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1. GĠRĠġ 

20. yüzyılın ilk 40 yılı, kuantum mekaniği, foton, elektrolüminesans ve katılardaki yapı 

kusurları gibi teknolojinin gidiĢatına yön veren önemli kavramların doğuĢuna tanıklık 

etmiĢtir. Kuantum teorisi, metaller, yarıiletkenler ve yalıtkanlar arasındaki farkı, enerji 

band diyagramları yardımıyla açıklayarak, örgü kusurları ve safsızlıklardan 

kaynaklanan elektron durumlarını ortaya koymuĢtur (Ridley 1999).  

Kullanılan malzemelerin atomik, elektronik, mekanik ve manyetik özelliklerinin, 

kuantum mekaniği sayesinde anlaĢılmasıyla, klasik mekaniğin geçerli olduğu üretim 

sektörü yeni bir sanayi devrimi sürecine girerek, yeni malzemelerin ve teknolojilerin 

geliĢtirilmesine olanak bulmuĢtur.  

Bunlardan yarıiletken malzemeler, özellikle de silisyum teknolojisi oldukça önem 

kazanmıĢ ve teknolojinin hemen hemen her alanında uygulaması bulunan 

mikroelektronik sanayi bu temelde hızla geliĢmeye baĢlamıĢtır. Özellikle bilgisayarların 

ve biliĢim teknolojilerinin yaygın kullanımı, mikroelektronik baĢta olmak üzere, 

optoelektronik ve fotonik teknolojilerinin geliĢmesinde itici kuvvet rolündedir. Bu yeni 

teknolojilerin bilgisayar sektöründen sağlık hizmetlerine kadar geniĢ bir alanı kapsıyor 

olması, modern elektronik alanındaki çalıĢmaları, daha küçük boyutlarda, daha az yer 

kaplayan ve daha az enerji harcayarak daha hızlı çalıĢabilen cihazların araĢtırılmasına 

yönlendirmektedir. Çünkü kullanılan malzemenin boyutunun küçülmesi, sadece çalıĢma 

hızını artırmakla kalmayıp, malzemede yeni özelliklerin ortaya çıkmasına sebep 

olmaktadır. Boyutlar nanometre ölçeklerine yaklaĢırken, malzemelerin atomik ve 

elektronik özelliklerinde belirgin değiĢiklikler ortaya çıkmaktadır. Daha da önemlisi, 

malzemeyi oluĢturan atom sayıları 100‟ler düzeyine inince, atomik yapının geometrisi, 

hatta atom sayısının kendisi bile fiziksel özelliklerin belirlenmesinde etkili olmaya 

baĢlamaktadır (www.gyte.edu.tr/dosya/218/Fizik%20Bilgileri/nanoteknoloji.htm,2011).  

Yüzey biliminin disiplinler arası bir araĢtırma alanı olarak ortaya çıkıĢı, 1960‟ların 

ortalarına rastlar. Bu anlamda bilim ve teknolojinin hem ortak bir ürünü, hem de 

zamanla artan ihtiyacı haline gelmiĢtir. Ġçeriği ve teorik kısmı, yoğun madde fiziğinden 

http://www.gyte.edu.tr/dosya/218/Fizik%20Bilgileri/nanoteknoloji.htm,2011
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ve fiziko-kimyadan doğar. O tarihlerden önce de, aslında bugünkü adıyla yüzey bilimi 

kapsamına giren önemli çalıĢmalar yapılmıĢtır. Bunlardan, yüzey kimyası 

çalıĢmalarından dolayı 1932‟de I. Langmuir, düĢük enerjili elektron kırınımı 

çalıĢmalarıyla 1937‟de C. J. Davisson ve transistor üzerine yaptıkları çalıĢmayla da 

1956‟da J. Bardeen, W. H. Brattain ve W. Shockley Nobel Ödülü almıĢtır. Yine de, 

erken dönem yüzey çalıĢmaları oldukça güçlükle gerçekleĢtirilmiĢtir. Çünkü o dönemin 

cam vakum sistemleri, sadece sınırlı sayıda deneysel ölçümün kolaylıkla 

yapılabilmesine olanak tanımaktadır (Duke 2003). 

1960‟lara gelindiğinde ortaya çıkan üç faktör – ultra yüksek vakum teknolojisi (UHV), 

tek kristal numunelerinin kolayca elde edilebilmesi ve elektron–katı etkileĢiminin 

fiziğindeki yeni keĢifler – yüzey bilimi alanına yeni bir kimlik kazandırmıĢtır. Vakum 

teknolojisi ve elektron spektroskopisinin yüzey karakterizasyonu için bir arada 

kullanılması, teknolojik ilerlemede yepyeni bir süreç baĢlatmıĢtır. Bu geliĢmeleri 

1970‟lerde bilgisayar gücünün hızla artmasıyla gerçekleĢen mikroelektronik devrimi 

izler. 1982‟de taramalı tünelleme mikroskobunun (STM) keĢfedilmesi ile yüzey 

biliminde görüntüleme çağı baĢlamıĢtır. 2000‟lere doğru yaklaĢıldığında ise, yüzey 

tekniklerinin sıvı-katı ara yüzeyleri ve kırılgan biyolojik örnekler gibi daha karmaĢık 

sistemlere uygulandığı görülmüĢtür (Duke 2003). 

ÇeĢitliliğinin geniĢ ve teknolojik uygulama alanın hali hazırda artıyor olması, 

yarıiletken yüzeylerin yapısal ve elektronik özelliklerinin mikroskobik düzeyde 

anlaĢılmasını son derece önemli hale getirir. Bu tip sistemlerin atomik ve elektronik 

yapılarını farklı açılardan incelemek için çok sayıda deneysel teknik kullanılmaktadır. 

Atomik yapıyı ve yüzeylerin yeniden yapılanmalarını incelemek için, düĢük enerjili 

elektron kırınımı (LEED), yansımalı yüksek enerjili elektron kırınımı (RHEED), 

taramalı tünelleme mikroskobu (STM), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramalı 

elektron mikroskobu (SEM) gibi yöntemler kullanılır. Elektronik yapı, fotoelektron 

spektroskopisi (PS), ultra-viole fotoelektron spektroskopisi (UPS), x-ıĢını fotoelektron 

spektroskopisi (XPS) ve taramalı tünelleme spektroskopisi (STS) gibi deneysel 

yöntemlerle incelenir. Aynı zamanda, açı çözünürlüklü ultra-viole fotoelektron 
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spektroskopisi (ARUPS) ile enerji bant dağılımı elde edilebildiği gibi, Auger elektron 

spektroskopisi (AES) ile de yapı hakkında kimyasal bilgilere ulaĢılabilir. 

Yüzey fiziği alanındaki teorik çalıĢmalar da günümüzde oldukça yaygındır. Yarı-

deneysel Sıkı Bağ Metodu‟ndan (Semiempirical Tight-binding Method) Öz-uyumlu Ġlk 

Ġlkeler Hesaplamaları‟na (Self-consistent First Principles Calculation) kadar pek çok 

teorik yöntem kullanılmaktadır. Atomik konfigürasyonun belirlenmesi, yüzeydeki 

elektron dağılımı ve yüzey durumlarının enerjileri, ancak teori ve deney birlikte 

kullanıldığında doğru ve güvenilir Ģekilde elde edilebilir (Sroubek 1980). Aynı 

zamanda ilk ilkeler yöntemi kullanılarak yüzey fiziğinde yeni teknikler geliĢtirme 

çabaları halen devam etmektedir. Bu sayede, yüzey geometrisi ve davranıĢı hakkında 

doğruluğu tartıĢmasız öngörüler hedeflenmektedir (Joannopoulos vd. 1998). 

Günümüzde düĢük boyutlu elektronik cihazlara duyulan gereksinim ve bu cihazların 

yeni geliĢen teknolojilerdeki yeri tartıĢılmazdır. Mikroelektronik, nanoteknoloji, sağlık 

uygulamaları, biyolojik sensörler, enerji dönüĢümü ve bunlar gibi pek çok alanda 

kaydedilen ilerleme, bu cihazların geliĢtirilmesi ve etkin olarak kullanılmasıyla 

gerçekleĢmiĢtir. Yüzeyler ve ara yüzeyler günlük hayatta da pek çok yerde karĢımıza 

çıkmaktadır. Gerek yüksek teknolojiye sahip askeri ve uzay ürünlerinde, gerekse boya 

sanayi, süreli salınımlı ilaç kapsülleri, dokunmatik cep telefonları, bilgisayarlar ya da 

dünyanın azalan kaynaklarını korumak amacıyla enerji ve su tasarrufu sağlayan yeni 

tasarımlar gibi sayısız günlük olayda merkezi bir rol üstlenmektedirler (Brillson 2010). 

Tüm bu geliĢmeler doğrultusunda elektronik sektörü, giderek artan ihtiyaca paralel 

olarak, her geçen gün yeni ve farklı bir tasarım arayıĢı içine girmiĢtir. Klasik inorganik 

yarıiletken yüzeylerin organik moleküllerle iĢlevselleĢtirilmesi, bu tasarım arayıĢının en 

önemli ürünlerinden bir tanesidir.  

Son dönemlerde yüzey çalıĢmaları organik - yarıiletken ara yüzleri üzerine 

yoğunlaĢmıĢtır. Çünkü yüzeye adsorplanan organik molekül gruplarının farklı 

özellikleri sayesinde, ihtiyaca yönelik yeni cihazlar tasarlanabilmektedir. Dolayısıyla bu 

sistemler, elektronikten nanoteknolojiye ve biyolojik sensörlere kadar geniĢ bir alanda, 

sürekli artan bir öneme sahiptir. Doğru biyo-elektronik sistemler yaratmak için, 
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moleküler sistemlerin, geleneksel inorganik mikroelektronik malzemelere, özellikle de 

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

Örneğin, organik bir molekül olan benzenin (C6H6), Si(001)-(2x1) yüzeyinin atomik ve 

elektronik yapısında meydana getirdiği değiĢiklikler, pek çok araĢtırmacı tarafından 

hem deneysel hem de teorik yöntemlerle araĢtırılmıĢtır (Gokhale vd. 1998, Borovsky 

vd. 1998, Jeong vd. 1995, Self vd. 1998). Yine, aynı temiz yüzey üzerine tiyofen 

(C4H4S) molekülünün etkisi Jeong vd. (1996) ve Qiao vd. (2000) tarafından 

incelenmiĢtir. Tao vd. ise, 2002 tarihli çalıĢmalarında benzonitrile (C6H5CN)/Si(001) 

yapısını ele almıĢtır. Cao vd. (2001), azot içeren organik molekülleri göz önüne alarak, 

pirol (C4H4NH), anilin (C6H5NH2), 3-pirolin (C4H7N) ve pirolidin (C4H9N) 

moleküllerinin Si (001) - (2x1) yüzeyine etkisini araĢtırmıĢtır. Perrine vd. (2009) ise,  

nitrobenzen (C6H5NO2) ve nitrosobenzen (C6H5NO)‟in bu yüzey üzerindeki etkisini 

hem deneysel hem de teorik yöntemlerle araĢtırmıĢtır. Si(001) yüzeyinin 1-propanol 

(CH3CH2CH2OH) molekülü ile etkileĢimi 2006‟da Zhou tarafından, aynı yüzeyin 

asetilenle (C2H2) etkileĢimi ise 2007‟de Takeuchi tarafından teorik yöntemlerle 

incelenmiĢtir. Weier vd. (2010) ise çalıĢmasında, cyclopentene molekülünün 

adsorpsiyon mekanizmasını ele almıĢtır. 

Yarıiletken yüzeylerin organik moleküllerle modifikasyonu, ıslak kimya (wet 

chemistry) ve vakum tabanlı kuru yöntemler (dry chemistry) olmak üzere iki türlü 

gerçekleĢtirilir (Bent 2002). Ancak silisyumun ve diğer pek çok yarıiletkenin sıvı ortam 

içindeki doğal kararsızlığından dolayı, mikroelektronik teknolojisinin biyolojik ve 

organik sistemlerle entegrasyonunda bazı sorunlar yaĢanmaktadır. Tam entegrasyonu 

engelleyen pratikteki bu sorunların çoğu için, organik molekülleri yüzeye tek katman 

halinde büyütmek mükemmel bir çözümdür. Çünkü alkil zincirlerinden oluĢan tek 

katmanlı bu yapılar, hidrofobik doğalarından dolayı neredeyse sıvı geçirmezler ve 

bağlanma Ģekillerine göre elektriksel olarak dirençli ya da iletken davranabilirler 

(Hamers 2008). 

Bu tez çalıĢmasında, yukarıda bahsedilen teknolojik uygulamalar açısından oldukça 

önemli olan üç molekülün – furan (C4H4O), tert-butanol (C4H10O) ve allilamin 

http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Nitrogen
http://www.chemexper.com/cheminfo/servlet/org.chemcalc.ChemCalc?isograph=on&mformula=C4H7N
http://en.wikipedia.org/wiki/Phenyl
http://en.wikipedia.org/wiki/Phenyl
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(C3H5NH2) – temiz Si(001) yüzeyi üzerine tek katman halinde büyütülmesiyle oluĢan 

sistemlerin yapısal ve elektronik özellikleri incelenmiĢtir. Furan molekülü, silisyum 

üzerine büyütülen iletken polimer ince filmlerin yapı taĢı olarak kullanılır. Tert-butanol 

molekülü, yüksek k-elektriklerden olan ZrO2‟nin Si(001) yüzeyinde büyütülmesi 

sırasında açığa çıkan bir üründür ve yüzeyde yaratacağı olası safsızlıklar nedeniyle bu 

molekülün yüzey reaksiyonları oldukça önemlidir. Ayrıca bu molekül, silisyum güneĢ 

pillerinde yüzeyin morfolojisini iyileĢtirmek için kullanılabilirliği araĢtırılan 

malzemelerden biridir (Park vd. 2009). Allilamin molekülü ise, çift fonksiyonel gruba 

sahiptir ve bu özelliğinden dolayı çok katmanlı organik yapıların oluĢturulmasında 

kullanılır.  

Bu çalıĢma kapsamında ele alınan sistemler, sanki-potansiyel (pseudo-potential) 

yaklaĢımına dayalı ab-initio yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile incelenmiĢtir. 

Böylece, elde edilen sonuçlar itibariyle, bilimsel geliĢmelere ve uygulamalara teorik 

bazda katkı sağlanması amaçlanmıĢtır. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Yüzey Kristalografisi 

Çok sayıda atomik tabakanın periyodik bir biçimde dizilerek uzayı doldurmasıyla 

oluĢan üç boyutlu yapılara “bulk kristal yapılar” denir. Bu yapılar büyütme yoluyla elde 

edilir. 

Yüzeyler ya da en genel haliyle ara yüzeyler, katı-vakum fazı baĢta olmak üzere, katı-

katı, katı-sıvı veya katı-gaz gibi iki farklı fazın birbirinden ayrıldığı ara bölgeler olarak 

tanımlanır.  

Temiz yüzeyler, bulk yapının hkl indisleri ile belirtilen düzlemlerinden kesilerek ya da 

büyütme yoluyla elde edilen iki boyutlu sistemlerdir. Bulk‟da gözlenen periyodik yapı 

yüzeyde elektronik düzenin değiĢmesinden dolayı yok olmaktadır. Günümüzde 

teknolojik uygulamaları açısından (001), (110) ve (111) yüzeyleri oldukça önemlidir 

(ġekil 2.1). Temiz yüzeyler üzerine çeĢitli atom ya da moleküllerin adsorplanmasıyla 

farklı özelliklere sahip yeni yüzey ve ara yüzeyler elde edilir. 

  

 

 

 

 

ġekil 2.1 Kübik bir kristalde bazı önemli düzlemlerin indisleri 
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Herhangi bir yüzeyin elektronik özellikleri incelenirken o yüzeye ait Brillouin bölgesi 

dikkate alınır. 

(1x1) yüzeyi için gerçek uzay örgüsü ilkel vektörleri  

 0,1,1
2

1


a
a


,          0,1,1
2

2

a
a 


                                                                                  (2.1) 

Ģeklindedir. Burada a örgü sabitidir. Ters örgü ilkel dönüĢüm vektörleri aĢağıdaki gibi 

yazılabilir.  

 0,1,1
2

1


a
b


 ,         0,1,1

2
2

a
b





                                                                              (2.2) 

Yüzeyin ters örgüsünün ilkel birim hücresi b1 ve b2‟nin belirlediği alandır. (1x1) yapı 

için (001) yüzeyinin birim hücresi Ģekil 2.2.a‟da verilmiĢtir. Bu yüzeyin Brillouin 

bölgesinde taranan yüksek simetri noktaları Ģunlardır; 

 0,0 ,  







 0,

2

1
J ,  










2

1
,

2

1
                                                                      (2.3) 

 

 

 

 

ġekil 2.2 fcc yapıda (001) yüzeyinin: a. (1x1), b. (1x2) için yüzey Brillouin bölgeleri 

(a) (b) 
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(1x2) yapı için aynı iĢlemler yapılırsa, yüzeyin gerçek uzay örgüsü 

 0,1,11  aa


,         0,1,1
2

2

a
a 


                                                                                 (2.4) 

Ģeklinde olur. Buradan ters örgünün ilkel dönüĢüm vektörleri bulunursa  

 0,1,1
2

1 
a

b


,           







 0,

2

1
,

2

12
2

a
b


                                                              (2.5) 

olur. (1x2) için yüzeyin ilkel birim hücresi Ģekil 2.2.b‟de verilmiĢtir. Bu yapı için 

taranan simetri noktaları aĢağıdaki gibidir. 

 0,0 ,  







 0,

2

1
J ,  










4

1
,

2

1
K ,  










4

1
,0'J                                                          (2.6) 

Yüzey oluĢturulurken, bulk yapının kesildiği hkl indisli düzlemde bulunan atomların bir 

üst tabakada bulunan atomlarla yaptıkları bağlarının kırılması gerekir. Bağları kırmak 

için gerekli olan enerjiye “Yüzey Serbest Enerjisi” denir. Bu iĢlem, yüzeyde boĢ 

bağların oluĢmasına neden olur (ġekil 2.3). Yüzeyde açıkta kalan bu boĢ bağlara “Kırık 

Bağ (Dangling Bond)” denir (Çakmak, 1999). 

