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1. GIRIS

1913’te x-151m1 kirninim tekniklerinin gelistirilmesine bagli olarak ortaya c¢ikan katihal
fizigi, 90 yili askin zamandir siirekli gelisen bir aragtirma alanidir. Metallerin ve iyonik
katilarin farkli 6zellikleri iizerine yapilan ¢alismalarin artisi, bu gelismelere baglh olarak

gerceklesmis ve halen giiniimiizde ilerleyisini siirdiirmektedir.

Yariiletken yapilarin giiniimiiz teknolojisindeki yeri tartisilmaz boyuttadir. Gerek
giinlik hayatimizi kolaylastiran cihazlarda, gerekse ileri teknoloji askeri ve uzay
iirtinlerinde vazgecilmez elemanlardir. Ilging optik ve elektronik dzelliklerinden ~dolayi
yariiletken bulk (kitlesel) malzemeler, 1940’lardan beri hem teorik hem de deneysel

olarak yogun bir sekilde ¢alisilmistir.

Elektronik cihazlarda boyutlarin giderek kiiciilmesiyle birlikte, yariiletken yiizeyler ve
ara ylizeyler, teknolojik Onemi biiyiikk olan ¢ok sayida cihazin yapiminda kilit rol
oynamaya baglamistir. Bu gelismeler, 1960’larda yiizey fiziginin dogmasina ve bash

basina yeni bir arastirma alan1 haline gelmesine yol agcmistir.

Yiizey fizigi kavraminin gelismesiyle, gectigimiz son 30 yilda yariiletken yiizey ve ara
yiizeylerin ve buna baglh olarak da kuantum c¢ukurlari, kuantum telleri ve kuantum
noktalar1 gibi diisitk boyutlu yapilarin arastirlmasinda ¢ok biiyiik bir artis meydana

gelmistir.

Yariiletken yiizeylerdeki malzeme c¢esitliligi ve bir alt tas iizerine biiyiiltilen farkli
element ya da molekiillerin, malzeme yiizeyinin 6zelliklerini degistirebiliyor olmasi, bu

alandaki calismalarin 6nemini artirmistir.

Giiniimiizde, cesitliliginin genis ve teknolojik uygulama alanin hali hazirda artiyor
olmasi, yariiletken ylizeylerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin mikroskobik diizeyde

anlasilmasini son derece 6nemli hale getirir.



Bu tip sistemlerin atomik ve elektronik yapilarim farkli agilardan incelemek igin ¢ok

sayida deneysel teknik kullanilmaktadir.

Atomik yapiy1 ve ylizeylerin yeniden yapilanmalarini incelemek icin, diisiik enerjili
elektron kirmimi (LEED), yansimali yiiksek enerjili elektron kirmmimi (RHEED),
taramali tiinelleme mikroskobu (STM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali

elektron mikroskobu (SEM) gibi yontemler kullanilir.

Elektronik  yapi, fotoelektron spektroskopisi (PS), ultra-viole fotoelektron
spektroskopisi (UPS), x-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve taramali tiinelleme
spektroskopisi (STS) gibi deneysel yontemlerle incelenir. Aymi zamanda, aci
¢Oziiniirliiklii ultra-viole fotoelektron spektroskopisi (ARUPS) ile enerji bant dagilimi
elde edilebildigi gibi, Auger elektron spektroskopisi (AES) ile de yapi1 hakkinda

kimyasal bilgilere ulasilabilir.

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen verilerin analiz edilmesi icin teorik
caligmalara gereksinim vardir. Yariiletken yiizeylerin atomik ve elektronik yapilarinin
dogru belirlenmesi ve yiizeye biiyiitillen atomlarin yerlerinin dogru tespit edilmesi,
ancak deney ile teorinin uyugmasi ile miimkiindiir. Bununla birlikte, yukarida
bahsedilen deneysel ortami yaratmanin ve bu cihazlarla arastirma yapmanin maliyeti
oldukga yiiksektir. Bu bakis acisiyla, yaniletken yiizey ve ara yiizeylerin teorik olarak
modellenmesi, yiizey fiziginde ¢ok 6nemli bir rol oynar. Teorik modelleme maliyeti
azaltacag1 gibi, aym zamanda deneysel caligmalar i¢in bir 6ngorii olanag1 yaratarak

zamandan da biiyiik dlciide tasarruf yapilmasini saglar.

Yariiletken calismalarinda kullanilan teorik yaklasimlarin hemen hemen hepsi enerji
bant teorisi iizerine kurulmustur. Bu teori ilk defa Bloch tarafindan ortaya konulmustur.
Bloch, kusursuz bir kristalde elektronik bant yapi hesabi icin kuantum mekanigini
kullanmigtir. Bu teori, tek elektron yaklagimi iizerine kurulmustur. Periyodik bir
potansiyel, bir elektronun katidaki diger tiim elektronlar ve cekirdekle etkilesimini
icerir. Bununla birlikte, bu yaklasim elektron- elektron etkilesmelerini yok saydigindan

ideal degildir.



Bunun i¢in en giivenilir yaklasim, 6z-uyum alan teorisini kullanan Kohn-Sham ve
Hohenberg’in Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi iizerine temellendirilir. Bu yaklagim aymi

zamanda ab-initio hesaplamasi olarak da bilinir.

Silisyum, teknolojik ac¢idan oldukca onemli bir malzemedir. Bununla birlikte, bu
malzemenin (001) yiizeyi, yiizey biliminde genis bir yer tutar. Jenkins ve Srivastava’nin
(1996) caligmalarinda, Si (001)-(2x1) yiizeyinin atomik ve elektronik o6zellikleri, ab-
initio yontemi kullanilarak aragtirllmistir. Si (001) yiizeyine S adsorplanmasinin yapida
meydana getirecegi degisiklikler, Cakmak ve Srivastava (1998) tarafindan hemisiilfit,
monosiilfit ve disiilfit yapilar icin ab-initio DFT kullamilarak ayrintili olarak
modellenmistir. Jenkins ve Srivastava (1996) ise, germanyum atomunun ayni yiizeydeki

etkilerini benzer yontem yardimiyla, 0.5 ML ve 1 ML i¢in incelemislerdir.

Bu tez calismasinda, kristal yapilar ve yariiletken yapilar hakkinda temel bilgiler
verildikten sonra yariiletken yiizeylerin incelenmesinde kullanilan deneysel metotlardan
kisaca bahsedilecektir. Daha sonra yariiletken yiizeylerin teorik olarak modellenmesinin
dayandigi temel matematiksel yaklasimlar anlatilacak ve incelenen yapinin bilgisayar
ortaminda olusturulmasi icin gerekli olan unsurlardan s6z edilecektir. Temiz Si (001)
(1x2) ylizeyinin atomik ve elektronik 6zellikleri ve bu 6zelliklerin yiizey iizerine S ve
Ge atomlarinin adsorplanmasi sonucu nasil degistigi ab initio Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) kullanilarak arastirilacaktir. Son olarak Cakmak et al.’in (2007)
calismasindan yola cikilarak S/Si(001)-(1x2) ve Ge/Si(001)-(1x2) yapilarda en kararh

geometriler icin H ile pasivize edilmis durumlar ele alinacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Kristal Geometrisi

Katihal fiziginin baslangici, x-isinlarmin kirinimi olaymin kesfedilmesi ve kristal
ozelliklerini basariyla Ongoren bir dizi basit model hesaplarin yayinlanmasiyla

olmustur.

Bir kristal, birbirine 6zdes yapitaslarinin diizenli olarak bir araya gelmesiyle olusur.
Yapitaslar tek atomlar veya farkli tipteki atomlardan olusan atom guruplari olabilir.
Kristali iki ayr1 parcadan meydana gelmis gibi diisiinebiliriz, 6rgii ve baz. Tiim
kristallerin yapis1 bir orgii ile tammlanabilir. Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan
atomlar gurubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile kristal olusur. Sembolik

olarak

Orgii + Baz = Kristal Yapt

seklinde ifade edilebilir.

Orgii noktalar1 matematiksel olarak a,,a,,a, Orgii vektorleri ile gosterilir. Bu vektorler

ile tanimlanan bir kristali temsil edebilecek en kii¢iik hacimli birim yapiya ilkel birim

hiicre denir(Kittel, 1996).

2.1.1 Orgii yapilan

Orgii oteleme vektorlerinin boylart ve aralarindaki aginin degerlerinde kisitlama
olmadig takdirde olabilecek orgii tiirii sayist sinirsizdir. Belli kisitlamalar sonucu elde
edilen orgii tiirlerine Bravais orgiileri ad1 verilir. ki boyutta bes adet Bravais orgiisii

vardir. Bunlar Cizelge 2.1°de verilmistir. (Kittel, 1996)



Cizelge 2.1 Iki boyutta bes orgii tiirii (Kittel 1996)

Orgii Sayist

Birim hiicre eksen ve agilarinin 6zellikleri

Kare Orgii 1 a;=a,. 0=90°
Altigen Orgii 1 a;=a,. 0=120°
Dikdortgen Orgii 1 a,#d,. 0=90°
Merkezli Dikdortgen Orgii 2 a,#a. 0=90°

Uc boyutta, yedi kristal sisteminde 14 ¢esit Bravais 6rgii tammlanmaktadir. Burada aj,

a, az ve a, B, v’ larin hepsine birden birim hiicre parametreleri denir. Cizelge 2.2’de

yedi kristal sisteminde tanimlanan bu orgiilerin birim hiicre eksenlerinin ve agilarinin

ozellikleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Ug boyutta 14 orgii tiirii (Kittel 1996)

Sistem Orgii Sayist Birim hiicre eksen ve acilarinin 6zellikleri
Triklinik 1 aiFartas 5 0EPEy
Monoklinik 2 atartas ; a=y=90"#p
Ortorombik 4 atartas 5 0=P=y=90°
Tetragonal 2 a\=ayta; ; o=Pp=y=90°
Kiibik 3 a=a,=az; o=P=y=90°
Trigonal 1 a\=a,=az; o=p=y < 120° #90°
Altigen 1 a=artaz ; 0=Pp=90°, y=120°




2.1.2 Miller indisleri

Kristal yapilar her dogrultuda ve diizlemde farkli 6zellik gosterirler. Bu nedenle, kristal
yapt analizleri i¢in her bir diizlem indisler ile tanimlanmaktadir. Bu indilere Miller
indisleri denir ve h, k, 1 ile gosterilir (Kittel, 1996). Miller indisleri kullanilarak ters
orgii uzaymdaki bir K vektorii;

K = hb, + kb, + Ib,

seklinde yazilabilir. Miller indislemesi yapabilmek icin asagidaki yontem takip edilir.

e Belirtilmek istenen diizlemlerin kristal eksenini kestigi noktalar 6rgii sabitleri @, @,
a; cinsinden bulunur.

e Bu sayilann tersleri alinir ve ayn1 orana sahip en kiiciik iic tam say1 elde edecek

sekilde indirgenir. (hkl) ile gosterilen bu say1 kiimesi o diizlemin indisi olur.

Sekil 2.1°de kiibik bir kristaldeki bazi 6nemli diizlemlerin indisleri gosterilmistir. Kiibik
kristalde matematik ¢6ziimiin en kolay oldugu durum Sekil 2.1a,d,f’de verilen [001],

[110] ve [111] ilerleme yOnleridir.

*oo0m * 0,10 *(7.0,0)
il || il ’ I || 5
b b ¥
o110 ®oo(2,00) ®o(1,1,1)

Ll

Sekil 2.1 Kiibik bir kristalde bazi 6nemli diizlemlerin indisleri




2.1.3 Bragg kirmnim

Kristalin yapisindaki atomlar1 kirinim yoluyla gozleyebiliriz. Kirimim, ilerleyen
dalganin farkli dalga boylu bir engelden gecerken, gelis dogrultusundan sapmasi
seklinde tanimlanabilir. Sekil 2.2’ de Bragg kirinimi sematik olarak verilmistir. Kirtnim

olaymin agiklanmasi1 W. L. Bragg tarafindan yapilmistir.

Sekil 2.2 Bragg kirinimi1

Paralel atom diizlemleri arasindaki uzaklik d olmak {iizere, komsu iki diizlemden
yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki 2dSin® dir. Yapici girisim olay: icin ardisik
diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki yol farki, dalga boyunun tam katlar1 olmasi

gerekir.

2d Sin® = ni. 2.1)

Denklem 2.1 Bragg yasasini ifade etmektedir. Yasa orgiiniin periyodik olusunun bir

sonucudur. Kirimimin gerceklesmesi icin A<2d olmalidir. Buradan anlasilacagi gibi

kirinim dalga boyuna ve kristal yapisina baglidir (Kittel 1996).



2.1.4 Ters orgii

Her kristal yapisina bagl olarak iki orgii vardir: kristal orgiisii ve ters orgii. Ters orgii,
orgii periyodikligi ile birlikte verilen Fourier serisi ve Fourier doniisiimlerinin, izin

verilen dalga vektorii degerlerini temsil eder (Kittel, 1996).

f(r)= Iaﬂkf@)% 2.2)

Burada f(k), f(r)’ nin Fourier transformudur. Denklem (2.2) herhangi bir T orgii

otelemesi altinda yazilirsa;

- - 3 g ._" r f
fF+T)=|d kf(k)eXp(lli/z(—;Jr ) (2.3)

seklinde olur. Denklem (2.2) ve (2.3)’iin esit olmasi gerekmektedir. Bunun igin
exp(ikT)=1 smirlandirmasi getirilir. Bu siirlandirma ile sadece belli bir k vektoriine
izin verilmektedir. Simirlandirmay1 saglayan vektorler ise kT=2mn olacaktir. Sonug

olarak k vektorii ters 6rgii vektoriidiir ve G ile sembolize edilir (Kittel, 1996).
G = hb, + kb, + b,

Burada h, k, 1 tam sayilardir ve b;, b,, b3 ters orgii vektorleridir. a;, a,, as vektorleri

cinsinden ters orgii vektorleri

. a, Xd - d, Xd - d, Xad
b =2r———— by=21———— t 3ﬁ by =21———— lq 2ﬁ (2.4)
a, (d, xay) "’ a,-(a,xay) ’ a, - (a, Xa)

seklinde verilir. Denklem (2.4)’ deki ifadelerin paydalar birim hiicrenin hacmidir ve

normalizasyon sabiti olarak etki eder. Ters orgii vektorlerinin boyutu [1/uzunluk] tur.



2.1.5 Wigner-Seitz hiicresi (W-S)

W-S hiicresi 6rgiiniin tam simetrikligini gosteren ilkel bir hiicredir. Ters 6rgii uzayinda
W-S hiicresi, Brillouin bolgesine karsilik gelmektedir (Kittel, 1996). Sekil 2.3’te bir W-

S hiicresinin yapist verilmistir.

T ] (o] [ ] [
h‘“ *"i'
l------+----:!:-----------.

'fi, ‘i
@ & @ @
(a)
® o ® 7
oM
@ @ [ ] @
(b)
® @ ® @

A S~
.-’:‘i: ------!----'-l:‘:-’::-.
] ¢ ® @
(c)

Sekil 2.3 W-S hiicresinin yapisi

a. Bir orgii noktasi segilir ve en yakin komsu noktalarina yap1 dogrusu cizilir.
b. Yap1 dogrusuna dik ortadan bolecek sekilde dogrular cizilir.
c. En kii¢iik kapal1 alan W-S hiicresini tanimlar.



2.1.6 Brillouin bolgeleri

Bir Brillouin bolgesi ters ¢rgiide W-S ilkel hiicresi olarak tanimlanir. Brillouin bolgesi

sinirlarinda Bragg sacilma sart1 saglanmalidir (Kittel, 1996).

k' =k+G (2.5)
Burada k' sacilan dalganin dalga vektorii, G ters orgii vektoriidiir. Her iki tarafin karesi

alinirsa

2

K =k*+2k-G+G” 2.6)

2

olur. Dalganin esnek sacildigimi kabul edersek k' =k> olacaktir ve Denklem (2.6)

2k xG =G? haline gelir. Sonug olarak, eger G bir ters orgii vektorii ise ve —G de dyle

ise denklem su sekilde yazilabilir.
2k -G =G? 2.7)
Denklem (2.7)’ nin geometrik yorumu, ‘eger k, orgii vektorii G’ yi dik olarak ikiye

bolen diizlemde bulunuyorsa sagilma sartlar1 saglaniyordur’ seklinde olacaktir (J.Y.

Wah 2003). Sekil 2.4’de bu geometrik yorumun sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 2.4 Brillouin bolgesi sinirinda Bragg kirinimi
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2.1.7 Yiizey merkezli kiibik orgii (fcc)

Yiizey merkezli kiibik orgiiniin ilkel oteleme vektorleri;
G =ra(G+2):  d=taGE+D): @ =sa(i+D) 2.8)
175 y ; 275 ’ 3T, .
seklindedir. Buradan ters orgiiniin ilkel 6teleme vektorleri yazilirsa;
~ (27, - _ . -~ 2\ - - . -~ 2\~ o~
b, :(—](—x+y+z); b, :(—](x—y+z); b, :(—](xwLy—z) 2.9)
a a a

elde edilir. fcc orgiiniin ters orgiideki ilkel 6teleme vektorleri gercek uzaydaki hacim
merkezli kiibik (bcc) orgiiniin ilkel 6teleme vektorleri ile aynidir. Yani fcc orgiiniin tersi

bee orgiidiir. Ters orgiiniin ilkel hiicresinin hacmi 4(2n/a)’ olur (Kittel, 1996).

Sekil 2.5 fcc orgiiniin a. gercek uzaydaki, b. ters uzaydaki orgiisii

11



2.1.8 Elmas/Cinko-Siilfit kristal yapilar (Diamond/Zinc-Blende)

Elmas yapi, birinin baslangici (0,0,0) ve digerininki (1/4,1/4,1/4) olan iki fcc yapinin igi
ice gecirilmesi ile olusturulur. Elmas yapida ilkel kiip 8 atom icerir. Her atomun en
yakin komsu sayis1 4, ikinci en yakin komsu sayis1 12 dir. Karbon, Silisyum,
Germanyum ve Kalay elmas yapida kristallesirler. Orgii sabitleri sirastyla a=3.65, 5.43,

5.65 ve 6.46 A dur. Burada a ilkel kiipiin kenar uzunlugudur (Kittel, 1996).

