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1. GIRIS

20. yilizyilin ilk 40 yili, Kuantum mekanigi, foton, elektroliiminesans ve katilardaki yap1
kusurlar1 gibi teknolojinin gidisatina yon veren 6nemli kavramlarin dogusuna taniklik
etmistir. Kuantum teorisi, metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar arasindaki farki, enerji
band diyagramlar1 yardimiyla agiklayarak, orgii kusurlar1 ve safsizliklardan

kaynaklanan elektron durumlarini ortaya koymustur (Ridley 1999).

Kullanilan malzemelerin atomik, elektronik, mekanik ve manyetik 6zelliklerinin,
kuantum mekanigi sayesinde anlasilmasiyla, klasik mekanigin gecerli oldugu iiretim
sektorli yeni bir sanayi devrimi siirecine girerek, yeni malzemelerin ve teknolojilerin

gelistirilmesine olanak bulmustur.

Bunlardan yariiletken malzemeler, 6zellikle de silisyum teknolojisi olduk¢a 6nem
kazanmig ve teknolojinin hemen hemen her alaninda uygulamasi bulunan
mikroelektronik sanayi bu temelde hizla gelismeye baslamistir. Ozellikle bilgisayarlarin
ve bilisim teknolojilerinin yaygin kullanimi, mikroelektronik basta olmak {izere,
optoelektronik ve fotonik teknolojilerinin gelismesinde itici kuvvet roliindedir. Bu yeni
teknolojilerin bilgisayar sektoriinden saglik hizmetlerine kadar genis bir alan1 kapsiyor
olmasi, modern elektronik alanindaki ¢alismalari, daha kii¢iik boyutlarda, daha az yer
kaplayan ve daha az enerji harcayarak daha hizli galisabilen cihazlarin arastirilmasina
yonlendirmektedir. Ciinkii kullanilan malzemenin boyutunun kiigiilmesi, sadece ¢alisma
hizin1 artirmakla kalmayip, malzemede yeni o6zelliklerin ortaya ¢ikmasimna sebep
olmaktadir. Boyutlar nanometre Olgeklerine yaklasirken, malzemelerin atomik ve
elektronik ozelliklerinde belirgin degisiklikler ortaya ¢ikmaktadir. Daha da Gnemlisi,
malzemeyi olusturan atom sayilar1 100’ler diizeyine inince, atomik yapmin geometrisi,
hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde etkili olmaya
baslamaktadir (www.gyte.edu.tr/dosya/218/Fizik%20Bilgileri/nanoteknoloji.ntm,2011).

Yiizey biliminin disiplinler arasi bir arastirma alani olarak ortaya ¢ikisi, 1960’larin
ortalarina rastlar. Bu anlamda bilim ve teknolojinin hem ortak bir {iriinii, hem de

zamanla artan ihtiyaci haline gelmistir. igerigi ve teorik kismi, yogun madde fiziginden


http://www.gyte.edu.tr/dosya/218/Fizik%20Bilgileri/nanoteknoloji.htm,2011

ve fiziko-kimyadan dogar. O tarihlerden once de, aslinda bugiinkii adiyla yiizey bilimi
kapsamina giren Onemli c¢aligmalar yapilmistir. Bunlardan, yilizey kimyasi
caligmalarindan dolayr 1932’de 1. Langmuir, diisik enerjili elektron kirmnimi
caligmalariyla 1937°de C. J. Davisson ve transistor {izerine yaptiklar1 ¢alismayla da
1956°da J. Bardeen, W. H. Brattain ve W. Shockley Nobel Odiilii almistir. Yine de,
erken donem yiizey calismalar1 oldukga glicliikle gergeklestirilmistir. Ciinkli o donemin
cam vakum sistemleri, sadece sinirli sayida deneysel Olglimiin kolaylikla

yapilabilmesine olanak tanimaktadir (Duke 2003).

1960’lara gelindiginde ortaya ¢ikan ti¢ faktor — ultra yiiksek vakum teknolojisi (UHV),
tek kristal numunelerinin kolayca elde edilebilmesi ve elektron—kati etkilesiminin
fizigindeki yeni kesifler — yiizey bilimi alanina yeni bir kimlik kazandirmistir. Vakum
teknolojisi ve elektron spektroskopisinin yiizey karakterizasyonu igin bir arada
kullanilmasi, teknolojik ilerlemede yepyeni bir siireg baslatmistir. Bu gelismeleri
1970’lerde bilgisayar giiciiniin hizla artmasiyla gergeklesen mikroelektronik devrimi
izler. 1982’de taramali tiinelleme mikroskobunun (STM) kesfedilmesi ile yiizey
biliminde goriintiilleme cag1 baglamistir. 2000°lere dogru yaklasildiginda ise, ylizey
tekniklerinin sivi-kat1 ara yiizeyleri ve kirilgan biyolojik 6rnekler gibi daha karmasik

sistemlere uygulandig: gériilmiistiir (Duke 2003).

Cesitliliginin genis ve teknolojik uygulama alanm hali hazirda artiyor olmasi,
yariiletken yiizeylerin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin mikroskobik diizeyde
anlasilmasini son derece 6nemli hale getirir. Bu tip sistemlerin atomik ve elektronik
yapilarimi farkl agilardan incelemek i¢in ¢ok sayida deneysel teknik kullanilmaktadir.
Atomik yapiy1 ve ylizeylerin yeniden yapilanmalari incelemek icin, diisiik enerjili
elektron kirmimi (LEED), yansimali yiiksek enerjili elektron kirinimi (RHEED),
taramal1 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-isim1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve taramali tiinelleme spektroskopisi (STS) gibi deneysel

yontemlerle incelenir. Ayni zamanda, a¢1 ¢Oziiniirliikli ultra-viole fotoelektron



spektroskopisi (ARUPS) ile enerji bant dagilimi elde edilebildigi gibi, Auger elektron
spektroskopisi (AES) ile de yap1 hakkinda kimyasal bilgilere ulasilabilir.

Yiizey fizigi alanindaki teorik g¢alismalar da giiniimiizde olduk¢a yaygmdir. Yari-
deneysel Sik1 Bag Metodu’ndan (Semiempirical Tight-binding Method) Oz-uyumlu 1k
Ilkeler Hesaplamalari’na (Self-consistent First Principles Calculation) kadar pek ¢ok
teorik yontem kullanilmaktadir. Atomik konfigiirasyonun belirlenmesi, yiizeydeki
elektron dagilim ve yiizey durumlarimin enerjileri, ancak teori ve deney birlikte
kullanildiginda dogru ve giivenilir sekilde elde edilebilir (Sroubek 1980). Ayni
zamanda ilk ilkeler yontemi kullanilarak yiizey fiziginde yeni teknikler gelistirme
cabalar1 halen devam etmektedir. Bu sayede, yiizey geometrisi ve davranisi hakkinda

dogrulugu tartismasiz 6ngoriiler hedeflenmektedir (Joannopoulos vd. 1998).

Gilinlimiizde diisiik boyutlu elektronik cihazlara duyulan gereksinim ve bu cihazlarin
yeni gelisen teknolojilerdeki yeri tartisilmazdir. Mikroelektronik, nanoteknoloji, saglik
uygulamalari, biyolojik sensorler, enerji doniisiimii ve bunlar gibi pek c¢ok alanda
kaydedilen ilerleme, bu cihazlarin gelistirilmesi ve etkin olarak kullanilmasiyla
gerceklesmistir. Yiizeyler ve ara yiizeyler giinlilk hayatta da pek ¢ok yerde karsimiza
cikmaktadir. Gerek yiiksek teknolojiye sahip askeri ve uzay iirlinlerinde, gerekse boya
sanayi, siireli salmimli ila¢ kapsiilleri, dokunmatik cep telefonlari, bilgisayarlar ya da
diinyanin azalan kaynaklarmni korumak amaciyla enerji ve su tasarrufu saglayan yeni
tasarimlar gibi sayisiz gilinliik olayda merkezi bir rol iistlenmektedirler (Brillson 2010).
Tim bu gelismeler dogrultusunda eclektronik sektorii, giderek artan ihtiyaca paralel
olarak, her gecen giin yeni ve farkl bir tasarim arayisi i¢ine girmistir. Klasik inorganik
yariiletken ylizeylerin organik molekiillerle islevsellestirilmesi, bu tasarim arayisinin en

Onemli Uriinlerinden bir tanesidir.

Son donemlerde yilizey c¢aligmalar1i organik - yariiletken ara yiizleri iizerine
yogunlagmistir. Ciinkii yilizeye adsorplanan organik molekiil gruplarmm farkli
ozellikleri sayesinde, ihtiyaca yonelik yeni cihazlar tasarlanabilmektedir. Dolayisiyla bu
sistemler, elektronikten nanoteknolojiye ve biyolojik sensorlere kadar genis bir alanda,

stirekli artan bir Oneme sahiptir. Dogru biyo-elektronik sistemler yaratmak igin,



molekiiler sistemlerin, geleneksel inorganik mikroelektronik malzemelere, 6zellikle de

silisyuma entegre edilmesine duyulan ilgi giderek artmaktadir (Hamers 2008).

Ornegin, organik bir molekiil olan benzenin (CgHs), Si(001)-(2x1) yiizeyinin atomik ve
elektronik yapisinda meydana getirdigi degisiklikler, pek c¢ok arastirmaci tarafindan
hem deneysel hem de teorik yontemlerle arastirilmigtir (Gokhale vd. 1998, Borovsky
vd. 1998, Jeong vd. 1995, Self vd. 1998). Yine, aymi temiz yiizey lizerine tiyofen
(C4H4S) molekiiliiniin etkisi Jeong vd. (1996) ve Qiao vd. (2000) tarafindan
incelenmistir. Tao vd. ise, 2002 tarihli ¢alismalarinda benzonitrile (CsHsCN)/Si(001)
yapisini ele almistir. Cao vd. (2001), azot igeren organik molekiilleri g6z Oniine alarak,
pirol (C4Hs;NH), anilin (C¢HsNH,), 3-pirolin  (C4H;N) ve pirolidin (C4HgN)
molekiillerinin Si (001) - (2x1) ylizeyine etkisini aragtirmistir. Perrine vd. (2009) ise,
nitrobenzen (C¢HsNO;) ve nitrosobenzen (CgHsNO)’in bu yiizey tizerindeki etkisini
hem deneysel hem de teorik yontemlerle arastirmistir. Si(001) yiizeyinin 1-propanol
(CH3CH,CH,0OH) molekiilii ile etkilesimi 2006’da Zhou tarafindan, ayni yiizeyin
asetilenle (C;H) etkilesimi ise 2007°de Takeuchi tarafindan teorik yOntemlerle
incelenmistir. Weier vd. (2010) ise c¢alismasinda, cyclopentene molekiiliiniin

adsorpsiyon mekanizmasini ele almistir.

Yariiletken yiizeylerin organik molekiillerle modifikasyonu, 1slak kimya (wet
chemistry) ve vakum tabanli kuru yontemler (dry chemistry) olmak iizere iki tiirli
gergeklestirilir (Bent 2002). Ancak silisyumun ve diger pek ¢ok yariiletkenin sivi ortam
icindeki dogal kararsizligindan dolayi, mikroelektronik teknolojisinin biyolojik ve
organik sistemlerle entegrasyonunda bazi sorunlar yasanmaktadir. Tam entegrasyonu
engelleyen pratikteki bu sorunlarin ¢ogu i¢in, organik molekiilleri yiizeye tek katman
halinde biiylitmek miikkemmel bir ¢éziimdiir. Ciinkii alkil zincirlerinden olusan tek
katmanli bu yapilar, hidrofobik dogalarindan dolay1 neredeyse sivi gecirmezler ve
baglanma sekillerine gore elektriksel olarak direngli ya da iletken davranabilirler
(Hamers 2008).

Bu tez calismasinda, yukarida bahsedilen teknolojik uygulamalar acisindan oldukga

onemli olan {i¢ molekiilin — furan (C4H4O), tert-butanol (CsH100) ve allilamin
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(CsHsNH,) — temiz Si(001) yiizeyi tizerine tek katman halinde biiyiitiilmesiyle olusan
sistemlerin yapisal ve elektronik ozellikleri incelenmistir. Furan molekiilii, silisyum
tizerine biiyiitiilen iletken polimer ince filmlerin yapi tasi olarak kullanilir. Tert-butanol
molekiilli, yiiksek k-elektriklerden olan ZrO;’nin Si(001) yiizeyinde biiyiitiilmesi
sirasinda agiga ¢ikan bir Uiriindiir ve yilizeyde yaratacagi olasi safsizliklar nedeniyle bu
molekiiliin ylizey reaksiyonlar1 olduk¢a 6nemlidir. Ayrica bu molekiil, silisyum giines
pillerinde ylizeyin morfolojisini 1iyilestirmek i¢in kullanilabilirligi arastirilan
malzemelerden biridir (Park vd. 2009). Allilamin molekiilii ise, ¢ift fonksiyonel gruba
sahiptir ve bu ozelliginden dolay1 ¢ok katmanli organik yapilarmn olusturulmasinda

kullanilir.

Bu c¢alisgma kapsaminda ecle alinan sistemler, Sanki-potansiyel (pseudo-potential)
yaklagimina dayali ab-initio yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile incelenmistir.
Boylece, elde edilen sonuglar itibariyle, bilimsel gelismelere ve uygulamalara teorik

bazda katki saglanmasi1 amaglanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yiizey Kristalografisi

Cok sayida atomik tabakanin periyodik bir bi¢imde dizilerek uzayi doldurmasiyla
olusan {i¢ boyutlu yapilara “bulk kristal yapilar” denir. Bu yapilar biiyiitme yoluyla elde
edilir.

Yiizeyler ya da en genel haliyle ara yiizeyler, kati-vakum fazi basta olmak iizere, kati-
kati, kati-s1vi veya kati-gaz gibi iki farkli fazin birbirinden ayrildig1 ara bolgeler olarak

tanimlanir.

Temiz yiizeyler, bulk yapinin hkl indisleri ile belirtilen diizlemlerinden kesilerek ya da
biiyiitme yoluyla elde edilen iki boyutlu sistemlerdir. Bulk’da gozlenen periyodik yap1
ylizeyde elektronik diizenin degismesinden dolayr yok olmaktadir. Giiniimiizde
teknolojik uygulamalar1 agisindan (001), (110) ve (111) yiizeyleri olduk¢a Snemlidir
(Sekil 2.1). Temiz yiizeyler lizerine ¢esitli atom ya da molekiillerin adsorplanmasiyla

farkli 6zelliklere sahip yeni yiizey ve ara yiizeyler elde edilir.

(001) (010) (100)
; o e
/)_(// //,
T
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(b) (c)
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x > s N
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(d) (e) (B

Sekil 2.1 Kiibik bir kristalde bazi 6nemli diizlemlerin indisleri



Herhangi bir yiizeyin elektronik 6zellikleri incelenirken o yiizeye ait Brillouin bdlgesi
dikkate alinir.

(1x1) yiizeyi i¢in gercek uzay orgiisii ilkel vektorleri

3 = %(— 110), &= %(1,1,0) (2.1)

seklindedir. Burada a orgii sabitidir. Ters orgii ilkel doniisiim vektorleri asagidaki gibi
yazilabilir.

b, = 2?”(— 110) , b, = %”(1,1,0) (2.2)

Yiizeyin ters Orgiisiiniin ilkel birim hiicresi b, ve by’nin belirledigi alandir. (1x1) yap1
icin (001) yiizeyinin birim hiicresi sekil 2.2.a’da verilmistir. Bu ylizeyin Brillouin

bolgesinde taranan yliksek simetri noktalar1 sunlardir;
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Sekil 2.2 fce yapida (001) yiizeyinin: a. (1x1), b. (1x2) i¢in yilizey Brillouin bolgeleri



(1x2) yap1 i¢in ayn1 islemler yapilirsa, ylizeyin gergek uzay orgiisii
a =a(-110), 4, :%(1,1,0) (2.4)
seklinde olur. Buradan ters orgiiniin ilkel doniisiim vektorleri bulunursa

~ 27 ~ 2711
b = _11110, b = _1_!0 .
, =—-(-110) = (2 > j (2.5)

olur. (1x2) i¢in yiizeyin ilkel birim hiicresi sekil 2.2.b’de verilmistir. Bu yap1 igin

taranan simetri noktalar1 agagidaki gibidir.

r=(00), J‘:(%,OJ, K:(%,%), 5':(0,%) (2.6)

Yiizey olusturulurken, bulk yapinin kesildigi hkl indisli diizlemde bulunan atomlarin bir
iist tabakada bulunan atomlarla yaptiklar1 baglarinin kirilmasi gerekir. Baglar1 kirmak
icin gerekli olan enerjiye “Yilzey Serbest Enerjisi” denir. Bu islem, ylizeyde bos
baglarin olusmasina neden olur (Sekil 2.3). Yiizeyde agikta kalan bu bos baglara “Kirik
Bag (Dangling Bond)” denir (Cakmak, 1999).

[@01]

T Kk (Dangling) Baglar
riel / Vakum

Yiizey

Sekil 2.3 Kirik (Dangling) baglar



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 olaylarn her ikisinde de kararsiz yiizey atomlar1 minimum enerjili kararli konumlara
ulasmaya calisir. (mxn) bir yilizeyin periyodikligi olmak iizere, yiizey periyodikligi
durulma olayinda degigsmezken, yeniden yapilanmada degisir. Bir ylizeyde bu iki
mekanizma ayr1 ayri1 gerceklesebilecegi gibi, yiizey enerjisini minimize etmek ic¢in

beraber de isleyebilirler.