                  

 

 

 

ġekil 2.3 Kırık (Dangling) bağlar 
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Kırık bağlar enerji bakımından kararsızdır. Dolayısıyla yüzey, enerjisini minimize 

etmek için kararsız yüzey atomlarını hareket ettirir. Bu durumda yüzeyler iki türlü 

hareket sergileyebilir; 

1 – Relaxation (Durulma)                                                                          

2 – Reconstruction (Yeniden Yapılanma)  

Bu olayların her ikisinde de kararsız yüzey atomları minimum enerjili kararlı konumlara 

ulaĢmaya çalıĢır. (mxn) bir yüzeyin periyodikliği olmak üzere, yüzey periyodikliği 

durulma olayında değiĢmezken, yeniden yapılanmada değiĢir. Bir yüzeyde bu iki 

mekanizma ayrı ayrı gerçekleĢebileceği gibi, yüzey enerjisini minimize etmek için 

beraber de iĢleyebilirler. 

2.1.1 Durulma (Relaxation) 

Bir katının sonlandığı yüzeyde meydana gelen kararsız durum, serbest enerjisini 

azaltmak için yüzeyi yeni bir denge konumu belirlemeye zorlar. Yüzeyin yeni denge 

konumuna ulaĢmasını sağlayan hareketlerinden biri olan durulma olayında, hareket 

yüzeyin normali boyuncadır. Yani yüzeyin simetrisinde ya da yüzeye paralel 

periyodiklikte bir değiĢme olmaz; (mxn) sabit kalır (Srivastava, 2000). ġekil 2.4‟te bir 

yüzeyin durulma olmadan önceki ve sonraki kesit görüntüsü verilmiĢtir. Durulma 

olmadan önceki atomik tabakalar arasındaki uzaklığa dBulk, durulma olduktan sonra 

tabakalar arası mesafeye d1-2 denilsin. Durulma olayında birinci tabaka atomları ikinci 

tabakaya doğru hareket edeceği için d1-2 < dBulk  olur.  

 

 

 

(a) (b) 

ġekil 2.4.a. yüzey relax olmadan önce, b. yüzey relax olduktan sonra 
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2.1.2 Yeniden yapılanma (Reconstruction)  

Atomik yapıların üst katmanlarının yatayda düzenlendiği duruma ya da yüzeyde bulk 

yapıdan daha farklı bir yapılanma olması durumuna yeniden yapılanma denir. 

Reconstruction olayında hareket yatay doğrultudadır. (mxn) yüzey periyodikliği, 

enerjiyi minimize edecek Ģekilde değiĢebilir (Srivastava, 2000).  

a
1
* ve a

2
*  yeni birim hücreyi tanımlayan örgü vektörleri ise, m ve n Ģu Ģekilde değiĢir;                                   

m = a
1
* / a

1   ;       n = a
2
*  / a

2                                                                               (2.7) 

m ve n tamsayı olmak zorunda değildir. Yeni birim hücre farklı örgülere karĢı gelebilir. 

ġekil 2.5‟te yeniden yapılanmıĢ ve yeniden yapılanmamıĢ yüzeylere ait bir örnek 

görülmektedir. 

 

 

 

 

ġekil 2.5.a. yeniden yapılanmamıĢ yüzey, b. yeniden yapılanmıĢ yüzey 

Yüzeylerin “durulma” ve “yeniden yapılanma” mekanizmalarını 3 temel ilkeyle 

açıklayabiliriz (Srivastava, 1997); 

İlke 1: Yüzey enerjisi, sistemin yarıiletken özellik kazanmasını sağlayacak Ģekilde 

minimize edilebilir. Bunu gerçekleĢtirmek için atom bulk‟a doğru hareket eder ve kırık 

bağındaki çiftlenmemiĢ elektronlarını komĢu atomun kırık bağına verir. Dolayısıyla 

(a) (b) 
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elektronlarını çiftleyen bu atom ise bulk‟tan dıĢarı doğru itilir. Buna “Kırık Bağ 

Orbitallerinin Rehibridizasyonu” denir. 

İlke 2: Yüzey enerjisini minimum yapmak için komĢu atomların kırık bağları arasında 

yeni bağlar oluĢturulabilir. Bu iĢgal edilmiĢ ve edilmemiĢ yüzey durumlarının 

oluĢmasına ve sistemin yarıiletken olmasına yol açar. 

Yüzey atomlarının kendi aralarında yaptıkları ikili bağa “dimer” üçlü bağa “trimer” 

denir. Dimer bağlar, simetrik ve asimetrik formda olabilir (ġekil 2.6). 

 

 

ġekil 2.6 Si(001) yüzeyinin farklı yeniden yapılanmaları  
a. Simetrik Si(001)–(1x2), b. asimetrik Si(001)–(1x2), c. p(2x2) yeniden yapılanması                                                                                   

 

İlke 3: Durulma ve yeniden yapılanma olayları “Elektron Sayma Kuralı”na uyar. Bu 

daha çok bileĢik yarıiletkenlerde gözlenen bir durumdur. Bu tip yarıiletkenler katyon ve 

anyonlarla karakterize edilirler. Elektronegatifliği fazla olan anyonlar, elektronegatifliği 

daha az olan katyonların kırık bağlarındaki çiftlenmemiĢ elektronları alır. Böylece 

anyonlar bağlarını tamamen dolu hale getirirken katyon bağları tamamen boĢ duruma 

geçer. Bu iĢleme “elektron sayma kuralı” adı verilir (Srivastava, 1997). 

  

(a) (b) (c) 
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3. TEORĠK METODLAR 

3.1 Katılardaki Temel EtkileĢimler 

Çok cisim problemi fiziğin henüz tam olarak çözülmemiĢ temel problemlerinden biridir.  

Çok elektronlu bir sistemde, elektron-elektron ve elektron-iyon etkileĢmeleri göz önüne 

alındığında, sistemin serbestlik derecesi çok büyük olduğundan Schrödinger 

denkleminin çözümü oldukça zordur. Bu problemi çözebilmek için çeĢitli yaklaĢımlar 

ileri sürülmüĢtür. 

3.1.1 Elektron-elektron etkileĢmesi 

Schrödinger denkleminin çözümü için yaygın olarak kullanılan iki yaklaĢım vardır. 

Bunlar; dalga fonksiyonu yaklaĢımı ve yoğunluk fonksiyonu yaklaĢımıdır. Ġki 

yaklaĢımda da çok parçacık Schrödinger denklemi tek parçacık denklemine 

indirgenerek çözüme gidilir (Ashcroft ve Mermin 1976). 

3.1.1.1 Dalga fonksiyonu yaklaĢımı 

Katı içindeki elektronların kuantum mekaniksel hareketlerini açıklamak için, sistemin 

çok elektronlu dalga fonksiyonunu çözmek gerekir. Böyle bir problemin çözümünde 

zamandan bağımsız Schrödinger denklemi kullanılabilir. Ancak Schrödinger 

denklemini çözmek için sistemin potansiyelini tanımlamalıyız. Bu potansiyel katı 

içindeki elektronların davranıĢı ile belirlenebilir. Gerçekte birbirlerine yakın elektronlar, 

uzak olan elektronlardan daha güçlü etkileĢim içindedirler. Tüm elektronların 

Schrödinger denklemini çözmek için aynı anda yaklaĢık olarak 10
23

 tane diferansiyel 

denklemi çözmemiz gerekir. Fakat bu tür hesaplamalar günümüzdeki bilgisayarların 

kapasitesinin yetersizliğinden dolayı mümkün görünmemektedir. Bu problemi çözmek 

için iki temel teori kullanılmıĢtır. Bunlar Hartree Teorisi (Hartree 1928) ve Hartree-

Fock (Fock 1930) Teorisidir. Her iki yaklaĢımda temel değiĢken olarak dalga 

fonksiyonu kullanılmaktadır. 
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3.1.1.1.1 Hartree teorisi 

Hartree teorisi, N elektron dalga fonksiyonunu basitçe tek elektron dalga 

fonksiyonlarının çarpımı Ģeklinde temsil etmiĢtir (Hartree 1928). 

)(),...,(
1

1 i

N

i

iN rrr





                                                                                                  (3.1)         

Burada    elektronik dalga fonksiyonunu ve ir


 elektronların koordinatlarını belirtir ve 

dalga fonksiyonu ortonormaldir. Tek parçacık dalga fonksiyonu  ‟nin sonsuz küçük 

değiĢimi hamiltoniyenin değiĢmesine neden olmaz.  

Hartree‟nin önerdiği tek parçacık eĢitliği:  

Her dolu tek elektron düzeyi )(ri


  için bir tek denklem söz konusu olduğundan (3.2) 

ifadesi bir denklemler takımını göstermektedir ve “Hartree Denklemleri” olarak bilinir. 

Ġfadede HV  Hartree potansiyelini, extV  ise dıĢ potansiyeli temsil eder. Denklem (3.3)‟te 

kullanılan Hartree potansiyeli açık olarak aĢağıda verilmiĢtir.   







j
ı

ı

jı

H
rr

r
rderV 




2

2
)(

)(                                                               (3.3) 

Bu yaklaĢımında toplam enerji ifadesi ise aĢağıdaki gibi yazılır.  

)()()()(
2

2
2

rErrVrV
m

i

H

iiiHiext

i

ri











   

                                                  (3.2) 
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






ji

ij

ji

ji

i

iiextri

H

rr

e
rV

m
E

i

2
2

2

2

1
)(

2


              (3.4) 

Hartree denkleminde kullanılan tek elektron ortonormalize dalga fonksiyonu açık olarak 

yazılır ise  

)().......()(),...,,( 2221112211 NNNNN SrSrSrSrSrSr                                            (3.5) 

Bu denklemden görüldüğü gibi Hartree denklemi simetrik bir formdadır. Oysa Pauli 

dıĢarlama ilkesine göre, uzayın aynı noktasında aynı kuantum sayılarına sahip iki 

fermiyon bulunamaz. Bu ilke açıkça, aynı kuantum setlerine sahip özdeĢ fermiyon 

çiftleri arasındaki etkin itmeyi ifade eder ve matematiksel olarak parçacık çiftlerinin 

değiĢ tokuĢu sırasında antisimetrik olan dalga fonksiyonlarını sağlamak için kullanılır. 

Sonuç olarak teori Pauli dıĢarlama ilkesini ihmal etmektedir. Hartree teorisindeki bu 

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

3.1.1.1.2 Hartree-Fock teorisi 

Pauli ilkesine göre dalga fonksiyonu antisimetrik formda olmalıdır. Bu güçlüğü yenmek 

için Denklem (3.5) ile verilen dalga fonksiyonu, tek elektron dalga fonksiyonlarının 

slater (Slater 1951) determinantı ile temsil edilebilir.  

)()()(

)()()(

)()()(

),...,,(

2211

2222112

221111

2211

NNNNN

NN

NNN

NN

SrSrSr

SrSrSr

SrSrSr

SrSrSr

















 

 

    (3.6) 
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Burada iki sütün ya da iki satır yer değiĢtirirse, determinant iĢaretini değiĢtirecektir. 

Böylece antisimetriklik koĢulu sağlanmıĢ olur. (3.6) tipindeki bir dalga denkleminin 

çözümü ile Hartree-Fock denklemi elde edilir.  

  )()()()()(
2

2
2

rErrVrVrV
m

i

HF

iiiexiHiext

i

ri









 


                             (3.7) 

Burada extV değiĢ-tokuĢ potansiyelini temsil etmektedir. Denklem bu terim ile Hartree 

denkleminden farklıdır. extV  potansiyeli açık olarak yazılır ise  

 







j

ı

ı

ı

i

ı

j

jiex dr
rr

rr
rerV

)()(
)()( 2

                                                          (3.8) 

Antisimetrik dalga fonksiyonu kullanan değiĢ-tokuĢ potansiyel terimi doğrudan Pauli 

dıĢarlama ilkesiyle iliĢkilidir. Hartree-Fock enerjisi, Hartree enerjisine ilave bir terim ile 

exHHF EEE   Ģeklinde yazılabilir (Devreese ve Camp 1985).  

Hartree-Fock denklemleri atomların temel durum enerji hesaplamalarında kullanılmıĢtır. 

Fakat katılar için hesaplamalar çok komplike olmuĢtur. Bu teori yalıtkanlar ve 

yarıiletkenlerin elektronik durumlarını ve temel durum enerjilerini hesaplamada yetersiz 

kalmıĢtır. Bu yetersizlik, teoride değiĢ-tokuĢ etkileĢmesinin perdelemesinin (korelasyon 

etkisi) ihmal edilmesinden kaynaklanmaktadır.  

3.1.1.2 Yoğunluk fonksiyoneli yaklaĢımı 

3.1.1.2.1 Thomas-Fermi teorisi 

Bu teoride Hartree ve Hartree-Fock Teorilerinden farklı bir yaklaĢım kullanmıĢtır. Teori 

temel değiĢken olarak dalga fonksiyonunun yerine elektronik yük yoğunluğunu 

kullanmayı önermektedir. Bu teoride de elektronların birbirinden bağımsız ve aralarında 
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sadece elektrostatik etkileĢim olduğu varsayılır. Teoride )(rn


, uniform elektron gazının 

yük yoğunluğunu temsil eder. Kinetik enerji )(rn


‟nin bir fonksiyonu olarak aĢağıdaki 

gibi ifade edilebilir (Jones ve Gunnarsson 1989) : 

    drrntnT )(


                                                                                                         (3.9) 

Burada  )(rnt


, kinetik enerji yoğunluk fonksiyonelidir. Bu yaklaĢım çok yalın ve nitel 

atomlar için doğrudur. Fakat moleküller için bağlanma enerjisi iyi sonuçlar vermemiĢtir 

ve yaklaĢımın formülasyonu tam değildir. Thomas-Fermi metodunun Hartree 

metodundan tek farkı kinetik enerji için elektron gazı ifadesi kullanmasıdır. Ayrıca bu 

teoride Hartree-Fock teorisinde öngörülen değiĢ-tokuĢ enerjisi dikkate alınmamıĢtır. 

(Oganov 2002). 

3.1.1.2.2 Yoğunluk fonksiyoneli teorisi  (Density Functional Theory: DFT) 

DFT Ģu gözleme dayanarak ortaya çıkmıĢtır;  Genel bir dıĢ )(rV


potansiyeli içinde 

etkileĢen N-elektron sistemi için taban durum yoğunluğu )(rn


, )(rV


yi belirler (Kohn 

ve Sham 1965). 

)()( rVrn


                                                                                                               (3.10) 

DFT‟de temel değiĢken olarak bir sistemin temel durum elektron yoğunluğu dikkate 

alınmaktadır. Sistemin taban durum özelliklerini belirleyen en önemli karakteristikler, 

temel durum elektron yoğunluğu ve E toplam enerjisidir. Böylece, yaklaĢımda sistemin 

diğer bütün taban durum özellikleri, Hartree-Fock Teorisinde kullanılan tek elektron 

dalga fonksiyonunun yerine temel durum elektron yoğunluğunun fonksiyoneli olarak 

ifade edilir. Diğer bir söyleyiĢle, Hamiltoniyeni )(rn


 belirlediğine göre 

Hamiltoniyenden türetilebilen her özelliği de )(rn


belirlemiĢ olur. Teorinin 

formülasyonu Hohenberg ve Kohn (Hohenberg ve Kohn 1964) tarafından 

geliĢtirilmiĢtir.  
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Elektronik sistemin taban durum enerjisi  

     rdrnVrnFrnVE extextel

3)()()(,  
  (3.11) 

Ģeklinde yazılır. Burada F[n(r)] evrensel fonksiyoneldir. (3.11) denkleminde doğru 

)(rn


kullanılır ise minimum taban durum enerjisi elde edilir.  

       )()()()( 0 rnErnErnTrnF XCH


    (3.12) 

Denklem (3.12)‟de,  )(0 rnT


etkileĢmeyen elektronlar sisteminin kinetik enerjisini, 

 )(rnEH


elektron-elektron etkileĢme enerjisini ve son terim  )(rnEXC


ise )(rn


‟nin 

fonksiyoneli olarak değiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisini ifade eder. Böylece Hartree-Fock 

teorisinde dikkate alınmayan korelasyon etkisi DFT ile hesaba katılmıĢ oldu. DFT 

bağımsız parçacık sistemi için tüm etkileri içermektedir.  

(3.11) denkleminde verilen bir dıĢ potansiyelde sistemin taban durum enerjisi  

       )()()()()(, 3

0 rErdrVrErnTrVE xcextHextel


       (3.13) 

Ģeklinde ifade edilir. Burada )(r


 taban durum yük yoğunluğudur ve elE ‟i minimize 

eder. (3.11) denklemi ile verilen enerji fonksiyonelinin minimum özellikleri 

elektronların sabit konumlu durumuna bağlıdır.  

Sistemin taban durumu özelliklerinin taban durum yoğunluğunun fonksiyoneli olarak 

formüle edilmesine rağmen, değiĢ-tokuĢ ve korelasyon enerjisini içeren XCE   tam olarak 

bilinmemektedir. XCE  etkin olarak kullanılan iki yaklaĢım ile ifade edilmektedir. Bunlar 

Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) ve GenelleĢtirilmiĢ Gradyent YaklaĢımıdır (GGA). 

(Hohenberg ve Kohn 1964,  Kohn ve Sham 1965). 
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3.1.1.2.3 Yerel yoğunluk yaklaĢımı (LDA) 

Yerel Yoğunluk YaklaĢımı (LDA) temelde homojen elektron gazı için kullanılır ve 

elektron yoğunluğunun uzay boyunca sabit olduğu kabul edilir. Bu sınır Ģartına göre 

elektron yoğunluğu oldukça yavaĢ değiĢir. DeğiĢ-tokuĢ korelasyon enerjisi, )(r


  yerel 

yoğunluğuna eĢit yoğunluktaki homojen elektron gazının enerjisine eĢittir ve aĢağıdaki 

gibi ifade edilir. 

        

   

    



))(())(()(

)()(

homhom3

3hom

rrrrdE

rdrrE

CX

LDA

XC

XC

LDA

XC









                                           (3.14) 

Burada  )(rXC


  iki kısma ayrılmıĢtır. ))((hom rX


  değiĢ-tokuĢ kısmı Thomas Fermi- 

Dirac tarafından  

3/1

3/1

hom )(
3

4

3
))(( rrX





 








                                                                                 (3.15) 

Ģeklinde ifade edilir (Perdew ve Zunger 1981). ))((hom rC


 kısmı, Quantum Monte 

Carlo (QMC) hesaplamalarında Ceperley ve Alder tarafından verilmiĢtir (Ceperley ve 

Alder 1980) ve )(r


 yoğunluğundaki homojen elektron gazının birim hacminin değiĢ-

tokuĢ korelasyon enerjisidir. DeğiĢ-tokuĢ korelasyon potansiyeli aĢağıdaki gibi verilir.  

