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OZET

Bu caligmada, BaO/Si(001) ara yiizeyinin kaplamaya bagli olarak yapisal ve
elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab initio yontemlerle
hesapland. ki olas1 ara yiizey geometrisi diisiiniildii: (i) %2 ML Sr (Model-1), (ii) 1
ML Sr ve 1ML Oksijen (Model-2). Si(001) tabakasi tizerindeki her bir BaO tabakasi
icin atomik ve elektronik yapi arastirildi. Model-1 ve Model-2 ara ylzey
geometrilerinde dort ve daha fazla tabakali BaO igin bant araliginin dogrudan bant
araligindan dolayli bant araligina ge¢is yaptig1 goriildi.

Anahtar Kelimeler: Ab initio yontem, Yogunluk fonksiyoneli teorisi, Si yuzeyi,
BaO.
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Berrin Sultan ESME

Aksaray University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sibel OZCAN
ABSTRACT

In this study, the structural and electronic properties of the BaO/Si (001) interface depending
on the coating were calculated by ab initio methods based on density functional theory. Two
possible interface geometries were considered: (i) ¥2 ML Sr (Model-1), (ii) 1 ML Sr and
1ML Oxygen (Model-2). The atomic and electronic structure was investigated for each BaO
layer on the Si (001) layer. In the Model-1 and Model-2 interface geometries, it was
observed that the band gap for four and more stratified BaO shifted from direct band gap to
indirect band gap.
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b Birim Huicrenin Orgii Vektorii

bce Cisim Merkezli Kiibik Orgi

¢ Birim Hiicrenin Orgil Vektori

DFT Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Er Fermi Enerjisi

Eq Yasak Enerji Aralig

fcc Yiizey Merkezli Kiibik Orgi

GGA Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi
HF Hartree—Fock Teorisi

LDA Yerel Yogunluk Yaklagimi

LEED Diisiik Enerjili Elektron Kirinimi
MBE Molekdiler Demet Epitaksi

PAW Izdiisiimsel Birlestirilmis Dalga

sc Basit Kiibik Orgii

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu
STM Taramali Tiinelleme Mikroskobu
STS Taramal1 Tiinelleme Spektroskopisi
Si Silisyum

TDDFT Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
USPP Ultra Soft Pseudopotential

VASP Viana Ab Initio Simulation Package
W-S Wigner—Seitz Huicresi



1. GIRIS

Elektronik cihazlarda kullanilan malzemelerin, optik ve elektronik 6zelliklerindeki
iyilesmeler, 1960’11 yillarda yiizey fiziginin dogmasina ve yeni bir arastirma konusu
haline gelmesine neden olmustur. Teknolojik uygulama alanlarindaki artis ile birlikte
diisiik indeksli sistemlerin 6zelliklerinin mikroskobik diizeyde anlasilmasi oldukca
onemli hale gelmistir ve giinlimiize kadar olan siirecte de yari iletken ylzey ve ara

yuzeylerin arastirilmasiyla ilgili ¢alismalarda biiyiik bir artis olmustur.

Yart iletken ylizeyler farkli kosullarda biiyiitiilebilir, farkli yeniden yapilanma
durumlar1 gosterebilir ve bulk’dan farkli bir periyodiklige sahip olabilirler. Yar
iletken ylzeyler bu oOzelliklerinden dolayr farkli elektronik ve optik ozellikler
sergilerler  (Srivastava, 2002). Yar1 iletken yuzeylerin 06zellikleri, deneysel
tekniklerle olculebilmekte ve teorik olarak da hesaplanabilmektedir. Baz1 deneysel
parametreleri agiklamak icin teorik hesaplamalara ihtiya¢ duyuldugu gibi, kimi
atomik ya da elektronik 6zellik, deneysel olarak dolayli yollardan olgiilebilmekte
ancak teorik olarak dogrudan hesaplanabilmektedir. Teorik modelleme hem maliyeti
azaltmakta hem de deneysel calismalar i¢in bir Ongorii saglayarak zamandan da
bliyiikk 0Olgiide tasarruf yapilmasina neden olmaktadir. Teorik yaklasimlar
kullanilarak, teorik hesaplamalar ile deneysel Ol¢limler arasinda iliski kurulmasi
saglanmaktadir. Teorik yaklagimlar ile ilgili ayrintili bilgi tiglinci boliimde yer

almaktadir.

Yar iletken teknolojisinde, maliyetinin diisiik olmas1 ve kolay elde edilebilir olmasi
nedeniyle en ¢ok kullanilan yari iletkenlerden bir tanesi Silisyumdur. Silisyum (Si),
elmas yapida kristallesir ve en yakin dort komsu atomla bag yapar. Si yilzeyler
Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy: MBE) veya laboratuvarda iyon
bombardimani kullanilarak istenen yonde alttas iizerinde yapay olarak biiyiitiilerek
elde edilebilir. Si (001), (110) ve (111) ylzeyleri en ¢ok kullanilan alttas
yuzeyleridir. Si(001) yulzeyi ise diger Si yiizeylerine gore, yeniden yapilanmadaki
kolaylig1 ve aygit teknolojisindeki kullanilabilirliginden dolay1 daha ilgi ¢ekici hale
gelmektedir (Shaltaf, 2004).



Elektronik teknolojisinde potansiyel uygulamalar1 nedeniyle 1960'lardan beri Silikon
dioksit (SiO2) calismalari biiyiik ilgi géormektedir (McKee vd., 1998). Yar iletken
cihaz iretimlerinde silikon temelli alan etkili transistorlerin boyutlar1 kiigiilmeye

basladik¢a SiO2 gibi kap1 dielektriginin de kalinhigi ¢ok 6nemli bir parametre haline
gelmistir. Ancak SiO2 tabakasinin kalinliginin kiigiilmesiyle metal oksit yari
iletkenlerin alan etkili transistorlerde performansi diiser. Si02 tabakasinin kalinligi
20 A’un altina diistiigiinde, metaloksit yar1 iletken alan etkili transistorlerin
performansi azalir. Bu nedenle pek ¢ok arastirmaci SiO2 dielektrik bileseni yerine
yeni alternatif yiliksek iletkenlige sahip bagka malzeme bilesenleri bulmaya

calismaktadir.

Ta20s5, TiO2, Al203, ZrO2, HfO2, ve SrTiO3, SiO2 yerine kullanilan kapi
dielektrik malzemeleridir. 1998 yilinda Kizilyalli ve arkadaslar1 Si02-Ta205-SiO2

kapt dielektrik malzemesi kullanarak transistorler tiretmistir (Kizilyalli vd., 1998).
Bu {iretilen transistorlerin tiinelleme voltajinin iyilestigi gézlemlenmistir. Ayrica bu
calisma tasiyici mobilitesinin ara ylizeyde daha iyi oldugunu ve diisik etkili
dielektrik kalinligiin etkisinin daha az oldugunu gostermektedir. Ayni yil Park ve
arkadaglar1 ise TapOs5 igin SiO2 den daha diisik kap1 sizintt akimi gozlemeyi
basarmistir (Park vd., 1998). Silikon yuzeyi Uzerine buyuitilen yiksek dielektrik
sabitli SrTi203, SiO,’ye bir alternatif olarak disiiniilmiistiir. Ancak Zhang ve

arkadaslar1 SrTi203'in kap1 dielektrigi olarak genis iletim bant ofseti sebebiyle
SiO2'in yerine kullanilmasinin muhtemel olmadigini gosteren sonuglar elde etmistir

(Zhang vd., 2003).

Ilk kez McKee ve arkadaslar1 Silikon ve kristal oksit ara yiizeyleri arasinda Sr
tabakasiin kullanimini incelemistir (McKee vd., 1998). Bu ¢alisma birgok teorik ve
deneysel ¢alismaya konu olmustur (Ashman vd., 2004; Norga vd., 2005; Norton vd.,
2002; Zachariae vd., 2005). Bu galismalar, silikon ve kristal oksit tabakasi arasinda
en kararlt yapinin Si(001) ylizeyi tizerindeki (1 ML) stronsiyum oksit oldugunu ve bu
katmanlar arasinda termodinamik olarak kararli gegisler meydana geldigini
gostermektedir (Herrera-Gémez vd., 2001; Lettieri vd., 2002). Bu sebepten, SrO 'nun
buffer (tampon) tabaka materyali olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Kristal
2



oksit-Si sistemleri icin BaO-Si yapist Onerilen yapilardan bir tanesidir. Segal ve
arkadaslari BaO/Si arayiizeyini X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve ilk ilkeler Yogunluk
Fonksiyonel Teorisini (DFT) kullanarak incelemislerdir (Segal vd., 2009). BaO/Si
ara ylziinde dimerize olmus Si yiizey atomlarma baglh 1/2 ML Sr ve 1 ML
Oksijen’in varligini arastirmiglardir. Buna ek olarak deneysel verilerin, dogru fiziksel
yapiy1 elde edebilmek i¢in teorik bulgularla desteklenmesi gerektigini de ifade
etmiglerdir. Bu amagla literatiirdeki bu eksigi gidermek i¢in, bu tez galismasinda

BaO/Si araylzeyi teorik olarak ayrintili bir bigimde incelenmistir.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

Ikinci boliimde bulk, kristal yapilar, yar iletkenlerin genel karakteri, yar iletken
yuzeyler, yart iletkenlerin bant yapisi ve yiizeye atom tutunmasi hakkinda kisa

bilgiler verilmistir.
2.1 Bulk (Hacimsel) Yapilar
2.1.1 Kristal yap1

Katilar, siirekli ve sert bir malzeme olarak gorinse de, katilarin aslinda atom veya
atom gruplarinin meydana getirdigi temel birimlerin periyodik tekrar1 ile olustugunu
deneyler sayesinde gérmekteyiz. Bu temel birimler, katinin i¢inde gelisigiizel degil,
birbirlerine gére dlzenli olarak yapilanirlar (Dikici, 1993). Kristal yapida en basta
dikkati ceken Ozellik simetridir. Bir kristali gozlemledigimizde gerek dis
gorundsinde, gerekse atomlarin i¢ yerlesiminde ¢ok agik bir simetri 6zelligi vardir.
Bu yizden gazlarda; gazin igerisindeki atom ve molekdller gelisi giizel dagilim
gosterdiklerinden dolayr kesinlikle kristal 6zellik bulunmaz. Yine ayni sekilde,
sivilar ve amorf yapilarda kristal 6zellikte degillerdir. Clinkii bu tiir maddelerde
atomlar birbirlerinden oldukca kisa uzakliklarda bulunsalar bile boyutlarina goére
buyuk sayilacak bir uzunlukta periyodik tekrar gdstermezler (Durlu, 1992).

Kristalleri iki ayr1 yapidan olusmus gibi diisiiniirsek bunlar 6rgii ve bazdir. Biitiin
kristaller bir 6rgii ile tanimlanabilir. Uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar
dizisine 6rgi denir. Orgiiniin her diigiim noktasinda bulunan atom yada atom
gruplar1 baz olarak tanimlanabilir. Bazin uzayda periyodik olarak tekrar etmesiyle

kristal meydana gelir. Sembolik sekilde yazmak istersek;
Kristal Yapt = Orgii + Baz (2.1)

olarak ifade edilebilir ve asagidaki sekilde kristal yapmin olusum hali

gosterilmektedir.
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Orgli Baz Kristal Yap1

Orgii + Baz = Kristal Yap1

Sekil 2.1 Kristal yapi.

Uc boyutlu kristal (Bulk) igin oOrgu, ¢ temel Oteleme vektori olan d, b,¢
vektdrleriyle gosterilir ve kristalin atomik diizenlemesi bir # konumlu yerde nasilsa,
bir

7 =7 +nd +mb + ké (2.2)
konumlu yerden bakildiginda da yine ayni olacaktir. Buradaki n, m ve k butln

degerleri alabilen tamsayilardir. Gelisigiizel iki 7 ve 7' noktalarindan baktigimizda,

atomlarin dizilisi ayn1 olacak sekilde n, m ve k tamsay ii¢liisii bulunabiliyorsa d, l_;, ¢
vektorlerine ilkel Oteleme vektorleri denir (Kittel, 1996). Bu duruma gore kristalin
yapi1 tasi olabilecektum Ozelliklerini gosterebilecek en kicuk hucre, bu ilkel 6rgi
vektorleri ile olusturulur. ilkel 6rgii vektdrlerinin olusturdugu en kiiciik hacimli
hiicreye ilkel hiicre denir. Ilkel hiicre kristali dolduran, hacmi en kiigiik olan ve
yalmz késelerinde 6rgii noktasi bulunan bir yapidir. Ilkel olmayan bir hiicre, birim
hiicre olarak belirlenir. Bu durumda kristal, hepsi ayn1 dagilimda atomlar barindiran,

birbirinin aynisi olan, birim hiicreler birikintisi olarak diisiiniilebilir.