)

Sekil 2.6 Elmas yap1

Bilesik atomlar, elmas yapiya benzer bir sekilde kristallenir. Yap1 iki farkli baz atomu
icermektedir. Her atom en yakin dort atom ile kovalent bag yapar. Ancak bu atomlar
kendisinden farklidir. Bu tiir yapilar Cinko-Siilfit yapr olarak adlandirilir. Bir ¢ok
yariiletken bu yapida kristallenmektedir. Sekil 2.7°de bu yapinin sematik goriiniimdi,
Cizelge 2.3’te bu yapida kristallenen bazi yariiletken malzemeler ve orgii sabitleri

verilmistir.

12



Cizelge 2.3 Cinko-Siilfit yapida kristallenen bazi yariiletken malzemeler

Kristal a (A) Kristal a (A) Kristal a(A)
CuF 4,26 ZnSe 5,65 CuCl 5,41
SiC 4,35 GaAs 5,65 InSb 6,46
ZnS 5,41 AlAs 5,66 GaP 5,45
Zink Blend (GaAs)
¥ Ga
w As

Sekil 2.7 Cinko-Siilfit kristal yap1
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2.2 Yarniiletkenlerin Genel Karakteri

Yariiletkenler, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda kalan

maddelerdir. Bunun nedeni dort tane degerlik elektronu tagimalaridir.

Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel
gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarini serbest hale
gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan
kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler. Bu 6zellik, elektronik alaninda yogun

olarak kullanilmalarini saglamstir.

Bu tiir malzemelerin elektriksel iletkenlikleri sicaklifa olduk¢a baghdir. Yariiletken
malzemelerin oda sicakligindaki 6zdirengleri 10" -~ 10" Qm araligindadir. Buna

karsilik iletken malzemeler 10>8 Qm o6zdireng gosterirken, yalitkanlar 1014 - 1020 Qm

civarinda 6zdirence sahiptirler.

2.2.1 Yaniiletkenlerin band yapisi

Bir kristaldeki elektronlar, enerji bolgeleriyle ayrilmis enerji bantlar1 iginde yer alirlar.
Bir kristalin bant yapisi, bant elektronlar ile periyodik iyon potansiyelleri arasindaki
zayif etkilesme ile aciklanmaktadir. Kristalde ilerleyen bir dalga Bragg yansimasina
ugrayacaktir. Brillouin bilgesi sinirlarinda olusan bu yansima, kristalde enerji araliklart

olusmasinin temel nedenidir (Kittel, 1990).

Tek boyutta Bragg kosulu yazilirsa
- 1=
‘k‘ziE‘G‘zinﬂ'la (2.10)

Burada G=2zn/a ters orgii vektorii ve n bir tam sayidir.
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[k yansimalar ve ilk enerji aralig1 1. Brillouin Bélgesi sinirinda olusur.

E
Ikinci
Izinli Bant
______________ = Yasak
_____________________ Bant
TA
| Birinci
E Izinli Bant
| k

T
d

Sekil 2.8 k=*n/a’ daki Bragg yansimasinin sonucu olarak E, enerji aralig1 olusur

Smirda (k=#x/a) dalga fonksiyonlan ilerleyen dalga degil, duragan dalga formunda
olacaktir. Yani dalga ne saga nede sola ilerler. Duragan iki dalgayr asagidaki gibi

yazabiliriz.

. . .
l7Dc/a+e l7Dc/a:2C0S_
a

y(+)=e .11)

. . o
inc/a e in/a —2isin™
a

y(-)=e (2.12)

Duragan y/(+) ve y(-) dalgalar elektronlarin farkli bolgelerde yigilmalarina yol acar.

Dolayisiyla iki dalga, farkli potansiyel enerjiye sahiptir. Potansiyeldeki bu fark, enerji

araligini olusturur. Sekil 2.8’de goriildiigii gibi, bu enerji aralifina yasak bant aralig

denilir. Enerji aralifinin altindaki A noktasinda dalga fonksiyonu (+), iistiindeki B

noktasinda y/(-) olur.

15



Yariiletken bir kristal i¢cin enerji bant yapisi kabaca Sekil 2.9’da verilmistir. Burada
yasak enerji araligmin altina valans bandi, tstiine iletkenlik bandi denilmektedir.
[letkenlik bandinin en diisiik noktas: iletkenlik bant kiyis1, valans bandinin en yiiksek

noktasi valans bant kiyisi olarak adlandirilir (Kittel 1990).

Tetlenlik Band

E Enenji Avahin

Valans Banda

Sekil 2.9 Yariiletken bir kristalin bant yapis1

Valans bandindaki elektronlar cesitli yollarla uyarilarak iletkenlik bandina gecebilir. Bu
sekilde, iletkenlik bandindaki elektronlar ve ayni zamanda bunlarin valans bandinda

biraktiklar bosluklar da iletkenlige katkida bulunur.

Yalitkan maddelerde, tiim elektronlar bulunduklari kabuga baghdir. iletime katkida

bulunacak serbest elektronlar olmadig icin iletim bandi tamamen bostur.

fletken maddeler, en dis yoriingelerinde kolayca kopup malzeme icinde serbestce
dolasacak en az bir tane elektron bulundururlar. [letkenlerde, iletim bandi ve degerlik
bandi i¢ ice girmis durumdadir. Elektronlarin hareket edebilecegi bos enerji durumlari

bulunmaktadir.

Yariiletken, iletken ve yalitkan malzemelere ait enerji bant grafigi sekil 2.10°da

goriilmektedir.

16



Tower filled
hands

valence
bands

Insulator Semiconductor Conductor

Sekil 2.10 Iletken, yalitkan ve yariiletkenlerin enerji bant aralig

Yariiletken maddeler, saf halde yalitkan olmakla beraber, yapilarina bagka bir
elementten az miktarda safsizlik atomu katilmasi halinde yiik tasiyicilar1 olusturabilen
maddelerdir. Yariiletken malzemelerde, iletim band1 ve degerlik band1 arasindaki yasak
bant aralifn cok kiiciiktiir. Bu sayede elektronlar kiiciik bir uyar ile iletim bandina

gecebilir ve malzemeyi iletken duruma getirebilir.

Yariiletken kristalleri bant yapisina gore iki grupta inceleyebiliriz.

® Direk Bant Aralikli Yariiletkenler:

Bu tiir yariiletkenlerde elektronun iletkenlik bandina ge¢isinde, k degerinde énemli bir
degisiklik olmaz. Ciinkii valans bandinin en iist noktasi ile iletkenlik bandinin en alt
noktasi ayni k degerinededir. (Sekil 2.11a). Eger optik sogurma bolgesinin esik frekansi
w, ise enerji aralifi E,=hw, ile belirlenir. Boyle bir yariiletkende, kristal iizerine gelen

foton sogurulurken bir elektron ve bosluk yaratilir.

e Indirek Bant Aralikli Yariiletkenler:

Bu tiir yaniletkenlerde, k uzayinda valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda bir bosluk
vardir. Bu nedenle gegis icin esik enerji hw=E+hQ olup hQ fonon enerjisidir (Sekil

2.11b). Sonug olarak indirek ge¢isin bant aralig1 gercek bant araligindan daha biiyiiktiir.
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iletkenlik
Bant Knnsi
.

Wz Valans

Bant Knasi

WN—

letkeniik 2 W
Bant Knasi

o T o A

Valans
Bant Knasi

(b)

Sekil 2.11. a. Direk, b. indirek bant aralikli yariiletkenler
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2.2.2 Yiizey geometrisi

Bir yaniletken kristalde, tabakalarin periyodik bir sekilde sonsuza kadar devam ettigini
diisiinelim. Kristal, Miller indisleri (hkl) ile belirlenmis bir tabakadan kesilsin. Bu
sekilde elde edilen yapiya bulk kristal yap1 denir ve bdyle bir yiizey ideal ylizey olarak
adlandirilir. Yiizey i¢in yapilacak orgii hesaplamalar bulk ile benzerlik gostermektedir.

Oncelikle ters orgii vektoriinii yazalim;

G,=> mpb, (2.13)

Jj=1,2,3

Burada m; pozitif veya negatif tam say1 olabilir. b; ise ters oOrgiiniin ilkel doniisiim

vektorleridir. Normal 6rgii ve ters orgiide birim hiicrelerin hacmi
Q=a1.(d2Xd3), Ql=b1.(b2Xb3) (2 14)

seklindedir. Denklem 2.8 ve 2.9’dan yaralanarak fcc yapinin ters orgii ilkel doniisiim

vektorleri

-2 -2 ~ 2

b = (-1), [o =Z0-1), o= (1-0) (2.15)
1 a 2 a a

seklinde yazilir. Buradan fcc Orgiiniin ters Orgiisiiniin cisim merkezli oldugu
goriilmektedir. Yapinin 1. Brillouin bolgesi Sekil 2.12°de verilmistir. Bolgedeki temel

simetri yonelimleri I'-X, I'-L. ve I'-K dogrultularindadir.

A=T(0,0,0)-L f,f,fj 2.16)
a a a

¥ =1(0,0,0)- K 3—7[,3—7[,aj
a 2a
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Sekil 2.12 fcc kristal yapinin Brillouin hiicresi ve temel simetri yonelimleri

2.2.3 (001) Yiizeyinin brillouin bolgesi
(1x1) icin gercek uzay orgiisii ilkel vektorleri

g, =§(— 110), a4 :§(1,1,0) 2.17)

seklindedir. Burada a orgii sabitidir. Ters orgii ilkel doniisiim vektorleri agagidaki gibi

yazilabilir.
151=27”( 110) . ‘2=27”(1,1,0) (2.18)

Yiizeyin ters orgiisiiniin ilkel birim hiicresi b; ve b, nin belirledigi alandir. (1x1) yap1

icin (001) yiizeyinin birim hiicresi Sekil 2.13 a’ da verilmistir. Burada taranan simetri

noktalari
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— - (1 — (11
= J=|=0| M=|—-,— :
(0,0), (2 j (2 2) (2.19)

seklinde verilir.

b
M bt
J _
oK
b _ _ b
T J r J
(a) (b)
Sekil 2.13 fcc yapida (001) yiizeyinin a. (1x1) i¢in, b. (1x2) i¢in yiizey Brillouin
bolgeleri
(1x2) yap1 i¢in ayni islemler yapilirsa, yiizeyin gergek uzay orgiisii
i, =a(-110), 4, =%(1,1,o) (2.20)
Buradan ters 6rgiiniin ilkel doniisiim vektorleri bulunursa
~ 27 - 2r(1 1
b, ===(-11,0), b,=""|=,=-.0 (2.21)
a a\2 2

seklinde olur. (1x2) i¢in ylizeyin ilkel birim hiicresi Sekil 2.13 b’ de verilmistir. Bu yap1

icin taranan simetri noktalar asagidaki gibidir.

T=(0,0), f:(%,o], E:(é,ij, f':(o,ij (2.22)
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2.2.4 Yarniiletken cesitleri

Yariiletkenler yapilarina gore iki grupta toplanir (Sari, 2005):

o Tek Atomlu Yariltkenler:

Tek bir elementten meydana gelmis yariiletken malzemelerdir. Periyodik cetvelin IV B
grubunda bulunurlar. En bilinenleri ve teknolojik ag¢idan giiniimiizde en c¢ok

kullanilanlar1 silisyum (Si) ve germanyum (Ge)dur.

o Bilesik Yariiletkenler:

Iki ya da daha fazla elementin bir araya gelerek olusturdugu yariiletken malzemelerdir.

Il ve V B grubu elementlerinin olusturduklart yariletkenlere III-V bilesik
yariiletkenleri denir. GaAs, AlAs, InAs ve InP bu grubun ikilisine, GaxAl(l_x)As ve

InxAl(1-x)As ise Ugliisiine Ornektir.

I ve VI B grubu elementlerinin olusturduklarn yarniletkenlere II-VI bilesik
yariiletkenleri denir. HgTe ve CdTe bu grubun ikilisine, CdxHg(1-x)Te ise lgliisiine
ornektir.

Yariiletkenler safliklarina gore iki grupta incelenirler (Sari, 2005):

e Ozgiin Yaniletkenler:

Bu tip yaniletkenlerin i¢inde herhangi bir safsizlik atomu bulunmaz. Taban durumunda
bulunan 6zgiin yariiletkenin degerlik bandi tam dolu, iletim bantlar1 tam bostur. Bant
araligr kiiciik oldugu icin disardan gelen bir etki ile degerlik bandindaki elektronlar
iletim bandina gecer. Bu elektronlar iletim bandina gectiklerinde, degerlik bandindaki

yerlerini bos birakirlar. Bu bosluklara desik (hole) denir. “n” elektron sayisi ve “p

desik sayis1 olmak iizere 6zgiin bir yariiletkende n=p’dir.
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e Katkili Yariletkenler:

Kristal icine safsizlik atomlar1 yerlestirilerek elde edilen yariletkenlerdir. Katkill
yariiletkenler n — tipi ve p — tipi olmak tizere ikiye ayrilir (Sari, 2005).

I

V. gruptaki bir yariiletken IIl.grup bir baska elementle katkilandiginda bir elektron
boslugu (desik) olusur. Bunun sebebi III. grup elementin sahip oldugu ii¢ degerlik
elektronunun IV. grup elementin sahip oldugu dort elektronu ¢iftleyememesidir. Boyle
bir sistemde yiik tasiyicisi olarak desikler kullanilir. Desik iireten bu katki maddesine
“akseptor” denir. Akim tasiyicilarimin ¢ogunlugu desiklerden olustugu icin bu

yariiletkene p — tipi yariiletken denir.

IV. gruptaki bir yarniletken V.grup bir bagka elementle katkilandiginda bir elektron
fazlas1 olusur. Bunun sebebi V. grup elementin sahip oldugu bes degerlik elektronunun
IV. grup elementin sahip oldugu dort elektronu ciftlemesi ve bir elektronunu serbest
birakmasidir. Boyle bir sistemde yiik tasiyicisi olarak elektronlar kullanilir. Sisteme
fazladan bir elektron veren bu katki maddesine “dondr” denir. Akim tasiyicilari

cogunlukla elektron oldugu i¢in bu yariiletkene n — tipi yariiletken denir.

F® 8 @® 8 @ -
ea ee ee
tF®E® E® .
1=1=] 2a ee
P @® E@® 8§ @® ¢
e e e
e e e a2 =] a
c*® : ® E ® . f® : ® 2 @® .
e eee 2 ee Eh ea
EEK AKR EEEEER
g8 28 8 ege ae ea
f® t@® £ ® . c® I ® ¢ ® .
8 e e - -] -]

Sekil 2.14 Katkili yariiletkenler (Sar1, 2005)
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2.3 Yariiletken Yiizeylerin Incelenmesinde Kullanilan Yontemler

Yariiletken yiizeyler teknolojik uygulamalari bakimindan oldukca genis bir alana
sahiptir. Dolayisiyla bu yiizeylerin dogru sekilde karakterize edilmesi, yiizey bilimi ve

uygulamalari agisindan On sarttir.

Yariiletken yiizeyler iki sekilde incelenir:

¢ Deneysel Metotlar
¢ Teorik Modelleme

2.3.1 Deneysel metotlar

Yiizey fiziginde kullanilan deneysel metotlar, incelenen ylizeyin geometrisini gercek
uzay analizi yaparak dogrudan gosterebilir. Aym1 zamanda yiizeyin arastirilan diger

ozelliklerini ¢esitli parametrelere bagli olarak grafiksel bi¢imde verebilir.

Yiizey analizinde kullanilan deneysel teknikler dort ana baslik altinda toplanabilir:

¢ Kirinim Metotlari
¢ Elektron Spektroskopisi Metotlar1
¢ lyonlarla Yiizey Arastirmasi

¢ Mikroskoplar

Bu yontemlerden en ¢ok kullanilan bazilari sunlardir (Aydugan, 2005):

- Diisiik Enerjili Elektron Kirmimi (LEED)
- Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM)

- Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

- Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

- Taramal Tiinelleme Spektroskopisi (STS)
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2.3.1.1 Diisiik enerjili elektron kirmimi (Low energy electron diffraction; LEED)

Bu yontemde, arastirilan yiizey iizerine 20 — 200 eV enerjili elektron demeti gonderilir.
De Broglie esitligine gore 2.2A ile 0.5 A araliginda dalga boyuna sahip olan bu elektron
demeti, Ornek yiizeyinden sagilir. Sagilan elektron demetinin deseni kaydedilip analiz
edilerek yiizeydeki atomlarin diizeni hakkinda bilgi edinilir. Desendeki keskinlik, yiizey

atomlarinin dizilisiyle orantilidir.

Electron Gun 'I

ey Criystal
“—rl

200 U

‘u

Screen

Sekil 2.15 LEED calisma mekanizmasi

Bu teknik ile elde edilen veriler iki sekilde analiz edilir:

1. Nitel : Adsorbe edilmis birim hiicrenin boyutu, simetrisi ve rotasyonelinden

kazanilan bilgi, alttag birim hiicreye gore analiz edilerek atomlarin konumlar1 bulunur.

2. Nicel : Farkli sekilde kirilmis demet yogunluklari, gelen elektron demetinin bir
fonksiyonu olarak alinir. Burada cizilen I-V grafikleri teorik verilerle karsilastirilarak

atomlarin pozisyonlari saptanir.