 









)(
)(

rE
rV XCLDA

XC



 

   )()()( rrr ı

XCXC


                                                                                      (3.16) 
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Yerel Yoğunluk YaklaĢımı bant hesaplamalarında yaygın bir Ģekilde kullanılır. Temel 

durum özellikleri bu yaklaĢım ile iyi bir Ģekilde açıklanabilmektedir. LDA ile yapılan 

hesaplamalarda, teorik olarak bulunan örgü parametresi deneysel örgü parametresinden 

daha küçük çıkarken bağ enerji değerleri deneysel değerlerden daha büyük çıkar. Ayrıca  

LDA, yüzey, ara yüzey ve dinamik hesaplamalar için fonon dispersiyon bağıntılarında 

iyi sonuçlar verirken dielektrik sabitleri gibi hesaplamalarda ve zayıf bağlarda iyi 

sonuçlar vermemektedir. En sade biçimde değiĢ-tokuĢ enerjisini ve korelasyon 

enerjisini LDA‟yı kullanarak elde edebiliriz.  

3.1.1.2.4 GenelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) 

Bu yaklaĢımda homojen olmayan elektron gazı dikkate alınmaktadır. Dolayısı ile )(r


  

durum yoğunluğu her yerde aynı olmayacağından XCE  enerjisi, )(r


 ve gradyanına 

bağlı olarak göz önüne alınır. Diğer bir deyiĢle yerel yoğunluk fonksiyonunun eğimi 

alınarak yoğunluğun değiĢim hızı yavaĢlatılır ve böylece homojensizlik iyi bir Ģekilde 

tanımlanmıĢ olur. GGA ile yapılan hesaplamalarda, teorik olarak bulunan örgü 

parametresi deneysel örgü parametresinden daha büyük çıkar. 

GGA‟da XCE  korelasyon değiĢ-tokuĢ enerjisi aĢağıdaki gibi tanımlanabilir: 

),()(3    XC

GGA

XC rrdE
 

)......,()()(
hom3    XCXC Frrd

                                                                   (3.17) 

Katılarda ve moleküllerde GGA hesaplamalarında bağ uzunlukları deneysel sonuçlardan 

daha büyük çıkmaktadır. DFT temel durum seviyesini baz aldığı için LDA ve GGA ile 
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yapılan hesaplamalarda yarıiletkenlerin ve yalıtkanların yasak bant aralıkları gerçek 

değerinin altında çıkar. 

3.1.2 Elektron - iyon etkileĢmesi 

Çok elektronlu bir sistemde iyonlar ve elektronlar için iki ayrı Schrödinger denklemi 

yazılabilir. Elektronlar için  

  ),(),(ˆ rRErRH elel


             (3.18) 

Elektronlar için Hamiltoniyen aĢağıdaki gibi yazılabilir. 

)()(
2

ˆ 2
2

ielel

i

iexti

i

eleliyonelelel rVrVr
m

VVTH


                               (3.19) 

Burada elelV  elektron-elektron etkileĢme potansiyelidir. extV  terimi değerlik elektronları 

ve iyon korları arasındaki potansiyeli tanımlamakta idi. Vext‟in çözümü için iki metot 

tanımlanabilir. Bunlar Tüm-Elektron (All-Electron) Metodu ve Sanki-Potansiyel 

(Pseudo- Potansiyel) Metodudur.  

3.1.2.1 Tüm-elektron (All-electron) metodu 

Bu metodu, Çizgisel-Muffin-Tin Orbitalleri (LMTO) ve Tam Potansiyel Lineer 

BirleĢtirilmiĢ Düzlem Dalgaları (Full Potential Linearized Augmented Plane Waves 

(FLAPW)) metotları olarak ikiye ayırabiliriz. Her iki metot elektron-iyon 

etkileĢmesinde Coulomb potansiyeli dikkate alınır. Buna rağmen bu metotlarda dalga 

fonksiyonunu farklı alınmıĢtır (Skriver 1984).  

LMTO metodunda, Wigner-Seitz hücresinin hacmiyle aynı hacimdeki WSS  yarıçaplı 

küreler yer değiĢtirir ve dalga fonksiyonu boĢ küresel bölge içinde ve bölge üzerinde 
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atomik orbital çiftlerinin toplamı olarak yazılır. Kürenin yarıçap değeri  
l

WSl NSS 33
 

Ģartıyla belirlenir. Burada hücre içindeki N atom üzerinden toplam alınır. LMTO 

metodu metaller ve yarıiletkenlerin elektronik ve taban durum özelliklerinin 

belirlenmesinde iyi sonuçlar vermiĢtir ve formalizmi basit bir metottur (Anderson 

1973). 

FLAPW metodu Wimmer vd. (1981) tarafından tanımlanmıĢtır. Metot küresel atomik 

orbitaller içinde küresel harmonikleri kullanır. Ayrıca atomik orbitaller dıĢında da çok 

sayıda küresel düzlem dalgalar kullanır. Wei vd. (1985) yaptıkları çalıĢmada bu metodu 

kullanarak elde ettikleri enerji bantları, denge örgü sabiti, bulk modülü ve tungstenin 

bağlanma enerjisini hesaplamıĢlar ve buldukları sonuçların deneysel sonuçlarla iyi bir 

uyum elde etmiĢlerdir. Fakat LMTO metodundaki gibi oldukça yanlıĢ kuvvet 

hesaplamalarından dolayı sıkıntı çekilmiĢtir (Wimmer vd.1981, Skriver 1984). 

3.1.2.2 Düzlem dalga gösterimi  

Düzlem dalgalar periyodik katıların hesabı için idealdir ve ab-initio kodlarında düzlem 

dalgalar baz setleri olarak kullanılır. Elektronik durumların fiziksel bir portresini elde 

etmek için düzlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya transfer edilmelidir. Bu iĢlem 

Fourier dönüĢümleri ile oldukça verimli Ģekilde yapılabilir.  

Sanki-potansiyel yaklaĢımında, periyodik sınır koĢulları altında doğru bir hesaplama 

yapılabilmektedir. Periyodik bir sistem içinde elektronik dalga fonksiyonu Bloch 

teoremine göre  

rki

knkn err

 )()( ,,                                                                                                  (3.20) 

Ģeklinde yazılabilir. Burada k dalga vektörü, n bant indisi ve φn,k kristal örgünün 

periyodikliğine sahip bir fonksiyondur. Düzlem dalga gösterimi  
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 




G

rGi

Gknkn eCr


,,,

1
)(                                                                                     (3.21) 

Ģeklinde verilebilir (Payne vd. 1992).  Burada Ω ilkel birim hücrenin hacmidir. Denklem 

(3.21)  φn,k dalga fonksiyonun farklı karmaĢık Fourier setleridir. Katsayılar ters 

dönüĢüm yardımıyla bulunabilir ve bu katsayılar elektronu tanımlamakta kullanılır.  







 rGi

knGkn errdC


)(
1

,

3

,,                                                                                    (3.22) 

Ters uzayda bir orbitalin kinetik enerjisinin gösterimi  

knknnT ,

2

,
2

1
   




G

knCGk
2

,

2

2

1
                                                   (3.23) 

Ģeklindedir. Hesapların doğruluğu denklem (3.23) ile belirtilen, kinetik enerjiye olan 

katkının maksimumu olan Ec (cut-off) enerjisi denilen terim ile yapılır. Baz setlerinin 

boyutları Ecut  enerjisi ile tanımlanır ve cutEGk 
2

2

1
  Ģartını sağlar. 

3.1.2.3 Sanki-potansiyel (Pseudo–potential) metot 

Bir atomu üç parçada dikkate alabiliriz; çekirdek, kor (çekirdek) elektronları, değerlik 

(valans) elektronları. Kor elektronları orbitalleri doldurmuĢtur ve çoğunlukla çekirdek 

etrafında yerleĢmiĢ durumdadırlar. Bu nedenle elektronlar, kor diziliminde yaklaĢık 

olarak donmuĢ veya hareketsiz olarak alınabilirler. Burada anlaĢılacağı üzere sanki-

potansiyel yaklaĢımında değerlik elektronları dikkate alınmaktadır. Molekül veya 

katıların özellikleri belirlenirken çekirdek ve kor elektronlarının birleĢerek oluĢturduğu 

iyon korlarının hareket etmediği kabul edilir.  
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Gerçek dalga fonksiyonu  ,   ise düzgün bir dalga fonksiyonu olmak üzere, dalga 

fonksiyonu  

 
c

ccb                                                                                                           (3.24) 

Ģeklinde verilir (Srivastava 1990, Burns 1986). Burada son terim kor parçasıdır ve kor 

durumlarına geniĢletilmiĢtir. cb ,  ve c ‟nin birbirine ortagonal olduğu durumunda 

belirlenir. Bu Ģart (3.25) denklemi ile verilmiĢtir. 

ccc b 0  (3.25) 

Denklem 3.25‟ten elde edilen cb  değerleri kullanılarak Schrödinger denklemi yazılırsa; 

    
c

cccEH                                                                       (3.26) 

elde edilir. Burada cE  kor durumlarının özdeğeridir. Bu denklemi aĢağıdaki gibi elde 

edebiliriz. 

   RVH                                                                                                     (3.27) 

 veya 

   psVT                                                                                                       (3.28) 

Burada RV  itici potansiyel operatörüdür ve (3.28) denkleminden belirlenir.  
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Denklem (3.28)‟ in çözümünde düzlem dalga baz setleri ve düzlem dalga fonksiyonları 

kullanılır.  Philips ve Kleinman sanki-potansiyel operatörünü  

RAps VVV                                                                                                            (3.29) 

Ģeklinde göstermiĢtir (Phillips ve Kleinman 1959). psV  zayıf ve düzgün potansiyel 

operatörü veya sanki-potansiyel olarak adlandırılır. Bu potansiyel itici potansiyel RV  ve 

çekici potansiyel AV  arasındaki potansiyel ihmali „Phillips Ġhmal Teoremi‟ olarak 

bilinir. Kor bölgesinin dıĢında elde edilen yük yoğunlukları, doğru yük yoğunluğuna 

özdeĢ olmalıdır. Bu Ģart norm korunumu olarak bilinir. Hesaplamalarda, elementin 

atomik özellikleri faz kaymalarını içerecek Ģekilde korunmalıdır. Faz kaymaları kor 

yönündeki saçılmalardan kaynaklanır ve farklı açısal momentum durumları için farklı 

olur. Bu sebeple bir sanki-potansiyelin, farklı açısal bileĢenleri için izdüĢümleri yerel 

olmamalıdır.  
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4. MATERYAL VE YÖNTEM 

4.1 Bulk Silisyum  

Bulk silisyum elmas yapıda kristallenir ve deneysel örgü parametresi 5.43Å‟dur (Kittel 

1996). Bulk içindeki her bir atom komĢu dört atomla 109 28‟lık tetrahedral açıyla 

kovalent bağ yapar. Bu kovalent bağlar, bağı oluĢturan karĢılıklı atomların her birinden 

bir elektron gelecek Ģekilde, iki elektrondan meydana gelir. Bulk yapıdaki tetrahedral 

bağları oluĢturabilmek için, silisyumun en dıĢ orbitallerindeki 3s
2
3p

2
 elektron dağılımı, 

bir s elektronunun p orbitaline geçmesiyle yeniden düzenlenir ve böylece sp
3
 

konfigürasyonu oluĢur. Bağ boyunca yönelen bu sp
3
 orbital çiftlerinin silisyum atomları 

arasında oluĢturduğu bağa -bağı denir.  

 

 

 

 

 

ġekil 4.1 Bulk silisyum yapısı (http://onlineheavytheory.net/silicon.html 2011) 

4.1.1 Temiz Si(001)-(2x1) yüzeyi 

Tetrahedral düzene sahip elementel yarıiletken bulk yapılar kesildiğinde,  yüzeyde kalan 

kırık tetrahedral bağları doyurmak için ya da onları bağ yapmayan elektronik durumlara 

dönüĢtürmek için yüzey atomları yeniden yapılanır. Kırık bağların doyurulması, yüzey 

atomlarının kendi aralarında yeni bağlar kurmasıyla gerçekleĢirken, bunların bağ 

yapmayan elektronik durumlara dönüĢtürülmesi rehibridizasyondan kaynaklı yapısal 

durulmayla ya da güçlü elektron korelasyon etkileriyle meydana gelir. Yapısal durulma 

http://onlineheavytheory.net/silicon.html%202011
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durumunda, bağlarını daha yüksek enerjili bir duruma rehibridize etmiĢ atomlardan, 

bağları daha düĢük enerjili duruma rehibridize olmuĢ atomlara yük transferi gerçekleĢir. 

Ayrıca çoğu yüzeyler, atomik durulma sırasında valans bandının maksimumuyla 

iletkenlik bandının minimumu arasında bir enerji bant aralığı oluĢturarak enerjilerini 

minimize etmeye çalıĢırlar. Böylece bu yüzeyler metalik davranıĢın tersine yalıtkan ya 

da yarıiletken karakter sergiler. 

Bulk silisyum kristali, (001) düzleminden kesildiğinde, bu yüzeyde bulunan atomların 

her birinin iki kovalent bağı kırılır ve geriye atom baĢına iki kırık-bağ sp
3
-hibrit orbitali 

kalır. Bu yüzey yüksek derecede kararsızdır. Bu kırık bağların elektronik olarak 

doyurulması için, Si atomları kendi aralarında dimer bağlar oluĢturarak yeniden 

düzenlenir. Bu yeniden yapılanmada, dört dejenere kırık bağ orbitallerinden ikisi, 

atomlar arasında -bağını oluĢturarak atom baĢına iki olan kırık bağların sayısını bire 

düĢürür. Böylece enerji diyagramında, düĢük enerjili bağ konfigürasyonu ( seviyesi) 

ile yüksek enerjili anti-bağ kombinasyonu (* seviyesi) ortaya çıkar (ġekil 4.2.a.b).  

 

ġekil 4.2 Si(001)-(1x2) yüzeyinin yeniden yapılanması (Kubby ve Boland 1996) 

Atomların bu çiftlenimi, yüzey periyodikliğini ikiye katlayarak, oda sıcaklığında 

Si(001)-(2x1) desenini oluĢturur (Kubby ve Boland 1996).  



27 

 

Bunlara ek olarak, geriye kalan iki kırık bağın oluĢturduğu -bağı (ġekil 4.2 c), enerji 

bant diyagramında  ve * olmak üzere, 0.5 eV bant aralıklı yeni bir yarılmaya yol açar. 

 ve * yüzey durumlarının yüzey enerji bant diyagramındaki yayılımına göre, simetrik 

Si(001)-(1x2) yüzeyi metalik karakter göstermektedir (Kubby ve Boland 1996). 

Bu noktada bazı araĢtırmalar, yüzey dimerlerinin asimetrik olması gerektiğini ileri 

sürmektedir (Chadi 1979, Himpsel vd. 1980, Stensgaard vd. 1981, Tromp vd. 1981, 

Aono vd. 1982 Holland vd. 1984). Diğer bazı deneysel çalıĢmalarda ise, Si (001)-(2x1) 

yüzeyinde hem simetrik hem de asimetrik modellerin her ikisinin birlikte ve aĢağı 

yukarı aynı oranda bulunabileceğini ifade edilmektedir. (Tromp vd. 1985, Hamers vd. 

1986, Hamers vd. 1987). Ancak daha yakın tarihli deneysel çalıĢmalar, çoğunlukla 

asimetrik modeli desteklemektedir (Landemark 1992, Jayaram vd. 1993, Tochihara vd. 

1994, Bullock 1995, Munz vd. 1995). Özellikle de düĢük sıcaklıklarda, dimerlerin 

asimetrik karakteri daha baskın hale gelmektedir (Wolkow 1992). Teorik DFT 

hesaplamalarında ise asimetrik model simetrik modele göre az bir farkla da olsa, daha 

kararlı çıkmaktadır (Roberts vd. 1990, Dobrowski vd. 1992, Ramstad vd. 1995, Bokes 

vd. 2002)  

Simetrik olan dimer bağının, yeni bir geometrik değiĢiklikle asimetrik hale dönüĢmesi 

esnasında, dimer bileĢenlerinin birinden diğerine yük transferi olur. ÇiftlenmemiĢ 

elektronunu vererek bağlarını tamamen boĢaltan atom yüzeyden içeri doğru çekilirken, 

kırık bağın p karakterini ön plana çıkararak üçgen-düzlemsel sp
2
 konfigürasyonuna 

yaklaĢır. Elektron alarak boĢ orbitalini dolduran atom ise, kırık bağın s karakterini 

ortaya çıkartıp s
2
p

3
 durumuna geçerken, geri kalan üç bağı neredeyse birbirine dik 

konuma gelir ve bu atom yüzeyden dıĢarı doğru itilir. Yapıdaki bu değiĢiklik, enerji 

band diyagramında üst dimer bileĢeninin enerjisini aĢağı çekerken, diğer dimer 

bileĢenininkini yükselterek  ve * yüzey durumlarının enerji seviyelerini birbirinden 

ayırır (ġekil 4.2.d). Yeni yüzey yarıiletken özelliktedir (Kubby ve Boland 1996).  

Tüm bu veriler ıĢığında, bu tez çalıĢmasında, temiz Si (001)-(2x1) yüzeyi asimetrik 

yapıda modellenmiĢtir. ġekil 4.3‟te, Si(001) yüzeyi için (1x1) ve (2x1) yapılar 

görülmektedir.  
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ġekil 4.3 Si(001) yüzeyinin yandan ve üstten görünüĢü 
                                a. 1x1 yüzeyi b. 2x1 yüzeyi 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.4 Si(001)-(1x2) yüzeyinin enerji bant diyagramı 
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ġekil 4.5 Si(001)-(1x2) yüzeyinin toplam ve kısmi yük yoğunlukları (Jenkins ve  

               Srivastava 1996) 
a. Toplam yük yoğunluğu, b. DBup‟a ait yük yoğunluğu, c. DBdown‟a ait yük yoğunluğu  

Hem simetrik hem de asimetrik dimer konfigürasyonlarına ait yüzey enerji bant 

diyagramı Ģekil 4.4‟te görülmektedir. Kararlı asimetrik yapının yüzey durumlarına ait 

elektronik yük yoğunlukları ve atomlar arasındaki yük transferi ise, Ģekil 4.5‟te 

görülmektedir. 

4.1.2 Temiz Si(001)-(2x2) yüzeyi 

Temiz Si(001) yüzeyi oda sıcaklığında (2x1) yeniden yapılanması sergilerken, düĢük 

sıcaklıklarda asimetrik özelliğin daha belirginleĢmesi sonucunda c(4x2) ve p(2x2) 

yeniden yapılanması gösterir (ġekil 4.6). 

