde ispatlayabilen ba�ımsız parçacık modeli kullanılmaktadır [27]. Yani genel 

olarak KS denklemleri etkile�meyen parçacıkların sistemini tanımlar ve bu KS 

denklemlerinin çözümünü kolayla�tırır. Ancak KS elektronlarının etkin bir 

potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, çok-cisim korelasyon etkileri KS 

denkleminde tanımlanır. Dolayısıyla KS denklemleri, çok-elektron sisteminin tam 

olarak açıklanmasına imkan verir. 

 

Kohn-Sham teoremine göre enerji ifadesi a�a�ıdaki gibidir. 
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Bu denklemden de etkin potansiyel a�a�ıdaki gibi tanımlanır; 

 

)()()( rVrVrVV xcHartreeextetkin

��� ++=              (2.29) 

 

Böylece Schrödinger-benzeri bir denklem elde edilir. 

 

[ ] )()(ˆ rrVT iietkin

�� φφ =∈+               (2.30) 

 



 33 

Buradaki önemli bir fark etkinV ‘dir ki bu da yo�unlu�a ve dolaylı olarak orbitallere 

ba�lı olan HV , xcV  ve extV  terimlerinin toplamı olarak tanımlanabilir. Sonuç olarak 

bu tuhaf bir durumdur çünkü orbitallerdeki her de�i�im potansiyeli etkiler. Denklem 

öz uyumlu çözülmelidir. 

 

1-  Verilen ba�langıç yo�unlu�undan etkinV  hesaplanır. 

2-  etkinV  Schrödinger benzeri [ ] )()(ˆ rrVT iietkin

�� φφ =∈+  denkleminde yerine 

yazılıp )(ri

�φ ‘ler elde edilecek. 

3- Elde edilen )(ri

�φ ‘ler 
2

)()( �=
eN

n
n rrn
�� φ ‘de yerine yazılarak yeni yo�unluk 

elde edilecek. 

4- Belirlenen hassasiyet sa�lanmıyorsa 1-3 arası i�lemler bulunan yeni 

yo�unlukla tekrar edilecek. 

5- Hesap bitti�inde elde edilen yo�unluk 2.28 denkleminde yerine yazılıp 

sistemin taban durum enerjisi elde edilmi� olacak. 

 

Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem (2.30) zamandan ba�ımsız Schrödinger 

denkleminin benzer bir formudur. Schrödinger benzeri bu denklemin Schrödinger 

denkleminden farkı, potansiyelin elektron yo�unlu�unun bir fonksiyonu olarak 

yazılmasıdır. Burada elektron-iyon etkile�mesinden gelen katkı eklenir ve elektron-

elektron etkile�me potansiyeli, Hartree potansiyeli ve de�i�-toku� ba�lanma 

korelasyon potansiyeli olmak üzere ba�lıca 2 parçada verilir. De�i�toku�-korelasyon 

potansiyelinin formu genellikle bilinmez. De�i�toku� ve Korelasyon enerjisini 

çözmenin bir çok yolu vardır. Yerel yo�unluk yakla�ımı (LDA) ve Genelle�tirilmi� 

Gradyent (GGA) yakla�ımı bunların en önemlileridir. 
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Yerel Yo�unluk Yakla�ımı (LDA) 

 

De�i�toku�-korelasyon hesaplamalarında kullanılan bir yakla�ım olan LDA’da, bir 

molekül veya katıdaki herbir noktanın belirli bir elektron yo�unlu�una sahip oldu�u 

kabul edilir ve her noktadaki elektronun, çevresindeki aynı yo�unluklu öteki 

elektronlarla aynı çok cisim etkile�meye maruz kaldı�ı varsayılır [34]. 

De�i�toku�-korelasyon enerjisi iki terim içerir. 

 

[ ] [ ] [ ]nEnEnE cxxc +=                (2.31) 

 

[ ]nEx  de�i�toku� ve [ ]nEc  korelasyon enerjileridir. DFT’deki LDA’da r
�

 

noktasındaki homojen olmayan elektron yo�unlu�u, XC∈ , aynı yo�unluklu homojen 

elektron gazı ile yer de�i�tirir. 

 

[ ] [ ]� ∈= rdrnrnrnE xc
LDA
xc

����
)()()( hom              (2.32) 

 

Literatürde XC∈ ‘yi açıklamak için birçok öneri vardır. Ceperley-Alder [35] yakla�ımı 

en kesin olanıdır ve Perdew ve Zunger [36] tarafından yapılan parametrizasyonu 

kullanmayı kolayla�tırır. 

 

[ ] [ ] [ ])()()( homhomhom rnrnrn cxxc

��� ∈+=∈∈              (2.33) 

 

r
�

 noktasındaki de�i�toku� enerjisi, düzgün (uniform) elektron gazının analitik 

Hartree-Fock davranı�ı aracılı�ıyla hesaplanabilir. 
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[ ] [ ]3
13

1

)(
3

4
3

)( rnrnx

��
�
�


�
�

�−=∈
π

              (2.34) 

 

Korelasyon enerjisi, analitik davranı�lar ve Monte-Carlo Simulasyonunun 

karı�ımıyla tanımlanırlar. Bu nümerik sonuçlar Perdew-Wang (PW) [37] parametrize 

formuna fit edilir. Genellikle ula�ılabilir di�er parametrizasyonlar Perdew-Zunger 

(PZ) [36] ve Visko-Wilk-Nusair (V-W-N) [38]’dir. Perdew-Zunger (PZ) 

parametrizasyonuna göre X∈  ve C∈  Hartree biriminde, 

 

s
X r

4582.0−=∈  

ss
C

rr 3334.00529.11(
1423.0

++
−=∈     1≥sr          (2.35) 

ssssC nrrrnr �� 0020.00116.00311.00480.0 +−+−=∈  1<sr  

 

olarak ifade edilir Buradaki sr  terimi ise a�a�ıdaki gibi tanımlanabilir. 
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π
ρ ss rr               (2.36) 

 

De�i�toku�-korelasyon potansiyeli de; 

 

s

XCs
XCXC dr

dr
V

∈−=∈
3

               (2.37) 
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olarak elde edilir [39]. LDA’ya göre yarıiletkenlerde ve yalıtkanlarda yasak bant 

aralıkları gerçek de�erinin altındadır. Bu sürpriz de�ildir. Çünkü DFT temel durum 

seviyesini baz alır. Kohesif enerjiler gerçek de�erinin üzerinde çıkarken örgü 

sabitleri gerçek de�erinin altında çıkar. Bu yakla�ık olarak %3 kadardır. 

 

Genelle�tirilmi� Gradient yakla�ımı (GGA) 

 

GGA yo�unlu�un uzaysal de�i�imini hesaba katan bir yakla�ımdır. GGA’ya göre, 

spin polarizesiz sistemler için de�i�-toku� korelasyon enerjisi a�a�ıdaki gibi verilir 

[27]. 

 

[ ] � ↓↑↓↑↓↑ ∇∇∈= ,...),,,()(, 3 nnnnrrndnnE xc
GGA
xc

�

           (2.38) 

� ↓↑↓↑ ∇∇∈= ,...),,,()()( hom3 nnnnFnrrnd xcx

�
 

 

Burada xcF  boyutsuzdur ve )(hom nx∈  ise polarize olmamı� gazın de�i�toku� 

enerjisidir. 

 

De�i�toku�, “spin-ölçme ili�kisi” (spin-scaling relation) ile a�a�ıdaki gibi 

gösterilebilir. 

 

[ ] [ ] [ ][ ]↓↑↓↑ += nEnEnnE xxx 22
2
1

,              (2.39) 

 

[ ]nEx , )(rn
�

 yo�unlu�unun polarize olmamı� sistemi için de�i�toku� enerjisidir. 

Böylece de�i�toku� için yalnızca spin-polarizesiz ),( nnFx ∇ ’i hesaba katmalıyız. 

m’inci durumun boyutsuz indirgenmi� gradyentine göre, 
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tanımlanabilir. 13/1)
3

2
(3 −= sF rk

π
‘dir. ms , elektronlar arası ortalama sr  uzaklı�ına 

göre normalize edilmi� yo�unlu�un m’inci dereceden kesirli de�i�imi ile orantılıdır. 

Birinci gardiyent açıkça 
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F r
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ss
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∇
=

∇
=≡               

(2.41) 

 

�eklinde ifade edilebilir. Fx’in geni�lemesindeki en dü�ük durum terimleri analitiksel 

olarak hesaplanabilir. 

 

...
2025
146

81
10

1 2
2

2
1 +++= ssFx               (2.42) 

 

),( snFx  için 1ss =  durumunda birçok form önerildi. Bunlardan en çok kullanılan üç 

tanesi Becke (B88) [40], Perdew ve Wang (PW91) [41] ve Perdew, Burke ve 

Enzerhof (PBE)’dir [42]. �ekil 2.1’de Fx için bu üç yakla�ımın kar�ıla�tırılması 

görülmektedir. Birçok di�er yakla�ımlar ise Fx’in B88 ve PBE arasına dü�mesine yol 

açar. �ekil 2.1’de görüldü�ü üzere GGA’yı iki bölümde ele alaca�ız. (i) küçük s 

( 3~0 << s ) ve (ii) büyük s ( 3~>s ). 
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�ekil 2.1 De�i� toku� iyile�tirme faktörü Fx’in boyutsuz yo�unluk gradyenti s’e göre 

çe�itli GGA’ler için gösterimi [27]. 
 

Birinci bölgede birçok fiziksel uygulamada farklı Fx(s) yakla�ık olarak aynı �ekillere 

sahiptir. Küçük yo�unluk gradiyent da�ılımlı birçok geleneksel sistemler için GGAs 

benzer ilerleme gösterir. En önemlisi 1Fx ≥  için tüm GGAs için de�i�toku� 

LDA’dan küçüktür. Tipik olarak katı hale göre atom bölgelerinde yo�unluk çok hızlı 

de�i�ir ki bu da de�i�toku� enerjisinin atomdam, molekül ve katılara kadar belirgin 

dü�ü�üne sebep olur. 

 

�kinci bölgede Fx(s)’nin farklı limitleme davranı�ları ∞→s ‘a gitmesi için seçilen 

farklı fiziksel ko�ullardan kaynaklanmaktadır. 

 

• B-88 GGA’da )ln(/~)(88 sssF GGAB
x

−  do�ru de�i�toku� enerji yo�unlu�u 

( rx 2
1−→∈ ) vermesi için seçilmi�tir. 

• PW-91 GGA’da 2
191 ~)(

−− ssF GGAPW
x  seçimi Lieb-Oxford ko�ulunu sa�lar ve 

e�er fonksiyonel ince tabaka yada çizgi için düzenli bir limite sahipse düzenli 

olmayan ölçeklendirme (scaling) ko�ulu sa�lanmalıdır. 

• PBE GGA’da düzenli olmayan ölçeklendirme ko�ulu sabitsF PBE
x ~)(−  

basitle�tirilmi� parametrizasyon seçimine indirgenir. 
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LDA’dakinin tersine GGA’daki F  fonksiyonu tek de�ildir ve pek çok önerilmi� 

formu vardır. GGA’yı kurarken tam fonksiyonelin bilinen birçok özelli�i, yakla�ımın 

limitli fonksiyoneline dahil edilmeye çalı�ılır. GGA kuantum kimyasında do�ruluk 

bakımından öteki geleneksel metodlarla yarı� halidedir ve maliyeti dü�üktür. 

Literatürde bir tane LDA fonksiyoneli mevcut oldu�u halde birçok GGA ve meta-

GGA veya hibrid fonksiyonel üretilmi�tir. LDA örgü sabitlerini genellikle %1-2 

do�rulukla tahmin eder. GGA ve meta-GGA deneysel de�ere daha çok yakla�ır ve 

bunlarda da balk modülü için ba�ıl hata biraz daha büyük olur. Fakat kohesif 

(ba�lanma) enerji hesaplamalarındaki do�ruluk GGA’da LDA’dan daha iyidir. 

 

DFT’nin katıhal fizi�ide esas kullanım alanı bant yapılarının hesaplanması 

üzerinedir. Genellikle Kohn-Sham bant yapısı deneysel bant yapısı ile do�rudan 

kıyaslanarak açıklanır. LDA ve GGA basit metallerin bant yapılarını deneylere çok 

yakın bulur fakat yarıiletkenlerle yalıtkanların yasak enerji aralıklarını deneylerden 

oldukça küçük tahmin eder. 

 

DFT, elektronik yapı hesaplamaları için olgun bir teori haline gelmi�tir. DFT’nin 

ba�arısı de�i�toku�-korelasyon enerjisinin do�ruluk derecesine ba�lıdır. Daha do�ru 

bir yakla�ım elde etmek için çalı�malar devam etmektedir. Katıhal fizi�i açısından 

DFT, ilk-ilke bazından (first-principles) yola çıkarak malzeme özelliklerini 

hesaplamak için seçilen bir yöntemdir. Geleneksel DFT hesaplamaları örgü 

parametreleri gibi yapısal taban-durum özellikleri üzerine yo�unla�ırken, zamana 

ba�lı DFT (Time Dependend Density Functional Theory: TDDFT) so�urma 

spektrumları gibi uyarılmı� durum özelliklerini hesaplamaya olanak verir. 

 

2.4. Elektron-�yon Etkile�mesi 

 

Denklem 2.5’deki extV  terimi iyon merkezleriyle elektron valansları arasındaki 

potansiyeli tanımlar. Denklem 2.5’nın özde�er çözümlerinin sayısal hesaplamasında 

iki alternatif temsil önemli olmu�tur. “Gerçek uzay temsili” ve “momentum uzay 

temsili”. Farklılıklara ra�men her iki metod da tekilli�e ba�lı olan uygulama 
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zorlukları içerir. Coulomb potansiyeline ba�lı olarak elektron-iyon alı�veri�i her 

atomik alanda yük toplar. Elektron-iyon potansiyeli (-) sonsuzlu�a yöneldi�inde, her 

bir iyonik alanda tekilli�e sahiptir. extV ‘i incelemek için kullanılan iki yaygın 

yakla�ım vardır: “Tüm-elektron” ve “potansiyelimsi” yakla�ımları. 

 

2.4.1. Tüm-elektron (all-electron) metodları 

 

Tüm-elektron metodları iki gruba ayrılabilir. Lineer Muffin-Tin Orbital (LMTO) ve 

Full Potential Linearized Augmented Plane Waves: FLAPW. Her iki metotta da 

elektron-elektron ili�kisi Coulomb potansiyeli olarak dü�ünülebilir. Bundan dolayı 

bu metotlarda, dalga fonksiyonları farklı olarak alınmı�tır. 

 

Lineer Muffin-Tin Orbital (LMTO) Metodu 

 

Lineer Muffin-Tin Orbital metodunda atomik küre yakla�ımı kullanılır. Bu metoda 

göre Wigner-Seitz hücresi Sws yarıçaplı küreyle yerde�i�tirir ve atomik potansiyelin 

(V(r)) küresel simetrik oldu�u ve küre dı�ındaki bölgelerde ise V(r)’nin sabit oldu�u 

varsayılır. Burada küre yarıçapı 33
ws

t
t NSS =�  �artıyla belirlenir. Burada hücre 

içindeki N atom üzerinden toplam alınır. Bu küre içindeki küresel potansiyel ara yer 

hacmini sıfır yapacak �ekilde tüm atomik hacmi kaplar yani atomik küre 

yakla�ımında küreler uzayı bütünüyle doldururlar. LMTO tek elektron Schrödinger 

denkleminin çözümüyle tanımlanır. Yakla�ım özellikle düzensiz sistemler için 

oldukça ba�arılıdır ve bu metod DFT’nin LDA yakla�ımına dayanır [43]. Bu metotta 

kullanan kuvvetlerin hesaplanmasında zorluklara yol açan bo� kürelerin nereye 

konulaca�ıdır. 

 

Tam-Potansiyel Lineer Augmented Düzlem Dalgaları (FLAPW) 

 

FLAPW metodu Wimmer ve arkada�ları tarafından çok iyi tanımlanmı�tır [44]. 

Aslında bu metot atomik küre içinde �eklin potansiyele yakla�ımıyla genelle�tirildi. 

Kürenin içindeki atomik orbitaller birçok küresel harmonikler olarak kullanıldı. 
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Di�er yanda küreler dı�ında pek çok düzlem dalgalar kullanıldı. Böylece kürenin 

sınırında e�le�me çok dikkatli yapılmı� olmalıydı. Wei ve arkada�ları [45] bu metodu 

kullanarak enerji bantlarını, denge örgü sabitini, balk modülünü ve Tungsten’in 

kohesif enerjisini hesaplamı�lardır ve deneysel sonuçlarla mükemmel bir uyum 

içinde oldu�unu görmü�lerdir. Fakat LMTO durumundaki gibi bu metot oldukça 

hatalı kuvvet hesabıyla de�er kaybeder. 

 

FLAPW yöntemi ile 3-boyutta Poission denklemi çözülebilir. Poission denklemi bir 

materyalin elektrostatik potansiyelinin elektron da�ılımına olan ba�lılı�ını ifade eder. 

FLAPW yöntemiyle 3-boyutlu potansiyel etkile�imi, uygun hesaplamalarla tek 

boyuta indirgenebilir. FLAPW çalı�malarıyla süper örgülerin özellikleri 

açıklanabilmektedir. Bunların arasında metalik, yarıiletken ve yalıtkan katmanların 

özellikleri de vardır. 

 

2.4.2. Potansiyelimsi (pseudopotansiyel) metod 

 

Bir atom üç kısımda dü�ünülebilir; çekirdek, kor (core) elektronları ve valans 

elektronları. Kor elektronları tamamen dolu yörüngelerdeki elektronlardır. Kor 

elektronları ço�unlukla çekirdek çevresinde yerle�irler ve çekirdekle birlikte 

kayna�arak iyon merkezini olu�tururlar. Potansiyelimsi yakla�ımda iyon merkezleri 

molekül veya katıların elektronik özelliklerini belirlemede hiç rol oynamazken, 

valans elektronları açıkça hesaba katılır. Bu nedenle bir materyalin özellikleri valans 

elektronları tarafından belirlenir ve yapılan hesaplamalarda kor elektronlar açıkça 

dü�ünülmez. Potansiyelimsi yakla�ıma göre, bir kristalin elektronik özelliklerinin 

belirlenmesinde valans elektronları tamamen etkili olurken, iyon korları hiçbir rol 

oynamaz. Potansiyelimsi hesaplamalarında kor elektronları çekirde�in potansiyeli 

içerisine dahil edilir. Potansiyelimsilerin türetili�lerinde birçok de�er yakla�ık olarak 

do�ru kabul edilir. Yani kısaca Potansiyelimsi yakla�ımın ana fikirleri �unlardır; (i) 

kimyasal olarak aktif olmayan elektronlar kor elektronları olarak adlandırılır ve 

hesaba katılmaz, (ii) kor bölgesinden dolayı ortaya çıkan gerçek Coulomb tipi 

potansiyel yerine valans elektronlarına etkiyen daha düzle�tirici bir etkin potansiyel 
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kullanılır. Do�rulu�u artırmak için kor elektronlarının bazıları valans elektronları 

olarak alınıp potansiyele katılır [1,5]. 

 

Varsayalım ki, Schrödinger denkleminde yer alan gerçek dalga fonksiyonu ψ  valans 

elektronlarından gelen etkisi az olan bir φ  fonksiyonu ile iyon korlarından 

kaynaklanan cφ  fonksiyonlarının toplamı �eklinde yazılsın. 

 

�+=
c

ccb φφψ     (2.43) 

 

cb , ψ  ve φ c’nin birbirine ortogonal oldu�u durumdan belirlenebilir. 

 

ccc b+	
==	
 φφψφ 0  (2.44) 

 

Denklem 2.44’dan cb  de�erlerini kullanarak, Schrödinger denklemi a�a�ıdaki gibi 

yazılabilir. 

 

( )� =∈−∈+
c

cccEH φφφφφ  (2.45) 

 

Burada cE  kor durum öz de�eridir. Bu denklem, 

 

( ) φφ =∈+ RVH      (2.46) 

 

veya 

 

( ) ,φφ =∈+ psVT  (2.47) 

 

olarak ifade edilir. Burada denklem 2.46’da tanımlanan RV , itici potansiyel 

operatörüdür. Phillips ve Kleinman göstermi�tir ki, 
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RAPS VVV +=  (2.48) 

 

operatörü potansiyelimsi olarak adlandırılan zayıf ve düz bir potansiyel operatörüdür. 

�tici potansiyel ( RV ) ve çekici kor potansiyeli ( AV ) arasındaki potansiyel ihmali 

“Phillips �hmal Teoremi” olarak bilinir. Denklem 2.47, düzlem dalga temel (basis) 

seti ve zayıf potansiyeller yoluyla düz dalga fonksiyonlarını kullanan özde�erler için 

çözülebilir. Denklem 2.45’deki özde�er, denklem 2.1’deki özde�ere benzerken Ψ  

gerçek dalgafonksiyonu φ ’ye benzemez. Denklem 2.47 Schrödinger benzeri Kohn-

Sham denklemlerinin potansiyelimsi dönü�ümüdür. 

 

Potansiyelimsinin bir türü olan ultra-yumu�ak potansiyelimsi (Ultrasoft Pseudo 

Potential: USPP) 1990’da Vanderbilt [46] tarafından önerildi. Bu yakla�ıma göre çok 

küçük düzlem dalga kesilimi (cutoff) ve böylece çok az sayıda düzlem dalga hesaba 

katılır. 

 

2.5. Elektronik Khon-Sham E�itli�inin Momentum Uzayına Çevirisi 

 

Bir kristalin mikroskop altındaki görüntüsü, onun kristal örgüsünü verir. Bir kristalin 

verdi�i kırınım deseni ise kristalin ters örgüsünün bir görünümüdür. Kristal örgü, reel 

uzayda veya keyfi bir uzaydaki bir örgüdür. Ters örgü, Fourier uzayındaki bir 

örgüdür. Dalga vektörleri her zaman Fourier uzayında alınır. Fourier uzayındaki her 

noktanın bir anlamı olabilir, fakat G
�

 ters örgü vektörü ile tanımlanan noktaların özel 

bir önemi vardır [26]. Düzlem dalgalar, ( rkGie
���

).( +  , 321 blbkbhG
����

++= ) Kohn-Sham 

denklemlerinin sabit bir potansiyelde çözümleridirler ve Bloch formuna sahiptirler. 

Düzlem dalgalar analitik olarak basittir ve hesaplamalar hızlı Fourier dönü�ümleri 

yardımıyla verimli bir �ekilde elde edilir. Bu yüzden uygun bir baz olarak seçilirler. 