Wigner-Seitz (W-S) hiicresini de ilkel hiuicre se¢imi igin kullanilan bir yol olarak
gosterilebiliriz.



Sekil 2.2’de goriildiigii gibi W-S hticresi belirlerken dncelikle bir 6rgii noktast segilir
ve buna en yakin komsularini birlestiren ¢izgiler ¢izilir. Daha sonra bu ¢izgilere dik
olan ve ortalarindan gegen dogrular cizilir. Bu sekilde olusturulan en kiigiik kapali

alan W-=S hiicresi olarak tanimlanir.

o) o) 5 o)
‘"W“ J,ﬂ'l Bir orgli noktasi segilir ve buna 6rgi
9*’{?99 noktasina en yakin olan komsular
b L birlestiren gizgiler ¢izilir.
O o ] o]
@] @]
Cizgilere dik olan ve bu cizgilerin
ortalarindan gegen dikmeler cizilir.
O O
O @ @ O
et En kiiciik kapali alan WINGER-SEITZ
QL9 4F---4-- 3O ) .
Tl |/ HUCRESIDIR.
o & o o

Sekil 2.2. W-S hucresinin yapisi.

2.1.2 Orgii yapilar

Oteleme vektorlerinin blyukliikleri ile aralarindaki aginin degerinde kisitlama
olmadigi durumlarda olusabilecek orgii sayisi sinirsizdir. Bravais orguleri, belli
kisitlamalar sonucunda olusan 6rgi turleridir. Cizelge 2.1°de, ki boyutta olusan bes

Bravais 0rgusu tirl verilmistir (Kittel, 1996).

Uc boyutta yedi kristal sisteminde 14 adet Bravais 6rgiisii tanimlanmaktadir. Burada
ai, a2, az ve o, B, v’ lar birim hiicre parametrelerini ifade etmektedir. Cizelge 2.2’de
yedi kristal sisteminde tanimlanan bu 6rgiilerin birim hucre eksenleri ile agilarinin

ozellikleri verilmistir.



Cizelge 2.1. Iki boyutta bes orgii tiirii (Kittel, 1996).

_ Orgli Birim hicre ekseni ile acilarinin
Sistem T
Sayisi ozellikleri
Kare 0rgu 1 ar=a; 0=90°
Altigen orgli 1 a=a, a=120°
Dikdortgen orgu 1 ai7a;  0=90°
Merkezlenmis 5 2t £90°
a; (06
dikdortgen orgu e

Cizelge 2.2. Ug boyutta 14 6rgii tiirii (Kittel, 1996).

Sistem Orgii sayisi Birim hUcrg eksgni i!e
acilarinin 6zellikleri
Kibik 3 NS
Tetragonal 2 ai};?j;%o
Ortorombik 4 aig:ﬁ;%o
Hegzagonal 1 azﬁzg(l;a#?:l 20°
Trigonal 1 a=[3=31<:1a22;‘3 3 £90°
Monoklinik 2 ailyia;(ffiﬁ
Triklinik 1 aﬁ‘gﬁ

2.1.3 Kat1 yUzeylerin yapilar

Teknolojik uygulamalarin ¢ogunda, metaller ya ince boliinmiis bir bi¢imde ya da
bliyiik, ¢ok kristalli bir bigimde kullanilir. Mikroskobik seviyede, birka¢ gercek
amorf numunenin kayda deger istisnasi hari¢ ¢cogu materyal, tek kristalli kristalitlerin
bir toplanmasi veya bir araya gelmesi olarak gozlemlenir. Bu nedenle malzemenin
bir biitlin olarak yiizey kimyasi, bu kristalitlere maruz kalan ylizeylerin dogasina ve

tiirtine biiylik 6lglide baglidir. Prensip olarak eger dyleyse herhangi bir malzemenin
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1. Maruz kalan her yiizey tipinin miktarin1 bilirsek ve

2. Her yiizey diizleminin 6zellikleri hakkinda detayl bilgiye sahip olursak
yuzey 6zelliklerini anlayabiliriz.

Bu yaklasgim, kristal kusurlarinin ve katihal arayiizeylerinin yiizey kimyasi
tizerindeki muhtemel etkisini géz ardi edebilecegimizi varsaymaktadir. Bu nedenle,
farkli ve iyl tamimlanmis yiizeyleri bagimsiz olarak inceleyebilmemiz biiyiik 6nem

tagimaktadir.

Kibik sistemde bulunan érguler sunlardir:
sc: basit kubik 6rgu

bcc: cisim merkezli kibik 6rgi

fcc: yuzey merkezli kubik 6rgu

Sekil 2.3’te sc, bece, fee yapilar gosterilmistir.

(@) (b) (©)



Sekil 2.3. (a) Gergek uzayda sc yapidaki bir kristalin sekli (b) bce kristalin sekli (c)
fce kristalin sekli.

2.1.4 Ters 0rgu vektorleri

Ters 6rglnin rold, periyodik yapilarin analitik olarak incelenmesinde ¢ok énemlidir.
Buna ters 6rgti denmesinin nedeni, bu Orguye ait temel 6rgu vektorlerinin biriminin,

gercek uzaydaki vektorlerin biriminin tersi olmasindan kaynaklanir. Bir kristaldeki

elektronlarin hareketi ¢ogu zaman hem gergcek uzayda hem de k uzayinda (ters
orgiide) tanimlanir. Calismalarimizi kolaylastirmak i¢in tanimlanmig olan ters 6rgu,
cok sik kullanilan bir ifadedir. Kristallerde meydana gelen kirinimin yani Bragg
kosulunun anlasilmasina olanak saglar. Ters Orgl sayesinde yari iletkenlerin ve

metallerin fiziksel, elektriksel ve optik 6zelliklerinin birgogu agiklanabilmektedir.
Ters orgiiniin 6nemli olan 6zelliklerinden bazilarini agiklayalim;

. Gergek uzayin birim vektorleri olan dq,d,, ds ile tanimlanan her orgiliniin
131, Bz, 133 vektorleriyle verilen bir karsit 6rgiisti bulunmaktadir.

. Eger d,,d,, d; vektorleri birbirine dik ise by, b,, by vektorleri de birbirine
diktir.



o Ters orgude bulunan 6rgu vektorleri gercek 6rgi dizlemine diktir.
o Ters orgude bulunan bir birim hicrenin hacmi ile gercek orgudeki birim
hlcrenin hacmi birbirleriyle ters orantilidir.

o Gercek Orgu, kendi ters 6rgusinin tersidir (Sarikurt, 2007).
2.1.5 Bragg kirmmim

Kristallerde bulunan atomlari, kirinim olay1 vasitasiyla gozleyebiliriz. Kirinim olay,
W. L. Bragg tarafindan, ilerleyen dalganin, dalga boyu farkli bir engelden gecerken,
geldigi dogrultudan sapmasi seklinde agiklanmistir. Sekil 2.4’de Bragg kirmimi

gosterilmistir.

Paralel diizlemler arasindaki mesafeyi d olarak tanimlarsak, birbirine komsu iki
diizlemden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki 2dSinf dir. Ardisik diizlemlerden
yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki, dalga boyunun tam katlar1 seklinde oldugunda

yapict bir girisim meydana gelir ve bu Bragg kirimim yasasi olarak

adlandirilmaktadir.
2dSinO=n\ (2.3)
Z
0 3]
o— ” —
A \/C
\ / .
\ /
\ |/
° A’\' e

Sekil 2.4. Bragg kirinima.

Denklem 2.3 Bragg yasasini tanimlamaktadir. Bu yasa, orgunin belli araliklarla

tekrarlanmasinin bir sonucudur. Bragg Kiriniminin olusabilmesi i¢in A<2d sart1
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saglanmalidir. Yani Bragg kirinmmi dalga boyuna ve kristalin yapisina baglidir
denilebilir (Kittel, 1996).

2.1.6 Brillouin bolgesi

Ters 6rgii vektorlerinin olusturdugu hacim Brilliouin bélgesi olarak adlandirilir. Ters
Orgundn orijininden cizilen ve ters orgu vektorlerini ortadan kesen duzlemlerin
olusturdugu en kiguk hacim Brillouin bolgesidir. Bu bdlgenin bir kristalin tiim
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini yansittigt bilinmektedir. Brillouin bdlgesi ters

orgude Wigner-Seitz ilkel hiicresi olarak tanimlanir (Durlu, 1992).
2.1.7 (001) Yuzeyinin Brillouin bolgesi

(1x1) birim hcre icin ilkel vektorler
— a —_— a
a; = E(_llllo) a, = 5(1'1;0) (24)

seklindedir. Burada a 6rgu sabitidir ve ters orgii ilkel doniisiim vektorleri asagidaki

gibi yazilabilir.
b, = %"(—1,1,0) b, = %” (1,1,0) (2.5)

(001) yuzeyinin (1x1) birim hicresi Sekil 2.5.a’da gosterilmistir. Burada taranan

simetri noktalari
T=00 J=(30) M=(53) (2.6)

seklinde verilir.
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X _ _
M M .
J K
B by _ by _ by
g X . T : T
() (b) (c)
Sekil 2.5. fce yapr icin (1x1) ylzey birim hicresi (a) (110) yizeyi, (b) (001) yuzeyi
ve (c) (1x2) yeniden yapilanmasi i¢in (001) yizeyinin Brillouin
bolgeleri.

(1x2) yapist igin ayni sekilde islem yapacak olursak, ylzeyin gercek uzay 6rgusini
a; = a(-1,1,0), a; =-(1,10) (2.7)
olarak yazabiliriz. Ters 6rgiiniin ilkel dontisiim vektorleri ise
7 2 7 2w (1 1
by = Z(-1,1,0), b, =% (5.,3,0) (28)

olarak bulunur. (1x2) yeniden yapilanmasi i¢in yiizeyin ilkel birim hiicresi Sekil
2.5.C’de verilmistir. Ayn1 zamanda bu yapinin taranan simetri noktalar1 asagidaki

gibidir (Srivastava, 1997).

T=(00) J= (1,0) M= (1,1) 7= (0,1) (2.9)

2.1.8 Miller indisleri

Uzayda bir kristal diizlemini belirlemek i¢in ayni dogru iizerinde olmayan ii¢ tane
nokta seceriz. Bu noktalar farkli kristal eksenleri Uzerinde yer aliyorlarsa, diizlemi

belirten noktalarin koordinatlarin1 d,, d,, d; 6rgl sabitleri cinsinden verebiliriz.
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Kristaller tim duzlemde ve dogrultuda farkli 6zellikler gosterirler. Bu yiizden, kristal
yapi analizleri i¢in kullanilan yontemlerin en kullanislis1 her bir duzlem i¢in indisler

tamimlamaktir. Bu indisler Miller indisleri olarak adlandirilir ve h, k, | ile gosterilir.

Miller indislerini kullanilarak ters 6rgii uzaymdaki bir K vektori;

K = hb, + kb, + by (2.10)
seklinde yazilabilir.
Miller indislerini belirlerken asagidaki kurallar uygulanir.

* Belirtilmek istenen dizlemlerin, kristal eksenlerini kestigi noktalar 6rgii sabitleri

a,, a,, az cinsinden bulunur.

* Bu sayilarin tersleri alinarak, ayni oranda en kiigiik ti¢ tam say1 elde edecek sekilde
indirgenir. Boylelikle (hkl) ile gdsterilen bu say1 dizini o dizlemin indisi olmus olur
(Kittel, 1996).