 

 

 

 

ġekil 4.6 Temiz Si (001)-(2x2) yeniden yapılanmasının üstten ve yandan görünüĢü 

(a) (b) (c) 
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ġekil 4.7 Temiz Si(001)-(2x2)  yüzeyinin elektronik bant yapısı (Ayduğan 2009) 

ġekil 4.7‟de temiz Si(001)-(2x2) yüzeyinin elektronik bant yapısı görülmektedir. Bu 

yüzey, iki tane iĢgal edilmiĢ ve iki tane iĢgal edilmemiĢ olmak üzere toplam dört yüzey 

durumuna sahiptir. Üst dimer bileĢenlerinin kırık bağları tamamen doludur ve buna 

karĢı gelen yüzey durumları (S1 ve S2), bulk değerlik bandının maksimumuna yakındır. 

Alt dimer bileĢeninin kırık bağları tamamen boĢtur buna karĢılık gelen yüzey durumları 

(S3 ve S4) ise iletkenlik bandına yakın bulunur. ġekil 4.8‟de bu yüzey durumlarına ait 

elektronik yük yoğunlukları görülmektedir. Buna göre her iki dimer da aynı 

karakteristik davranıĢı sergiler. S1 ve S2 durumlarının tamamen  bağlı olarak 

tanımlanamayacağı gibi aynı Ģekilde S3 ve S4 durumları da tamamen antibağlı (*) 

olarak tanımlanamaz. Sonuç olarak, yüzey durumlarının orbital doğasının  bağ ve * 

kombinasyonu Ģeklinde olduğu söylenebilir (Ayduğan 2009). 
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ġekil 4.8 Si(001)–(2x2)  yüzeyinin M noktasındaki bazı iĢgal edilmiĢ ve iĢgal edilmemiĢ 

durumlar için toplam yük ve kısmi yük yoğunlukları 

4.2 Organik Moleküller 

Organik moleküller ve reaksiyon mekanizmaları, bağ yapan (bonding) ve bağ yapmayan 

(non-bonding) fonksiyonel gruplarına göre sınıflandırılabilir.  

Alkanlar, aklenler ve aklinler bağ yapan grupta yer alır (ġekil 4.9). Bu fonksiyonel 

grupların her biri, komĢu atomla tekli, ikili ya da üçlü kovalent bağ yaparak valans 

elektronlarını çiftler. Bu grupta yer alan moleküller, persiklik yüzey ürünleri oluĢturur. 
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                                    ġekil 4.9 Bağ yapan fonksiyonel gruplar 

Bağ yapmayan elektronu bulunan fonksiyonel grupta ise (ġekil 4.10), alkoller, aminler, 

karboniller ve nitriller bulunur. Bu moleküllerin valans bandındaki elektronları komĢu 

atomla çiftlenmemiĢtir. Bu grupta elektrofilik/nükleofilik reaksiyonlar gözlenir (Filler 

ve Bent 2003). 

 

 

 

ġekil 4.10 Bağ yapmayan elektronu bulunan fonksiyonel gruplar 

4.3 Silisyum Yüzeyinin Organik Moleküllerle EtkileĢimi 

Yeniden yapılanarak kırık bağların sayısını azalmasına karĢın, Si(001)-(2x1) yüzeyi 

halen aktif bir yüzeydir. Yüzeyde bulunan dimerler simetrik olduğunda,  bağları her 

bir silisyumda çiftlenmemiĢ bir elektron içeren di-radikaller gibi davranırken (ġekil 4.11 

a), dimerler asimetrik olduğunda yüzeyin zwitter iyonik karakteri baskın olur (ġekil 
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4.11.b). Dolayısıyla bu yüzeyin organik moleküllerle etkileĢiminde, 

nükleofilik/elektrofilik reaksiyonlara ek olarak, yüzey dimerlerinin alken benzeri 

davranıĢından dolayı gerçekleĢen perisiklik reaksiyonlar da gözlenir. 

 

 

 

 

ġekil 4.11.a. Simetrik dimerin, b. asimetrik dimerin elektronik yapısı (Jingyan 2006) 

Nükleofilik/Elektrofilik Reaksiyonlar: Bunlar sıklıkla sıvı faz organik kimyasında 

gözlenen reaksiyonlardır. Bu tip reaksiyonlar, ortamda bulunan yüzey ile molekülün 

birer elektronunu paylaĢarak yeni bir kovalent bağ oluĢturması esasına dayanır. Si(001)-

(2x1) yüzeyinde, dimer bileĢenleri arasında gerçekleĢen yük transferi sonucunda, 

yüzeyden içeri doğru çekilen atom elektrofilik, dıĢarı itilen ise nükleofilik özelliktedir. 

Bu nedenle bu yüzey, zwitter iyonik karakter göstererek nükleofilik/elektrofilik 

reaksiyonları gerçekleĢtirir. ġekil 4.12‟de bir nükleofil/elektrofil etkileĢimi 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.12 Nükleofil/elektrofil etkileĢimine bir örnek (Clayden vd. 2007) 

Elektrofil olan alt dimer atomu, yüzeye gelen nükleofil ile etkileĢerek bir datif bağ 

oluĢturma eğilimdedir. Bağ yapmamıĢ elektronu bulunan tüm fonksiyonel gruplar, 
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yüzeyle bu tür etkileĢimlere girebilir. Son deneysel gözlemler, bu reaksiyon tipi için 

tersinin de mümkün olabileceğini ortaya koymuĢtur. Yani yüzeye yaklaĢan molekül 

elektrofil ise, yüzeyin üst nükleofil bileĢeni yükünü bu moleküle aktararak bağ 

oluĢturabilir. 

Bir datif bağın kuvveti, bağ yapan atomun elektronegatifliği ve o atomun 

hibritleĢmesine bağlıdır. Elektronegatifliği yüksek atomlar, elektron almayı tercih 

ettikleri için, Si(001)-(2x1) yüzeyi ile daha zayıf bir datif bağ yapar. Periyodik tablonun 

sağ üst köĢesindeki atomların elektronegatiflikleri oldukça yüksektir. Elektronegatifliği 

en yüksek olan atom 4.0 değeri ile flordur. Onu, 3.5 ve 3.0 elektronegatiflik ile oksijen 

ve azot izler. Bununla birlikte, çiftlenmemiĢ elektronun p karakterini azaltmak da datif 

bağın daha zayıf olmasına yol açar. Bu nedenledir ki, ¾ p karaktere sahip sp
3
 

hibritleĢmiĢ atomlar, ½ p karaktere sahip sp hibritlerine göre daha kararlı datif bağlar 

yapar (Filler ve Bent 2003). 

Perisiklik Reaksiyonlar: Molekülün geçiĢ durumunun dairesel bir geometriye sahip 

olduğu organik reaksiyonlara perisiklik reaksiyonlar denir. En belirgin özelliği 

moleküllerin en az iki bileĢeni arasında, iki π bağının açılarak, iki yeni σ bağının 

oluĢmasıdır. BeĢ ana grupta incelenirler:  

 Elektrosiklik reaksiyonlar (electrocyclic reactions) 

 Siklo katılma reaksiyonları (Cycloaddition reactions) 

 Sigmatropik reaksiyonlar (Sigmatropic reactions) 

 ġelatropik reaksiyonlar (Chelatropic reactions) 

 Grup transfer reaksiyonlar (Group transfer reactions) 

Bunlar arasında siklo katılma reaksiyonları oldukça önemlidir. Silisyum (001) 

yüzeyinin dimerlerindeki  bağları alken yapısına benzer ve organik moleküllerin 

yüzeye tek katman halinde tutunması bu mekanizma yardımıyla açıklanmaktadır.  
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ġekil 4.13‟de genel mekanizması görülen, [2+2] reaksiyonu ile Diels-Alder reaksiyonu 

olarak da bilinen [4+2] modeli, siklo katılma reaksiyonlarının en önemlilerindendir 

(Filler ve Bent 2003). 

 

 

 

 

ġekil 4.13 [4+2] ve [2+2] reaksiyonlarının genel mekanizması (Karaarslan 2007) 

[2+2] reaksiyon mekanizması, reaktan molekülün C=C  bağlarındaki iki elektronu ile 

yüzey dimerinin  bağlarındaki iki elektronun perisiklik tarzda bir araya gelmesiyle 

gerçekleĢir. Bu durumda her bir molekül, yüzeyle iki bağ yaparak, Ģekil 4.14.a‟da  

görüldüğü gibi, ara yüzeyde dört elemanlı bir halka oluĢturur (Hamers 2008). 

ġekil 4.14 Si(001) yüzeyinde gerçekleĢen siklo katılma reaksiyonları a. [2+2], b. [4+2] 

Bu durumda ara yüzde biri silisyumdan diğeri ise karbon atomlarından kaynaklanan iki 

 bağı oluĢur. Ancak [2+2] mekanizması, moleküler orbital teoriye göre simetri yasaklı 

olduğu için, bu reaksiyon doğrudan silisyumun simetrik dimeri üzerinde tek aĢamada 

gerçekleĢmez. Asimetrik dimerin tek bileĢeniyle etkileĢerek ilk önce ara bir 

geçiĢ/baĢlangıç (precursor) durumu oluĢturur. Daha sonra dimerin diğer bileĢeniyle bağ 
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yapar ve yüzey dimeri ancak o zaman simetrik hale dönüĢür. Basit bir alkenin bu 

yüzeye tutunması Ģekil 4.15‟te de görüldüğü gibi, bu tip reaksiyon için iyi bir örnektir  

(Yoshinobu 2004). 

 

ġekil 4.15 Alken molekülünün Si (001) yüzeyi ile etkileĢimi (Yoshinobu 2004) 

[4+2] reaksiyonu ise, reaktanda konjuge çift bağların olması durumunda gerçekleĢir 

(ġekil 4.14 b). Bu reaksiyon sırasında reaktanın dört elektronu yüzeyin iki elektronu ile 

etkileĢerek altı elemanlı bir halka oluĢturur (Hamers 2008).  

4.4 Yöntem 

Bu tez çalıĢmasının bir kısmında yapılan hesaplamalarda, Vienna Ab-initio Simulation 

Package (VASP) programı kullanılmıĢtır (Kresse ve Furthmüller 1996,  Kresse ve 

Hafner 1993-94). Bu program, düzlem dalga baz setlerini kullanan Yoğunluk 

Fonksiyonel Teorisi (DFT) kodu ile çalıĢır. Elektron-iyon etkileĢmesi, izdüĢümsel 

birleĢtirilmiĢ dalga (projector augmented-wave: PAW) (Kresse ve Joubert 1999) metot 

ile tanımlanmıĢtır. DeğiĢ-tokuĢ ve korelasyon terimleri için, Perdew ve Zunger (Perdew 

ve Zunger 1981) tarafından önerilen genelleĢtirilmiĢ gradyent yaklaĢımı (GGA) 

(Perdew vd. 1992) kullanılmıĢtır.  

ÇalıĢmanın diğer kısmında, aynı temellere dayalı baĢka bir program olan CASTEP 

(Payne vd. 1992, Mailman vd. 2000) simülasyon paketi kullanılmıĢtır. 
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Yüzey birim hücresinde (1x2) yeniden yapılanması için Brillouin bölgesi üzerinden 

(4x2x1), (2x2) yeniden yapılanması için (3x3x1) Monkhorst-Pack (Monkhorst ve Pack 

1976) k-nokta kafesleri kullanılarak öz-uyum (self-consistent) çözümleri elde edilmiĢtir.  

AraĢtırılmak istenilen yüzey ya da ara yüzey üç Ģekilde modellenebilir: 

 Sonlu bir topluluk yapısı 

 Yarı – sonsuz katman yapısı 

 Tekrarlanan katman yapısı (SÜPERHÜCRE)  

 

Bu tez çalıĢmasında superhücre geometrisi (ġekil 4.16) ele alınmıĢtır. Süperhücre 

geometrisi, araĢtırılan yüzeyin normali boyunca tekrarlanan katmanlar Ģeklindeki 

yapıdır. Her katman, uygun iki boyutlu (mxn) yüzey yapılanmasına sahip sonlu sayıda 

M tane atomik tabakadan oluĢmuĢtur. Bu sistem Bloch periyodiklik koĢulunu sağlar. 

 ilkel (1x1) birim hücredeki atom sayısı olmak üzere,   x m x n x M tane atom içerir. 

Ġstenilen yüzey, bulk yapı içinde vakum boĢlukları (N) oluĢturularak sağlanır. KarĢılıklı 

alt ve üst yüzeylerdeki atomlar arasında etkileĢme olmaması için N ≥ 4 olmalıdır. 

Modellemenin doğru yapılabilmesi yani simüle edilen yüzeyin gerçeğine yakın 

özelliklere sahip olabilmesi için katman kalınlığının en az M ≥ 7 olması gereklidir. 

Bahsedilen Ģekilde oluĢturulan yüzeyle iĢlem yapılmadan önce en alt tabakaya hidrojen 

atomları bağlanır. Bu sayede, orada bulunan yüzey atomları pasivize edilerek bulk 

yapının devam ettiği izlenimi sağlanır ve sisteme olumsuz herhangi bir etki yapmaları 

engellenmiĢ olur (Srivastava, 2000). Sistem durulması yapılmadan önce, kristale ait en 

alt iki tabaka hareketsiz duruma getirilir. Bu sayede, yüzeyden daha alt katmanlarda, 

bulk yapının periyodikliğinin korunması amaçlanır. 
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                                        ġekil 4.16 Süper hücre yapısı 
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5. BULGULAR 

5.1 Bulk Silisyumun Örgü Parametresi 

Bu tez çalıĢmasının ilk aĢamasında, bulk silisyum materyali için örgü parametresi 

hesabı yapılmıĢtır. Teorik örgü parametresi, PAW sanki-potansiyeller ve (4x4x4) 

Monkhorst-Pack k-nokta kafesleri kullanılarak, 25 Ry‟lik kesilim enerjisi için 5.47Å 

olarak hesaplanmıĢtır. Bu değer, hesaplamalarda kullanılan GGA yaklaĢımının da 

öngördüğü biçimde, deneysel örgü parametresinden (5.43 Å) yaklaĢık olarak %0.7 daha 

büyük çıkmıĢtır. Bu çalıĢmada hesaplanan örgü parametresi, çizelge 5.1‟de görüldüğü 

gibi literatürde bulunan diğer teorik hesaplamalarla oldukça uyumludur. ÇalıĢmanın 

bundan sonraki tüm aĢamalarında, silisyum alt taĢı için bu örgü parametresi göz önüne 

alınmıĢtır. 

Çizelge 5.1 Bulk Si için hesaplanan örgü parametresinin literatür ile karĢılaĢtırılması 

Referanslar 
Bu çalıĢma 
(DFT-GGA) 

Çakmak 
(1999)  

(DFT-LDA) 

Krüger ve 

Pollmann 
(1995)  

(DFT- LDA) 

Scheel vd. 
(2005)  

(DFT –LDA) 

Yao vd (2008) 
(Sıkı Bağ 

Metodu) (DFTB) 

Örgü 

Sabiti(Å) 
5.47 5.42 5.37 5.44 5.43 

Yasak Bant  

Aralığı (eV) 
0.50 0.50 0.54 0.52 1.29 

 

Bulk silisyumun, DFT hesaplamalarına göre çizilen enerji bant diyagramı Ģekil 5.1‟de 

görülmektedir. ġekildeki sürekli çizgiler valans bandını, kesikli çizgiler ise iletkenlik 

bandını göstermektedir. Buna göre silisyum, 0.50 eV‟luk indirekt yasak enerji bant 

aralığı ile yarıiletken karakterdedir ve literatürdeki diğer çalıĢmalarla uyum içindedir 

(Çizelge 5.1). Bu materyalin deneysel yasak enerji bandı ise 1.12 eV‟dur (Sze 1969). 

Teorik ve deneysel veriler arasındaki bu fark, DFT hesaplamalarının çeĢitli yaklaĢımlar 

altında yapılmasından ve sanki-potansiyel seçimlerinden kaynaklanmaktadır. 



40 

 

 

 

 

 

 

 

 

           ġekil 5.1 Bulk silisyumun enerji bant diyagramı 

5.2 Temiz Si (001) Yüzeyi 

Ġkinci aĢama olarak, bu tez çalıĢmasında ele alınan moleküllerin yüzeydeki adsorplanma 

mekanizmalarının araĢtırılmasında alt taĢ olarak kullanılan yüzeyler modellenmiĢtir. Bu 

amaçla, temiz Si(001)-(2x1) ve Si(001)-(2x2) yüzeyleri, bir önceki bölümde anlatılan 

ilkeler doğrultusunda süper hücre formunda oluĢturulmuĢtur. Dolayısıyla, daha ilerideki 

bölümlerde incelenen molekül – yüzey sistemlerinde, bu kısımda modellenen temiz 

yüzeyler baz alınmıĢtır. 

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

(2x1) formda yeniden yapılanmıĢ temiz silisyum (001) yüzeyi, ilk olarak sekiz tabaka 

silisyum atomundan ve yaklaĢık 17 Å‟a karĢı gelen vakum boĢluğundan oluĢacak 

Ģekilde modellenmiĢtir. Tabaka sayısındaki değiĢimin, yüzey üzerindeki etkisini 

belirleyebilmek için, aynı yüzey on iki tabaka silisyum atomu ve 17 Å vakum boĢluğu 

olacak Ģekilde yeniden oluĢturulmuĢtur.  
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Farklı sayıda tabakadan oluĢacak Ģekilde modellenen bu iki yüzeye ait temel 

parametrelerin karĢılaĢtırılmasıyla, tabaka sayısındaki artıĢın, dimerlerin uzunluğunda 

ve eğim açılarında anlamlı bir değiĢikliğe yol açmadığı görülmüĢtür. Bu yüzeylerdeki 

dimerlerin uzunlukları 2.32 Å, eğim açıları ise 18 olarak ölçülmüĢtür. Çizelge 5.2 

incelendiğinde, bu sonuçların literatürde bulunan diğer teorik ve deneysel verilerle 

oldukça uyumlu olduğu görülür. 