Ancak, etkin potansiyel güçlü Coulomb potansiyelini içerir ki bu potansiyel iyon 

yakınında dalga fonksiyonlarını güçlü bir �ekilde de�i�tirmektedir. Bu nedenle 

Kohn-Sham orbitallerini do�ru olarak açıklamak için çok sayıda düzlem dalga 

kullanılmalıdır. 



 44 

Öz uyumlu çözülebilen Kohn-Sham denkleminin [ ] )()(ˆ rrVT iiietkins
�� φφ =∈+  

�eklinde ifade edilebilece�ini yukarıda göstermi�tik. Burada sT̂  tek-parçacık kinetik 

enerjisidir. etkinV  ise dı� (external), Hartree ve de�i�toku�-korelasyon enerjisisni 

içeren bir potansiyeldir. iφ  ve i∈  ise Kohn-Sham orbitalleri ve özde�erleridir. 

 

Kohn-Sham orbitallerinin düzlem dalga geni�lemesi a�a�ıdaki denklem yardımı ile 

yapılabilir. 

 

qcrqicr
q

qi
q

qii

����

�

�

�

� �� ≡
Ω

= ,, ).exp(
1

)(φ             (2.49) 

 

qic �
,  geni�leme katsayısıdır ve Ω

1 , kroniker deltasının tanımını kar�ılayacak �ekilde 

seçilmi� normalizasyon sabitidir. 

 

Burada yapılmak istenen denklem 2.30’daki sT̂  ve etkinV  ifadelerini tanımlamaktır. 

Kinetik enerjinin düzlem dalga tasvirini yapmak oldukça basittir ve diagonal formu 

a�a�ıdaki gibidir. 

 

'

22'

2
1

2
1

qq
qqq ��
��� δ=∇−               (2.50) 

 

etkinV  potansiyeli örgüde periyodikli�e sahiptir ve bundan dolayı kristalin ters 

uzayındaki dalga vektörleri ile Fourier bile�enleri ile tanımlanmasına izin verilir. 

Bunlar yardımı ile etkinV  ifadesindeki ifadeleri tek tek düzlem dalga cinsinden ifade 

edelim. 

 

Hartree terimi (Fourier temsili cinsinden) 

 

2

)(
4)(

G
Gn

GVH

�
�

π=                (2.51) 
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ve düzlem dalgadaki de�i�toku�-korelasyon potansiyeli 

 

)()()()( ''

'

GG
dn

d
GGnGV xc

G

xc
xcxc

�����

�
∈+∈−=�             (2.52) 

 

�eklinde verilir. etkinV  ifadesini tam olarak ifade edebilmek için ise son olarak dı� 

potansiyeli (iyonik potansiyel) düzlem dalga cinsinden tanımlamamız gerkmektedir. 

Bir kristalin spni,...=κ  ile verilen farklı atomlarının olu�tu�unu dü�ünelim. Her bir 

κ  için birim hücredeki jT ,κ̂  pozisyonunda *n  kadar atom vardır. �yonik potansiyel 

izole edilmi� atom potansiyellerinin bir süperpozisyonu olarak yazılabilir. 

 

���
= =

− −−=
spn n

j T
jexteliyon TrVrV

1 1
,)( )()(

κ
κ

κ
κ

τ
�

����
            (2.53) 

 

E�er denklem 2.53 de böyle bir fonksiyonun Fourier transformunu dü�ünürsek bu 

türetim a�a�ıdaki �ekle dönü�ür. 
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Burada 
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�ΩΩ
= rdrGirVGV

�����
).exp()(

1
)( κ

κ
κ              (2.55) 

 

form faktörü ve 

 

�=
κ

κ
κ τ

n

j
jGiGS ).exp()( ,

���
              (2.56) 

 

yapı faktörüdür. Bu yolla dı� potansiyelin Fourier dönü�ümü izole edilmi� atomik 

potansiyelin (potansiyelimsi yakla�ımla açıklanabilen) Fourier dönü�ümüne 

indirgenir ve periyodikli�i etkileyen düzlem dalgaların bir toplamıdır. 

 

2.6. �yonik Pozisyona Göre Enerjinin Türevi 

 

Toplam enerjinin birinci türevi a�a�ıdaki sonuçla tanımlandı�ı gibi elde edilir. 

Birinci türev bile�eni, iyonlar üzerindeki kuvveti verir. 

 

i
i x

E
F

∂
∂−=  (2.57) 

 

Burada ix  tek iyonun serbestlik derecesidir. Toplam enerji E �u �ekilde yazılabilir. 

 

>ΨΨ=< KSHE ˆ  (2.58) 

 

Burada KSĤ  ise daha önceki bölümlerde anlatılan Kohn-Sham Hamiltonyeninin 

yakla�ık formudur ve Ψ , Kohn-Sham formülasyonunda bahsedilen, birbiriyle 

etkile�meyen elektronların normalize edilmi� dalga fonksiyonudur. Böylece, 

 

>ΨΨ<
∂
∂−= KS

i
i H

x
F ˆ  
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>
∂
Ψ∂Ψ<−>Ψ

∂
∂

Ψ<−>Ψ
∂
Ψ∂<−=

i
KS

i

KS
KS

i
i x

H
x

H
H

x
F ˆ

ˆ
ˆ  (2.59) 

 

Bununla beraber, KSĤ , Hamiltonyen operatörüdür ve elektronlar temel durumlarında 

oldu�u zaman, Ψ  bu operatörün bir özfonksiyonudur. 

 

Ψ=Ψ EH KS
ˆ  (2.60) 

 

Böylece 2.59 e�itli�ini basitle�tirebiliriz. 

 

�
�
�

�

�
�
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�
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∂
∂
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∂
Ψ∂Ψ<+>Ψ

∂
Ψ∂<−= |

ˆ
|||

i

KS

ii
i x

H
x

E
x

EF  (2.61) 

 

�lk iki terim �u �ekilde yazılabilir. 

 

>ΨΨ<
∂
∂

|
ix

E  (2.62) 

 

>ΨΨ< | , dalga fonksiyonunun normalizasyonudur ve türevi sıfıra e�it olmasıyla 

sabit olacaktır. Yani burada Hamiltonyenin türevinin beklenen de�erinin, enerjinin 

birinci türevine e�it oldu�u sonucuna ula�ırız. Hamiltoniyen, 

 

>Ψ
∂

∂
Ψ<−= |

ˆ
|

i

KS
i x

H
F  (2.63) 

 

Bu “Hellmann-Feynman teoremi” olarak bilinir [47]. 

 

Sonuç olarak e�er taban durum Kohn-Sham dalga fonksiyonu bilinirse kuvvetler 

hesaplanabilir. �lk türevi elde etmek için dalga fonksiyonunun iyonik pozisyonuna 

göre türevini hesaplamaya gerek yoktur. Ama �unu bilmek önemlidir ki; bu sonuç 
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dalga fonsiyonunun Kohn-Sham Hamiltonyeninin do�ru özdurumu olmasına 

dayanır. 

 

2.7. Brillouin Bölgesi 

 

Kırınım �artının en önemli ifadesi Brillouin tarafından verilmi�tir ve elektronların 

enerji bandı teorisinde kullanılan ifade budur. Brillouin bölgesi, ters uzaydaki 

Weigner-Seitz hücresi olarak tanımlanır. Birinci Brillouin bölgesi, ba�langıç 

noktasından çıkan ters örgü vektörlerinin orta noktalarına dik olacak �ekilde geçirilen 

düzlemler tarafından tamamen kapatılan en küçük hacimdir [18]. 

 

Öteleme simetrili bir sisteme Bloch teoremi uygulanabilir ki burada dalga 

fonksiyonu için k
�

 ile etiketlenen bir simetri tanımlanır. Birinci BZ’daki bütün k
�

 

de�erleri üzerinden integral alınarak yo�unluk elde edilir. 

 

( ) ( ) ( )kdknrn
BZ

BZ

���
�Ω

=
1

1
 (2.64) 

 

Burada ( ) 2

1 ,� =
= N

i kikn �

�
φ ‘dir. 

 

Sınırsız sayıdaki elektron için dalga fonksiyonlarını hesaplama problemi, sonlu 

sayıda k
�

 noktasında, sonlu sayıda elektron için hesaplamaya dönü�tü. Fakat 

Brillouin bölgesinde, özelliklerin yava�ça de�i�mesini bekleyebilirdik, böylece 

uygun a�ırlıklar ( jw ) ile noktaların, jk
�

, sonlu seçilmesi ile integral tahmin edilebilir. 

 

( )�=
j

jj knwn
�

 (2.65) 

Bu noktaların yeterli seçimi için birkaç tane �ema önerilmi�tir. Örne�in; Balderschi 

[48], Monkhorst ve Pack [49], Chadi ve Cohen [50]. Farklı simetrili kristaller için 

özel k
�

 noktalarının iyi bir tanımı ve katıların elektronik yapıları ve fiziksel 
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özelliklerinin hesaplanmasında kullanımı Evarestov ve Smirnov [51] tarafından 

gösterilmi�tir. 

 

2.7.1. Yüzey Brillouin bölgesi 

 

Ters örgü, a�a�ıdaki denklem gibi türetilir. 

 

j
j

jm bmG
���

�
=

=
3,2,1

 (2.66) 

 

Burada jm� ‘ler sıfır, pozitif veya negatif tamsayılardır ve jb
�

‘ler ters örgünün ilkel 

öteleme vektörleridir. Birim hücrenin hacmi ve ters örgünün hacmi a�a�ıda verildi�i 

gibidir. 

 

( )321 aaa ��� ×⋅=Ω ,  ( )321 bbb
���

×⋅=Ω′  (2.67) 

 

Ters örgünün ilkel öteleme vektörleri, kristal örgünün ilkel öteleme vektörleriyle 

tanımlanırsa; 

 

( )321

2
aab ���

×
Ω

= π  

( )132

2
aab ���

×
Ω

= π  (2.68) 

( )213
2

aab ���
×

Ω
= π

 

 

Bu denklemler yardımı ile fcc kristal örgünün ilkel öteleme vektörleri kullanılarak 

elde edilen ters örgü vektörleri, 

 

( )zyx
a

b ++−= π2
1

�
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( )zyx
a

b +−= π2
2

�
 (2.69) 

( )zyx
a

b −+= π2
3

�
 

 

Cisim merkezli kübik örgünün ilkel öteleme olur. 

 

fcc yapının ters örgü vektörleri, 

 

[ ])()()(
2

321 zyxlzyxkzyxh
a

blbkbhG −+++−+++−=++= π����
        (2.70) 

 

dir. Bu yapıdaki en kısa G
�

 ters örgü vektörlerinin sayısı 8’dir ve bunlar a�a�ıda 

gösterildi�i gibidir. 

 

)(
2

zyx
a

±±±π
               (2.71) 

 

Ters örgüdeki ilkel hücrenin sınırları en kısa G
�

 ters örgü vektörlerinin orta 

noktalarından dik olarak geçen 8 düzlem tarafından belirlenir. Fakat böylece elde 

edilen tetrahedronun kö�eleri ilave 

 

)2(
2

)2(
2
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2
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π

π

π

                (2.72) 

 

gibi ilave 6 ters örgü vektörünün orta noktalarından geçen dik düzlemler tarafından 

kesilir. Sonuç olarak 14 düzlem tarafından sınırlanan kö�eleri kesilmi� tetrahedron, 

ba�langıç noktası etrafında olu�turulan en küçük hacim yani fcc yapının ters 

örgüsündeki ilk Brillouin bölgesi’dir. 
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�ekil 2.2. Yüzey merkezli kübik örgünün birinci Brillouin bölgesi. 
 

Birinci Brillouin bölgesi �ekil 2.2’de gösterilmi�tir. Bununla birlikte, bu bölgenin 

sadece 48
1 ‘i e�siz, geriye kalanlar bu bölümdeki noktalara simetrik olarak e�ittir. 

E�siz olan bölüm (Brillouin bölgesindeki bölünemez alan) �ekil 2.2’de taralı alanla 

gösterilmi�tir. Ba�lıca simetri yönleri: 

 

( ) �
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( ) �
�
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aa

K
ππ
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�eklinde ifade edilir. 

 

 

2.7.2. (001), (110) ve (111) yüzeyleri için yüzey Brillouin bölgesi 
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Yüzey Brillouin bölgesini, yüzeye dik do�rultuda bir yapay periyodiklik belirleyerek 

tanımlarız. ( )11×  deseni için gerçek uzay örgü vektörleri a�a�ıdaki gibidir [1]. 

 

(001) yüzeyi için )0,1,1(
21 −= a

a
�

 )0,1,1(
22
a

a =�
 

(110) yüzeyi için )0,1,1(
21 −= a

a
�

 )1,0,0(
22
a

a =�
          (2.74) 

(111) yüzeyi için )0,1,1(
21 −= a

a
�

 )1,0,1(
22 −= a

a
�

 

 

Burada a  balk kübik-örgü sabitidir. Yüzeyin ters örgüsünün ilkel birim hücresi, 1b
�

 

ve 2b
�

 ile tanımlanan bölgedir. Uygun ilkel ters örgü vektörleri ise; 

 

(001) yüzeyi için )0,1,1(
2

1 −=
a

b
π�
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π=
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(110) yüzeyi için )0,1,1(
2

1 −=
a

b
π�

 )1,0,0(
2

2 a
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π=
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         (2.75) 

(111) yüzeyi için )1,2,1(
3
22

1 −−=
a

b
π�

 )2,1,1(
3
22

2 −−=
a

b
π�

 

 

Seçilen yüzey ters örgü noktalarından ilkel ters örgü vektörleri 1b
�

 ve 2b
�

‘nin dik 

olarak ikiye bölünmesinden elde edilen Weigner-Seitz alanı yüzey Brillouin 

bölgesidir. 

 

( )12 ×  modelinde reel uzay örgü vektörleri a�a�ıda verildi�i gibidir. 

 

( )0,1,11 −= aa�                 (2.76) 

( )0,1,1
22
a

a =�  

 

Ve bu vektörler için ilkel ters örgü vektörleri �u �ekildedir. 
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( )0,1,1
2

1 −=
a

b
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               (2.77) 
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�ekil 2.3. )11( ×  örgü deseni ile (a) (001), (b) (110) ve (c) (111)’de sonlandırılmı� 

çinko-sülfür yapıdaki yüzey ilkel birim hücreleri. Dikkat edilirse (100) ve 
(111) yüzey birim hücresinde yalnızca bir atom (ya anyon yada katyon) 
ve (110) birim hücresinde iki atom (bir anyon ve bir katyon) vardır. Aynı 
durum elmas yapı için de geçerlidir fakat orada anyon ve katyonun yerini 
aynı cins atom alır. 

 

Hazırlanmı� yüzeylerdeki (kesilmi� veya büyütülmü�) atomik pozisyonların yukarıda 

bahsedilen )11( ×  örgü desenine uyması gerekmemektedir. �lkel yüzey birim 

hücresinden daha büyük iki-boyutlu örgüye yönlendirilen duruma uygun atomik 

pozisyonlarda mümkündür. Varsayalım ki yüzey birim hücresi, 1a
�

 ve 2a
�

 

vektörlerinden ziyade 11an
�

 ve 22an
�

 vektörleri arasındaki bölge yüzey birim hücresi 

olsun. Yüzeyin 21 nn ×  yeniden yapılanmı� oldu�u ve ilkel birim hücresindeki 

atomların sayısı 21nn  çarpı yeniden-yapılanmamı� yüzeyin ilkel birim hücresindeki 

atomların sayısı oldu�u söylenir. Yüzey Brillouin bölgesi yeniden-yapılanmamı� 
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yüzeyin Brillouin bölgesinin alanı çarpı 
21

1
nn

’lik bir alana sahiptir. A�a�ıdaki 

�ekilde yüzey Brillouin bölgeleri gösterilmektedir. 

 

 
 
�ekil 2.4. Elmas/çinko-sülfür yapıdaki yeniden-yapılanmamı� (a) (001), (b) (110) ve 

(c) (111) yüzeyleri için yüzey Brillouin bölgeleri. (d) (001) ve (e) (111) 
yüzeyleri için yeniden yapılanmı� )12( ×  yüzey Brillouin bölgeleri. 

 

Yüzey Brillouin bölgenin indirgenemez alanları �ekil 2.4’de gösterilmi�tir ve bu 

de�erler a�a�ıda gösterildi�i gibidir. 
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Yüzey ters örgü vektöründen seçilmi�, ilkel ters örgü vektörleri 1b
�

 ve 2b
�

‘nin 

Wigner-Seitz alanını dikey olarak iki e�it parçaya bölmesiyle yüzey Brillouin bölgesi 

elde edilir. 

 

2.8. Özet 

 

Bu bölümde, hesaplamalarda kullanılan metod ve teknikler hakkında bazı temel 

kavramlar sunulmu�tur.  
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3. YÜZEY ANAL�Z�NDE KULLANILAN DENEYSEL METOTLAR 

 

3.1. Giri� 

 

1980’den beri yüzey çalı�maları için birçok teknik geli�tirilmi�tir. Yüzey analizinde 

kullanılan deneysel metotları dört ana ba�lık altında toplayabiliriz [20]. 

 

• Kırınım metotları 

• Elektron spektrokopi metotları 

• �yonlarla yüzeyleri ara�tırma 

• Mikroskoplar 

 

�imdi bunları kısaca ele alalım.  

 

3.2. Kırınım Metotları 

 

Elektronlar veya x-ı�ını fotonlarını kullanan kırınım metotları yüzeylerin yapısını 

karakterize etmede yaygın biçimde kullanılır [20]. Yapısal bilgi alı�ılmı� biçimde 

kristal tarafından elastik olarak saçılan parçacıkların/dalgaların analizinden 

hedeflenir. Kırılmı� demetlerinin yo�unlu�u birim hücredeki atomik düzen hakkında, 

kırılmı� demetlerinin uzaysal da�ılımı ise kristal örgü hakkında bilgi verir. Kırınım 

deseni kristalin ters örgüsüyle hklGkk =− 0  �artı ile do�rudan ili�kili oldu�undan 

kristal örgünün de�erlendirilmesi mümkündür. Burada k0 gelen dalga vektörü, k 

saçılan dalga vektörü ve Ghkl ters örgü vektörüdür. Saçılma elastik oldu�undan 

0kk = ‘dır. Bu iki ifade momentum ve enerjinin korunumu kanunlarını ifade eder. 

Kırınım, Ewald yapısı kullanılarak grafiksel olarak gösterilebilir (Ewald çizimi üç 

boyutta kırınım ko�ulunu sa�layabilmek için gerekli ko�ulu görmemizi sa�lar). 

Ewald çizimi ile,  

 

 

• Kristalin ters örgüsü olu�turulur. 



 57 

• 0k  gelen dalga vektörü çizilir. Orijinden çizilen 0k  vektörü ters örgü 

noktasında biter. 

• 0k ‘ın orijininden 
λ
π2=k  yarıçaplı bir küre çizilir.  

• Kürenin yüzeyindeki ters örgü noktaları bulunur ve saçılan dalga vektörü k  

bu noktalara çizilir. 

 

3.2.1. Dü�ük-enerjili elektron kırınımı (Low Energy Electron Diffraction: 

LEED) 

 

Dü�ük enerjili elektron kırınımı (LEED), yüzey yapısını tanımlayan çok güçlü bir 

metottur [26,52-54]. Yüzey analizi için dü�ük enerjili elektronların kullanımı 

a�a�ıdaki iki temel nedenden kaynaklanmaktadır. 

 

• Elektronun de Broglie dalga boyu 

 

mE

h

2
=λ ,   

)(
150

Å
eVE

=λ              (3.1) 

 

ile verilir. LEED de kullanılan enerji (30-200eV) mertebesindeki elektronlar 

atomik kırınım �artını sa�layan dalga boyuna (∼1-2 Å) sahiptirler. Yani λ 

atomlar arası mesafeden daha küçük mertebededir. 

• Dü�ük enerjili elektronların ortalama serbest yolu çok kısadır. Birkaç atomik 

tabaka mertebesinde. Bu yüzden elastik çarpı�maların ço�u numunenin çok 

üst tabakalarında meydana gelir. 
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�ekil 3.1. LEED sisteminin �ematik diyagramı. 
 
LEED deneysel �eması �ekil 3.1’de gösterilmektedir. Elektron tabancası anot voltajı 

kullanılarak hızlandırılan bir elektron demeti üretir. Anot elektronların kaçabilece�i 

bir bo�luk içerir. Bu elektronlar ızgaralara girer. Bu iki yarıküresel ızgaralar arasında 

yava�latıcı bir potansiyel uygulanır ki bu potansiyel elektronların ızgaraları 

geçmesine izin verir. Floresan perde yüksek pozitif potansiyelde tutulur ve böylece 

elektronlar hızlandırılır ve floresana çarpması ile uyarılır. Kırınım nokta desenleri 

video kamera kullanılarak kaydedilir. Bu teknik düzensiz yüzeylerden dolayı olu�an 

da�ınık LEED �iddet da�ılımlarını ölçmek için ( I(V) e�risini kullanarak) yeterince 

hassastır. 

 

3.2.2. Yansımalı yüksek-enerjili elektron kırınımı (Reflection High Energy 

Electron Diffraction: RHEED) 

 

RHEED, yapısal analizler için pek çok UHV sistemlerinde yaygın biçimde kullanılan 

hassas bir yüzey tekni�idir [26,52-54]. Deneysel MBE çalı�malarının ince film 

büyütme i�leminde büyütmeyi kontrol eden birkaç yöntem vardır. Özellikle RHEED 

balk yüzey yapısının ve üzerine büyütülen tabakanın yüzey yapısının direk ölçümüne 

olanak verir. Numune boyunca ortalama serbest yola ba�lı olarak yüksek enerjili 
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elektronlar birkaç atomik tabaka derinlikli yüzeye yakın bölgelerde tutulur (örne�in 

50-100 keV enerjili elektronlar 1000Å civarında ortalama yola ve 1° geli� açısında 

10 Å derinli�ine nüfuz etme özelli�ine sahiptir) [20]. 

 

 
 
�ekil 3.2. RHEED sisteminin �ematik diyagramı. 
 

Elektron tabancasından çıkan yüksek enerjili elektronlar 1-5°’lik sıyırma açısı altında 

numune yüzeyi üzerine gelir. Kırınım elektron demetleri floresan ekranda bir 

RHEED deseni üretir. RHEED ile hedeflenen temel yapısal bilgi LEED ile elde 

edilene oldukça benzerdir. 

 

• Birincisi, yüzey mükemmelli�i kırınım noktalarının keskinli�i ve parlaklı�ı 

ile niteliksel olarak de�erlendirilebilir. Ancak bu ili�ki LEED’deki kadar açık 

de�ildir. 

• �kincisi, ters örgü izdü�ümünden numune yüzeyinin gerçek uzay örgüsü tespit 

edilebilir. 