Sekil 2.16 Si (111) 7x7 ylizeyinin LEED ile alinmis bir goriintiisii
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2.3.1.2 Taramal Tiinelleme Mikroskobu (Scanning Tunneling Microscope; STM)

STM, kuantum mekaniksel prensiplere gore ¢alisan, optiksel olmayan bir mikroskoptur.
Atomik boyutta oldukca keskin olan ug (tip), arastirilan yiizey lizerinde hareket eder ve

yiizey ile tip arasina bir gerilim uygulanir.

Control voltages for piezotube

Tunneling Distance control
current amplifier and scanning unit

Piezoelectric tube
with electrodes

Tunneling

Data processing
and display

Sekil 2.17 STM’in caligmasi

Uygulanan bu gerilime bagli olarak, tipten yiizeye dogru bir elektron gecisi olur. Olusan
bu zayif akima “Tiinelleme Akim1” denir. Tiinelleme akimi 6rnek yiizeyi ile tip
arasindaki uzaklifa eksponansiyel olarak baglhdir. Sisteme bagli bir geri besleme
tinitesi, olusan bu akimi sabit tutmak i¢in tip ile yiizey arasindaki mesafeyi ayarlar. Bu
ayarlama, bir piezoelektrik elementin elektrotlar1 izerine gerilim uygulayarak yapilir.

Yiizey ile tip arasindaki yiikseklik, piezoelektrik malzemeye uygulanan bu gerilimle
dogru orantilidir. Piezoelektik malzemeye uygulanan gerilim dikkate alinarak aradaki

yiikseklik ol¢iiliir ve yiizeyin topografisi elde edilir.

Sekil 2.18 Grafit yiizeyinin STM ile alinmis bir goriintiisii
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STM’de bir tiinelleme akim1 olustugu icin bu sistemle arastirilacak yiizey iletken ya da
yariiletken olmalidir. Yalitkan malzemelerin yiizey karakterizasyonu STM ile

yapilamaz.
2.3.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (Atomic force microscope; AFM)
Atomik Kuvvet Mikroskobu, yiiksek c¢oOziiniirliklii bir Taramali Probe (Uc)

Mikroskobu’dur. Angstrom mertebesinde Ol¢iim yaparak optiksel mikroskoplardan

1000 kat daha iyi bir goriintii alinmasini saglar.

Sekil 2.19 AFM’nin c¢alismast

AFM’nin calismasi genel olarak cantilever’daki sapmanin Olgiilmesiyle ilgilidir.
Cantilever iizerine bir lazer 1 disiiriilir ve bu 1s1mn bir fotodiyot yardimiyla
denetlenir. Cantileverin ucundaki tip, yiizey atomlartyla Hook Kurali’na uygun olarak
etkilesir. Bu etkilesim ile biikiilen cantileverdan sapan lazer 1s1n1, fotodiyotta algilanir.

Buna sapmaya bagh olarak yiizey analizi yapilir.

AFM {i¢ modda calisir:
Kontak Mod : Bu modda tip yiizey ile siirekli temas halindedir.

Non - kontak Mod : Bu modda tip yiizeyle temas etmez. Tip ile ylizey arasindaki Van

der Waals baglar1 etkindir.

Tapping Mod : Bu modta tip yiizey tizerinde belli bir frekansla osilasyon yapar.
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Sekil 2.20 AFM ornek goriintiileri
a. Si (111) 7x7 ylizeyi
b. Si — Ge bilesigi

AFM’de herhangi bir tiinelleme akimi olmadigi igin, yalitkan malzemelerin de

goriintiileri arastirilabilir.

2.3.1.4 Taramah elektron mikroskobu (Scanning electron microscope; SEM)

Bu mikroskopta 30keV’e kadar hizlandirilmis elektronlar numune yiizeyine gonderilir.
Elektron tabancasinda hizlandirilan bu elektronlar, manyetik lensler sayesinde ince bir
demet halinde 6rnek yiizeyine odaklandirilir. Elektronlar yiizeye carptiklarinda yiizey

atomlari ile etkilesirler.

Electron Gun

Scanner

Secondary
Electron
Detector

Specimen

Sekil 2.21 SEM’in caligma semasi
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SEM’de goriintii ti¢ tip analiz ile elde edilir:

Geri Sacilan Elektronlar: Yiizeye carpan elektronlar, yiiksek enerjili olduklari i¢in
yiizey atomunun ¢ekirdegi ile etkilesip geri sacilir. Sacilan bu elektronlarin analizinden

yiizey hakkinda bilgi alinabilir.

Ikincil Elektronlar: Yiizeye carpan yiiksek enerjili elektronlar, kimi zaman cekirdekle
etkilesmek yerine yiizey atomunun elektronlariyla etkilesir. Her ikisinin de yiikiiniin
negatif olmasi, gelen -elektronlarin yiizeyin kendi elektronlarin1 koparip disari
firlatmasina neden olabilir. bu durumda cikan bu ikincil elektronlar dedekte edilerek

yiizey topografisi alinabilir.

Istmalar: Yiizeyde gerceklesen tiim bu etkilesimler sirasinda cesitli 1s1malar
gozlenebilir. Yiizeyden cikan bu i1simalar incelenerek yiizey hakkinda bilgi elde

edilebilir.

ce of steel, Mag. 2600

Sekil 2.22 SEM goriintiileri

a. Entegre

b. Celik yiizeyindeki graniiler catlak (x2600)
2.3.1.5 Taramal tiinelleme spektroskopisi (Scanning tunneling spectroscopy; STS)
Taramali Tiinelleme Spektroskopisi, taramali tiinelleme mikroskobu ile yapilan bir

Olctim teknigidir. Bu teknikle elektronik durumlarin yerel yogunluklan atomik ya da

molekiiler diizeyde gozlenebilir.
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Differential conductance (nS)

Sekil 2.23 STS goriintiisii

STM’deki gerilim ve tiinelleme akimi I degerleri dikkate alinarak I — V grafigi cizilir.
Bu grafigin normalize edilmis birinci tiirevine “diferansiyel iletkenlik” denir. Elektronik

durum yogunlugu, diferansiyel iletkenlikle dogru orantilidir.

Buna gore cizilen bir dI / dV — V grafigi, yilizeyin elektronik durumuyla iliskilidir.

Bu durumda yerel elektronik yogunluk;

eV
I ocf po(E)pi(—€V + E)dE
o seklinde verilir. (2.23)

E, Fermi seviyesine gore elektron enerjisi, ps yiizeyin elektronik durum yogunlugu, p;
ise tipin elektronik durum yogunlugudur. Ornegin ve tipin Fermi diizeyleri

esitlendiginde diferansiyel iletkenlik su sekilde verilir;

dl
— N — ."F
av & p(EF —€V) (2.24)
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2.3.2 Teorik modelleme

Teorik modelleme konusu anlatilmadan once yariiletken yiizey kavraminin ne oldugu ve
nasil elde edildigi anlagilmalidir. Yiizey fiziginde isimlerine ¢ok sik rastlanan iki temel

kavrami agiklamak gerekirse;

Bulk : Cok sayida atomik tabakadan olusan 3 boyutlu bir yapidir. Bulk yapida
atomlar belirli bir diizen icerisindedir. Bulk MBE gibi biiyiitme teknikleriyle elde edilir.

Yiizey : Birbiriyle siki temasta olan iki katiyr birbirinden ayiran ve bdylece biitiin
katidan farklilasan az sayidaki atomik tabakadan olusmus iki boyutlu bir yapidir.
Bulk*‘in (hkl) indisleri ile belirlenmis diizleminden kesilerek elde edilir. Bulk’da
gozlenen periyodik yap yiizeyde elektronik diizenin degismesinden dolay1 yok

olmaktadir.

Yiizey olusumu bir katinin ikiye boliinmesi olarak da diisiiniilebilir. Kat1 yapilarin
boliinebilmesi icin atomlar arasindaki baglarin kirilmasi gerekir. Baglari kirmak igin
gerekli olan enerjiye “Yiizey Serbest Enerjisi” denir. Bu islem yiizeyde bos baglarin
olusmasina neden olur. Yiizeyde agikta kalan bu bos baglara “Kirik Bag (Dangling
Bond)” denir (Giiriinlii, 2005).

[0o1]

A[ Kk (Dangling) Baglar
el ﬁ Vakum

Yiizey

Sekil 2.24 Kirik (Dangling) baglar
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Kirik baglar enerji bakimindan kararsizdir. Dolayisiyla yiizey, enerjisini minimize
etmek icin kararsiz yiizey atomlarini hareket ettirir. Bu durumda yiizeyler iki tiirlii

hareket sergileyebilir;

1- Relaxation (Durulma)

2- Reconstruction (Yeniden Yapilanma)

Bu olaylarin her ikisinde de karasiz ylizey atomlar1 minimum enerjili kararli konumlara
ulagmaya calisir. (mxn) bir yiizeyin periyodikligi olmak iizere, yiizey periyodikligi

durulma olayinda degismezken, yeniden yapilanmada degisir.

Bir yiizeyde bu iki mekanizma ayr1 ayr1 gerceklesebilecegi gibi, ylizey enerjisini

minimize etmek i¢in beraber de isleyebilirler.

2.3.2.1 Relaxation (Durulma)

Bir katinin sonlandigi yiizeyde meydana gelen kararsiz durum, serbest enerjisini
azaltmak ic¢in yiizeyi yeni bir denge konumu belirlemeye zorlar. Yiizeyin yeni denge
konumuna ulagmasini saglayan hareketlerinden biri olan relax olayinda, hareket yiizeyin
normali boyuncadir. Yani yiizeyin simetrisinde yada ylizeye paralel periyodiklikte bir

degisme olmaz; (mxn) sabit kalir (Srivastava, 2000).

Sekil 2.25’de bir yiizeyin relax olmadan onceki ve sonraki kesit goriintiisii verilmistir.
Relax olmadan 6nceki atomik tabakalar arasindaki uzakliga dgyx, relax olduktan sonra
tabakalar aras1 mesafeye d;, denilsin. Relax olaymnda birinci tabaka atomlar: ikinci

tabakaya dogru hareket edecegi i¢in d;., < dgyk olur.

32



(b)

Sekil 2.25 a. yiizey relax olmadan dnce, b. yiizey relax olduktan sonra

2.3.2.2 Reconstruction (Yeniden Yapilanma)

Atomik yapilarn tist katmanlarinin yatayda diizenlendigi duruma ya da yiizeyde bulk
yapidan daha farkli bir yapilanma olmasi durumuna yeniden yapilanma denir.
Reconstruction olaymnda hareket yatay dogrultudadir. (mxn) yiizey periyodikligi,

enerjiyi minimize edecek sekilde degisebilir (Srivastava, 2000).

a,* ve a,™ yeni birim hiicreyi tamimlayan orgii vektorleri ise, m ve n su sekilde degisir;

m= al* /la, & n= az* /a, (2.25)

m ve n tamsay1 olmak zorunda degildir. Yeni birim hiicre farkli orgiilere kars1 gelebilir.

En iist tabaka ya da tabakalardaki atom sayilarinin korunup korunmamasina bagh olarak

reconstruction ikiye ayrilir (Aydugan, 2005);

- Korunumlu reconstuction

- Korunumsuz reconstruction
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albulk)

(a)

(b)

Sekil 2.26 a. yeniden yapilanmamis yiizey, b. yeniden yapilanmis yiizey

Korunumlu yeniden yapilanmada atom sayis1 korunur. Korunumsuz yeniden

yapilanmada, yeniden yapilanma katmanindaki atom sayis1 bulktaki katmana gore

degismistir.

korunurlu korunumsuz
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Sekil 2.27 Korunumlu ve korunumsuz yeniden yapilanma

Sekil 2.27’ ye bakilacak olursa;

(a)ve (c) korunumlu yeniden yapilanmay1 gosterir. (Yeniden yapilanmada yiizeydeki

atom yogunlugu korunmus olur.)

(a) ve (b) de yalnizca yiizeydeki atomlar yapilanir.

(c) ve (d) de ise birka¢ atomik tabaka yeniden yapilanir.
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Yiizeylerin “durulma” ve “yeniden yapilanma” mekanizmalarimi 3 temel ilkeyle

aciklayabiliriz (Srivastava, 1997);

Ilke 1: Yiizey enerjisi, sistemin yariiletken 6zellik kazanmasim saglayacak sekilde
minimize edilebilir. Bunu gerceklestirmek icin atom bulk’a dogru hareket eder ve kirik
bagindaki ¢iftlenmemis elektronlarini komsu atomun kirik bagina verir. Dolayisiyla
elektronlarini ciftleyen bu atom ise bulk’tan disar1 dogru itilir. Buna “Kirik Bag

Orbitallerinin Rehibridizasyonu” denir.

Ilke 2: Yiizey enerjisini minimum yapmak icin komsu atomlarin kirik baglar1 arasinda
yeni baglar olusturulabilir. Bu isgal edilmis ve edilmemis yiizey durumlarinin

olusmasina ve sistemin yariiletken olmasina yol agar.

Yiizey atomlariin kendi aralarinda yaptiklar ikili baga “dimer” iiclii baga “trimer”

denir.

s

ol L o

(a) (b)

Sekil 2.28 a. Simetrik dimer, b. yiizey dimer’larinin iistten goriiniisii
Ilke 3: Durulma ve yeniden yapilanma olaylar1 “Elektron Sayma Kurali”na uyar. Bu
daha cok bilesik yariiletkenlerde gozlenen bir durumdur. Bu tip yariiletkenler katyon ve

anyonlarla karakterize edilirler.

Elektron Sayma Kurali: Elektronegatifligi fazla olan anyonlar, elektronegatifligi daha

az olan katyonlarin kirik baglarindaki ciftlenmemis elektronlan alir. Boylece anyonlar
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baglarim tamamen dolu hale getirirken katyon baglari tamamen bos duruma gecer.Bu

isleme “elektron sayma kurali” ad1 verilir (Srivastava, 2006).

2.4 Parcacik Etkilesimleri

Cok cisim problemi fizigin heniiz tam olarak ¢oziilmemis temel problemlerinden biridir.
Su ana kadar iki cisim etkilesmeleri ¢6ziildii fakat li¢ ve daha ¢ok cismin birbiriyle olan
etkilesmeleri ¢6ziimlenebilmis degildir. Cok elektronlu bir sistemin birbirileri ile olan
etkilesmeleri diisiiniiliirse, sistemin serbestlik derecesi ¢ok bilyiik olacaktir. Dolayisi ile

Schrodinger denkleminin ¢oziimii de imkansizdir.

Bir kristal sistemi icerisindeki iyonlarin ve elektronlarin davranisi y ¢ok cisim dalga
fonksiyonu tarafindan tanimlanir. Dalga fonksiyonunu Schordinger denkleminde

kullanir isek

Hy . (R,r)=Ey, (R,r) (2.26)

ifadesini elde ederiz. Burada, H hamiltoniyeni, E ise enerji 6zdegerlerini temsil eder. R
iyonlarin konumlarini, r de elektronlarin konumlarin1 vermektedir. Kristal sisteminde

Hamiltoniyenin igerecegi terimler onem sirasina gore yazilirsa:

1) Noktasal ¢ekirdegin Coulomb alaninda elektronlarin kinetik ve potansiyel enerjileri,
2) Elektronlar arasindaki elektrostatik itmeler,

3) Elektron spinlerinin yoriingesel hareketlerle olan magnetik etkilesmeleri, (spin-
yoriinge etkilesmeleri)

4) Elektronlarin spin-spin etkilesmeleri

5) Relativistik etkiler, ¢cekirdek diizeltmeleri seklinde olacaktir.

1. ve 2. maddedeki etkilesmeler géz Oniine alinirsa sistemin Hamiltoniyeni asagidaki

gibi yazilabilir (Srivastava, 1997).

H= Tiyvn+ Viyon-iyvn+ Tel+ Vel-e[+ Ve[-iyvn (2 27)
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Burada T}y, V€ Viyon-ivon 1yonlarin kinetik ve potansiyel enerji operatorii, 7,; elektronlarin
kinetik enerji operatorii, V.., €lektron-iyon etkilesme potansiyel enerji operatorii ve

V... elektron-elektron etkilesme potansiyel enerji operatoriidiir.

Bir atom g6z Oniine alindiginda, atomik cekirdek elektronlardan daha agirdir
(m,;=2000m,). Born-Oppenheimer yaklasimi bu gercegi dikkate alarak cekirdegi
sabitlenmis bir parcacik gibi diigiinmiistiir. Cekirdegin konumundaki cok kiiciik
degisiklikten elektronlar hemen etkilenmektedir. Burada cekirdegin kinetik enerjisi
ihmal edilebilir ve yaklasim kullanilarak toplam dalga fonksiyonu elektronik ve iyonik

dalga fonksiyonlariin bir carpimi olarak yazilabilir.
#(r.R)=x(R)n(R.r) (2.28)

Burada R iyonlarin pozisyonlari, r ise elektronlarin koordinatlarim gosterir. Elektronik
dalga fonksiyonu y(R) iyonik pozisyona, iyonik dalga fonksiyonu #n(R,r) elektronik
koordinat ve iyonik pozisyona baglidir. (2.26) ve (2.28) denklemleri kullanilarak iyonlar

ve elektronlar i¢in iki ayr1 Schrodinger denklemi yazilabilir:
Iyonlar icin
[Hiyon+Ea(R)[x(R)=E x(R) (2.29)
elektronlar icin
[Ha]n(R,r)=E.n(R,r) (2.30)
(2.30) denklemindeki elektronlar i¢in Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilabilir.

2

2 _ -
Hel :Z—Zi:V 7'[ +§Vext(ri)+vel—e‘l(ri) (2.31)
m

Verer elektron-elektron etkilesme potansiyelidir. V,,, ise cekirdeksel konfigiirasyon

tarafindan elektronlarin {izerine etkiyen dis potansiyeldir.
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Yariiletken yapida gerceklesen elektron — elektron ve elektron — iyon etkilesimlerini

hesaba katip en uygun sonuca ulasmak icin cesitli yaklagimlar yapilir.