Kibik kristallerde 0nemli gorilen bazi duzlemlerin indisleri Sekil 2.6’da

gosterilmistir. Bu kristaller i¢inde matematik ¢6ziimiin en kolay oldugu durumlar
Sekil 2.6°da verilen [110], [111] ve [001] ilerleme y6nleridir.

x (0,0,1) x (0,1,0) x (1,0,0)

@ @ |
y
X (1,1,0) X (2.0,0) X (1,1,1)

@ |
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Sekil 2.6. Kibik kristallerde dnemli baz1 diizlemlerin Miller indisleri.
2.2 Yan lletkenler
2.2.1 Yari iletkenlerin genel 0zellikleri

Yar iletkenlerin elektronik alanda kullannomini ¢ok yaygin olarak goérmekteyiz.
Bunun nedeni ise dis kaynakli etkilerin maddenin iletkenlik ve yalitkanlik arasinda
gecis yapmasma neden olmasidir. Bagka bir sekilde ifade edecek olursak yari
iletkenler; normal sartlar altinda yalitkan halde bulunurlarken 1s1, 151k, manyetik etki
veya elektriksel gerilim gibi etkilerle degerlik elektronlarindan bazilar1 serbest

duruma geger ve madde iletken hale gelmis olur.

Yari iletken maddelerin oda sicakligindaki 6zdirengleri 10 ile 10° Qcm arasinda,
iletken maddelerin 10° Q c¢m ve yalitkan maddelerin ise 10* ile 10° Qcm arasinda
degerler almaktadir. Yari iletkenlerin elektriksel iletkenliklerinin, sicaklikla degistigi
bilinmektedir ve sicaklik arttikca yari iletken maddelerin 6zdirengleri kiigtiliir.
Maddenin ¢esitli sekillerde uyarilmasi, orgli kusurlar1 ya da kimyasal diizeninde

olusan degisikler maddenin yari iletken olmasina neden olabilir (Burns, 1990).

2.2.2 Yarn iletkenlerin gesitleri
Yari iletkenler yapilarina gore iki grupta toplanirlar (Sari, 2005).
1. Tek atomlu yar1 iletkenler:

Bunlar tek bir tane elementten meydana gelen yar iletkenlerdir. Periyodik cetvelde
IV B grubunda bulunurlar. En c¢ok bilinen ve ginimiz teknolojisinde en sik

kullanilanlar Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge) dur.
2. Bilesik yari iletkenler:

iki ya da ikiden fazla elementin bir araya gelmesiyle olusan yari iletken malzemelere
ise bilesik yar1 iletken malzemeler denir. Periyodik cetvelde Il ve V B grubunda

bulunan yar iletkenlere 111-V bilesik yar1 iletkenleri denir. GaAs, AlAs, InP ve InAs
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bu grubun ikilisine, GayAl1xAs ve InAlqxAs ise bu grubun Uclusiine Ornek
verilebilir. Periyodik cetvelde Il ve VI B grubunda bulunan yar iletkenlere 1I-VI
bilesik yari iletkenleri denir. CdTe ve HgTe bu grubun ikilisine, CdyHguxTe ise

uclisune drnek olarak gosterilmektedir.
Yar iletkenler safliklarina gore iki grupta incelenirler (Sar1, 2005).
1. Ozgiin yari iletkenler:

Icinde hi¢ safsizlik atomu bulunmayan yari iletkenlere dzgiin yari iletken denir.
Temel enerji seviyesinde bulunan 6zgin yari iletkenlerin degerlik bantlar1 tamamen
dolu iken iletim bantlar1 ise tamamen bostur. Yasak enerji araliklari kiigiikk oldugu
Icin herhangi bir uyarilma ile degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina kolayca
gecebilirler. Degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina gegtikleri zaman degerlik
bandindaki yerleri bos kalir. Bu bosluklara desik (hole) denir. Ozgiin bir yar

iletkende n=p olmalidir. “n” elektron sayis1 ve “p” desik sayisidir.
2. Katkil1 yari iletkenler:

Katkilr yar iletkenler, kristal i¢ine safsizlik atomlar: yerlestirilerek elde edilir. Bu
yart iletkenler n— tipi ve p— tipi olarak adlandirilirlar. Periyodik cetvelde 1V. gruptaki
bir yar iletken Ill. gruptaki baska bir elementle katkilandigi zaman Ill. gruptaki
elementin sahip oldugu ii¢ degerlik elektronunun, IV. grup elementin sahip oldugu
dort elektronu ciftleyememesinden dolayi, bir desik olusur. Bu sistemlerde desikler
yiik tastyicisi olarak kullanilirlar. Desik iireten bu katki maddelerine akseptor denir.
Akim tasiyicilarinin biiyiik kismu desiklerden olustugundan bunlara p — tipi yar
iletken denir. IV. gruptaki bir yari iletken, V. gruptaki bir elementle katkilandiginda
V. gruptaki elementin sahip oldugu bes degerlik elektronunun IV. gruptaki elementin
sahip oldugu dort elektronu giftlemesi ve bir elektronunu serbest birakmasi nedeniyle
bir elektron fazlasi olusur. Bu sistemlerde yiik tasiyicisi elektronlardir. Malzeme
icerisinde elektron fazlaligi olusturan, bu katki maddelerine ise dondr denir. Akim,
genellikle elektronlar tarafindan tasindigi igin bunlara n— tipi yari iletken denir.

Asagidaki sekilde katkili yart iletkenler gosterilmistir (Sar1, 2005).
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Sekil 2.7. Katkil1 yari iletkenler.

2.2.3 Enerji arahg:

Iki atom arasindaki etkilesme aralarindaki uzakliga baglidir. Uzaklik fazla oldugunda
elektronik enerji seviyeleri yalitilmig atomlarin enerji seviyeleri gibi kabul edilir.
Eger bu iki atom arasindaki mesafe cok az olursa yani birbirlerine yakin
konumdalarsa dalga fonksiyonlar1 iist {iste gelir ve etkilesme yeterli kuvvette
gerceklesirse iki farkli seviye olusur. Buna benzerlik gdsteren bir olayr ¢ok sayida
atomun (10% atom/cm?® seviyesinde) bir katiy1 olusturmak igin bir araya geldiginde
gorebiliriz. Birbirlerine yaklagsan atomlarin atomik enerji seviyeleri yarilir ve
genellikle kristal katilar bu degisik atom seviyelerinden kaynakli bir¢ok izinli enerji
bantlarina sahiptir. Bu izinli bantlar arasinda olusan yasak enerji araliklari yari
iletken maddelerden elektronik aygitlarin yapilmasim1i miimkiin kilar. Sekil 2.8'de
verilen maddelerin (metal, yar1 metal, yalitkan, yart iletken) bant yapilar
gosterilmektedir. Dikdortgenlerin dikey uzunluklari izinli enerji bolgelerini gosterir.
Tarali alanlar elektronlarin doldurdugu kisimlardir. Yar1 metalde mutlak sifir
sicaklikta bir bant tamamina yakin doluyken bir sonraki bant ¢ok az doludur. Saf bir
yart iletken (Silisyum) mutlak sifirda yalitkan olur. Sekilde goriilen iki yari
iletkenden sol taraftaki sonlu bir sicaklikta 1sisal olarak uyarilmis yiik tasiyicilari
icerir. Sag taraftaki yari iletken ise i¢indeki katki maddelerinden dolayr elektron
bosluklari igerir (Kittel, 1996). Eger tamamen dolu bir bant ile bos bant arasinda
genis bir enerji aralifi mevcutsa bu madde yalitkandir. Maddenin yar iletken olmasi

da enerji bandinin diisiik oranda dolu ya da diisiik oranda bos oldugu anlamina

16



gelmektedir. Enerji araligr diisiik oldugu icin iletim bandina elektron gegisi olabilir

ve elektron diizeyleri degisiklik gosterebilir.

t

Enerji

Yalitkan Metal Yart Metal Yari Iletken  Yari fletken

Sekil 2.8. Yalitkan, metal, yart metal ve yar iletkenlerde izinli enerji bantlarindaki
elektron doluluk seviyelerinin sema ile gésterimi.

2.2.4 Yari iletkenlerde enerji bantlarinin olusumu

Yan iletkenlerde bant yapisinin olusumunu Silisyum atomlarint kristal yapi

olusturmak igin bir araya getirerek asagidaki sekilde agiklayabiliriz.
Si: 1s%25%2p°35°3p?

NS

5]
v N NN
\@D @, 9 >@\ /
/ N/ N7\ \'@-i‘/ %@-D/ {? %@DX \@
)@K ’Eﬁﬁgf / “@5’ /M*ﬁgfﬁ N/ N/ ﬁﬁﬁ? N\
/N /N \ /NN
. SN
P—r 2 /N
\J | \ [ \ /| I||| [ |/ f iy I'_|“| i U |III [
Il.f i Y 11 '|_|I o ﬂl N h]ﬂl
@ @ @ (o PPPE PORROQQ
R I — = E,
E,
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Sekil 2.9. Yar iletkenlerde enerji bantlarinin olusumu.

Bir Si atomunun yanina bir bagka Si atomu geldigi zaman 3s ve 3p yO0rungesinin

enerjileri ikiye boliinerek enerji seviyelerinde yarilmalar olusur.
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Si atomlarinin sayisindaki artigla birlikte 3s ve 3p yoringelerinin enerjileri de Si
atomlarinin sayisi kadar bolunir. Atom sayist arttikga s ve p yoriingeleri Avagadro
sayist kadar yarilir ve siirekli bir enerji aralifi (bant) olusur. Enerji bantlarinin

arasinda kalan ve elektronlarin bulunamayacagi bélgeye yasak enerji araligi denir.

Fermi enerjisi (Eg), N elektronlu bir sistemde taban durumunda dolu halde bulunan
en yiksek yoriingenin enerjisidir. Valans bandinda bulunan elektronlar termal olarak
iletim bandina uyarilabilirler. Bunun sebebi, Er seviyesinin yar1 iletkenler i¢in enerji
araliginin neredeyse ortasinda olmasi ve yalitkanlara kiyasla enerji aralifinin daha
kiiciik olmasidir. Yart iletkenler i¢in temel bant aralifi ¢ok onemli bir rol oynar
clinki materyalin elektronik O6zelliklerinin denetimi temel bant aralii sayesinde

yapilir.

T=0 K'de en yiksek enerjiye sahip dolu seviyeye valans bandi, valans bandinin
iistiinde yer alan ilk bos ya da kismen dolu seviyeye iletim band1 denir. letim bandi

ve valans bandinin sematik gosterimi Sekil 2.10°da verilmistir.

E
A
Tletkenlik Band1
Ec
'y
Eq (Yasak Enerji Araligy)
Ev
Valans Bandi

Sekil 2.10. Yari iletken bir kristal i¢in bant yapist.

Dogrudan bant aralikli malzemeler valans bandi maksimumuyla iletim bandi
minimumunun Ust Uste geldigi malzemelerdir. Valans bandinin maksimumuyla iletim
bandimin minimumunun Gst Uste bulunmadigi malzemeler ise dolayli bant aralikli

olarak adlandirilirlar. Bu durum Sekil 2.11°de gosterilmistir.
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Sekil 2.11. Dolayl1 bant aralikli ve dogrudan bant aralikli yari iletkenler.

2.2.5 Yan iletken ylzeyler

Cok sayida atomik tabakanin ii¢ boyutta tekrarlanmasiyla Bulk yapinin olustugundan
Bo6lim 2.1.1. de bahsedilmisti. Yiizey ise Bulk’dan farkli olarak iki boyutlu bir
yapidir. Yiizeyi elde etmek icin {i¢ boyutlu kristal kesilebilir veya biiyiitme teknikleri
kullanilabilir. Yiizey olustugunda, atomlar arasindaki baglardan bazilar1 kopar ve
yiizey tlizerinde bag yapmamis orbitaller olusur. Bu orbitaller kopuk (dangling)

orbitaller veya kopuk baglar olarak adlandirilir ve kararsizdirlar (Duke, 1996).