Çizelge 5.2 Temiz Si(001)-(2x1) yüzeyinin literatür ile karĢılaĢtırılması 

 Referanslar Si-Si Dimer Uzunluğu (Å) Eğim Açısı () 

T
eo

ri
k

 

Ç
a
lı

Ģm
a
la

r 

Roberts ve Needs (1990) 2.21 7 

Yin ve Coden (1981) 2.25 8 

Ramstad vd. (1995) 2.26 18 

Krüger ve Pollmann (1994) 2.25 19 

Kobayashi vd. (1992) 2.27 14 

D
en

ey
se

l 

Ç
a
lı

Ģm
a
la

r 

Jayaram vd. (1993) 2.20 5 

Jedrecy vd. (1990) 2.34 7 

Tromp vd. (1985) 2.36 14 

Bullock vd. (1995) 2.25 19 

Bu ÇalıĢma 2.32 18 

 

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

Bu tez çalıĢmasında kullanılan Si(001)-(2x2) yüzeyi, yedi tabaka silisyum atomu ve 

yaklaĢık 21 Å‟luk vakum boĢluğu bırakılarak modellenmiĢtir. Bu yüzeyde iki adet 

dimer bulunur. Si=Si dimerlerinden birinin bağ uzunluğu 2.35 Å, eğim açısı ise 

18.5‟dir. Anti-faz dimerin bağ uzunluğu diğeri ile aynıdır fakat eğim açısı 18.8 olarak 

belirlenmiĢtir. Bu sonuçlar literatürdeki diğer çalıĢmalarla uyumludur (Çizelge 5.3). 
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Çizelge 5.3 Temiz Si(001)-(2x2) yüzeyinin literatür ile karĢılaĢtırılması 

Referanslar Si-Si Dimer Uzunluğu (Å) Eğim Açısı () 

Gay ve Srivastava (1999) 2.26 15 

Zhu vd. (1989) 2.27 14 

Çakmak vd. (2006) 2.35 19 

Bu ÇalıĢma 2.35 18.5 – 18.8 

 

5.3 Furan/Si(001)-(2x2) Yüzeyinin Atomik ve Elektronik Özellikleri 

Furan, renksiz, uçucu ve yanıcı bir sıvıdır. Kimyasal formülü C4H4O olarak verilir. 

Furan halkası üzerinde karbon atomundan farklı olarak bir oksijen atomu (heteroatom) 

bulunduğu için, heterohalkalı (heterosiklik) bileĢikler grubuna girer (ġekil 5.2).  

Furan, beĢ elemanlı aromatik bir moleküldür. DoymamıĢ bağlar, yalın elektron çiftleri 

veya boĢ orbitallerden oluĢan konjüge bir halkanın, konjüge olmasından beklenecek 

kararlılıktan daha yüksek bir kararlılık gösterme özelliğine aromatiklik veya aromatisite 

denir. Aromatikliğin nedeni genelde, halkasal düzenlenmiĢ ve birbirlerine almaĢık 

olarak tek ve çift bağlarla bağlı atomlar etrafında elektronların serbestçe dönebilmesine 

bağlanır. Heterohalkalı aromatiklerde (heteroaromatlar), halkada bir heteroatomun 

bulunması, halkanın aromatikliğini azaltabilir ve dolayısıyla, furan molekülünde olduğu 

gibi, halkanın reaktivitesini artırır.  

 

 

 

ġekil 5.2 Furan molekülü (http://en.wikipedia.org/wiki/File:Furan, 2011) 

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
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BeĢ elemanlı hetero bileĢiklerde, sistemin aromatikliğini, karbon atomlarından gelen 4 

-elektronuna ek olarak, heteroatomdan kaynaklanan iki -elektronu belirler. Bu 

moleküllerin elektronik ve optik özellikleri, heteroatomun elektronegatifliğine yüksek 

derecede bağlıdır (Glenis 1993).  

Furan bileĢiğinde, oksijen atomu sp
2 

hibritleĢmiĢtir. Burada heteroatomun p orbitali,  iki 

elektronunu  sistemine verir. OrtaklaĢılmamıĢ elektron çiftini ise,  sistemine 

ortogonal konumda olan sp
2 
orbitalinde bulundurur (Solomons ve Fryhle 2002). 

Konjuge- aromatik bileĢiklerin silisyum yüzeyiyle etkileĢimi, temel bir araĢtırma alanı 

olmanın yanı sıra,  silisyum üzerine büyütülen yüksek derecede düzene sahip iletken 

veya yarıiletken polimer ince filmlerin geliĢtirilmesinde de oldukça önemlidir. Bu 

anlamda furan molekülü, mikroelektronik fabrikasyonda, iletken polimerlerin yapı taĢı 

olarak kullanılır (Lee vd. 2008).  

Furan molekülünün Si(100)-(2x1) yüzeyine tutunması, Qiao vd. (2001) tarafından, XPS, 

UPS, HREELS ve yarı deneysel moleküler orbital (MO) hesaplama yöntemleri 

kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Bu çalıĢmanın sonuçlarına göre furan molekülü, Si (100)-

(2x1) yüzeyinde ayrıĢmadan [4+2] siklo katılma mekanizmasına göre 

adsorplanmaktadır. PEY (Partial Electron Yield) modunda NEXAFS (near edge X-ray 

adsorption fine structure) ve PES yöntemleri kullanılan daha yakın tarihli baĢka bir 

çalıĢmada (Lee vd. 2008) ise aynı yüzeyin belirlenen atomik konfigürasyonunun, Qiao 

vd.‟nin (2001) sonuçlarıyla oldukça uyumlu olduğu görülmüĢtür. Ayrıca, bu yüzeyin Si 

2p spektrumu datalarından, temiz Si(100)-(2x1) yüzeyinin üst dimer atomundan 

kaynaklanan yüzey durumunun, furan molekülünün adsorplanmasıyla tamamen pasivize 

edildiği belirtilmiĢtir. furan/Si(100)-(2x1) yüzeyi için, Lu vd. (2001a) tarafından hibrit 

yoğunluk fonksiyonel metoduyla (B3LYP) cluster (Si9H12) model kullanılarak yapılan 

çalıĢmada da, [4+2] konfigürasyonunun [2+2] modele göre daha kararlı olduğu görülür. 

Bu tez çalıĢmasında, furan molekülünün temiz Si(001) yüzeyinin atomik ve elektronik 

özelliklerinde meydana getirdiği değiĢiklikler, DFT‟ye dayalı ab-initio simülasyon 
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yöntemleriyle, CASTEP programı kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Bu konudaki deneysel 

çalıĢmaların (2x1) yüzeyi ile gerçekleĢtirilmesine rağmen, furan molekülünün silisyum 

yüzeyine adsorplanmasının, yüzey dimerlerinde yarattığı fiziksel etkileri daha ayrıntılı 

belirleyebilmek amacıyla, alt taĢ olarak Si(001)-(2x2) yeniden yapılanması tercih 

edilmiĢtir.  

5.3.1 Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyinin atomik özellikleri 

Furan molekülünün temiz Si(001)-(2x2) üzerine tutunması, olası iki farklı atomik 

geometri ile modellenmiĢtir. Bunlardan biri [2+2], diğeri ise [4+2] modelde bağlanma 

mekanizmalarıdır. Bu yüzeylerin atomik yapıları, Ģekil 5.3 ve Ģekil 5.4‟te verilmiĢtir. 

Her iki modelde de molekülün, C=C çift bağlarından birinin yardımıyla yüzeye 

tutunması önerilmiĢtir. Hem [4+2]‟de hem de [2+2]‟de molekülün tutunduğu dimerin 

üst bileĢeninden alt bileĢenine yük transferi gerçekleĢir ve dimer simetrik hale dönüĢür. 

C=C çift bağında bulunan iki  elektronu, simetrik dimerin  bağındaki di-radikalle 

etkileĢerek Si-C bağlarını oluĢturur. BoĢta kalan diğer dimer ise asimetrik özelliğini 

korumaktadır.  

Yapılan toplam enerji hesaplamalarına göre, [4+2] mekanizması [2+2]‟ye göre molekül 

baĢına 0.2 eV‟luk bir enerji farkıyla daha kararlı çıkmıĢtır. 

 

ġekil 5.3 Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyinin [2+2] mekanizması (üstten ve yandan görünüĢ) 
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ġekil 5.4 Furan/Si(001)-(2x1) yüzeyinin [4+2] mekanizması (üstten ve yandan görünüĢ) 

Si(001) yüzeyinin normali ile molekülün C=C çift bağı arasındaki açı oldukça 

önemlidir. Çünkü C4H4O/Si(001) sistemi büyük ölçüde bu parametreye bağlıdır. Lee vd. 

(2008)‟nin NEXAFS yöntemi ile yaptığı deneysel çalıĢmada bu parametre =28 olarak 

bulunmuĢtur. Qiao vd. (2001), deneysel çalıĢmanın yanı sıra cluster modelle 

GAUSSIAN 94 programı kullanarak yaptığı hesaplamalarda ‟yı 19 olarak 

belirlemiĢlerdir. Teorik ve deneysel değerler arasındaki bu farkın, cluster modelle 

yapılan hesaplamalarda komĢu dimerlerin bulunmamasından kaynaklanmıĢ olabileceği 

öne sürülmektedir (Lee vd. 2008). Bu tez çalıĢmasında ise , 22 olarak hesaplanmıĢtır. 

Buradan yola çıkarak, bu çalıĢmada kullanılan süper hücre modelinin, diğer teorik 

hesaplamalarda kullanılan cluster modele göre daha iyi sonuçlar verdiği söylenebilir.  

Kararlı [4+2] konfigürasyonunda, furan molekülünün bağlandığı Si–Si dimerinin bağ 

uzunluğu 2.36 Å‟dur. BoĢta kalan diğer asimetrik dimerin bağ boyu 2.31 Å, eğim açısı 

ise 18.1 olarak hesaplanmıĢtır. Belirtilen bağ uzunlukları, Si–Si dimer uzunluğu için 

verilen deneysel değer (2.20 – 2.47 Å) sınırları içinde kaldığından, furan adsorplanması 

sırasında dimer bağlarında kopma olmadığı açıktır. Reaksiyon sırasında molekülün 

bağlandığı dimerin uzunluğu, temiz yüzeye göre neredeyse değiĢmemiĢtir ancak boĢta 

kalan dimerin bağ boyu %1.7, eğim açısı ise %4.8 azalmıĢtır. Bu durumda boĢ dimerin 

bağ kuvvetinin az da olsa arttığı söylenebilir. 
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Çizelge 5.4 Furan adsorplanmıĢ [4+2] ve [2+2] yüzeylerinin atomik parametrelerinin 

referanslar ile karĢılaĢtırılması (Uzunluklar „Å‟, açılar „‟ ve enerji farkı 

eV cinsindendir) 

 Temiz Yüzey [4+2] Lu vd. (2001) Qiao vd. (2001) [2+2] 
D

im
er

1
 Si-Si 2.35 2.36 2.38 2.42 2.34 

Eğim açısı 18.5 0 - - 1.6 

D
im

er
2

 Si-Si 2.35 2.31 - - 2.30 

Eğim açısı 18.8 18.1 - - 17.2 

Si1–C - 1.98 1.99 1.98 1.96 

Si2–C - 1.98 1.99 1.98 1.95 

C=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 

SiSi1-C - 87.2 88.5 87.8 79.2 

 SiSi2-C - 89.9 91.5 102.2 77.8 

 - 22 - 19 45 

E - 0.0 - - 0.2 

 

Molekülün C=C çift bağının uzunluğu 1.33 Å‟dur. Bu değer, serbest molekülün çift bağ 

uzunluğundan (1.36 Å) yaklaĢık olarak %2.2 daha küçüktür. Si–C bağ uzunlukları ise, 

1.98 Å olarak hesaplanmıĢtır. Qiao vd. de bu parametreyi 1.98 Å olarak bildirmiĢtir. 

Temiz yüzey ile furan adsorplanmıĢ yüzey için önerilen iki modele ait diğer 

parametreler, referans karĢılaĢtırmalarıyla birlikte çizelge 5.4‟te görülmektedir. 

Buradaki  değeri, Si dimeri ile C atomunun arasındaki açıyı ifade etmektedir. 

5.3.2 Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyinin elektronik özellikleri 

Kararlı [4+2] yüzeyinin atomik yapısına ek olarak, furan adsorplanmasının temiz Si 

(001)-(2x2) yüzeyinin elektronik yapısında meydana getirdiği değiĢikler, bu yüzeyin 

enerji bant diyagramı çizilerek araĢtırılmıĢtır. Bu yüzey, Ģekil 5.5‟te görüldüğü gibi, 0.6 

eV bant aralığı ile yarıiletken özellik sergiler.  
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C1 ve S1-S5 olmak üzere, enerji bant diyagramında altı yüzey durumu gözlenmiĢtir. C1, 

iletkenlik bandı civarında iĢgal edilmemiĢ bir yüzey durumunu simgeler. S1-S5 ise, bulk 

yapının valans bandı civarında bulunan iĢgal edilmiĢ yüzey durumlarıdır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.5 Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyinin elektronik bant yapısı 

Yüzey durumlarının doğasını ve bağların kimyasal özelliklerini anlamak için,  noktası 

civarında kısmi yük yoğunlukları çizilmiĢtir. Bu altı yüzey durumunun her biri için tek 

tek çizilen yük yoğunluğu grafikleri, Ģekil 5.6‟da görülmektedir. Bu yüzey durumları 

kimyasal özellikleri açısından incelendiğinde, C1 durumunun asimetrik dimerin alt 

bileĢeninin pz orbitalinden kaynaklandığı ve temel bant aralığındaki boĢ * orbitalini 

oluĢturduğu görülür. Bir baĢka deyiĢle C1 yüzey durumu, temiz Si (001) yüzey 

dimerinin alt bileĢeninde lokalize olmuĢtur. ĠĢgal edilmiĢ S1 yüzey durumu ise baskın 

olarak  karakterdedir ve yüksek simetri noktaları boyunca neredeyse düz 

seyretmektedir. S2 yüzey durumunu, çoğunlukla birinci ve ikinci tabaka silisyum 
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atomlarının  bağı oluĢturmaktadır ancak, daha aĢağılardaki atomlar da buna katkı 

sağlamaktadır. Bu yüzey durumu ‟dan M‟ye 0.40 eV‟luk bir dağılım gösterir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.6 Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyine ait kısmi yük yoğunlukları  

S3-S5 durumları da yaklaĢık olarak S2 ile aynı dağılımı göstermektedir. S3, silisyumun 

karbon atomlarıyla yaptığı  bağlarından ve oksijenin pz orbitalinden ortaya çıkar. S4 

durumu, dimerlerin ikinci tabakayla yaptığı  bağlarından, S5 ise oksijenin pz 

orbitalinden ve Si–C bağlarından kaynaklanmaktadır. 

Temiz Si(001)-(2x2) yüzeyinin elektronik bant yapısı göz önüne alındığında boĢ yüzey 

durumlarının, dimerlerin alttaki atomlarından, dolu durumların ise dimerlerin üstteki 

atomlarından kaynaklandığı hatırlanacaktır. Furan adsorplanmıĢ yüzeyin kısmi yük 

yoğunlukları incelendiğinde ise, C1 yüzey durumuna çoğunlukla boĢta kalan dimerin alt 
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bileĢeninin, S1 durumuna ise üst bileĢeninin katkı yaptığı görülür. Diğer yüzey 

durumları (S2-S5), molekülün kendisinden ve simetrik hale dönüĢmüĢ dimerden 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca bunlar bulk yapının valans bant maksimumunun oldukça 

altında kalmaktadır. Dolayısıyla furan molekülünün adsorplanmasının, temiz yüzeyin 

biri boĢ diğeri dolu olmak üzere iki yüzey durumunu pasivize ettiği ortadadır. Bu 

sonuçlar Lee vd.‟nin sunduğu XPS verileri ile uyum içindedir. (1x2) yüzey yapılanması 

ile yapılan deneyin ölçüm sonuçları, dimerin üst bileĢeninden kaynaklanan yüzey 

durumunun ortadan kalktığını ve moleküle ait yeni yüzey durumlarının açığa çıktığını 

söylemektedir. (2x2) ve (1x2) yüzeylerine ait bu sonuçların karĢılaĢtırılması, çalıĢmanın 

baĢında hedeflendiği gibi, furan molekülünün silisyum dimerleri üzerinde ne tür bir etki 

yarattığını ortaya koymaktadır. 

ÇalıĢmanın bu aĢamasında, -1V ayar gerilimi altında teorik STM görüntüleri çizilmiĢtir. 

ġekil 5.7‟de, hem temiz yüzeye ait hem de furan adsorplanmıĢ yüzeye ait görüntüler 

görülmektedir. Her iki Ģekildeki beyaz çerçeveler, yüzeylere ait birim hücreleri temsil 

etmektedir. ġekil 5.7.b‟de çerçevenin içinde üst kenara yakın duran büyük çıkıntı C=C 

çift bağına, sağ ve sol kenardaki daha küçük çıkıntılar ise furan halkasındaki diğer iki 

karbon atomuna aittir. Bunların ortasında ise oksijen atomu görünmektedir. Çerçevenin 

köĢesindeki diğer büyük çıkıntı ise asimetrik dimerin üst bileĢenine aittir.
1
 

 

 

 

 

ġekil 5.7 Teorik STM görüntüleri a. Temiz yüzey, b. Furan/Si(001)-(2x2) yüzeyi 

 

 

1 Bu çalıĢma SCI kapsamına giren uluslararası Surface Science adlı dergide yayınlanmıĢtır. 

 [Surf. Sci. 602 (2008) 2845-2848 ] 
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5.4 Tert-Butanol/Si(001)-(2x1) Yüzeyinin Atomik ve Elektronik Özellikleri 

Tert-butanol (ya da diğer adıyla t-butil alkol), ortam koĢullarına bağlı olarak renksiz sıvı 

ya da beyaz renkli katı halde bulunabilen organik bir bileĢiktir. Butanolün dört 

izomerinden biridir ancak oda sıcaklığında katı halde bulunabilme özelliği ile diğer tüm 

izomerlerden ayrılır. Erime noktası 25‟nin biraz üzerindedir. 

Kimyasal yapısı C4H10O ile verilir. Bu bileĢik üçüncül alkoller sınıfına girer. Yani OH 

grubuna bağlı olan karbon atomu, Ģekil 5.8‟de da görüldüğü gibi farklı üç karbon 

grubuyla daha bağ yapmaktadır.  

 

 

 

 

ġekil 5.8 Tert-butanol molekülü (http://en.wikipedia.org/wiki/Tert-Butanol) 

Entegre cihazların çok büyük bir kısmında, alt taĢ malzemenin yüzeyinin iĢlenmesi için 

ve yüzeylerde oksit ince filmler oluĢturulmasında oksijen kaynağı olarak alkoller 

kullanılır. Ayrıca, alkollerin yüzey adsorpsiyonu, kataliz iĢlemlerinde de oldukça 

önemlidir. Dolayısıyla alkolle etkileĢmiĢ yüzeylerin durumlarını, katalitik iĢlem 

kinetiğini ve kimyasal biriktirme yöntemi ile ince film elde etme mekanizmalarını 

anlamak için, alkollerin yüzey kimyasını çözümlemek oldukça önemlidir (Kim vd. 