2.1.1 Durulma (Relaxation)

Bir katinin sonlandig1 yiizeyde meydana gelen kararsiz durum, serbest enerjisini
azaltmak i¢in ylizeyi yeni bir denge konumu belirlemeye zorlar. Yiizeyin yeni denge
konumuna ulagmasmi saglayan hareketlerinden biri olan durulma olayinda, hareket
ylizeyin normali boyuncadir. Yani yilizeyin simetrisinde ya da ylizeye paralel
periyodiklikte bir degisme olmaz; (mxn) sabit kalir (Srivastava, 2000). Sekil 2.4’te bir
yiizeyin durulma olmadan onceki ve sonraki kesit goriintiisii verilmistir. Durulma
olmadan 6nceki atomik tabakalar arasindaki uzakliga dgyk, durulma olduktan sonra
tabakalar aras1 mesafeye dj, denilsin. Durulma olayinda birinci tabaka atomlar1 ikinci

tabakaya dogru hareket edecegi i¢in d;» < dgyik olur.

00000, 00000,
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Sekil 2.4.a. yiizey relax olmadan once, b. yiizey relax olduktan sonra



2.1.2 Yeniden yapilanma (Reconstruction)

Atomik yapilarm iist katmanlarinin yatayda diizenlendigi duruma ya da yiizeyde bulk
yapidan daha farkli bir yapilanma olmast durumuna yeniden yapilanma denir.
Reconstruction olayinda hareket yatay dogrultudadir. (mxn) ylizey periyodikligi,

enerjiyi minimize edecek sekilde degisebilir (Srivastava, 2000).

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

m=a*/a ; n=a*/a, (2.7)

m ve n tamsay1 olmak zorunda degildir. Yeni birim hiicre farkli 6rgiilere kars1 gelebilir.
Sekil 2.5’te yeniden yapilanmis ve yeniden yapilanmamis yiizeylere ait bir 6rnek

goriilmektedir.

albulk)

(a)

Sekil 2.5.a. yeniden yapilanmamis yiizey, b. yeniden yapilanmis ylizey

Yiizeylerin “durulma” ve “yeniden yapilanma” mekanizmalarmi 3 temel ilkeyle

aciklayabiliriz (Srivastava, 1997);

Ilke 1: Yiizey enerjisi, sistemin yariiletken ozellik kazanmasini saglayacak sekilde
minimize edilebilir. Bunu ger¢eklestirmek i¢in atom bulk’a dogru hareket eder ve kirik

bagindaki ¢iftlenmemis elektronlarini komsu atomun kirik bagina verir. Dolayisiyla
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elektronlarini ¢iftleyen bu atom ise bulk’tan disar1 dogru itilir. Buna “Kirik Bag

Orbitallerinin Rehibridizasyonu” denir.

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

olusmasina ve sistemin yariiletken olmasina yol agar.

Yiizey atomlarmin kendi aralarinda yaptiklar: ikili baga “dimer” tclii baga “trimer”

denir. Dimer baglar, simetrik ve asimetrik formda olabilir (Sekil 2.6).

& ) i\j\, (”%})\@Q\“\
® \/ O C}/\/\Q
(a) (b) (©)

Sekil 2.6 Si(001) ylizeyinin farkli yeniden yapilanmalar1
a. Simetrik Si(001)—(1x2), b. asimetrik Si(001)—(1x2), c. p(2x2) yeniden yapilanmasi

Ilke 3: Durulma ve yeniden yapilanma olaylar1 “Elektron Sayma Kurali”na uyar. Bu
daha ¢ok bilesik yariiletkenlerde gdzlenen bir durumdur. Bu tip yariiletkenler katyon ve
anyonlarla karakterize edilirler. Elektronegatifligi fazla olan anyonlar, elektronegatifligi
daha az olan katyonlarin kirik baglarindaki ¢iftlenmemis elektronlar1 alir. Boylece
anyonlar baglarmi tamamen dolu hale getirirken katyon baglar1 tamamen bos duruma

gecer. Bu isleme “elektron sayma kuralr” ad1 verilir (Srivastava, 1997).
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3. TEORIK METODLAR

3.1 Katilardaki Temel Etkilesimler

Cok cisim problemi fizigin heniiz tam olarak ¢oziilmemis temel problemlerinden biridir.
Cok elektronlu bir sistemde, elektron-elektron ve elektron-iyon etkilesmeleri goz 6niine
alimdiginda, sistemin serbestlik derecesi ¢ok biliyilk oldugundan Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii olduk¢a zordur. Bu problemi ¢6zebilmek i¢in ¢esitli yaklagimlar

ileri stirtilmiistiir.

3.1.1 Elektron-elektron etkilesmesi

Schrodinger denkleminin ¢oziimii i¢in yaygm olarak kullanilan iki yaklasim vardir.
Bunlar; dalga fonksiyonu yaklasimi ve yogunluk fonksiyonu yaklagimdir. Iki
yaklasimda da c¢ok parcactk Schrodinger denklemi tek parcacik denklemine
indirgenerek ¢oziime gidilir (Ashcroft ve Mermin 1976).

3.1.1.1 Dalga fonksiyonu yaklasim

Kat1 i¢indeki elektronlarin kuantum mekaniksel hareketlerini a¢iklamak icin, sistemin
cok elektronlu dalga fonksiyonunu ¢ozmek gerekir. Boyle bir problemin ¢oziimiinde
zamandan bagimmsiz Schrodinger denklemi kullanilabilir. Ancak Schrodinger
denklemini ¢6zmek i¢in sistemin potansiyelini tanimlamaliyiz. Bu potansiyel kati
icindeki elektronlarin davranisi ile belirlenebilir. Gergekte birbirlerine yakin elektronlar,
uzak olan elektronlardan daha giiclii etkilesim i¢indedirler. Tiim elektronlarin
Schrodinger denklemini ¢ozmek igin ayni anda yaklasik olarak 10% tane diferansiyel
denklemi ¢6zmemiz gerekir. Fakat bu tiir hesaplamalar giinlimiizdeki bilgisayarlarin
kapasitesinin yetersizliginden dolayr miimkiin gériinmemektedir. Bu problemi ¢6zmek
icin iki temel teori kullanilmistir. Bunlar Hartree Teorisi (Hartree 1928) ve Hartree-
Fock (Fock 1930) Teorisidir. Her iki yaklasimda temel degisken olarak dalga
fonksiyonu kullanilmaktadir.

12



3.1.1.1.1 Hartree teorisi

Hartree teorisi, N elektron dalga fonksiyonunu basitce tek elektron dalga

fonksiyonlarmin ¢arpimi seklinde temsil etmistir (Hartree 1928).
(... 7) = [ [4(F) (3.)

Burada @ elektronik dalga fonksiyonunu ve T elektronlarin koordinatlarini belirtir ve

dalga fonksiyonu ortonormaldir. Tek parcacik dalga fonksiyonu @ ’nin sonsuz kii¢iik

degisimi hamiltoniyenin degismesine neden olmaz.

Hartree’nin onerdigi tek parcacik esitligi:

hz 2 = — — H — (32)
_ﬂzvﬁ +Vext(ri) +VH (ri) cDi(r) = Ei CI)i(r)

Her dolu tek elektron diizeyi ®,(F) igin bir tek denklem s6z konusu oldugundan (3.2)

ifadesi bir denklemler takimini gostermektedir ve “Hartree Denklemleri” olarak bilinir.

Ifadede V,, Hartree potansiyelini, V,,, ise dis potansiyeli temsil eder. Denklem (3.3)’te

kullanilan Hartree potansiyeli agik olarak asagida verilmistir.

Vi (F)=e’y, j dr’ M (3.3)

F-r

Bu yaklagiminda toplam enerji ifadesi ise agagidaki gibi yazilir.
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E" =z<q>.\—ﬁv2 +V, t(r.)\d>.>+lz<d).d).‘L‘CD.CD.> (3.4)
i om r; ext \'i i 2 i J‘ri_rj‘ joi .

i i#]

Hartree denkleminde kullanilan tek elektron ortonormalize dalga fonksiyonu ag¢ik olarak

yazilir ise
D(r,S,,1,S, ... 1Sy ) = D, (S,)D, (,S,)...c.. @, (ry Sy,) (3.5)

Bu denklemden goriildiigi gibi Hartree denklemi simetrik bir formdadir. Oysa Pauli
disarlama ilkesine gore, uzaym ayni noktasinda ayni kuantum sayilarina sahip iki
fermiyon bulunamaz. Bu ilke acik¢a, ayni kuantum setlerine sahip 6zdes fermiyon
ciftleri arasindaki etkin itmeyi ifade eder ve matematiksel olarak parcacik ¢iftlerinin
degis tokusu sirasinda antisimetrik olan dalga fonksiyonlarini saglamak i¢cin kullanilir.
Sonug olarak teori Pauli disarlama ilkesini ithmal etmektedir. Hartree teorisindeki bu

eksiklik Hartree-Fock teorisi ile giderilmistir (Ashcroft ve Mermin 1976).
3.1.1.1.2 Hartree-Fock teorisi

Pauli ilkesine gore dalga fonksiyonu antisimetrik formda olmalidir. Bu gii¢liigli yenmek
icin Denklem (3.5) ile verilen dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarmin

slater (Slater 1951) determinanti ile temsil edilebilir.

®,(r,S,)) D,(r,S,) ... Dy (rySy)

D, (r,S b, (r,S . D, (ryS
01518y 8y | T2 (B (8 oo Pa1iSy)

: : : : (3.6)
Oy (rS;) @y (rS,) ... @y(rySy)
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Burada iki siitiin ya da iki satir yer degistirirse, determinant isaretini degistirecektir.
Boylece antisimetriklik kosulu saglanmis olur. (3.6) tipindeki bir dalga denkleminin

¢Oziimii ile Hartree-Fock denklemi elde edilir.
h? 2 HF
|:_%Zvri +Vext(ri)+VH (ri)+vex(ri)j|q)i(r) = Ei (Di(r) (37)

Burada V

ot degis-tokus potansiyelini temsil etmektedir. Denklem bu terim ile Hartree

denkleminden farkhidir. V,,, potansiyeli agik olarak yazilir ise

@ (r)@(r')

‘r_rl‘ dr’ (3.8)

Vo, (1) =—&* Y- @, (1)

Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan degis-tokus potansiyel terimi dogrudan Pauli

disarlama ilkesiyle iliskilidir. Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine ilave bir terim ile

E" =E" + E* seklinde yazilabilir (Devreese ve Camp 1985).

Hartree-Fock denklemleri atomlarm temel durum enerji hesaplamalarmda kullanilmistir.
Fakat katilar i¢in 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 (korelasyon

etkisi) ihmal edilmesinden kaynaklanmaktadir.
3.1.1.2 Yogunluk fonksiyoneli yaklasimi
3.1.1.2.1 Thomas-Fermi teorisi

Bu teoride Hartree ve Hartree-Fock Teorilerinden farkli bir yaklagim kullanmistir. Teori
temel degisken olarak dalga fonksiyonunun yerine elektronik yiik yogunlugunu

kullanmay1 dnermektedir. Bu teoride de elektronlarin birbirinden bagimsiz ve aralarinda
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sadece elektrostatik etkilesim oldugu varsayilir. Teoride n(F), uniform elektron gazinin
yik yogunlugunu temsil eder. Kinetik enerji n(r) 'nin bir fonksiyonu olarak asagidaki

gibi ifade edilebilir (Jones ve Gunnarsson 1989) :
T[n]= [t[n(m)dr (3.9)

Burada t[n(F)], kinetik enerji yogunluk fonksiyonelidir. Bu yaklasim ¢ok yalin ve nitel
atomlar i¢in dogrudur. Fakat molekiiller i¢in baglanma enerjisi iyi sonuglar vermemistir
ve yaklasimin formiilasyonu tam degildir. Thomas-Fermi metodunun Hartree
metodundan tek farki kinetik enerji i¢in elektron gazi ifadesi kullanmasidir. Ayrica bu
teoride Hartree-Fock teorisinde ongoriilen degis-tokus enerjisi dikkate alinmamuistir.
(Oganov 2002).

3.1.1.2.2 Yogunluk fonksiyoneli teorisi (Density Functional Theory: DFT)

DFT su gozleme dayanarak ortaya cikmistir; Genel bir dis V () potansiyeli i¢inde
etkilesen N-elektron sistemi igin taban durum yogunlugu n(r), V (r)yi belirler (Kohn

ve Sham 1965).
n(F) =V (F) (3.10)

DFT’de temel degisken olarak bir sistemin temel durum elektron yogunlugu dikkate
alinmaktadir. Sistemin taban durum 6zelliklerini belirleyen en 6nemli karakteristikler,
temel durum elektron yogunlugu ve E toplam enerjisidir. Boylece, yaklagimda sistemin
diger biitiin taban durum o6zellikleri, Hartree-Fock Teorisinde kullanilan tek elektron
dalga fonksiyonunun yerine temel durum elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak
ifade edilir. Diger bir soOyleyisle, Hamiltoniyeni n(F) belirledigine gore
Hamiltoniyenden tiiretilebilen her 6zelligi de n(F)belirlemis olur. Teorinin
formiilasyonu Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn 1964) tarafindan

gelistirilmistir.
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Elektronik sistemin taban durum enerjisi
Ey Voe: n(1)]= F[n(N)]+ [V,n(r)d®r (3.11)

seklinde yazilir. Burada F[n(r)] evrensel fonksiyoneldir. (3.11) denkleminde dogru

n(r) kullanilir ise minimum taban durum enerjisi elde edilir.
Fln(®)]=T,[n(M)]+ B4 [n(M)]+ Exc[n(7)] (312)

Denklem (3.12)’de, To[n(F)]etkilesmeyen elektronlar sisteminin kinetik enerjisini,
E,, [n(F)]elektron-elektron etkilesme enerjisini ve son terim E,.[n(F)]ise n(F) nin

fonksiyoneli olarak degis-tokus korelasyon enerjisini ifade eder. Boylece Hartree-Fock
teorisinde dikkate alinmayan korelasyon etkisi DFT ile hesaba katilmis oldu. DFT

bagimsiz pargacik sistemi i¢in tiim etkileri igermektedir.

(3.11) denkleminde verilen bir dis potansiyelde sistemin taban durum enerjisi
Ey Mo 2O =To[1(D)]+ B [o(F)]+ [Var o(FYIF + E,o[oF)] (3.13)

seklinde ifade edilir. Burada p(F)taban durum yiik yogunlugudur ve E,’i minimize

eder. (3.11) denklemi ile wverilen enerji fonksiyonelinin minimum &zellikleri

elektronlarin sabit konumlu durumuna baglidir.

Sistemin taban durumu 6zelliklerinin taban durum yogunlugunun fonksiyoneli olarak
formiile edilmesine ragmen, degis-tokus ve korelasyon enerjisini iceren E,. tam olarak
bilinmemektedir. E,. etkin olarak kullanilan iki yaklasim ile ifade edilmektedir. Bunlar

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradyent Yaklasimidir (GGA).
(Hohenberg ve Kohn 1964, Kohn ve Sham 1965).
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3.1.1.2.3 Yerel yogunluk yaklasimi (LDA)

Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) temelde homojen elektron gazi igin kullanilir ve
elektron yogunlugunun uzay boyunca sabit oldugu kabul edilir. Bu sinir sartina gore
elektron yogunlugu olduk¢a yavas degisir. Degis-tokus korelasyon enerjisi, o(r) yerel
yogunluguna esit yogunluktaki homojen elektron gazmin enerjisine esittir ve asagidaki

gibi ifade edilir.

ELDA[p] J'ghom[p(r)]p(r)d F
E o] = [dFa(D)el™(p(F) + £ (p(7))] (3.14)

Burada &, [p(f)] iki kisma ayrilmustir. £8°™(p(F)) degis-tokus kismi Thomas Fermi-

Dirac tarafindan

h°”‘(p<r»———(§] p(r)" (3.15)

hom

seklinde ifade edilir (Perdew ve Zunger 1981). &£.°"(p(F))kismi, Quantum Monte

Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperley ve Alder tarafindan verilmistir (Ceperley ve

Alder 1980) ve p(r)yogunlugundaki homojen elektron gazinin birim hacminin degis-

tokus korelasyon enerjisidir. Degis-tokus korelasyon potansiyeli asagidaki gibi verilir.

VIPA(r) = aExca [p(M)]
0

= &, [p(N)]+ PNy [p()] (3.16)
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Yerel Yogunluk Yaklasimi bant hesaplamalarinda yaygimn bir sekilde kullanilir. Temel
durum o6zellikleri bu yaklasim ile iyi bir sekilde agiklanabilmektedir. LDA ile yapilan
hesaplamalarda, teorik olarak bulunan 6rgili parametresi deneysel 0rgii parametresinden

daha kiiciik ¢ikarken bag enerji degerleri deneysel degerlerden daha biiyiik ¢ikar. Ayrica

LDA, yiizey, ara yiizey ve dinamik hesaplamalar i¢in fonon dispersiyon bagintilarinda
iyl sonuglar verirken dielektrik sabitleri gibi hesaplamalarda ve zayif baglarda iyi
sonuglar vermemektedir. En sade bigimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon

enerjisini LDA’y1 kullanarak elde edebiliriz.
3.1.1.2.4 Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Bu yaklagimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Dolayis1 ile p(F)
durum yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan E,. enerjisi, po(F)ve gradyanina

bagl olarak goz Oniine alinir. Diger bir deyisle yerel yogunluk fonksiyonunun egimi
almarak yogunlugun degisim hizi yavaslatilir ve boylece homojensizlik iyi bir sekilde
tanimlanmis olur. GGA ile yapilan hesaplamalarda, teorik olarak bulunan orgii

parametresi deneysel 6rgii parametresinden daha biiyiik ¢ikar.