Sekil 2.12 de kopuk baglarin sematik gosterimi sunulmustur. Yiizey tizerindeki
atomlar ylizey serbest enerjisini azaltmak i¢in konumlarini yeniden diizenlerler. Bu
duruma durulma adi verilir (Oura, 2003). Eger en iist katmanin atomik yapisi ¢ok
fazla degismisse ve yiizeyin simetrisi, bulk’tan farkli ise, bu durum yeniden

yvapilanma olarak adlandirilir.

Yiizeyler yeniden yapilanirken simetri yapilari degisir ve bunu ifade etmek ig¢in
standart bir gosterim bicimi mevcuttur. Ornek verecek olursak, Ge(hkl) orgi
diizlemine paralel bir yapi, Ge (hkl) — (n x m) ifadesindeki (hkl) ile gosterilirken
(n x m) ise birim hiicrenin boyutlarinin, bulk 6rgi vektorlerinin x ekseni boyunca n
kez, y ekseni boyunca m kez biiyiitiilmesiyle elde edildigini gostermektedir (Duke,
1996).
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Kopuk baglar

Sekil 2.12. Bulk, ylzey, vakum bolgeleri ve kopuk baglarin sematik olarak

gosterimi.
2.2.6 Yiizeye atom tutunmasi

Malzemenin ylizeyine carpan atom veya molekil enerji kaybetmeden yuzeyden
yansitilabilir ya da yilizeydeki atomlar ile etkileserek enerji kaybedebilir. Boyle bir
durumda, molekiil yeterli enerji kaybederek yiizeye etkin olarak baglanir veya
enerjisinin az bir miktarin1 kaybederek yiizeye bagli duruma gelemez ve yiizeyden
inelastik olarak yansitilir. Atom veya molekiiliin yiizeye baglanmasi durumunda,
kati-s1v1 veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimine bagli olarak yiizeye
tutunma (adsorpsiyon) meydana gelir. Madde kati yiizeyde tutunmus ve
konsantrasyonu artmis ise bu maddeye tutunan (adsorplanan/adsorben), atom veya
molekiilii tutan katiya tutucu (adsorplayici/adsorbent) ve ylizeye tutunan taneciklerin

yiizeyden ayrilmasina salinim (desorpsiyon) denir (Grof3, 2002).

Tutunma olaymin nedenleri Van der Walls kuvvetleri ve maddenin ara ylizeyinde
bulunan molekiiller arasindaki dengelenmemis kuvvetlerdir. Bu olay, adsorplayici
kuvvetlere gore fiziksel ve kimyasal tutunma olarak siniflandirilir (Atkins, 2006).
Fiziksel tutunmada yiizeye tutunan atom veya molekiil, kat1 yiizeye uzun ve zayif
Van der Walls kuvvetleri ile baglanir. Ayrica bu tutunma tipi tersinirdir ve siire¢ ¢cok
hizli gergeklesir. Asal gazlarin ve metanin tutunmasi fiziksel tutunmaya 6rnek olarak
gosterilebilir. Sicaklik ile fiziksel tutunma genellikle ters orantilidir. Bunun yaninda
fiziksel tutunmanin gergeklesmesi i¢in AH entalpi degerinin 35 kJ/mol’den kugcik
olmast gerekmektedir (Demirbas, 2006). Kimyasal tutunmada ise tanecikler ve
tutunduklar1 yiizeyler arasinda, bir yiik transferi olmasi halinde, kuvvetli kimyasal
baglar olusur. Bir¢ok elektronun yiizeye tutunan taneciklerden ayrilip en yakin alt tag

20



atomda kalmas1 bu tip tutunmada goriilebilecek en asir1 durumdur ve bunun tersini
gormek de mumkdinddr. Bu esnada yiizey ile tanecik arasinda saf iyonik bag olusur.
Bu tutunmalarda olusan baglar ¢ok kuvvetli oldugu i¢in tutunma olay1 tersine

cevrilmez ve sicaklik ile dogru orantilidir (Demirbas, 2006).

2.2.7 Yeniden yapilanma

Bir ylzey olusturulurken biiylitme sonlandirildigi zaman ortaya ¢ikan bozulma yani
yuzeydeki atomlarin yiizey tarafinda bag yapmayan elektronlarin kalmasi, ylzeyde
ve yiizey yakininda bulunan atomlarin yeni denge durumlari olusturmasina neden
olur. Sekil 2.13 bulk yapinin yeniden yapilanmamis ylzeyini gostermektedir.

Sekil 2.13. Yeniden yapilanmamis yiizey (iistten).

Yarn iletkenlerde kristallerin ideal bulk bitimi kararsiz oldugu igin serbest ylizey
enerjisini minimum seviyeye indirmek igin kopuk baglar doyurulur ve yeni baglar
kendi aralarinda sekillendirilir. YUzeyde bulunan kopuk baglar yiizeyi ¢ok
kararsizlastirir ve kararli hale gelebilmek icin saga sola hareket ederken birbirleri ile
bag yaparlar. Boylece yeniden yapilanma ger¢eklesmis olur (Giirtinlii, 2005). Sekil
2.14 yeniden yapilanmis bir yiizeyi gostermektedir. Sekilde ki beyaz renkteki
atomlar yilizey atomlarin1 gosterir. Yeniden yapilanma en istteki tabakanin atomik
yapisinda bir degisme olmasidir. Yeniden yapilanmig ylizeylerin simetrisi ve

periyodikligi bulktan farklidir (Srivastava, 1997).
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Sekil 2.14. Yeniden yapilanmis yilizeyin sematik olarak iistten goriiniisii.

Eger yiizeyde yeniden yapilanma durumu olustuysa aj Ve a; yeni olusan birim
hicrenin temel 6rgu vektorleri olmak (izere, en genel gosterimde yizeyi tanimlayan
indislerin kiimesi mxn ifadesi ile verilir. Burada m = aj /a; ve n = aj /a,dir. m
ve n tam say1 olmak zorunda degildir. Olusan yeni birim hiicre donebilir ve farkl
orgiilere kars1 gelebilir (Srivastava, 1997).

Yeniden yapilanma metal yiizeylerde sinirli sayida olusurken, yari iletken ylizeylerde

oldukca yaygindir.

Aym zamanda, en Ustteki tabaka ya da tabakalarda atom sayisinin korunup
korunmadigina bakilarak korunumlu ve korunumsuz yeniden yapilanma olmak tizere

2 cesit yeniden yapilanma vardir:
2.2.8 Korunumlu ve korunumsuz yeniden yapilanma

Yizeydeki en (st tabakada bulunan atom sayisinin korundugu ve atomlarin ideal
durumlarindan yer degistirmesi seklinde olan yapilanmaya korunumlu yeniden

yapilanma denir.

Korunumsuz yeniden yapilanma da ylzeydeki atom sayis1 bulktaki katmana goére

farkli olmaktadir. Bu tiir yeniden yapilanmada ki degisen atomik yogunluktur.

2.3 Yan Iletken Yiizeylerin incelenmesinde Kullanilan Yo6ntemler
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Teknolojik uygulamalar agisindan bakildiginda yari iletkenlerin oldukca yaygin bir
kullanim alani oldugunu sdyleyebiliriz. Dolayisiyla, yiizey bilimi ve uygulamalari

acisindan 6n sart, bu yiizeylerin dogru sekilde ayirt edilmis olmasidir.

Yan iletken yizeyler deneysel metotlar ve teorik modelleme olarak iki sekilde
incelenir. Teorik modelleme hakkindaki bilgiler {iglincii bolimde ayrintili olarak

verilmistir.

2.3.1 Deneysel metotlar

Deneysel metotlar kullanilarak, inceledigimiz ylizeyin geometrisi gercek uzaydaki
analizi ile dogrudan goriilebilir. Deneysel metotlarla yuzeylerin, cesitli 6zelliklerini
farkli parametrelere baglh olarak grafiksel olarak da inceleyebiliriz.

Yuzeylerin incelenmesi i¢in kullanilan deneysel metotlar;

e Kirinim Metotlari

Elektron Spektroskopisi Metotlar

Iyonlarla Yiizey Arastirmasi

Mikroskoplar

gibi bagliklar altinda toplanabilir. Bu basliklardan bazilarin1 esas alan deneysel

cihazlardan en ¢ok kullanilanlari ise:

Diisiik Enerjili Elektron Kirinimi (LEED)

Taramali Tiinelleme Mikroskobu (STM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Tiinelleme Spektroskopisi (STS)

2.3.1.1 Diisiik enerjili elektron kirmimm (Low energy electron diffraction;

LEED)
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Diisiik enerjili elektron kirmnimi teknigi, tek kristalli bir malzemenin diisiik enerjili
elektronlarla (20-200 eV) bombardiman edilmesiyle sagilan elektronlarin bir floresan
ekran iizerinde benekler halinde goériinmesi yardimiyla vyiizey yapisinin

incelenmesidir.

2.3.1.2 Taramah tlnelleme mikroskobu (Scanning Tunneling Microscope;
STM)

Taramali  tlinelleme  mikroskobu atomik seviyede Yyilzey Ozelliklerinin
incelenmesinde kullanmilan bir cihazdir. Iyi ¢oziiniirliiklii bir STM goriintiisii igin
yanal ¢oziiniirliiglin 0.1 nm derinliksel ¢oziiniirliiglin 0.01 nm olmas1 gerekmektedir.
Bu c¢Ozunurliik yiizey lizerinde var olan atomlarin sekillendirilmesi i¢in yeterlidir.
STM hava ortaminda, ultra yiiksek vakum ortaminda, suda ve diger ¢esitli sivi ve gaz

ortamlarda, 0 °K den 1000 °C ye degisik sicakliklarda kullanilabilir.

STM kuantum tlnelleme olayini temel alir. Yiizeyin incelenmesi igin tip adi verilen
ince bir u¢ yiizeye yaklastirildiginda, ylizey ve ug arasinda elektronlar tiinellenir.
Olusan tiinel akimi tip pozisyonunun, uygulanan voltajin ve numunenin lokal
yogunluk durumlarinin bir fonksiyonudur. STM, temiz ve kararli bir ylizey, keskin

bir tip, miikkemmel titresim kontrolii gerektirir.
2.3.1.3 Atomik kuvvet mikroskobu (Atomic force microscope; AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu, Angstrom mertebesinde Olgiim yaptigr igin yiksek
¢OzUn0rlUkIG bir Taramali Probe (Ug) Mikroskobu’dur ve optiksel mikroskoplara

kiyasla 1000 kat daha iyi bir gériintii alinmasina olanak saglar.

AFM’nin ¢alisma prensibi cantilever’deki sapmanin dlgiilmesiyle ilgilidir. Bir lazer
1sinin1 - Cantilever {izerine distiriip daha sonra bu ismi bir fotodiyot yardimiyla
denetleriz. Cantileverin ucundaki tip yiizey atomlariyla etkilesir ve bu etkilesim ile
blkulen cantileverden sapan lazer 1sin1, fotodiyotta algilanir. Yiizey analizi de bu

sapmaya bagli olarak yapilir.
Atomik kuvvet mikroskoplari (i¢ modda caligir bunlar:
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e Kontak Mod
¢ Non - Kontak Mod
e Tapping Mod’dur.

AFM ile, taramal1 tiinelleme mikroskobundan farkli olarak yalitkan malzemelerin de
goriintiileri arastirilabiliyor bunun nedeni olarak AFM’de tiinelleme akimi olmamasi

diyebiliriz..
2.3.1.4 Taramal elektron mikroskobu (Scanning electron microscope; SEM)

Taramali elektron mikroskobunda, arastirma yapacagimiz yiizey iizerine 30 keV’a
kadar hizlandirilmis elektronlar gonderilir. Elektron tabancasi ile hizlandirilan bu
elektronlar manyetik lensler araciligiyla ince bir demet halinde 6rnek yuzeyine
gonderilir. Yizeye carpan bu elektronlar yiizey atomlari ile etkilesirler.