• Üçüncüsü, RHEED nicel yapısal analizler için, yani yüzeyin atomik dizili�ini 

kontrol etmek için kullanılır. 

 

Yukarıdaki genel kolaylıkların yanı sıra RHEED özellikle ince film büyütme 

çalı�ması ve çok katmanlı epitaksiyel yapıların olu�umunu izleme için faydalı 

bilgiler sa�lar. 
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• Birinci yarar RHEED’in hassaslı�ından yüzey kabalıkları meydana çıkar ki 

bu data setini üç boyuta çıkarır. Yüzeyde üç boyutlu kristal adacıkları 

olu�ursa onlar RHEED desenindeki yeni noktaların varlı�ı ile kolayca 

tanımlanabilir. Bu noktalar adalarda elektron kırınımını iletme ile üretilir.  

• �kinci yarar RHEED düzeninde elektron tabancası ve ekranın numuneden 

uza�a yerle�tirilmesidir. Böylece numune kaynaklar için açık hedef olur. Bu 

yüzden RHEED büyütme i�lemi esnasında büyüyen yüzeyin yapısını 

do�rudan kontrol etmek için uygun bir tekniktir. 

 

3.2.3. Sürekli x-ı�ını dalgası (X-ray Standing Wave: XSW) 

 

Bir kristalde x-ı�ını yansıması meydana geldi�inde, gelen ve yansıyan dalgalar uzun 

mesafelere kadar (~1000 Å) faz uyumunu korurlar ve kristalin yansıma 

düzlemlerinin sahip oldu�u periyodiklikle aynı �iddet periyodikli�ine sahip olan 

kristalde x-ı�ını duran dalga alanı olu�turmak için giri�irler. Balk düzlemlerinin 

seçilmi� alt kümeleri (subset) ile il�kili tutunmu� atomların pozisyonlarının direkt 

olarak tanımlanmasına izin verir. E�er aralarındaki uzaklı�ın ⊥,12d  oldu�u birbirine 

paralel iki düzleme θ  gelme açısıyla gelen iki dalga varsayılırsa alt düzlemlerden 

yansıyan dalga ile üst düzlemlerde yansıyan iki dalga arasındaki yol farkı 

θsin2 ,12 ⊥d  olur (�ekil 3.3). Bu yansıyan dalgalar e�er düzlemler arasındaki mesafe 

dalga boyunun tam katı ise yapıcı giri�im yaparlar ve yansıyan pik için 

λθ nd =⊥ sin2 ,12  olur. 
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�ekil 3.3. Kristalden kırılan demetlerin basit �eması. 
 

Bu ko�ullar altındaki x-ı�ını yansımasının çoklu yansıma formülizasyonu Bragg 

ko�ulunun korundu�u toplam yansıma üzerinden x-ı�ını gelme açısı veya dalgaboyu 

aralı�ında sonludur. Böylece duran dalga bu aralıkta meydana gelir. Fakat yansıma 

düzlemlerine göre duran dalgaların dü�üm düzlemleri sistematik olarak kayar ve bu 

kayma yansıma düzlem aralı�ının ½’si kadardır. Bu belirli atom türlerinin yerinin 

bulunması için kullanılabilir. E�er so�urma çizgileri duran dalgaların dü�üm 

düzlemlerinde yer alıyorsa so�urma artar. Bu �ekilde sadece kristalin içinde de�il, 

duran dalga alanlarının yüzeyin çok dı�ında yayılması nedeniyle kristal yüzeyinde de 

XSW belirli atomların yerlerinin bulunması için kullanılabilir. 

 

Belirli bir yerdeki duran dalga �iddeti yansıma açısının ya da foton enerjisinin 

de�i�imi ile de�i�ebilir. Yüzeye tutunmu� molekülün Auger yada floresans pikinin 

�iddeti gözlemlenir. Bu pikin �iddet de�i�imi tutunan atomların (adsorption) yeri için 

bilgi verebilir ve böylece SEXAFS ve XPD’de elde edilen bilgilere tamamlayıcı bilgi 

sa�lar. XSW, UHV olmayan ko�ullarda çalı�ma ve örtülü yüzeyleri inceleme 

özelli�ine sahiptir. Foton enerjisinin de�i�imi hızlandırma radyasyon kayna�ının 

gerekli oldu�u anlamına gelir. Bu genel XSW metodu için esas sınırlandırma �udur; 

genel ko�ullar altında toplam yansımanın açısal aralı�ı çok dar olabilir. Böylece 

deney çok yüksek kristal mükemmelli�ine sahip malzemeler için yapılabilir. 

 

 

 

3.3. Elektron Spektroskopi Metotları 

 

Elektron spektroskopisi numuneden yayınlanan ikincil elektronların enerji 

spektrumunun analizi sayesinde yüzeyin elektronik yapısını ara�tırır. Genellikle 

ikincil elektronlar elektronlarla veya fotonlarla (nadiren atomlar ve iyonlar gibi di�er 

parçacıklar da kullanılır) yüzeyin bombardımanı sonucu olu�turulur. Yüzeyde analiz 

edilen ikincil elektronların enerjisi tipik olarak 5-2000 eV aralı�ındadır. Elektron 
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spektroskopisinin yüzey hassaslı�ı katılarda güçlü bir �ekilde saçılma aralı�ındaki 

enerjili elektronlar gerçe�inden kaynaklanır. Yüzey analizi için kullanılan temel 

elektron spektroskopi teknikleri: 

 

• Auger Elektron Spektroskopisi (AES) 

• Elektron Kayıp Enerji Spektroskopisi (EELS) 

• Fotoelektron Spektroskopisi (PES)’dir. 

 

PES de ikincil elektronlar yüzeyin fotonlarla aydınlatılması sonucu üretilir. AES ve 

EELS de yüzey elektronlarla bombardıman edilir. AES ve EELS arasındaki farkı 

belirtmek için tipik olarak ikincil elektronların enerji da�ılımı göz önüne alınır [20]. 

 

3.3.1.Fotoelektron spektroskopisi (Photoelectron Spectroscopy: PES) 
 
Fotoelektron Spektroskopisi yüzyeye yakın bölgelerdeki veya yüzeydeki dolu 

durumların elektronik yapısını ara�tırmak için en çok kullanılan analitik tekniktir. Bu 

tekni�in temeli ba�langıçta Ei enerjili bir durumda olan elektronun, ω�  enerjili bir 

foton so�urarak katıdan bir kinetik enerji ile ayrıldı�ı fotoelektrik olayına dayanır.  

 

φω −−= ikin EE �                  (3.2) 

 

burada Fermivacum EE −=φ  materyalin i� fonksiyonudur. Sökülen elektronun 

belirlenmesi için gerekli ko�ullar a�a�ıda sıralanmı�tır. 

• Fotonun enerjisi ( φω +≥ iE� ) katıdan elektron sökmek için yeterli 

olmalıdır. 

• Elektron hızı dı� yüzeye do�ru yönlenmelidir. 

• Elektron yüzeydeki di�er elektronlarla çarpı�arak enerji kaybetmemelidir. 

 

Elektron uyarma için kullanılan fotonların enerjisine ba�lı olarak fotoelektron 

spektroskopisi alı�ılmı� biçimde göz önüne alınır. 
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• 100 eV-10 keV aralı�ında foton enerjili X-ı�ını kullanıldı�ında XPS veya 

ESCA. Sonuç olarak XPS derin iyon seviyelerini ara�tırır.  

• 10-50 eV ultraviyole spektral aralıkta fotonlar kullanıldı�ında UPS. Sonuç 

olarak UPS valans ve iletim bandı çalı�maları için kullanılır. 

 

Bu bölünmenin hem ara�tırılan cisim açısından hem de radyasyon kaynakları 

açısından oldu�una dikkat edilmelidir. Üstelik her iki teknik aynı fiziksel sürece 

dayandırılır [20]. 

 

3.4. �yonlarla Yüzeyleri Ara�tırma  

 

Bir yüzeyi ara�tırmak için, iyon demeti kullanan çe�itli analitik teknikler vardır. 

Yaygın biçimde kullanılanlar �unlardır; 

 

• �yon saçma spektroskobu (bir yüzeyden elastik olarak saçılan iyonlar analiz 

edilir) iyon enerjilerine ba�lı olarak; dü�ük enerjili iyon saçılma spektroskopu 

(∼1-20 keV), orta enerjili iyon saçılma spektroskobu (∼20-200 keV) ve 

yüksek enerjili iyon saçılma spektroskopu veya Rutherford saçılma 

spektroskobu (∼200 keV-2 MeV). 

• Elastik geri tepme ke�if analizleri (birincil iyonlarla hedef atomları analiz 

etme). 

• �kincil iyon kütle spektroskobu (birincil demet tarafından bir yüzeyden 

saçılan iyonlarla kütle analizi). 

 

Yukarıdaki tekniklerin esas uygulaması yüzeylerin atomik yapısını ve elementel 

bile�imini de�erlendirmekle ili�kilidir. Yapı analizleri göz önüne alınan reel uzay 

üzerine kurulu ve ba�lıca kom�u yüzey atomlarının kısa aralıkta düzenlemesi ile 

ilgilidir [20]. 

 

3.5. Yüzey Analizinde Kullanılan Mikroskop Teknikleri 
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Genelde mikroskobik bilgi yüzey kristalografisi (atomların yüzeyde nasıl dizildi�i), 

yüzey morfolojisi (yüzeyi olu�turan topografik faktörlerin büyüklü�ü ve �ekli) ve 

yüzey kompozisyonu (yüzeyi olu�turan elementler ve bile�ikler) ile ilgilenir. STM 

atomik ölçekte çözünürlük  sa�larken yüzey biliminde kullanılan pek çok mikroskop 

tekni�i nanometrik ölçekte tam çözünürlük sa�lar. 

 

3.5.1. Tarama tünelleme mikroskobu (Scanning Tunneling Microscopy: STM ) 

 

STM ile yüzey karakterizasyonu, yüzey bozuklukları, moleküllerin büyüklükleri ve 

yerle�imleri, yüksek çözünürlüklerde atomların uzaydaki görüntüleri hakkında bilgi 

edinilebilir. Bu teknik atomik ölçekte çözünürlük sa�ladı�ından bilimsel 

ara�tırmalarda ve endüstriyel alanda geni� kullanıma sahiptir. A�a�ıda da 

bahsedilece�i üzere STM de temel iddia ince metalik bir ucu iletken numuneye 

yakla�tırıp (birkaç Å) numune ve uç arasına (U 	 4 V) bir voltaj uygulanması 

durumunda, uç numune ile fiziksel kontakta olmamasına ra�men numuneden uca 

veya uçtan numuneye do�ru küçük bir elektrik akımı (0.01 nA-50 nA) akmasıdır. Bu 

olay ‘Elektron Tünellemesi’olarak adlandırılır. Akım veya uç pozisyonunda meydana 

gelen de�i�imlerden yüzeyin haritası çıkarılabilmektedir. Tünelleme akımının 

numune-uç aralı�ına eksponansiyel ba�lılı�ı yüksek dikey çözünürlükle sonuçlanır. 

0.01 Å’a kadar dikey çözünürlük elde edilebilirken enine çözünürlük yakla�ık 0.1 

Å’dur. STM çok yüksek vakum (UHV), hava veya di�er ortamlarda kullanılabilir. 

�ekil 3.4’de STM’in �ematik diyagramı gösterilmektedir [55]. 
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�ekil 3.4. STM cihazının �ematik diyagramı. 
 

3.5. Sonuç 

 

Bu bölümde kısaca bazı deneysel tekniklerden bahsedildi. Bu teknikler, yarıiletken 

yüzeylerinin geometrik yapıları ve elektronik durumları hakkında detaylı bilgiler 

verir. Bir sonraki bölümde temiz ve atom tutunmu� (adsorbate) yarıiletken yüzeyleri 

için bu deneysel teknikler yardımı ile elde edilen yapılar için yapılan teorik 

çalı�malar sunulacaktır. 
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4. BULGULAR VE TARTI�MA 

 

4.1. Giri� 

 

III-V grup bile�ikleri, yarıiletkenlerin önemli bir sınıfını olu�turur. Bu gurubun en iyi 

bilinen bile�ikleri GaAs, InP, InSb, GaP, InAs, GaSb vs. dir. Bunlar ZnS yapısında 

kristalle�irler (�ekil 1.1(a)). (001) yönelimli III-V yarıiletken balklar büyütme 

teknolojisinde ortak altta� olarak yaygınca kullanılırlar. Bu uygulamalardan ba�ka bu 

yüzeylerde dikkat çeken bir ba�ka �ey ise bu yüzeylerin hazırlanma ko�ullarına ba�lı 

olarak çok zengin yüzey yeniden-yapılanması göstermeleridir. Bundan dolayı bu 

sistemlerin atomik yapıları hakkındaki bilgi çok önemlidir çünkü bu yüzeyler 

yüksek-hız elektroni�inde ve optoelektronik cihazların kullanıldı�ı ileti�im 

teknolojisinde kullanılırlar [56,57]. Bu yüzeylerde birçok yüzey yeniden-yapılanması 

gözlenmesinden dolayı bunun arkasında yatan fizi�i anlamak gerekmektedir. Bu 

yüzeyler için önemli kurallar �u �ekildedir[57,58]: (i) Kararsız yüzey atomları 

yüzeydeki doymamı� kopuk ba�ların sayısını azaltmak için dimerle�irler, (ii) yüzey 

durulur [23] ve (iii) Metalikten çok yarıiletken bant yapıs gösterme e�ilimindedirler 

ve bu elektron sayma modeli (ECM) olarak bilinir [59]. ECM özelli�i bo� dimer 

yerleri ile yarıiletkenlik yeniden-yapılanması önerir yani çiftlenmi� yüzey atomları 

kayıptır ve bu III veya V ile doyurulmu� III-V(100) yüzeyleri için en küçük olanları 

)42( ×  veya )24( ×  birim hücreleridir. Genellikle gözlenen yeniden-yapılanmalar 

ECM’e uyar. 

 

ECR hangi yapının kararlı ve hangi yapının kararsız olabilece�ini açıklar fakat 

ECR’ye uyan iki yapı arasındaki farkı enerji yönünden ayırmamıza izin vermez. Bu 

duruma önemli bir katkı yüzey yapı birimleri arasındaki elektrostatik etkile�meyi öne 

süren Northrup ve Froyen tarafından geldi [59]. Onlar, negatif yüklü anyon dimerleri 

arasındaki Coulomb tipi itmenin daha az oldu�u yapıların daha kararlı oldu�unu 

gösterdi. Schmidt ve arkada�ları [60], benzer elektrostatik tartı�maya dayandırılarak 

tek dimerli )42(2 ×α  yapısının, bugüne kadar kararlı kabul edilen )42( ×α  

yapısından daha kararlı oldu�unu buldu. 
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Mirbt ve arkada�ları katyon zengin durumda birbirinden farklı birçok yeniden-

yapılanmaların meydana gelmesine ra�men anyon zengin durumda hemen hemen 

çok az de�i�im meydana gelmesinin nedenini ara�tırdılar. Bu probleme açıklık 

getirmek için yüzey yeniden-yapılanma parametresini türettiler. Bu parametreye göre 

III-V yüzeylerinin kararlılı�ı için anyon kopuk ba�larının ve anyon-anyon ba�larının 

toplamının minimize edilmesi gerekti�ini ve katyon zengin durumda aaa NN −+  ve 

anyon-zengin durumunda ccaaa NNN −− +− 2  minimum olması gerekti�ini öne 

sürdüler. Burada aN  anyon kopuk ba�larının sayısı, aaN −  ve ccN −  ise sırasıyla 

anyon-anyon ve katyon-katyon ba�larını sayısıdır. Daha sonra aynı grup, lokal 

stresin bu kuralları nasıl düzenlendi�ine dikkat çekti [61]. 

 

GaAs(001) yüzeyi en fazla çalı�ılan polar yarıiletken yüzeyidir ve deneysel ve teorik 

olarak büyük ilgi çekmesinin sebebi çok katlı cihaz yapılarının büyütülmesinde 

büyük öneme sahip olmasıdır. GaAs(001) yüzeyi gibi çinko-sülfür yapıdaki 

materyallerinin elektronik ve optiksel özelliklerini anlamak için yapısını hesaba 

katmamız gerekmektedir. �deal GaAs(001) yüzeyi ya Ga yada As atomları ile 

sonlandırılır. Fakat deneysel olarak MBE odasında grup-V materyallerinin fazla 

kullanımından dolayı GaAs(001) yüzeyleri genellikle As tabakası ile sonlandırılır. 

Fakat farklı Ga ve As kompozisyonları, yüzeye varan bu türlerin farklı akılarından 

(flux) dolayı olabilir. Balk sıcaklı�ı ve stokiyometrisi (farklı Ga ve As 

kompozisyonları) gibi deneysel büyütme ko�ullarına ba�lı olarak bu yüzeyde birçok 

farklı yeniden-yapılanma rapor edildi [62]. Bunların arasında As-zengin )42( ×  

yeniden-yapılanması geçmi�te en çok çalı�ılanıdır. Farrel ve Palmstrøm ise [63] 

RHEED çalı�malarıyla yüzey stokiyometrisi ile karakteristik desenleri ili�kilendirdi 

ve α , β  ve γ  olarak adlandırılan üç )42( ×  fazı arasındaki ayrımı yaptı. α -fazı 

yüksek balk sıcaklı�ında meydana gelir ve üst tabakadaki iki As dimeri ve alt 

tabakalardaki Ga-Ga ba�ları ile tanımlanır. Schmidt ve arkada�ları aynı 

stokiyometride enerji yönünden daha kararlı olan yapının, )42(2 ×α  oldu�unu 

gösterdi [60]. Bu yapı, yapılan ilk ilkler hesabına göre, her )11( ×  birim hücrede α -

modelinden 0.034 eV kadar dü�ük enerjiye sahiptir. Bu iki yüzey de aynı 

stokiyometriye sahip oldu�u için yüzey bile�enlerinin kimyasal potansiyeline ba�lı 
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de�ildir. α  yapısı, yüzey hazırlama ko�ullarına bakmaksızın 2α  yapısına göre 

kararsız olabilir ve bu ilginç bir sonuçtur. Çünkü, α  yapısı dolu durum (filled-state) 

STM görüntülerinde [110] yönünde her birim hücrede iki çıkıntı gözlenmi�tir ve 

bunun As atomlarının kopuk ba�larından geldi�i dü�ünülmektedir [64-66]. Bu 

açıklama ikna edicidir çünkü 2α  yapısındaki ikinci tabakadaki Ga—Ga ba�ının, 

varsayılan As atomlarının pozisyonlarına yakın, dolu durum (filled-state) STM 

görüntülerinde de gözlenmi�tir. 

 

2α  yapısının ba�lanma �ekli α  modeline oldukça benzemektedir [67]. �ki yapıda 

ECR’ye uymaktadır. Aralarındaki fark elektrostatiktir. Çünkü anyon-dimer ba�ı, altı 

kopuk ba� barındırmaktadır [68] ve buna ek olarak sekiz elektron balkla olan dört 

ba�dadır, beklenen di�er bir durum da negatif yüklü dimerler arasındaki itmedir. Bu 

yüzey elektrostatik enerjisini, düzgün olarak dimerlere da�ıtırsa enerjiyi dü�ebilir. 

Northrup ve Froyen [59] ECM’ye göre yüzey atomlarının nokta yüklerini, yüzey 

yapıları arasındaki enerji farkına Coulomb tipi katkıyı tahmin etmek için 

payla�tırdı�ını önerdi. α 2-yapısı elektrostatik olarak da α  yapısına göre daha 

uygundur [57]. 

 

Grup-V ile doyurulmu� (adsorbate-stabilized) III-V(001) yüzeyleri heteroepitaksiyel 

cihaz yapılarının büyütülmesinde önemli rol oynar [69,70]. Bu da As, Sb, Bi gibi 

atomların III-V(001) yüzeyleri üzerindeki davranı�larının geni� oranda 

ara�tırılmasına yol açar. Li ve arkada�larının yaptı�ı çalı�mada [71] As/InP(001) 

yüzeyi 0.25 ML As kaplamasında )24( × , 0.5 ML As kaplamasında )42(2 ×α  ve 

0.75 ML As kaplamasında )42(2 ×β  yeniden-yapılanması olu�tu�u önerildi. 

Schmidt ve Bechstedt [72], As ve Sb ile sonlandırılan GaAs(100)- )42( ×  

yüzeylerinin ilk-ilke bazında toplam-enerji hesaplamalarını sundu ve 0.5 ML 

kaplamasında )42(2 ×β  yapısını simule etti. Srivastava ve Jenkins ise [73] 0.25 ML 

kaplama oranında Sb/GaAs(001)- )42( ×  yüzeyinin 2α  yapısını gösterdi�ini sundu. 

Deneysel ve teorik olarak önerilen 2α yapısının, )42( ×  yüzey birim hücresinde biri 

birinci, di�eri üçüncü tabakada olmak üzere iki dimer içerdi�i görülmektedir. 
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Son zamanlarda ise Bi atomunun surfactant etkisinden dolayı III-V(001) yüzeyleri 

üzerindeki davranı�ı ilgi çekmektedir. Surfactant atomlar yüzey dangling ba�larını 

doyurup yüzeyi pasive ederler. Ayrıca surfactant atomlar yüzeyde kaldı�ı zaman 

balka gömülmeye göre yüzey enerjisini daha çok dü�ürür [74]. Aynı zamanda 

surfactant atomlar bulktan daha büyük atomik yarıçapa ve balktaki atomlardan daha 

dü�ük ba�lanma enerjisine veya yüzey enerjisine sahip olmalıdırlar [75]. III-V(001) 

yüzeyi üzerindeki Bi atomu bu özelliklerinden dolayı ilgi çekmektedir. 

 

4.2. �zdü�ümlenmi� (Projected) Balk Bant Yapısı 

 

Teori bölümünde tanımlanan metot tarafından elde edilen yüzey sonuçları 

izdü�ümlenmi� balk bant yapısı ile mutlaka kar�ıla�tırılmalıdır. �zdü�ümlenmi� balk 

bant yapısı VASP kodu kullanılarak yapıldı. Bu hesaplamalarda düzlem dalga için 

aynı enerji kesilimi (cut-off) ve süper-hücre hesaplamalarında aynı potansiyelimsi 

kullanılarak kıyaslama yapıldı. �zdü�ümlenmi� balk bant hesabı yapılırken kullanılan 

yüzey Brillouin bölgesinin bölünemez hücresi (irreducible zone) ve yüksek simetri 

noktaları yüzey bant hesabı yapılırken kullanılanlarla aynı olmalıdır ki bu bantlar üst 

üste çakı�tırıldı�ında do�ru sonuç elde edilebilsin ve yüzey bandları balk 

bandlarından ayırt edilebilsin. Örnek izdü�ümlenmi� bant yapıları a�a�ıdaki 

bölümlerde sunulmu�tur. 