Elektron — Elektron Etkilesimi Icin:

1. Dalga Fonksiyonu Yaklasgimi: Temel degisken olarak dalga fonksiyonunun
kullanildig: bir yaklagimdir.
2. Yogunluk Fonksiyonu Yaklagimi: Elektronik yiik yogunlugunu temel alan bir

yaklagimdir.

Elektron — Iyon Etkilesimi Icin;

1. Tim Elektron Metodu: Elektron — iyon etkilesmesindeki Coulumb potansiyeli
dikkate alinir.

2. Diizlem Dalga Gosterimi: Diizlem dalgalar kullanilarak kinetik enerji dikkate alinir.
3. Pseudo — Potansiyel Metot: Iyon - kor yaklagimi yaparak valans elektronlarini dikkate

alan yaklasgimdir.

V. potansiyelini tamimlamak ic¢in iki metot kullanilir. Bunlar Tim-Elektron (All-

Elektron) Metodu ve Pseudo- Potansiyel Metodudur.

2.4.1 Elektron - Elektron etkilesmesi

Cok pargacik probleminin karmasikligindan dolayr (2.30) denkleminin ¢6ziimii
zorlugunu hala korumaktadir. Coziim icin yaygin olarak kullanilan iki yaklasim vardir.
Bunlar; dalga fonksiyonu yaklasimi ve yogunluk fonksiyonu yaklasimudir. Iki
yaklasimda da c¢ok parcacik Schrodinger denklemi tek parcacik denklemine
indirgenerek c¢oziime gidilir (Giiriinlii, 2005).

2.4.1.1 Dalga fonksiyonu yaklasim

Yaklasgimda temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilmaktadir. ki temel teori

vardir. Bunlar Hartree Teorisi ve Hartree-Fock Teorisidir.
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2.4.1.1.1 Hartree teorisi

Hartree teorisi, N elektron dalga fonksiyonunu basitce tek elektron dalga

fonksiyonlarinin carpimi seklinde temsil etmistir.
N
ﬂ(ﬁ,----,rn)=[!¢,-(r,-) (2.32)

Burada r; elektronlarin koordinatlarini belirtir ve dalga fonksiyonu ortonormaldir. Tek
pargacik dalga fonksiyonu @’nin sonsuz kiigiik degisimi Hamiltoniyenin degismesine
neden olmaz. @ dalga fonksiyonu ile Hamiltoniyenin beklenen degeri alimir ve

Legendre carpimlarinin @; fonksiyonuna etki ettirilmesi ile fonksiyon asagidaki gibi

yazilabilir.

(D100, 3| H| 2 0. B ) ~Z (| D) (2.33)

®; fonksiyonuna degisim ilkesi uygulanarak Hartree tek parcacik denklemleri elde

edilir.
n’ ) "
~ o 2V Ve 0DV (1) 1) = B[ @, (1) (2.34)

Her dolu tek elektron diizeyi @;(r) icin bir tek denklem sz konusu oldugundan (2.34)
ifadesi bir denklemler takimin1 gdstermektedir ve “Hartree Denklemleri” olarak bilinir.
[fadede Vy Hartree potansiyelini, Ve ise dis potansiyeli temsil eder. Denklem (2.35)’de

kullanilan Hartree potansiyeli agik olarak asagida verilmistir.

v, (r) =eZZJdr‘m (2.35)

]

Bu yaklasiminda toplam enerji ifadesi ise asagidaki gibi yazilir.

39



E' =Y (|- vy, mfe ) e S ee [ fee) @i

2
e
|I’.—I’.
i J

i i#]

Hartree denkleminde kullanilan tek elektron ortonormalize dalga fonksiyonu agik olarak

yazilir ise
o(rS,.1,S,,....1,5,) =P, (5P, (1,S,).....P,(r,S,) (2.37)

Bu denklemden goriildiigii gibi Hartree denklemi simetrik bir formdadir. Oysa Pauli
disarlama ilkesine gore, uzaymn aymi noktasinda aym kuantum sayilarina sahip iki
fermiyon bulunamaz. Bu ilke agik¢a, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder ve matematiksel olarak pargacik c¢iftlerinin
degis tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak i¢in kullanilir.
Sonug olarak teori Pauli disarlama ilkesini ihmal etmektedir. Hartree teorisindeki bu

eksiklik Hartree-Fock teorisi ile giderilmistir (Giiriinlii, 2005).
2.4.1.1.2 Hartree - Fock Teorisi

Pauli ilkesine gore dalga fonksiyonu antisimetrik formda olmalidir. Bu giicliigii yenmek
icin Denklem (2.37) ile verilen dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarinin

slater determinanti ile temsil edilebilir.

® (rS) ®rS,) .. @, (rS,)

d,(rS) @,1S,) ... .S
CD(I’ISI,FZSQ,...,I”NSN): z(rl 1) 2(? 2) : 2(’:N N) (2.38)

®, (rS) ®,1S,) ... ®,r,S,)

Burada iki siitiin ya da iki satir yer degistirirse, determinant isaret degistirecektir.
Boylece antisimetriklik kosulu saglanmis olur. (2.38) tipindeki bir dalga denkleminin

¢Oziimii ile Hartree-Fock denklemi elde edilir.
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hz 2 HF
{—%ZV +V_ () +V, (r)+V, (r)}b (r)=E"® (r) (2.39)

Burada V,, degis-tokus potansiyelini temsil etmektedir. Denklem bu terim ile Hartree

denkleminden farklidir. V,, potansiyeli agik olarak yazilir ise
D (r')®P, (r )
V@ (r)=—¢’ E D (r )I dr’ (2.40)
r - r

Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyel terimi dogrudan Pauli
disarlama ilkesiyle iligkilidir. Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine ilave bir terim ile

EM=E"4+E™  seklinde yazilabilir (Devreese and Camp 1985).

Hartree-Fock denklemleri atomlarin temel durum enerji hesaplamalarinda kullanilmistir.
Fakat katilar icin hesaplamalar ¢ok komplike olmustur. Bu teori yalitkanlar ve
yariiletkenlerin elektronik durumlarini ve temel durum enerjilerini hesaplamada yetersiz
kalmistir. Bu yetersizlik, teoride degis-tokus etkilesmesinin perdelemesinin (kolerasyon

etkisi) ihmal edilmesinden kaynaklanmaktadir (Giiriinlii, 2005).
2.4.1.2 Yogunluk fonksiyonu yaklasimi
2.4.1.2.1 Thomas - Fermi Teorisi

Bu teoride Hartree ve Hartree-Fock Teorilerinden farkli bir yaklasim kullanmistir. Teori
temel degisken olarak dalga fonksiyonunun yerine elektronik yiik yogunlugunu
kullanmay1 onermektedir. Teoride n(r), uniform elektron gazinin yiik yogunlugunu
temsil eder. Enerji n(r)’ nin bir fonksiyonu olarak ifade edilebilir. Bu yaklasim ¢ok yalin
ve nitel atomlar icin dogrudur. Fakat molekiiller icin baglanma enerjisi iyi sonuglar

vermemistir ve yaklasimin formiilasyonu tam degildir (Giiriinlii, 2005).
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2.4.1.2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

DFT su gozleme dayanarak ortaya cikmistir; Genel bir dis V(r) potansiyeli iginde

etkilesen N-elektron sistemi i¢in taban durum yogunlugu n(r), V(r) yi belirler.
n(r)—V(r) (2.41)

DFT’de temel degisken olarak bir sistemin temel durum elektron yogunlugu dikkate
alinmaktadir. Sistemin taban durum o6zelliklerini belirleyen en 6nemli karakteristikler,
temel durum elektron yogunlugu ve E toplam enerjisidir. Boylece, yaklasimda sistemin
diger biitiin taban durum ozellikleri, Hartree-Fock Teorisinde kullanilan tek elektron
dalga fonksiyonunun yerine temel durum elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak
ifade edilir. Diger bir sdyleyisle, Hamiltoniyeni n(r) belirledigine gére Hamiltoniyenden
tiiretilebilen her 6zelligi de n(r) belirlemis olur. Teorinin formiilasyonu Hohenberg ve

Kohn tarafindan gelistirilmistir. Teoriyi, diger teorilerden ¢ekici yapan nedenler:

1) Hesaplama acisindan daha kolay,

ii) 3-boyutlu elektronik yogunluk dagilimi n(r) nin, 3N-boyutlu dalga fonksiyonu y’ye
gore daha kolay ele alinabilir olmasi,

iii) Sonsuz boyutlu periyodik sistemlerin yan sira ¢cok sayida atom igeren ve peryodik
olmayan sistemlerin ele alinabilir olmasi seklinde siralanabilir.

Elektronik sistemin taban durum enerjisi
E,V,,.n(n]=Fln(n]+ J.an(r)d r (2.42)

seklinde yazilir. Burada F[n(r)] evrensel fonksiyoneldir. (2.42) denkleminde dogru n(r)

kullanilir ise minimum taban durum enerjisi elde edilir.

Fin(r)]=To[n(r)] +Ep[n(r)]+Ex[n(r)] (2.43)

42



Denklem (2.43)’de, To[n(r)] etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik enerjisini,
Euln(r)] elektron-elektron etkilesme enerjisini ve son terim Ey[n(r)] ise n(r)nin
fonksiyoneli olarak degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder. Hertree-Fock
teorisinde dikkate alinmayan korelasyon etkisi DFT ile hesaba katilmis olur. Boylece
DFT bagimsiz parcacik sistemi i¢in tiim etkileri icermektedir. Buna ragmen E,. tam

olarak bilinmemekte, temel iki yaklasim ile verilmektedir.

(2.42) denkleminde verilen bir dis potansiyelde sistemin taban durum enerjisi

E,[V...p(O]=T,In(0]+ E, [p(0]+ |V p(d’r+ E [p()] (244

seklinde ifade edilir. Burada p(r) taban durum yiik yogunlugudur ve E.’i minimize eder.
(2.42) denklemi ile verilen enerji fonksiyonelinin minimum 6zellikleri elektronlarin

sabit konumlu durumuna baglidir. Toplam elektron sayisi

[nryarr=n (2.45)
olmak tizere Lagrange carpanlar1 yontemini kullanarak

E,V,,.n]-uN (2.46)

Ifadesini elde ederiz. Burada u Lagrange carpamidir. Kohn-Sham teorisinin sistemin
taban durumunu belirlemesi gerektiginden (2.45) ifadesinin varyasyonu sifira

esitlenerek

5{Eel[vext’p]_lujv} -0

510(’7) (2.47)

sonucu bulunur. (2.44) denklemini kullanilarak (2.48) denklemini elde ederiz.
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o1, [p] _
oo s [p]=u (2.48)

Burada Vgs Kohn-Sham potansiyelini temsil etmektedir. Vks dis potansiyeli, Hartree

potansiyelini ve degistokus - korelasyon potansiyelini icermektedir.

Vislp]=Vex(r)+Vulp]+Vxclp] (2.49)

Burada Hartree potansiyeli ve degistokus - korelasyon potansiyeli asagidaki gibi verilir.

Vy [P]=€2J.‘/_O(r_), dr’ (2.50)
r_r‘
OE,.|p]
Vielpl=—252 .
o] 3o(F) 2.51)

Denklem (2.47)’nin ¢6ziimii etkilesmeyen elektronlarin varyasyonel dalga fonksiyonlari

icin tek parcacik Schrédinger denklemlerinin ¢dziimlerine esdegerdir.
2
2 = _
{—%V +Vis [n(r)]}¢f(r)=Ej<I>j(r) (2.52)

Denklemde ®@j(r) ve E; etkilesmeyen tek parcacigin dalga fonksiyonu ve enerji

ozfonksiyonudur. p(r) taban durum yogunlugu

pr =Y le,®f 2.5

seklinde verilir. Bu denklem 6zuyumu gerektirmektedir ve 6zuyuma ulasildigi zaman

Tolp(r)] asagidaki gibi tiiretilebilir.

Tlp()]=3{®,|E, ~Vis[p(D] @) @.54)
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Sistemin taban durumu 6zelliklerinin taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak
formiile edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini iceren Exc tam olarak
bilinmemektedir. Exc etkin olarak kullanilan iki yaklasim ile ifade edilmektedir. Bunlar
Yerel Yogunluk Yaklagimi (LDA) ve Genellestirilmis GradyentYaklagimi’dir (GGA).
(Hohenberg and Kohn 1964, Kohn and Sham 1965)

2.4.1.2.3 Yerel Yogunluk Yaklasim (LDA)

Yaklasgimda degis-tokus korelasyon enerjisi p(r) yerel yogunluguna esit yogunluktaki

homojen elektron gazinin enerjisine esittir ve asagidaki gibi ifade edilir.
YYY - =\ 73
Ex o= Jexlplp@)d’r (2.55)

Burada €xc[p(r)], p(r) yogunlugundaki homojen elektron gazinin birim hacminin degis-

tokus korelasyon enerjisidir. (2.51) denklemi kullanilarak degis-tokus korelasyon

potansiyeli asagidaki gibi verilir.

OE . [p(F)]
dp

ViZ () =

d _ _
~m<p<r>exc [p(7)]

= &4 lP(O)]+ p(P)eie [p(7)] (2.56)

Yerel Yogunluk Yaklasimi bant hesaplamalarinda oldukga genis bir sekilde kullanilir.
Temel durum 6zellikleri bu yaklasim ile iyi bir sekilde agiklanabilmektedir. En sade
bicimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini LDA’y1 kullanarak elde ederiz.
LDA ile yapilan hesaplamalarda, teorik olarak bulunan orgii parametresi deneysel orgii

parametresinden daha kiiciik ¢ikar (Giiriinlii, 2005).
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2.4.1.2.4 Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)

Bu yaklagimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Dolayis1 ile p(r)
durum yogunlugu her yerde ayn1 olmayacagindan Exc enerjisi, p(r) ve gradyanina bagh

olarak g6z oniine alinir.

EY = J‘f(P(r), Vn(r)|Jdr (2.57)

Burada, diger bir deyisle yerel yogunluk fonksiyonunun egimi alinarak yogunlugun
degisim hiz1 yavaslatilmis oldu. Boylece homojensizlik iyi bir sekilde tanimlanmistir.
GGA ile yapilan hesaplamalarda, teorik olarak bulunan 6rgii parametresi deneysel orgii

parametresinden daha biiyiik ¢ikar (Giiriinlii, 2005).
2.4.2 Elektron - fyon etkilesmesi

Denklem (2.31)’deki Ve terimi degerlik elektronlari ve iyon korlari arasindaki
potansiyeli tanimlamakta idi. Ve 'in ¢Oziimii icin iki metot tanimlanabilir. Bunlar, Tiim

Elektron Metodu ve Pseudo-Potansiyel Metodudur.
2.4.2.1 Tiim Elektron Metodu

Bu metodu, Linearized-Muffin-Tin Orbitals (LMTO) ve Full Potential Linearized
Augmented Plane Waves (FLAPW) metotlar olarak ikiye ayrabiliriz. Her iki metotta
elektron-iyon etkilesmesinde Coulomb potansiyeli dikkate alinir. Buna ragmen metotlar

dalga fonksiyonunu farkli verir.
LMTO metodunda, Wigner-Seitz hiicresinin hacmiyle ayni hacimdeki kiireler yer

degistirir ve dalga fonksiyonu bos kiiresel bolge icinde ve bolge iizerinde atomik orbital

ciftlerinin toplami olarak yazilir. Kiirenin yarigap degeri ZS J=NS,, sartiyla belirlenir.
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Burada hiicre igcindeki N atom {iizerinden toplam alimir. LMTO metodu metaller ve
yariiletkenlerin elektronik ve taban durum o6zelliklerinin belirlenmesinde iyi sonuglar

vermistir ve formalizmi basit bir metottur.

FLAPW metodu Wimmer tarafindan ¢ok iyi tanmimlanmustir. Metot kiiresel atomik
orbitaller i¢inde kiiresel harmonikleri kullanir. Ayrica atomik orbitaller disinda da ¢ok
sayida kiiresel diizlem dalgalar kullanir. FLAPW metodu kullanilarak deneysel sonuglar
ile iyi bir uyum elde edilmistir. Fakat LMTO metodundaki gibi oldukca yanlis kuvvet
hesaplamalarindan dolay1 sikint1 ¢ekilmistir. (Wimmer et al. 1981, Skriver1984)

2.4.2.2 Diizlem dalga gosterimi

Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesabi i¢in idealdir ve ab-initio kodlarinda diizlem
dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Elektronik durumlarin fiziksel bir portresini elde
etmek i¢in diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer edilmelidir. Bu islem

Fourier doniisiimleri ile oldukg¢a verimli sekilde yapilabilir.

Pseudo-Potansiyel Yaklasiminda, periyodik sinir kosullar1 altinda dogru bir hesaplama
yapilabilmektedir. Periyodik bir sistem iginde elektronik dalga fonksiyonu Bloch

teoremine gore

V.. (nN=o0,. (r)e™” (2.58)

seklinde yazilabilir. Burada k dalga vektorii, n bant indisi ve @k kristal orgiiniin

periyodikligine sahip bir fonksiyondur. Diizlem dalga gdsterimi

iG-F

1
L ()=—=> C, e 2.59
D, m; o (2.59)

seklinde verilebilir. Burada € ilkel birim hiicrenin hacmidir. Denklem (2.59) ¢, ; dalga

fonksiyonun farkli karmasik Fourier setleridir. Katsayilar ters doniisiim yardimiyla

bulunabilir ve bu katsayilar elektronu tanimlamakta kullanilir.
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1 —iGF
Coic= \/5 Jd3r¢n,k (r)e™ (2.60)
Q

Ters uzayda bir orbitalin kinetik enerjisinin gosterimi

2

T, = _l<¢n.k |V ¢n,k>

2

1
:EZV( -i'G|2
G

2

Cn.k

2.61)

seklindedir. Hesaplarin dogrulugu denklem (2.61) ile belirtilen, kinetik enerjiye olan

katkinin maksimumu olan E. (cut-off) enerjisi denilen terim ile yapilir. Baz setlerinin

boyutlar1 E. enerjisi ile tanimlanir ve %|k + G|2 <E, sartim1 saglar (Gliriinlii, 2005).