GGA’da E,_ korelasyon degis-tokus enerjisi asagidaki gibi tanimlanabilir:

Exs" = [d*rp(r)ex. (p.[V o))

= [d%rp(N)e,e""(0) Frc (0, V). (3.17)

Katilarda ve molekiillerde GGA hesaplamalarinda bag uzunluklar1 deneysel sonuglardan

daha biiylik ¢ikmaktadir. DFT temel durum seviyesini baz aldig1 icin LDA ve GGA ile
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yapilan hesaplamalarda yariiletkenlerin ve yalitkanlarin yasak bant araliklar1 gercek

degerinin altinda ¢ikar.
3.1.2 Elektron - iyon etkilesmesi

Cok elektronlu bir sistemde iyonlar ve elektronlar igin iki ayr1 Schrodinger denklemi

yazilabilir. Elektronlar i¢in
M. (R.F) = Egn(R.T) (3.18)
Elektronlar i¢in Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilabilir.

N

n’? . _ .
Hel = Tel +Vel—iyon +Vel—el = _%szri + Zvext (ri ) +Vel—el (ri) (319)

BuradaV,_ elektron-elektron etkilesme potansiyelidir. V,, terimi degerlik elektronlar1

ve iyon korlar1 arasindaki potansiyeli tanimlamakta idi. Vey’in ¢Oziimii i¢in iki metot
tanimlanabilir. Bunlar Tum-Elektron (All-Electron) Metodu ve Sanki-Potansiyel

(Pseudo- Potansiyel) Metodudur.
3.1.2.1 Tiim-elektron (All-electron) metodu

Bu metodu, Cizgisel-Muffin-Tin Orbitalleri (LMTO) ve Tam Potansiyel Lineer
Birlestirilmis Diizlem Dalgalar1 (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves
(FLAPW)) metotlar1 olarak ikiye aywrabiliriz. Her iki metot elektron-iyon
etkilesmesinde Coulomb potansiyeli dikkate alinir. Buna ragmen bu metotlarda dalga

fonksiyonunu farkli alinmistir (Skriver 1984).

LMTO metodunda, Wigner-Seitz hiicresinin hacmiyle ayni hacimdeki S, yarigapl

kiireler yer degistirir ve dalga fonksiyonu bos kiiresel bdlge iginde ve bolge lizerinde
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atomik orbital ¢iftlerinin toplami1 olarak yazilir. Kiirenin yarigap degeri ZSf = NS
|

sartiyla belirlenir. Burada hiicre i¢indeki N atom {izerinden toplam alnir. LMTO
metodu metaller ve vyariiletkenlerin elektronik ve taban durum Ozelliklerinin
belirlenmesinde iyi sonuglar vermistir ve formalizmi basit bir metottur (Anderson

1973).

FLAPW metodu Wimmer vd. (1981) tarafindan tanimlanmistir. Metot kiiresel atomik
orbitaller i¢inde kiiresel harmonikleri kullanir. Ayrica atomik orbitaller disinda da ¢ok
sayida kiiresel diizlem dalgalar kullanir. Wei vd. (1985) yaptiklar1 ¢alismada bu metodu
kullanarak elde ettikleri enerji bantlari, denge orgii sabiti, bulk modiilii ve tungstenin
baglanma enerjisini hesaplamiglar ve bulduklar1 sonuglarin deneysel sonuglarla iyi bir
uyum elde etmislerdir. Fakat LMTO metodundaki gibi olduk¢a yanlhs kuvvet
hesaplamalarindan dolayi sikint1 cekilmistir (Wimmer vd.1981, Skriver 1984).

3.1.2.2 Diizlem dalga gosterimi

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

Fourier doniisiimleri ile olduk¢a verimli sekilde yapilabilir.

Sanki-potansiyel yaklasiminda, periyodik sinir kosullar1 altinda dogru bir hesaplama
yapilabilmektedir. Periyodik bir sistem i¢inde elektronik dalga fonksiyonu Bloch

teoremine gore

Vo (1) =@, (Ne* (3.20)

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

periyodikligine sahip bir fonksiyondur. Diizlem dalga gdsterimi
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1 or
(Dn,k (r) = Ezcn,kﬁel . (3-21)

seklinde verilebilir (Payne vd. 1992). Burada Q ilkel birim hiicrenin hacmidir. Denklem
(3.21) ¢@nk dalga fonksiyonun farkli karmasik Fourier setleridir. Katsayilar ters

doniisiim yardimiyla bulunabilir ve bu katsayilar elektronu tanimlamakta kullanilir.
C.c= iJ‘d?’rgp (r)e e (3.22)
nk,G — n,k '
Joi

Ters uzayda bir orbitalin kinetik enerjisinin gosterimi

2

1
Tn :_1<¢)n,k ‘Vz‘wn,k> :E;“(—FGF‘CFLK (323)

2

seklindedir. Hesaplarin dogrulugu denklem (3.23) ile belirtilen, kinetik enerjiye olan

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

boyutlar1 E¢¢ enerjisi ile tanimlanir ve %|k +G|2 < E,, sartmi saglar.

3.1.2.3 Sanki-potansiyel (Pseudo—potential) metot

Bir atomu {i¢ parcada dikkate alabiliriz; ¢ekirdek, kor (¢ekirdek) elektronlari, degerlik
(valans) elektronlar1. Kor elektronlar1 orbitalleri doldurmustur ve ¢ogunlukla ¢ekirdek
etrafinda yerlesmis durumdadirlar. Bu nedenle elektronlar, kor diziliminde yaklasik
olarak donmus veya hareketsiz olarak alinabilirler. Burada anlasilacag: lizere sanki-
potansiyel yaklagiminda degerlik elektronlar1 dikkate alinmaktadir. Molekiil veya
katilarin 6zellikleri belirlenirken ¢ekirdek ve kor elektronlarinin birleserek olusturdugu

iyon korlarmin hareket etmedigi kabul edilir.
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Gergek dalga fonksiyonu @, W ise diizgiin bir dalga fonksiyonu olmak {iizere, dalga
fonksiyonu

O=¥+> b, (3.24)

seklinde verilir (Srivastava 1990, Burns 1986). Burada son terim kor pargasidir ve kor
durumlarma genigletilmistir. b,,® ve ¥, ’nin birbirine ortagonal oldugu durumunda

belirlenir. Bu sart (3.25) denklemi ile verilmistir.
(¥, |®) = 0= (W, | W) +b, (3.25)
Denklem 3.25’ten elde edilen b, degerleri kullanilarak Schrodinger denklemi yazilirsa;

HY +> (e —E, ¥, (¥, |¥ = &¥ (3.26)

elde edilir. Burada E_ kor durumlarinin 6zdegeridir. Bu denklemi asagidaki gibi elde

edebiliriz.

(H+V, ¥ =¥ (3.27)
veya

(T+V, ¥ =¥ (3.28)

Burada V;, itici potansiyel operatoriidiir ve (3.28) denkleminden belirlenir.
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Denklem (3.28)’ in ¢6ziimiinde diizlem dalga baz setleri ve diizlem dalga fonksiyonlar1

kullanilir. Philips ve Kleinman sanki-potansiyel operatoriinii

V. =V, +V, (3.29)

ps

seklinde gostermistir (Phillips ve Kleinman 1959). V  zayif ve diizgiin potansiyel

operatdrii veya sanki-potansiyel olarak adlandirilir. Bu potansiyel itici potansiyel V; ve
cekici potansiyel V, arasindaki potansiyel ihmali ‘Phillips Thmal Teoremi’ olarak
bilinir. Kor bélgesinin disinda elde edilen yiik yogunluklari, dogru yiik yogunluguna
0zdes olmalidir. Bu sart norm korunumu olarak bilinir. Hesaplamalarda, elementin
atomik Ozellikleri faz kaymalarmi igerecek sekilde korunmalidir. Faz kaymalar1 kor
yoniindeki sacilmalardan kaynaklanir ve farkli agisal momentum durumlari i¢in farkl
olur. Bu sebeple bir sanki-potansiyelin, farkli agisal bilesenleri i¢in izdiisiimleri yerel

olmamalidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Bulk Silisyum

Bulk silisyum elmas yapida kristallenir ve deneysel 6rgii parametresi 5.43A’dur (Kittel
1996). Bulk igindeki her bir atom komsu dort atomla 109° 28"’lik tetrahedral agiyla
kovalent bag yapar. Bu kovalent baglar, bagi olusturan karsilikli atomlarin her birinden
bir elektron gelecek sekilde, iki elektrondan meydana gelir. Bulk yapidaki tetrahedral
baglar1 olusturabilmek icin, silisyumun en dis orbitallerindeki 3323p2 elektron dagilima,
bir s elektronunun p orbitaline ge¢mesiyle yeniden diizenlenir ve bdylece sp
konfigiirasyonu olusur. Bag boyunca yonelen bu sp® orbital ¢iftlerinin silisyum atomlar

arasinda olusturdugu baga o-bag1 denir.

| )
~

3sp tetrahedral bond

Sekil 4.1 Bulk silisyum yapisi (http://onlineheavytheory.net/silicon.html 2011)

4.1.1 Temiz Si(001)-(2x1) yiizeyi

Tetrahedral diizene sahip elementel yariiletken bulk yapilar kesildiginde, yiizeyde kalan
kirik tetrahedral baglari doyurmak i¢in ya da onlar1 bag yapmayan elektronik durumlara
doniistiirmek i¢in yiizey atomlar1 yeniden yapilanir. Kirik baglarm doyurulmasi, yiizey
atomlarmin kendi aralarinda yeni baglar kurmasiyla gerceklesirken, bunlarin bag
yapmayan elektronik durumlara donistiiriilmesi rehibridizasyondan kaynakli yapisal

durulmayla ya da giiclii elektron korelasyon etkileriyle meydana gelir. Yapisal durulma
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durumunda, baglarini1 daha yiiksek enerjili bir duruma rehibridize etmis atomlardan,
baglar1 daha diisiik enerjili duruma rehibridize olmus atomlara yiik transferi gerceklesir.
Ayrica c¢ogu yiizeyler, atomik durulma swrasinda valans bandinin maksimumuyla
iletkenlik bandimnin minimumu arasinda bir enerji bant aralif1 olusturarak enerjilerini
minimize etmeye ¢alisirlar. Boylece bu ylizeyler metalik davranigin tersine yalitkan ya

da yariiletken karakter sergiler.

Bulk silisyum kristali, (001) diizleminden kesildiginde, bu yiizeyde bulunan atomlarin
her birinin iki kovalent bagi kirilir ve geriye atom basma iki kirik-bag sp-hibrit orbitali
kalir. Bu ylizey yiliksek derecede kararsizdir. Bu kirik baglarin elektronik olarak
doyurulmasi i¢in, Si atomlar1 kendi aralarinda dimer baglar olusturarak yeniden
diizenlenir. Bu yeniden yapilanmada, dort dejenere kirtk bag orbitallerinden ikisi,
atomlar arasinda c-bagini olusturarak atom basina iki olan kirik baglarin sayisini bire
diigiiriir. Boylece enerji diyagraminda, diisiik enerjili bag konfigiirasyonu (o seviyesi)

ile yiiksek enerjili anti-bag kombinasyonu (c* seviyesi) ortaya ¢ikar (Sekil 4.2.a.b).

Yy N/ =y Qp

& b
/\f e fj’”f \/ e o"/( \\(/»* @ “*’“fk \/ e

c* s
— DBy
L n* own
o o — T
—— DBup
— O© — O —

(a) (b) (c) (d)

Sekil 4.2 Si(001)-(1x2) yiizeyinin yeniden yapilanmasi (Kubby ve Boland 1996)

Atomlarin bu ¢iftlenimi, yiizey periyodikligini ikiye katlayarak, oda sicakliginda
Si(001)-(2x1) desenini olusturur (Kubby ve Boland 1996).
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Bunlara ek olarak, geriye kalan iki kirik bagin olusturdugu m-bagi (Sekil 4.2 c), enerji
bant diyagraminda = ve ©* olmak tizere, 0.5 eV bant aralikli yeni bir yarilmaya yol agar.

7 ve n* ylizey durumlarinin ylizey enerji bant diyagramindaki yayilimima gore, simetrik

Si(001)-(1x2) yiizeyi metalik karakter gostermektedir (Kubby ve Boland 1996).

Bu noktada bazi arastirmalar, yiizey dimerlerinin asimetrik olmasi gerektigini ileri
stirmektedir (Chadi 1979, Himpsel vd. 1980, Stensgaard vd. 1981, Tromp vd. 1981,
Aono vd. 1982 Holland vd. 1984). Diger baz1 deneysel ¢alismalarda ise, Si (001)-(2x1)
yizeyinde hem simetrik hem de asimetrik modellerin her ikisinin birlikte ve asagi
yukar1 ayni oranda bulunabilecegini ifade edilmektedir. (Tromp vd. 1985, Hamers vd.
1986, Hamers vd. 1987). Ancak daha yakm tarihli deneysel ¢alismalar, ¢ogunlukla
asimetrik modeli desteklemektedir (Landemark 1992, Jayaram vd. 1993, Tochihara vd.
1994, Bullock 1995, Munz vd. 1995). Ozellikle de diisiik sicakliklarda, dimerlerin
asimetrik karakteri daha baskin hale gelmektedir (Wolkow 1992). Teorik DFT
hesaplamalarinda ise asimetrik model simetrik modele gére az bir farkla da olsa, daha
kararh ¢ikmaktadir (Roberts vd. 1990, Dobrowski vd. 1992, Ramstad vd. 1995, Bokes
vd. 2002)

Simetrik olan dimer baginm, yeni bir geometrik degisiklikle asimetrik hale doniismesi
esnasinda, dimer bilesenlerinin birinden digerine yiikk transferi olur. Ciftlenmemis
elektronunu vererek baglarin1 tamamen bosaltan atom yiizeyden iceri dogru ¢ekilirken,
kirik bagin p karakterini 6n plana ¢ikararak iigen-diizlemsel sp? konfigiirasyonuna
yaklasir. Elektron alarak bos orbitalini dolduran atom ise, kirik bagin s karakterini
ortaya ¢ikartip s’p® durumuna gecerken, geri kalan ii¢ bagi neredeyse birbirine dik
konuma gelir ve bu atom ylizeyden disar1 dogru itilir. Yapidaki bu degisiklik, enerji
band diyagraminda iist dimer bileseninin enerjisini asagi cekerken, diger dimer
bilesenininkini yiikselterek m ve m* yiizey durumlarinin enerji seviyelerini birbirinden

ayirir (Sekil 4.2.d). Yeni ylizey yariiletken 6zelliktedir (Kubby ve Boland 1996).

Tiim bu veriler 1518inda, bu tez calismasinda, temiz Si (001)-(2x1) ylizeyi asimetrik
yapida modellenmistir. Sekil 4.3’te, Si(001) yiizeyi ig¢in (1x1) ve (2x1) yapilar

goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Si(001) ylizeyinin yandan ve tistten goriiniisi
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Sekil 4.4 Si(001)-(1x2) yiizeyinin enerji bant diyagrami
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Sekil 4.5 Si(001)-(1x2) yiizeyinin toplam ve kismi yiik yogunluklar1 (Jenkins ve

Srivastava 1996)
a. Toplam yiik yogunlugu, b. DBup’a ait yiikk yogunlugu, c. DBdown’a ait yiikk yogunlugu

Hem simetrik hem de asimetrik dimer konfigiirasyonlarina ait yiizey enerji bant
diyagrami sekil 4.4’te goriilmektedir. Kararli asimetrik yapinin yiizey durumlarina ait
elektronik yiik yogunluklar1 ve atomlar arasindaki yiik transferi ise, sekil 4.5°te

goriilmektedir.

4.1.2 Temiz Si(001)-(2x2) yiizeyi

Temiz Si(001) yiizeyi oda sicakliginda (2x1) yeniden yapilanmas1 sergilerken, diisiik
sicakliklarda asimetrik 6zelligin daha belirginlesmesi sonucunda c(4x2) ve p(2x2)

yeniden yapilanmasi gosterir (Sekil 4.6).

Sekil 4.6 Temiz Si (001)-(2x2) yeniden yapilanmasimin iistten ve yandan goriiniisii
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Sekil 4.7 Temiz Si(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik bant yapisi (Aydugan 2009)

Sekil 4.7°de temiz Si(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik bant yapisi goriilmektedir. Bu
yiizey, iki tane isgal edilmis ve iki tane isgal edilmemis olmak tlizere toplam dort yiizey
durumuna sahiptir. Ust dimer bilesenlerinin kirik baglar1 tamamen doludur ve buna
kars1 gelen ylizey durumlar1 (S; ve S), bulk degerlik bandinin maksimumuna yakindir.
Alt dimer bileseninin kirik baglar1 tamamen bostur buna karsilik gelen yiizey durumlari
(S3 ve Sy) ise iletkenlik bandina yakm bulunur. Sekil 4.8’de bu yiizey durumlarina ait
elektronik yiikk yogunluklari goriilmektedir. Buna gore her iki dimer da ayni
karakteristik davranisi sergiler. S; ve S; durumlarmin tamamen w baglh olarak
tanimlanamayacagi gibi ayni sekilde S; ve S4 durumlari da tamamen antibagli (*)
olarak tanimlanamaz. Sonug olarak, ylizey durumlarinin orbital dogasmnin © bag ve n*

kombinasyonu seklinde oldugu sdylenebilir (Aydugan 2009).
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Sekil 4.8 Si(001)—(2x2) yiizeyinin M noktasindaki bazi isgal edilmis ve isgal edilmemis
durumlar i¢in toplam yiik ve kismi yilik yogunluklar1

4.2 Organik Molekiiller

Organik molekiiller ve reaksiyon mekanizmalari, bag yapan (bonding) ve bag yapmayan

(non-bonding) fonksiyonel gruplarmna gore siniflandirilabilir.