 

4.3. Bazı temiz III-V(001)- )42(2 ×α  Yüzeylerinin Atomik ve Elektronik Yapısı 

 

4.3.1. Giri� 

 

(001) yönelimli III-V yarıiletkenlerin birço�unda deneysel ve teorik olarak 

do�rulanan, yüzey birim hücresinde biri birinci di�eri üçüncü tabakada olmak üzere 

iki dimer içeren, )42(2 ×α  yüzeyleri (�ekil 4.1) üzerine tutunan di�er elementlerin, 

bu yüzeylerinin atomik ve elektronik yapılarında sebep oldu�u de�i�imi görmek için 

ilk olarak bu yüzeylerin temiz durumu için atomik ve elektronik yapısı incelendi. 
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�ekil 4.1. Temiz III-V(001) yüzeyi için �ematik yan ve üst görünü� ve ilgili 

düzlemler. 
 

Bu çalı�madaki ilk-ilke (ab initio) hesaplamaları, düzlem-dalga temel setini kullanan 

Yo�unluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory:DFT) kodu ile çalı�an 

Vienna ab-initio simülasyon Paketini (Vienna ab-initio simulation package: VASP) 

kullanılarak yapıldı [76,77]. Elektron-iyon etkile�mesi 40 Ry enerjideki düzlem 

dalgalar ile ultra-yumu�ak potansiyelimsi [78,79] formunu içerir. Bu kesilim enerjisi, 

elektronik yapılar kadar yapısal çalı�malar için de uygun bulundu. Elektron-elektron 

etkile�mesi, Perdew ve Zunger [36] tarafından parametrize edilen Ceperley ve 

Alder’in [35] korelasyon enerjisini kullanan Yo�unluk fonksiyonel teorisindeki 

LDA’yı dikkate alır. Yüzey birimhücresinde )42( ×  yeniden-yapılanması için 

Brillouin bölgesi üzerinden )124( ××  Monkhorst–Pack [49] k-nokta kafeslerini 

kullanarak öz-uyum (Self-consistent) çözümleri elde edildi. 

 

Bu çalı�madaki hesaplamalarımızda III-V(001) yüzeyleri, periyodik olarak [001] 

yönünde tekrar eden katmanlar kullanılarak yapıldı. Birim hücre, ~11 Å kalınlı�ında 

sekiz katlı atomik katmanlar (temiz III-V balk için: 30 grup-III atomu, 34 grup-V 

atomu, 16 H atomu) içermektedir. Balkın en altındaki iki tabaka sabit kabul edildi ve 

en alttaki her grup V-atomu iki hidrojen atomu ile doyuruldu (Z=3/4). Sabit kabul 
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edilmeyen di�er tabakalar ve H atomları minimum enerjili pozisyonlarını bulana 

kadar yapı duruldu. Bu çalı�mada, yüzey hesaplamaları için InP balk için elde edilen, 

deneysel 5.87 Å [25] de�erinden 0,5 % daha küçük olan teorik denge örgü 

parametresi 5.83 Å kullanıldı. Bu de�er biçim korumalı (norm-conserving) 

potansiyelimsi kullanılarak elde edilen 5.85 Å ile uyum içindedir [80]. In için 3d-

orbitallerini içeren potansiyelimsi kullanırak yapılan hesaplamada ise örgü 

parametresi 5.84 Å olarak bulundu. Fakat yaptı�ımız bu çalı�mada d-orbitalleri 

hesaba katılmadı. InP için LDA metodu kullanarak VASP ile yapılan bant 

hesaplamalarında elde edilen bant aralı�ı 0.58 eV’dur ve bu de�er deneysel de�er 

olan 1.34 eV [25] ile kar�ıla�tırıldı�ında küçük bir de�erdir. 

 

GaAs için yüzey hesaplamaları yapılırken örgü parametresi, potansiyelimsiler gibi 

parametreler hariç, InP için kullanılan di�er hesaplama parametreleri sabit tutularak 

aynı hesaplamalar yapıldı. GaAs balk için elde edilen, deneysel 5.65Å [81] 

de�erinden 0,9 % daha küçük olan teorik denge örgü parametresi 5.60 Å kullanıldı. 

Ga için 3d-orbitallerini içeren potansiyelimsi kullanırak yapılan hesaplamada ise 

örgü parametresi 5.69 Å olarak bulundu. GaAs için LDA metodu kullanarak VASP 

ile yapılan bant hesaplamalarında elde edilen bant aralı�ı 0.58 eV idi ve bu de�er 

deneysel de�er olan 1.42 eV [81] ile kar�ıla�tırıldı�ında küçük bir de�erdir. Bundan 

ba�ka Ga atomunun 3d-elektronları da hesaba katılırsa bant aralı�ı çok daha fazla 

küçülüp 0.12 eV olur. Buna ek olarak bizim hesapladı�ımız de�er olan 0.58eV’dur. 

Bu de�erler çe�itli yakla�ımlar ve VASP, CASTEP [82], ve FHI98md [57] gibi 

kodlarla hesaplanan de�erlerle kar�ıla�tırılabilir. 

 

Bu çalı�mada InP ve GaAs için yüzey hesaplamaları yapılırken, örgü parametresi, 

potansiyelimsiler gibi parametreler hariç, di�er hesaplama parametreleri sabit 

tutularak aynı hesaplamalar GaP, InAs ve InSb için de yapıldı. Bu hesaplamalar 

yapılırken d-elektronları kor bölgesinde alındı. Yapılan hesaplamada elde edilen örgü 

parametreleri GaP için 5.40 Å, InAs için 6.04 Å ve InSb için 6.44 Å’dur ve bunlar 

sırasıyla 5.45, 6.06 ve 6.48 Å deneysel de�erleriyle uyum içindedir. Aynı potansiyel 

kullanılarak hesaplanan eneji aralıkları ise GaP için 1.31 eV, InAs için 0.00 eV ve 

InSb için 0.00 eV’dur ve bunlar da sırasıyla 2.26, 0.36 ve 0.17 eV deneysel 
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de�erlerine göre, beklendi�i gibi, küçük de�erlerdir. Aynı zamanda bu de�erler ba�ka 

teorik çalı�malarla da uyum içindedir. Örne�in InAs için hesapladı�ımız örgü 

parametresi 6.04 Å ve bant aralı�ı 0.00 eV, Qian ve arkada�larının LDA kullanarak 

hesapladı�ı 6.04 Å [83] ile ve yine LDA kullanarak Höglund ve arkada�larının bant 

aralı�ı için hesapladı�ı 0.00 eV [84] ile birebir aynıdır. Aynı durum InSb için de 

geçerlidir. Yani Qian ve arkada�larının LDA kullanarak hesapladı�ı 6.43 Å [83] ile 

ve yine LDA kullanarak Höglund ve arkada�larının bant aralı�ı için hesapladı�ı 0.00 

eV [84] de�eri bizim hesapladı�ımız de�erler ile birebir uyum içindedir. 

 

Çizelge4.1. Bazı temiz III-V(001)- )42(2 ×α  yüzeyleri için bazı önemli parametreler. 
 

 a (Å) b (Å) �1(°) �2(°) ⊥,12d (Å) ⊥,34d (Å) 

InP 2.20 2.21 49.7 41.7 1.92 1.71 

GaAs 2.48 4.49 48.7 41.5 1.82 1.64 

GaP 2.23 2.24 49 40.67 1.74 1.55 

InAs 2.45 2.47 49.9 42.2 2.00 1.78 

InSb 2.84 2.86 49.5 41.6 2.12 1.89 

 

4.3.2. Temiz InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

Kompleks III-V yeniden-yapılanmasına bir örnek (100)- )42( ×  yüzeyinde yeniden 

yapılanan InP’tır. InP(001)- )42( ×  yüzeyi yalnızca bilimsel olarak de�il aynı 

zamanda teknolojik bakı� açısı olarak da önemlidir çünkü III-V çoklu tabakaların 

büyütülmesinde ortak altta� olarak kullanılır. Aynı zamanda III-P(001)- )42( ×  

yüzeyleri di�er nano boyuttaki yapıların büyütülmesinde de altta� olarak yaygınca 

kullanılırlar (örne�in, fullerene: C60). 

 

Yüzeylerin yeniden-yapılanmasıda, anyonun atomik büyüklü�ünün önemi vardır, 

yani farklı anyonlar farklı yeniden-yapılanmalara yol açar. Örne�in InP(001) yüzeyi, 

P-zengin [85] durumunda )22/()12( ××  yeniden-yapılanması ve In-zengin 

[70,86,87] durumunda da )42( ×  yeniden-yapılanması gösterir. In-zengin 
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durumunda )42( ×  yeniden-yapılanması gösteren atomik yapı sıcaklı�a ba�lı olarak 

da de�i�ir. 400-500 0C tavlama sıcaklı�ında ve 0.75 ML In oranında )42( ×σ  ve 

0.875 ML oranında )42( ×δ  yeniden-yapılanması gözlenir [71]. MacPherson ve 

arkada�ları [70] III-P(001)- )42( ×  yüzeyinde trimer-gibi yapılar gözlerken, III-

As(001)- )42( ×  yüzeylerinde aynı yapı gözlenemez. Daha sonra yapılan toplam-

enerji hesaplamalarında hesaplanan STM görüntülerinde trimer yapısı karma P-In 

dimer ile açıklandı. Karma-dimer yapısı teoriyle [61] uyum göstermesine ra�men 

deneysel olarak III-As(001)- )42( ×  yüzeylerinde gözlenmez çünkü GaAs(001)-

)42( ×  ‘ün bölgesel gerilimi (local stres) InP’dan daha fazladır. Laukkanen ve 

arkada�larının yaptı�ı çalı�mada InP(001)- )42( ×  yüzeyinde karma-dimer yapısı ve 

daha öncelerde III-As(001)- )42( ×  yüzeyleri için önerilen 2α  ve 2β  yapıları da 

gözlendi.  

 

P-zengin durum için InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi deneysel olarak gözlenmemesine 

ra�men Bi adsorblamı� durumla kar�ıla�tırma yapmak için bu yüzey incelendi. �ekil 

4.1’de temiz InP(001) yüzeyinde iki P-dimeri içeren )42(2 ×α  yeniden-yapılanması 

görülmektedir. Bu P-dimerlerinden biri en üst tabakada (P-dimer a) ve di�eri ise 

üçüncü tabakada (P-dimer b) yerle�mi�tir. Bu yapı durulduktan sonra elde edilen 

önemli parametreler Çizelge 4.1’de sunulmaktadır. Burada P-dimeri a 2.20 Å ve P-

dimeri b 2.21 Å olarak bulunmu�tur. Bu de�erler P atomlarının kovalent yarıçapları 

toplamı 2.20 Å ile ve ba�ka bir teorik çalı�madaki 2β  yapıdaki 2.23 ve δ  yapıdaki 

2.25 Å [88] ile uyum içindedir. 
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�ekil 4.2. (a) Temiz InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için, bant yapısı ve (b) bazı dolu ve 

bo� yüzey durumları için kısmi yük yo�unluk çizimleri (Düz ve kesikli 
çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de InP için 

)42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 
 

Elektronik yük yo�unluk çizimleri P-dimeri a’yı (düzlem 1) ve P-dimeri b’yi 

(düzlem 2) içerecek �ekilde �ekil 4.2(a)’da verilmi�tir. �ekil 4.2(b)’de de temiz 

InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için K  simetri noktasındaki elektronik yük yo�unluk 

çizimleri sunulmaktadır. Bu yüzey için birçok yüzey durumu mevcuttur. Fakat 

sadece üç dolu ve dört bo� yüzey durumu için yük yo�unluk çizimleri sunulmu�tur. 

Çünkü yapılan kısmi yük yo�unluk çizimlerinden di�er yüzey durumlarının 

katkısının ço�unlukla balktan geldi�i gözlenmi�ir. En dü�ük bo� yüzey durumu C1, 

P-dimeri a’daki σ-ba�ından ve bir kısmı da InP balkının alt tabakalarından 

gelmektedir. �kinci bo� durumu C2 ise s-orbitalinin σ*-antiba�ı ile tanımlanan P-

dimerinden gelmektedir. Di�er en dü�ük yüzey durumları C3 ve C4 ise P-dimeri a 

daki σ*-antiba�ı ile açıklanabilir. En yüksek dolu yüzey durumu V1 P-dimeri b’de 

yerelle�mi� s-orbitalinin σ*-antiba�ından dolayıdır. Yalnızca 0.25 eV dü�ük enerjili 
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olan V2 ise P-dimeri a’da yerelle�mi� s-orbitallerinden gelen σ*-antiba�ından gelir. 

V3 durumu ise P-dimeri a’da yerelle�mi� σ-ba�ından dolayıdır. 

 

4.3.3. Temiz GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

GaAs(001)- )42( ×  yeniden-yapılanmaları yüzeydeki As-As dimerlerinin sayısına 

dayanır. Tight-binding toplam enerji hesaplarına göre Chadi [22] tarafından iki 

model önerildi. Birinci model her )42( ×  ‘lük birim hücresinde en üstteki As 

tabakası üç As dimeri ve bir dimer bo�lu�u, ikinci tabakada ise dört Ga kopuk ba�ı 

içerir. Bu yapı genellikle )42( ×β  yapısı olarak bilinir. Bu yüzey Ga atomundan As 

kopuk ba�larına üç elektronun transferi sonucunda yarıiletken özellik gösterir. 

Chadi’nin ikinci modeli ise en üst tabakada iki As-dimeri ve iki As-dimer bo�lu�u 

içerir ve ikinci tabakadan bir çift Ga atomu silinir. Ohno [89] ve Northrup ve Froyen 

[59] Chadi’nin ikinci modelinin üçüncü tabakasına bir As-dimeri ekledi. Bu model 

Ohno tarafından )42(3 ×α  ve Northrup ve Froyen tarafından )42(2 ×β  olarak 

adlandırıldı. Northrup ve Froyen [59] ilk-ilke bazında yapılan potansiyelimsi 

hesaplamalarına göre )42(2 ×β  yeniden-yapılanmasının daha kararlı oldu�unu 

bulundu. Yüksek çözünürlüklü STM gözlemleri ve RHEED nokta yo�unluklarının 

dinamik hesaplamaları ile bu teorik önerme Hashizume ve arkada�ları [64,65] 

tarafından do�rulandı ve )42( ×γ  yeniden-yapılanmasının )42(2 ×β  ve )44( ×c  

fazlarının karı�ımı oldu�u idda edildi [68]. Farrel ve Palmstrøm ise [63] RHEED 

çalı�malarıyla yüzey stoichiometrisi ile karakteristik desenleri ili�kilendirdi ve α , β  

ve γ  olarak adlandırılan üç )42( ×  fazı arasındaki ayrımı yaptı. α -fazı yüksek altta� 

sıcaklı�ında meydana gelir ve üst tabakadaki iki As dimeri ve alt tabakalardaki Ga-

Ga ba�ları ile tanımlanır. Schmidt ve arkada�ları teorik olarak yaptıkları bir 

çalı�mada enerjitik olarak )42(2 ×α  yapısının uygun oldu�unu gösterdi [60]. 

 

)42( × ‘lük birim hücresinde iki As-dimeri içeren temiz GaAs(001)- )42(2 ×α  

yeniden-yapılanması �ematik olarak �ekil 4.1’de sunulmaktadır. Yüzeyin en üst 

tabakasında yerle�en As-dimerini a olarak ve üçüncü balk tabakasındaki As-dimeri 
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de b olarak etiketlendi. Çizelge 4.1’de durulmu� bu yapının bazı önemli 

parametreleri sunuldu. Buradan As-dimerlerin tamamen simetrik oldu�u (yani 

herhangi bir bükülmenin söz konusu olmadı�ı) görülmektedir (�ekil 4.3). Ayrıca 

burada a As-dimer uzunlu�unun 2.48 Å ve b As-dimer uzunlu�unun da 2.49 Å 

oldu�u bulundu. Bu dimer ba� uzunlukları 2.47 ve 2.50 Å [57], 2.46 and 2.48 Å [90] 

olarak verilen di�er teorik çalı�malar ile uyum içindedir. 

 

 
 
�ekil 4.3. �ekil 4.1’de tanımlanan üç düzlem için temiz GaAs(001)- )42(2 ×α  

yüzeyinin toplam elektronik yük yo�unluk çizimleri. 
 

As-dimer a (düzlem 1) ve As-dimer b (düzlem 2), ve Ga–As–Ga–Ga zincirinin dü�ey 

düzlemdeki toplam elektronik yük yo�unluk çizimleri �ekil 4.3(a), (b), ve (c)’de 

sırasıyla verildi. �ekil 4.3(a) ve (b), As-dimerleri a ve b’nin güçlü kovalent ve 

mükemmel simetrik oldu�unu göstermektedir. Aslında, As-dimer ba�ının çift-tepe 

(double-hump) özelli�i gösterdi�i belirtildi ve görüldü�ü gibi dalgafonksiyonu Ga—

Ga ve Ga—As ba�larındaki gibi tam olarak üstüste gelmez. �ekil 4.3(c) Ga—As 

ba�ının kısmen kovalent kısmen de iyonik do�ada oldu�unu göstermektedir. Ga—Ga 

ba�ı ise a�a�ıdaki Ga atomuna do�ru biraz iyoniklik gösterse de dominant olarak 

kovalenttir. 
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�ekil 4.4. (a) Temiz GaAs(001)-�2(2×4) yüzeyi için bant yapısı ve (b) bu yüzey için 
bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant 
aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de GaAs için )42( × -
izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

Temel bant aralı�ı bölgesinin çevresindeki elektronik bant yapısı �ekil 4.4(a)’da 

gösterilmi�tir. Burada balk-valans bandının üstünde uzanan fakat iletim bandının 

maksimumunun altında olan V1’den V5’e kadar etiketlenen 5 tane dolu yüzey 

elektronik durumu tanımlandı. Bu enerji seviyeleri 0,5 eV de�i�imi içindedir. Burada 

bir de �ekil 4.4(a)’da gösterilen bant aralı�ının içinde bulunan be� bo� yüzey 

durumunu C1’den C5’e kadar etiketlendi. K  noktasındaki her yüzey durumunun 

orbital özellikleri kendi kısmi yük yo�unlu�u çizimlerine göre hesaplanıp, en 

önemlileri �ekil 4.4(b)’de sunuldu. 

 

En dü�ük bo� durum C1 As-dimeri a’daki p-orbitallerinin birle�imi olan σ*-

antiba�ından gelmektedir. �kinci bo� durum C2, ikinci tabakadaki bo� Ga kopuk 

ba�larıyla ili�kilidir. Di�er en dü�ük bo� durum C3 ise �ekil 4.4(b)’de görüldü�ü 

üzere As-dimeri b’den gelen daha karma�ık antiba� kombinasyonundan gelmektedir. 

En yüksek dolu yüzey durumu V1 As-dimeri b’de yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-

antiba� kombinasyonundan dolayıdır. Yalnızca 0.1 eV’luk enerjili V2 durumu 

ço�unlukla As-dimeri a’da yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-antiba�ından ve biraz da 

dördüncü ve be�inci atomik tabakalar arasındaki As-Ga ba�larından gelmektedir. V3 
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durumu ise As-dimeri a’da yerelle�mi� pz orbitallerinin π ba�ından dolayı ve bir 

kısmı da derin tabakalardaki As-Ga ba�larından gelmektedir. V4 durumu pz 

orbitallerinin π ba�ından dolayıdır fakat As-dimeri b’de yerelle�mi�tir. Bant 

aralı�ında çok az görülen en dü�ük durum V5 ço�unlukla, �ekil 4.4(b)’de de 

görüldü�ü gibi dördüncü ve be�inci tabakaların As ve Ga arasındaki ba�ların σ-tipi 

ba�ından dolayıdır. 

 

4.3.4. Temiz GaP(001)- )42(2 ×α ) yüzeyi 

 

Temiz GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için Mirbt ve arkada�ları [61], katyon-zengin 

durumuna GaP(001) yüzeyinde trimer yeniden-yapılanmasının gözlenebilece�ini öne 

sürdüler. Yapılan di�er çalı�malarda ise deneysel olarak )24( ×  [91-93,97,98], 

)42( ×  [92,97-102], )22/()12( ××  [88,99-101] ve )44( ×  [102] yeniden-

yapılanması artan P-oranıyla GaP(001) yüzeyinde gözlendi. �lk-ilke bazında toplam 

enerji hesaplamaları ile )42( ×  [61,88] yeniden-yapılanmaları do�rulandı. Son 

deneysel çalı�malarda [88,100] )24( ×  periyodu aslında )42( ×  yeniden-yapılanması 

olarak gözlendi. Schmidt yaptı�ı bir çalı�mada [57] daha önceki çalı�malarında 

[88,103] önerdi�i yapılara ek olarak Pulci ve arkada�larının [104] önerdi�i yapıları 

hesaba katıp kimyasal potansiyel hesabı yaparak bu yapıları enerji yönünden 

kıyaslandı. Ga-zengin durumu için karma-dimer )42( ×  ile top-Ga-dimer )42( ×  

yapılarını kararlı buldu. En dü�ük enerjili )42(2 ×α  geometrisini denge yapısı olarak 

alırken, P-zengin durumunda )42(2 ×β  yüzeyinin kararlı oldu�u gösterdi. P’nin 

yüksek miktarında bile yüzeyde )44( ×c  yeniden-yapılanması gözlenir . Bu durum 

As-zengini GaAs yüzeylerinde de görülür. )12( ×  ve )22( ×  gibi küçük yeniden-

yapılanmı� yüzeyler ise kararsızdır. 

 

Bu çalı�mada �ematik olarak �ekil 4.1’de verilen )42( × ’lük birim hücresinde iki P-

dimeri içeren temiz GaP(001)- )42(2 ×α  yeniden-yapılanması ele alındı. Yüzeyin en 

üst tabakasında yerle�en P-dimerini a ve üçüncü balk tabakasındaki P-dimerini de b 

harfleriyle indislendi. Durulmu� bu yapıların bazı önemli parametreleri Çizelge 
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4.1’de özetlendi. Burada a P-dimer uzunlu�u 2.23 Å ve b P-dimer uzunlu�u da 2.24 

Å olarak bulundu. Bu dimer ba� uzunlukları P atomlarının kovalent yarıçaplarının 

toplamı olan 2.20 Å ile uyum içindedir. 