2002). 

Alkollerin yüzey reaksiyonları, Pt, Cu, Ag, Ru, Ni, Si vb. gibi pek çok farklı yüzey için 

araĢtırılmıĢtır (Bowker ve Madix 1982, Hrbek vd. 1983, Zhang ve Gellman 1991, Bitzer 

vd. 1997, Cong ve Masel 1998, Shorthouse vd. 2001). Çünkü alkollerin yüzeydeki 
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ayrıĢma mekanizması, kullanılan yüzeyin reaktivitesine bağlıdır. Çok aktif bir metal 

yüzeyi, alkoldeki O–H, C-C ve C–H bağların tümünün herhangi bir seçim olmaksızın 

kopmasına yol açar. Ancak, daha az aktif olan bir yüzey, sadece O–H bağını kırmayı 

seçerek, yüzeyde kararlı bir alkoksi (alkoxy) yapısı oluĢturur (Kim vd. 2002).  

Atomik tabaka biriktirme tekniği (Atomic Layer Deposition – ALD), mikro cihaz 

üretimi için son derece önemli bir teknolojidir. Bu teknik, yüzey uyumluluğu, kusursuz 

tabaka kontrolü ve pek çok durum için düĢük sıcaklıklarda depolama avantajlarını 

sunar. Böylece büyütülen ara yüzün, yüzey kimyası kontrol altına alınabilir. Bu bakıĢ 

açısıyla, hem tabakalar halinde büyütmeye hem de ilk tek-katman için istenilen 

baĢlangıç reaksiyonunu vermeye uygun kimyasal özelliklere sahip baĢlangıç malzemesi 

(precursor) seçilmelidir. Bu iki özelliği daha açık belirtmek gerekirse, yüzey tepkimeleri 

her bir atomik çevrimde kendiliğinden sonlanmalı (self-terminating) ve alt taĢın 

yüzeyindeki baĢlangıç reaksiyonu, moleküllerin yüzey üzerine bir tam katman Ģeklinde 

tutunmasını sağlamalıdır (Chen vd. 2008). 

ALD‟nin günümüzdeki en önemli potansiyel uygulama alanlarından biri, yüzeyler 

üzerinde HfO2 ve ZrO2 gibi yüksek -dielektriklerin biriktirilmesiyle ilgilidir. Oda 

sıcaklığında yüksek buhar basıncı ve 523K‟den düĢük sıcaklıklara kadar termal 

kararlılık göstermesinden dolayı zirkonyum tetra-tert-butoksit (ZTB), ZrO2 

biriktirilmesi için son zamanlarda öne çıkan baĢlangıç malzemelerinden biridir. Ancak 

bu biriktirme iĢlemleri sırasında, organometallerin ara yüzeyinde istenmeyen karbon 

oluĢumu söz konusudur. Silisyum yüzeyi ise oldukça aktif bir yüzey olduğundan, 

moleküllerin bu yüzeye tutunması farklı reaksiyon mekanizmalarıyla gerçekleĢebilir. 

Dolayısıyla yüzeydeki karbon oluĢumu, baĢlangıç malzemesinin olası ayrıĢma 

mekanizmalarının herhangi biriyle de gerçekleĢebilir. Tert-butanol, ZrO2‟nin Si (001) 

yüzeyi üzerinde,  ZTB‟den tabakalar halinde elde edilmesi sırasında açığa çıkan önemli 

bir üründür. Bu ürünün yüzeyle etkileĢmesi, yüzeydeki zararlı karbon birikimine 

istemsizce katkı verebilir. Kimyasal özellikleri tert-butoksi gruplarından tamamen farklı 

olsa da, ALD‟de yaratacağı olası safsızlıklar için, tert-butanolün yüzey reaksiyonları 

oldukça önemlidir (Chen vd. 2008). 
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Tert-butanol molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyine tutunması, Bitzer vd. (1997) 

tarafından HREELS tekniği kullanılarak araĢtırılmıĢ ve bu çalıĢmanın sonuçlarına göre 

tert-butanol molekülünün silisyum yüzeyinde O–H bağının kırılmasıyla ayrıĢtığı rapor 

edilmiĢtir. Aynı yüzey, Kim et al. (2002) tarafından TPD yöntemiyle incelendiğinde, 

tert-butanol molekülünün, ya moleküler olarak desorbe olduğu ya da yüzeyde tert-

butoksi ve atomik hidrojen kalacak Ģekilde ayrıĢtığı gözlenmiĢtir. Chen vd. (2008) 

tarafından TPD ve AES ile yapılan araĢtırma da yukarıdaki ifadeleri destekler nitelikte 

sonuçlar vermiĢtir.  

Bu tez çalıĢmasında, tert-butanol molekülünün temiz Si(001)-(2x1) yüzeyinin atomik ve 

elektronik özelliklerinde meydana getirdiği değiĢiklikler, DFT‟ye dayalı ab-initio 

simülasyon yöntemleriyle, VASP programı kullanılarak araĢtırılmıĢtır. Bağlanma 

geometrisini daha iyi belirleyebilmek adına, cluster model yerine örgü modeli 

kullanılmıĢtır.  

5.4.1 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin atomik özellikleri 

Alkollerdeki fonksiyonel grup hidroksil grubudur. Bu grup, C–O ve O–H olmak üzere 

iki aktif kovalent bağa sahiptir. Oksijen atomunun elektronegatifliği, karbon ve 

hidrojene göre daha fazladır. Bu nedenle, bu fonksiyonel gruptaki kovalent bağlar 

kutuplanır. Dolayısıyla, oksijen atomu elektron bakımından zengin hale gelirken, 

karbon ve hidrojen atomlarının her ikisi birden elektrofilik duruma geçer. Yüksek 

asiditesinden dolayı, hidroksil grubundaki hidrojen atomu ortamda var olan diğer 

atomlarla kolayca yer değiĢtirebilir. Bu sayede nükleofil oksijen atomu, Ģekil 5.9‟da 

görüldüğü gibi hidrojeni verip, ortamda bulunan diğer elektrofillerle etkileĢebilir. 

(http://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/alcohol1.htm 2011). 

 

 

ġekil 5.9 Alkollerin elektrofilik yer değiĢtirme mekanizması 
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Bu bilgiler doğrultusunda, tert-butanol molekülünün temiz silisyum yüzeyindeki 

adsorplanma mekanizmasının iyi anlaĢılabilmesi için iki farklı bağlanma modeli 

önerilmiĢtir. Bunlardan bir tanesi moleküler, diğeri ise ayrıĢarak adsorplanma 

mekanizmasıdır.  

Yapılan hesaplamalar sonucunda, tert-butanol molekülünün Si(001) yüzeyine oksijen 

atomu tarafından bağlandığı görülmüĢtür. Bunun gerçekleĢebilmesi için oksijen ile ona 

bağlı hidrojen atomu arasındaki bağ kopar. Böylece, geri kalan tert-butoksi grubundaki 

nükleofilik oksijen atomu yüzey dimerinin elektrofilik olan alt bileĢeniyle etkileĢirken, 

ayrıĢan hidrojen atomu ise nükleofilik olan üst bileĢen ile bağ yapar (ġekil 5.10). Bu 

esnada silisyum dimeri simetrik hale dönüĢür. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.10 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyi 
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Adsorplanma iĢlemi gerçekleĢtikten sonra, Si–Si dimer uzunluğu temiz yüzeydekine 

(2.32 Å) göre %5 artarak 2.44 Å olarak ölçülmüĢtür. Buna göre temiz yüzeydeki 

dimerlerin bağ kuvveti, tert-butanol molekülünün yüzeyde ayrıĢarak tutunması 

sonrasında az da olsa zayıflamıĢtır ancak kopma meydana gelmemiĢtir. Tert-butoksi‟nin 

oksijeni ile silisyum atomu arasındaki bağ boyu 1.66 Å iken, dimerin diğer bileĢeni ile 

ona bağlı hidrojen arasındaki mesafe 1.50 Å‟dur. Bu sonuçlar alkollerle yapılan benzer 

teorik çalıĢmaların sonuçlarıyla uyumludur. Örneğin Kato vd.‟nin (2001) hibrit DFT 

yöntemi kullanarak Si(001)-(2x1) üzerine metil alkol (CH3OH) tutunması için yaptığı 

çalıĢmada, bu parametreler 1.67 Å ve 1.48 Å olarak verilmiĢtir. Diğer taraftan Lu 

vd.‟nin (2001b) yaptığı benzer bir çalıĢmada, Si–O bağı 1.68 Å olarak verilirken, Si–H 

bağı 1.49 Å olarak bildirilmiĢtir. Temiz yüzey, serbest tert-butanol molekülü ve bu 

molekülün silisyum yüzeyindeki ayrıĢma geometrisine ait diğer yapısal parametreler 

ayrıntılı olarak çizelge 5.5‟te verilmiĢtir. 

Çizelge 5.5 Temiz yüzey, serbest tert-butanol molekülü ve ayrıĢarak bağlanma modeline 

ait yapısal parametreler 

  Temiz Yüzey Serbest Molekül 
Tert-butanol/ 

Si (001)-(2x1) 

B
a
ğ
 U

zu
n

lu
k

la
rı

 (
 Å

) 

Dimer uzunluğu 2.32 - 2.44 

Si1–O - - 1.66 

Si2–H - - 1.50 

C–O - 1.46 1.48 

C–C1 - 1.53 1.57 

C1–H - 1.10 1.09 

C–C2 - 1.53 1.57 

C2–H - 1.10 1.09 

C–C3 - 1.53 1.43 

C3–H - 1.10 1.08 

A
çı

la
r 

(
) 

Eğim açısı 18 - 0 

H–C1–H - 108 107 

H–C2–H - 108 107 

H–C3–H - 108 110 

C1–C–C2 - 110 104 

C1–C–C3 - 110 104 

C2–C–C3 - 110 117 

H–O–C - 108 - 
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Çizelgeden de görüldüğü gibi serbest molekülün atomik parametreleri, Si(001)-(2x1) 

yüzeyi üzerinde ayrıĢmasından sonra çok az değiĢmiĢtir. Tert-butanol molekülünün 

yapısal parametrelerindeki değiĢimlerin çok küçük olması, aslında bu molekülün yüksek 

kararlılığından dolayı beklenen bir durumdur. 

Yüzeyde gerçekleĢen reaksiyonunun ayrıĢma mekanizmasının daha iyi anlaĢılabilmesi 

için, molekülün yüzeyle etkileĢim aĢamalarını gösteren reaksiyon yol grafiği çizilmiĢtir 

(ġekil 5.11). Bu iĢlem, NEB (Nudged Elastic Band) metodu kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir (Mills 1995, Ulitsky 1990). NEB yöntemi, bir reaksiyonun bilinen 

baĢlangıç ve bitiĢ durumları arasında belirlenen ara geometrilerin lineer olarak 

ekstrapole edilmesine dayanır. Enerji profilindeki ara durumların her biri, elastik band 

yaklaĢımıyla birbirine bağlıdır.  

ġekil 5.11 Tert-butanol molekülünün Si(001) yüzeyinde ayrıĢmasının reaksiyon yolu 
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ġekil 5.11‟den de görüldüğü gibi, sekiz eĢit aralığa bölünen baĢlangıç ve bitiĢ noktası 

arasında herhangi bir minimum olmaması, moleküler adsorpsiyon durumunun imkansız 

olduğunu ifade eder. 

Reaksiyonun enerji profilinde O–H bağının koptuğu geçiĢ durumu, vakum seviyesinden 

0.12 eV/molekül yukarıdadır. Molekülden ayrılan hidrojen atomunun silisyum 

dimerinin diğer bileĢenine bağlanması ise baĢlangıç durumuna göre molekül baĢına 0.88 

eV daha aĢağıda kalmıĢtır. Tert-butoksi ürününün toplam enerjisinin, baĢlangıca göre 

2.04 eV/molekül daha küçük olması, bu tepkimenin tümünün ekzotermik olarak 

gerçekleĢtiğini gösterir. Özetle, bu molekül yüzeyde, ya tert-butoksi ve silisyum hidrit 

oluĢturacak Ģekilde ayrıĢır ya da moleküler olarak desorbe olur. 

5.4.2 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik özellikleri 

Silisyum yüzeyinin oksidasyonu, yarıiletken teknolojisinde çok önemli bir yer tutar. Bu 

iĢlem sırasında gerçekleĢebilecek yalancı/hatalı oksidasyon istenmeyen bir durumdur. 

Bu durum, alt taĢ yüzeyinin pasivizasyonu ile engellenebilir. Buradan yola çıkarak 

çalıĢmanın bu aĢamasında, tert-butanol molekülünün Si(001) yüzeyi üzerindeki 

pasivizasyon etkisi araĢtırılmıĢtır. Bu amaçla yüzeye ait enerji bant diyagramı 

çizildiğinde, iki yüzey durumu (S1 ve S2) gözlenmiĢtir (ġekil 5.12). Bu yüzey 

durumlarının her ikisi birden, bulk valans bandının maksimumu altında kalmaktadır. Bir 

baĢka deyiĢle, silisyum yüzeyinin temel bant aralığında herhangi bir yüzey bileĢeni 

bulunmamaktadır. Yani, tert-butanol molekülünün kimyasal olarak adsorplanmasının, 

Si(001)-(2x1) yüzeyini tamamen pasivize ettiği söylenebilir. Ayrıca, tert-

butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin, 0.63 eV bant aralığı ile yarıiletken davranıĢ sergilediği 

görülmüĢtür.  

ġekil 5.13‟te ise, temiz Si(001)-(2x1) ve tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyleri için 

durumlar yoğunluğu (Density of States – DOS) grafiği görülmektedir. Kesikli çizgiler 

temiz yüzeye ait verileri, sürekli çizgiler ise molekül adsorplanmıĢ yüzeyin verilerini 

göstermektedir. 
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ġekil 5.12 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik bant yapısı 

 

 

 

 

ġekil 5.13 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyi için teorik DOS hesaplamaları 
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Teorik DOS hesaplamaları, enerji bant diyagramında görülen pasivizasyon etkisini 

destekler niteliktedir. Temiz yüzey için, bu grafiğin EF fermi seviyesi civarında görülen 

asimetrik dimerin alt ve üst bileĢenine ait iki pik, tert-butanol molekülünün yüzeye 

tutunmasıyla temel bant aralığının dıĢına doğru itilmiĢtir. Birbirini tamamlayan bu 

sonuçlar doğrultusunda, tert-butanol molekülünün ayrıĢarak adsorplanma 

mekanizmansın, Si(001) yüzeyi üzerinde güçlü bir pasivizasyon etkisi yarattığı son 

derece açıktır. 

S1 ve S2 yüzey durumlarının nereden kaynaklığını, yani doğasını belirlemek için, K 

simetri noktası civarında yüzeye ait yük yoğunlukları çizilmiĢtir. ġekil 5.14.a, yüzeyin 

toplam yük yoğunluğunu göstermektedir. ġekil 5.14.b ve c‟de ise, yüzey durumlarına ait 

kısmi yük yoğunlukları çizilmiĢtir.  

 

ġekil 5.14 Tert-butanol/Si (001)-(2x1) yüzeyine ait toplam ve kısmi yük yoğunlukları 

ġekil 5.14.b‟den de görüldüğü gibi, iĢgal edilmiĢ S1 yüzey durumu, simetrik dimerdeki 

silisyum atomlarının pz-tipi orbitallerinin bir araya gelmesiyle oluĢturdukları p 

bağından kaynaklanmaktadır. Bu yüzey durumu ayrıca, J noktasından K noktasına 

kadar yaklaĢık olarak 0.44 eV‟luk bir dispersiyon gösterir.  
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ġekil 5.14.c‟ye göre, S2 yüzey durumunun tert-butoksi molekülündeki oksijen 

atomunun s-tipi orbitalinden kaynaklandığı görülmektedir. Tamamen dolu olan bu 

yüzey durumu da S1‟dekine benzer bir dispersiyon gösterir. Tert-butanol/Si(001)-(2x1) 

yüzeyine ait enerji bant diyagramı göz önüne alındığında, S2 durumunun J‟ noktasından 

K noktasına kadar yaklaĢık 0.46 eV‟luk bir dağılım oluĢturduğu görülür. 

ÇalıĢmasının son aĢamasında, tert-butanol molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyi üzerinde 

ayrıĢarak adsorplanma mekanizmasına ait teorik STM görüntüsü (ġekil 5.15), VESTA 

(three-dimensional visualization system for electronic and structural analysis) programı 

kullanılarak çizilmiĢtir (Momma ve Izumi 2008). 

 

 

 

 

ġekil 5.15 Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin STM görüntüsü 

STM hesaplamalarında, negatif ayar gerilimi boĢ durumların, pozitif ayar gerilimi ise 

dolu durumların görüntülenmesini sağlar. Bu görüntü -3V ayar gerilim altında 

alınmıĢtır. Bu çalıĢma için dolu ve boĢ durumların görüntüsü neredeyse aynı olduğu 

için, burada sadece boĢ durumlara ait STM görüntüsü verilmiĢtir. ġekilde görülen 

kesikli beyaz çerçeve, (2x1) yüzey birim hücresini göstermektedir. Ortadaki yoğun 

kırmızı bölgede, oksijene bağlı olan karbon atomu görülmektedir. Kenarları mavi ve 

yeĢil çizgilerle çevrilmiĢ kısımlar ise CH3 gruplarına karĢı gelir.
2
 

 

 

2 Bu çalıĢma SCI kapsamına giren uluslararası European Physical Journal B adlı dergide yayınlanmıĢtır. 
 [Eur. Phys. J. B 76 (2010) 359 – 363] 
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5.5 Allilamin/Si(001)-(2x1) Yüzeyinin Atomik ve Elektronik Özellikleri 

Allilamin molekülü, C3H7N (CH2=CHCH2NH2) kimyasal yapısına sahip, renksiz ve 

sıvı formda bulunan organik bir bileĢiktir (ġekil 5.16). Allil (H2C=CH-CH2 – R) ve 

amino (R – NH2) fonksiyonel gruplarının bir araya gelmesiyle oluĢur. Çift bağ yapan 

karbon atomlarından dolayı doymamıĢ aminler grubuna dahildir.  

Allilamin molekülü, NH2 ve C=C bağı olmak üzere, kimyasal olarak aktif olan iki 

molekül grubunu içerdiği için, çok katmanlı organik yarıiletken yüzey teknolojisinde 

önemli bir yere sahiptir.  