Alkanlar, aklenler ve aklinler bag yapan grupta yer alir (Sekil 4.9). Bu fonksiyonel
gruplarin her biri, komsu atomla tekli, ikili ya da tglii kovalent bag yaparak valans

elektronlarmu ¢iftler. Bu grupta yer alan molekiiller, persiklik yilizey iiriinleri olusturur.
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Sekil 4.9 Bag yapan fonksiyonel gruplar

Bag yapmayan elektronu bulunan fonksiyonel grupta ise (Sekil 4.10), alkoller, aminler,
karboniller ve nitriller bulunur. Bu molekiillerin valans bandindaki elektronlar1 komsu
atomla ¢iftlenmemistir. Bu grupta elektrofilik/niikleofilik reaksiyonlar gozlenir (Filler

ve Bent 2003).

4 N/ iN\ N
—OH T
Alcohol Amine Cy(fhc
Amine
\C: @] —C= N
/
Carbonyl Nitrile

.

/

Sekil 4.10 Bag yapmayan elektronu bulunan fonksiyonel gruplar

4.3 Silisyum Yiizeyinin Organik Molekiillerle Etkilesimi

Yeniden yapilanarak kirik baglarin sayisini azalmasina karsin, Si(001)-(2x1) yiizeyi
halen aktif bir ylizeydir. Yiizeyde bulunan dimerler simetrik oldugunda, © baglar1 her
bir silisyumda ¢iftlenmemis bir elektron igeren di-radikaller gibi davranirken (Sekil 4.11

a), dimerler asimetrik oldugunda yiizeyin zwitter iyonik karakteri baskm olur (Sekil
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4.11.b). Dolayisiyla  bu  yilizeyin  organik  molekiillerle  etkilesiminde,
niikleofilik/elektrofilik reaksiyonlara ek olarak, yiizey dimerlerinin alken benzeri

davranisindan dolay1 gerceklesen perisiklik reaksiyonlar da gozlenir.

\ elektron bakimindan zengin

-51\ i

v elektron bakimindan fakir

i
h,
i l di - radikal ° e

"l "/ /S\"““s.
si@sil <N

(a) (b)
Sekil 4.11.a. Simetrik dimerin, b. asimetrik dimerin elektronik yapist (Jingyan 2006)

Niikleofilik/Elektrofilik Reaksiyonlar: Bunlar siklikla sivi faz organik kimyasinda
gozlenen reaksiyonlardir. Bu tip reaksiyonlar, ortamda bulunan yiizey ile molekiiliin
birer elektronunu paylasarak yeni bir kovalent bag olusturmasi esasina dayanir. Si(001)-
(2x1) yiizeyinde, dimer bilesenleri arasinda gergeklesen yiik transferi sonucunda,
yiizeyden igeri dogru ¢ekilen atom elektrofilik, disar1 itilen ise niikleofilik 6zelliktedir.
Bu nedenle bu yiizey, zwitter iyonik karakter gostererek niikleofilik/elektrofilik
reaksiyonlar1  gerceklestirir.  Sekil 4.12’de  bir niikleofil/elektrofil etkilesimi

goriilmektedir.
./'\. @ )
Nu 3 (C>E y Dyu—k
Niiklefildeki Elektrofilin Yeni bag
yalin cift bos orbitali olusumu

Sekil 4.12 Niikleofil/elektrofil etkilesimine bir 6rnek (Clayden vd. 2007)

Elektrofil olan alt dimer atomu, yiizeye gelen niikleofil ile etkileserek bir datif bag

olusturma egilimdedir. Bag yapmamis elektronu bulunan tiim fonksiyonel gruplar,
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yiizeyle bu tiir etkilesimlere girebilir. Son deneysel gozlemler, bu reaksiyon tipi i¢in
tersinin de miimkiin olabilecegini ortaya koymustur. Yani ylizeye yaklasan molekiil
elektrofil ise, yiizeyin st niikleofil bileseni yiikiinii bu molekiile aktararak bag

olusturabilir.

Bir datif bagm kuvveti, bag yapan atomun elektronegatifligi ve 0 atomun
hibritlesmesine baghdir. Elektronegatifligi yiiksek atomlar, elektron almayir tercih
ettikleri i¢in, Si(001)-(2x1) yiizeyi ile daha zayif bir datif bag yapar. Periyodik tablonun
sag lst kosesindeki atomlarin elektronegatiflikleri oldukc¢a yiiksektir. Elektronegatifligi
en yiiksek olan atom 4.0 degeri ile flordur. Onu, 3.5 ve 3.0 elektronegatiflik ile oksijen
ve azot izler. Bununla birlikte, ¢iftlenmemis elektronun p karakterini azaltmak da datif
bagin daha zayif olmasmna yol agar. Bu nedenledir ki, % p karaktere sahip sp°
hibritlesmis atomlar, %2 p karaktere sahip sp hibritlerine goére daha kararh datif baglar
yapar (Filler ve Bent 2003).

Perisiklik Reaksiyonlar: Molekiiliin gecis durumunun dairesel bir geometriye sahip
oldugu organik reaksiyonlara perisiklik reaksiyonlar denir. En belirgin 6zelligi
molekiillerin en az iki bileseni arasinda, iki m baginin agilarak, iki yeni ¢ bagimnin

olusmasidir. Bes ana grupta incelenirler:

e Elektrosiklik reaksiyonlar (electrocyclic reactions)

e Siklo katilma reaksiyonlar1 (Cycloaddition reactions)
e Sigmatropik reaksiyonlar (Sigmatropic reactions)

e Selatropik reaksiyonlar (Chelatropic reactions)

e Grup transfer reaksiyonlar (Group transfer reactions)

Bunlar arasinda siklo katilma reaksiyonlar1 olduk¢a Onemlidir. Silisyum (001)
yizeyinin dimerlerindeki m baglar1 alken yapisina benzer ve organik molekiillerin

ylizeye tek katman halinde tutunmasi bu mekanizma yardimiyla agiklanmaktadir.

34



Sekil 4.13’de genel mekanizmasi goriilen, [2+2] reaksiyonu ile Diels-Alder reaksiyonu
olarak da bilinen [4+2] modeli, siklo katilma reaksiyonlarinin en 6nemlilerindendir
(Filler ve Bent 2003).

A

T Y p—
el ||| =— R
>

Sekil 4.13 [4+2] ve [2+2] reaksiyonlarinin genel mekanizmasi (Karaarslan 2007)

[2+2] reaksiyon mekanizmasi, reaktan molekiiliin C=C 7 baglarindaki iki elektronu ile
yiizey dimerinin 7 baglarindaki iki elektronun perisiklik tarzda bir araya gelmesiyle
gerceklesir. Bu durumda her bir molekiil, yiizeyle iki bag yaparak, sekil 4.14.a’da
goriildiigi gibi, ara yiizeyde dort elemanli bir halka olusturur (Hamers 2008).

R R
SI=S( s SI=Si SIS

Sekil 4.14 Si(001) yiizeyinde gerceklesen siklo katilma reaksiyonlari a. [2+2], b. [4+2]

Bu durumda ara yiizde biri silisyumdan digeri ise karbon atomlarindan kaynaklanan iki
o bagi1 olusur. Ancak [2+2] mekanizmasi, molekiiler orbital teoriye gére simetri yasakl
oldugu i¢in, bu reaksiyon dogrudan silisyumun simetrik dimeri {izerinde tek asamada
gerceklesmez. Asimetrik dimerin tek bileseniyle etkileserek ilk once ara bir

gecig/baslangic (precursor) durumu olusturur. Daha sonra dimerin diger bileseniyle bag

35



yapar ve yiizey dimeri ancak o zaman simetrik hale doniistir. Basit bir alkenin bu

yiizeye tutunmasi sekil 4.15°te de goriildiigii gibi, bu tip reaksiyon i¢in iyi bir drnektir
(Yoshinobu 2004).

Sekil 4.15 Alken molekiiliiniin Si (001) yiizeyi ile etkilesimi (Yoshinobu 2004)

[4+2] reaksiyonu ise, reaktanda konjuge cift baglarin olmasi durumunda gergeklesir
(Sekil 4.14 b). Bu reaksiyon sirasinda reaktanin dort elektronu yiizeyin iki elektronu ile

etkileserek alt1 elemanl bir halka olusturur (Hamers 2008).

4.4 Yontem

Bu tez ¢alismasmin bir kisminda yapilan hesaplamalarda, Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP) programi kullanilmistir (Kresse ve Furthmiiller 1996, Kresse ve
Hafner 1993-94). Bu program, diizlem dalga baz setlerini kullanan Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (DFT) kodu ile ¢alisir. Elektron-iyon etkilesmesi, izdiisiimsel
birlestirilmis dalga (projector augmented-wave: PAW) (Kresse ve Joubert 1999) metot
ile tanimlanmustir. Degis-tokus ve korelasyon terimleri igin, Perdew ve Zunger (Perdew
ve Zunger 1981) tarafindan Onerilen genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
(Perdew vd. 1992) kullanilmustir.

Calismanm diger kisminda, ayni temellere dayali baska bir program olan CASTEP
(Payne vd. 1992, Mailman vd. 2000) simiilasyon paketi kullanilmistir.
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Yiizey birim hiicresinde (1x2) yeniden yapilanmasi i¢in Brillouin bolgesi {izerinden
(4x2x1), (2x2) yeniden yapilanmasi i¢in (3x3x1) Monkhorst-Pack (Monkhorst ve Pack
1976) k-nokta kafesleri kullanilarak 6z-uyum (self-consistent) ¢oziimleri elde edilmistir.

Aragtirilmak istenilen ylizey ya da ara yiizey li¢ sekilde modellenebilir:

e Sonlu bir topluluk yapis1
e Yar1 — sonsuz katman yapisi

e Tekrarlanan katman yapis1 (SUPERHUCRE)

Bu tez c¢alismasinda superhiicre geometrisi (Sekil 4.16) ele alinmustir. Siiperhiicre
geometrisi, arastirilan ylizeyin normali boyunca tekrarlanan katmanlar seklindeki
yapidir. Her katman, uygun iki boyutlu (mxn) ylizey yapilanmasima sahip sonlu sayida

M tane atomik tabakadan olugsmustur. Bu sistem Bloch periyodiklik kosulunu saglar.

p ilkel (1x1) birim hiicredeki atom sayis1 olmak iizere, p X m X n X M tane atom igerir.
Istenilen yiizey, bulk yap1 i¢inde vakum bosluklar1 (N) olusturularak saglanir. Karsilikli
alt ve st ylizeylerdeki atomlar arasinda etkilesme olmamasi i¢in N > 4 olmalidir.
Modellemenin dogru yapilabilmesi yani simiile edilen yiizeyin ger¢egine yakin
Ozelliklere sahip olabilmesi i¢in katman kalmligmin en az M > 7 olmasi gereklidir.
Bahsedilen sekilde olusturulan yiizeyle islem yapilmadan 6nce en alt tabakaya hidrojen
atomlar1 baglanir. Bu sayede, orada bulunan ylizey atomlar1 pasivize edilerek bulk
yapinin devam ettigi izlenimi saglanir ve sisteme olumsuz herhangi bir etki yapmalari
engellenmis olur (Srivastava, 2000). Sistem durulmasi yapilmadan 6nce, kristale ait en
alt iki tabaka hareketsiz duruma getirilir. Bu sayede, yiizeyden daha alt katmanlarda,

bulk yapinin periyodikliginin korunmas1 amagclanir.
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5. BULGULAR

5.1 Bulk Silisyumun Orgii Parametresi

Bu tez galigmasinin ilk asamasinda, bulk silisyum materyali igin Orgii parametresi
hesab1 yapilmistir. Teorik orgii parametresi, PAW sanki-potansiyeller ve (4x4x4)
Monkhorst-Pack k-nokta kafesleri kullanilarak, 25 Ry’lik kesilim enerjisi i¢in 5.47A
olarak hesaplanmistir. Bu deger, hesaplamalarda kullanilan GGA yaklasiminin da
ongordiigii bicimde, deneysel 6rgii parametresinden (5.43 A) yaklasik olarak %0.7 daha
biiyiik ¢ikmistir. Bu ¢alismada hesaplanan 6rgii parametresi, ¢izelge 5.1°de gorildigi
gibi literatiirde bulunan diger teorik hesaplamalarla olduk¢a uyumludur. Calismanin
bundan sonraki tiim asamalarinda, silisyum alt tasi i¢in bu 6rgili parametresi géz Oniine

alinmustir.

Cizelge 5.1 Bulk Si i¢in hesaplanan 6rgii parametresinin literatiir ile karsilastirilmasi

Bu cal Cakmak I;;ﬁfne ;n‘;]e Scheel vd. Yao vd (2008)
Referanslar (SF?_EIEZ) (1999) (1995) (2005) (Stk1 Bag
(DFT-LDA) (DFT- LDA) (DFT —-LDA) | Metodu) (DFTB)
Orgii
Sabiti(A) 5.47 5.42 5.37 5.44 5.43
Yasak Bant
Arah (V) 0.50 0.50 0.54 0.52 1.29

Bulk silisyumun, DFT hesaplamalarina gore ¢izilen enerji bant diyagrami sekil 5.1°de
goriilmektedir. Sekildeki siirekli ¢izgiler valans bandini, kesikli ¢izgiler ise iletkenlik
bandini gostermektedir. Buna goére silisyum, 0.50 eV’luk indirekt yasak enerji bant
aralig1 ile yariiletken karakterdedir ve literatiirdeki diger calismalarla uyum i¢indedir
(Cizelge 5.1). Bu materyalin deneysel yasak enerji band1 ise 1.12 eV’dur (Sze 1969).
Teorik ve deneysel veriler arasindaki bu fark, DFT hesaplamalarinin gesitli yaklagimlar

altinda yapilmasindan ve sanki-potansiyel se¢cimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.1 Bulk silisyumun enerji bant diyagram

5.2 Temiz Si (001) Yiizeyi

Ikinci asama olarak, bu tez calismasinda ele alinan molekiillerin yiizeydeki adsorplanma
mekanizmalarin arastirilmasinda alt tas olarak kullanilan yilizeyler modellenmistir. Bu
amagcla, temiz Si(001)-(2x1) ve Si(001)-(2x2) yiizeyleri, bir 6nceki boliimde anlatilan
ilkeler dogrultusunda stiper hiicre formunda olusturulmustur. Dolayisiyla, daha ilerideki
boliimlerde incelenen molekiil — yiizey sistemlerinde, bu kisimda modellenen temiz

yiizeyler baz alinmistir.

5.2.1 Temiz Si(001)-(2x1) yeniden yapilanmasi

(2x1) formda yeniden yapilanmis temiz silisyum (001) yiizeyi, ilk olarak sekiz tabaka
silisyum atomundan ve yaklasik 17 A’a karsi gelen vakum boslugundan olusacak
sekilde modellenmistir. Tabaka sayisindaki degisimin, yiizey {iizerindeki etkisini
belirleyebilmek igin, aym yiizey on iki tabaka silisyum atomu ve 17 A vakum boslugu

olacak sekilde yeniden olusturulmustur.
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Farkli sayida tabakadan olusacak sekilde modellenen bu iki yilizeye ait temel
parametrelerin karsilastirilmasiyla, tabaka sayisindaki artisin, dimerlerin uzunlugunda
ve egim agilarinda anlaml bir degisiklige yol agmadig1 goriilmiistiir. Bu ylizeylerdeki
dimerlerin uzunluklar1 2.32 A, egim acilar1 ise 18° olarak lciilmiistiir. Cizelge 5.2
incelendiginde, bu sonuglarin literatiirde bulunan diger teorik ve deneysel verilerle

oldukg¢a uyumlu oldugu goriiliir.

Cizelge 5.2 Temiz Si(001)-(2x1) yiizeyinin literatiir ile karsilagtirilmasi

Referanslar Si-Si Dimer Uzunlugu (A) | Egim Acsi (°)
Roberts ve Needs (1990) 2.21 7
= Yin ve Coden (1981) 2.25 8
ié, Tgi Ramstad vd. (1995) 2.26 18
~ g Kriiger ve Pollmann (1994) 2.25 19
Kobayashi vd. (1992) 2.27 14
Jayaram vd. (1993) 2.20 5
T'z; 7:: Jedrecy vd. (1990) 2.34 7
§ %’“ Tromp vd. (1985) 2.36 14
o Bullock vd. (1995) 2.25 19
Bu Calisma 2.32 18

5.2.2 Temiz Si(001)-(2x2) yeniden yapilanmasi

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan Si(001)-(2x2) yiizeyi, yedi tabaka silisyum atomu ve
yaklagik 21 A’luk vakum boslugu birakilarak modellenmistir. Bu Yyiizeyde iki adet
dimer bulunur. Si=Si dimerlerinden birinin bag uzunlugu 2.35 A, egim acis1 ise
18.5°dir. Anti-faz dimerin bag uzunlugu digeri ile aynidir fakat egim acis1 18.8° olarak

belirlenmistir. Bu sonuglar literatiirdeki diger ¢aligmalarla uyumludur (Cizelge 5.3).
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Cizelge 5.3 Temiz Si(001)-(2x2) yiizeyinin literatiir ile karsilastirilmasi

Referanslar Si-Si Dimer Uzunlugu (&) Egim Agisi (°)
Gay ve Srivastava (1999) 2.26 15

Zhu vd. (1989) 2.27 14
Cakmak vd. (2006) 2.35 19

Bu Calisma 2.35 18.5-18.8

5.3 Furan/Si(001)-(2x2) Yiizeyinin Atomik ve Elektronik Ozellikleri

Furan, renksiz, ugucu ve yanici bir sividir. Kimyasal formiilii C4H4,O olarak verilir.