 

 

�ekil 4.5. (a) Temiz GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için bant yapısı ve (b) bazı 
elektronik yük yo�unluk çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant 
aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de GaP için )42( × -
izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin temel bant aralı�ı çevresindeki elektronik bant yapısı 

�ekil 4.5(a)’da gösterilmi�tir. Valans bandın maksimumunun hemen üstünde ve 

altında olan V1’den V4’e kadar 4 tane dolu yüzey elektronik durumu etiketlendi. Bu 

enerji seviyeleri 0.5 eV de�i�imi içindedir. Burada birde �ekil 4.5(a)’da gösterilen ve 

bant aralı�ının içinde olan dört bo� yüzey durumuda C1’den C4’e kadar etiketlendi. 

Her bir yüzey durumunun orbital do�asını belirlemek için yüzey Brillouin bölgesinin 

K  simetri noktasındaki yük yo�unlukları çizildi ve bunları �ekil 4.5(b)’de sunuldu. 

 

�ekil 4.5(b)’den de görüldü�ü gibi C1, C2 ve C3 orbital do�ası olarak birbirine 

benzemesine ra�men C1 ve C3 ço�unlu�u sa�daki P atomunda yerelle�mi� ve C2 ise 

soldaki P atomunda yerelle�mi� yük yo�unluklarından kaynaklanmaktadır ve bu 

yüzey durumlarından gelen yük yo�unluklarının σ-ba�ı do�asında oldu�u 
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gözlenmektedir. Ayrıca bu ba�larda kayda de�er herhangi bir bükülme 

gözlenmemi�tir. En yüksek bo� yüzey durumu olan C4 ise pz orbitallerinin σ*-

antiba�ından gelmektedir. Valans bandının maksimumunun üzerinde uzanan V1 As-

dimeri a’da ve V2’de As-dimeri b’de yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-antiba�ından 

gelmektedir. En dü�ük dolu yüzey durumu olan V3 ve V4’e bakacak olursak onların 

da pz orbitallerinin π-ba�ından geldi�i görülmektedir. 

 

4.3.5. Temiz InAs(001)-�2(2×4) yüzeyi 

 

GaAs(100)- )42( × [59] ve InAs(100)- )42( ×  yüzeyleri için [105]. en üst tabakada iki 

As-dimeri ve üçüncü tabakada bir As-dimeri içeren (yani ~0.75 ML As kaplı) 2β  

yapısı do�rulandı. 0.5 ML gibi dü�ük kaplama oranlarında GaAs(100)- )42( ×  ve 

InAs(100)- )42( ×  yapıları için ilginç bir fark gözlendi. GaAs(100)- )42( × yüzeyi α  

yapısı gösterirken [106,107,108] InAs(100)- )42( ×  yüzeyi 2α  yapısı gösterir 

[105,107]. α  yapısı en üst tabakada iki As-dimeri içerirken üçüncü tabakada iki grup 

III-dimeri vardır. 2α  yapısı ise birinci ve üçüncü tabakada bir As-dimeri, ikinci 

tabakada ise iki tane grup III-dimeri içerir. Bu iki yapı aynı sayıda As-dimeri ve As 

ve katyon (grup-III) kopuk ba�ı içerir. Fakat 2α  fazının elektrostatik enerjisi 

α ‘nınkinden daha dü�üktür. Bu çalı�malara netlik kazandırmak için Laukkanen ve 

arkada�larının [110] yaptı�ı bir çalı�maya göre kor-seviyesi sonuçları, STM 

sonuçlarıyla birle�tirilince GaAs(100)- )42( ×  ve InAs(100)- )42( ×  yüzeylerinde 2α  

yapısının baskın oldu�u görüldü. Bu sonuç teoriyle uyum içindedir [60,90]. 

 

)42( × ’lük birim hücresinde iki As-dimeri içeren ve deneysel olarak önerilen temiz 

InAs(001)- )42(2 ×α  yeniden-yapılanmasının �ematik �ekli, �ekil 4.1’de verildi. 

Yüzeyin en üst tabakasında yerle�en As-dimerini a olarak ve üçüncü balk 

tabakasındaki As-dimerini de b olarak isimlendirildi. Hesaplamalarımızda 

kullanı�ımız minimizasyon prosedürüne göre, durulmu� yapı elde edildi ve Çizelge 

4.1’de bu yapı için bazı önemli parametreleri sunuldu. As-dimerlerin simetrik oldu�u 

(yani herhangi bir bükülmenin söz konusu olmadı�ını) gözlendi. Ayrıca burada a As-
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dimer uzunlu�unun 2.45 Å ve b As-dimer uzunlu�unun da 2.47 Å oldu�u bulundu. 

Bu dimer ba� uzunlukları As atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamı olan 2.42 Å 

ile uyum içindedir. 

 

 
 
�ekil 4.6. (a) Temiz InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için bant yapısı ve (b) bu yüzey 

için bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant 
aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de InAs için )42( × -
izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

Temel bant aralı�ı bölgesi civarındaki elektronik bant yapısı �ekil 4.6(a)’da 

gösterilmi�tir. Bant aralı�ında V1’den V4’e kadar 4 tane dolu yüzey durumu ve 

C1’den C4’e kadar da dört bo� yüzey durumu gözlendi. K  noktasındaki bazı yüzey 

durumlarının orbital özellikleri kısmi yük yo�unluk çizimleri ile tanımlandı ve �ekil 

4.6(b)’de gösterildi. 

 

�ekil 4.6(a), temiz InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin elektronik bant yapısını 

göstermektedir. Buradan da görüldü�ü gibi C1, C2, C3 ve C4 orbital do�ası olarak 

birbirine oldukça benzemektedir. C1 As-dimeri a’da ve C2, C3 ve C4 ise As-dimeri 

b’de yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-antiba�ından gelmektedir. Buna ek olarak C2 ve 

C4’e alt tabakalardan da katkı gelmektedir. ��gal edilmi� yüzey durumları V1 ve V4 

ise pz orbitallerinin π*-antiba�ından gelmektedir. Ayrıca V4’e alt tabakalardan σ-ba�ı 
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türünde katkılar gelmektedir. Bundan dolayı bu bantlar rezonans durumları olarak 

adlandırılabilir. Aynı durum V2 ve V3 için de geçerlidir. Bu iki yüzey durumu da 

orbital do�ası olarak birbirine benzemekte ve pz orbitallerinin π-ba�ı do�ası 

göstermektedirler. 

 

4.3.6. Temiz InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

III-As ve III-P(001) yüzeyleri, tipik cihaz büyütme ko�ulları altında (III-V akı>1) 

büyütülür [111,112]. GaAs yüzeyi gibi deneysel ve teorik olarak çok fazla çalı�ılan 

bir konuda birçok bilgi birikimi mevcuttur [113,114]. Fakat geli�mi� elektronik ve 

optoelektronik uygulamalarda çe�itlilik göstermesine ra�men, III-Sb cihaz yapıları 

çok az anla�ılmı�tır [115]. Bu sebeplerden dolayı günümüzde büyük ilgi gören ve 

θ=0.25 ML oranında Bi tutunması ile )42(2 ×α  yapısında kararlı olan GaAs, InP ve 

InAs yüzeylerine benzer olarak aynı çalı�ma InSb bile�ik yarıiletkeni için de yapıldı. 

Sb’nin III-V(001) yüzeylerinde Bi gibi surfactant atom gibi davranmasından dolayı 

[116] ve atomik yarıçapının (1.41 Å) ve In (1.62 Å) atomları Ga (1.22 Å), P (1.10 Å) 

ve As (1.21 Å), atomlarına göre daha büyük atomik yarıçapa sahip olmasından 

dolayı atomik ve elektronik yapıda belirgin bir de�i�ime sahip olup olmayaca�ını 

anlamak için InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için de benzer yapılar kullanılarak atomik 

ve elektronik yapılar incelendi. 

 

)42( × ‘lük birim hücresinde iki Sb-dimeri içeren temiz InSb(001)- )42(2 ×α  

yeniden-yapılanmasının �ematik �ekli, �ekil 4.1’de sunulmaktadır. Yüzeyin en üst 

tabakasına yerle�en Sb-dimeri a ve üçüncü balk tabakasına yerle�en Sb-dimeri de b 

olarak isimlendirildi. Çizelge 4.1’de bu durulmu� yapıların bazı önemli parametreleri 

verildi. Sb-dimerlerinin tamamen simetrik oldu�u gözlendi. Ayrıca burada a Sb-

dimer uzunlu�unun 2.84 Å ve b Sb-dimer uzunlu�unun da 2.86 Å bulundu. Bu dimer 

ba� uzunlukları Sb atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamı olan 2.82 Å ile uyum 

içindedir. 
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�ekil 4.7. (a) Temiz InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için bant yapısı ve (b) bu yüzey için 

bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant 
aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de InSb için )42( × -
izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 
Temel bant aralı�ı bölgesinin çevresindeki elektronik bant yapısı �ekil 4.7(a)’da 

gösterilmektedir. Balk-valans bandının en üstünün altında uzanan V1’den V4’e kadar 

etiketlenmi� 4 tane dolu yüzey elektronik durumu tanımlandı. Burada birde �ekil 

4.7(a)’da gösterilen bant aralı�ının içinde olan fakat iletim bandının altına olmayan 

dört bo� yüzey durumu C1’den C4’e kadar etiketlendi. K  noktasındaki her yüzey 

durumunun orbital özellikleri kısmi yük yo�unlu�u çizimlerine göre hesaplandı ve en 

önemlilerini �ekil 4.7(b)’de gösterildi. 

 

�ekil 4.7(b), temiz InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin elektronik bant yapısı 

gösterilmektedir. Buradan da görüldü�ü gibi C1, düzlem 2’deki Sb-dimeri a’da 

yerelle�mi� π*-antiba� türü bir do�a gösterirken alt tabakalardan da σ*-

antiba�larından da katkı gelmektedir ve bu tür durumlar rezonans durumu olarak 

adlandırılır. C2 ve C3 ise pz orbitallerinin π*-antiba�ından dolayıdır. C4 ise Sb-dimeri 

a’daki pz orbitallerinin π-ba�ından gelmektedir. ��gal edilmi� yüzey durumları olan 

V1, durumu sa�da duran Sb atomunun p orbitallerinden kaynaklanmaktadır. V2 ve V3 

ise orbital do�ası olarak birbirine oldukça benzemektedir ve bu yüzey durumları Sb-
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dimerlerinde yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-antiba�ından gelmektedir. En dü�ük 

dolu durum olan V4 ise pz orbitallerinin π-ba�ından gelmektedir. 

 

4.3.7. Özet 

 

Bu bölümde bazı III-V(001) yüzeylerinin atomik ve elektronik yapıları incelendi. 

Çizelge 4.1’den de görüldü�ü gibi dimer uzunlukları dimer bile�enlerinin atomik 

yarıçapları ile uyum içindedir. Aynı zamanda anyon zengini yüzeylerde atomik 

yarıçapı daha büyük olan atomun yüzeye olan uzaklı�ının, ⊥,12d  ve ⊥,34d , atomik 

yarıçapı küçük olana göre daha büyük oldu�u görülmektedir. Bu yüzeylerin bant 

yapılarına baktı�ımız zaman ise yüzey durumlarının birbirinden çok farklı olmadı�ı 

ve valans bandının en üstü ile iletim bandının en altı arasında olmadıkları görülü. Bir 

sonraki bölümde bu yapılar Bi tutunmu� yapılarla kıyaslanacaktır. 

 

4.4. Bi Tutunmu� Bazı III-V(001)- )42(2 ×α  Yüzeylerinin Atomik ve Elektronik 

Yapısı 

 

4.4.1. Giri� 

 

Grup-V atomlarını tutarak dengelenmi� (adsorbate-stabilized) III-V(001) yüzeyleri 

heteroepitaksiyel cihaz yapılarının büyütülmesinde önemli rol oynar [10,87]. Grup-V 

atomlarından As, Sb, Bi gibi atomlarının III-As(001) ve III-P(001) yüzeylerine 

tutunması ile bu yüzeylerin atomik ve elektronik yapıları geni� oranda 

ara�tırılmaktadır. Deneysel olarak Sb/GaAs(001) yüzeyi geni� olarak çalı�ıldı. 

Maeda ve arkada�ları [10] RHEED ve kor-seviyesi fotoelektron spektroskopini 

kullanarak Sb/GaAs(001) yüzeyinin yapısal özelliklerini ara�tırdı ve )42( ×  RHEED 

deseninde yüzeydeki As atomlarının Sb atomlarıyla yer de�i�tirdi�ini gözledi. 

Sugiyama ve arkada�ları [117] x-ı�ını duran dalga (x-ray standing wave) analiziyle 

Sb-dimerlerinin ba� uzunlu�unu belirledi. Daha sonra Moriarty ve arkada�ları STM 

kullanarak Sb/GaAs(001)’in yapısal ve elektronik özelliklerinin detaylarını rapor etti. 

Onların çalı�masında en üst tabakada bir Sb-dimeri ve üçüncü tabakada bir As-
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dimerinin oldu�u önerildi. Son zamanlarda yapılan STM ve kor-seviyesi fotoelektron 

spektroskopisine göre Ahola-Tuomi ve arkada�ları [12] 0.25 ML kaplama oranında 

Bi/GaAs(001)- )42( ×  yeniden-yapılanmasının sıradı�ı )12( ×  fazına geçti�i buldu. 

Laukkanen ve arkada�ları [13] STM, kor-seviyesi fotoelektron spektroskopisi ve 

LEED yardımıyla azalan kaplama ile Bi/InAs(001) yüzeyinin )42( × , )62( × , 

)82( ×  yeniden-yapılanması gösterdi�ini ortaya çıkardı. Deneysel çalı�malar (Sb, 

Bi)/GaAs(001)- )42( ×  yüzeylerinin elektronik ve geometrik özelliklerini inceleyen 

birkaç teorik grubun çalı�maları ile belirlendi. Schmidt ve Bechstedt [94], As ve Sb 

ile sonlandırılan GaAs(100)- )42( ×  yüzeylerinin �lk-ilke bazında toplam enerji 

hesaplamalarını sundu ve 0.5 ML kaplamasında )42(2 ×β  yapısını benze�tirdi. 

Srivastava ve Jenkins ise [95] 0.25 ML kaplama oranında Sb/GaAs(001)- )42( ×  

yüzeyinin 2α  yapısını gösterdi�ini sundu. Son zamanlarda tarafımızca yapılan bir 

çalı�mada [96] ise 0.25 ML Bi kaplanmı� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin atomik ve 

elektronik yapıları çalı�ıldı. Bu hesaplamada üç mümkün dimer yapısı hesaba katıldı. 

Sonuç olarak da en üst tabakadaki As-dimerinin Bi-dimeriyle yer de�i�tirdi�inde 

yapının en kararlı oldu�u bulundu. 

 

4.4.2. Bi/InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

Grup-V tutunmu� III-P(001) yüzeyleri, GaAs(001) yüzeylerine oranla daha az ilgi 

çekmektedir. Li ve arkada�ları [97] STM, LEED ve XPS kullanarak As/InP(001) 

yüzeyinin elektronik ve geometrik özelliklerini ara�tırdı. Bu çalı�mada ~0.25 ML As 

kaplamasında )24( × , 0.5 ML As kaplamasında )42(2 ×α  ve 0.75 ML As 

kaplamasında )42(2 ×β  yeniden-yapılanması olu�tu�u gözlendi. Son zamanlarda 

InP(001) yüzeyindeki Bi birikimi ile ilgili yapılar açıklandı [14]. 1.5 ML Bi’un oda 

sıcaklı�ında temiz InP(001) yüzeyine birikmesiyle ve 440 0C civarına ısıtılmasıyla 

Bi/InP(001)- )42( ×  yeniden-yapılanmasının LEED desenini açıkça gözledi. Tavlama 

sıcaklı�ı Bi’un yüzeyden ayrılması için gerekli sıcaklık ~500 0C’ye yakındı. Sonuç 

olarak alt tabakaların Bi ile kaplanmasıyla Bi/InP(001) yüzeyi olu�tu. Fakat Bi’un 

tam tabaka kaplanması ve )42( ×  hücresi ile detaylı atomik geometrisi 
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tanımlanamadı. STM ve kor-seviyesi spektrum analizleri vasıtasıyla [14,15] açıkça 

Bi—Bi dimeri, karma Bi—P dimeri veya ikisinin de gözlendi�i açıkça belirtilmedi. 

Fakat Laukkanen ve arkada�ları tarafından yapılan kor-seviyesi analizleri Bi-Bi 

dimerinin veya Bi-P dimerinin olup olmadı�ının sunulması gerekti�ini önerdi. 

Böylece V/InP(001) yüzeyleri için �imdiye kadar atomik geometrileri ve elektronik 

özelliklerin tam olarak tanımlanamamasından dolayı bu yüzeyler için kesin olmayan 

yapısal modeller öne sürüldü [14,15]. Alzahrani ve Srivastava [80] var olan bu 

probleme kısmen bir çözüm getirebilmek için temiz InP(001)- )42( ×δ , 0.25 ML Bi 

için 2α , 0,5 ML Bi için ise 2α  ve 2β  yapılarını kimyasal potansiyel kullanarak 

enerjileri yönünden kıyasladı. Onlar yaptıkları bu çalı�mada P-zengin/Bi-az 

durumunda 2α :0.25 ML’ı ve P-az/Bi-zengin durumunda da 2α :0.5 ML’ı daha 

kararlı buldu. 

 

Deneysel ve teorik olarak önerilen 2α  yapısı, )42( ×  yüzey birim hücresinde biri 

birinci, di�eri üçüncü tabakada olmak üzere iki dimer içerir. Farklı sıcaklıklara 

ısıtılan Bi/InP(100)- )42( ×  yüzeyinde 2α -benzeri yapılar bulundu. Bi/InP(100)-

)42( ×  yüzeyinin davranı�ı, hazırlanma ko�ullarının de�i�imine ba�lı olarak karma-

dimer fazının baskın oldu�u temiz InP(100)- )42( ×  yeniden-yapılanmasından 

oldukça farklıdır [15]. Bu çalı�mada, Laukkanen ve arkada�larının [14] son 

zamanlarda yaptı�ı bir çalı�mada önerdi�i Bi ile doyurulmu� InP(100)- )42( ×  

yeniden yapılanmı� yüzeyleri incelendi. Laukkanen ve arkada�ları tarafından 

önerilen bu modelleri gözönüne alarak her θ  oranının kendi içinde kıyasını yaparak 

en kararlı yapı için atomik ve elektronik özellikler sunuldu. 
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�ekil 4.8. Bi-tutunmu� InP(001) yüzeyleri için üst görünü�ler: (a) θ=0.5, (b, c) 

θ=0.375, (d, e, f) θ=0.25, (g, h) θ=0.125.( Büyük koyu (mavi) toplar Bi 
atomudur). 

 

Çizelge 4.2. �ekil 4.8’de gösterilen model için ilgili enerjiler ve hesaplanan önemli 
atomik parametreler. 

 
 

θ 

 

Model 

 

a (Å) 

 

b (Å) 

 

E0 (eV) 

θ=0.5 Model I 3.02 3.03 - 

Model II 3.02 2.66 0.00  

θ=0.375 Model III 2.65 3.03 0.07 

Model IV 3.02 2.21 1.60 

Model V 2.65 2.66 0.04 

 

θ=0.25 

Model VI 2.20 3.03 0.00 

Model VII 2.65 2.21 0.00  

θ=0.125 Model VIII 2.20 2.66 0.06 
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θ=0.5 ML Bi/InP(001)-�2(2x4) yüzeyi 

 

Bu bölümde InP (001) yüzeyinde θ=0.5 ML Bi tutan yalnızca mümkün bir model 

için hesaplama yapıldı. Bu model �ekil 4.8(a)’da gösterilmektedir. Model-I’de P-

dimeri a ve b, Bi-dimeri ile yer de�i�tirdi. Bu hesaplamalarda kullandı�ımız 

minimizasyon prosedürüne göre, tamamen durulmu� yapıların üstten görünü�ü �ekil 

4.8’de sunuldu ve Çizelge 4.2’de bu durulmu� yapıların bazı önemli parametreleri 

verildi. Çizelge 4.2’den de görüldü�ü gibi Bi-dimeri a’nın de�eri 3.02 Å ve Bi-

dimeri b’nin de�eri 3.03 Å’dur. Bu de�erler Bi atomlarının kovalent yarıçaplarının 

toplamı olan 2.92 Å ile kar�ıla�tırılabilir. Buna ek olarak bu dimer ba� uzunlukları 

ba�ka bir teorik çalı�madaki 3.03 Å ile uyum içindedir [96]. 

 

 
 
�ekil 4.9. (a) θ=0.5 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model I) için bant 

yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. (Düz 
ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de 
InP için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

�ekil 4.9(a)’da 0.5 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için bant yapısı 

sunulmaktadır. Buradan da görüldü�ü gibi bant aralı�ında birçok yüzey durumu 

bulunmaktadır. Fakat yapılan yük yo�unluk çizimlerinde bu durumların ço�unun, 
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ço�unlukla balktan gelen durumlar oldu�u gözlendi�i için gösterilmesine gerek 

duyulmamı�tır. Bundan dolayı bu çalı�mada sadece dört dolu ve dört tane de bo� 

yüzey durumu için yük yo�unluk çizimleri sunuldu. �ekil 4.9(b)’de Model I’deki 0.5 

ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için K  simetri noktasındaki elektronik 

yük yo�unluk çizimleri sunulmu�tur. En dü�ük enerjiye sahip dolu yüzey durumu 

olan C1, Bi-dimeri a’daki σ*-antiba�ından ve ikinci tabakadaki In atomlarından 

kaynaklanmaktadır. Bir di�er dolu yüzey durumu C2’nin ise Bi-dimeri a’da 

yerelle�mi� pz-orbitalinin π-ba�ından geldi�i dü�ünülmektedir. Dikkate alınan di�er 

bo� yüzey durumları C3 ve C4’tür. Bu yüzey durumları ise �ekil 4.9 (b)’den da 

görüldü�ü gibi Bi-dimeri a’da yerelle�mi� pz-orbitalinin π-ba�ından sorumludur. 

Fakat C4’e bir miktar katkı da tıpkı C1’de oldu�u gibi ikinci tabakadaki In 

atomlarından gelmektedir. Burada görüldü�ü üzere bo� yüzey durumları � 

noktasındaki en yüksek noktadan daha a�a�ıdadır. En yüksek dolu yüzey durumu 

V1’den yalnızca 0.06 eV’luk az enerjiye sahip olan V2 yüzey durumunun olu�ma 

sebebi Bi-dimeri a’da yerelle�mi� pz-orbitalinin σ-ba�ından dolayıdır. Bir ba�ka 

yüzey durumu olan V3 ise yine Bi-dimeri a’daki pz-orbitalinin σ*-antiba�ından 

gelmektedir. V4 ise V2’ye benzemektedir ve bu benzerlik �ekil 4.9(b)’de 

görülmektedir. 