2.4.2.3 Pseudo - potansiyel metot

Bir atomu ii¢ pargada dikkate alabiliriz; ¢ekirdek, kor (¢ekirdek) elektronlari, degerlik
(valans) elektronlari. Kor elektronlart orbitalleri doldurmustur ve ¢ogunlukla cekirdek
etrafinda lokalize durumdadirlar. Bu nedenle elektronlar, kor diziliminde yaklasik
olarak donmus veya hareketsiz olarak alinabilirler. Burada anlasilacag: iizere pseudo-
potansiyel yaklagitminda degerlik elektronlar1 dikkate almmaktadir. Molekiil veya

katilarin 6zellikleri belirlenirken iyon korlarinin hareket etmedigi kabul edilir.

Gergek dalga fonksiyonu ©, ¥ ise diizgiin bir dalga fonksiyonu olmak iizere, dalga
fonksiyonu
=Y+ Zbﬁ‘}'ﬁ (2.62)

seklinde verilir. Burada son terim kor parcgasidir ve kor durumlarina genisletilmistir. b, ,
® ve Y. ‘ nin birbirine ortagonal olmas1 durumunda belirlenir. Bu sart (2.63) denklemi

ile verilmistir.
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<ch CD> = <ch lP> +b, (2.63)
Schrédinger denklemi yazilirsa;
HY + Z(S —E YV |¥=e¥ (2.64)

Burada E, kor durumlarinin 6zdegeridir. Bu denklemi asagidaki gibi elde edebiliriz.

(H+V,)¥=e¥ (2.65)
veya

(+ V., W= ew (2.66)

Burada Vy itici potansiyel operatoriidiir ve (2.64) denkleminden belirlenir.

Denklem (2.66)’nin ¢oziimiinde diizlem dalga baz setleri ve diizgiin dalga fonksiyonlari
kullanilir.  Philips ve Kleinman pseudo-potansiyel operatoriinii V,,=Va+Vg seklinde
gostermistir. Vj, zayif ve diizgiin potansiyel operatorii veya pseudo-potansiyel olarak
adlandirilir. Bu potansiyel itici potansiyel Vg ve ¢ekici potansiyel V arasindadir. Kor
bolgesinin disinda elde edilen yiik yogunluklari, dogru yiikk yogunluguna Ozdes
olmalidir. Bu sart norm korunumu olarak bilinir. Hesaplamalarda, elementin atomik
ozellikleri faz kaymalarini icerecek sekilde korunmalidir. Faz kaymalar1 kor yoniindeki
sacilmalardan kaynaklanmir ve farkli agisal momentum durumlan icin farkli olur. Bu
sebeple bir pseudo-potansiyelin, farkli agisal bilesenleri icin izdiisiimleri yerel

olmamalidir (Giiriinlii, 2005).
2.5 Teorik Modellemenin Temel Gereksinimleri

Bir yariletken yiizeyin teknolojik olarak kullanim alanlarimi belirlemek i¢in iki

parametre iyi bilinmelidir. Bunlar, yilizeyin atomik ve elektronik yapisidir. Boyle
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sistemlerin atomik ve elektronik yapilarin1 farkli agilarda incelemek igin ¢ok sayida

deneysel teknik gerekmektedir.

Daha onceki boliimlerde bahsedilen bu deneysel teknikler, arastirmacilara zaman ve
maliyet acisindan oldukca biiylik zorluklar ¢ikarmaktadir. Ayrica malzemenin

hazirlanmasi gibi, deneysel olarak yapilacak islemler apayr1 bir diizen gerektirmektedir.

Bu bakis agisiyla, yariiletken ylizey ve ara ylizeylerin teorik olarak incelenmesi, yiizey

fiziginde ¢ok 6nemli bir rol oynar.

Bir sistemi teorik olarak modelleyebilmek igin, sistemle ilgili iki temel bilgiye

ihtiyacimiz vardir;

® Yiizeyin / arayiizeyin yapisal gosterimi

¢ Sistemdeki elektron ve cekirdeklerin birbirleriyle olan etkin etkilesimleri

Bu iki bilgiye sahip oldugumuz taktirde herhangi bir yiizeyin icinde bulunabilecegi tiim

yapisal ve elektronik durumlar1 deney yapmaya gerek kalmadan ¢éziimleyebiliriz.

2.5.1 Yiizeyin ve ara yiizeyin yapisal gosterimi

Arastirilmak istenilen yiizey ya da ara yiizey ii¢ sekilde modellenebilir:
1. Sonlu bir topluluk yapisi
2. Yar — sonsuz katman yapisi

3. Tekrarlanan katman yapist (SUPERHUCRE)

Teorik modelleme ile ilgili literatiirde goriilen ¢cogu calismalar supercell geometrisine

gore yapilmigtir.
SUPERHUCRE GEOMETRISI: Arastirilan yiizeyin normali boyunca tekrarlanan

katmanlar seklindeki yapidir. Her katman, uygun iki boyutlu (mxn) yiizey

yapilanmasina sahip sonlu sayida M tane atomik tabakadan olugmustur.
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vaknm M

vakum

Sekil 2.29 Supercell geometrisinin tabakalari

Bu sistem Bloch periyodiklik kosulunu saglar.

“p” ilkel (1x1) birim hiicredeki atom sayis1 olmak iizere, p x m x n x M tane atom

icerir.

2.5.2 Yiizeylerin ab initio metot ve DFT’ye dayal superhiicre teknigi ile

modellenmesi

Bu, yiizey calismalarinda en ¢ok kullanilan metottur. Ilk olarak yapilmasi geren sey

arastirilmak istenen yiizey geometrisinin olusturulmasidir.

Bu metot bir onceki boliimde bahsedilen yaklagimlarin bazilarin bir kombinasyonu

seklindedir.

Bu modelleme tipinde asagidaki yaklagimlar yapilir (Srivastava, 2000);
¢ Adyabatik Yaklagim

¢ Pseudo-potansiyel Yaklasim (elektron — iyon etkilesimi i¢in)

¢ Yogunluk Fonksiyon Yaklasimi (elektron — elektron etkilesimi i¢in)
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Bu modellemede ortaya ¢ikan kuantum mekaniksel problemleri ¢6zmek i¢in adyabatik

yaklagim yapilir. Bu yaklasim ag¢iklanmadan once iyon — kor kavrami ac¢iklanmalidir.

Iyon - kor : Kimyasal etkiler valans kabugundaki elektronlardan ortaya ¢iktigi icin
merkez (core) elektronlar1 ¢ekirdege bagl birakilabilir. Bu sayede bir atomu, valans
elektronlar ile gevrili bir iyon olarak ele alabiliriz. Bu yapisal gosterime iyon — kor

denir.

Adyabatik Yaklasim: Iyon — korlar elektronlara gore daha biiyiik kiitlelidir.
Dolayisiyla hareketleri, iyon — korlart durgun, elektronlar1 hareketli kabul ederek goreli
olarak ayrilabilir. Bu yaklagim, elektronlarin hareketini daha agir iyonlarin hareketinden

ayirmak icin kullanilir.

Problemin elektronik kismi1 tamamen kuantum mekaniksel olarak ¢oziiliir.Schrodinger
denklemi H = To + Vps + Vscr seklinde ifade edilen Kohn — Sham denklemine

doniisiir.

Burada;

To : Etkilesim olmayan elektron gazinin kinetik enerji operatorii

Vps : Elektron ve iyon-kor arasindaki etkilesimi veren pseudo-potansiyel

Vscr : I¢ — elektronik Coulomb itmesi ve kuantum mekaniksel degistokus etkilesimini

iceren perdeleyici bir potansiyel

Perdeleyici potansiyele ii¢ katki vardir: Vser=V,+Vy+ V. (2.79)
Vy : Hartee (Coulomb)

V : Exchange (Degis-tokus)

V. : Correlation (Korelasyon) (2.80)

Exchange ve correlation potansiyelleri, elektronik yiikk yogunlugunun evrensel bir

fonksiyonu olarak diisiiniiliir. Bu “Yogunluk Fonksiyon Teorisi” olarak bilinir.

Yogunluk Fonksiyon Teorisi’nin esasi elektronik yiik yogunlugudur.
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[T L]

Elektronik yiik yogunlugu “p” olmak tizere;

00C 2

pr)= Z\(P (r) \ (2.81)

®: Kohn-Sham denklemini saglayan hayali bir parcacigin dalga fonksiyonudur.
&, temel atomik orbitaller veya diizlem dalgalar ya da diizlem dalga ve atomik
orbitallerin bir kombinasyonu kullanilarak ifade edilebilir. j iizerinden toplam isgal

edilmis tiim elektronik durumlar1 gosterir.

Meydana gelen Kohn — Sham denklemi 6zuyumlu olarak c¢oziiliir. Kohn — Sham
denkleminin ¢6ziimlerinden;
* Birim hiicre basina toplam enerji

¢ Biitiin atomlar iizerindeki kuvvetler bulunabilir.

Toplam enerji ve kuvvet degerleri, atomlar1 denge konfigiirasyonuna relax etmek i¢in
kullanilir. Yani sistemin hangi yapiy1 tercih edecegini belirlemek icin toplam enerji

degerine bakabiliriz.
Pratikte, Vxc’nin (yogunluk fonksiyon teorisi) incelenmesi i¢in iki yaklagim kullanilir ;

1. LDA (Yerel Yogunluk Yaklasimi)
2. GGA (Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi)

Tiim bu yaklagimlarla geometrisi hazirlanan sistem, istenilen islemlerden gecirilmek

tizere bilgisayar ortamina verilir.

Bu modellemede supercell geometri ele alinir.

Istenilen yiizey, bulk yapi i¢inde vakum bosluklari (N) olusturularak saglanir.
Komsu katmanlardaki atomlar arasinda etkilesme olmamasi i¢in N < 4 olmalidir.

Modellemenin dogru yapilabilmesi i¢in katman kalinligi M >7 olmalidir.
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Herhangi bagka bir cesit atomun adsorbe edilmedigi yiizeylere “temiz (clean) yiizey”

denir.

Sekil 2.30 H atomlar baglanmis kristal

Bahsedilen sekilde olusturulan yiizeyle islem yapilmadan once en alt tabakaya H
atomlar1 baglanir. Bu sayede, orada bulunan yiizey atomlar “pasivize” edilir ve sisteme

olumsuz herhangi bir etki yapmalan engellenmis olur (Srivastava, 2000).

Sistem relax yapilmadan 6nce, kristale ait en alt iki tabaka hareketsiz duruma getirilir.
Bu tabakalarin hareketsiz yapilmast durulmadan sonra olusacak geometrinin
bozulmasimi engeller. Kirik baglar arasinda dimer baglart olusturulur. Gerekli

durumlarda dimer’a egim (tilt) agis1 verilerek durulma islemi gerceklestirilir.
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(a)

(b)

Sekil 2.31 a. Asimetrik dimer ve tilt agisi1, b. “c” tipi asimetrik dimer modeli

Teorik modelleme sayesinde yiizey relax olduktan sonra elde edilen geometri

kullanilarak asagidaki sonuglara ulasilabilir:

- atomik konumlari

- enerji bandini

- durum yogunlugunu
- bag uzunluklarim

- elektronik yiik yogunlugu
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu tez caligmasinda, silisyum elementi temel alinarak yiizey 6zellikleri aragtirilmistir.

Bununla birlikte alt tag olarak kullanilmis ve iizerine ¢esitli atomlar adsorbe edilmistir.

Ancak, yiizey 6zelliklerini incelemeye gegmeden Once, silisyum elementinin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerinden bir miktar bahsedilmelidir. Bu sayede “Neden silisyum?”

sorusunun cevabina daha ¢ok yaklasilmis olacaktir.

Sembol : Si
Atom numarasi 114
Atom agirhigt : 28.0855 g/mol

Oda kosullarinda (25°C 298 K) : Koyu gri renkli kati

Yar1 Metal, p-blok elementi

Silisyumun ilk kesfi 1824 yilinda Berzelius tarafindan gerceklestirilmistir.

Silisyum dogada siliksat asidi (mSiO,.nH,0) ve tuzlar1 halinde bulunur. Yerkabugunun
yaklasik %?25,7 si bu elementten olusur. Oksijenden sonra bilesikleri halinde en fazla

bulunan elementtir. Silisyum oksit (SiO;) dogada kum ve kuartz seklinde bulunur.

Silisyumun iki tane allotropu vardir. Bunlardan birincisi saf kristal silisyumdur. Saydam
olmayan koyu gri renkli, parlak sert ve kirilgan olup 6rgii yapisi elmasa benzer. Digeri
ise amorf silisyumdur. Koyu kahve renkli olup tane biiyiikliigii nedeni ile kristal

silisyumdan ayirt edilebilir. Kolay reaksiyon verir.
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Saf olarak silisyum eldesi, silisyum oksidin kok komiirii (grafit) ile elektrikli firinda
indirgenmesi sonucunda gergeklesir. Gerekenden daha fazla karbon kullanilirsa

silisyum karbiir (SiC) olusur.

Si0, +2C = Si + 2CO

Silisyum kloriir (SiCly ) once fraksiyonlu destilasyon yontemi ile saflastirilir. Daha

sonra hidrojen ile indirgenir. Bu sekilde ¢ok saf silisyum elde edilir.

SiCly + 2H, = Si + 4HCl

Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu 12,330 g/mL
Erime noktasi : 1414 °C (1687K)
Kaynama noktasi 12900 °C (3173K)
Molar hacmi :12,06 ml/ mol
Mineral Sertligi 16,5

Ozgiil 151 :0,700J g K!
Is1 iletkenligi : 1,48 W/cmK

Buharlasma Entalpisi  : 359 kJ mol”

Atomlasma Entalpisi  : 456 kJ mol™
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Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu  : [Ne].3s3p”

Elektronegatiflik : 1,90 (Pauling birimine gore)

2,14 (Sanderson elektronegatifligine gore)

Elektron ilgisi 1 133,6 kj / mol
Atomik yaricap : 110 pm (hesaplanan 111 pm)
Oksidasyon sayisi 04,2, 8

Iyonlagma enerjisi

I. iyonlasma Enerjisi 786,5 kJ mol™
II. iyonlasma Enerjisi 1577,1 kJmol™
I11. Iyonlagma Enerjisi 3231,6 kJmol™
IV. Iyonlasma Enerjisi 4355,5 kJmol ™!
V. Iyonlagsma Enerjisi 16091 kJmol™
VL. Iyonlasma Enerjisi 19805 kJmol™
VII. Iyonlasma Enerjisi 23780 kJmol™
VIII. Iyonlasma Enerjisi 29287 kImol™
IX. Iyonlasma Enerjisi 33878 kJmol™
X. Iyonlasma Enerjisi 38726 kJmol™
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Izotoplar::

[zotop Yarilanma Siiresi
20gj 2,23 saniye

7S 4,14 saniye

i Kararlh

¥si Kararh

5 Kararl

31§ 2,62 saat

328j 160 yil

3Si 6,1 saniye

HSi 2,8 saniye

Kullamim Alanlar:

¢ Cimento yapiminda

¢ Tipta silikon yapiminda

¢ Beton ve tugla yapiminda

e (Celigin bilesimine katilarak

e Kuartz cami denilen cam UV 15181 gecirdigi icin spektrofotometrelerde kiivet
olarak

¢ Jel halinde olusmus kuartza kiselgur denir. Bu madde adsorbsiyonu fazla oldugu
icin dinamit yapiminda ve analitik uygulamalarda kolon dolgu maddesi olarak

¢ Polimerik bir yapiya sahip olduklar1 i¢in kaydiric1 yag olarak

¢ Silisyum karbit (SiC) zimpara yapiminda

o Transistor, diyot ve giines pilleri gibi elektronik endiistrisinde

Silisyum, 1.12 eV indirekt bant aralifina sahip bir yariiletkendir. Bir yariiletkenin
indirekt bant araligma sahip olmasi, opto-elektronik ozelliklerini belirler. Ayrica Si,
giiniimiiz elektroniginin ve yariiletken teknolojisinin temelini olusturan malzemelerden

biridir.
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Bulk halinin yam sira, (001), (110)ve (111) gibi farkh yiizeyleri de farkli elektronik
ozellikler sergiler. Yiizey biliminin gelismesiyle birlikte bu ilging 6zellikler teknolojik
acidan kullanilabilir hale gelmistir. Kuantum c¢ukurlari, kuantum telleri ve kuantum
noktalar1 gibi aygitlar gelismekte ve bu aletler lazer {iretimi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Ayrica silisyumun dogada cok miktarda bulunmasi, ucuz olmasi,
islenebilirliginin kolay olmasi ve bu elementi baz alan bir sanayinin gelismis olmasiyla
birlikte iiretim tekniklerinin biliniyor olmasi, bu malzemenin calisilmasinda olduk¢a

etkindir.
3.2 Yontem

Bu tez ¢alismasinda S. Baroni ve arkadaglar1 (Baroni et al. 1987) tarafindan gelistirilmis
bir bilgisayar programi olan PWSCF kullanilmistir. Bu program verilen Bravais orgiisii
ve grup simetrisiyle periyodik bir kristalin elektronik bant yapisini, yiik yogunlugunu ve
toplam enerjisini hesaplar. Algoritma, DFT’ye dayanan LDA iizerine kurulmustur.
Program periyodik orgii korlar1 ve diger valans elektronlarinin olusturdugu potansiyel
icindeki bir valans elektronu i¢in 6zuyum’ dan Kohn-Sham denklemlerini ¢ozer. K-S
denklemleri, orbitalleri smmirli bir diizlem dalga baz setiyle genisletilir. Bu islem
iterasyon teknigiyle ¢oziilen 6zdeger problemini kolaylagtirir. Program, katinin yapisal
(6rgii sabitleri, bulk modiilii ve elastik sabitleri) ve dinamiksel (fonon frekanslari)
ozelliklerini, yapisal faz gecislerini ve kat1 iizerindeki basing etkilerini hesaplamada

etkilidir.