Furan halkas1 iizerinde karbon atomundan farkli olarak bir oksijen atomu (heteroatom)

bulundugu i¢in, heterohalkali (heterosiklik) bilesikler grubuna girer (Sekil 5.2).

Furan, bes elemanli aromatik bir molekiildiir. Doymamis baglar, yalin elektron ciftleri
veya bos orbitallerden olusan konjiige bir halkanmn, konjiige olmasindan beklenecek
kararhiliktan daha yiiksek bir kararlilik gésterme 6zelligine aromatiklik veya aromatisite
denir. Aromatikligin nedeni genelde, halkasal diizenlenmis ve birbirlerine almagik
olarak tek ve ¢ift baglarla bagl atomlar etrafinda elektronlarin serbest¢e donebilmesine
baglanir. Heterohalkali aromatiklerde (heteroaromatlar), halkada bir heteroatomun

bulunmasi, halkanin aromatikligini azaltabilir ve dolayisiyla, furan molekiiliinde oldugu

gibi, halkanin reaktivitesini artirir.

9

Sekil 5.2 Furan molekiilii (http://en.wikipedia.org/wiki/File:Furan, 2011)
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http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Doymam%C4%B1%C5%9F_ba%C4%9F&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Yal%C4%B1n_%C3%A7ift&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Bo%C5%9F_orbitaller&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Konj%C3%BCge_sistem&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_ba%C4%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Furan
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Furan

Bes elemanli hetero bilesiklerde, sistemin aromatikligini, karbon atomlarindan gelen 4
n-elektronuna ek olarak, heteroatomdan kaynaklanan iki m-elektronu belirler. Bu

molekiillerin elektronik ve optik 6zellikleri, heteroatomun elektronegatifligine yiiksek
derecede baglidir (Glenis 1993).

Furan bilesiginde, oksijen atomu sp? hibritlesmistir. Burada heteroatomun p orbitali, iki
elektronunu 7w sistemine verir. Ortaklagilmamis elektron ¢iftini ise, 7 sistemine

ortogonal konumda olan sp? orbitalinde bulundurur (Solomons ve Fryhle 2002).

Konjuge-r aromatik bilesiklerin silisyum yiizeyiyle etkilesimi, temel bir arastirma alani
olmanin yani sira, silisyum lizerine biiyiitiilen yiiksek derecede diizene sahip iletken
veya yariiletken polimer ince filmlerin gelistirilmesinde de olduk¢a 6nemlidir. Bu
anlamda furan molekiilii, mikroelektronik fabrikasyonda, iletken polimerlerin yap1 tasi
olarak kullanilir (Lee vd. 2008).

Furan molekiiliiniin Si(100)-(2x1) yiizeyine tutunmasi, Qiao vd. (2001) tarafindan, XPS,
UPS, HREELS ve yar1 deneysel molekiiler orbital (MO) hesaplama ydntemleri
kullanilarak arastirilmistir. Bu calismanin sonuglarma gore furan molekiilii, Si (100)-
(2x1) ylizeyinde ayrismadan [4+2] siklo katilma mekanizmasina  gore
adsorplanmaktadir. PEY (Partial Electron Yield) modunda NEXAFS (near edge X-ray
adsorption fine structure) ve PES yontemleri kullanilan daha yakim tarihli baska bir
calisgmada (Lee vd. 2008) ise ayn1 yiizeyin belirlenen atomik konfigiirasyonunun, Qiao
vd.’nin (2001) sonuglariyla olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica, bu yiizeyin Si
2p spektrumu datalarindan, temiz Si(100)-(2x1) yiizeyinin ist dimer atomundan
kaynaklanan yiizey durumunun, furan molekiiliiniin adsorplanmasiyla tamamen pasivize
edildigi belirtilmistir. furan/Si(100)-(2x1) yiizeyi i¢in, Lu vd. (2001a) tarafindan hibrit
yogunluk fonksiyonel metoduyla (B3LYP) cluster (SigH12) model kullanilarak yapilan

calismada da, [4+2] konfigiirasyonunun [2+2] modele gore daha kararl oldugu goriiliir.

Bu tez ¢aligmasinda, furan molekiiliiniin temiz Si(001) yiizeyinin atomik ve elektronik

ozelliklerinde meydana getirdigi degisiklikler, DFT’ye dayali ab-initio simiilasyon

43



yontemleriyle, CASTEP programi kullanilarak arastirilmistir. Bu konudaki deneysel
caligmalarin (2x1) yiizeyi ile gergeklestirilmesine ragmen, furan molekiiliiniin silisyum
yiizeyine adsorplanmasinin, yiizey dimerlerinde yarattig: fiziksel etkileri daha ayrmtili
belirleyebilmek amaciyla, alt tas olarak Si(001)-(2x2) yeniden yapilanmasi tercih

edilmistir.

5.3.1 Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyinin atomik 6zellikleri

Furan molekiiliiniin temiz Si(001)-(2x2) lizerine tutunmasi, olasi iki farkli atomik
geometri ile modellenmistir. Bunlardan biri [2+2], digeri ise [4+2] modelde baglanma
mekanizmalaridir. Bu yiizeylerin atomik yapilari, sekil 5.3 ve sekil 5.4’te verilmistir.
Her iki modelde de molekiiliin, C=C ¢ift baglarndan birinin yardimiyla yiizeye
tutunmasi Onerilmistir. Hem [4+2]’de hem de [2+2]’de molekiiliin tutundugu dimerin
iist bileseninden alt bilesenine yiik transferi gerceklesir ve dimer simetrik hale doniistir.
C=C cift bagmda bulunan iki r elektronu, simetrik dimerin © bagindaki di-radikalle
etkileserek Si-C baglarmi olusturur. Bosta kalan diger dimer ise asimetrik 6zelligini

korumaktadir.

Yapilan toplam enerji hesaplamalarina gore, [4+2] mekanizmasi [2+2]’ye gore molekiil

bagina 0.2 eV’luk bir enerji farkiyla daha kararli ¢ikmustir.

Sekil 5.3 Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyinin [2+2] mekanizmasi (listten ve yandan goriiniis)
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Sekil 5.4 Furan/Si(001)-(2x1) yiizeyinin [4+2] mekanizmasi (listten ve yandan goriiniis)

Si(001) yiizeyinin normali ile molekiilin C=C ¢ift bagi arasindaki ag¢1 oldukga
onemlidir. Clinkii C4H40/S1(001) sistemi biiyiik 6l¢iide bu parametreye baglhdir. Lee vd.
(2008)’nin NEXAFS yontemi ile yaptig1 deneysel ¢calismada bu parametre a=28° olarak
bulunmustur. Qiao vd. (2001), deneysel calismanmn yani sira cluster modelle
GAUSSIAN 94 programi kullanarak yaptigi hesaplamalarda o’y1 19° olarak
belirlemislerdir. Teorik ve deneysel degerler arasindaki bu farkin, cluster modelle
yapilan hesaplamalarda komsu dimerlerin bulunmamasindan kaynaklanmig olabilecegi
one siiriilmektedir (Lee vd. 2008). Bu tez ¢calismasinda ise o, 22° olarak hesaplanmustir.
Buradan yola cikarak, bu calismada kullanilan siiper hiicre modelinin, diger teorik

hesaplamalarda kullanilan cluster modele gore daha iyi sonuglar verdigi sdylenebilir.

Kararli [4+2] konfigiirasyonunda, furan molekiiliiniin baglandig: Si-Si dimerinin bag
uzunlugu 2.36 A’dur. Bosta kalan diger asimetrik dimerin bag boyu 2.31 A, egim ag1s1
ise 18.1° olarak hesaplanmistir. Belirtilen bag uzunluklari, Si—Si dimer uzunlugu igin
verilen deneysel deger (2.20 — 2.47 A) sinirlar1 icinde kaldigindan, furan adsorplanmasi
sirasinda dimer baglarinda kopma olmadigi agiktir. Reaksiyon sirasinda molekiiliin
baglandig1 dimerin uzunlugu, temiz yiizeye gore neredeyse degismemistir ancak bosta
kalan dimerin bag boyu %1.7, egim agis1 ise %4.8 azalmistir. Bu durumda bos dimerin

bag kuvvetinin az da olsa arttig1 sdylenebilir.
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Cizelge 5.4 Furan adsorplanmis [4+2] ve [2+2] ylizeylerinin atomik parametrelerinin
referanslar ile karsilastirilmas1 (Uzunluklar ‘A’, agilar
eV cinsindendir)

[YoR)

ve enerji farki

Temiz Yiizey | [4+2] | Lu vd. (2001) | Qiao vd. (2001) | [2+2]
< | Si-Si 2.35 2.36 2.38 2.42 2.34
(5]
'g Egim agis1 18.5 0 - - 1.6
o | Si-Si 2.35 2.31 - - 2.30
(<5}
'S: Egim acis1 18.8 18.1 - - 17.2
Sii—-C - 1.98 1.99 1.98 1.96
SiC - 1.98 1.99 1.98 1.95
Cc=C - 1.33 1.34 1.35 1.48
O-C(a) - 1.44 1.44 1.43 1.36
O-C(b) - 1.44 1.44 1.43 1.45
Osisit-c - 87.2 88.5 87.8 79.2
0 sisi>-c - 89.9 91.5 102.2 77.8
o - 22 - 19 45
AE - 0.0 - - 0.2

Molekiiliin C=C ¢ift baginmn uzunlugu 1.33 A’dur. Bu deger, serbest molekiiliin ¢ift bag

uzunlugundan (1.36 A) yaklasik olarak %2.2 daha kiiciiktiir. Si—C bag uzunluklar1 ise,

1.98 A olarak hesaplanmistir. Qiao vd. de bu parametreyi 1.98 A olarak bildirmistir.

Temiz yiizey ile furan adsorplanmis ylizey icin Onerilen iki modele ait diger

parametreler, referans Kkarsilastirmalariyla birlikte ¢izelge 5.4’te goriilmektedir.

Buradaki 6 degeri, Si dimeri ile C atomunun arasindaki ag1y1 ifade etmektedir.

5.3.2 Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik ozellikleri

Kararli [4+2] yiizeyinin atomik yapisina ek olarak, furan adsorplanmasinin temiz Si

(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik yapisinda meydana getirdigi degisikler, bu yilizeyin

enerji bant diyagram ¢izilerek arastirilmistir. Bu yiizey, sekil 5.5’te goriildiigii gibi, 0.6

eV bant araligi ile yariiletken 6zellik sergiler.
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C; ve S;-Ss olmak lizere, enerji bant diyagraminda alt1 yiizey durumu gézlenmistir. Cy,
iletkenlik bandi civarinda isgal edilmemis bir ylizey durumunu simgeler. S;-Ss ise, bulk

yapmin valans bandi civarinda bulunan isgal edilmis ylizey durumlaridir.
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Sekil 5.5 Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik bant yapisi

Yiizey durumlarinin dogasmi ve baglarin kimyasal 6zelliklerini anlamak i¢in, I" noktasi
civarinda kismi yiik yogunluklar1 ¢izilmistir. Bu alt1 yiizey durumunun her biri igin tek
tek cizilen yiik yogunlugu grafikleri, sekil 5.6’da goriilmektedir. Bu ylizey durumlari
kimyasal 6zellikleri agisindan incelendiginde, C; durumunun asimetrik dimerin alt
bileseninin p, orbitalinden kaynaklandig1 ve temel bant araligindaki bos =n* orbitalini
olusturdugu goriiliir. Bir baska deyisle C; yilizey durumu, temiz Si (001) yiizey
dimerinin alt bileseninde lokalize olmustur. Isgal edilmis S; yiizey durumu ise baskin
olarak m karakterdedir ve yiiksek simetri noktalari boyunca neredeyse diiz

seyretmektedir. S; yiizey durumunu, ¢ogunlukla birinci ve ikinci tabaka silisyum
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atomlarinin ¢ bagi olusturmaktadir ancak, daha asagilardaki atomlar da buna katki

saglamaktadir. Bu yiizey durumu I’dan M’ye 0.40 eV’luk bir dagilim gosterir.

Sekil 5.6 Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyine ait kismi yiik yogunluklari

S3-Ss durumlari da yaklagik olarak S; ile ayn1 dagilim gostermektedir. S, silisyumun
karbon atomlariyla yaptigi ¢ baglarindan ve oksijenin p, orbitalinden ortaya ¢ikar. Ss
durumu, dimerlerin ikinci tabakayla yaptigi o baglarindan, Ss ise oksijenin p,

orbitalinden ve Si—C baglarindan kaynaklanmaktadir.

Temiz Si(001)-(2x2) yiizeyinin elektronik bant yapis1 goz oniine alindiginda bos ylizey
durumlarinin, dimerlerin alttaki atomlarindan, dolu durumlarin ise dimerlerin istteki
atomlarmdan kaynaklandigi hatirlanacaktir. Furan adsorplanmis ylizeyin kismi yiik

yogunluklar1 incelendiginde ise, C; yiizey durumuna ¢ogunlukla bosta kalan dimerin alt
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bileseninin, S; durumuna ise iist bileseninin katki yaptigi goriiliir. Diger yilizey
durumlar1 (S2-Ss), molekiiliin kendisinden ve simetrik hale doniismiis dimerden
kaynaklanmaktadir. Ayrica bunlar bulk yapinin valans bant maksimumunun oldukga
altinda kalmaktadir. Dolayisiyla furan molekiiliiniin adsorplanmasimin, temiz yiizeyin
biri bos digeri dolu olmak tizere iki yiizey durumunu pasivize ettigi ortadadir. Bu
sonuglar Lee vd.’nin sundugu XPS verileri ile uyum i¢indedir. (1x2) yiizey yapilanmasi
ile yapilan deneyin Ol¢glim sonuglari, dimerin ist bileseninden kaynaklanan yiizey
durumunun ortadan kalktigin1 ve molekiile ait yeni yiizey durumlarmin agiga ¢iktigini
sOylemektedir. (2x2) ve (1x2) yiizeylerine ait bu sonuglarin karsilastirilmasi, ¢alismanin
basinda hedeflendigi gibi, furan molekiiliiniin silisyum dimerleri {izerinde ne tiir bir etki

yarattigini ortaya koymaktadir.

Calismanim bu asamasinda, -1V ayar gerilimi altinda teorik STM goriintiileri ¢izilmistir.
Sekil 5.7°de, hem temiz yiizeye ait hem de furan adsorplanmis yiizeye ait goriintiiler
goriilmektedir. Her iki sekildeki beyaz gergeveler, yiizeylere ait birim hiicreleri temsil
etmektedir. Sekil 5.7.b’de ¢ergevenin iginde iist kenara yakin duran biiyiik ¢ikint1 C=C
cift bagma, sag ve sol kenardaki daha kii¢iik ¢ikintilar ise furan halkasindaki diger iki
karbon atomuna aittir. Bunlarin ortasinda ise oksijen atomu goriinmektedir. Cergevenin

kosesindeki diger biiyiik ¢ikinti ise asimetrik dimerin {ist bilesenine aittir.*

Sekil 5.7 Teorik STM goriintiileri a. Temiz yiizey, b. Furan/Si(001)-(2x2) yiizeyi

! Bu ¢alisma SCI kapsamina giren uluslararasi Surface Science adli dergide yaymlanmugtir.
[Surf. Sci. 602 (2008) 2845-2848 ]
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5.4 Tert-Butanol/Si(001)-(2x1) Yiizeyinin Atomik ve Elektronik Ozellikleri

Tert-butanol (ya da diger adiyla t-butil alkol), ortam kosullarina bagl olarak renksiz sivi
ya da beyaz renkli kati halde bulunabilen organik bir bilesiktir. Butanoliin dort
izomerinden biridir ancak oda sicakliginda kat1 halde bulunabilme 6zelligi ile diger tiim

izomerlerden ayrilir. Erime noktasi 25°’nin biraz tizerindedir.

Kimyasal yapis1t C4H100 ile verilir. Bu bilesik ti¢iinciil alkoller sinifina girer. Yani OH
grubuna bagl olan karbon atomu, sekil 5.8°’de da goriildiigii gibi farkli ti¢ karbon
grubuyla daha bag yapmaktadir.

Sekil 5.8 Tert-butanol molekiilii (http://en.wikipedia.org/wiki/Tert-Butanol)

Entegre cihazlarin ¢ok biiyiik bir kisminda, alt tas malzemenin ylizeyinin islenmesi igin
ve ylizeylerde oksit ince filmler olusturulmasinda oksijen kaynagi olarak alkoller
kullanilir. Ayrica, alkollerin yilizey adsorpsiyonu, kataliz islemlerinde de oldukca
onemlidir. Dolayisiyla alkolle etkilesmis ylizeylerin durumlarini, katalitik islem
kinetigini ve kimyasal biriktirme yontemi ile ince film elde etme mekanizmalarini
anlamak i¢in, alkollerin yiizey kimyasini ¢éziimlemek olduk¢a onemlidir (Kim vd.

2002).

Alkollerin yiizey reaksiyonlari, Pt, Cu, Ag, Ru, Ni, Si vb. gibi pek ¢ok farkl ylizey i¢in
arastirtlmistir (Bowker ve Madix 1982, Hrbek vd. 1983, Zhang ve Gellman 1991, Bitzer
vd. 1997, Cong ve Masel 1998, Shorthouse vd. 2001). Ciinkii alkollerin yiizeydeki
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ayrisma mekanizmasi, kullanilan ylizeyin reaktivitesine baglidir. Cok aktif bir metal
yiizeyi, alkoldeki O—H, C-C ve C—H baglarin tiimiiniin herhangi bir se¢im olmaksizin
kopmasina yol agar. Ancak, daha az aktif olan bir ylizey, sadece O—H bagini kirmay1

secerek, ylizeyde kararli bir alkoksi (alkoxy) yapisi olusturur (Kim vd. 2002).