 

θ=0.375 ML Bi/InP(001)-�2(2x4) yüzeyi 

 

Bu bölümde InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin θ=0.375 ML oranında Bi tuttu�u durum 

incelendi. Bu da )42(2 ×α  yapısında üç tane Bi atomu demektir. Bu durumda 

mümkün olan iki yapı için hesaplama yapıldı. Bu yapılar �ekil 4.2(b) ve (c)’de 

görülmektedir. �ekil 4.2(b)’de gösterilen Model-II’de en üst tabakadaki P-dimeri a 

ile Bi-dimeri ve üçüncü tabakadaki P-dimeri b ile Bi-P dimeri yer de�i�tirdi. Model-

III’de ise dimer yapısı Model-II’nin tam zıttıdır. Enerji minimizasyonu sonucunda 

durulmu� geometriler elde edildi ve her model için önemli parametreler Çizelge 

4.2’de listelendi. Model II’deki Bi-dimeri a 3.02 Å ve Model III’teki Bi-dimeri b 

3.03 Å’dur ve bu de�erler birbiri ile benzer olmanın yanında Bi atomlarının kovalent 

yarıçaplarının toplamı olan 2.92 Å ile de uyum içindedir. Buna ek olarak bu de�erler 
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ba�ka teorik çalı�ma ile de uyum içindedir [96]. Bu bölümde Model II ve Model III 

kar�ıla�tırıldı ve Model II’nin Model III’ten 0.07 eV’luk enerji farkı ile daha kararlı 

oldu�unu bulundu. Bundan dolayı burada yalnızca Model II için elektronik yapıyı 

incelendi. 

 

 
 
�ekil 4.10. (a) θ=0.375 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model II) için 

bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. 
(Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge 
de InP için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

�ekil 4.10(a)’da θ=0.375 ML Bi kaplı Model II için bant yapısı gösterilmektedir. Bu 

model için yük yo�unluk çizimlerine bakıldı�ı zaman �ekil 4.10’deki Model I için 

çizilen elektronik yük yo�unluk çizimleri ile çok benzer oldu�u görülmü�tür Bunun 

sebebi düzlem 1’deki Bi dimerinin sabit kalıp sadece düzlem 2’deki bir Bi atomu 

yerine P atomunun gelmesi olabilir. Bu benzerlikten dolayı sadece benzer olmayan 

(V2 ve V4) yük yo�unluk çizimleri �ekil 4.10’da sunulmu�tur. �kinci en dü�ük dolu 

yüzey durumu olan V2 Bi-dimeri a’da yerelle�mi� pz-orbitalinin π-ba�ından 
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gelmektedir. Bir di�er dolu yüzey durumu olan V4 ise P—Bi dimeri b’deki s-

orbitalinin σ*-antiba�ından gelmektedir. 

 

θ=0.25 ML Bi/InP(001)-�2(2x4) yüzeyi 

 

Bu bölümde θ=0.25 ML Bi tutarak )42(2 ×α  yapısında yeniden yapılanan InP(001) 

yüzeyi için üç mümkün yapı hesaba katıldı. Bu üç model �ekil 4.8(d), (e) ve (f)’de 

görülmektedir. Model IV’de P-dimeri a, Bi-dimeri ile yerde�i�tirirken P dimeri b 

üçüncü tabakada kaldı. Model V’de ise P-dimerleri a ve b, P—Bi karma dimerleri ile 

yer de�i�tirdi. Model VI ise dimer yapısı olarak Model IV’ün tam zıttıdır. Bu üç 

yapının durulması sonucunda Model V ve Model VI’nın 0.04 eV’luk gibi küçük bir 

enerji farkına sahip oldu�u bulundu. Fakat burada sadece Model VI için bant yapısı 

ve elektronik yük yo�unluk çizimlerini gösterildi. Bu yapı daha önceki çalı�mamızda 

önerilen en üst tabakasında Bi-dimeri ve üçüncü tabakasında As-dimeri olan 

Bi/GaAs(001)- )42(2 ×α  yapısı ile zıttır [96]. AlZahrani ve Srivastava 0.25 ML Bi 

kaplı InP(001)- )42(2 ×α  için üst tabakada Bi-dimeri ve üçüncü tabakada P-dimeri 

içeren birinci model (bizim çalı�mamızda Model IV) ile en üst tabakada ve üçüncü 

tabakada Bi-P karma dimeri içeren ikinci modeli (bizim çalı�mamızda Model V) 

kar�ıla�tırdı ve ikinci modeli daha kararlı buldu. Bu çalı�mada onlar tarafından 

kullanılan bu iki modele ek olarak bir model daha kullanıldı. Model VI olarak 

adlandırılan bu model en üst tabakada P-dimeri ve üçüncü tabakada Bi-dimeri içerir. 

Yapılan hesaplamalara göre Model VI en az Model V (AlZahrani ve Srivastava 

tarafından önerilen ikinci model) kadar kararlı bulundu. Model IV’deki Bi-dimeri a 

ve Model VI’daki Bi-dimeri b, sırasıyla 3.02 Å ve 3.03 Å’dur ve bu de�erler Bi 

atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamı olan 2.92 Å ile kar�ıla�tırılabilir. Model 

V’deki P-Bi dimerleri a ve b’de birbiri ile uyumludur ve de�erleri sırasıyla 2.65 Å ve 

2.66 Å’dur. Bu de�erler de Bi ve P atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamı olan 

2.56 Å ile uyumludur. Ayrıca bu de�er AlZahrani ve Srivastava’nın buldu�u 2.57 

Å’dan [80] ve Schmidt ve Bechstedt’in [109] buldu�u 2.44 Å’dan daha büyüktür. 

Model IV’deki P-dimeri b ve Model VI’daki P-dimeri a birbiri ile uyumlu olmanın 
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yanında P-atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamı olan 2.20 Å ile de uyum 

içindedir. 

 

 
 
�ekil 4.11. (a) θ=0.25 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model VI) için 

bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. 
(Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge 
de InP için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 
�ekil 4.11(a)’da Model VI için bant yapısı gösterilmektedir. �ekilden de görüldü�ü 

gibi yüzey yeniden-yapılanmasından ve kopuk ba�lardan dolayı bant aralı�ında 

birçok yüzey durumu gözlenmektedir. ��gal edilmi� yüzey durumları valans bandının 

en yüksek de�erinin altında kalırken sadece en yüksek dolu yüzey durumu V1 iletim 

bandının hemen üzerinde uzanmaktadır. ��gal edilmemi� yüzey durumları ise iletim 

bandının en dü�ük de�erinden daha yüksek enerji de�erlerine sahiptir. En dü�ük bo� 

yüzey durumu C1, P-dimeri a’daki σ-ba�ından, C2 ise σ*-antiba�ından gelmektedir 

ve ayrıca alt tabakalardaki In atomlarından kaynaklanan yük yo�unlukları da �ekilde 

görülmektedir ve bu yüzey durumları temiz InP(001)- )42( ×  ile de uyumludur. C1 ve 

C2’ye göre daha yüksek enerjiye sahip yüzey durumu C3 ve C4 de �ekil 4.11(b)’de 

görüldü�ü gibi P-dimeri a’da yerelle�mi� pz-orbitallerinin π-ba�ının katkılarından 
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dolayıdır ve alt tabakalardaki In atomlarından katkılar gelmektedir. En yüksek dolu 

yüzey durumu V1, P-dimeri a’daki σ-ba�ından, bir di�er dolu yüzey durumu V2 ise 

P-dimeri a’daki σ*-antiba�ından gelmektedir. V3, P-dimeri a’da yerelle�mi� s-

orbitallerinin σ*-antiba�ından ve en dü�ük dolu yüzey durumu V4 ise Bi-dimeri 

b’deki pz-orbitallerinin π*-antiba�ından olu�maktadır. 

 

θ=0.125 ML Bi/InP(001)-�2(2x4) Yüzeyi 

 

Bu bölümde, )42(2 ×α  yeniden-yapılanması gösteren θ=0.125 ML Bi tutunmu� 

InP(001) yüzeyi için iki mümkün model önerilmi�tir. Bu iki model �ekil 4.8(g) ve 

(h)’de görülebilmektedir. Model VII olarak adlandırdı�ımız yapıda en üst tabakadaki 

P-dimer a, Bi-P dimeri ile yer de�i�tirirken, üçüncü tabakadaki P-dimeri b yer 

de�i�tirmedi. Model VIII’de ise en üst tabakadaki P-dimeri a aynı kalırken, üçüncü 

tabakadaki P-dimeri b, Bi—P dimeri ile yerde�i�tirdi. Bu yapılar için önemli 

parametrelerin sunuldu�u Çizelge 4.2’ye bakacak olursak, Model VII’deki P—Bi 

dimeri a, Model VII’deki P—Bi dimeri b ile oldukça benzemektedir ve bu de�erler 

sırasıyla 2.65 Å ve 2.66 Å’dur. Ayrıca bu de�erler Bi ve P atomlarının kovalent 

yarıçaplarının toplamı olan 2.56 Å ile uyumludur. Buna ek olarak Model VII’deki P-

dimeri b (2.21 Å) ve Model VIII’deki P-dimeri a (2.20 Å) birbiri ile benzerdir ve bu 

de�er P atomlarının kovalent yarıçaplarının toplamları (2.20 Å) ile uyumludur. 

Ayrıca burada Bi—P dimerindeki Bi bile�eninin P bile�enine göre daha yüksekte 

durdu�u 7.4°’lik bir bükülme gözlenmi�tir. 
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�ekil 4.12. (a) θ=0.125 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model VII) için 

bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk çizimleri. 
(Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� 
bölge de InP için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 
θ=0.125 ML Bi tutunmu� InP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için (Model VII) bant yapısı 

�ekil 4.12(a)’da verilmektedir. Burada da görüldü�ü gibi bant aralı�ında birçok 

yüzey durumu mevcuttur. Fakat bu çalı�mada sadece üç tane dolu ve dört tane de bo� 

yüzey durumu için kimyasal ba� yapıları incelendi. Yük yo�unluk çizimlerine 

baktı�ımız zaman bo� yüzey durumlarının θ=0.25 ML Bi kaplı InP(001)- )42(2 ×α  

yapısındakilerle benzerlik gösterdi�i gözlenmi�tir. Fakat aynı benzerlik iletim 

bandında gözlenememi�tir. Bunun sebebinin bo� yüzey durumlarının P dimerleri 

oldu�u dü�ünülmektedir. En yüksek bo� yüzey durumu V1’e baktı�ımız zaman P—

Bi dimeri a’da yerelle�mi� pz-orbitalinin π*-antiba�ından geldi�i görülmektedir. 

Yalnızca 0.23 eV dü�ük enerjili V2 ise P—Bi dimeri a’daki pz-orbitalinin π-ba�ından 

kaynaklanmaktadır ve son olarak da V3 durmu ise P—Bi dimeri a’da yerelle�mi� pz-

orbitalinin σ-ba�ından olu�maktadır. 
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Sonuç olarak bu çalı�mada, Laukkanen ve arkada�larının [14] son zamanlarda yaptı�ı 

bir çalı�mada önerdi�i Bi ile kararlı hale getirilmi� InP(100)- )42(2 ×α  yeniden 

yapılanmı� yüzeyleri ve temiz InP(100)- )42(2 ×α  yüzeyi incelendi. Laukkanen ve 

arkada�ları tarafından önerilen bu modelleri gözönüne alarak her θ  oranının kendi 

içinde kıyasını yaparak en kararlı yapı için atomik ve elektronik özellikleri sunuldu. 

θ=0.375 ML için Model II, θ=0.25 ML için Model VI ve θ=0.125 ML için Model 

VII çok az farkla da olsa daha kararlı bulundu. Bundan dolayı bu modeller için 

elektronik yapı incelendi ve buradan da dimer yapılarının ço�unlukla σ karakterinde 

oldu�u gözlendi. Ayrıca temiz InP(100)- )42(2 ×α  yüzeyi ve farklı θ oranlarında Bi 

tutunmu� InP(100)- )42(2 ×α  yüzeylerinin bant yapısına bakıldı�ı zaman yüzey 

bandlarından gelen belirgin bir fark olmadı�ı gözlendi. 

 

4.4.3. Bi/GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

Son 20 yıldır GaAs yüzeyinin atomik ve elektronik özellikleri yüzey fizi�inde büyük 

ilgi çekmektedir. Bu, özellikle MBE ile yapay olarak büyütülen temiz ve kaplanmı� 

GaAs(001) yüzeyleri için do�rudur. Balk sıcaklı�ı ve yüzey stokiyometrisi gibi farklı 

büyüme ko�ulları altında bu yüzeylerin yeniden-yapılanma geometrileri de�i�im 

gösterir. �lk yapılan çalı�malarda As-zengini GaAs(001)- )42( ×  yenidenyapılanmı� 

yüzeyi için α , β , γ  [63,64,118], 2β  [68] ve 2α  [60] gibi karalı birkaç faz 

bulundu. Yapılan hesaplamalarda, denge stokiyometrisinde 2α  yapısının α  

yapısından 0.034 eV/ )11( ×  kadar enerjitik oldu�u tespit edildi [60]. 

 

Teorik olarak önerilen 2α  yapısı, )42( ×  yüzey birim hücresinde biri birinci, di�eri 

üçüncü tabakada olmak üzere iki As-dimeri içerir (�ekil 4.1). Bu yapı, temiz 

[18,110], Sb-tutunmu� [119], N-tutunmu� [120], B-tutunmu� [121], In- tutunmu� 

[121] ve Bi- tutunmu� [12] yüzeylerde deneysel olarak gözlendi. Buna ek olarak, 

Sb/InAs(001) [110], Bi/InAs(001) ve Bi/GaAsxN1-x(001) [15] gibi di�er atom 

tutunmu� yüzeylerde de )42(2 ×α  yapısı do�rulandı. 3/4, 1/2, ve 1/4 ML oranında 

Sb-tutunmu� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyleri Schmidt ve arkada�ları tarafından 
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[116] önceki teorik çalı�malarda sunuldu ve 3/4 ML oranında kaplanmı� yüzeyin 

kararlı olmadı�ı bulundu. CASTEP hesaplamaları içeren çalı�malarda N, B, ve In’un 

yer de�i�tirdi�i GaAs(001) yüzeylerinde [120,121] 2α  ve 2β  yeniden-

yapılanmalarının sıcaklık de�i�imlerine uygun olarak tercih edildi�i gösterildi. 

 

Ahola-Tuomi ve arkada�ları [12] son zamanlarda yaptıkları çalı�malarda Bi ile 

sonlandırıp, yeniden-yapılanmı� GaAs(001) yüzeyinin atomik ve elektronik 

özelliklerini STM, CLS ve LEED ile gözledi. Bi ile sonlandırılmı� GaAs(001) yüzeyi 

ısıtıldı�ı zaman Bi’un yüzeyden uzakla�tı�ı ve yeniden-yapılanmanın (2×1)’den 

(2×4)’e dönü�tü�ü gözlendi. Daha da fazlası 2α  yeniden-yapılanması yüzeyde 

gözlendi ve en üst tabakadaki As-dimeri, Bi-dimeri ile yer de�i�ti, fakat üçüncü 

tabakadaki As-dimerleri de�i�medi. 

 

 
 
�ekil 4.13. 0.25 ML Bi-tutunmu� III-V(001)- )42(2 ×α  yüzeylerinin �ematik olarak 

yandan ve üstten görünü�ü: (a) Model I, (b) Model II, ve (c) Model III. 
 

Bu çalı�mada, temiz ve 0.25 ML Bi-tutunmu� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeylerinin 

atomik ve elektronik yapıları ilk-ilke metodu ile hesaplandı ve Ahola-Tuomi ve 

arkada�larının [12] gözlemleri ile uyumlu olarak Bi tutunmu� yüzeyin en dü�ük 

toplam enerjiye sahip oldu�unu bulundu. Ayrıca bu çalı�mada temiz ve Bi-tutunmu� 
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yüzeylerin ikisi için de önemli yüzey durumlarının elektronik yük da�ılımları ve 

enerji bant yapıları sunuldu. 

 

Çizelge 4.3. �ekil 4.1 ve 4.13’de verilen modeller için hesaplanan ba�        
uzunlukları (Å) ve enerji farkları (eV). 

 
Model a (Å) b (Å) �E 

Temiz 2.48 2.49 - 

Model I 3.03 2.49 0.00 

Model II 2.76 2.77 0.03 

Model III 2.48 3.03 0.40 

 

θ=0.25 ML Bi tutunmu� GaAs(001)-�2(2×4) yüzeyi 

 

Bu çalı�mada, )42(2 ×α  yeniden-yapılanması içeren ve yüzeyinde 0.25 ML 

oranında Bi olan GaAs(001) yüzeyinin üç mümkün yapısını çalı�ıldı. Bu üç yapı 

�ekil 4.13’de gösterilmi�tir. Model I’de As-dimeri a, Bizmut dimeri a ile yer de�i�ti 

ve üçüncü tabakadaki As-dimeri b ise de�i�medi. Model II, birinci ve ikinci tabakada 

karma-dimerler içerir. Model III’de ise üçüncü tabakadaki As-dimeri b ile Bi-dimeri 

yer de�i�tirdi, fakat birinci tabakadaki As-dimer a aynı yerde kaldı. Enerji 

minimizasyonundan sonra durulmu� geometriler elde edildi ve her model için önemli 

parametreler Çizelge 4.3’de listelendi. Model I’deki Bi-dimeri a ve Model III’deki 

Bi-dimeri b ile aynı uzunlukta iken Model I’deki As-dimeri b ile Model III’deki As-

dimeri a’nın ba� uzunlu�u ile temiz yüzeydeki de�erler beklendi�i gibidir. Aslında 

Bi-dimerleri As-dimerlerinden uzundur ve tüm ba� uzunlukları As-dimerlerine 

yakındır ve sonuç olarak iyonik yarıçaplarındaki farklılıktan dolayı Bi-dimeri 

yüzeyde daha yüksekte durur. Di�er As-dimerleri ve çevresindeki di�er ba�lar bu 

durumdan etkilenmemi�tir ve temiz durumdaki ba� uzunlukları ile benzer bir yapı 

sergilemektedir. Model I’deki birinci tabakadaki Bi-dimerinin dı�a do�ru durulması 

soncu toplam enerjisi azalırken, Model III’de üçüncü tabakadaki Bi-dimerinin dı�a 

do�ru durulması sonucu toplam enerjisi artmı�tır. Model II ise di�er modellere zıt 

olarak Bi atomları yüksekte dururken hafifçe bükülmü� karma-dimerlere sahiptir. 



 98 

Model I ve Model II’nin birbirinden enerjileri yönünden yalnızca 0.03 eV fark ile 

yakın oldu�unu bulundu. Bu sonuç Ahola-Tuomi ve arkada�larının deneysel 

gözlemleri ile uyum içindedir [12]. 

 

 
 
�ekil 4.14. (a) θ=0.25 ML Bi tutunmu� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model I) için 

elektronik bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk 
çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, 
taranmı� bölge de GaAs için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını 
göstermektedir). 

 
�ekil 4.14(a), Model I olarak adlandırdı�ımız, enerji yönünden uygun olan 

Bi/GaAs(001)- )42(2 ×α  sisteminin elektronik bant yapısını göstermektedir. Bu bant 

yapısı temiz GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyine oldukça benzemektedir (�ekil 4.4(a)). 

Bunun sebebi aynı yeniden-yapılanma elementlerine (grup-V) sahip olmalarındandır. 

Bant kenarlarından görüldü�ü gibi dolu yüzey durumları 0.5 eV’luk enerji de�i�imi 

içinde uzanmaktadır. Bunların orbital do�aları da birbileri ile benzemektedir. V2 

(�ekil 4.14(a)) durumları arasındaki tek fark, temiz durumdaki V2 durumu As-dimeri 

a’da yerelle�mi� pz orbitallerinin π*-antiba�ından, Model I’deki V2 durumu ise Bi-

dimerinde yerelle�mi� pz orbitallerinin π-ba�larından dolayı olu�mu�tur. Alt 
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tabaklardaki Ga-As σ-ba�larından gelen bazı katkılar ile Bi-ili�kili π-tipi, dolu V5’de 

baskındır. Temiz durum ile kar�ıla�tırıldı�ında bu durum enerjiyi 0.1eV a�a�ıya 

indirir. Ga kopuk ba�larıyla ilgili olarak, bo� durumların do�asının temiz durumdan 

farklı olaca�ı beklenmemi�tir ve benzer �ekilde temel aralık yüzey durumundan hala 

ba�ımsızdır. Bu Sb tutunmu� GaAs(001)- )42( ×  yüzeyine çok benzemektedir [116]. 

 

 
 
�ekil 4.15. Bi/GaAs(001)- )42(2 ×α  Model I için 3d-kor(düz çizgi) ve 3d-valans 

(kesikli çizgi) potansiyelleri kullanılarak çizilen durum yo�unl�u (DOS) 
e�risi. Kar�ıla�tırmak için noktalı çizgiler ile temiz GaAs(001)-

)42(2 ×α  yüzeyi de gösterilmi�tir. 
 

�ekil 4.15’de temiz ve Bi tutunmu� (Model I) GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeylerini 

kar�ıla�tırmak için birde DOS e�rilerini hesaplandı. En üstteki As-dimerinin yerine 

geçen Bi-dimeri için çizilen pikler, temiz yüzey (noktalı çizgiler) için –3.7 ve –10.5 

eV’daki pikler ile kar�ıla�tırıldı�ında daha az da�ınım gösterir. Daha da fazlası -

0.95eV civarında bant geni�li�i 0.5’lik daralma göstermi�tir. Bi ek atomunun 

çevresindekiler ile etkileri ve GaAs’ın valans bant yapısının daha yükse�inde, Ga 

atomların alt 3d-durumlarının mümkün etkileri hesaba katılıp, Bi tutunmu� Model I 
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için de 3d-valans potansiyellerini kullanarak DOS çizimlerini kar�ıla�tırma yapmak 

için tekrar edilirse �ekil 4.15’de gösterildi�i gibi az bir de�i�im oldu�unu gözlenir. 

 

 
 
�ekil 4.16. Bi tutunmu� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için hesaplanmı� STM 

görüntüsü. 
 

Bardeen’in tünelleme formülünü kullanarak Bi tutunmu� GaAs(001)- )42(2 ×α  

yüzeyi için STM görüntüsünü de hesapladık [122]. �ekil 4.16’da görülen yüzey 

görüntüsü için bias voltajı -1 eV kullanıldı. En üstteki büyük çıkıntılar Bi-Bi 

dimerlerini, di�erleri de As-As dimer çıkıntılarını göstermektedir. 