Khon —Sham denklemleri ile DFT formiilasyonu icinde etkilesen bir sistemin toplam
enerjisi denklem (2.47)’de verilmistir. PWSCF kodlar1 toplam enerjiyi hesaplamak i¢in
(2.48) esitligini kullanarak (2.47) esitligini ¢ozer. Programda keyfi bir V(r) potansiyeli
kullanilarak iterasyon baslatilir. Her iterasyon sonucunda yeni bir Vg (r) potansiyeli

elde edilir. En iyi ¢coziim, giris ve ¢ikis potansiyellerinin

(n) + (n)

Ve =(1- BV h G.1)

gir gir
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karisimidir. Burada B, O ile 1 arasinda bir sayidir. Bu parametre kiiciik sistemler igin

biiyilik tutulmalidir. (= 0,7 ) Fakat yakinsamanin zor oldugu durumlarda indirgenmelidir.

Cizelge 3.1°de programin kod yapist ve Cizelge 3.2’de programin girdi dosyasinda

kullanilan temel bazi parametreler verilmistir.

Cizelge 3.1 PWSCF programinin kod yapisi

Adi Cagrilmasi Aciklama
Reodin Giris verilerini ve PP ifadesini okur
Setup Degiskenleri parafize eder
Latgen a1,a,a3 vektorleriyle Q’y1 hesaplar
Recips by,by,bs” leri iiretir
Ggen G vektorlerini ve HFG diizlemlerini iiretir
Cubicsym Simetri islemlerini iiretir
Sgama Ozel 6rgii noktalari, atomik pozisyonlar ve nokta grup simetrisi boyunca
uyumlulugu kontrol eder
Openfile Gerekli dosyalar1 agar
Summary Giris degerleri ve i¢ degiskenler tizerindeki bilgileri yazar
Setlocal PP’nin yerel boliimiinii hesaplar
Setab BHS ve PP icin hesap yapar
Setripot Hamiltoniyen i¢cine BHS ve PP koyar ve k+G’leri hesaplar
Sumatom Atomik yiikler toplanirken yiikii hesaplar
Wfcnit Dalga fonksiyonunu baslangi¢ pozisyonuna dondiiriir
h-fill Kiigiik bir matrisle hamiltoniyeni doldurur
Cdiagd EISPACK ile kosegenlestirir
Pwscf Oz-uyum déngiisiinii kontrol eder
c-bands Dalga fonksiyonlarini hesaplar
Sum-band Yiik yogunlugunu hesaplar
v-of-rho Yeni potansiyeli hesaplar
Delta-e Toplam enerjinin bazi terimlerini hesaplar
Dmixp Yeni giris potansiyelini hesaplar
Punch Sonuglari diske kaydeder
Closfil Biitiin dosyalar1 kapatir
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Cizelge 3.2 Programin girdi dosyasinda kullanilan temel parametreler

calculation

Yapilacak olan hesaplamanin tipini tanimlar (scf, nscf, phonon, relax,
md, vc-relax, ve-md, neb)

restart_mode

‘from_scratch’ yeni bir hesaplamaya baslamak icin kullanilir, ‘restart’
bir 6nceki hesaptan devam etmek i¢in kullanilir

nstep

Iterasyonun yakinsamadan gidecegi en fazla adim sayisin1 belirtir

etot_conv_thr

Toplam enerji yakinsamasinin virgiilden sonra kaginci haneye kadar
olacagin belirtir

forc_conv_thr

Kuvvet enerji yakinsamasinin virgiilden sonra kaginci haneye kadar
olacagin belirtir

pseudo_dir Programin, pseudo-potansiyeli hangi konumdan okuyacagin belirtir
ibrav Bravais orgiiniin tipini belirler

celldm(i) Kristalin 6rgii parametresini belirtir

nat Sistemdeki atom sayisini belirtir

ntyp Sistemde kag farkli tip atom oldugunu belirtir

ecutwfc Dalga fonksiyonu icin kinetik enerji kesilim degerini belirtir

xqq Fonon hesabi i¢in g-noktas1 degerlerini belirtir

mixing_beta

Oz-uyum hesabn i¢in karisim faktoriinii belirtir

ecutrho

Yiik yogunlugu icin kinetik enerji kesilim degerini belirtir

prefix

Girdi ve ¢ikt1 dosyalarinin isimlerini belirtir
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4. BULGULAR

Modelleme ilkeleri bir onceki boliimde anlatilan ab initio metot ile Si (001) yiizeyi i¢in

yapilan ¢alismalar ve elde edilen bulgular asagida yer almaktadir.

4.1 Bulk Si

Bu tez calismasinda GGA yaklagimi iceren bir ultrasoft pseudo-potansiyel kullanilarak,
Si icin kesilim enerjisi 23 Ryd, oOrgii parametresi 5,46A olarak bulunmustur. Bulk
silisyum i¢in literatiirde verilen deneysel Orgii parametresi 5,43A’dur. Kullamlan
pseudo-potansiyel GGA yaklasimi igerdigi icin, teorik sonu¢ deneysel sonugtan daha
biiylik ¢ikmistir. Hesaplanan bu parametreler dikkate alinarak bulk silisyumun
elektronik bant yapisi ¢izilmistir. Elektronik bant hesabi yapilirken dort yiiksek simetri

noktasi i¢in 26 tane 6zel k noktas1 (k-points) kullanilmistir.

z_
=

T~ AT
N

L r X
Sekil 4.1 Bulk Si’nin elektronik bant yapisi

-
|
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Sekil 4.1°deki enerji band1 incelendiginde, I" noktasinda 0,64 eV indirek bant araligi
gbzlenmistir. Ab-initio hesaplamalarinda enerji bant araliginin gercek degerden daha
kiiciik ¢ikmasi, literatiirde yaygin olarak bilinen bir durumdur. Buldugumuz bu deger
bir onceki boliimde verilen degerden (1,12 eV) daha kiigiiktiir. Bulk Si i¢in bulunan

sonuglar deneysel ¢alismalarla uyum igindedir.

4.2 Temiz Si (001) Yiizeyi

4.2.1 Atomik yam

MBE biiyiitiilmiis Si (001) yiizeyi deneysel olarak incelendiginde, diisiik sicakliklarda
c(4x2), oda sicakliginda ise (2x1) yeniden yapilanma sergiledigi goriilmiistiir. Bu

yeniden yapilanmalarin yap1 blogu, yiizey dimer formudur.

Ideal (1x1) yapis1 gibi sonlanmis bulk geometri icin, (001) yiizeyinin her bir atomu,
kismen dolu iki kirik bag icerir. Durulma ve yeniden yapilanma mekanizmalari, bir
araya gelip ylizey enerjisini diisiiriirken, sistemin yariiletken 6zellik gostermesine yol

acabilirler.

[110] dogrultusu boyunca, komsu iki silisyum atomundan her birinin bir kirik bagindaki
elektronlarin paylasilmasiyla bir ppc bagi olusur ve yiizey (2x1) dimer formunda
yeniden yapilanir. Atomik durulma, tiim yiikiin bir dimer bileseninde kalan kirik bagdan
digerine gecisine yardimci olur. Kirik bagi tam dolu olan dimer bileseni bulktan disar

dogru itilirken, diger bilesen bulk dogrultusunda “relax” olur (Srivastava 2000).

(a) (b)

Sekil 4.2 a. Si (1x1) relax olmadan 6nce b. relax olduktan sonra (1x2)

64



Si (001)-(2x1) ylizeyi, simetrik ve asimetrik olmak iizere, iki dimer yapist gosterir.
Teorik hesaplama yapilirken, yiizeyin hangi yapiyr tercih edecegini anlamak igin

kristalin toplam enerjisine bakilir.

Her iki model i¢in Si kristalinin toplam enerjisi hesaplandiginda, asimetrik dimer
modelinin daha kararli oldugu, dolayisiyla Si (001)-(2x1) yiizeyinin, asimetrik dimer

formunu tercih ettigi goriiliir.

[001] | 2.28 |
|=-' =|
I |
[110]
L.10
- — —j— . e
L3258
T s Lo e
Q1 =i
143 '
]__ A

Sekil 4.3 Simetrik dimer modeli
Sekil 4.3’te simetrik dimer formundaki yapiin relax olmus yani durulmus hali

goriilmektedir. Bu caligmada atomik yapilar i¢in verilen tiim uzunluk birimleri angstrém

(A) cinsindendir.
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Asimetrik dimer formu, simetrik dimer formuna gore 0.16 eV/dimer kadar daha
enerjitiktir. Bu model, yapilan teorik hesaplarla elde edilen anahtar yap: parametreleri

ile birlikte sekil 4.4’te verilmistir.

Sekil 4.4 Asimetrik dimer modeli

Dimer’ 1n iist bileseni 16,26°lik bir tilt acis1 yaparak, simetri konumundan 0,64 A dikey
yiikseltiye (vertical buckling) c¢ikmustir. Dimer baginin uzunlugu 2,30A’dur. Dimer
bilesenleri arasindaki dik uzaklik ise 2,20 A olarak hesaplanmistir. Srivastava’nin
(2000) caligmasinda ise, tilt acis1 16,1°, vertical buckling 0,62 A ve dimer uzunlugu
2,25A olarak verilmistir. Daha dnce yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar da cizelge

4.1°de verilmistir. Sonuglar literatiirle uyum i¢indedir.
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Cizelge 4.1 Temiz yiizeyin asimetrik dimer bileseni uzunluklart

Referanslar Si-Si Dimer Uzunlugu (10&)
Pollmann et al. (1995) 2,25

Srivastava (2000) 2,25

Romero et al. (2001) 2,27

Bu caligma 2,30

4.2.2 Elektronik Yap:

Bu kesimde asimetrik ve simetrik dimer formu i¢in Si (001) (1x2) yiizeyinin enerji bant
hesab1 gerceklestirildi. Elde edilen sonuclar izdiisiimii alinmig bulk bantlartyla birlikte
sekil 4.5’te verilmektedir. Bu sayede o yiizeyde bulunan dimer’larin enerji durumlarinin
hangi araliga diistiigii goriilerek sistemin elektronik durumuna ne gibi etkiler yaptigi

ortaya ¢ikarilir.

Sekil 4.5 Si (001) (1x2) yiizey enerji bandi
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Daha once yiizey durulma mekanizmasi agiklanirken anlatildigi iizere, dimer
bilesenlerinden tam dolu olan, yiizeyden disar1 dogru itilirken, bos olan dimer bileseni
yapmin icine dogru cekilir. Sekil 4.5’te kesikli ¢izgilerle gosterilen © ve ©* ylizey
durumlar simetrik dimer modeline, Du ve Dd ise asimetrik dimer modeline aittir. Du
(up “iist” atom) ile gosterilen durum, disari itilmis iistteki dimer bileseninin elektronik
katkisidir. Dy (down “alt” atom) ile gosterilen ise, yiizeye yakin olan bilesenin
katkisidir. D, bileseni tam dolu halde oldugundan valans bandi1 goérevini iistlenirken, Dd
bileseni bos oldugu icin iletkenlik bandi gibi davranir (Cakmak, 1999). Bu sayede (001)
yiizeyi, enerji bant araliim kiigiiltiir. Bu iki yiizey durumu arasindaki 0,45eV’luk enerji
bant araligi, sistemin yariiletken davranis sergilemesine neden olur. Bu yiizeyin bant
araligi, Pollmann et al. (1996) tarafindan 0,50eV, Srivastava (2000) tarafindan ise

0,40eV olarak hesaplanmistir.

4.3 Si (001) Yiizeyinde S (Kiikiirt) Adsorplanmasi

Caligsmanin bu kisminda S atomlari, Si (001) (1x2) yiizeyine 0.5 ML (hemisiilfit), Si
(1x1) (001) yiizeyine 1 ML (monosiilfit) ve Si (1x1) (001) yiizeyine 2 ML (disiilfit)

olmak tizere ii¢ farkli modelde adsorbe edilmistir.

4.3.1 Hemisiilfit Model

Hemisiilfit yapida S atomu, Si (001)(1x2) yiizeyinde bulunan Si-Si dimer’inin {izerinde
koprii olusturacak sekilde yerlesmistir. Burada Si atomlar1 dérder bag yaparken, S
atomlu iki bag yapmistir (Cakmak and Srivastava 1998). Her bir dimer bileseni basina
0,5 S atomu diistiigii icin, bu tip baglanmaya 0,5 monolayer (ML) denilir. Sekil 4.6’da

hemisiilfit yapinin iistten, Sekil 4.7°de ise yandan goriiniisii verilmektedir.

Bir 6nceki boliimde temiz silisyum yiizeyinin asimetrik dimer modelini tercih ettigi
belirtilmistir. Ancak S atomunun, Si (1x2)(001) yiizeyine 0,5ML olacak sekilde
yerlesmesi, Si — Si dimer’inin simetrik formda olusmasina neden olmustur. Hemisiilfit
yapidaki dimer uzunlugu yaklasik 2,31A’dur. Bu deger asimetrik dimer uzunlugundan

0,01 A, simetrik dimer uzunlugundan ise sadece 0,02 A daha biiyiiktiir.
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5 atomu 2. tabaka Si

3. tabaka Si

L. tabaka Si %
Sekil 4.6 Hemisiilfit yapinin {istten goriiniisii

23084

1
| 1.15
1
1

Sekil 4.7 Hemisiilfit yapinin yandan (side) goriiniisii
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Hemisiilfit modelde S atomu, Si - Si dimer baginin tam ortasina, dimer atomlar ile
yaklagik 64°’lik bir ac1 yapacak sekilde yerlesmistir. S’nin dimer tabakasindan dik
yiiksekligi 1,86A’dur. Ayrica S — Si bag uzunlugu 2,19 A olarak bulunmustur. Bu
degerler, cizelge 4.2°de de goriilebilecegi gibi, daha Once yapilan caligmalar ile

uyumludur.

S’nin yiizeye yerlesmesiyle birlikte, simetrik hale gelen ilk tabakanin, bir altinda
bulunan silisyum atomlariyla yaptigi bagin uzunlugu, kararlh temiz ylizeye gore bir
miktar degismistir. Bu en iist iki tabakanin bag uzunlugu 2,33A olarak bulunmusgtur. Bu
tabakalarin dik uzakliklar ise 1,10 A’dur. Bu degerlerin her ikisi de, simetrik dimer
formundaki yapiyla aymidir. Kararli asimetrik durumla karsilastirma yapildiginda,
dimer’1n alt bileseninin ikinci tabakaya dik mesafesinin (0,77 A) yaklasik %42 arttigy,
tistteki dimer bilesenin (1,34 A) ise yaklasik %18 azaldig: tespit edilmistir.

Cizelge 4.2 Hemisiilfit bag uzunluklar

S-Si Si—Si S atomum dimer’a
(Bag (ilk iki tabakanin Act dik viiksekligi
uzunlugu) | bag uzunluklar) y &
akmak, Srivastava .
¢ 2,17 A 232 A 63,90° 1,84 A
(1998)
Papageorgopulos et al.
pageorgop ) ) ) 1.87 A
(1997)
Bu calisma 2,19 A 2,33 A 63,55° 1,86 A

Bu yapinin elektronik yiizey bant grafigi sekil 4.8’de verilmistir. Hemisiilfit yapida, Si
— Si dimer yapisinin simetrik formda oldugundan daha oOnce  bahsetmistik. S
adsorplanmasinin Si(001) yiizeyinin elektronik bant yapis1 iizerinde ne gibi degisiklik
meydana getirdiginin belirlenebilmesi i¢in, simetrik modelin yiizey bandi ile
karsilastirma yapilmasi gerekir. Sekil 4.5’te goriildiigii tizere, simetrik dimer modeli i¢in
silisyumun temel bant araliginda iki yiizey durumu bulunmaktadir. Ancak yiizeye

eklenen 0,5 ML S atomu sayesinde, gozlenen yiizey durumu sayis1 bire diigmiistiir.
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Bu yiizey durumu, temel bant araliginin valans maksimumundan daha asagida kaldig:

icin, isgal edilmis ylizey durumu olarak diisiiniilebilir.

Bu yiizey durumu icin Cakmak (1999) su aciklamay1 yapmistir; S atomunun p, orbitali
kendini tam dolu hale getirerek diger simetrik yiizey durumlarinin enerjilerini diisiiriir.

Valans bandi kiyisinda goriilen yiizey durumu p,° - 7° karakterine aittir .

Sekil 4.8 Hemisiilfit yapinin yiizey enerji bandi

Hemisiilfit yap1 icin hesaplanan bant araligi 0,88 eV’dur. Bu durumda, bu yiizeyin

yariiletken davranmis sergiledigi goriiliir.

4.3.2 Monosiilfit Model

S’nin adsorplanma orani1 0.5 ML’dan 1 ML’a ¢iktifinda, Si (1x2)(001) temiz yiizeyi

(1x1) periyodikliginde yeniden yapilanir. Monosiilfit yapida S atomlari, ideal (1x1)

geometride Si atomlarinin koprii olusturmasi gereken yeri almigtir. Bundan dolayr bu
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model i¢in ideal bulk durumla kargilagtirma yapilabilir. Sekil 4.9’da monosiilfit yapinin

tistten goriiniisii, sekil 4.10°da ise yandan goriiniisii verilmistir.

Bu yapida Si atomlar1 dorder bag, S atomu iki bag yapmistir. En {ist tabakadaki silisyum
atomlar1 basina diisen S atomu sayis1 bir oldugu icin bu tiir baglanma 1 ML olarak

adlandirilmistir.

Ideal bulk yapida, Si atomlari arasindaki dik yiikseklik 1,37A’dur. Buna gore,
monosiilfit yapinin sekil 4.10’daki durulmus hali incelendiginde, bu yapida iistten ilk ii¢

tabakanin duruldugu goriiliir.