 

 

 

ġekil 5.16 Allilamin molekülü (http://commons.wikimedia.org, 2011) 

Organik moleküllerde bulunan amino (–NH2), etenil (C2H3 – R), alkenil (R2C = CR2), 

hidroksil (–OH) ve karboksil (–COOH) gibi fonksiyonel gruplar, organik 

yarıiletkenlerin sahip olduğu en kararlı geometrilerin belirlenmesinde kritik öneme 

sahiptir. Bir baĢka deyiĢle, ara yüzeyde meydana gelen karakteristik reaksiyonlardan, bu 

fonksiyonel gruplar sorumludur. Özellikle de çift ya da daha fazla fonksiyonel gruba 

sahip organik moleküller, teknolojik uygulama potansiyelleri açısından oldukça ilgi 

çekicidir. Çünkü böyle moleküllerin, kimyasal açıdan aktiflik gösteren birden fazla 

farklı bölgeleri mevcuttur. Bu aktif bölgelerden bir tanesi alt taĢ yüzeyi ile etkileĢirken, 

diğer bölgeler yüzey üzerinde bozulmadan kalabilir. Böylece açıkta kalan bu aktif 

bölgeler, aynı yüzeyde gerçekleĢebilecek diğer kimyasal reaksiyonlar için önemli bir 

potansiyel oluĢturur. Dolayısıyla çift ya da çok fonksiyonel gruba sahip moleküllerin 

seçiciliği farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip yeni organik yüzeylerin 

oluĢturulmasında, baĢlangıç ya da ara basamak olarak kullanılabilir. 

http://commons.wikimedia.org/
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Örneğin, amin, silan ve pirenil grubu içeren zincir benzeri çift fonksiyonlu moleküller, 

Zhu vd. (2003) tarafından farklı oksit yüzeyler ile tek duvarlı karbon nano malzemeleri 

birleĢtirmek için kullanmıĢtır. Voue vd. (2007) ise, N-hidroksisüksinimid-

ester/germanyum yüzeyinin protein araĢtırması için kullanılabileceğini göstermiĢtir. 

BaĢka bir çalıĢmada Veiseh vd. (2005), çift fonksiyonlu polietilen glikol polimeri ile 

kaplanmıĢ demir oksit nano-parçacık yüzeylerini, gliyom (beyin tümörü) tanısı için 

nano prob yapımında kullanmıĢtır. Son zamanlarda iki fonksiyonel grup sahip 

moleküller aracılığıyla oluĢturulan ara yüzeyler, moleküler elektronik alanındaki 

uygulamaları için Haick ve Cahen (2008) tarafından da çalıĢmıĢtır (Radi 2010). 

Tao vd. (2003), çift fonksiyonel gruba sahip bileĢiklerden biri olan fenilasetilen (C8H6) 

molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyine tutunmasını,  hem teorik hem de deneysel 

yöntemlerle incelemiĢtir. HREELS, XPS ve DFT [B3LYP16-311/+G(d)] yöntemleri 

kullanılan çalıĢmada, yedi farklı bağlanma modeli göz önüne alınmıĢ ve sonuçta 

fenilasetilenin yüzeye C=C çift bağı aracılığıyla [2+2] modelde adsorplandığı ifade 

edilmiĢtir. Diğer taraftan, fenil (–C6H5) ve hidroksil (–OH) gruplarını içeren fenol 

molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyi ile etkileĢmesi, Casaletto vd. (2005) tarafında 

sinkrotron ıĢımasına dayalı fotoemisyon tekniğiyle araĢtırılmıĢtır. Bu araĢtırmanın 

sonuçlarına göre, fenol molekülü O–H bağını koparan bir alkol molekülü gibi 

davranarak, yüzeye oksijen atomu aracılıyla tutunur. Oksijenden kopan hidrojen, dimer 

bileĢenlerinden bir tanesiyle Si–H bağı oluĢtururken, geri kalan fenoksi molekülü 

dimerin diğer bileĢenine bağlanır. Carbone vd. (2007) tarafından DFT hesaplamalarına 

dayalı olarak yapılan benzer çalıĢmalar da yukarıdaki deneysel verilerle uyum 

içerisindedir.  

Allilamin molekülünün yüzeylerle etkileĢmesi, ya etenil (C=C) grubuyla ya da amin 

(NH2) grubuyla gerçekleĢir. Bu özelliği ile allilamin yukarıda bahsi geçen türde yüzey 

uygulamaları açısından son derece ilgi çekici bir moleküldür. Örneğin, bu molekül 

aracılıyla amin fonksiyonelliğine sahip plazma polimer filmler üretilir ve böylece DNA 

ve bazı hücre yapılarının yüzeylere tutunması amaçlanan bir dizi çalıĢmada etkin olarak 

kullanılır (Hook 2008). Bu çalıĢmalarda allilamin molekülünün etenil grubu yüzeyle 

etkileĢirken, boĢta kalan amino grubu, diğer biyolojik moleküllerle bağ yapma 
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olanağına sahiptir. Metal ya da silisyum yüzeyine protein ve DNA moleküllerinin 

tutunduğu biyolojik reaksiyonlar bu Ģekilde gerçekleĢebilir (Radi 2010). Bu molekül, 

biyoteknolojik uygulamaların yanı sıra, moleküler elektronik ve sensör teknolojisinde 

de oldukça önemlidir. 

Allilamin molekülünün silisyum yüzeyiyle etkileĢmesine dair literatürde farklı 

çalıĢmalar bulunmaktadır. Bu molekülün H:Si(111) yüzeyiyle etkileĢmesi, Yamada vd. 

(2006) tarafından HREELS ve AEG teknikleriyle araĢtırılmıĢtır. Warner vd. (2005) ve 

Wang vd. (2007) ise silisyum kuantum noktalarının (quantum dots) allilamin molekülü 

ile iĢlevselleĢtirilmesine dair çalıĢmalar yapmıĢlardır. Yamada vd.‟nin (2006) hidrojenle 

sonlandırılmıĢ Si(111) yüzeyiyle yaptığı çalıĢmada, bu etkileĢimin karbon atomu 

aracılığıyla gerçekleĢtiği ifade edilir. Ancak alt taĢ olarak Si(001)-(2x1) yüzeyinin 

seçildiği çalıĢmalar, bu yüzey için diğer fonksiyonel grubun etkin olduğunu ileri 

sürmektedir. Prayongran vd. (2009) tarafından cluster modelle yapılan DFT 

hesaplamalarında, allilamin molekülünün N–H ayrıĢmasını tercih ettiği ifade edilir. 

Aynı yüzey, Radi vd. (2010) tarafından hem deneysel (XPS – TDS) hem de teorik 

olarak araĢtırılmıĢtır. Bu çalıĢmanın teorik kısmında Si temiz yüzeyi, iki dimer 

bulunacak Ģekilde cluster yapıda modellenmiĢtir ve [2+2] reaksiyon modelinin, N – H 

ayrıĢmasına göre daha favori olduğu belirtilmiĢtir. Ancak aynı çalıĢmanın deneysel 

kısmı, bunun aksini ifade etmektedir. Deneysel veriler, ayrıĢarak adsorplanma 

mekanizmasının daha kararlı olduğunu ileri sürmektedir. 

Genel beklenti, C=C bağı içeren organik moleküllerin, (2x1) yüzeyinde [2+2] siklo 

katılma reaksiyonları gerçekleĢtirmesi yönündedir. Prayongran vd. (2009) ve Radi vd. 

(2010) tarafından yapılan deneysel ve teorik çalıĢmalar ise, allilamin/Si(001)-(2x1) 

yüzeyi için beklenenin aksini ileri sürmektedir. Ancak, N–H ayrıĢmasının [2+2] modele 

göre daha favori olduğu belirtilen bu çalıĢmalar, önerdikleri bağlanma geometrileri 

bakımından birbirinden farklılık gösterir. Bu farklılık, molekülde bulunan C=C çift 

bağının yüzeyle yaptığı açıdan ileri gelir. Kararlı atomik yapıdaki çift bağ, Prayongran 

vd. (2009)‟nin çalıĢmasında yüzeye dik,  Radi vd. (2010)‟nin çalıĢmasında ise yüzeye 

hemen hemen paralel Ģekilde verilmektedir. 



63 

 

Bu tez çalıĢmasında, allilamin molekülünün Si(001)-(2x1) üzerine tutunmasıyla oluĢan 

yeni yüzeyin atomik ve elektronik yapısı, DFT tabanlı ab-initio simülasyon 

yöntemleriyle, VASP programı kullanılarak araĢtırılmıĢtır.  

5.5.1 Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyinin atomik özellikleri 

Allilamin molekülünün adsorpsiyonu için, [2+2] bağlanma mekanizması ve N–H 

ayrıĢma mekanizması olmak üzere, yüzeyde gerçekleĢmesi olası reaksiyon modellerinin 

her ikisi birden ele alınmıĢtır. Bu modellerin üstten ve yandan görünüĢleri Ģekil 5.17‟de 

verilmiĢtir. AyrıĢma mekanizması incelenirken, molekülün çift bağı ile silisyum yüzeyi 

arasındaki açının, sistemin kararlılığında ne tür bir etkiye yol açtığını belirleyebilmek 

adına, C=C bağının yüzeye hem dik hem de paralel durumda olduğu iki farklı 

konfigürasyon seçilmiĢtir. 

 

ġekil 5.17 Allilamin/Si (001)-(2x1) yüzeyi için önerilen modeller 
a.b. N – H ayrıĢması için önerilen modeller, c. [2+2] siklo katılma modeli 

N–H ayrıĢmasının gerçekleĢtiği bu iki modelin (ġekil 5.17.a.b) toplam enerji hesapları 

karĢılaĢtırıldığında, arada anlamlı sayılabilecek bir enerji farkının olmadığı görülmüĢtür. 

Bununla birlikte, allilamin molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyindeki ayrıĢma 

mekanizması, [2+2] siklo katılma modeline göre yaklaĢık olarak 0.14 eV daha kararlı 
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çıkmıĢtır. Dolayısıyla, bu molekülün temiz silisyum yüzeyinde, [2+2] reaksiyonu 

yerine, moleküler ayrıĢmayı tercih ettiği söylenebilir.  

Bu iki ayrıĢma modelinin toplam enerjileri arasında belirgin bir fark bulunmaması, 

karbon atomları arasındaki çift bağın pozisyonunun, yüzeyde gerçekleĢecek reaksiyonda 

ne tür bir role sahip olduğunu açıklamaya yardımcı olmamıĢtır. Dolayısıyla, bu konu 

hakkında daha ayrıntılı bir fikir elde edebilmek amacıyla, her iki model için, Ģekil 

5.18‟de görüldüğü gibi, enerjiye karĢılık reaksiyon yolu çizilmiĢtir. 

 

ġekil 5.18 Allilamin molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyindeki olası ayrıĢma 

mekanizmaları için reaksiyon yol grafikleri (Kırmızı hat C=C bağının 

yüzeye paralel olduğu durumu, mavi hat ise dik olduğu durumu simgeler) 
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Bu grafikteki kırmızı eğri, C=C bağının yüzeye paralel olduğu durumu, mavi eğri ise 

dik olduğu durumu göstermektedir. Grafiğin baĢlangıç noktası, reaktanların (temiz 

yüzey ve serbest molekül) enerjilerinin toplamına karĢı gelmektedir. Grafiklerin her 

ikisinde birden, I ve I indisleri ile gösterilen ve enerji bakımından baĢlangıç durumunun 

0.67 eV ve 0.14 eV altında kalan bir datif bağ oluĢumu görülmektedir. Bu durum, 

reaksiyon baĢlangıcında, sistemde moleküler adsorplamanın olduğunu gösterir.  

Reaksiyonun geçiĢ enerjisi, her iki modelde de, N–H ayrıĢmasının gerçekleĢtiği duruma 

denk gelir. Ancak, C=C çift bağının yüzeye dik olduğu durumun II ile gösterilen 

aktivasyon enerjisi baĢlangıç seviyesinin 1.08 eV daha yukarısındadır. Buna karĢın, çift 

bağın yüzeye paralel olduğu geometriye ait geçiĢ enerjisi (II), baĢlangıç durumunun 

0.11 eV altında kalmaktadır. Ayrıca her bir model, kendi datif bağının enerjisine göre 

kıyaslandığında, II durumunun, II durumuna göre, daha küçük bir enerji bariyerine 

sahip olduğu görülmektedir.  

Her iki modelin ayrıĢma reaksiyonu sonrasındaki enerji değerleri kendi aralarında 

kıyaslandığında, çift bağın yüzeye dik olduğu III durumunun, yüzeye paralel olan III 

durumuna göre daha yüksek enerjili olduğu görülmektedir. Bu veriler ıĢığında, önerilen 

iki modelin toplam enerji değerleri neredeyse birbirinin aynı olsa da, allilamin 

molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyinde, C=C çift bağı yüzeyle paralel olacak Ģekilde 

ayrıĢmayı tercih edeceği açıktır. Dolayısıyla bu sistemin atomik ve elektronik 

hesaplamaları, bu bağlanma konfigürasyonu baz alınarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Son 

durumun enerjisinin baĢlangıç durumunun altında kalması tepkimenin ekzotermik 

olarak gerçekleĢtiğini gösterir.  

Allilamin molekülünün silisyum yüzeyine tutunması sırasında, yük transferi ağırlıkla 

molekül ve yüzey arasında gerçekleĢir. Yani nükleofil olan azot atomundan, silisyum 

dimerinin elektrofil olan alt bileĢenine ve dimerin nükelofil olan üst bileĢeninden, 

molekülden kopan elektrofil hidrojen atomuna yük transferi olur. Bu bağlanma 

sonucunda, asimetrik dimer simetrik hale dönüĢmüĢ ve bağ uzunluğu, temiz 

yüzeydekine oranla %5.2 artarak 2.44 Å olarak ölçülmüĢtür. Bu durumda, bağ 

kuvvetinde az da olsa bir zayıflamadan söz edilebilir. Bununla birlikte, Si–N bağ 
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uzunluğunun 1.74 Å, Si–H bağ uzunluğunun ise 1.50 Å olduğu görülmüĢtür. Bu 

sonuçlar literatürle uyumludur. Prayongran vd. (2009) cluster model kullanarak yaptığı 

çalıĢmada bu bağ uzunluklarını, Si–Si dimeri için 2.42 Å, Si–N bağı için 1.747 Å ve Si–

H bağı için 1.492 Å olarak vermiĢtir.  

Serbest molekülün ve allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyinin diğer önemli atomik 

parametreleri çizelge 5.6‟da görülmektedir. Bu çizelgeye göre, molekül yüzeye 

adsorplandıktan sonraki uzunluk ve açı değerleri, serbest moleküle ait parametrelerle 

kıyaslandığında, bunların neredeyse değiĢmemiĢ oldukları görülür. Bu durum çok 

katmanlı organik yarıiletken teknolojisi açısından oldukça kullanıĢlıdır. Çünkü bu 

sayede, allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyi, yüzeyde gerçekleĢecek ilave reaksiyonlar için 

bir ara basamak oluĢtur. Böylece bu molekülün açıkta kalan ikinci fonksiyonel grubu, 

serbest molekülde olduğu gibi, baĢka moleküllerle etkileĢim olanağı bulur. Dolayısıyla 

yüzey üzerine ilkinden farklı olan ikinci bir tabaka büyütmek mümkün hale gelir. 

Çizelge 5.6 Temiz yüzey, serbest allilamin molekülü ve ayrıĢarak bağlanma modeline 

ait yapısal parametreler 

  Temiz Yüzey Serbest Molekül 
Allilamin/ 

Si (001)-(2x1) 

B
a

ğ
 U

zu
n

lu
k

la
rı

 (
 Å

) 

Dimer uzunluğu 2.32 - 2.44 

Si1 – H - - 1.50 

Si2 – N - - 1.74 

N – C1 - 1.47 1.46 

N – H - 1.02 1.02 

C1 – H - 1.11 1.10 

C1 – C2 - 1.51 1.51 

C2 – H - 1.10 1.10 

C2 – C3 - 1.34 1.33 

C3 - H - 1.09 1.10 

A
çı

la
r 

(
) 

Eğim açısı 18 - 0 

S2 – N – C1 - - 131 

N – C1 – C2 - 114 118 

C1 – C2 – C3 - 126 127 

H – C1 – H - 106 105 

H – C3 – H - 118 117 
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5.5.2 Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik özellikleri 

Allilamin molekülünün silisyum (001) yüzeyiyle etkileĢmesinde atomik açıdan kararlı 

olduğu belirlenen N–H ayrıĢmasının, temiz Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik 

yapısında meydana getirdiği değiĢikler, enerji bant diyagramı yardımıyla araĢtırılmıĢtır.  

Yeni yüzeyin elektronik yapısına ait enerji dağılım eğrileri, (2x1) bulk yapının enerji 

bant diyagramı ile üst üste çakıĢtırıldığında, Ģekil 5.19‟da görüldüğü gibi bir yüzey 

durumu (S1) gözlenmiĢtir. S1 durumunun bulk yapının valans bandının maksimumu 

altında kalması, bu yüzey durumunun tamamen iĢgal edilmiĢ olduğunu gösterir.  

Temiz Si (001)-(2x1) yüzeyinde, dimerin alt ve üst bileĢenlerinden kaynaklanan biri 

dolu biri boĢ olmak üzere iki yüzey durumu bulunmaktadır. Temiz yüzeyin iletkenlik 

bandı civarında görülen ve dimer bileĢenlerinin bağ yapmayan orbitallerinden 

kaynaklanan boĢ yüzey durumunun, allilamin molekülünün bu yüzeye tutunmasıyla  

tamamen pasivize edildiği görülmektedir. Bununla birlikte temiz yüzeyin bağ yapan 

orbitallerinden kaynaklanan dolu yüzey durumu, bu molekülün tutunması sonucunda 

valans bandının aĢağılarına itilmiĢtir. Yani allilamin molekülünün Si(001)-(2x1) 

yüzeyinde ayrıĢarak tutunması, temiz yüzeyi tamamen pasivize ederek, temel bant 

aralığında görülen yüzey durumlarını ortadan kaldırmıĢtır. S1 yüzey durumu,  

noktasından K noktasına kadar yaklaĢık 1.25 eV‟luk bir dağılım gösterir. 

Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyi, 0.9 eV bant aralığı ile yarıiletken özelliktedir. 