 

Sonuç olarak burada ¼ ML Bi kaplanmı� GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi çalı�ıldı ve 

birinci tabakadaki As-dimeri ile yer de�i�tiren Bi-dimeri enerji yönünden üçüncü 

tabakadaki As-dimeri ile yer de�i�tiren Bi-dimerine göre daha uygun bulundu. Fakat, 

Bi ek-atomları ile As atomlarının birinci ve üçüncü tabakada karma-dimer yapmaları 

enerjide önemli olmayan bir farka sebep oldu. Temiz ve Bi-kaplanmı� GaAs(001)-

)42(2 ×α  yüzeylerinin bant aralı�ındaki yüzey durumları kar�ıla�tırıldı�ında, V2 ile 

tanımlanan dolu durumlar Bi’dan dolayı ve p-orbital karakterinden dolayı baskındır. 
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Bu çalı�manın benzerleri GaP, InAs, InSb ve InP için de yapıldı. Bu yapılar için 

yapılan hesaplamalar a�a�ıdaki bölümlerde sunulmu�tur. 

 

4.4.4. Bi/GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

Deneysel olarak do�rulanmayan bu çalı�manın yapılmasındaki amaç GaAs, InP ve 

InAs bile�ik yarıiletkenleri üzerinde gözlenen Bi’un surfactant etkisinin, P(1.10 Å), 

As(1.21 Å), Ga(1.22 Å), Bi(1.46 Å) ve In(1.62 Å) atomları arasında en küçük 

yarıçapa sahip Ga ve P atomlarından olu�an bile�ik III-V yarıiletkeni GaP(001) 

yüzeyinde de gözlenip gözlenemeyece�ni, ayrıca bu yüzey üzerine tutunmu� Bi 

atomunun elektronik bant yapısınıda belirgin bir de�i�ime yol açıp açmadı�ın 

ara�tırmaktır. Bu çalı�mada 0.25 ML oranında Bi tutunmu� mümkün üç farklı model 

incelendi (�ekil 4.13). Sonuçta GaP(001)- )42(2 ×α ’ün GaAs(001)- )42(2 ×α  ile 

uyum içinde oldu�u, Yani Model I’de kararlı oldu�u sonucuna varıldı. Daha kararlı 

bulunan bu yapı için atomik geometriler ve elektronik yapılar sunuldu. 

 

Çizelge 4.4. �ekil 4.1 ve 4.13’de verilen modeller için GaP(001)- )42(2 ×α  yapısı 
için hesaplanan ba� uzunlukları (Å) ve enerji farkları (eV). 

 
 a (Å) b (Å) �1(°) �2(°) ⊥,12d (Å) ⊥,34d (Å) �E 

Temiz 2.23 2.24 49 40.67 1.74 1.55 - 

Model I 3.03 2.24 51.7 41 2.09 1.55 0.00 

Model II 2.66 2.67 53 46.2 2.12 1.94 0.17 

Model III 2.23 3.04 45.2 44.7 1.69 1.87 0.18 

 

θ=0.25 ML Bi tutunmu� GaP(001)-�2(2×4) yüzeyi 

 

Bu bölümünde, )42(2 ×α  yeniden-yapılanması içeren ve yüzeyinde 0.25 ML 

oranında Bi olan GaP(001) yüzeyinin üç mümkün yapısı çalı�ıldı. Bu üç yapı �ekil 

4.13’da gösterilmektedir. Model I’de P-dimeri a, Bi-dimeri a ile yer de�i�tirdi ve 

üçüncü tabakadaki b-dimeri ise de�i�tirmedi. Model II, birinci ve ikinci tabakada 

karma-dimerler içerir. Model III’de ise üçüncü tabakadaki P-dimeri b ile Bi-dimeri 
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yer de�i�tirdi, fakat birinci tabakadaki P-dimer a aynı yerde kaldı. Enerji 

minimizasyonundan sonra durulmu� geometriler elde edildi ve her model için önemli 

parametreler Çizelge 4.4’de listelendi. Model I’deki Bi-dimeri a ve Model III’deki 

Bi-dimeri b ile yakla�ık aynı uzunlukta iken Model I’deki P-dimeri b ile Model 

III’deki P-dimeri a’nın ba� uzunlu�u ile temiz yüzeydeki de�erler beklendi�i gibidir. 

Aslında Bi-dimerleri P-dimerlerinden uzundur. Sonuç olarak Çizelge 4.4’e bakarsak 

Bi-dimerinin yüzeyde daha yüksekte durdu�unu görürüz. Temiz durumda P 

dimerinin ikinci tabakaya olan uzaklı�ı ⊥,12d  1.74 Å iken, Model I’deki Bi dimeri 

için bu de�er 2.09 Å’dur. Di�er P-dimerleri ve çevresindeki di�er ba�lar bu 

durumdan etkilenmedi ve temiz durumdaki ba� uzunlukları ile benzer bir yapı 

sergiledi. Model I’deki birinci tabakadaki Bi-dimeri dı�a do�ru durulup toplam 

enerjisi azalırken, Model III’de üçüncü tabakadaki Bi-dimeri dı�a do�ru duruldu ve 

toplam enerjisi arttı. Model II ise di�er modellere zıt olarak Bi—Ga dimerinin Bi 

yukarda olacak �ekilde birinci tabakada 8.5° ve üçüncü tabakada ise 7.5° bükülmü� 

oldu�u gözlendi. Model I ve Model II’nin birbirlerine enerji yönünden yalnızca 0.17 

eV fark ile yakın oldu�u bulundu. 
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�ekil 4.17. (a) θ=0.25 ML Bi tutunmu� GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model I) için 

elektronik bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk 
çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, 
taranmı� bölge de GaP için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını 
göstermektedir). 

 
�ekil 4.17(a), Model I olarak adlandırdı�ımız, enerji yönünden uygun olan 

Bi/GaP(001)- )42(2 ×α  sisteminin elektronik bant yapısını göstermektedir. Bu bant 

yapısı temiz GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyine oldukça benzemektedir. Bunun sebebi 

aynı yeniden-yapılanma elementlerine (grup-V) sahip olmalarındandır. Bant 

kenarlarından görüldü�ü gibi dolu yüzey durumları ~0.5 eV’luk enerji de�i�imi 

içinde uzanmaktadır. Bu dolu yüzey durumları temiz GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi ile 

oldukça benzemektedir çünkü bu yüzey durumları P dimerlerinden 

kaynaklanmaktadır. Bundan dolayı bu yüzey durumları için yük yo�unluk 

çizimlerinin gösterilmesine gerek duyulmamı�tır. Aynı benzerlik bo� yüzey 

durumları için geçerli de�ildir. �ekil 4.17(b)’den de görüldü�ü gibi en dü�ük bo� 

durum olan C1 Bi-dimeri a’da yerelle�mi� pz orbitallerinin σ-ba�ından, C2 ise üçüncü 

tabakadaki P dimerinden kaynaklanmaktadır. C3 yüzey durumunun olu�ma sebebi ise 

birinci tabakadaki Bi dimerinden de�il üçüncü tabakadaki P dimerinden ve biraz da 

alt tabakalardan gelen katkıdan dolayıdır. Temiz yüzeyden farklı olarak en yüksek 

bo� yüzey durumu C4  ise düzlem 2’deki P-dimerlerinden gelen pz orbitallerinin π-

ba�ından gelmektedir. 

 

Sonuç olarak, temiz ve 0.25ML Bi kaplanmı� GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyi incelendi. 

0.25ML Bi kaplanmı� GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeyleri için üç mümkün yapı aynı 

sayıda atom içerdi�i için kimyasal potansiyel hesabı kullanmadan enerji kıyası 

yapılabildi. Temiz ve Bi kaplanmı� GaP(001)- )42(2 ×α  yüzeylerinin elektronik yapı 

hesaplamalarına bakıldı�ı zaman yüzeyin dolu yüzey durumlarının birbirine oldukça 

benzedi�i fakat aynı benzerli�in bo� yüzey durumları arasında olmadı�ını gözlendi. 

 

4.4.5. Bi/InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 
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Laukkanen ve arkada�larının [13] yaptı�ı bir çalı�maya göre azalan Bi ile doyurulan 

InAs(100) yüzeyinin )42( × , )62( × , )82( ×  yeniden-yapılanması gösterdi�i LEED, 

STM ve fotoı�ıma çalı�maları ile gösterildi. Bi/InAs(100)- )62( ×  modeli, ikinci 

tabakadaki Bi-dimerlerinden ortaya çıkan ×2  simetrisi ve Bi-dimerlerini içeren iki 

en üst tabakadaki öneri modeli ile tanımlanır. Bi/InAs(100)- )82( ×  yeniden-

yapılanması )42( ×  fazı ile sınırlı ko�ullarda görülür. Bi/InAs(100)- )42( ×  için STM 

ve CLS sonuçları, 2α -gibi yüzeyler ile tanımlanabilece�ini gösterdi. Laukkanen ve 

arkada�ları [13] tarafından deneysel olarak önerilen )42(2 ×α  modeli bizim 

tarafımızdan GaAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi için teorik olarak önerdi�imiz Model I ile 

aynıdır. 

 

Son zamanlarda yapılan ba�ka bir çalı�mada ise Ahola-Tuomi ve arkada�ları [123] 

Bi/InAs(001)- )12( ×  balkının üzerindeki Bi nano çizgi deseninin Bi/InAs(001)-

)102( ×  yeniden-yapılanmasına yol açtı�ı gözledi. Bu yeniden-yapılanma STM 

sonuçlarına dayandırılarak açıklandı. Önerilen bu model )12( ×  yeniden-

yapılanmasının altında uzanan Bi-dimerlerine paralel dimerler içerir. Literatüre göre 

yüzey polimerizasyon reaksiyonu ve balk bu yapının arkasındaki olu�um 

mekanizmasının etkile�mesine aracılık edebilir. Vurgulandı�ı üzere Bi/InAs(100)-

)42( ×  di�er düzenli nano ölçek sistemlerinin büyümesi için potansiyel bir kalıp 

olabilir. Ayrıca sunulan bu sonuca göre Bi-surfactant büyüyen III-V cihaz 

materyallerini kontrol etmek ve anlamak çok önemlidir [124,125]. 

 

Çalı�manın bu bölümünde 0.25 ML oranında farklı yerlerde Bi tutunmu� mümkün üç 

farklı modeli incelendi (�ekil 4.13). Yapılan bu çalı�ma sonucunda InAs(001)-

)42(2 ×α ’ün deneysel olarak önerilen model ile [13] ile uyum içinde oldu�u, yani 

Model 1’de kararlı oldu�u sonucuna varıldı. Daha kararlı bulunan bu yapı için 

atomik geometriler ve bant yapıları tanımlanıp alt bölümlerde sunuldu. 

 

Çizelge 4.5. �ekil 4.1 ve 4.13’de verilen modeller için InAs(001)- )42(2 ×α  yapısı 
için hesaplanan ba� uzunlukları (Å) ve enerji farkları (eV). 
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 a (Å) b (Å) �1 (°) �2 (°) ⊥,12d (Å) ⊥,34d (Å) �E 

Temiz 2.45 2.47 49.9 42.2 2.00 1.78 - 

Model I 3.01 2.47 51.6 42.4 2.22 1.79 0.00 

Model II 2.74 2.75 52.8 45.6 2.26 2.05 0.02 

Model III 2.45 3.02 50.7 44.5 2.01 2.01 0.03 

 

θ=0.25 ML Bi tutunmu� InAs(001)-�2(2×4) yüzeyi 

 

Bu çalı�manın bu bölümünde, )42(2 ×α  yeniden-yapılanması içeren ve yüzeyinde 

0.25 ML oranında Bi olan InAs(001) yüzeyinin mümkün üç yapısı çalı�ıldı. Bu üç 

yapı �ekil 4.13’de gösterilmi�tir. Model I’de As-dimeri a, Bizmut dimeri a ile yer 

de�i�ti ve üçüncü tabakadaki b-dimeri ise yer de�i�tirmedi. Model II, birinci ve 

ikinci tabakada karma-dimerler içerir. Model III’de ise üçüncü tabakadaki As-dimeri 

b ile Bi-dimeri yer de�i�tirdi, fakat birinci tabakadaki As-dimer a de�i�meden kaldı. 

Enerji minimizasyonundan sonra durulmu� geometriler elde edildi ve her model için 

önemli parametreler Çizelge 4.5’de listelendi. Model I’deki Bi-dimeri a, Model 

III’deki Bi-dimeri b ile yakla�ık aynı uzunlukta iken  Model I’deki As-dimeri b ile 

Model III’deki As-dimeri a’nın ba� uzunlu�u ve temiz yüzeydeki de�erler 

beklendi�i gibidir. Sonuç olarak iyonik yarıçaplarındaki farklılıktan dolayı Bi-dimeri 

yüzeyde daha yüksekte durur. Temiz durumda en üst tabakadaki As dimeri ile ikinci 

tabaka arasındaki dik uzaklık ⊥,12d , de�eri 2 Å ilken Model I’de Bi dimeri ile ikinci 

tabaka arasındaki dik uzaklık ⊥,12d  2.22 Å’dur. Üçüncü tabakadaki As-dimerleri ve 

çevresindeki di�er ba�lar bu durumdan etkilenmemi� ve temiz durumdaki ba� 

uzunlukları ile benzer bir yapı sergilemi�tir. Model I’deki birinci tabakadaki Bi-

dimeri dı�a do�ru durulup toplam enerjisi azalırken, Model III’de üçüncü tabakadaki 

Bi-dimeri dı�a do�ru durulmu� ve toplam enerjisi artmı�tır. Model II’de ise di�er 

modellere zıt olarak birinci tabakadaki Bi, dimerin di�er bile�eni In’a göre 5.6° ve 

üçüncü tabakadaki Bi atomu ise 4.5° yüksekte dururken hafifçe bükülmü� karma-

dimerlere sahiptir. Model I ve Model II arasındaki enerji farkı 0.02 eV olarak elde 

edilirken iken Model I ile Model III arasındaki enerji farkı 0.03 eV olarak 

hesaplandı. Bundan dolayı Model I için elektronik yapıyı incelendi. 
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�ekil 4.18. (a) θ=0.25 ML Bi tutunmu� InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model I) için 

elektronik bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk 
çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, 
taranmı� bölge de InAs için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını 
göstermektedir). 

�ekil 4.18(a), Model I olarak adlandırdı�ımız, enerji yönünden uygun olan 

Bi/InAs(001)- )42(2 ×α  sisteminin elektronik bant yapısını göstermektedir. Bu bant 

yapısı temiz InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyine oldukça benzemektedir. Bunun sebebi 

aynı yeniden-yapılanma elementlerine (grup-V) sahip olmalarıdır. Bant 

kenarlarından görüldü�ü gibi dolu yüzey durumları 0.5 eV’luk enerji de�i�imi içinde 

uzanmaktadır ve bu yüzey durumları temiz InAs(001)- )42(2 ×α  yüzeyi ile oldukça 

benzemektedir. Bundan dolayı C2, C3 ve V4  gibi yüzey durumları dı�ındaki 

durumları için yük yo�unluk çizimlerinin gösterilmesine gerek duyulmamı�tır. C2 ve 

C3 durumları σ*-antiba� do�asında ve V4 ise π-ba�ı do�asındadır. Farklı olan bu 

yüzey durumlarının da üçüncü tabakadaki As dimerlerinden kaynaklanmı� olması 

bant yapıları arasındaki benzerli�e bir açıklık getirir. 

 

Sonuç olarak bu çalı�mada 0.25 ML Bi kaplanmı� InAs001)- )42(2 ×α  yüzeyi için 

mümkün üç yapıyı çalı�ıldı. Yaptı�ımız enerji kıyası sonucunda çok az enerji farkına 
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ra�men Model I daha kararlı bulundu. Bu yüzden Model I için elektronik yapısı 

incelendi. Bu elektronik yapıların birbirine çok benzedi�i görülmektedir. Temiz ve 

Bi kaplı yüzeyler arasında birbirinden farklı olarak C2, C3 ve V4 yüzey durumları 

görülmektedir. Farklı olan bu yüzey durumlarının da üçüncü tabakadaki As 

dimerlerinden kaynaklanmı� olması bant yapıları arasındaki benzerli�e bir açıklık 

getirir. 

 

2.4.6. Bi/InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

 

GaAs, InP, InAs yüzeyi gibi deneysel ve teorik olarak çokça çalı�ılan bir konuda 

birçok bilgi birikimi mevcuttur. Fakat geli�mi� elektronik ve optoelektronik 

uygulamalarda çe�itlilik göstermesine ra�men, III-Sb cihaz yapıları çok az 

anla�ılmı�tır [126]. Bu sebeplerden dolayı θ=0.25 ML oranında Bi atomu tutunmu� 

)42(2 ×α  yapısında kararlı olan GaAs, InP ve InAs yüzeylerine benzer olarak aynı 

çalı�ma InSb bile�ik yarıiletkeni için de yapıldı ve bu çalı�mada surfactant bir atom 

olan Bi atomunun, di�er bir surfactant atom olan Sb atomu ile yerde�i�tirmesinin 

atomik ve elektronik yapıda herhangi bir de�i�ikli�e yol açıp açmadı�ı ara�tırıldı.  

Bu çalı�mada 0.25 ML oranında farklı yerlerde Bi tutunmu� mümkün üç farklı model 

incelendi (�ekil 4.13). Bu yapılan çalı�ma sonucunda InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi 

Model III’de Model I ve Model II’ye göre 0.01 eV gibi önemsenmeyecek kadar 

küçük enerji farkı ile daha kararlı bulundu. Daha kararlı bulunan bu yapı için atomik 

geometriler ve bant yapıları alt bölümlerde sunuldu. 

 

Çizelge 4.6. �ekil 4.1 ve 4.13’de verilen modeller için InSb(001)- )42(2 ×α  yapısı 
için hesaplanan ba� uzunlukları (Å) ve enerji farkları (eV) 

 
 a (Å) b (Å) �1(°) �2(°) ⊥,12d  ⊥,34d  �E 

Temiz 2.84 2.86 49.5 41.6 2.12 1.89 - 

Model I 3.00 2.86 49.9 41.6 2.18 1.89 0.01 

Model II 2.92 2.94 57.3 42.8 2.41 1.96 0.01 

Model III 2.84 3.02 49.8 42.3 2.13 1.95 0.00 
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θ=0.25 ML Bi tutunmu� InSb(001)-�2(2×4) yüzeyi 

 

Bu çalı�manın bu bölümünde, )42(2 ×α  yeniden-yapılanması içeren ve yüzeyinde 

0.25 ML oranında Bi olan InSb(001) yüzeyinin üç mümkün yapısı çalı�ıldı. Bu üç 

yapı �ekil 4.13’da gösterilmi�tir. Model I’de Sb-dimeri a, Bizmut dimeri a ile yer 

de�i�tirdi ve üçüncü tabakadaki b-dimerinin yeri de�i�medi. Model II, birinci ve 

ikinci tabakada karma-dimerler içerir. Model III’de ise üçüncü tabakadaki Sb-dimeri 

b ile Bi-dimeri yer de�i�tirdi, fakat birinci tabakadaki Sb-dimeri a’nın yeri 

de�i�meden kaldı. Enerji minimizasyonundan sonra durulmu� geometriler elde edildi 

ve her model için önemli parametreler Çizelge 4.6’de listelendi. Model I’deki Bi-

dimeri a ve Model III’deki Bi-dimeri b ile yakla�ık aynı uzunlukta iken  Model 

I’deki Sb-dimeri b ile Model III’deki Sb-dimeri a’nın ba� uzunlu�u ile temiz 

yüzeydeki de�erler beklendi�i gibidir. Aslında Bi-dimerleri Sb-dimerlerinden 

uzundur. Bunun sebebi Bi’un (1.46 Å) iyonik yarıçap olarak Sb (1.41 Å) atomundan 

daha büyük olmasıdır. �yonik yarıçaplarındaki farklılıktan dolayı Bi-dimeri yüzeyde 

daha yüksekte durur. Kararlı olan Model III’ü temiz durumla kıyaslayacak olursak 

temiz durumda Sb dimerinin dördüncü tabakaya olan uzaklı�ı ⊥,34d  1.89 Å iken Bi 

dimeri için bu de�er 1.95 Å’dur. Di�er Sb-dimeri ve çevresindeki di�er ba�lar bu 

durumdan etkilenmedi ve temiz durumdaki ba� uzunlukları ile benzer bir yapı 

sergiledi. Model I’deki birinci tabakadaki Bi-dimeri dı�a do�ru durulup toplam 

enerjisi artarken, Model III’de üçüncü tabakadaki Bi-dimeri dı�a do�ru duruldu ve 

toplam enerjisi azaldı. Model II ise di�er modellere zıt olarak birinci tabakadaki 

Sb—Bi dimeri 2.3° bükülürken üçüncü tabakadaki Sb—Bi dimeri ise 1° 

bükülmü�tür. Model I ve Model II arasındaki enerji farkı 0.02 eV iken Model I ile 

Model III arasındaki enerji farkı 0.03 eV’dur. 

 



 109 

 
 
�ekil 4.19. (a) θ=0.25 ML Bi tutunmu� InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyi (Model III) için 

elektronik bant yapısı ve (b) bu yüzey için bazı elektronik yük yo�unluk 
çizimleri. (Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, 
taranmı� bölge de InSb için )42( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını 
göstermektedir). 

 

�ekil 4.19, Model III olarak adlandırdı�ımız, enerji yönünden uygun olan 

Bi/InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyinin elektronik bant yapısını göstermektedir. Bu bant 

yapısı temiz InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeyine oldukça benzemektedir. Bunun sebebi 

aynı grup (grup-V) yeniden-yapılanma elementlerine sahip olmalarındandır. Bunların 

orbital do�aları da birbileri ile oldukça benzemektedir. Bundan dolayı gösterilmesine 

gerek duyulmamı�tır. 

Sonuç olarak bu bölümde 0.25ML Bi kaplanmı� InSb001)- )42(2 ×α  yüzeyi çalı�ıldı 

ve Model III, Model I ve Model II’ye göre 0.01 eV farkla daha enerjitik bulundu. 

Temiz ve Bi-tutunmu� InSb(001)- )42(2 ×α  yüzeylerinin bant yapısı ve kimyasal 

ba� do�ası olarak da birbirine çok benzedi�i gözlendi. Bunun Sb atomunun da Bi 

atomu gibi surfactant bir atom olmasından kaynaklandı�ı sonucuna varıldı. Bu yüzey 

durumlarına ve yük yo�unluklarına bakıldı�ı zaman ço�unun p-orbital karakterinde 

oldu�u görülmektedir. 