Sekil 4.9 Monosiilfit yapinin iistten goriintisii

1,201& olan S — Si dik uzakliginin, hemisiilfit yapiyla karsilastirildiginda 0,66A, bulk
durumla karsilastirildiginda ise 0,17A distiigii goriilmektedir. Ayrica bag uzunluklarina
bakilacak olursa, S - Si atomlarinin bag uzunlugu 2,28A, Si — Si bag uzunlugu ise 2,34A
olarak hesapladik. S atomunun yerinde Si’nin bulundugu ideal bulk geometride ise bu
uzunluk 2,37A’dur. Bag uzunlugundaki bu kisalmalar dikkate alindiginda, bu yapidaki
S — Si baginin hemisiilfit yapidakinden ve ideal Si — Si bagindan daha kuvvetli oldugu
diigiiniilebilir. Ayrica, S — Si bagnin kisalmasi, bulktaki 109°lik koprii agisinin,

monosiilfit yapida 115,95°°1ik bir agiya doniismesine sebep olmustur.
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Sekil 4.10 Monosiilfit yapinin yandan goriiniisii

Ideal bulk silisyumda koprii pozisyonunun altindaki ikinci sira Si tabakasinda, [110]
dogrultusu boyunca atomlarin birbirilerine uzakliklari 3,86A’dur. Bu durumun 1 ML

kaplamada da degismedigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.3’te goriildigii gibi, bulunan sonuglar daha oOnce yapilmis calismalarla

uyumludur.

Cizelge 4.3 Monosiilfit bag uzunluklar

S—Si Bag uzunlugu (A) | Ac1 (°) | S’nin dik yiiksekligi (A)
Papageorgopulos et al. - - 1,09
Cakmak, Srivastava 2,26 115,50 1,19
Kaxiras - 118,40 2,24
Bu caligma 2,28 115,95 1,20

Sekil 4.11’de monosiilfit yapinin elektronik yiizey bandi goriilmektedir. Buna gore, Si
(001) bant araliginda ii¢ tane yiizey durumu gozlenmistir. Bunlardan ikisi valans

bandina, {igiinciisii ise iletkenlik bandina yakin konumdadir.
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Sekil 4.11 Monosiilfit yapinin yiizey enerji bandi

Sekil 4.11 de goriildiigii gibi, yaniletken 6zellik gosteren bu yapinin bant araligimi, I’
simetri noktasinda 0,14 eV olarak belirledik. Ayni parametre, Cakmak ve Srivastava

(1998) tarafindan 0,45 eV olarak bulunmustur.

4.3.3 Disiilfit Model

Disiilfit yapida iki tane S atomu, (1x1) geometrinin en iist iki Si tabakasina baglanarak
koprii olusturur. Si (001) (1x1) yiizeyinde bulunan toplam S atomu sayis1 iki oldugu i¢in
bu yap1 2 ML olarak adlandirilir. Sekil 4.12 disiilfit yapinin iistten, sekil 4.13 ise yandan

goriintiisiinii vermektedir.

Bu yapida, [110] dogrultusu boyunca uzanan iist tabaka Si atomlar arasindaki mesafe

3,86 A olarak hesaplanmustir. Bu deger, ideal bulk ve monosiilfit yapi i¢in de aynidir.

S atomlari yapida, tam alt alta gelecek sekilde, [110] boyunca uzanan Si — Si mesafesini

ortalayarak yerlesmistir.
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Sekil 4.12 Disiilfit yapinin iistten goriintisii

Sekil 4.13 Disiilfit yapinin yandan goriiniisii
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S atomlarinin kendi aralarindaki dikey yiikseklik farki 2,15A’dur. Ustte bulunan S
atomunun en iist tabaka silisyuma dik uzakligi monosiilfit yapida 1,20 A’dur. Ancak
yapiya ikinci bir S atomunun girmesiyle birlikte bu mesafe 1,30A’a cikmistir. Ayni
zamanda ikinci tabakadaki S atomunun, bagh bulundugu ikinci tabaka Si atomuna dik

uzaklig 0,861& olarak hesaplanmaistir.

Disiilfit modelde iistteki S atomunun yiiksekliginin artmasi, monosiilfit yapida 115,95°
olan iist Si — S — Si koprii acisinin 111,83 ye diismesine yol agmistir. Alt kopriiniin
acist ise 131,98 dir. Cakmak’1n (1999) calismasinda ise bu degerler 116,41° ve 153,53°

olarak verilmistir.

Birinci (list) tabakada bulunan S atomunun, komsu Si atomlan ile yaptigi bagin
uzunlugu 2,331& olarak hesaplanirken, ikinci tabaka S atomunun komsu Si atomlariyla
yaptigi bagin uzunlugu 2,111& olarak olciilmiistiir. Ideal bulk’ta koprii pozisyonunun
bag uzunlugu 2,37A’dur. Bu durumda, her iki bagin da bulk’a gore kuvvetlendigi ancak
birinci tabaka S atomlarimin ikinci tabakaya oranla daha zayif bir bag yaptigi
sOylenebilir. Sekil 4.10 ve 4.13 birlikte incelenirse, 2ML kaplamanin ikinci ve ii¢iincii

tabakadaki Si - Si baginin zayiflamasina neden oldugu rahatca goriilmektedir.
Yine aym sekilde, ilk iki tabakanmin Si — Si uzunlugu 2,58 A hesaplanarak ideal
durumdan ve monosiilfit yapidan ayrilir. Sekil 4.13 dikkatlice incelendiginde disiilfit

yapinin diger iki modele oranla daha fazla tabakay1 relax ettigi goriiliir.

Cizelge 4.4 Disiilfit yapiin bag uzunluklari

S,-Si; | S,-Si, dik | S,-Si, | S,-Si, dik SSié'. SSié'. Si,-Si, Siéflfiz
bzgl uzeg(hk b%l uzaAkhk alg_lslll azg_lsiz bzgl uzaiihk
(A) (A) (A) (A) o o (A)
©) ©) A)
Cakmak | 226 | 1,9 | 197 | 045 | 1164115353 | 246 | 1,54
Bu
1 2.33 130 | 211 | 086 |111.83|131.98| 2,58 | 1,70
calisma

Cizelge 4.4’te “1” ve “2” indisleri birinci ve ikinci tabaka atomlarimi belirtmektedir.
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Sekil 4.14 Disiilfit yapinin yiizey enerji bandi

Disiilfit yapisinin elektronik 6zellikleri incelendiginde, diger iki modelden farkli olarak,
yiizey durumlarinin fermi seviyesini kestigi ve belirgin bir bant araligt olmadigi
goriilmiistiir. Dolayisiyla, sekil 4.14’deki enerji bant diyagramindan da anlasilacagi gibi,
bu yiizey metalik 6zellik gosterir.

4.4 Si (1x2) (001) Yiizeyine Ge Adsorplanmasi

Tez c¢alismasinin bu kisminda, Ge atomunun Si(001)-(1x2) ylizeyi {iizerine

adsorplanmasini 0.5 ML ve 1 ML icin inceleyecegiz.

0.5 ML kaplama, Ge atomu asimetrik dimer’in yukari veya asagi bileseninde olacak

sekilde iki tiirlii modellenmistir.
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1 ML kaplama, alt1 farklit model icin ele alinmistir. Bunlardan ikisi tek tip dimer’dan
olusur. Tek tip dimer modelinde Ge atomlar1 ya dimer’in kendisini olusturur ya da bir
alt tabakaya niifuz eder ve bu durumda dimer’1 Si atomlar olusturur. Diger dort model

ise karisik yapida dimer’a sahiptir.

4.4.1 Si (1x2) (001) iizerine 0.5 ML Ge

0.5 ML germanyum kaplamada iki model onerilmistir. Bunlardan ilkinde Ge atomu, en
ist tabakadaki asimetrik dimer’in alcakta kalan bilesenini olusturacak sekilde
yerlesmistir. Bu konum “alt atom konumu” olarak adlandirilir. Ikinci modelde ise
yiikksek olan bilesen germanyumdur. Bu ise, “iist atom konumu” olarak adlandirilir.
Sonugta, her iki modelde de dimer, tek tip atomdan olusmadigr i¢in “karisik dimer

(mixed dimer)” olarak bilinir.

Daha once Cho er al. (1994) tarafindan yapilan ¢alismalarda, Ge atomunun ikinci
tabakaya niifuz etmesinin 0.23 eV kadar enerji farki yarattigi belirtilmis ve bunun
dikkate deger bir enerji farki olmadigi ve ikinci tabakaya niifuz etmenin goz ardi
edilebilecegi ifade edilmistir. Jenkins ve Srivastava (1996) kendi ¢alismalar1 sonucunda
bu soylemin ancak diisiik sicakliklar icin gecerli oldugunu, yiiksek sicaklikta (1000 K)
ise %10 oraninda Ge atomunun ikinci tabakaya niifuz ettigini sOylemislerdir. Bu
difiizyon oramin  kiiciilk oldugunu, fakat bu sicaklik degeri i¢in tiimiiyle ihmal

edilemeyecegini belirtmislerdir.

Sabit sicaklikta ikinci tabakaya difiiz eden Ge atomu yiizdesi, kaplama oram 0.5’den 1’e
cikarildiginda asagr yukar1 sabit kalir. Buradan c¢ikarilacak dogal sonug¢ ise sudur;
kaplama oran1 iki kat artarsa, ikinci tabakaya difuz eden Ge konsantrasyonu da iki

katma ¢ikar (Jenkins and Srivastava 1996).

Bu tez kapsaminda yapilan hesaplamalarda, “iist atom konumu”ndaki 0.5ML Ge
kaplama, “alt atom konumu”na gore yaklasik 0,17 eV’luk bir enerjiyle daha favori
olarak gozlenmistir. Jenkins ve Srivastava (1996), kendi ¢alismalarinda bu degeri 0,13

eV olarak belirtmistir.
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Sekil 4.15 Alt atom konumunda 0.5 ML Ge kaplama

Sekil 4.15 ve 4.16’da, yukarida bahsedilen her iki modelin bag uzunluklar1 ayrintili
olarak verilmektedir. 0,5 ML kaplamanin tercih ettigi “iist atom konumu” ile temiz Si
(001)-(1x2) karsilastirildiginda, en iist iki tabaka haric diger alt tabakalardaki
degisikligin biiyilk boyutlarda olmadigi goriilmiistiir. Alt tabakalardaki atomlarin bag

uzunluklar yaklasik +0,02 A araliginda degismistir.

Bununla birlikte temiz yiizeyde 16,26° olan tilt acisi, alt atom konumunda degismemis,
ist atom konumunda ise 19,99°ye c¢cikmistir. “Vertical buckling (Dikey egrilme)”
denilen dimer’in simetri konumuna olan dik yiiksekligi, temiz yiizeyde 0,64A iken, alt
atom konumunda 0,66 A ve iist atom konumunda 0,81A’dur. Dimer bilesenleri arasi dik
uzaklik, temiz yiizeyde 2.20 A oldugu halde, “alt atom konumu”nda 2,29A’a, “{ist atom
konumu’nda ise 2,24A’a yiikselmistir. Dimer’larin uzunluklari, “alt atom”da 2,36 A,
“{ist atom”da ise 2,37 A dur. Her iki model icin de baglarin, temiz yiizeye gore

zayifladigi soylenebilir. Jenkins ve Srivastava’min (1996) calismalarinda ise, kararl
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durum ig¢in tilt acis1 19,3°, dimer uzunlugu 2,34 A ve vertical buckling 0,77 A olarak
verilmistir. Bu degerler bizim elde ettigimiz sonuglarla uyum icersindedir. Cizelge 4.5

0.5 ML kaplamanin temiz yiizeyle karsilastirilmasint gdstermektedir.

D.3%
P e
[
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|

Sekil 4.16 Ust atom konumunda 0.5 ML Ge kaplama

Cizelge 4.5 Temiz yiizey, alt atom ve iist atom konumlarinin karsilastiriimasi

Temiz Si (001) 0.5 ML Ge 0.5 ML Ge
(1x2) Alt Atom Konumu | Ust Atom Konumu
Tilt agist (w) 16,26° 16,26° 19,99°
Vertical buckling 0,64A 0,66 A 0.81 A
(Dikey egrilme)
daimer 2,20 A 2,29 A 2,24 A
(dimer dik uzunlugu)
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Dimer bagsina 0,17 eV daha enerjitik oldugu ifade edilen “iist atom konumu” i¢in ¢izilen

yiizey elektronik bant yapisi sekil 4.17°de verilmektedir.

Sekil 4.17 Ust atom konumundaki 0,5ML Ge kaplama icin yiizey enerji bandi

Bu yiizey, 0,43 eV bant araligi ile yarniletken 6zellik gostermistir. Bu deger, kararl
temiz Si (001)-(1x2) yiizeyinin bant araliindan sadece 0,02 eV daha diisiiktiir. Bunun
nedeni olarak germanyum elementinin, 6zellikleri bakimindan silisyum elementine ¢ok

benzer olmasi gosterilebilir.

Ancak bu grafikte, temiz yiizeyden farkh olarak ii¢ yiizey durumu gézlenmistir. Daha
once de bahsedildigi gibi, yiik gecisi sirasinda, isgal edilmis bilesen bulktan disari
itilirken, bos olan bilesen bulk icine c¢ekilir. Bu durumda, enerji bant grafiginde
yukarida bulunan yiizey durumunun, isgal edilmemis Si atomuna (dimer’1n alt bilegeni)
ait oldugu soylenebilir. Ayn1 mantikla bakilirsa, asagida bulunan yiizey durumlarindan

istteki de iggal edilmis Ge atomuna aittir. Gozlenen {igiincii durum ise, germanyum
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atomundan sonra ikinci en yiiksek iggal edilmis duruma aittir. Bu yilizey durumunun,

ikinci ve iiciincii tabakalardaki atomlarin baglarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

4.4.2 Si (1x2) (001) iizerine 1 ML Ge

1 ML Ge kaplama alt1 farkli geometri i¢in modellendi. Bunlardan ilkinde Ge atomlari,
Si (001)-(1x2) yiizeyinde tek tip atomdan olusan bir dimer yapisi meydana getirir. Bu
yapi literatiirde “non-diffused, Ge - terminated (difuz etmemis, Ge - sonlu)” olarak

isimlendirilmistir.

032
1 |

Sekil 4.18 Difuz etmemis, Ge — sonlu yapinin atomik geometrisi
Ikinci modelde ise, Ge atomlarinin bir alt tabakaya difuz etmesi halinde. Bu modelde

yiizey dimer’ini, en iist tabakadaki Si atomlar1 olusturur ve “diffused, Si - terminated

(difuz etmis, Si - sonlu)” olarak adlandirilabilir.
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Sekil 4.19 Difuz etmis Si — sonlu yapinin atomik geometrisi

Cizelge 4.6 incelendiginde, her iki geometrinin hem tilt agilariin hem de iistteki dimer
bileseninin simetri noktasina dik yiiksekliginin (vertical buckling) temiz yiizeye oranla

arttigini soyleyebiliriz.

Ancak, Ge-sonlu difuz etmemis yiizeyin dimer uzunlugu, temiz ve Si-sonlu yiizeye gore
daha biiyiiktiir. Bununla birlikte, bu geometride dimer’1 olusturan Ge atomlarinin ikinci
tabakadaki Si atomlarina dik uzakliklari, hem temiz yiizeydekinden hem de Si-sonlu
yapidakinden daha fazladir. Bu verilere bakarak, difuz etmemis yapidaki Ge
atomlarinin, temiz ylizeye ve difuz etmis duruma oranla hem birbirleriyle hem de ikinci

sira atomlarla daha zayif baglar yaptiklarini sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.6 Temiz yiizey, Ge-sonlu ve Si-sonlu yiizeylerin karsilastiriimasi

Dimer | Dimer Dikey Egim Dimer bilesenleri ve 2.
dikey | uzunlu | egrilme agisi .
uzaklig su (vertical (Tilt tabaka atomlar aras1 dik
buckling ) | angle) uzakliklar
Sigse — Sip Sian — Sip
Temiz yiizey 220A | 228 A 0,64 A 16,26° dik mesafe | dik mesafe
1,34 A 0,77 A
. Geigs —Siz | Geqre — Sip
Difuz 5 ° i dik mesafe | dik mesaf
etmemis, Ge | 236 A | 247 A | 0,77 A 18,16° | YIk mesale 1k mesate
- sonlu 1,51 A 0,82 A
. . Sijst — Gea Sig — Ges
leuz etmis, | 219A | 243A| 0,73A 18,51° | dik mesafe | dik mesafe
St -sonlu 1,46 A 0,75 A

Ge-sonlu yapinin toplam enerjisi, Si-sonlu yapidan 0.4 eV daha diisiiktiir. Bu fark, ¢ok

kiigiik gibi goriinse de, difuz etmemis yapinin daha kararh kaldiginin gostergesidir.

1 ML kaplama i¢in arastinlan diger bir model tiirii, cis-diffused olarak anilan ve
adsorplanan Ge atomlarinin alt alta iki tabakaya yerlestigi karisik dimer yapisidir.
Dolayisiyla yiizeyde bulunan dimer’lar iki tip atomdan olusur. Bu model Si (001)-(1x2)

yiizeyine iki farkli sekilde uygulanmstir.