Atomik tabaka biriktirme teknigi (Atomic Layer Deposition — ALD), mikro cihaz
tiretimi i¢in son derece énemli bir teknolojidir. Bu teknik, yiizey uyumlulugu, kusursuz
tabaka kontrolii ve pek ¢cok durum i¢in diisiik sicakliklarda depolama avantajlarmni
sunar. Boylece biiyiitiilen ara yiiziin, ylizey kimyasi kontrol altina alinabilir. Bu bakis
acistyla, hem tabakalar halinde biiyiitmeye hem de ilk tek-katman igin istenilen
baslangi¢ reaksiyonunu vermeye uygun kimyasal 6zelliklere sahip baslangi¢c malzemesi
(precursor) se¢ilmelidir. Bu iki 6zelligi daha agik belirtmek gerekirse, ylizey tepkimeleri
her bir atomik cevrimde kendiliginden sonlanmali (self-terminating) ve alt tasin
ylizeyindeki baslangi¢ reaksiyonu, molekiillerin yiizey iizerine bir tam katman seklinde

tutunmasini saglamalidir (Chen vd. 2008).

ALD’nin giinlimiizdeki en onemli potansiyel uygulama alanlarindan biri, yiizeyler
tizerinde HfO, ve ZrO, gibi yiiksek x-dielektriklerin biriktirilmesiyle ilgilidir. Oda
sicakhiginda yiiksek buhar basmci ve 523K’den diisiik sicakliklara kadar termal
kararlilik  gostermesinden dolay1r  zirkonyum tetra-tert-butoksit (ZTB), ZrO;
biriktirilmesi i¢in son zamanlarda 6ne ¢ikan baslangi¢c malzemelerinden biridir. Ancak
bu biriktirme islemleri sirasinda, organometallerin ara yiizeyinde istenmeyen karbon
olusumu s6z konusudur. Silisyum yiizeyi ise olduk¢a aktif bir yiizey oldugundan,
molekiillerin bu yiizeye tutunmasi farkli reaksiyon mekanizmalariyla gerceklesebilir.
Dolaysiyla ylizeydeki karbon olusumu, baslangic malzemesinin olast ayrigma
mekanizmalarinin herhangi biriyle de gergeklesebilir. Tert-butanol, ZrO;’nin Si (001)
yiizeyi lizerinde, ZTB’den tabakalar halinde elde edilmesi sirasinda aciga ¢ikan 6nemli
bir triindiir. Bu triiniin yiizeyle etkilesmesi, yiizeydeki zararli karbon birikimine
istemsizce katki verebilir. Kimyasal 6zellikleri tert-butoksi gruplarindan tamamen farkli

olsa da, ALD’de yaratacagi olas1 safsizliklar i¢in, tert-butanoliin yiizey reaksiyonlar1
oldukga 6nemlidir (Chen vd. 2008).
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Tert-butanol molekiiliinin Si(001)-(2x1) yiizeyine tutunmasi, Bitzer vd. (1997)
tarafindan HREELS teknigi kullanilarak arastirilmis ve bu ¢aligmanin sonuglarina gore
tert-butanol molekiiliiniin silisyum yiizeyinde O—H bagmin kirilmasiyla ayristig1 rapor
edilmistir. Aym1 yiizey, Kim et al. (2002) tarafindan TPD yontemiyle incelendiginde,
tert-butanol molekiiliiniin, ya molekiiler olarak desorbe oldugu ya da yiizeyde tert-
butoksi ve atomik hidrojen kalacak sekilde ayristigi gozlenmistir. Chen vd. (2008)
tarafindan TPD ve AES ile yapilan arastirma da yukaridaki ifadeleri destekler nitelikte

sonuglar vermistir.

Bu tez ¢alismasinda, tert-butanol molekiiliiniin temiz Si(001)-(2x1) yiizeyinin atomik ve
elektronik Ozelliklerinde meydana getirdigi degisiklikler, DFT’ye dayali ab-initio
simiilasyon yOntemleriyle, VASP programi kullanilarak arastirilmigtir. Baglanma
geometrisini daha 1iyi belirleyebilmek adma, cluster model yerine Orgii modeli

kullanilmastir.

5.4.1 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yiizeyinin atomik ozellikleri

Alkollerdeki fonksiyonel grup hidroksil grubudur. Bu grup, C-O ve O-H olmak iizere
iki aktif kovalent baga sahiptir. Oksijen atomunun elektronegatifligi, karbon ve
hidrojene gore daha fazladir. Bu nedenle, bu fonksiyonel gruptaki kovalent baglar
kutuplanir. Dolayisiyla, oksijen atomu elektron bakimindan zengin hale gelirken,
karbon ve hidrojen atomlarmm her ikisi birden elektrofilik duruma geger. Yiiksek
asiditesinden dolay1, hidroksil grubundaki hidrojen atomu ortamda var olan diger
atomlarla kolayca yer degistirebilir. Bu sayede niikleofil oksijen atomu, sekil 5.9°da
goriildiigii gibi hidrojeni verip, ortamda bulunan diger elektrofillerle etkilesebilir.

(http://wwwz2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/alcoholl.htm 2011).
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Sekil 5.9 Alkollerin elektrofilik yer degistirme mekanizmasi
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Bu bilgiler dogrultusunda, tert-butanol molekiiliiniin temiz silisyum yiizeyindeki
adsorplanma mekanizmasinin iyi anlasilabilmesi i¢in iki farkli baglanma modeli
Onerilmistir. Bunlardan bir tanesi molekiiler, digeri ise ayrisarak adsorplanma

mekanizmasidir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda, tert-butanol molekiiliiniin Si(001) yiizeyine oksijen
atomu tarafindan baglandigi goriilmiistiir. Bunun gerceklesebilmesi icin oksijen ile ona
bagli hidrojen atomu arasindaki bag kopar. Boylece, geri kalan tert-butoksi grubundaki
niikleofilik oksijen atomu yiizey dimerinin elektrofilik olan alt bileseniyle etkilesirken,
ayrigan hidrojen atomu ise niikleofilik olan iist bilesen ile bag yapar (Sekil 5.10). Bu

esnada silisyum dimeri simetrik hale doniisiir.

Hydrogen

[ ] Oxygen

.‘ Carbon
O Silicon

Sekil 5.10 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) ylizeyi
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Adsorplanma islemi gergeklestikten sonra, Si—Si dimer uzunlugu temiz yiizeydekine
(2.32 A) gore %5 artarak 2.44 A olarak Olciilmiistiir. Buna gore temiz yiizeydeki
dimerlerin bag kuvveti, tert-butanol molekiiliiniin yilizeyde ayrisarak tutunmasi
sonrasinda az da olsa zayiflamistir ancak kopma meydana gelmemistir. Tert-butoksi’nin
oksijeni ile silisyum atomu arasindaki bag boyu 1.66 A iken, dimerin diger bileseni ile
ona bagl hidrojen arasindaki mesafe 1.50 A’dur. Bu sonuglar alkollerle yapilan benzer
teorik calismalarin sonuglartyla uyumludur. Ornegin Kato vd.’nin (2001) hibrit DFT
yontemi kullanarak Si(001)-(2x1) iizerine metil alkol (CH3OH) tutunmasi i¢in yaptigi
calismada, bu parametreler 1.67 A ve 1.48 A olarak verilmistir. Diger taraftan Lu
vd.’nin (2001b) yaptig1 benzer bir ¢alismada, Si—O bag1 1.68 A olarak verilirken, Si-H
bag1 1.49 A olarak bildirilmistir. Temiz yiizey, serbest tert-butanol molekiilii ve bu
molekiiliin silisyum yiizeyindeki ayrisma geometrisine ait diger yapisal parametreler

ayrintili olarak cizelge 5.5’te verilmistir.

Cizelge 5.5 Temiz yiizey, serbest tert-butanol molekiilii ve ayrisarak baglanma modeline
ait yapisal parametreler

Temiz Yiizey Serbest Molekiil ;egbtil;fgﬁl)/
Dimer uzunlugu 2.32 - 2.44
< Si,-O - - 1.66
£ Si, H - - 1.50
= Cc-O - 1.46 1.48
= CC - 1.53 1.57
2 CH - 1.10 1.09
= CC, - 1.53 1.57
g C,H - 1.10 1.09
C-—C; - 1.53 1.43
CsH - 1.10 1.08
Egim agis1 18 - 0
H-C,—H - 108 107
—~ H-Cp—H - 108 107
‘;f H-Cs—H - 108 110
= C-C-C, - 110 104
< CCCs - 110 104
C,C-Cs - 110 117
H-O-C - 108 -
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Cizelgeden de goriildigi gibi serbest molekiiliin atomik parametreleri, Si(001)-(2x1)
yiizeyi lizerinde ayrigmasindan sonra ¢ok az degismistir. Tert-butanol molekiiliiniin
yapisal parametrelerindeki degisimlerin ¢ok kii¢iik olmasi, aslinda bu molekiiliin yiiksek

kararliligindan dolay1 beklenen bir durumdur.

Yiizeyde gerceklesen reaksiyonunun ayrigma mekanizmasinin daha iyi anlagilabilmesi
i¢in, molekiiliin yiizeyle etkilesim asamalarin1 gosteren reaksiyon yol grafigi ¢izilmistir
(Sekil 5.11). Bu islem, NEB (Nudged Elastic Band) metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir (Mills 1995, Ulitsky 1990). NEB yontemi, bir reaksiyonun bilinen
baslangic ve bitis durumlar1 arasinda belirlenen ara geometrilerin lineer olarak
ekstrapole edilmesine dayanir. Enerji profilindeki ara durumlarin her biri, elastik band

yaklagimiyla birbirine baghidir.
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Reaksiyon Yolu

Sekil 5.11 Tert-butanol molekiiliiniin Si(001) yiizeyinde ayrismasinin reaksiyon yolu
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Sekil 5.11°den de goriildiigli gibi, sekiz esit araliga bdliinen basglangic ve bitis noktasi
arasinda herhangi bir minimum olmamasi, molekiiler adsorpsiyon durumunun imkansiz

oldugunu ifade eder.

Reaksiyonun enerji profilinde O—H bagmin koptugu gegis durumu, vakum seviyesinden
0.12 eV/molekiil yukaridadwr. Molekiilden ayrilan hidrojen atomunun silisyum
dimerinin diger bilesenine baglanmasi ise baslangi¢ durumuna gore molekiil basina 0.88
eV daha asagida kalmistir. Tert-butoksi {iriiniiniin toplam enerjisinin, baslangica gore
2.04 eV/molekiil daha kiigiik olmasi, bu tepkimenin tiimiiniin ekzotermik olarak
gerceklestigini gosterir. Ozetle, bu molekiil yiizeyde, ya tert-butoksi ve silisyum hidrit

olusturacak sekilde ayrisir ya da molekiiler olarak desorbe olur.

5.4.2 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yiizeyinin elektronik ézellikleri

Silisyum yiizeyinin oksidasyonu, yariiletken teknolojisinde ¢ok 6nemli bir yer tutar. Bu
islem sirasinda gergeklesebilecek yalanci/hatali oksidasyon istenmeyen bir durumdur.
Bu durum, alt tas yiizeyinin pasivizasyonu ile engellenebilir. Buradan yola ¢ikarak
calismanin bu asamasmnda, tert-butanol molekiiliiniin Si(001) yilizeyi Ttzerindeki
pasivizasyon etkisi arastirilmistir. Bu amagla ylizeye ait enerji bant diyagrami
cizildiginde, iki yiizey durumu (S; ve S;) gozlenmistir (Sekil 5.12). Bu yiizey
durumlarinin her ikisi birden, bulk valans bandinin maksimumu altinda kalmaktadir. Bir
baska deyisle, silisyum yiizeyinin temel bant araliginda herhangi bir ylizey bileseni
bulunmamaktadir. Yani, tert-butanol molekiiliiniin kimyasal olarak adsorplanmasinin,
Si(001)-(2x1) ylizeyini tamamen pasivize ettigi sOylenebilir. Ayrica, tert-
butanol/Si(001)-(2x1) yiizeyinin, 0.63 eV bant araligi ile yariiletken davranis sergiledigi

gorilmiistiir.

Sekil 5.13’te ise, temiz Si(001)-(2x1) ve tert-butanol/Si(001)-(2x1) ylizeyleri igin
durumlar yogunlugu (Density of States — DOS) grafigi goriilmektedir. Kesikli ¢izgiler
temiz ylizeye ait verileri, siirekli ¢izgiler ise molekiil adsorplanmis yiizeyin verilerini

gostermektedir.

56



Enerji (eV)
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------ Temiz yiizey
Tert—butanol / Si(001)—(2x1)

—
n
I

DOS (Arbitrary Units)
7

T
Enerji (eV)
Sekil 5.13 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yiizeyi igin teorik DOS hesaplamalari
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Teorik DOS hesaplamalari, enerji bant diyagraminda goriilen pasivizasyon etkisini
destekler niteliktedir. Temiz yiizey i¢in, bu grafigin Ef fermi seviyesi civarida goriilen
asimetrik dimerin alt ve ist bilesenine ait iki pik, tert-butanol molekiiliiniin yiizeye
tutunmasiyla temel bant araliginin dismma dogru itilmistir. Birbirini tamamlayan bu
sonuglar  dogrultusunda, tert-butanol  molekiiliinlin  ayrigsarak  adsorplanma
mekanizmansin, Si(001) yiizeyi iizerinde giiglii bir pasivizasyon etkisi yarattigi son

derece agiktir.

S1 ve Sy yiizey durumlarini nereden kaynakligini, yani dogasi belirlemek igin, K
simetri noktasi civarinda yiizeye ait yiik yogunluklari ¢izilmistir. Sekil 5.14.a, ylizeyin
toplam yiik yogunlugunu gostermektedir. Sekil 5.14.b ve ¢’de ise, ylizey durumlarina ait

kismi ylik yogunluklar1 ¢izilmistir.

(a) (b) S1 (c) S2

Sekil 5.14 Tert-butanol/Si (001)-(2x1) yiizeyine ait toplam ve kismi yiik yogunluklari

Sekil 5.14.b’den de goriildiigi gibi, isgal edilmis S; yiizey durumu, simetrik dimerdeki
silisyum atomlarinin p.-tipi orbitallerinin bir araya gelmesiyle olusturduklar1 o,
bagindan kaynaklanmaktadir. Bu ylizey durumu ayrica, J' noktasindan K noktasina

kadar yaklasik olarak 0.44 eV’luk bir dispersiyon gosterir.

58



Sekil 5.14.c’ye gore, S; yiizey durumunun tert-butoksi molekiiliindeki oksijen
atomunun s-tipi orbitalinden kaynaklandigi goriilmektedir. Tamamen dolu olan bu
yiizey durumu da S;’dekine benzer bir dispersiyon gosterir. Tert-butanol/Si(001)-(2x1)
yiizeyine ait enerji bant diyagrami goz oniine alindiginda, S; durumunun J* noktasindan

K noktasima kadar yaklasik 0.46 eV’luk bir dagilim olusturdugu goriiliir.

Calismasinin son asamasinda, tert-butanol molekiiliiniin Si(001)-(2x1) yiizeyi tizerinde
ayrigsarak adsorplanma mekanizmasina ait teorik STM goriintiisii (Sekil 5.15), VESTA
(three-dimensional visualization system for electronic and structural analysis) programi

kullanilarak ¢izilmistir (Momma ve Izumi 2008).

Sekil 5.15 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) ylizeyinin STM goriintiisii

STM hesaplamalarinda, negatif ayar gerilimi bos durumlarin, pozitif ayar gerilimi ise
dolu durumlarin goriintiilenmesini saglar. Bu goriintii -3V ayar gerilim altinda
alimmistir. Bu ¢alisma icin dolu ve bos durumlarin goriintiisii neredeyse ayni oldugu
icin, burada sadece bos durumlara ait STM goriintiisii verilmistir. Sekilde goriilen
kesikli beyaz cerceve, (2x1) yiizey birim hiicresini gdstermektedir. Ortadaki yogun
kirmiz1 bolgede, oksijene bagl olan karbon atomu goriilmektedir. Kenarlar1 mavi ve

yesil cizgilerle gevrilmis kisimlar ise CHz gruplarma kars1 gelir.?

? Bu ¢alisma SCI kapsamina giren uluslararast European Physical Journal B adli dergide yaynlanmustir.
[Eur. Phys. J. B 76 (2010) 359 — 363]
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5.5 Allilamin/Si(001)-(2x1) Yiizeyinin Atomik ve Elektronik Ozellikleri

Allilamin molekiili, C3H;N (CH2=CHCH;NH;) kimyasal yapisina sahip, renksiz ve
stvi formda bulunan organik bir bilesiktir (Sekil 5.16). Allil (H,C=CH-CH2 — R) ve
amino (R — NH;) fonksiyonel gruplarinin bir araya gelmesiyle olusur. Cift bag yapan

karbon atomlaridan dolay1 doymamis aminler grubuna dahildir.

Allilamin molekiilii, NH, ve C=C bag1 olmak iizere, kimyasal olarak aktif olan iki
molekiil grubunu igerdigi i¢in, ¢cok katmanli organik yariiletken yiizey teknolojisinde

onemli bir yere sahiptir.