SEM’de goriuntd ug tip analiz ile elde edilir:

Geri Sacilan Elektronlar: Enerjileri yuksek olan yizeye carpan elektronlar, ylzey
atomundaki ¢ekirdek ile etkileserek geri sagilir. Sagilan bu elektronlart inceleyerek
yiizey hakkinda bilgi sahibi olabiliriz.

ikincil Elektronlar: Bazen de yiizeye carpan enerjisi yiiksek elektronlar yiizey
atomunun c¢ekirdegiyle etkilesmek yerine ylizey atomunda bulunan elektronlarla
etkilesirler. Ikisinin ylki de negatif olmas1 durumunda ise, gelen elektronlar yiizeyin
kendi elektronlarin1 koparip disar1 firlatir. Bu durumda ortaya ¢ikan bu ikincil

elektronlar incelenerek yiizey hakkinda bilgiye ulasmis oluruz.

Istmalar: Yizeyde meydana gelen bu etkilesimler sirasinda yukarida bahsettigimiz
durumlarin disinda bazi 1simalar gozlenebilir. Yilizeyden ¢ikan bu 1simalan

inceleyerek de yiizey hakkinda bir takim bilgilere ulasabiliriz.

2.3.1.5 Taramah tiinelleme spektroskopisi (Scanning tunneling spectroscopy;

STS)
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Taramali Tiinelleme Spektroskopisi elektronik durumlarin yerel yogunluklarini,
atomik ya da molekiiler diizeyde incelememize olanak saglar. Bu olgiimler taramali

tinelleme mikroskobu ile yapilir.

3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Teorik Metotlar

Yogun madde fiziginde ve malzeme kimyasindaki gelismeler bilisim araglar1 ve
metotlarinin yenilenmesine ve ilerlemesine baglidir. Bu sayede arastirmacilar
malzemelerin degisik Ozelliklerini temel ve teknolojik uygulamalar igin
arastirabilirler. Ornegin basitten karmasiga malzemelerin elektronik, yapisal,
manyetik, mekanik, optiksel ve termoelektrik 6zellikleri Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (DFT) kullanilarak cesitli kodlarla, kisa siirede c¢aligabilmektedir (Siddique
vd., 2017). DFT ¢ok pargacikli bir kuantum teorisidir (Kohn ve Sham, 1965).
Malzemelerin 6zelliklerini dalga fonksiyonu yerine elektronun yiik yogunlugunu
dikkate alarak hesaplar. Elektronun yiik yogunlugu sadece ilic 6zel koordinatin
fonksiyonu oldugundan c¢ok fazla degiskene bagli olan cok pargacikli dalga
fonksiyonu ile karsilagtirildiginda kolayca hesaplanabilmektedir. Bu nedenle ¢ok
parcacikli Schrodinger denkleminin analitik ¢oziimii ¢cok pargacik korelasyonlarinin

varliginda daha ilgi ¢ekici hale gelmektedir.
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DFT, ¢ok parcacikli Schrodinger denklemini Kohn — Sham denklemleri olarak da
bilinen ve niimerik olarak kolayca c¢oziilebilen birlestirilmis tek elektron
denklemlerinin bir seti haline doniistiirdiigii igin malzemelerin niimerik 6zelliklerini

hesaplamakta mikemmel bir alternatif sunar (Jones ve Gannarsson, 1989).

DFT yi temel alan ab initio yaklasiminda birka¢ parametreyle hesaplamay1
baglatarak, yar iletken yiizeyin yapisi arasgtirilir. Bu boliimde, bu tez ¢alismasinda
kullandigimiz, ab initio pseudopotansiyel (potensiyelimsi) metot hakkinda kisa

bilgiler yer almaktadir.
3.2 Cok Cisim Problemi

Cok cisim problemi fizikte heniiz tam ¢oziilememis temel problemlerden birisidir.
Bu problemin ¢ézimiindeki engel, ¢ok elektronlu bir sistem icin elektron-iyon ve
elektron-elektron etkilesimleri diistiniildiigiinde, bu sistemin serbestlik derecesinin
biiyiik olmasindan dolay1 Schrédinger denkleminin ¢dziimiiniin zor olmasidir. Bu

yiizden, Schrodinger denklemini ¢oziimlemek igin farkli yaklagimlar gelistirilmistir.

Bir kristal sistemi icerisindeki elektron - iyon davranigini tanimlarken y ¢ok cisim
dalga fonksiyonunu kullaniriz. Schordinger denkleminde dalga fonksiyonunu

kullandigimizda
Hy; (R 7#) = Exp; (R 7) (3.1)
ifadesini buluruz.

Burada, H hamiltonyeni, E ise enerji 6zdegerlerini ifade eder. R iyonlarm 7 ise
elektronlarin  konumlarin1 ifade etmektedir. Kristal sisteminde hamiltonyenin

icerecegi terimleri 6nem sirasina gore yazacak olursak:

1) Noktasal c¢ekirdegin cloumb alanindaki elektronlarin kinetik ve potansiyel
enerjileri,

2) Elektronlarin kendi aralarindaki elektrostatik itmeler,

3) Elektronlarin, spinlerinin ydriingesel hareketlerden dogan magnetik etkilesmesi,
yani kisaca spin - yoriinge etkilesmeleri

4) Elektronlarin spin-spin etkilesmeleri
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5) Relativistik etkiler, gekirdek diizeltmeleri
seklinde siralayabiliriz.

1. ve 2. maddedeki etkilesmeleri hesaba kattigimizda sistemin hamiltonyenini

asagidaki gibi yazilabiliriz.
H = Tiyon + Viyon—iyon + Tel + Vel—el + Vel—iyon (32)

Burada Tiyon Ve Viyon-iyon iyonlara ait kinetik ve potansiyel enerji operatorlerini,
Ter elektronlarin kinetik enerji operatdriinl, Ve;_;yon elektron-iyon etkilesmesinden
dogan potansiyel enerji operatorini ve V,,_,; ise elektron-elektron etkilesmesinden

olusan potansiyel enerji operatérini ifade etmektedir (Girinli, 2005).
3.2.1 Born-Oppenheimer yaklasim

Bir sistemin icerisindeki elektronlardan meydana gelen ¢ok pargacik sisteminin
Schrodinger denklemininin ¢6zUmu igin gesitli yaklasimlara ihtiyag duyulmaktadir.
Bir veya iki elektronlu sistemlerden daha karmasik olan yapilardan olusan
sistemlerin Schrodinger denklemini ¢dzmeye calisan yaklasimlardan bir tanesi de
Born- Oppenheimer yaklagimidir. Bu yaklagima gore, iyonlarin elektronlardan daha
agir olmast nedeniyle, iyonlarin sabit kalacagi, elektronun hareketinin ise sadece
diger elektronlarin hareketine bagli olacagr ve dolayisiyla iyon ve elektronun
hareketinin ayr1 ayr1 incelenebilecegi kabul edilmistir (Mutlugeldi, 2009).
Elektronlar ¢ekirdegin konumundaki degisikliklerden ani olarak etkilenirler. Bir

molekiiler sistem i¢in tam Hamiltonyen denklemi asagidaki sekilde gosterilir.
H= Telek (T') + T;ekirclek (R) + Vgekirdek—elek (R,T‘) + Velek (T) + V;ekirclek (R) (33)

Burada gosterilen ilk iki terim sirasiyla elektron ve gekirdegin kinetik enerji
operatorini, t¢unci terim cekirdek-elektron etkilesmesinden dogan potansiyel enerji
operatorini, dordunct terim elektron-elektron etkilesme potansiyel enerji
operatoruni ve son terim ise gekirdek-cekirdek etkilesmesinden olusan potansiyel

enerji operatorini ifade etmektedir.

Elektronik Hamiltonyen icin,
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esitligi kullanilir.

Cekirdek sabit oldugu i¢in kinetik enerjisi ihmal edilir. Sabit olan ¢ekirdegin etki
alan1 icerisinde bulunan elektronlarin hareketlerini agiklamak istedigimizde ise

Schrédinger denkleminde kullanilan Hamiltonyen asagidaki sekilde gosterilebilir.
Heleklpelek(r' R) — Eeff (R)lpelek(r' R) (3.5)

Elektronik dalga fonksiyonu igin bu denklemin ¢6zimu etkin nikleer potansiyel
fonksiyonu olarak asagidaki gibi bulunacaktir.

H* = Tk (R) + E¢/T(R) (3.6)
3.3 Elektron-Elektron Etkilesmesi

Tek parcacikli sistemlerde Schrodinger denklemlerinin ¢6ziimii kolaydir ancak ¢ok
parcacik sistemlerde analitik bir ¢6ziim bulmak miimkiin degildir. Bu yiizden ¢ok
parcacik Schrédinger denklemini tek pargacik Schrodinger denklemine indirgeyen ve
bu sekilde ¢oziime ulasilabilen iki yaklasim bulunmaktadir: dalga fonksiyonu

yaklasimi ve yogunluk fonksiyoneli yaklagimi.
3.3.1 Dalga fonksiyonu yaklasimi

Hartree ve Hartree—Fock teorisi: Hartree yaklagimi, tek elektron dalga
fonksiyonlarmin carpimlarinin, ¢ok elektronlu sistemin dalga fonksiyonunu temsil
edecegini ileri siirmiistiir (Hartree, 1928). Fakat Hartree yaklasimi Pauli disarlama
ilkesini saglamaz yani Hartree dalga fonksiyonu elektron degisimi durumunda
antisimetrik kalmaz. Ciinkii elektronlardan (fermiyon) olusan bir sistemin herhangi
iki elektronun degis tokusunda isaret degistirmesi gerekir. Fock, Pauli disarlama

ilkesini hesaba katarak Hartree yaklagiminin bir uzantis1 olan Hartree—-Fock (HF)
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Teorisi'ni ortaya atti (Fock, 1930). HF yaklagimiyla elde edilen denklemlerde,
antisimetri kisitlamasiin sonucu degis tokus enerjisi terimi yer alir. Aslinda degis

tokus enerjisi elektronik sistemin Coulomb enerjisinin azalmasidir (Tang, 2005).

HF yaklasimi toplam enerji ve elektron yogunluklarint olduk¢a dogru tahmin
etmekle birlikte, elektronlar arasi korelasyonu (bir elektronun diger elektronlar
Uzerindeki etkisi) gbz 6niine almadigi i¢in temel durum enerji hesabinda yetersizdir
(Ozkaya, 2009).

Bu yaklasim kisaca 6zetlenirse;

1) Sistemdeki bitlin elektronlar, yaklagik yoriingelerin bir setiyle tanimlanir.

2) Bir elektron secilirerek potansiyel hesabi yaparken diger elektronlarin dagiliminin
sabit olarak alinmasiyla yapilir.

3) Schrodinger denklemi bu potansiyel icin ¢ozullr, bu da onun icin yeni bir yoriinge
Verir.

4) Daha sonra yapilan bu islem sistemdeki diger elektronlar igin tekrar edilir.
Potansiyel kaynagi olarak da sabitlenmis yoriingelerdeki elektronlarin hareketini
kullanirz.

5) Bir dongiliden sonra baktigimizda baslangic setinden yeni yoriingeler oldugunu
goraruz.

6) Bu islemler yoriingelerin iginde degisme olmadigi ya da degismenin ¢ok kiguk
oldugu duruma kadar tekrar edilir (Mutlugeldi, 2009).

3.3.2 Yogunluk fonksiyoneli yaklasim

Thomas—Fermi teorisi: Thomas—-Fermi teorisinde ana degisken elektron
yogunlugudur. Bu teori, elektronlarin homojen bir elektron gazi olusturdugunu ve
kinetik enerjinin yogunluga bagl oldugunu varsayar (Fermi, 1928). Thomas — Fermi
teorisinde elektron—elektron etkilesimi basite indirgenerek Hartree—Fock teorisince
ongoriilen degis—tokus enerjisi dikkate alinmamus, ayrica elektron korelasyonu ihmal

edilmistir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi: Yogunluk fonksiyonel teorisi metallerin, yar1
iletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini tanimlamamiz ag¢isindan

oldukca basarili ve ¢ok kullanilan bir yaklasimdir. Sadece bulk materyallerde degil,
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proteinlerde ve karbon nano tipler gibi kompleks materyallere de uygulanabiliyor
olmasi1 Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin tstunliklerindendir. Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi’nin mantig1, cok pargacik dalga fonksiyonu tanimlanmadan, yogunluklarin da

yardimi ile fermiyonlarin etkilestigi bir sistemi tanimlamaktir.