Birinci tiirde, dimer’in iist bilesenini Ge atomu, alt bilesenini ise Si atomu
olusturmustur. Diger Ge atomu ise ikinci tabakada, iist dimer bileseninin hemen altina
yerlesmis durumdadir. Bu yap1 “cis-diffused / Ge-up” olarak adlandirilir ve Sekil

4.20’de verilmistir.

ikinci tiir cis — diffused kaplama ise, Ge atomlarinin dimer’in alt bilesenine ve ikinci
tabakada ki ona komsu olan Si atomunun yerine yerlesmesiyle elde edilir. Burada,
dimer’in iist bileseni Si atomu tarafindan olusturulur. Sekil 4.21°de goriilen bu yapiya

da “cis- diffused / Si-up” ismi verilir.
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Sekil 4.20 Cis-diffused / Ge-up

Cizelge 4.7°de cis-diffused modellerinin temiz yiizeyle karsilastiritlmasi verilmistir. Her
iki modelde de dimer bilesenlerinin birbirlerine dik uzunluklari, temiz yiizeye oranla
artmistir. Dikey egrilme (vertical buckling) ve tilt agisi, Si — up model i¢in temiz
yiizeyle mukayese edildigide degismeden kaldig1 goriilmiistiir. Fakat, Ge — up yapida

ise bu degerlerin her ikisi birden daha belirgin bir sekilde artmustir.
Cis- diffused modellerde, germanyumun dimer’in iist bilesenini olusturdugu Ge — up

modeli 0,08 eV’luk bir enerji farkiyla daha kararli bir durum sergiler. Jenkins and

Srivastava (1996) yaptiklari calismada bu degeri 0,07 eV olarak bulmuslardir.
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Cizelge 4.7 Cis-diffused modellerin temiz yiizeyle karsilastirilmasi

Dimer Dikey Egim acis1 Dimer bilesenleri ve 2.
dlkeyv egrllm © (Tilt angle) tabaka atomlar aras1 dik
uzaklig (vertical
buckling ) uzakliklar
Siist — Siz Sia — Siz
Temiz yiizey 2.20 A 0,64 A 16,26° dik mesafe | dik mesafe
1,34 A 0,77 A
Geist — Geare | Siuse — St
Cis-diffused / 2.24 A 0.84 A 20,6° dik mesafe dik mesafe
Ge- o o
P 1,55 A 0,75 A
o Sijist —=Star Gegse — Gear
C'1s-d1ffused/ 227 A 0,65 A 16,04° dik mesafe | dik mesafe
Si-up 1,42 A 0,86 A
| 227 |
r-l—- 1

L3549
P
)
I
o L4s
I
T
I
—-I ! -
0.15

Sekil 4.21 Cis-diffused / Si-up
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1 ML kaplama i¢in adi gecen diger iki model ise “trans - diffused / Ge — up” ve “trans —
diffused / Si- up”dir. “Trans—Ge—up” modelinde, Ge atomlarindan biri dimer’in iist

bilesenini olustururken digeri, bir alt tabakada onu ¢aprazina gelecek sekilde yerlesir.

“Trans— Si—up” modelinde ise, Si atomlar1 {ist dimer bilesenini ve onun alt ¢aprazini
isgal ederken, Ge atomlar alt dimer bilesenine ve onun caprazina yerlesir. Sekil 4.22 -

4.23 “trans-diffused / Ge—up” ve “trans-diffused / Si—up” modellerini géstermektedir.

Sekil 4.22 Trans - diffused / Ge — up
Sekil 4.22 - 4.23 ve cizelge 4.8 incelendiginde, trans — diffused geometrilerin atomik

parametrelerinin birbirlerine cok yakin oldugu goriiliir. Cizelge 4.8’de her iki model icin

verilen tiim parametreler, temiz yiizeyin sahip oldugu degerlerden daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.23 Trans - diffused / Si - up

Cizelge 4.8 Trans-diffused modellerin temiz yiizeyle karsilastirilmasi

Dimer Dikey Egim agis1 Dimer bilesenleri ve 2.
dlkeyv egrllm © (Tilt angle) tabaka atomlar arasi dik
uzaklign | (vertical
buckling ) uzakliklar
St — Stz Siar — Sip
Temiz yiizey 220 A 0,64 A 16,26° dik mesafe | dik mesafe
1,34 A 0,77 A
Geuse — Stz | Sluse — Geare
Trans-diffused / 2,27 A 0,81 A 19,63° dik mesafe dik mesafe
Ge- o o
P 1,50 A 0.75 A
. Siiist _Gealt Gealt - Sl2
Trans-diffused /| 224 A 0,80 A 19,65° dik mesafe | dik mesafe
Si-up 1,47 A 0,79 A
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Bu iki geometrinin toplam enerjisine bakildigi zaman, “trans - diffused / Ge — up”
modelinin kristal enerjisinin, digerine nazaran 0,3 eV kadar daha enerjitik oldugu

goriiliir. Dolayisiyla, “trans — Ge — up” modeli daha kararhdir.

Kararli temiz yiizeyin tilt agist 16,26°dir. Karisik dimer yapilart incelendiginde, tilt
acilarinin bu dort farkli geometrinin tiimiinde arttigr goriilmiistiir. Bununla birlikte
cizelge 4.9’a bakilirsa, Ge — up modellerin, kendi icinde dimer’in asimetrik yapisini
korumaya c¢alistigi ancak, Si — up modellerin asimetrikligi azaltmaya yonelik olarak
aciy1 kiiciilttiigii gézlenmistir. Bunun nedenini Jenkins and Srivastava (1996) su sekilde
aciklamislardir; karigik dimer’li yapilarda asimetrikligi, bilesenlerin elektronegatifligi
etkiler. Yiikiin, elektronegatifligi diisiik olandan yiiksek olana gegisi sirasinda
elektronegatifligi yiiksek olan bilesen disar1 dogru itilir ve “up” pozisyonu olusturur.
Silisyumun elektronegatifligi 1,90 iken, germanyumunki 2,01’dir. Dolayisiyla, karisik
dimer yapilarinda Ge - up modellerin Si — up modellere gore daha kararli ve tilt

acilarinin yiiksek olmasi siirpriz degildir.

Cizelge 4.9 Cis — diffused ve trans — diffused yapilarin tilt acilarinin karsilastirtlmast

Ge — up (tilt agis1) Si — up (tilt ag1s1)

Jenkins ve Jenkins ve

Bucaligma | Srivastava | Bucalisma | Srivastava

(1996) (1996)
Cis — diffused 20,6° 20,7° 16,04° 15,3°
Trans — diffused 19,63° 18,7° 19,65° 18,1°

1 ML Ge kaplamada incelenen alt1 farkli modelin kristal enerjileri, kendi i¢lerinde
karsilastirildiginda, en kararli durumu “difuz etmemis Ge-sonlu” modelin sergiledigi
ortaya ¢ikmistir. Bu modelin enerjisini taban kabul edersek, diger bes modelin Ge —

sonlu modele gore, goreli enerji durumlari ¢izelge 4.10’da verilmistir.
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Cizelge 4.10 1 ML modellerin kararli Ge - sonlu modele gore goreli enerji kiyaslamasi

Bu caligma Jenkins ve Srivastava (1996)
Ge — sonlu (difuz etmemis) | 0,00 eV 0,00 eV
Si — sonlu (difuz etmis) 0,4eV -
Cis — diffused / Ge - up 0,07 eV 0,19 eV
Cis — diffused / Si - up 0,18 eV 0,26 eV
Trans — diffused / Ge -up [0,02 eV 0,19 eV
Trans — diffused / Si-up |0,33 eV 0,34 eV

1 ML Ge kaplama i¢in en kararli durum olan “difuz etmemis Ge-sonlu” yapinin atomik

parametreleri, daha 6nce yapilan ¢aligsmalarla cizelge 4.11°de karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.11 1 ML Ge kaplama i¢in kararli yapinin 6nceki ¢aligmalarla karsilagtiritlmast

Dimer uzunlugu (A) | Tilt agis1 (°) | Vertical buckling A)

Cho et al. (1994)

2,39 16 -
(teorik)
Kriiger and Pollmann

2,39 17 -
(1994) (teorik)
Fontes et all. (1994)

2,55 10,04 12,4 £0,2 0,55 0,02
(deneysel)
Oyanagi et all. (1995)
yane 2,51 10,04 0 0

(deneysel)
Jenkins and Srivastava

2,38 18,5 0,76
(1996) (teorik)
Bu caligma 2,47 18,16 0,77
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Bu tez caligsmasi kapsaminda, “difuz etmemis Ge — sonlu” yiizeyin elektronik durumu

incelendiginde, sekil 4.24’deki enerji bant diagrami elde edilmistir.

= E S, s
e . -,-"" .-‘.‘\. e

.\- .

Sekil 4.24 Difuz etmemis Ge — sonlu modelin yiizey enerji bandi

Temiz Si (001)-(1x2) yiizeyinin ve 0,5 ML yapin yariiletken 6zellik gosterdigi daha
onceki boliimlerde belirtilmistir. Ancak yiizeye Ge — sonlu 1 ML kaplama yapildiginda,
yiizeyin enerji durumlarinda bant arali§i goriilmemis, dolayisiyla diger ikisinin aksine

yiizey, metalik 6zellik gdstermistir.

4.4.3 0.5 ML ve 1 ML Ge kaplamalarim H ile pasivize edilmesi

Tez ¢alismasinin bu asamasinda, 0,5 ve 1 ML Ge kaplamalarin dimer baglar1 hidrojen

ile doyurularak atomik ve elektronik yapinin nasil etkilendigi arastirildi.

0.5 ML i¢in daha once incelenen “alt atom” ve “iist atom” konumundaki Ge
kaplamalarin her ikisi de H ile doyurularak relax yapilmis ve tipki hidrojensiz durumda
oldugu gibi “iist atom konumu” (“H / iist atom™) daha kararli ¢ikmistir. Hidrojensiz

modellerde 0,17 eV olarak hesaplanan enerji farki, burada 0,02 eV olarak bulunmustur.
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Sekil 4.25 H/ Alt atom

0.5 ML hidrojenli modellerin ayrintili atomik geometrileri sekil 4.25 ve 4.26’da

verilmektedir.

0.5 ML Ge kaplamaya H baglanmasi, her iki modelin de asimetrikligini ortadan
kaldiric1 yonde etki yapmustir. Daha kararli oldugu belirtilen “H / iist atom” modelinin

tilt acis1, “H / alt atom” modelinden sadece 1,17° daha biiyiiktiir.
Yukanidaki agiklamalar dikkate alindiginda, 0.5 ML Ge kaplama i¢in Onerilen her iki

modelin H ile pasivizasyonu, bu yapilarin birbirine yakin 6zellikler gostermesine yol

acmustir.
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Her iki modeldeki dimer’lar asagi yukarn simetrik hale doniigse de, temiz simetrik
yiizeye gore daha zayif baglar yapmiglardir. Bu dimer baglar1 ayn1 zamanda, hidrojensiz
durumlara gore de zayiflamis bulunmaktadir. Bu sonucun c¢ikarilmasini saglayan

uzunluk degerleri cizelge 4.12°de verilmektedir.

Sekil 4.26 H / Ust atom
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Cizelge 4.12 H eklenmis 0.5 ML Ge durumlarin karsilagtirilmasi

Dimer uzunlugu (A) Titlt acis1 (°)
Temiz yiizey (kararli) 2,28 16,26
0.5 ML iist atom 2,36 19,99
0.5 ML alt atom 2,37 16,26
0.5 ML H/ Ust atom 2,42 1,2
0.5 ML H / Alt atom 2,44 0,03

Hidrojensiz 0,5 ML iist atom modeli 0,43 eV bant araligr ile yariiletken o6zellik
gosterirken, yapiya hidrojenin girmesi, ylizeyin bant aralifini ortadan kaldirmistir.
Yiizey durumlar1 fermi enerji seviyesini kestiginden dolayi, bu ylizey metalik davranis
sergilemektedir. Sekil 4.27, daha kararli olan “H / iist atom” modelinin elektronik

yapisini gosterir.

Sekil 4.27 H / Ust atom modelinin yiizey enerji bandi
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Hidrojenle doyurma islemi, 1 ML kaplama i¢in en kararli durum olarak bulunan “difuz
etmemis Ge — sonlu” model ve onun alternatifi olan “Si — sonlu” model icin yapilmistir.
Bu islem sirasinda, 0,5 ML kaplamada gozlenen durumun aksine, hidrojensizken
kararsiz olarak nitelenen Si — sonlu modelin, 0,22 eV kadar daha enerjitik oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 4.28 ve 4.29 hidrojen baglanmis 1 ML modelleri ayrintilariyla gostermektedir.
Hidrojenli ve hidrojensiz modellerle birlikte temiz yiizeye ait parametreleri Cizelge

4.13’te verilmistir.

366

Sekil 4.28 1 ML H / Ge —sonlu
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Cizelge 4.13 H eklenmis 1 ML durumlarin karsilagtirilmasi

Dimer uzunlugu (A) Tilt ag1s1 (°)
Temiz yiizey (kararli) 2,28 16,26
1 ML Ge - sonlu 2,47 18,16
1 ML Si - sonlu 2,43 18,51
1 ML H/Ge — sonlu 2,46 2,20
1 ML H/Si - sonlu 2,39 1,10
272

L2378
R

Sekil 4.29 1 ML H/ Si —sonlu
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“H / Ge — sonlu” ve “H / Si — sonlu” modellerinin tilt a¢ilar sirasiyla 2,20° ve 1,10°dir.
Bu ac1 degerleri ¢ok kiiciiktiir. Bu diisiinceyle, yapiya hidrojen dahil edilmesinin, tipki
0,5 ML’da oldugu gibi, bu modellere de simetrik dimer ozelligi kazandirdigi

sOylenebilir.

Dimer bag uzunluklari, temiz simetrik yiizeye gore artmis, hidrojensiz modellerine gore
kisalmistir. Bu durumda hidrojenize olmus her iki model i¢in dimer baglarinin temiz
yiizeye gore daha zayif, hidrojensiz modellerine gore ise daha kuvvetli oldugunu

soyleyebiliriz.

H eklenmis yapilarin dimer uzunluklar kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, kararl

durumun daha siki bir bag yaptigi agiktir.

e _.._._:-____,_ .‘ % \...L.__._‘. v =
g g et e =

.\- .

Sekil 4.30 Si — sonlu + H modelinin yiizey enerji bandi

Kararli model olan “Si — sonlu + H”1n yiizey enerji bant grafigi sekil 4.30’da verilmistir.
Sekil 4.30 incelendiginde, yedi tane ylizey durumunun temel bant araliina diistiigii
goriiliir. Ancak yiizeyin kendi enerji bandinda bant aralifi gézlenmemistir. En {istteki

yiizey durumu temel bant araliinin Fermi seviyesini kestigi i¢in bu yapi, metalik
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ozellik gostermistir. Yani, hidrojenize edilmis 1 ML Ge kaplamada atomik 6zellikler

degismis fakat sistemin elektronik davranisi ise de§ismemistir.

Hidrojen baglanmis 0,5 ML ve 1 ML yapilarin tiimiinde, atomik parametrelerin
birbirine cok yakin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, her iki tiir kaplama i¢in daha
kararli olduklar belirtilen “iist atom” ve “Si — sonlu” modellerine ait yiizey enerji
bantlar1 da birbirlerine olduk¢a yakin karakterde ¢ikmistir. Germanyum ve silisyumun
benzer 6zellik gostermesinin yani sira, yapinin eklenen hidrojenin etkisi ile simetrik

davranig gostermesi , enerji bantlarindaki bu benzerligin nedenlerinden biri olabilir.
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5. SONUC

Teorik modelleme, giiniimiiz teknolojisinde en az deneysel calismalar kadar 6nemlidir.
Yiizey biliminde, deneyle birlikte ilerlemesi gereken, kimi zaman deneysel caligmalara
ongorii olusturabilen, kimi zamansa deneysel caligmalarla aciklanamayan fiziksel

durumlan agiklamaya yardimci olan bir aragtirma seklidir.

Bu tez calismasinda yapilan hesaplamalarda, temiz Si (001)-(1x2) ylizeyinin asimetrik
dimer formunda kararli hale geldigi goriilmiistiir. Yiizey bantlar c¢izildiginde ise temel
bant araligina diisen iki ylizey durumunun varligr belirtilmistir. Asimetrik temiz yiizey

yariiletken 6zellige sahiptir.

[k olarak temiz Si(001)-(1x2) yiizeyi iizerine S atomunun adsorplanmasini ele alarak,
bu atomun yiizeyin atomik ve elektronik yapisim1 ne sekilde etkiledigini inceledik.
Bunun icin hemisiilfit , monosiilfit ve disiilfit olarak adlandirilan ii¢ farkli modeli ele
aldik. Monosiilfit ve disiilfit i¢in Si(001)-(1x2) yapimin Si(001)-(1x1) yapiya
dontigtigiini  belirledik. Elektronik acidan bakildiginda hemisiilfit ve monosiilfit

yapilarin yariiletken, disiilfit yapinin ise metalik 6zellik gosterdigini gordiik.

Si (001)-(1x2) yiizeyi iizerine Ge atomu adsorplanmasini 0.5 Ml ve 1 ML ici ele aldik.
0.5 ML i¢in iki farklit model, 1 ML i¢in ise alt1 farkli model inceledi. 0.5 ML igin “iist
atom konumu” , 1ML i¢inse “Ge - sonlu difuz etmemis” modellerin kararli oldugunu
bulduk. Ayrica bu kararl yapilara kars1 gelen elektronik bant yapilarini ¢izdik. 0.5 ML

“list atom” modeli yariiletken, 1 ML “Ge-sonlu” modeli ise metalik 6zellik gostermistir.

Tezin son asamasinda ise, 0.5 ve IML i¢in Ge/Si(001)-(1X2) yiizey iizerine hidrojen
atomu baglanmasi ile atomik ve elektronik yiizeyde meydana gelen etkiler arastirild.

Ust - atom ve Si - sonlu modellerin karali olduklarin1 bulduk. Atomik acidan asimetrik
yapilanmalarin simetrik yapilanmalara doniistiigiinii gordiik. Elektronik olarak 0.5 ML

icin ele alinan sistem metalik 6zellik gosterdi. 1 ML i¢in herhangi bir degisiklik olmadi.
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Elde edilen sonuglar, daha once yapilmis calismalarla uyum icerisindedir. Bu tezin,
gerek teorik modellemenin genel ilkeleri, gerekse Si (001) yiizeyi {izerine yapilacak

diger caligmalara katkida bulunmasini iimit ediyoruz.
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