Sekil 5.16 Allilamin molekiili (http://commons.wikimedia.org, 2011)

Organik molekiillerde bulunan amino (—NH), etenil (C;Hs; — R), alkenil (R,C = CRy),
hidroksil (—OH) ve Kkarboksil (-COOH) gibi fonksiyonel gruplar, organik
yariiletkenlerin sahip oldugu en kararli geometrilerin belirlenmesinde kritik oneme
sahiptir. Bir baska deyisle, ara yiizeyde meydana gelen karakteristik reaksiyonlardan, bu
fonksiyonel gruplar sorumludur. Ozellikle de ¢ift ya da daha fazla fonksiyonel gruba
sahip organik molekiiller, teknolojik uygulama potansiyelleri acisindan oldukca ilgi
¢ekicidir. Ciinkii boyle molekiillerin, kimyasal ag¢idan aktiflik gdsteren birden fazla
farkli bolgeleri mevcuttur. Bu aktif bolgelerden bir tanesi alt tas yiizeyi ile etkilesirken,
diger bolgeler yiizey ilizerinde bozulmadan kalabilir. Boylece agikta kalan bu aktif
bolgeler, ayni yiizeyde gerceklesebilecek diger kimyasal reaksiyonlar i¢in onemli bir
potansiyel olusturur. Dolayisiyla ¢ift ya da ¢ok fonksiyonel gruba sahip molekiillerin
secgiciligi farkli fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip yeni organik yiizeylerin

olusturulmasinda, baslangic ya da ara basamak olarak kullanilabilir.
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Ornegin, amin, silan ve pirenil grubu igeren zincir benzeri ¢ift fonksiyonlu molekiiller,
Zhu vd. (2003) tarafindan farkli oksit ytlizeyler ile tek duvarli karbon nano malzemeleri
birlestirmek i¢cin kullanmistir. Voue vd. (2007) ise, N-hidroksisiiksinimid-
ester/germanyum yiizeyinin protein arastirmasi i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
Bagka bir caliymada Veiseh vd. (2005), cift fonksiyonlu polietilen glikol polimeri ile
kaplanmis demir oksit nano-pargacik yiizeylerini, gliyom (beyin timdri) tanisi i¢in
nano prob yapiminda kullanmistir. Son zamanlarda iki fonksiyonel grup sahip
molekiiller araciligiyla olusturulan ara yiizeyler, molekiiler elektronik alanindaki

uygulamalar1 i¢in Haick ve Cahen (2008) tarafindan da ¢alismistir (Radi 2010).

Tao vd. (2003), ¢ift fonksiyonel gruba sahip bilesiklerden biri olan fenilasetilen (CgHg)
molekiiliiniin Si(001)-(2x1) yiizeyine tutunmasini, hem teorik hem de deneysel
yontemlerle incelemistir. HREELS, XPS ve DFT [B3LYP16-311/+G(d)] yontemleri
kullanilan calismada, yedi farkli baglanma modeli gbz Oniine alinmis ve sonucta
fenilasetilenin ylizeye C=C c¢ift bag1 araciligiyla [2+2] modelde adsorplandigi ifade
edilmistir. Diger taraftan, fenil (—CgHs) ve hidroksil (-OH) gruplarini igeren fenol
molekiiliinin  Si(001)-(2x1) yiizeyi ile etkilesmesi, Casaletto vd. (2005) tarafinda
sinkrotron 1g1masma dayali fotoemisyon teknigiyle arastirilmistir. Bu arastirmanin
sonuglarina gore, fenol molekiili O-H bagmi koparan bir alkol molekiilii gibi
davranarak, ylizeye oksijen atomu araciliyla tutunur. Oksijenden kopan hidrojen, dimer
bilesenlerinden bir tanesiyle Si—-H bagi olustururken, geri kalan fenoksi molekiilii
dimerin diger bilesenine baglanir. Carbone vd. (2007) tarafindan DFT hesaplamalara
dayali olarak yapilan benzer calismalar da yukaridaki deneysel verilerle uyum

icerisindedir.

Allilamin molekiiliiniin yiizeylerle etkilesmesi, ya etenil (C=C) grubuyla ya da amin
(NH,) grubuyla gerceklesir. Bu 6zelligi ile allilamin yukarida bahsi gegen tiirde ylizey
uygulamalar1 agisindan son derece ilgi gekici bir molekiildiir. Ornegin, bu molekiil
araciliyla amin fonksiyonelligine sahip plazma polimer filmler {iiretilir ve bdylece DNA
ve baz1 hiicre yapilarinin yiizeylere tutunmasi amaglanan bir dizi ¢aligmada etkin olarak
kullanilir (Hook 2008). Bu g¢aligmalarda allilamin molekiiliiniin etenil grubu yiizeyle

etkilesirken, bosta kalan amino grubu, diger biyolojik molekiillerle bag yapma
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olanagina sahiptir. Metal ya da silisyum yiizeyine protein ve DNA molekiillerinin
tutundugu biyolojik reaksiyonlar bu sekilde gergeklesebilir (Radi 2010). Bu molekiil,
biyoteknolojik uygulamalarin yani sira, molekiiler elektronik ve sensor teknolojisinde

de oldukga onemlidir.

Allilamin molekiiliiniin silisyum yiizeyiyle etkilesmesine dair literatiirde farkli
caligmalar bulunmaktadir. Bu molekiiliin H:Si(111) ylizeyiyle etkilesmesi, Yamada vd.
(2006) tarafindan HREELS ve AEG teknikleriyle arastirilmistir. Warner vd. (2005) ve
Wang vd. (2007) ise silisyum kuantum noktalarinin (quantum dots) allilamin molekiilii
ile islevsellestirilmesine dair ¢aligmalar yapmislardir. Yamada vd.’nin (2006) hidrojenle
sonlandirilmig Si(111) yiizeyiyle yaptigi caligmada, bu etkilesimin karbon atomu
araciligiyla gergeklestigi ifade edilir. Ancak alt tas olarak Si(001)-(2x1) yiizeyinin
secildigi caligmalar, bu yilizey i¢cin diger fonksiyonel grubun etkin oldugunu ileri
stirmektedir. Prayongran vd. (2009) tarafindan cluster modelle yapilan DFT
hesaplamalarinda, allilamin molekiiliniin N-H ayrismasmi tercih ettigi ifade edilir.
Ayn1 ylizey, Radi vd. (2010) tarafindan hem deneysel (XPS — TDS) hem de teorik
olarak arastirilmistir. Bu ¢alismanm teorik kisminda Si temiz yiizeyi, iki dimer
bulunacak sekilde cluster yapida modellenmistir ve [2+2] reaksiyon modelinin, N — H
ayrigmasma gore daha favori oldugu belirtilmistir. Ancak ayni ¢alismanin deneysel
kismi, bunun aksini ifade etmektedir. Deneysel veriler, ayrigarak adsorplanma

mekanizmasinin daha kararli oldugunu ileri stirmektedir.

Genel beklenti, C=C bag: igeren organik molekiillerin, (2x1) yilizeyinde [2+2] siklo
katilma reaksiyonlar1 gergeklestirmesi yoniindedir. Prayongran vd. (2009) ve Radi vd.
(2010) tarafindan yapilan deneysel ve teorik ¢alismalar ise, allilamin/Si(001)-(2x1)
ylizeyi igin beklenenin aksini ileri siirmektedir. Ancak, N-H ayrigsmasinin [2+2] modele
gore daha favori oldugu belirtilen bu caligsmalar, dnerdikleri baglanma geometrileri
bakimindan birbirinden farklilik gosterir. Bu farklilik, molekiilde bulunan C=C gift
baginin yiizeyle yaptig1 agidan ileri gelir. Kararl atomik yapidaki ¢ift bag, Prayongran
vd. (2009)’nin ¢alismasinda ylizeye dik, Radi vd. (2010)’nin ¢alismasinda ise yiizeye

hemen hemen paralel sekilde verilmektedir.

62



Bu tez ¢aligmasinda, allilamin molekiiliiniin Si(001)-(2x1) tizerine tutunmasiyla olusan
yeni yiizeyin atomik ve elektronik yapisi, DFT tabanli ab-initio simiilasyon

yontemleriyle, VASP programi kullanilarak aragtirilmistir.

5.5.1 Allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyinin atomik 6zellikleri

Allilamin molekiiliiniin adsorpsiyonu i¢in, [2+2] baglanma mekanizmasi ve N-H
ayrisma mekanizmasi olmak iizere, ylizeyde gerceklesmesi olasi reaksiyon modellerinin
her ikisi birden ele alinmistir. Bu modellerin iistten ve yandan goriiniisleri sekil 5.17°de
verilmistir. Ayrisma mekanizmasi incelenirken, molekiiliin ¢ift bagi ile silisyum yiizeyi
arasindaki acinim, sistemin kararliliginda ne tiir bir etkiye yol actigini belirleyebilmek
adina, C=C bagmin yiizeye hem dik hem de paralel durumda oldugu iki farkli

konfiglirasyon se¢ilmistir.

Sekil 5.17 Allilamin/Si (001)-(2x1) yiizeyi i¢in dnerilen modeller

a.b. N — H ayrismasi i¢in 6nerilen modeller, c. [2+2] siklo katilma modeli

N-H ayrigmasmin gergeklestigi bu iki modelin (Sekil 5.17.a.b) toplam enerji hesaplar1
karsilastirildiginda, arada anlamli sayilabilecek bir enerji farkinin olmadig1 goriilmiistiir.
Bununla birlikte, allilamin molekiliiniin  Si(001)-(2x1) yiizeyindeki ayrigma

mekanizmasi, [2+2] siklo katilma modeline gore yaklasik olarak 0.14 eV daha kararli
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c¢ikmistir. Dolayisiyla, bu molekiiliin temiz silisyum yiizeyinde, [2+2] reaksiyonu

yerine, molekiiler ayrismay1 tercih ettigi sdylenebilir.

Bu iki ayrisma modelinin toplam enerjileri arasinda belirgin bir fark bulunmamasi,
karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bagm pozisyonunun, yiizeyde gergeklesecek reaksiyonda
ne tiir bir role sahip oldugunu agiklamaya yardimci olmamistir. Dolayisiyla, bu konu
hakkinda daha ayrintili bir fikir elde edebilmek amaciyla, her iki model i¢in, sekil

5.18’de goriildiigii gibi, enerjiye karsilik reaksiyon yolu ¢izilmistir.

AE (eV)

Reaksiyon Yolu

Sekil 5.18 Allilamin molekiiliiniin  Si(001)-(2x1) yiizeyindeki olas1 ayrigma
mekanizmalar1 i¢in reaksiyon yol grafikleri (Kirmizi hat C=C bagmin
yiizeye paralel oldugu durumu, mavi hat ise dik oldugu durumu simgeler)
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Bu grafikteki kirmizi egri, C=C bagmin yiizeye paralel oldugu durumu, mavi egri ise
dik oldugu durumu gostermektedir. Grafigin baslangi¢ noktasi, reaktanlarm (temiz
yiizey ve serbest molekiil) enerjilerinin toplamina karsi gelmektedir. Grafiklerin her
ikisinde birden, I ve I’ indisleri ile gosterilen ve enerji bakimindan baslangi¢ durumunun
0.67 eV ve 0.14 eV altinda kalan bir datif bag olusumu goriilmektedir. Bu durum,

reaksiyon baglangicinda, sistemde molekiiler adsorplamanin oldugunu gosterir.

Reaksiyonun gegis enerjisi, her iki modelde de, N-H ayrismasinin gergeklestigi duruma
denk gelir. Ancak, C=C c¢ift bagmin yiizeye dik oldugu durumun II' ile gdsterilen
aktivasyon enerjisi baglangi¢ seviyesinin 1.08 eV daha yukarisindadir. Buna karsim, ¢ift
bagin yiizeye paralel oldugu geometriye ait gegis enerjisi (II), baslangic durumunun
0.11 eV altinda kalmaktadir. Ayrica her bir model, kendi datif baginin enerjisine gore
kiyaslandiginda, II durumunun, Il" durumuna gore, daha kiiclik bir enerji bariyerine

sahip oldugu gortilmektedir.

Her iki modelin ayrisma reaksiyonu sonrasindaki enerji degerleri kendi aralarinda
kiyaslandiginda, ¢ift bagm yiizeye dik oldugu III' durumunun, yiizeye paralel olan III
durumuna gore daha yiiksek enerjili oldugu goriilmektedir. Bu veriler 1s1¢inda, 6nerilen
iki modelin toplam enerji degerleri neredeyse birbirinin ayni olsa da, allilamin
molekiiliiniin Si(001)-(2x1) yiizeyinde, C=C ¢ift bag1 yiizeyle paralel olacak sekilde
ayrismay1 tercih edecegi aciktir. Dolayisiyla bu sistemin atomik ve elektronik
hesaplamalari, bu baglanma konfigiirasyonu baz alinarak gergeklestirilmistir. Son
durumun enerjisinin baglangi¢ durumunun altinda kalmasi tepkimenin ekzotermik

olarak gerceklestigini gosterir.

Allilamin molekiiliiniin silisyum yiizeyine tutunmasi sirasinda, yiik transferi agirlikla
molekiil ve yiizey arasinda gergeklesir. Yani niikleofil olan azot atomundan, silisyum
dimerinin elektrofil olan alt bilesenine ve dimerin niikelofil olan iist bileseninden,
molekiilden kopan elektrofil hidrojen atomuna yiik transferi olur. Bu baglanma
sonucunda, asimetrik dimer simetrik hale donismiis ve bag uzunlugu, temiz
yiizeydekine oranla %5.2 artarak 2.44 A olarak o6lgiilmiistir. Bu durumda, bag

kuvvetinde az da olsa bir zayiflamadan s6z edilebilir. Bununla birlikte, Si-N bag
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uzunlugunun 1.74 A, Si-H bag uzunlugunun ise 1.50 A oldugu goriilmiistiir. Bu
sonuglar literatiirle uyumludur. Prayongran vd. (2009) cluster model kullanarak yaptig1
calismada bu bag uzunluklarini, Si-Si dimeri i¢in 2.42 A, Si-N bag1 icin 1.747 A ve Si—
H bagi igin 1.492 A olarak vermistir.

Serbest molekiilin ve allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyinin diger Onemli atomik
parametreleri ¢izelge 5.6’da goriilmektedir. Bu ¢izelgeye gore, molekiil yiizeye
adsorplandiktan sonraki uzunluk ve a¢1 degerleri, serbest molekiile ait parametrelerle
kiyaslandiginda, bunlarin neredeyse degismemis olduklar1 goriiliir. Bu durum c¢ok
katmanli organik yariiletken teknolojisi acisindan oldukg¢a kullamighdir. Ciinkii bu
sayede, allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyi, ylizeyde ger¢eklesecek ilave reaksiyonlar igin
bir ara basamak olustur. Boylece bu molekiiliin agikta kalan ikinci fonksiyonel grubu,
serbest molekiilde oldugu gibi, bagska molekiillerle etkilesim olanagi bulur. Dolayisiyla

yiizey tizerine ilkinden farkli olan ikinci bir tabaka biiyiitmek miimkiin hale gelir.

Cizelge 5.6 Temiz yiizey, serbest allilamin molekiilii ve ayrisarak baglanma modeline
ait yapisal parametreler

Temiz Yiizey Serbest Molekiil g\il I(Icl)%rzgl_?éxl)
Dimer uzunlugu 2.32 - 2.44
Si,— H - - 1.50
< Si;—N : : 174
= N-C, - 1.47 1.46
z N—H - 1.02 1.02
E C.-H - 1.11 1.10
= C.-C, ] 151 1.51
z Co—H - 1.10 1.10
C,—Cs - 1.34 1.33
Cs-H - 1.09 1.10
Egim agis1 18 - 0
| s.-~n-c - - 131
&:f N-C,-C, - 114 118
Z C:—C;—Cs - 126 127
< H_C,—H - 106 105
H—Cs—H - 118 117
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5.5.2 Allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyinin elektronik ozellikleri

Allilamin molekiiliiniin silisyum (001) yiizeyiyle etkilesmesinde atomik agidan kararl
oldugu belirlenen N-H ayrismasmin, temiz Si(001)-(2x1) yiizeyinin elektronik

yapisinda meydana getirdigi degisikler, enerji bant diyagrami yardimiyla arastirilmistir.

Yeni ylizeyin elektronik yapisina ait enerji dagilim egrileri, (2x1) bulk yapinin enerji
bant diyagramu ile ist {iste ¢akistirildiginda, sekil 5.19’da goriildiigii gibi bir yiizey
durumu (S;) gozlenmistir. S; durumunun bulk yapinin valans bandmin maksimumu

altinda kalmasi, bu ylizey durumunun tamamen isgal edilmis oldugunu géstertir.

Temiz Si (001)-(2x1) ylizeyinde, dimerin alt ve st bilesenlerinden kaynaklanan biri
dolu biri bos olmak iizere iki yiizey durumu bulunmaktadir. Temiz ylizeyin iletkenlik
band1 civarinda goriilen ve dimer bilesenlerinin bag yapmayan orbitallerinden
kaynaklanan bos yiizey durumunun, allilamin molekiiliiniin bu yiizeye tutunmasiyla
tamamen pasivize edildigi goriilmektedir. Bununla birlikte temiz yiizeyin bag yapan
orbitallerinden kaynaklanan dolu yilizey durumu, bu molekiiliin tutunmasi sonucunda
valans bandmin asagilarina itilmistir. Yani allilamin molekiiliiniin Si(001)-(2x1)
yiizeyinde ayrisarak tutunmasi, temiz yiizeyi tamamen pasivize ederek, temel bant
araliginda goriilen yiizey durumlarimi ortadan kaldirmistir. S; ylizey durumu, I’
noktasindan K noktasma kadar yaklasik 1.25 eV’luk bir dagilim gosterir.
Allilamin/Si(001)-(2x1) ylizeyi, 0.9 eV bant aralig1 ile yariiletken 6zelliktedir.