1964'te yayinladiklar1 makaleyle Hohenberg ve Kohn yogunluk fonksiyoneli
teorisinin temelini olusturdular. Bahsettigimiz bu temel, 3N degisken iceren (N
elektronlarin sayisi), karmasik ve dolayisiyla hesaplanmasi zor olan ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu yerine 3 boyutlu elektronik yogunluk dagiliminin kullanilmasina
dayanir. Hohenberg ve Kohn'un temel durum enerjisinin Ozellikle elektron
yogunluguna bagli olduguna isaret eden ilk teoremleri elektron yogunlugunun
fonksiyoneli teoremidir. ikinci teoremleri, sistemin enerjisini elektron yogunluguna
gore en aza indirerek temel durum enerjisinin elde edilebilecegini gosterir
(Hohenberg ve Kohn, 1964).

Hohenberg ve Kohn teoremine gore, bir kuantum sisteminin temel durum 6zellikleri
sistemin tiim fiziksel 6zelliklerini igeren elektronlarin yiik yogunlugu kullanilarak
belirlenebilir. N elektronlu bir sistem i¢cin Kohn — Sham denklemi asagidaki sekilde
verilmektedir (Hohenberg ve Kohn, 1964; Mattsson ve Wills, 2016 ).

—h?2
55 72 + Ve () + [ dr 25 4 Ve (0] W, = &%) (37)
i=12,..,N

Burada parantez icinde verilen terimlerden ilki elektronlarin kinetik enerjisine,
Vort(r) diger elektronlar tarafindan olusan dis potansiyeli (harici potansiyel),
n(r) = XNY;(r)|? ise elektron yogunlugudur. Degis tokus korelasyon enerji

fonksiyonelinin fonksiyonel tiirevi olan degis tokus potansiyeli:

SEyxc[n(r)]

Vee() = =50 (3.8)
Boylece toplam enerji fonksiyoneli
1
E[n] = Ty[n] + f d3r.n(r) (Vext(r) + ECD(T)> + E,.[n] (3.9)
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Burada Ty[n] elektron elektron etkilesimini igermeyen, yiikk yogunlugu n olan
elektronlarin kinetik enerjisi, ® etkilesen elektronlarin coulomb potansiyelidir.
Denklem (3.9) daki degis tokus korelasyon enerji fonksiyoneli E,.[n] haricindeki
batlin terimler tam olarak belirlenebilir. E,.[n] ise problemin dogasina gore yaklasik
olarak bulunabilir. Bu fonksiyonelin tam formu ¢ok pargacik Schrdodinger denklemi
ile elde edilen temel durum enerjisiyle ayn1 olan Kohn — Sham denklemlerinin
cozlimilyle elde edilir. En ¢ok kullanilan degis tokus korelasyon fonksiyonelleri
Lokal Yogunluk Yaklagimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimi (GGA)
dir. LDA da degis tokus korelasyon enerji yogunlugu degismez olarak kabul
edilirken, GGA da bu durum elektron yiik yogunlugunun lokal gradyentine | Vn(r) |
baghidir (Hafner vd., 2006).

Kohn — Sham metodu, sistemin enerji fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun
bulunabilecegi denklemleri ortaya koyar. Kohn ve Sham (1965) yayinladiklar
makaleyle c¢oklu elektron problemini etkilesimli olmayan elektron problemine
indirgemisglerdir(Kohn ve Sham, 1965). Bu problem, elektronlar arasinda Coulomb
etkilesimlerini, 6rnegin degis tokus ve korelasyon etkilesimlerini icerir. Ancak bu

metot i¢in degis tokus ve korelasyon etkilesimleri ile ugrasmak zordur.

Yerel yogunluk yaklasimi (LDA): Yerel yogunluk yaklagimi, yogunlugu lokal
olarak tek tip elektron gazi gibi kabul edilece§ini varsayar, yani degis tokus ve
korelasyon enerjileri, sistemdeki her noktada, ayni yogunluktaki tek tip elektron
gazinin yogunlugu ile aynidir (Cheung, 2002). Bu yaklasim bulk metaller gibi
elektronik yogunlugun oldukea diizenli oldugu sistemlerde basarili sonuglar verirken,

metalik yizeyler icin ¢ok iyi sonuclar vermez.

Bu yaklasimda degis-tokus korelasyon enerjisi p(#) yerel yogunluguna esit
yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir ve asagidaki sekilde ifade

edilir.
Ext[pl = [ exc [pD]p(r)a3r (3.10)

Burada ex.[p(#)], p(r) yogunlugundaki homojen elektron gazinin birim hacminin

degis-tokus korelasyon enerjisini gostermektedir.
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Viclp] =222 (3.11)

denklemini kullanilarak degis-tokus korelasyon potansiyeli asagidaki gibi verilir.

—> 0E 7 7] - - - - -
VEPA) = P & 2 p(Pexclp(D] ~ exnlp(P)] + p(Pekclp()]  (312)
Bant hesaplamalar1 yaparken Yerel Yogunluk Yaklagimini oldukca fazla bir sekilde
kullanmaktayiz. Temel durum 6zellikleri LDA ile iyi bir sekilde agiklanabildiginden
degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini bu yaklasimi kullanarak elde ederiz
(Gurlnld, 2005).

Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA): GGA yontemi, yogunluk gradyentini
dikkate alarak, homojen olmayan sistemler igin LDA'nin yetersiz kaldigi diisiiniilerek
gelistirilmistir. Bu yontem, LDA'da kullanilan degis tokus ve korelasyon enerjisine

ek olarak elektron yogunlugu gradyentlerini de hesaplamalara dahil eder.

Yogunluk gradyenti baz1 malzemeler i¢in biiylik degerlere sahiptir ve bunun sonucu
olarak da yerel yaklasimlarin yani sira, GGA gibi yerel olmayan yaklagimlar
kullanilmaktadir. Bunun i¢in literatiirde Perdew — Wang (PW91) ve Perdew — Burke
— Enzerhof (PBE) gibi 6rnekler bulmak mimkindur (Perdew vd., 1981; Perdew,
1986).

GGA'nin da her zaman dogru sonuglar iirettigini sdylemek dogru olmaz. Bag
uzunlugu ve toplam enerjiyi LDA'ya kiyasla daha iyi hesaplamasina ragmen, katilar
icin yapilan bag uzunluklar1 ve orgii sabiti hesaplamalarinda deneysel sonuglara gore

yetersiz kalmaktadir.

Ayrica LDA ve GGA'min her ikisinin de dogru sonuglar vermedigi durumlar
gozlemlenmistir. Metallar i¢in hesaplanan bant yapilar1 deneysel sonuglarla
ortiigiirken, yari iletkenler i¢in hesaplanan bant araligi ise deneysel sonuglara gore
daha kiiciik sonuglar vermektedir. Ancak bu yogunluk fonksiyoneli teorisinin taban

durumlar i¢in kullanilan bir metot olmasindan kaynaklanmaktadir (Cakmak, 1999).

33



Sonug olarak, yogunluk fonksiyoneli teorisinin daha basarili sonuglar vermesi igin,

degis tokus ve korelasyon enerjilerinin en dogru sekilde belirlenmesi gerekmektedir.
3.3.3 LDA ve GGA yaklasimlarinin simirhiliklar:

DFT, elektronik yapi1 hesaplamalarinda kullanmak iizere gelismis bir teori haline
gelmistir. DFT’nin iyi sonug¢ verebilmesi icin degistokus-korelasyon enerjisinin
dogru secilmesi gerekmektedir. Bununla beraber daha dogru sonuglar elde etmek icin
calismalar devam etmektedir. Katihal fizigi agisindan bakmak gerekirse DFT, “ilk-
prensipler” ilkesinden yola c¢ikarak malzemelerin 6zelliklerini hesaplamak igin
kullanilan bir yontemdir. Geleneksel statik DFT hesaplamalari, orgii parametreleri
gibi yapisal taban-durumu Ozellikleri Gzerine yogunlasmis olamkla birlikte zamana
bagli yogunluk fonksiyoneli teorisi (TDDFT) ve sogurma spektrumlari gibi uyarilmis
durum Ozelliklerini de hesaplamamiza yardimci olmaktadir. Teknolojideki
ilerlemeler ile birlikte DFT, binlerce atomlu biyolojik sistemlere de gelismis

bilgisayarlar sayesinde basar1 ile uygulanabilmektedir.

LDA yaklasimina baktigimizda 6rgu sabiti degerlerinin deneysel degerlerden kicuk,
bag enerji degerleri ile bulk modulunin ise deneysel degerlerden biyuk sonuclar
verdigini gormekteyiz. Ayn1 zamanda LDA’nin, arayuzey ve ylizey hesaplamalart ile
dinamik hesaplamalar igin fonon dispersiyon bagintisi hesaplamalarinda da iyi

sonuclar vermektedir (Giannozzi vd., 1991; Gonze vd., 1992).

Bunun yaninda dielektrik sabitleri ve buna baglh biiyiikliiklerin hesaplamalar ile
zayif baglarda ve Ozellikle Hidrojen baglarinda LDA’nin ¢ok dogru sonuglar
vermedigini sOyleyebiliriz. Ayrica LDA’nin, sabit elektron yogunluguna sahip olan
saf metaller icin kesin-dogru sonuclar verdigi ancak degisen elektron yogunluguna
sahip olan sistemlerde ise dogru sonu¢ verme ihtimalinin azaldigir goriilmektedir
(Laasonen, 1992).

3.4 Elektron—iyon Etkilesmesi
Elektron — Iyon Etkilesimi Igin;

1. Tim Elektron Metodu: Elektronlarla iyonlar arasindaki etkilesmeden dogan

Coulumb potansiyeli dikkate alinir.
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2. Duzlem Dalga Gosterimi: Dizlem dalgalar periyodik katilardaki hesaplamalar
icin kullanilir. Dizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer edildigi

takdirde elektronik durumlarin fiziksel bir portresini elde edebiliriz.
3.4.1 Potansiyelimsi (pseudopotansiyel) metot

Potansiyelimsi metot, iyon-kor yaklasimi yaparak valans elektronlarini dikkate alan
yaklasimdir. Katilarin pek cok fiziksel 6zelligi, kor elektronlarindan (tamamen dolu
yortngelerdeki elektronlar, Si igin 1s?, 2s?, 2p® elektronlar1) ziyade valans
elektronlarina (¢ekirdege uzak, tabakalar1 tamamen doldurmamis elektronlar Si i¢in
3s2,3p? elektronlar1) baghidir. Bu nedenle potansiyelimsi metot gelistirilmistir. Bu
yaklasimda, kor elektronlarinin ve giiglii iyonik potansiyelin yerine, zayif bir
potansiyelimsi dikkate alinir. Ancak bu potansiyelimsi hem kor elektronlarinin hem
de iyonik potansiyelin etkisinin birlesimini icerir. Potansiyelimsi fikri, 1930’larda
Fermi ve Hellmann’in Schrodinger denklemini valans elektronlar1 i¢in ¢dzmeyi
Onerdigi tarihlere dayanir. Bu goriis daha sonra gelismis, ultra yumusak
potansiyelimsi (Ultra Soft Pseudopotential (US-PP)) ve Projector Augmented Wave

(PAW) gibi metotlarin olusmasina sebep olmustur.

Gergek dalga fonksiyonu @, W’yi ise dizgln bir dalga fonksiyonu olarak kabul

edersek, dalga fonksiyonu
=¥+ Zbcq’c (3.13)
c

seklinde ifade edebiliriz. Burada son terim bize kor pargasimi verir ve Kor
durumlarina genisletilmistir ve ancak b, , ® ve ¥.’ nin birbirine ortagonal olmasi

durumunda belirlenir. Bu sart (3.14) denklemi ile verilmistir.
(We|®) =0= (¥ |¥) + b, (3.14)

Schrédinger denklemi asagidaki sekilde yazilirsa;

HY = Z(s — B W) (¥, ¥ = W (3.15)

Burada Ec kor durumlarinin 6zdegeridir. Bu denklemi asagidaki gibi elde edebiliriz.
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(H + Vp)¥ = ¥ (3.16)
veya

(T + V)V = e¥ (3.17)
Burada Vr itici potansiyel operatérudur.