 

4.5. Grup-IV tutunmu� GaAs(001)- )21( ×  Yüzeylerinin Atomik ve Elektronik 

Yapıları 



 110 

 

4.5.1. Giri� 

 

Yarıiletken yüzeylerin fiziksel özellikleri cihazların küçültülmesinde büyük rol 

oynar. Ek atomlar yüzey tarafından so�ruldu�u zaman yüzey yeniden yapılanır ve 

yeni ba�lar olu�ur. Son yıllarda yapılan birçok deneysel ve teorik çalı�mada, 

periyodik çizelgedeki farklı gruplardaki atomlar, III-V grubu yarıiletken yüzeylerine 

yele�tirilip atomik ve elektronik yapıları incelendi. Buna ek olarak son yirmi yıldır 

GaAs yüzeyinin atomik ve elektronik özellikleri büyük ilgi çekmektedir. Özellikle 

MBE yöntemi ile büyütülen temiz ve kaplanmı� GaAs(001) yüzeyleri farklı büyüme 

ko�ulları, hazırlanma metodu, balk sıcaklı�ı ve yüzey stokiyometrisine ba�lı olarak 

farklı �ekillerde yeniden yapılanır. 

 

III-V(001) yüzeyleri atomlarları tutarak doyuruldu�u zaman birçok yüzey yapısı 

gözlenir. Bundan dolayı yarıiletkenlerin altında yatan fizi�i iyi anlamak ve farklı 

kaplanma oranları için yarıiletken yüzeylerinin atomik yapılarını ara�tırmak 

önemlidir. Bu yüzeyler için önemli kurallar �u �ekildedir[57,58]: (i) Kararsız yüzey 

atomları yüzeydeki doymamı� kopuk ba�ların sayısını azaltmak için dimerle�irler, 

(ii) yüzey durulur [23] ve (iii) Metalikten çok yarıiletken bant yapıs gösterme 

e�ilimindedirler ve bu elektron sayma modeli (ECM) olarak bilinir [59]. ECM 

özelli�i bo� dimer yerleri ile yarıiletkenlik yeniden-yapılanması önerir yani 

çiftlenmi� yüzey atomları kayıptır ve bu III veya V ile doyurulmu� III-V(100) 

yüzeyleri için en küçük olanları )42( ×  veya )24( ×  birim hücreleridir. Genellikle 

gözlenen yeniden-yapılanmalar ECM’e uyar, di�er yandan P ile doyurulmu� 

InP(001) yüzeyinde )12( ×  yeniden-yapılanması [85] gibi normal olmayan yapılar da 

gözlenir. Küçük hücreler yarı dolu kopuk ba�lar içerirler ve böylece )12( ×  yüzeyleri 

dimer bo�lu�u içermedikleri için metalik ve kararsız olurlar. Ge ile sonlandırılmı� 

)12( ×  yeniden-yapılanması gösteren GaAs(001) yüzeyi bunlardan biridir. Bir çok 

grup tarafından GaAs(001) yüzeyine Ge büyütülmeye ba�landıktan sonra yeniden-

yapılanmanın )42( × ‘ten )21( ×  ve )12( ×  ‘dönü�tü�ü gözlenmi�tir [127,128,129]. 

Wang ve arkada�ları [130] alt tabakalardaki Ge’u yüzeyden uzakla�tırıp 700 K’e 



 111 

ısıttı�ı zaman GaAs(001) yüzeyine zayıf düzenlenmi� )12( ×  yapısı ve 875 K’e 

ısıttı�ı zaman da iyi düzenlenmi� )21( ×  yeniden-yapılanmasını gözledi. Di�er 

yandan Wolf ve arkada�ları [131] ise GaAs(001) yüzeyi üzerindeki Si kalınlı�ının 

0.2-0.3 ML de�i�iminde )21( ×  yeniden-yapılanmasını gözledi. Daha da fazlası en 

son yıllarda Laukkanen ve arkada�ları [132] GaAs(001) ve InP(001) yüzeylerinde 

birçok yeniden-yapılanma gözlediler ve teori )12( ×  yapısının kararlı oldu�unu 

gösterdi. 

 

Yarıiletken çoklu yapılarda farklı bant aralı�ına sahip farklı iki yarıiletken 

birle�tirildi�inde, bu yeni olu�an çoklu yapı bu iki yarı iletkenin ikisinden de farkı bir 

bant aralı�ına sahip olur. Bu yeni özellikteki çoklu yapılar, çoklu yapı cihazlarının 

geni� uygulmalarında oldukça büyük öneme sahiptirler [16,17]. Örne�in son 

zamanlarda Ohtake ve arkada�ları [18] tarafından yapılan bir çalı�mada 0.5 ML Ge, 

GaAs(001)- )12( ×  yüzeyine yerle�tirilip Taramalı Tünelleme Mikroskobu (STM) ile 

incelendi. Bu çalı�manın sonucunda Ge atomlarının üçüncü tabakayı i�gal etti�i ve 

As atomları yüzeye çıkıp burada Ga-As dimeri olu�turdu�u gözlendi. Bu sonuç 

Ohtake ve arkada�ları tarafından ilk-ilke DFT kullanılarak teorik olarak da 

do�rulandı.  

 

Bu bölümde GaAs(001)- )21( ×  yüzeyine grup-IV atomları yerle�tirilerek atomik ve 

elektronik özellikleri ara�tırıldı. Bizim toplam enerji hesaplamalarımızda GaAs(001)-

)21( ×  yüzeyindeki C, Si ve Ge atomları alt tabakaya geçmeyi tercih ederken, Sn ve 

Pb yüzeyde kalmayı tercih etti. Bunlarla ili�kili bant yapıları, yük yo�unluk çizimleri 

ve kararlı sistemlerin yapısal parametreleri kar�ıla�tırılıp farklı davranı�ların 

nedenleri ile açıklandı. 

 

Çalı�manın bu bölümünde ab-initio hesaplamaları düzlem-dalga temel setini 

kullanan Yo�unluk Fonksiyonel Teorisi ile Vienna ab-initio simülasyon Paketi 

kullanılarak yapıldı [76,77]. Elektron-ion etkile�mesi 32 Ry enerjideki düzlem 

dalgalar ile ultra-yumu�ak potansiyelimsi [77,78] formunu içerir. Bu kesilim enerjisi, 

elektronik yapılar kadar yapısal çalı�malar için de uygun bulundu. Kesilim enerjisini 
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32 Ry’den 35 Ry’e artırdı�ımız zaman yapısal parametrelerde önemli bir de�i�im 

bulunmadı. Elektron-elektron etkie�mesi, Perdew ve Zunger [36] tarafından 

parametrize edilen Ceperley ve Alder’in [35] korelasyon enerjisini kullanan LDA’yı 

dikkate alır. Her birim hücrede bir Ga-IV (Model I için) veya Ga-As (Model II için) 

dimeri içeren yüzey birimhücresinde )21( ×  yeniden-yapılanması için Brillouin 

bölgesi üzerinden )148( ××  Monkhorst–Pack [49] k-nokta kafesleri (k-point grids) 

kullanılarak öz-uyum (Self-consistent) çözümleri elde edildi. Bu çalı�madaki 

hesaplamalarda GaAs(001) yüzeyleri, periyodik olarak [001] yönünde tekrar eden 

katmanlar kullanılarak yapıldı. Birim hücre, on dört katlı GaAs balk (15 Ga atomu, 

14 As atomu, 4 H atomu, and 1 X atomu) ve ~24 Å kalınlı�ında vakum içerir. Balkın 

en altındaki iki tabaka sabit kabul edildi ve en alttaki As atomları iki Hidrojen atomu 

ile doyuruldu. Sabit kabul edilmeyen di�er tabakalar ve H atomları minimum enerjili 

pozisyonlarını bulana kadar yapı duruldu. Bu çalı�mada, yüzey hesaplamaları için 

GaAs balk için elde edilen, deneysel 5.65 Å de�erinden 0.9% daha küçük olan teorik 

denge örgü parametresi 5.60 Å kullanıldı. Ga için 3d-orbitallerini içeren 

potansiyelimsi kullanırak yapılan hesaplamada ise örgü parametresi 5.69 Å olarak 

bulundu. 

 

 
 
�ekil 4.20. Grup IV/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyinin �ematik yan ve üst görüntüleri,  

(a) Model I, (b) Model II. 
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Yüzey hesabı yaparken, GaAs balk’ın örgü sabiti olarak 5.60 Å kullanıldı. �deal 

GaAs(001) yüzeyi ya Ga yada As ile sonlandırılır. Deneysel olarak, genellikle MBE 

haznesinde grup-V materyallerinin a�ırı kullanımından dolayı yüzeyler ço�unlukla 

As ile sonlandırılır. Fakat, farklı Ga ve As bile�imleri, yüzeye varan farklı akılar 

sonucunda yüzeyde görülebilir. Bu yüzeyde en az yedi farklı yeniden-yapılanmanın, 

balk sıcaklı�ı ve stokiyometri (yani farklı Ga ve As bile�enler) gibi deneysel büyüme 

ko�ullarına ba�lı olarak yüzeyde gözlendi�i rapor edildi [1,131]. 

 

Çalı�manın bu bölümünde farklı iki model üzerine 0.5ML C, Si, Ge, Sn ve Pb 

atomlarını yerle�tirip kararlı olan yapıları tayin edildi. �ekil 4.20(a)’da gösterilen 

non-segregated yapı olan Model I’de grup-IV atomları yüzeyde kalmayı tercih etti. 

�ekil 4.20(b)’de gösterilen segregated yapı olan Model II’de ise grup-IV atomları 

üçüncü tabakayı tercih ederken As atomu birinci tabakaya yerle�ti. Bu durumda 

GaAs yüzeyindeki C, Si ve Ge atomlarının Model II’de Model I’den daha enerjitik 

oldu�u bulundu. Ge atomu için bu durum teorik çalı�malarla do�rulanan bir deneysel 

çalı�ma ile ortaya kondu [18]. Fakat GaAs yüzeyindeki Sn ve Pb atomları da Model 

I’de Model II’den daha enerjitik bulundu.  

Çizelge 4.7. �ekil 4.20’da gösterilen modeller için ilgili enerji farkları ve hesaplanan 
atomik parametreler. 

 
 Model ⊥,12d (Å) ⊥,13d (Å) a (Å) b (Å) c (Å) θ(°) E0 (eV) 

Model I -0.23 0.28 2.41 1.93 2.07 6.8 0.30 C 

Model II 0.28 1.18 2.39 2.46 2.32 6.6 0.00 

Model I 0.72 1.52 2.44 2.43 2.51 17.2 0.49 Si 

Model II 0.68 1.44 2.40 2.40 2.47 16.4 0.00 

Model I 0.76 1.60 2.44 2.49 2.56 17.8 0.12 Ge 

Model II 0.73 1.51 2.41 2.39 2.52 17.7 0.00 

Model I 0.87 1.71 2.44 2.68 2.69 18.9 0.00 Sn 

Model II 0.97 1.76 2.41 2.38 2.64 24.0 0.16 

Model I 0.93 1.80 2.44 2.75 2.75 19.7 0.00 Pb 

Model II 1.05 1.85 2.41 2.36 2.72 26.4 0.68 
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4.5.2. GaAs(001)- )21( ×  yüzeyindeki C, Si ve Ge 

 

Model I ve Model II için hesaplanan bazı önemli parametreler Çizelge 4.7’de 

sunulmaktadır. Daha kararlı yapı olan Model II için hesaplanan As-C, As-Si, As-Ge 

ba� uzunlukları sırasıyla 2.32 Å, 2.47 Å ve 2.52 Å’dur. Bu de�erler bu atomların 

kovalent yarıçaplarının toplamı olan, As-C için 1.95 Å, As-Si için 2.35 Å ve As-Ge 

için 2.40 Å gibi de�erlerle kar�ıla�tırılabilir. Bu de�erler bunun yanında literatürde 

verilen As-Si için 2.44 Å [134]ve As-Ge için 2.52 Å [135] de�erleri ile de uyum 

içindedir. Di�er hesaplanan de�erler Model I’deki Ga-Sn, Sn-As, Ga-Pb, Pb-As ba� 

uznlukları sırası ile 2.68 Å, 2.69 Å, 2.75 Å, ve 2.75 Å’dur. Ga-Sn, Sn-As, Ga-Pb ve 

Pb-As için kovalet yarıçaplarının toplamı ise 2.66 Å, 2.58 Å, 2.72 Å ve 2.64 Å’dur. 

Hesaplanan bu de�erler de kovalent yarıçaplarının toplamından daha büyüktür. 

 

Buradaki bir ba�ka önemli parametre ise yüzeydeki karma dimerlerin bükülmesidir. 

Çizelge 4.7’den de görüldü�ü gibi �ekil 4.20’de tanımlanan ⊥,12d  de�eri C’dan Ge’a 

ve Sn’den Pb’ye do�ru giderek artmaktadır. Ge’un yüzeye tuttu�u durum için ⊥,12d  

ve ⊥,12d  yükseklikleri sırasıyla 0.73 Å ve 1.51 Å olarak bulunmu�tur ve bu de�erler 

Ohtake ve arkada�larının buldu�u 0.68 Å ve 1.54 Å de�erleri ile uyum içindedir [18]. 

Buna kar�ın LDA-CA potansiyelini kullanarak yapılan hesaplamada Model I ve II 

arasındaki enerji farkı 0.12 eV olarak bulundu ve bu de�er Ohtake ve arkada�larının 

GGA-PBE kullanarak hesapladı�ı 0.057 eV’un yakla�ık iki katıdır. Bunu sebebi 

kullanılan kodun, potansiyelimsinin, yakla�ımların, katman sayılarının ve vakumun, 

örgü parametresinin, kinetik enerji kesiliminin farklı olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Ek atomların yüzeye tutunması sonucunda sadece yüzey de�il aynı zamanda 

elektronik enerji bandı da yeniden yapılanır ki bu optiksel bant aralı�ında görüldü�ü 

zaman daha çok ilgi çeker. Bu bölümde grup-IV/GaAs(100)- )21( ×  sistemlerinin 

enerji bandı için indirgenmi� yüzey Brillouin bölgesindeki K  yüksek-simetri 

noktasında uygun yük yo�unluk durumları incelendi. 
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�ekil 4.21. C/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyi elektronik bant yapısı ve K  noktasındaki 

bazı dolu ve bo� durumlar için toplam yük ve kısmi yük-yo�unluk 
çizimleri (Düz ve kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, 
taranmı� bölge de GaAs için )21( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını 
göstermektedir). 

 
�ekil 4.21(a) ve (b)’de GaAs(001) yüzeyindeki C atomları için elektronik bant yapısı 

ve K  noktasındaki elektronik yük yo�unluk çizimleri gösterilmektedir. �ekilden de 

görüldü�ü gibi C/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyi için bant aralı�ında ikisi valans bandı, 

ikisi de iletkenlik bandında olmak üzere toplam dört tane yüzey durumu 

görülmektedir. En dü�ük bo� durum C1 ve C2 Ga atomunun pz orbitalinden gelen π*-

antiba�ı do�asındadır. En yüksek dolu durum olan V1 Ga-As dimerinde yerelle�mi� 

pz-orbitalinin π-ba�ındandır. Yalnızca 0.23 eV dü�ük enerjili V2 ise ço�unlukla As 

atomunun pz orbitalinin π-ba�ından ve biraz da GaAs balkının alt tabakalardan 

gelmektedir ve bundan dolayı da rezonans durumu olarak adlandırılmaktadır. 
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�ekil 4.22. Ge/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyi için K  noktasındaki bazı dolu ve bo� 

durumlar için toplam yük ve kısmi yük-yo�unluk çizimleri (Düz ve 
kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de 
GaAs için )21( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

Bant yapısı ve K  noktasındaki yük yo�unluk çizimlerine bakıldı�ı zaman Si ve 

Ge’un birbiri ile benzerlik gösterdi�i gözlendi. Bundan dolayı, �ekil 4.22(a) ve 

(b)’de yalnızca Ge/GaAs(001) yüzeyi için bant yapısını ve K  noktasındaki yük 

yo�unluk çizimleri verildi. �ekil 4.22’den de görüldü�ü gibi bant aralı�ında 

yüzeyden gelen toplam üç bant görülmektedir. Bunlardan biri iletim bant di�er ikisi 

ise valans bandıdır. En dü�ük dolu yüzey durumları olan C1 ve C2, yüzeydeki Ga 

atomlarındaki pz-orbitallerinden kaynaklanan π*-antiba�ından gelmektedir. ��gal 

edilmi� yüzey durumu V1’in bir kısmı yüzeydeki Ga atomlarında yerelle�mi� pz 

orbitallerinden kaynaklanan π-ba�ından ve bir kısmı da alt tabakalardaki Ga-As 

ba�larından gelmektedir. 

 

Balk valans bant maximumuna yakın elektronik durumları (V1 ve V2) tamamen dolu 

en üsteki GaAs dimer bile�eninin (As) kopuk ba�ı ile ili�kilidir. Balk bant aralı�ını 

üst yarısında uzanan (C1 ve C2) enerji bantları bu dimerin alt tarafında bulunan 

atomunun (Ga) kopuk ba�larından kaynaklanmaktadır. �ekil 4.22’deki Ge için 

çizilen �ekillere bakıldı�ı zaman, bir dimer bile�eninden di�er dimer bile�enine yük 
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yo�unlu�u transferi oldu�unu ve buda dimerin bükülmesine sebep oldu�u 

görülmektedir. C1 ve C2 yüzey durumları birbirine oldukça benzemektedir ve 

GaAs(001)’in bo� yüzey durumlarını temsil etmektedir. Bu yüzey durumları 

arasındaki benzerlik Ga yalın çift (lone-pair) durumları arasındaki benzerlikten 

kaynaklanmaktadır. Benzer durumdaki orbital benzerli�i Temiz GaAs(001)- )21( ×  

yüzeyinde Chang ve Aspnes [136] tarafından hesaplandı. �ekil 4.20’de Model 

II’deki C, dimerdeki As ile güçlü (c=2.32 Å) bir ba� yapar ve alt tabakdaki Ga ile de 

kısa ve düz (e=1.98 Å) bir ba� yapar. Bu As atomunun arkadaki ba�ından dolayı alt-

yüzey tabakalarının yeniden düzenlenmesine neden olması ile, ki buda C atomunun 

pozisyonuna benzer, Ga otumunun ba� uzunlu�u geni�ler (d=2.66 Å). Sonuç olarak 

bu Ga—As dimeri hemen hemen düzdür (θ=6.6o). Herhangi bir bükülme yoktur, ki 

buda dimer bile�enleri arasında bir yük transferi olmadı�ı anlamına gelir. Bu kendini 

bant yapısında gösterir. V1 ve C1 arasındaki bant aralı�ı çok küçüktür ve bunlar 

tamamen olmasada simetrik Ga—As dimer olu�umunu elde etmek için orjinal π ve 

π* birle�imi gösterirler. Bu Si(001)- )21( ×  yüzeyinde de gözlendi [1]. Ayrıca 

GaAs(001) sistemi π-benzer (π-like) sistem olarak bilinir, fakat tamamen çiftlenmi� 

pz-pz sistemi de�ildir. V1 ve V2 tamamen π-ba�ı do�ası ile ve benzer olarak da C1 ve 

C2’de π*-antiba� do�ası ile tanımlanamaz. 

 

 

 

 

4.5.3. GaAs(001)- )21( ×  yüzeyindeki Sn veya Pb atomu  

 

GaAs(001)- )21( ×  yüzeyindeki Sn ve Pb atomları için yapılan hesaplamada Model I 

sırasıyla 0.16 eV ve 0.68 eV’luk farkla Model II’ye göre daha enerjitik bulundu. Ba� 

uzunlu�u gibi önemli atomik parametreler Çizelge 4.7’de verilmektedir. As-Sn ve 

As-Pb ba� uzunlukları sırası ile 2.69 ve 2.75 Å’dur. Bu de�erler literatürdeki As-Sn 

için 2.68 Å [137] ve As-Pb için 2.81 Å [138] olan de�erler ile uyum içindedir. Sn 

atomu için bant yapısı ve K  noktasındaki yük yo�unluk çizimlerine bakıldı�ı zaman 

Pb atomu ile büyük benzerlik gösterdi�i görüldü. Bundan dolayı �ekil 4.23(a) ve 
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(b)’de yalnızca GaAs(001) yüzeyindeki Sn atomu için bant yapısı ve K  noktasındaki 

yük yo�unluk çizimleri verilmi�tir. �ekilden de görüldü�ü gibi bant aralı�ında 

yüzeyden gelen toplam dört yüzey durumu görülmektedir. Bunlardan ikisi iletim 

bandı, ikisi ise valans bandıdır. En dü�ük dolu yüzey durumları olan C1 ve C2 

ço�unlukla Ga atomlarında yerelle�mi� pz orbitalinin π*-antiba�ından gelmektedir. 

Di�er yandan dolu yüzey durumu V1 Sn atomlarının pz orbitalinden gelmektedir. 

Yalnızca 0.53 eV dü�ük enerjili V2’ise ço�unlukla π*-antiba� karakterindedir. 

 

 
 
�ekil 4.23. Sn/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyi için K  noktasındaki bazı dolu ve bo� 

durumlar için toplam yük ve kısmi yük-yo�unluk çizimleri (Düz ve 
kesikli çizgiler bant aralı�ındaki yüzey bantlarını, taranmı� bölge de 
GaAs için )21( × -izdü�ümlenmi� bant yapısını göstermektedir). 

 

4.5.4. Sonuç 

 

�lk ilke hesaplama yöntemini kullanarak yaptı�ımız bu çalı�mada, grup 

IV/GaAs(001)- )21( ×  yüzeyi için atomik ve elektronik özellikler incelendi. 0.5 ML 

grup-IV tutan Model I ve Model II olarak adlandırdı�ımız iki model hesaplandı. 

GaAs yüzeyindeki C, Si ve Ge, Model II’de enerji yönünden daha kararlı bulunurken 

Sn ve Pb de Model I’de daha kararlı bulundu. Bu iki durum arasındaki fark Sn ve Pb 

atomlarının As atomlarına göre daha büyük olmasından dolayı alt tabakalarda 

geçmesi engellenmektedir ki di�er yandan bunun ba�ları zorlayıcı yeniden-
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yapılanmaya yol açtı�ı ve toplam enerjiyi artırması beklenmektedir. Aynı zamanda 

bu yüzey tabakasında daha büyük gerilime yol açar. Bir ba�ka sebep de ba� 

geriliminin düzenlenmesidir. C, Si ve Ge’un tetrahedral do�asındaki ba�lanma 

enerjileri GaAs’deki As’den daha büyüktür, böylece bu atomlar ikinci tabakadaki As 

atomu yerine yerle�irler ve As atomu yüzeye çıkar. IV/GaAs(001)- )21( ×  

sistemindeki dolu ve bo� durumları ço�unlukla dimerlerden gelmektedir ve π orbital 

karakteri göstermektedir. Bant aralı�ı bölgesinde C hariç di�erleri yarıiletken özelli�i 

göstermektedir. Çünkü C1 bütün enerji aralı�ında da�ılım gösterir ve bu da metalik 

özelli�e yol açar. 
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