Sekil 5.20°de ise, temiz Si(001)-(2x1) ve allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyleri i¢in ¢izilen
durumlar yogunlugu (Density of States — DOS) grafigi goriilmektedir. Kesikli kirmizi
cizgiler temiz ylizeye ait verileri, siirekli siyah cizgiler ise allilamin molekiilii
adsorplanmis ylizeyin verilerini gostermektedir. Grafikten de goriildiigii gibi, allilamin
molekiiliiniin silisyum ylizeyine tutunmasi, temiz yiizey i¢in Er fermi seviyesi civarinda
goriilen iki piki, temel bant aralifinm digmma dogru itmistir. Sonugta, enerji bant
diyagraminda goriilen pasivizasyon etkisi, bu teorik DOS hesaplamalariyla da

desteklenmektedir.
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Enerji (eV)

DOS

Enerji (V)

Sekil 5.20 Allilamin/Si(001)-(2x1) yiizeyi i¢in teorik DOS hesaplamalari
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Enerji bant diyagraminda goriilen yilizey durumunun kaynagini belirleyebilmek i¢in, K
simetri noktasi civarmda elektronik yiik yogunluklari ¢izilmistir. Sekil 5.21.a’da yiizeye
ait toplam yiik yogunlugu, b’de ise S; ylizey durumuna ait kismi yiik yogunlugu
gorilmektedir. Buna gore, S; ylizey durumu, agirlikli olarak molekiiliin azot atomunun

p tipi orabitallerinden kaynaklanmaktadur.®

Sekil 5.21 Allilamin/Si(001)-(2x1) ylizeyine ait toplam ve kismi yiik yogunluklari
(Cizim VESTA programi kullanilarak yapilmistir)

® Bu calisma SCI kapsamina giren uluslararasi dergide degerlendirme asamasmdadir.
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6. TARTISMA ve SONUC

Organik molekiillerin etkilestikleri yiizey {lizerine tek bir katman halinde tutunmalarmin
alt tag ylizeyinin atomik ve elektronik 6zelliklerinde yarattigi degisiklikler, teknolojik
uygulamalar agisindan son derece onemlidir. Bununla birlikte, kimyasal ac¢idan aktif
olan ikinci bir fonksiyonel gruba sahip molekiillerin, ayn1 ylizeyde gergeklesecek ilave
reaksiyonlar i¢in bir ara basamak olusturma yoniindeki etkileri, cok katmanli organik
yariiletken arastirmalar1 bakimindan oldukg¢a caziptir. Dolayisiyla organik molekiillerin
inorganik alt tas yapilarla entegrasyonu sonucunda olusan yeni sistemlerin sahip
olduklar1 atomik ve elektronik konfiglirasyonun dogru belirlenmesi, bunlarin kullanim

alanlar1 acisindan oldukga onemlidir.

Bu tez calismasinda, teknolojik uygulamalar1 bakimindan olduk¢a 6nemli olan, furan
(C4H40), tert-butanol (C4H100) ve allilamin (C3HsNH;) molekiillerinin, temiz Si (001)
yiizeyine tek katman halinde biiyiitiilmesi incelenmistir. Bu amacgla, molekiillerin
yiizeydeki kararli baglanma mekanizmalar1 molekiiler diizeyde belirlenmis ve olusan
yeni sistemlerin yapisal ve elektronik 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Ele
aliman tiim sistemler, sanki-potansiyel yaklasimina dayali ab-initio yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) ile incelenmistir. Furan molekiiliiniin temiz Si(001)-(2x2)
yiizeyine adsorplanma mekanizmasi i¢in CASTEP programu, tert-butanol/Si(001)-(2x1)
ve allilamin/Si(001)-(2x1) ylizeyleri i¢inse VASP programi kullanilmustir.

Calismanm ilk asamasinda, bulk silisyuma ait 6rgii parametresi hesaplanmistir ve
calismanin geri kalan tiim asamalarinda burada bulunan 6rgii sabiti kullanilmistir. 5.47
A olarak hesaplanan bu deger, hem deneysel degerle hem de literatiirde bulunan diger
teorik galismalarla uyumludur (Cakmak 1999, Kriiger ve Pollmann 1995, Scheel vd.
2005). Ayrica bulk silisyumun enerji bant diyagrami ¢izilmis ve 0.50 eV’luk indirekt bir
bant araligina sahip oldugu goriilmiistir. Silisyumun i¢in verilen deneysel degerle
burada hesaplanan bant araligi arasindaki farkm, DFT hesaplamalarinda yapilan

yaklagimlar ve potansiyel seciminden kaynaklandig literatiirde bilinen bir gergektir.
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Ikinci asamada, calismada alt tas olarak kullanilan Si(001)-(2x1) ve Si(001)-(2x2) temiz
yiizeyleri siiper hiicre yontemiyle modellenmistir. Modellemede kullanilan tabaka
sayisinin, yiizeydeki dimerin boyunda ve egim agisinda herhangi bir degisiklige yol
acip acmadigini belirleyebilmek icin, Si(001)-(2x1) yilizeyi hem sekiz hem de on iki
tabaka halinde modellenmis ve belirtilen parametreler arasmmda anlamli bir fark
gozlenmemistir. Her iki hesaplamada da dimer boyu 2.32 A, egim acis1 ise 18° olarak
Olgiilmiistiir. Bu sonug, literatiirde bulunan diger teorik ve deneysel calismalarla
uyumludur. Ornegin Jedrecy vd. (1990) nin yaptig1 deneysel calismada dimer uzunlugu
2.34 A olarak, Ramstad vd. (1995)’nin teorik hesaplamalarinda ise 2.26 A olarak
belirlenmistir. Ayni teorik ¢alismada ag1 degeri 18° olarak verilirken, Bullock vd.

(1995)’nin deneysel ¢alismasinda 19° olarak 6lgiilmiistiir.

Temiz Si (001)-(2x2) yiizeyi incelendiginde ise, dimerlerin her ikisinin boyu da 2.35 A
olarak dl¢iilmiistiir. Ancak birinin egim agis1 18.5° olarak, anti-faz dimerin egim agisi
ise 18.8° olarak bulunmustur. Bu sonuglar literatiirdeki diger ¢aligmalarla uyumludur.

Cakmak vd. (2006) bu parametreleri 2.35 A ve 19° seklinde rapor etmislerdir.

Furan molekiiliiniin, Si(001)-(2x2) yiizeyine tutunmasi i¢in iki model onerilmistir. Bu
modeller, yiizeyde gergeklesmesi olas1 reaksiyon tiirlerinden [2+2] ve [4+2] siklo
katilma reaksiyon mekanizmalarina dayanwr. Bu modellerin her ikisinde de, furan
molekiilii, karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag araciliiyla yiizeyde bulunan dimerlerden
birine tutunur. Bu baglanma mekanizmalari i¢in yapilan toplam enerji hesaplarina gore,
[4+2] modelinin 0.2 eV’luk bir enerji farkiyla daha kararli oldugu tespit edilmistir. Bu
sonug, Qiao vd. (2001), Lee vd. (2008) tarafindan yapilan deneysel galigmalarla da
uyumludur. Adsorplanma sonucunda furan molekiiliiniin tutundugu dimer, simetrik hale
doniisiirken, bosta kalan dimer, asimetrik yapisini korumaktadir. Molekiilde bulunan
C=C c¢ift baginin yiizeyle yaptig1 ac1 22° olarak dl¢iilmiistiir. Lee vd. (2008)’nin yaptig1
deneysel ¢alismada bu parametre o=28° olarak, Qiao vd. (2001)’nin cluster modelle
yaptig1 hesaplamada ise 19° olarak bildirilmistir. Kararli yiizeyin enerji bant diyagrami
cizildiginde, ylizeyin 0.6 eV bant aralifina sahip bir yariiletken oldugu goriilmiistiir.

Ayrica enerji bant diyagraminda, biri isgal edilmemis, bes tanesi isgal edilmis olmak
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tizere toplamda alt1 ylizey durumu (Ci, S;-Ss) tespit edilmistir. Bu yiizey durumlarmin
kaynagi arastirildiginda, C; yilizey durumunun bosta kalan dimerin elektrofil
bileseninden, isgal edilmis ylizey durumlarmin ise agirlikli olarak molekiil ve onun
baglandigi dimerden kaynaklandigi gorilmistiir. Sp-Ss Yyiizey durumlari, valans
bandinin  maksimumu altinda kalmaktadwr. Dolayisiyla furan molekiiliiniin
adsorplanmasmin, temiz Si(001)-(2x2) yiizeyde bulunan dort ylizey durumundan biri
isgal edilmemis digeri isgal edilmis olmak iizere iki yiizey durumunu pasivize ettigi
goriilir. Son olarak bu yiizeye ait teorik STM goriintiisii ¢izilmisti. Bu DFT
hesaplamalari, furan/Si(001)-(2x2) sistemi icin literatiirde bulunan deneysel

verileri teorik acidan ele alan ilk calisma olma 6zelligini tasimaktadir.

Tert-butanol molekiiliiniin Si(001)-(2x1) yiizeyiyle etkilesmesi i¢in, molekiiler ve
ayrigsarak tutunma olmak {izere, iki model Onerilmistir. Ayrisarak tutunma
mekanizmasinda, oksijen atomu ile hidrojen arasindaki bag kopar. Bu durumda, geri
kalan tert-butoksi molekiiliiniin silisyum dimerinin bilesenlerinden birine, molekiilden
ayrilan hidrojenin ise dimerin diger bilesenine tutunmasi Ongoriilmiistiir. Her iki
geometri i¢cin yapilan toplam enerji hesaplari, ayrigarak tutunma mekanizmasinin daha
favori oldugunu gostermistir. Bitzer vd. (1997), Kim vd. (2002) ve Chen vd. (2008)
tarafindan yapilan deneysel calismalar da, tert-butanol molekiiliiniin Si(001)-(2x1)
yiizeyinde bu mekanizmayi tercih ettigini ortaya koymustur. Bu reaksiyonun gidisatini
daha 1iyi c¢oziimleyebilmek icin, tert-butanol molekiiliiniin yiizeydeki ayrisma
mekanizmasina ait enerji profili ¢izilmistir. Reaksiyonun enerji profilinde O—H baginin
koptugu gec¢is durumunun, vakum seviyesinin 0.12 eV/molekiil yukarisinda, ayrilan
hidrojen atomunun silisyum dimerinin diger bilesenine baglanmasinin ise baslangi¢
durumuna gore 0.88 eV/molekiill daha asagida kaldigi goriilmiistiir. Tert-butoksi
iirliniinlin toplam enerjisinin, reaksiyonun baslangi¢ durumuna gore 2.04 eV/molekiil
daha kiiclik olmasi, bu tepkimenin tiimiiniin ekzotermik olarak gerceklestigi anlamina
gelir. Reaksiyon bitiminde, tert-butoksi molekiiliiniin oksijen atomu ile silisyum atomu
arasmdaki bag uzunlugu 1.66 A, dimerin diger bileseni ile ona bagli hidrojen arasindaki
bag uzunlugu ise 1.50 A olarak &lgiilmiistiir. Alkollerle yapilan benzer teorik
calismalarla kiyaslandiginda, bu calismada elde edilen sonuclarin literatiirle biiytlik

Olgide uyumlu oldugu goriilmektedir. Kato vd. (2001)’nin CH3OH/Si(001)-(2x1)
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yiizeyi i¢in yaptig1 calismada, bu parametreler 1.67 A ve 1.48 A olarak bildirilmistir. Lu
vd. (2001)’nin yaptig1 baska bir ¢alismada, Si-O bag1 1.68 A, Si-H bag: ise 1.49 A
olarak Olgiilmiistiir. Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yiizeyinin elektronik &zellikleri
incelendiginde, yiizeyin 0.63 eV bant araligi ile yariiletken karakterde oldugu
goriilmiistiir. Ayrica enerji bant diyagraminda iki ylizey durumu (S; ve S;) bulunmustur.
Bu durumlarin her ikisi birden, valans bandmm maksimumu altinda kalmaktadir.
Boylece, temiz yiizeyde bulunan iki ylizey durumu kimyasal adsorplamadan sonra
tamamen pasivize edilmistir. Bu sonug, ylizeye ait durumlar yogunlugu (DOS)
grafiginden de net bir bicimde anlasilmaktadir. Yiizeye ait yiikk yogunlugu haritalar
incelendiginde, S; yiizey durumunun dimerdeki silisyum atomlarmin p,-tipi
orbitallerinin bir araya gelmesiyle olusturduklar1 o, bagmdan, S; ylizey durumunun ise
oksijen atomunun s-tipi orbitalinden kaynaklandigi belirlenmistir. Caligmasinin son
asamasinda ise bu ylizeye ait teorik STM goriintiisii ¢izilmistir. Bu ¢alisma, tert-
butanol molekiiliiniin Si(001)-(2x1) yiizeyiyle etkilesmesini, hem atomik hem de
elektronik ozellikleri bakimindan inceleyerek, yakin zamanda Chen vd. (2008)

tarafindan yapilan deneysel ¢ahismaya teorik bazda katki saglamstir.

Allilamin molekiilii ¢ift fonksiyonel gruba sahiptir ve bu molekiiliin Si(001)-(2x1)
yiizeyiyle etkilesmesi icin, bu fonksiyonel gruplarin her ikisinin birden bu yiizeyde
gergeklestirebilecegi olast baglanma modelleri goz Oniine alinmistir. Bu amagla,
molekiilin, hem C=C ¢ift bagiyla ylizeye tutunmasmin onerildigi [2+2] reaksiyon
modeli, hem de azot atomu araciligiyla tutunmasinin Onerildigi ayrigsma modeli
incelenmistir. Prayongran vd. (2009) tarafindan yapilan DFT hesaplamalarinda,
allilamin molekiiliinlin N-H ayrismasini tercih ettigi belirtilmistir. Ayn1 ylizey igin,
Radi vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismanin teorik kisminda [2+2] reaksiyon modeli
daha favoridir ancak ayni c¢aligmanin deneysel kismi, ayrigarak adsorplanma
mekanizmasinin daha kararli oldugunu sdylemektedir. N-H ayrigsmasinin [2+2] modele
gore daha favori oldugu belirtilen bu calismalar, Onerdikleri ayrisarak baglanma
geometrileri bakimidan birbirinden farklilik gdsterir. Bu farklilik, molekiilde bulunan
C=C cift bagmnin yiizeyle yaptig1 agidan ileri gelir. Kararli atomik yapidaki ¢ift bag,
Prayongran vd. (2009)’nin ¢alismasinda yiizeye dik, Radi vd. (2010)’nin ¢alismasinda

ise ylizeye hemen hemen paraleldir. Bu tez ¢alismasinda ayrisma modeli incelenirken,
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C=C bagmin ylizeyle yaptig1 a¢min sistem iizerindeki etkisini belirleyebilmek i¢in, bu
cift bagin yiizeye paralel ve dik oldugu iki farkli konfiglirasyon secilmistir. Ayrigma
modellerinin toplam enerjileri arasinda bir fark gézlenmezken, bu mekanizmanin [2+2]
modele gore 0.14 eV’luk bir enerji farkiyla daha favori oldugu belirlenmistir. C=C ¢ift
baginin, allilamin molekiiliiniin Si (001) ylizeyindeki ayrigma mekanizmasina ne tiir bir
etkiye sahip oldugu toplam enerji hesaplarindan belirlenemedigi i¢in bu reaksiyonun
enerji profili ¢ikarilmistir. Bu grafige gore C=C bagmin yilizeye dik oldugu
konfigiirasyonun aktivasyon enerjisi oldukca biiyiik ¢iktigindan, allilamin molekiiliiniin
Si(001)-(2x1) yiizeyinde, karbon atomlar1 arasindaki ¢ift bag yiizeye paralel olacak
sekilde ayrigmay1 tercih ettigi belirlenmistir. Baska bir deyisle bu ¢alisma, Radi vd.
(2010) tarafindan yapilan deneysel calismada Onerilen modeli desteklemektedir. Bu
sonuglar dogrultusunda, molekiilde bulunan C=C ¢ift baginin, sistemin denge durumuna
onemli bir etkisi oldugu diistiniilmektedir. Kararl sistem atomik 6zellikleri bakimindan
incelendiginde, Si-N bag uzunlugu 1.74 A, Si-H bag uzunlugu ise 1.50 A olarak
Olciilmiistiir. Prayongran vd. (2009) cluster model kullanarak yaptigi ¢alismada bu bag
uzunluklarmi, Si-N bagi igin 1.747 A ve Si-H bag1 icin 1.492 A olarak vermistir.
Burada gozlenen en onemli durumlardan bir tanesi, molekiil ylizeye adsorplandiktan
sonraki uzunluk ve ag¢1 degerlerinin, serbest molekiile ait parametrelerle
kiyaslandiginda, neredeyse degismemis olmalaridir. Bu sayede, allilamin/Si(001)-(2x1)
yiizeyi, ylzeyde gerceklesecek ilave reaksiyonlar i¢cin bir ara basamak olustur ve
boylece bu molekiiliin acikta kalan ikinci fonksiyonel grubu, serbest molekiilde oldugu
gibi baska molekiillerle etkileserek, yiizeyde ikinci bir tabakanin biiyiitiilmesine olanak
saglar. Kararl sistemin elektronik 6zellikleri incelendiginde, bu yiizeyin 0.9 eV bant
aralig1 ile yariiletken 6zellikte oldugu ve enerji band diyagraminda, azot atomunun p
tipi orbitallerinden kaynaklanan isgal edilmis bir yiizey durumunun bulundugu
goriilmiistiir. Hem enerji bant diyagrami hem de durumlar yogunlugu grafigi, allilamin
molekiiliiniin temiz Si(001)-(2x1) yiizeyi tizerindeki pasivizasyon etkisini agik bir
sekilde gostermistir. Bu ¢alisma, Allilamin/Si(001)-(2x1) sistemini, hem atomik hem
de elektronik ozellikleri bakimindan inceleyerek, C=C cift baginin yiizeyle yaptig
acimin, bu mekanizma iizerindeki etkisini arastiran ve deneysel bulgulan

destekleyen ilk ¢alismadar.
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