Denklem (3.17)’nin ¢6zumunde dizlem dalga baz setleri ile dizgun dalga
fonksiyonlart kullanilir. Philips ve Kleinman pseudo-potansiyel operatorini
Vps=Va+Vg seklinde gostermistir. Vps zayif ve diizgiin potansiyel veya pseudo-
potansiyel olarak adlandirilir. Bu potansiyel itici potansiyel Vg ve ¢ekici potansiyel
Va arasinda bir degerdir. Yaptigimiz hesaplamalarda, elementin atomik 6zellikleri
faz kaymalarini icerecek sekilde korunmalidir. Faz kaymalarinin nedeni kor
yoniindeki sagilmalardir ve farkli agisal momentum durumlarinda farkli bir deger
olur. Bu sebeple bir pseudo-potansiyelin, farkli agisal bilesenleri igin izdiisiimleri
yerel olmamalidir (Cakmak, 1999; Hamman vd., 1979; Kerker, 1980).

3.5 Teorik Modellemenin Temel Gereksinimleri

Yar iletken ylizeylerin teknolojik olarak kullanim alanlarimi belirlemek ig¢in iki
parametre iyi bilmemiz gerekir. Bunlar; yiizeyin atomik ve elektronik yapisidir. Bu
gibi sistemlerin atomik ve elektronik yapilarini degisik agilarda incelememiz i¢in ¢ok

sayida deneysel tekniklere ihtiya¢ duyariz.

Deneysel teknikler, zaman ve maliyet acisindan olduk¢a biiyiik zorluklar
cikarmaktadir. Ayrica malzemenin hazirlanmasi gibi, deneysel agidan yapilmasi
gereken islemler apayri bir diizen gerektirmektedir. Bu ¢erceveden baktigimiz zaman
yiizey fiziginde, yar iletken ylizey ve ara yuzeylerin teorik olarak incelenmesi ¢cok

onemli bir rol oynar (Srivastava, 2000).

Bir sistemi teorik olarak modelleyebilmemiz igin, oncelikle sistemle hakkinda iki

onemli bilgiye ihtiya¢ duymaktay1z;

* Ylizeyin ya da ara ylizeyin yapisal gosterimi
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« Sistem i¢inde bulunan elektron ve ¢ekirdeklerin etkilesimleri

Bu bilgilere ulastigimiz takdirde, herhangi bir yiizeyin iginde bulunabilecegi tiim
yapisal ve elektronik durumlarini deney yapmaksizin ¢6ziimleyebiliriz (Srivastava,
2000).

3.5.1 Yiizeyin ve ara yiizeyin yapisal gosterimi

Incelemek istedigimiz yiizey ya da ara yiizey asagida belirtilen ii¢ sekilde karsimiza

c¢ikabilir (Srivastava, 2000):

1. Sonlu bir topluluk yapis1
2. Yar1 — sonsuz tabaka yapisi

3. Tekrarlanan tabaka yapis1 (Stiper hiicre geometrisi)

Teorik modelleme hakkinda daha ©once yapilan g¢alismalardan ¢ogu siiper hucre

(supercell) geometrisine gore yapilmustir.

Sekilsel olarak Sekil 3.1’de de goriildiigii gibi super hiicre, arastirilan yiizeyin
normali boyunca kendini tekrar eden katmanlar seklindeki yapidir (Schliiter vd.,
1975). Bu modelde yizey; bosluk(vakum)-materyal-bosluk sandvigini i¢eren siiper
hiicre iskeleti ile olusturulabilir. Her tabakada, iki boyutlu (mxn) ylzey
yapilanmasina sahip sonlu sayida M tane atomik katman bulunmaktadir. Ayrica
stiper hucre teknigi, duzlem dalgalar ve (g¢-boyutlu periyodik sinir kosullarinin

uygulanabilecegi yiizeye dik yonde yapay bir periyodiklige izin verir.
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vakum bdlgesi

) atomik tabalea

vakum bdlgesi

Sekil 3.1 Yizey stper hiicre modeli.

Bu hiicreye periyodik sinir sartlari uygulanirsa; her biri sonlu kalinlikta olan yari
iletken tabakalarindan ve bu tabakalari birbirinden ayiran sonlu kalinlikta vakum
bolgelerinden olusan, sonsuz bir yigin tarafindan meydana gelen bir sistem
tanimlanabilir. Boylelikle, bu dilimler yeterince kalinsa eger ayni dilimin iki yiizeyi
arasinda etkilesme olmaz. Ayni sekilde, bosluk tabakalari yeterince genisse eger,
komsu dilimlerin yiizeyleri birbiri ile etkilesmez. Bu durumda, her bir ylizeyin izole

edilmis yiizey gibi davrandigini séylemek dogru olmaz.
3.6 VASP Paket Programi

VASP, yogunluk fonksiyoneli teorisi kapsaminda PAW metodunu, so6zde
potansiyeller (pseudopotansiyeller) ve diizlem dalga bazini kullanarak kuantum
mekaniksel ve molekiler dinamigi simiilasyonlarin1 yapabilen karmasik bir pakettir.
VASP'da uygulanan yaklasim, degisken enerji olarak serbest enerjiyle (sonlu
sicaklik) LDA ve her bir molekiiler dinamigi zaman adiminda anlik elektronik zemin

durumunun tam bir degerlendirmesine dayanmaktadir.

Iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesim, ultra yumusak USPP veya PAW yontemi

ile tanimlanmaktadir. USPP ve PAW metodlar1 gecis metalleri ve birinci sira
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elemanlar igin atom bagina diizlem-dalga sayisinin 6nemli Olgiide azaltilmasini

saglar.

VASRP ile elektronik bant yapisi, toplam enerji, elastik sabitler ve mekanik 6zellikler,
durum yogunlugu, atomik kuvvetler, yiik yogunlugu, manyetik moment, fonon
dagilim egrileri, termodinamik Ozellikler, optik Ozellikler, Born etkin yik tensord,
durgun dielektrik tensord, i¢ zorlanma tensori gibi temel fiziksel 6zellikleri basarili
bir sekilde hesaplayabiliriz (URL-1).

Bu tezde yer alan hesaplamalar “VASP 5.2” versiyonu ile yapildi.

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Bulk Si i¢cin Yapisal ve Elektronik Hesaplamalar
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Bu bolimde, bulk Silisyumun farkli potansiyelimsiler igin orgii parametreleri ve bu

Orgu parametrelere karsilik gelen bant araliklart hesaplanmustir.

Bu calismada Si’un 0Orgu parametresi, PAW-GGA potansiyelimsi yaklasimi
kullanilarak, 5.47 A olarak hesaplandi. Bulk Silisyum’un deneysel 6rgii parametresi
ise 5.43 A’dur (Kittel, 1996). Kullanilan potansiyelimsi GGA yaklagimi igerdigi igin,
teorik sonu¢ deneysel sonugtan daha biiyiik ¢ikmistir. Calismamizda hesapladigimiz
Si’un 6rgu parametresi, Miotto vd., (2001) tarafindan GGA yaklasimini kullanilarak
hesaplanan 5.50 A degeri ile uyumludur. Bu calismada gerceklestirilen tiim
hesaplamalarda Si icin teorik olarak elde edilen 5.47 A 6rgii parametresi

kullanilmuastir.

Ayrica Cizelge 4.1 de goriildiigii gibi, PAW-GGA, PAW-PBE, PAW-CA, USPP-
GGA, USPP-CA yontemlerini kullanilarak hesapladigimiz orgii parametreleri
sirastyla, 5.47 A, 5.47 A, 5.40 A, 5.45 A, 5.40 A dur.

=10

—10.2—

~10.41- \

Eneri (V)

~10.6 \ / ?

— ].DS._ l‘""a\_\_ _J__...-"

Orgii Parametresi (it}
Sekil 4.1. Si’un 6rgii parametresi (a) (A) hesabr.

GGA hesaplamalar1 kullanilarak katilar i¢in yapilan, orgii sabiti hesaplamalari,

deneysel sonuclara gore buyuk degerler vermektedir. CA hesaplamalarinda oldugu
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gibi GGA’da da, metaller i¢in deneyle uyumlu bant yapilar1 elde edilmesine ragmen,
yari iletkenler icin bant aralig1 deneysel degerlerden kiiciik olarak elde edilmektedir.

Bunun sebebi de, DFT’nin, taban durumlar igin kullanilan bir hesaplama olmasidir.

Sekil 4.2., 4.3., 44., 45., 4.6.°da Si igin, farkli potansiyelimsi teknikleri igin
hesaplanan bant yapilar1 ve durum yogunluklar1 sematik olarak verilmigtir. PAW-
GGA, PAW-PBE, PAW-CA, USPP-GGA, USPP-CA yontemleri kullanilarak elde
edilen bant araliklari, Cizelge 4.2 de goriildiigii gibi, 0.50 eV, 0.49 eV, 0.59 eV, 0.51
eV, 0.26 eV olarak hesaplandi. Bant yapilarinda goriilen kalin ¢izgiler dolu, ince
cizgiler ise bos enerji seviyelerini gostermektedir. Bant grafiklerinden de anlasilacagi
gibi, Si’un valans bandi maksimumu ile iletim bandi minimumu farkli k noktalarina

karsilik geldigi i¢in, Si dolayli bant aralikli bir yariiletkendir.

Durum yogunlugu elektronlarla dolu olan durumlarin yogunlugunu ifade etmektedir.
Her bir farkli potansiyelimsi i¢in hesaplanan durum yogunluklarinin enerji bant

yapilariyla uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Si’un farkli yontemlerle elde edilen 6rgli parametresi degerleri.

Potansiyel | Orgl Parametresi (A) Orgii Parametresi (A)
Bu ¢ahsma Literatir
PAW-GGA 5.47 5.50 (Miotto vd., 2001)
PAW-PBE 5.47 5.47(Brazdova, 2010)
PAW-CA 5.40 5.40 (AlZahrani ve Srivastava, 2008)
USPP-GGA 5.45 5.43 (Liang vd., 2011
USPP-CA 5.40 5.39 (Ogata vd., 2004)
Deneysel 5.43 (Kittel, 1996)

Cizelge 4.1°de Silisyumun Orgu parametresinin farkli yontemler kullanilarak elde

edilen degerleri gortilmektedir.
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Sekil 4.2. Si’un Pseudo—Potansiyel Yontemi kullanilarak (a) PAW-GGA elde edilen
bant yapisini (b) Si’un durum yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.3. (a) Si’un PAW-PBE yontemi kullanilarak elde edilen bant yapist (b) Si’un
durum yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.4. (a) Si’un PAW-CA yontemi kullanilarak elde edilen bant yapisi. (b) Si’un
durum yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.5. (a)Si’un USPP-GGA yontemi kullanilarak elde edilen bant yapisi. (b)
Si’un durum yogunlugu grafigi.

(b)
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Sekil 4.6. (a) Si’un USPP-CA yontemi kullanilarak elde edilen bant yapisi. (b) Si’un
durum yogunlugu grafigi.
Cizelge 4.2. Bulk Si i¢in farkli potansiyelimsiler kullanilarak hesaplanan bant araligi
degerleri.
Potansiyel Bant Arahigi (eV) Bant Arahigi (eV)
Bu calisma Literatlr
PAW-GGA 0.50 0.62 (Umeno vd., 2005)
PAW-PBE 0.49 0.65
PAW-CA 0.59 0.64
USPP-GGA 0.51 1.11 (Lopez-Lozano vd., 2005)
USPP-CA 0.26 0.49
Deneysel 1.12 (Sze, 1969)
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4.2 BaO/Si(001)-(2x1) Ara Yiizeyinin Teorik Incelemesi
4.2.1 Giris

Bu bolimde BaO/Si ara yiizeyi teorik olarak ayrmtili bir bigimde incelenmistir.
Butln hesaplamalar DFT'yi temel alan VASP kullanilarak yapildi (Kresse vd., 1994;
Kresse vd., 1996; Kresse vd., 1996). Bu metot kullanilarak, Kohn — Sham tek
pargacik fonksiyonlari, 30 Ry kesme enerjisine kadar diizlemsel dalgalar seklinde
genigletildi. Bu kesilim enerjisinin, hem elektronik yap1 hem de yapisal ¢aligmalar
icin yeterli oldugu bulundu. Elektron degis tokus ve korelasyon terimleri i¢in, GGA
Blochl (1994) dahilinde lineer olmayan ¢ekirdek diizeltmesi goz Oniine alinarak
Perdew ve Zunger tipi fonksiyonel kullanild1 (Perdew vd., 1981; Perdew vd., 1992).
Oz uyumlu ¢ozimler (2x1) yiizey yeniden yapilanmasi icin Brillouin bélgesi
Uzerinde k noktalarinin (3x6x1) Monkhorst-Pack 1zgarasi Monkhorst (1976)
kullanilarak elde edildi.