ġekil 5.20‟de ise, temiz Si(001)-(2x1) ve allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyleri için çizilen 

durumlar yoğunluğu (Density of States – DOS) grafiği görülmektedir. Kesikli kırmızı 

çizgiler temiz yüzeye ait verileri, sürekli siyah çizgiler ise allilamin molekülü 

adsorplanmıĢ yüzeyin verilerini göstermektedir. Grafikten de görüldüğü gibi, allilamin 

molekülünün silisyum yüzeyine tutunması, temiz yüzey için EF fermi seviyesi civarında 

görülen iki piki, temel bant aralığının dıĢına doğru itmiĢtir. Sonuçta, enerji bant 

diyagramında görülen pasivizasyon etkisi, bu teorik DOS hesaplamalarıyla da 

desteklenmektedir. 
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ġekil 5.19 Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik bant yapısı 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.20 Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyi için teorik DOS hesaplamaları 
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Enerji bant diyagramında görülen yüzey durumunun kaynağını belirleyebilmek için, K 

simetri noktası civarında elektronik yük yoğunlukları çizilmiĢtir. ġekil 5.21.a‟da yüzeye 

ait toplam yük yoğunluğu, b‟de ise S1 yüzey durumuna ait kısmi yük yoğunluğu 

görülmektedir. Buna göre, S1 yüzey durumu, ağırlıklı olarak molekülün azot atomunun 

p tipi orabitallerinden kaynaklanmaktadır.
3
 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 5.21 Allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyine ait toplam ve kısmi yük yoğunlukları 

(Çizim VESTA programı kullanılarak yapılmıĢtır) 

 

 

 

 

 

 

3 Bu çalıĢma SCI kapsamına giren uluslararası dergide değerlendirme aĢamasındadır. 
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6. TARTIġMA ve SONUÇ 

Organik moleküllerin etkileĢtikleri yüzey üzerine tek bir katman halinde tutunmalarının 

alt taĢ yüzeyinin atomik ve elektronik özelliklerinde yarattığı değiĢiklikler, teknolojik 

uygulamalar açısından son derece önemlidir. Bununla birlikte, kimyasal açıdan aktif 

olan ikinci bir fonksiyonel gruba sahip moleküllerin, aynı yüzeyde gerçekleĢecek ilave 

reaksiyonlar için bir ara basamak oluĢturma yönündeki etkileri, çok katmanlı organik 

yarıiletken araĢtırmaları bakımından oldukça caziptir. Dolayısıyla organik moleküllerin 

inorganik alt taĢ yapılarla entegrasyonu sonucunda oluĢan yeni sistemlerin sahip 

oldukları atomik ve elektronik konfigürasyonun doğru belirlenmesi, bunların kullanım 

alanları açısından oldukça önemlidir. 

Bu tez çalıĢmasında, teknolojik uygulamaları bakımından oldukça önemli olan, furan  

(C4H4O), tert-butanol (C4H10O) ve allilamin (C3H5NH2) moleküllerinin, temiz Si (001) 

yüzeyine tek katman halinde büyütülmesi incelenmiĢtir. Bu amaçla, moleküllerin 

yüzeydeki kararlı bağlanma mekanizmaları moleküler düzeyde belirlenmiĢ ve oluĢan 

yeni sistemlerin yapısal ve elektronik özellikleri ayrıntılı bir Ģekilde incelenmiĢtir. Ele 

alınan tüm sistemler, sanki-potansiyel yaklaĢımına dayalı ab-initio yoğunluk 

fonksiyonel teorisi (DFT) ile incelenmiĢtir. Furan molekülünün temiz Si(001)-(2x2) 

yüzeyine adsorplanma mekanizması için CASTEP programı, tert-butanol/Si(001)-(2x1) 

ve allilamin/Si(001)-(2x1) yüzeyleri içinse VASP programı kullanılmıĢtır. 

ÇalıĢmanın ilk aĢamasında, bulk silisyuma ait örgü parametresi hesaplanmıĢtır ve 

çalıĢmanın geri kalan tüm aĢamalarında burada bulunan örgü sabiti kullanılmıĢtır. 5.47 

Å olarak hesaplanan bu değer, hem deneysel değerle hem de literatürde bulunan diğer 

teorik çalıĢmalarla uyumludur (Çakmak 1999, Krüger ve Pollmann 1995, Scheel vd. 

2005). Ayrıca bulk silisyumun enerji bant diyagramı çizilmiĢ ve 0.50 eV‟luk indirekt bir 

bant aralığına sahip olduğu görülmüĢtür. Silisyumun için verilen deneysel değerle 

burada hesaplanan bant aralığı arasındaki farkın, DFT hesaplamalarında yapılan 

yaklaĢımlar ve potansiyel seçiminden kaynaklandığı literatürde bilinen bir gerçektir.   
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Ġkinci aĢamada, çalıĢmada alt taĢ olarak kullanılan Si(001)-(2x1) ve Si(001)-(2x2) temiz 

yüzeyleri süper hücre yöntemiyle modellenmiĢtir. Modellemede kullanılan tabaka 

sayısının,  yüzeydeki dimerin boyunda ve eğim açısında herhangi bir değiĢikliğe yol 

açıp açmadığını belirleyebilmek için, Si(001)-(2x1) yüzeyi hem sekiz hem de on iki 

tabaka halinde modellenmiĢ ve belirtilen parametreler arasında anlamlı bir fark 

gözlenmemiĢtir. Her iki hesaplamada da dimer boyu 2.32 Å, eğim açısı ise 18 olarak 

ölçülmüĢtür. Bu sonuç, literatürde bulunan diğer teorik ve deneysel çalıĢmalarla 

uyumludur. Örneğin Jedrecy vd. (1990)‟nin yaptığı deneysel çalıĢmada dimer uzunluğu 

2.34 Å olarak, Ramstad vd. (1995)‟nin teorik hesaplamalarında ise 2.26 Å olarak 

belirlenmiĢtir. Aynı teorik çalıĢmada açı değeri 18 olarak verilirken, Bullock vd. 

(1995)‟nin  deneysel çalıĢmasında 19 olarak ölçülmüĢtür.  

Temiz Si (001)-(2x2) yüzeyi incelendiğinde ise,  dimerlerin her ikisinin boyu da 2.35 Å 

olarak ölçülmüĢtür. Ancak birinin eğim açısı 18.5 olarak, anti-faz dimerin eğim açısı 

ise 18.8 olarak bulunmuĢtur. Bu sonuçlar literatürdeki diğer çalıĢmalarla uyumludur. 

Çakmak vd. (2006) bu parametreleri 2.35 Å ve 19 Ģeklinde rapor etmiĢlerdir.  

Furan molekülünün, Si(001)-(2x2) yüzeyine tutunması için iki model önerilmiĢtir. Bu 

modeller, yüzeyde gerçekleĢmesi olası reaksiyon türlerinden [2+2] ve [4+2] siklo 

katılma reaksiyon mekanizmalarına dayanır. Bu modellerin her ikisinde de, furan 

molekülü, karbon atomları arasındaki çift bağ aracılığıyla yüzeyde bulunan dimerlerden 

birine tutunur. Bu bağlanma mekanizmaları için yapılan toplam enerji hesaplarına göre, 

[4+2] modelinin 0.2 eV‟luk bir enerji farkıyla daha kararlı olduğu tespit edilmiĢtir. Bu 

sonuç, Qiao vd. (2001), Lee vd. (2008) tarafından yapılan deneysel çalıĢmalarla da 

uyumludur. Adsorplanma sonucunda furan molekülünün tutunduğu dimer, simetrik hale 

dönüĢürken, boĢta kalan dimer, asimetrik yapısını korumaktadır. Molekülde bulunan 

C=C çift bağının yüzeyle yaptığı açı 22 olarak ölçülmüĢtür. Lee vd. (2008)‟nin yaptığı 

deneysel çalıĢmada bu parametre =28 olarak, Qiao vd. (2001)‟nin cluster modelle 

yaptığı hesaplamada ise 19 olarak bildirilmiĢtir. Kararlı yüzeyin enerji bant diyagramı 

çizildiğinde, yüzeyin 0.6 eV bant aralığına sahip bir yarıiletken olduğu görülmüĢtür. 

Ayrıca enerji bant diyagramında, biri iĢgal edilmemiĢ, beĢ tanesi iĢgal edilmiĢ olmak 
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üzere toplamda altı yüzey durumu (C1, S1-S5) tespit edilmiĢtir. Bu yüzey durumlarının 

kaynağı araĢtırıldığında, C1 yüzey durumunun boĢta kalan dimerin elektrofil 

bileĢeninden, iĢgal edilmiĢ yüzey durumlarının ise ağırlıklı olarak molekül ve onun 

bağlandığı dimerden kaynaklandığı görülmüĢtür. S2-S5 yüzey durumları, valans 

bandının maksimumu altında kalmaktadır. Dolayısıyla furan molekülünün 

adsorplanmasının, temiz Si(001)-(2x2) yüzeyde bulunan dört yüzey durumundan biri 

iĢgal edilmemiĢ diğeri iĢgal edilmiĢ olmak üzere iki yüzey durumunu pasivize ettiği 

görülür. Son olarak bu yüzeye ait teorik STM görüntüsü çizilmiĢtir. Bu DFT 

hesaplamaları, furan/Si(001)-(2x2) sistemi için literatürde bulunan deneysel 

verileri teorik açıdan ele alan ilk çalıĢma olma özelliğini taĢımaktadır. 

Tert-butanol molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyiyle etkileĢmesi için, moleküler ve 

ayrıĢarak tutunma olmak üzere, iki model önerilmiĢtir. AyrıĢarak tutunma 

mekanizmasında, oksijen atomu ile hidrojen arasındaki bağ kopar. Bu durumda, geri 

kalan tert-butoksi molekülünün silisyum dimerinin bileĢenlerinden birine, molekülden 

ayrılan hidrojenin ise dimerin diğer bileĢenine tutunması öngörülmüĢtür. Her iki 

geometri için yapılan toplam enerji hesapları, ayrıĢarak tutunma mekanizmasının daha 

favori olduğunu göstermiĢtir. Bitzer vd. (1997), Kim vd. (2002) ve Chen vd. (2008) 

tarafından yapılan deneysel çalıĢmalar da, tert-butanol molekülünün Si(001)-(2x1) 

yüzeyinde bu mekanizmayı tercih ettiğini ortaya koymuĢtur. Bu reaksiyonun gidiĢatını 

daha iyi çözümleyebilmek için, tert-butanol molekülünün yüzeydeki ayrıĢma 

mekanizmasına ait enerji profili çizilmiĢtir. Reaksiyonun enerji profilinde O–H bağının 

koptuğu geçiĢ durumunun, vakum seviyesinin 0.12 eV/molekül yukarısında, ayrılan 

hidrojen atomunun silisyum dimerinin diğer bileĢenine bağlanmasının ise baĢlangıç 

durumuna göre 0.88 eV/molekül daha aĢağıda kaldığı görülmüĢtür. Tert-butoksi 

ürününün toplam enerjisinin, reaksiyonun baĢlangıç durumuna göre 2.04 eV/molekül 

daha küçük olması, bu tepkimenin tümünün ekzotermik olarak gerçekleĢtiği anlamına 

gelir. Reaksiyon bitiminde, tert-butoksi molekülünün oksijen atomu ile silisyum atomu 

arasındaki bağ uzunluğu 1.66 Å, dimerin diğer bileĢeni ile ona bağlı hidrojen arasındaki 

bağ uzunluğu ise 1.50 Å olarak ölçülmüĢtür. Alkollerle yapılan benzer teorik 

çalıĢmalarla kıyaslandığında, bu çalıĢmada elde edilen sonuçların literatürle büyük 

ölçüde uyumlu olduğu görülmektedir. Kato vd. (2001)‟nin CH3OH/Si(001)-(2x1) 



73 

 

yüzeyi için yaptığı çalıĢmada, bu parametreler 1.67 Å ve 1.48 Å olarak bildirilmiĢtir. Lu 

vd. (2001)‟nin yaptığı baĢka bir çalıĢmada, Si–O bağı 1.68 Å, Si–H bağı ise 1.49 Å 

olarak ölçülmüĢtür. Tert-butanol/Si(001)-(2x1) yüzeyinin elektronik özellikleri 

incelendiğinde, yüzeyin 0.63 eV bant aralığı ile yarıiletken karakterde olduğu 

görülmüĢtür. Ayrıca enerji bant diyagramında iki yüzey durumu (S1 ve S2) bulunmuĢtur. 

Bu durumların her ikisi birden, valans bandının maksimumu altında kalmaktadır. 

Böylece, temiz yüzeyde bulunan iki yüzey durumu kimyasal adsorplamadan sonra 

tamamen pasivize edilmiĢtir. Bu sonuç, yüzeye ait durumlar yoğunluğu (DOS) 

grafiğinden de net bir biçimde anlaĢılmaktadır. Yüzeye ait yük yoğunluğu haritaları 

incelendiğinde, S1 yüzey durumunun dimerdeki silisyum atomlarının pz-tipi 

orbitallerinin bir araya gelmesiyle oluĢturdukları p bağından, S2 yüzey durumunun ise 

oksijen atomunun s-tipi orbitalinden kaynaklandığı belirlenmiĢtir. ÇalıĢmasının son 

aĢamasında ise bu yüzeye ait teorik STM görüntüsü çizilmiĢtir. Bu çalıĢma, tert-

butanol molekülünün Si(001)-(2x1) yüzeyiyle etkileĢmesini, hem atomik hem de 

elektronik özellikleri bakımından inceleyerek, yakın zamanda Chen vd. (2008) 

tarafından yapılan deneysel çalıĢmaya teorik bazda katkı sağlamıĢtır.  

Allilamin molekülü çift fonksiyonel gruba sahiptir ve bu molekülün Si(001)-(2x1) 

yüzeyiyle etkileĢmesi için, bu fonksiyonel grupların her ikisinin birden bu yüzeyde 

gerçekleĢtirebileceği olası bağlanma modelleri göz önüne alınmıĢtır. Bu amaçla, 

molekülün, hem C=C çift bağıyla yüzeye tutunmasının önerildiği [2+2] reaksiyon 

modeli, hem de azot atomu aracılığıyla tutunmasının önerildiği ayrıĢma modeli 

incelenmiĢtir. Prayongran vd. (2009) tarafından yapılan DFT hesaplamalarında, 

allilamin molekülünün N–H ayrıĢmasını tercih ettiği belirtilmiĢtir. Aynı yüzey için, 

Radi vd. (2010) tarafından yapılan çalıĢmanın teorik kısmında [2+2] reaksiyon modeli 

daha favoridir ancak aynı çalıĢmanın deneysel kısmı, ayrıĢarak adsorplanma 

mekanizmasının daha kararlı olduğunu söylemektedir. N–H ayrıĢmasının [2+2] modele 

göre daha favori olduğu belirtilen bu çalıĢmalar, önerdikleri ayrıĢarak bağlanma 

geometrileri bakımından birbirinden farklılık gösterir. Bu farklılık, molekülde bulunan 

C=C çift bağının yüzeyle yaptığı açıdan ileri gelir. Kararlı atomik yapıdaki çift bağ, 

Prayongran vd. (2009)‟nin çalıĢmasında yüzeye dik,  Radi vd. (2010)‟nin çalıĢmasında 

ise yüzeye hemen hemen paraleldir. Bu tez çalıĢmasında ayrıĢma modeli incelenirken, 
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C=C bağının yüzeyle yaptığı açının sistem üzerindeki etkisini belirleyebilmek için, bu 

çift bağın yüzeye paralel ve dik olduğu iki farklı konfigürasyon seçilmiĢtir. AyrıĢma 

modellerinin toplam enerjileri arasında bir fark gözlenmezken, bu mekanizmanın [2+2] 

modele göre 0.14 eV‟luk bir enerji farkıyla daha favori olduğu belirlenmiĢtir. C=C çift 

bağının, allilamin molekülünün Si (001) yüzeyindeki ayrıĢma mekanizmasına ne tür bir 

etkiye sahip olduğu toplam enerji hesaplarından belirlenemediği için bu reaksiyonun 

enerji profili çıkarılmıĢtır. Bu grafiğe göre C=C bağının yüzeye dik olduğu 

konfigürasyonun aktivasyon enerjisi oldukça büyük çıktığından, allilamin molekülünün 

Si(001)-(2x1) yüzeyinde, karbon atomları arasındaki çift bağ yüzeye paralel olacak 

Ģekilde ayrıĢmayı tercih ettiği belirlenmiĢtir. BaĢka bir deyiĢle bu çalıĢma, Radi vd. 

(2010) tarafından yapılan deneysel çalıĢmada önerilen modeli desteklemektedir. Bu 

sonuçlar doğrultusunda, molekülde bulunan C=C çift bağının, sistemin denge durumuna 

önemli bir etkisi olduğu düĢünülmektedir. Kararlı sistem atomik özellikleri bakımından 

incelendiğinde, Si–N bağ uzunluğu 1.74 Å, Si–H bağ uzunluğu ise 1.50 Å olarak 

ölçülmüĢtür. Prayongran vd. (2009) cluster model kullanarak yaptığı çalıĢmada bu bağ 

uzunluklarını, Si–N bağı için 1.747 Å ve Si–H bağı için 1.492 Å olarak vermiĢtir. 

Burada gözlenen en önemli durumlardan bir tanesi, molekül yüzeye adsorplandıktan 

sonraki uzunluk ve açı değerlerinin, serbest moleküle ait parametrelerle 

kıyaslandığında, neredeyse değiĢmemiĢ olmalarıdır. Bu sayede, allilamin/Si(001)-(2x1) 

yüzeyi, yüzeyde gerçekleĢecek ilave reaksiyonlar için bir ara basamak oluĢtur ve 

böylece bu molekülün açıkta kalan ikinci fonksiyonel grubu, serbest molekülde olduğu 

gibi baĢka moleküllerle etkileĢerek, yüzeyde ikinci bir tabakanın büyütülmesine olanak 

sağlar. Kararlı sistemin elektronik özellikleri incelendiğinde, bu yüzeyin 0.9 eV bant 

aralığı ile yarıiletken özellikte olduğu ve enerji band diyagramında, azot atomunun p 

tipi orbitallerinden kaynaklanan iĢgal edilmiĢ bir yüzey durumunun bulunduğu 

görülmüĢtür. Hem enerji bant diyagramı hem de durumlar yoğunluğu grafiği, allilamin 

molekülünün temiz Si(001)-(2x1) yüzeyi üzerindeki pasivizasyon etkisini açık bir 

Ģekilde göstermiĢtir. Bu çalıĢma, Allilamin/Si(001)-(2x1) sistemini, hem atomik hem 

de elektronik özellikleri bakımından inceleyerek, C=C çift bağının yüzeyle yaptığı 

açının, bu mekanizma üzerindeki etkisini araĢtıran ve deneysel bulguları 

destekleyen ilk çalıĢmadır. 
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