Yuzey, tekrar eden kalin tabaka geometrisi ile modellendi. Her kalin tabaka on tane
Si tabakasi icermektedir ve komsu kalin tabakalar da 10 atomik tabaka genisliginde
boslukla birbirlerinden ayrilir. En alttaki iki alttas tabakasi bulk pozisyonlarina
dondurulmus ve alt yilizeydeki her bir Si atomu bir hidrojen ile doyurulmustur.
Geriye kalan biitiin alttag atomlari, yuzey zerindeki atomlar ve H atomlart minimum
enerji pozisyonlarina getirilmesi i¢in relax edilmistir. Yiizey hesaplamalarinda Si i¢in
teorik bulk Orgii sabiti 5.47 A kullanilmistir. Bu deger, potensiyelimsi metot
kullanilarak elde edilen ve Cizelge 4.1°de verilen, diger teorik sonuglarla uyum

gostermektedir.
4.2.2 BaO/Si(001)-(2x1) ara yiizeyinin atomik ve elektronik yapisi

Silikon alt katman (zerinde kristal oksidin epitaksiyal olarak buydttulmesi ara
yiizeylerdeki kusurlarin  giderilmesinde biiyilkk avantaj Saglamasina ragmen
uygulanmalarda buyik problemlerle karsilasilir. Bu biiyiime tekniginde karsilasilan
en buylk zorluklardan biri, oksitlenmis ara yiizeyin kararliligidir ve boyle bir
durumda izlenecek en dogru yol uygun bir ara tabaka yaratmaktir. Bunu
olusturabilmek i¢in literatiirde en uygun olan ara tabakalardan bir tanesi Si ylzeyi

uzerinde meydana gelebilecek oksitlenmeyi onleyebilmesi agisindan Stronsiyum (Sr)
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dur. Bu konu hakkinda var olan genel goriis 1/2 ML Sr ve 1 ML Oksijen kullanmak
yonundedir (Lettieri vd., 2002; Mckee vd., 1998; Norga vd., 2005; Reiner vd., 2008).
Bu nedenle bu calismada, Sekil 4.7'de gosterilen Model-1 ve Model-2 olarak
adlandirilan iki tane ara yizey yapisi diistinilmisttr. Model-1 yalnizca 1/2 ML Sr
icerir ve Model-2 ise 1/2 ML Sr ile 1 ML Oksijen igerir. BaO/Si(001)-(2x1) ara
yuzeyinin atomik ve elektronik 6zelliklerinin, BaO tabaka sayisina bagl olarak nasil
degistigini gorebilmek adina 6z uyumlu toplam enerji hesaplamalari, Model-1 ve

Model-2 icin gergeklestirildi.

Cizelge 4.3. Sekil 4.7.'de gosterilen modellere dayanarak hesaplanan atomik anahtar
parametreler (A biriminde). (b uzakhigmmn alt indisleri BaO
katmanlarinin sayisini belirtir).

Model a b dy,  dys dag
Model 1 - 2.66,3.10;2.80,2.8852.84; 091 358  0.66
Model 2 | 1.65 2.66,3.05;2.80, 2.8852.80, 149 412 055

BaO - 2.80 - .

Cizelge 4.3’de atomik yapiyla ilgili bazi sonuglar verilmistir. Cizelge 4.3’ de
gorildiigli tlizere, en istteki Silikon atomlar1 ile ilk tabakadaki BaO tabakasi
arasindaki dik uzakliklar (di3) sirastyla Model-1 ve Model-2 icin 3.58 A ve 4.12 A
olarak bulunmustur. Bu parametreler daha 6nceki ¢alismalarda elde edilen 3.55 A
Yakovkin, (2004) ve 4.00 A Segal vd., (2009) sonuglariyla uyumludur. Yaptigimiz
hesaplamalarda, Si (001) yiizeyi lizerindeki ilk BaO tabakasi i¢in, Ba atomlari
orijinal pozisyonlarinda kalirken Silisyum dimer tizerindeki BaO tabakasindaki
Oksijen atomlariin Si yiizeyinden yukariya dogru itildigi, Sr atomu Uzerindeki BaO
tabakasinin Oksijen atomlarmin ise Silisyum ylizeyine dogru ¢ekildigi bulundu.
Oksijen atomlariin bu davranisi Segal ve arkadaslariin Segal vd., (2009) yaptigr X-
isinlart kiriimi deneyinin sonuglari ile uyumludur. Bu ¢alismada, Si(001) ylzeyi
tizerindeki ilk BaO tabakasinda bulunan farkli seviyelerdeki bu Oksijen atomlari
arasindaki mesafe (ds3), Model-1 icin 0.66 A, Model-2 icin ise 0.55 A olarak
hesaplandi. Atomik yapi ile ilgili diger bir sonug ise, tabaka sayisina bagli olarak

ayni tabakadaki Ba atomlar1 arasindaki mesafe ve BaO tabakalar1 arasindaki mesafe
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sirastyla 3.65 A dan 3.36 A ye ve 5.68 A dan 5.72 A ye degiskenlik gostermektedir.
Bu durum keskin bir ara yiizey elde edildiginin bir gostergesidir. BaO i¢in Ba ve O
atomlar1 arasindaki uzaklik, 2.80 A iken, Si yiizeyi iizerindeki Ba ve O atomlari
arasindaki mesafenin (Cizelge 4.3 de verilen b uzaklig1) tabaka sayisina bagl olarak

2.66 A ile 3.10 A arasinda degistigi bulunmustur.

- | _
© 00 © 00 © o © 00 ©

® o0 @00 @

O.. O..O

(a) (b)

Sekil 4.7. Si(001) yuzeyi Uzerinde BaQO'in (a) Ustten ve yandan sematik olarak
géruntmda. (b) Si uzerine 1/2 ML Sr (Model-1) (c) Si tzerine 1/2 ML Sr
ve 1 ML Oksijen (Model-2).

Aygit uygulamalarinda bant araligindaki yiizey durumlarinin pasive olmasi gerekir.

BaO tabakalarinin sayisina bagl olarak ara yiizey 6zelliklerini anlayabilmek adina

Model-1 (Sekil 4.8’in iist paneli) ve Model-2 (Sekil 4.8’in alt paneli) i¢in bir tabakali

BaO’den alt1 tabakali BaO’¢ kadar elektronik bant yapilar1 Sekil 4.8 de ayr1 ayri

verilmistir. Sekil 4.8’in ist panelinde gorildiigii gibi, Model-1; (Model-1 igin,

Si(001) yiizeyi tizerindeki tek tabakali BaO) ile Model-1, (Model-1 igin, Si(001)

yiizeyi tizerindeki dort tabakali BaO) karsilastirildiginda, I'-J-K yoni boyunca bant

durumlarimin dagilimi i¢in anlamli bir farklilik goriilmemektedir. Model-1; ve

Model-1, deki elektronik bant yapisi yart iletken karakterdedir ve bant durumlarinin

dagilimi Model-1;’e ¢ok benzemektedir. Hesaplamalarimizdan elde edilen carpici

bir sonu¢; Model-1,, Model-1, ve Model-1; iin dogrudan bant aralikli &zellik
gosterirken, Model-1, iin dolayli bant aralikli yapiya sahip olmasidir. Bunun
yaninda hesaplamalarimiz 2 ML Sr ile pasive olmus Si(001)—(1x2) yizeyi
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tizerindeki BaO’li yapmin yar iletken 6zellikte oldugunu ve bant araligmin dort

tabaka BaO’den sonra azaldigini gostermistir.

Sekil 4.8 in alt paneli; Model-2 i¢cin BaO’nun elektronik bant yapilarini (bir BaO
tabakasindan alt1 BaO tabakasina kadar) gostermektedir. Model-2; (Model-2 icin,
Si(001) yiizeyi iizerindeki tek tabakali BaO) bant araliginda bazi dispersiyonlu
durumlara sahipken, Model-2, (Model-2 igin, Si(001) yiizeyi iizerindeki iki tabakali
BaO) icin bant durumlarinda alt enerji durumlarina dogru kayma goriilmektedir.
Hesaplamalarimiz Model-2’de dért BaO katmanindan sonra dogrudan bant

araligindan, dolayl bant araligina doniistiiklerini gostermistir.

Ideal bir ara yiizey i¢in diger bir dnemli nokta bant kaymasi (ofset) degeridir. BaO/Si
ara yiizeyinin elektronik yapisini arastirmak i¢in Si ve BaO arasindaki valans bant
kaymasini (VBK) hesapladik. Van de Walle and Martin yaklasimini kullandik (Van
de Walle ve Martin, 1987).

Valans bant kaymasi,

VBK = AEypy(Si) — AVY — AEypy(Ba0) (4.1)

Burada AV2}! ara yiizey boyunca ortalama lokal potansiyeldeki degisim,

AVEYE = AVZE(Ba0) — AVZLE(Si), ve AEyg, bulk valans bant maksimumu
(VBM) ile AV}t arasindaki farki ifade etmektedir. Sonuglar Sekil 4.9°da ¢izilmis ve
Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Hesaplanan valans bant ve iletim bant kaymalari (eV birimindedir).

Model AVt VBK IBK
Model-1¢ 1.61 2.44 0.56
Model-2¢ 2.63 1.42 1.56

Cizelge 4.4’ten goriildiigii gibi iletim bant kaymas1 (IBK) ara yiizeydeki Oksijenin
varliginda artmistir. Bu durum aygit uygulamalar1 i¢in Model-2’nin daha uygun
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oldugunu gostermektedir. Elde ettigimiz sonu¢ Si yiizeyi tizerindeki SrTiOjz igin
yapilan ¢alismayla uyumludur (Férst vd., 2004).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada BaO/Si(001)-(2x1) arayizeyinin elektronik yapisi ve atomik
geometrisi ab initio potansiyelimsi hesaplamalar1 kullanilarak incelendi. iki olasi ara

yuzey geometrisi dikkate alindt:

0] 1/2 ML Sr (Model-1)
(i) 1 ML Srve 1 ML Oksijen (Model-2)

Si(001)-(2x1) ylzeyi Uzerindeki BaO tabakalarinin atomik ve elektronik etkisi, her
bir BaO tabakasi i¢in, alt1 tabakaya kadar incelendi. BaO/Si(001)-(2x1) igin yapilan
hesaplamalardan sonra 1/2 ML Sr (Model-1) ve 1/2 ML Sr ve 1 ML Oksijenin
(Model-2), Si(001)-(2x1) yizeyi Uzerine BaO buydtulmesi icin uygun birer ara
yiizey oldugu bulundu. Elektronik bant yapisi sonuglarina gore, ilk {i¢ tabakaya kadar
BaO’in, BaO/Si(001)-(2x1) ara ylzey stokiyometrisi icin Kritik bir rol
sergilemedigini sdyleyebiliriz. Model-1 ve Model-2 i¢in 4 tabakali BaO tabakasindan
sonra bant araliklari incelendiginde dogrudan bant aralifindan dolayli bant araligina

gecis oldugu goriilmiistiir.

Ideal bir ara yiizey arastirmasi igin yaptigimiz bant kaymasi hesaplamalari
sonucunda, ara yiizeydeki Oksijen varliginda (Model-2), IBK nin arttig1 goriilmiistiir.

Bu sonug, aygit uygulamalari i¢in Model-2’nin daha uygun oldugunu géstermektedir.
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