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OZET

GRAFIN-ALTTAS ETKILESIMLERININ ILK PRENSIPLERDEN
HESAPLANMASI

Ahmet CICEK

Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Biilent ULUG
2. Damisman: Prof. Dr. Oguz GULSEREN
Haziran 2012, 114 Sayfa

Grafinin 6H-SIC{0001} yiizeyleri ile etkilesimleri, ilk prensiplerden baslayan
Yogunluk Fonksiyoneli Kuramina dayali hesaplamalarla incelenmistir. Alttagin dogru
tanimlanmasi i¢in yalin, dipol diizeltmesi uygulayarak ve gevsetilmeyen taraftaki
basibos baglar1 hidrojen ile doyurarak atomik gevsetmeler uygulanmistir. Gevsetmelerin
yuzey yiiksekligi ve gevsetilen ikili katman sayisina baghi yakinsama davraniglari
incelenmistir. Dipol dizeltmesi uygulanan hesaplar, 6 ve 12 ikili katman kalinligindaki
yiizey dilimlerinde sirasiyla 3 ve 6 ikili katman gevsetmenin daha hizli yakinsayan
sonuglar verdigini gostermistir.

Grafin-6H-SiC{0001} alttas etkilesimleri V3 x+/3R30° modelinde incelendiginde

van der Waals etkilesimlerinin hesaba katildig1 tiim yaklasimlar, ilk grafin tabakasinin
{0001} vylzeylerine kovalent bagli oldugunu ve biiyiik biikiilmeler sergiledigini
gostermistir. Bu tampon tabakasi i¢in Si-C bag uzunlugu yiginsal SiC’deki degere yakin
iken, ikinci grafin tabakasi (0001) yiizeyinde ilk tabaka ile Bernal dizilimindeki bag
uzunlugunu korumakta ve ¢cok daha az dalgalanma sergilemektedir. Serbest grafin band

yapisi, alttas iizerinde ikinci tabakada gozlenmektedir. (0001) tarafinda van der Waals

etkilesimleri hesaba katilmadiginda ilk grafin tabakasi yiizeye zayif bagh olup, serbest
grafin elektronik yapisi sergilemektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Grafin, 6H-SiC, yiizey analizi, yogunluk fonksiyoneli
kurami, gevsetme, band yapisi.
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ABSTRACT

FIRST-PRINCIPLES INVESTIGATION OF GRAPHENE-SUBSTRATE
INTERACTIONS

Ahmet CICEK

PhD Thesis in Physics
Adviser: Prof. Dr. Biilent ULUG
Co-adviser: Prof. Dr. Oguz GULSEREN
June 2012, 114 Pages

Interactions of graphene with 6H-SiC{0001} surfaces are investigated via first
principles calculations within the framework of Density Functional Theory. In order to
describe the substrate correctly, bare and dipole-corrected atomic relaxations, as well as
relaxations of the surfaces where the dangling bonds of the opposite unrelaxed
termination are saturated by H are implemented. Convergence behavior of atomic
relaxations with respect to slab thickness and the number of relaxed bilayers are
investigated. Dipole-corrected computations reveal that 3 and 6-bilayer relaxations yield
faster converging results in 6 and 12-bilayer thick slabs, respectively.

All approaches regarding graphene-6H-SiC{0001} substrate interactions in the

/3% +/3R30° model and taking van der Waals interactions into account lead to the fact
that the first graphene layer on the (0001) face is covalently-bonded and exhibit
significant buckling. While the Si-C bond length is close to the value in bulk SiC for
this buffer layer, the second graphene layer preserves Bernal stacking bond lengths over
the first one and exhibits significantly reduced height fluctuations. Free-standing
graphene band structure on the substrate is observed in the second layer. Over the

(0001) face, on the other hand, omission of van der Waals inteactions lead to weakly-
bonded first graphene layer exhibiting free-standing graphene electronic structure.

KEYWORDS: Graphene, 6H-SIiC, surface analysis, density functional theory,
relaxation, band structure.
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ONSOZz

Gegis metalleri ile hekzagonal BN ve SiC Uzerine epitaksiyel grafin buyutilmesi,
ginimizde yogun ilgi ¢eken bu iki boyutlu atomik kristalin elektronik ve
optoelektronik uygulama alanlarmin genisletilmesi bakimindan énem tagimaktadir. Bu
yapilarda grafin biiyiitiilmesine yonelik pek c¢ok deneysel ve kuramsal calisma
mevcutken, grafinin epitaksiyel biiyiime mekanizmalarinin anlagilmasi  dnem
kazanmaktadir. Ornegin, SiC alttas iizerine grafin biyitmek icin 1500 °C gibi yiiksek
sicakliklarda caligilmasi, grafinin bir dizi yapilanmalar gegirerek biiyiimesine neden
olmaktadir. Alttagin karsit yiizeylerinde ise biiylime mekanizmalari ve epitaksiyel grafin
tabakalarinin  yapisal ve elektronik  Ozellikleri olduk¢a farklidir. Buylme
mekanizmalarinin ve epitaksiyel grafin-alttas ara kesitinin anlasilmasina yonelik ¢ok
sayida ¢alisma olmasina ragmen, yiizeydeki atomik dagilimi ve olusum kosullarini net

aciklayan sonuglar elde edilememistir.

SiC gibi alttaglar iizerinde grafin eldesine yonelik Yogunluk Fonksiyoneli
Kuramina dayali benzetimsel calismalar da mevcuttur. Bu g¢aligmalarda, 6n goriilen
karmagik ylizey yapilanmalar1 yerine daha basit ve hesaplama kaynaklar1 bakimindan
kabul edilebilir sayida atom i¢ceren modeller benimsenmektedir. Ayrica, SiC ve BN gibi
polar alttaglarda epitaksiyel grafine yonelik ¢alismalarin alttas yiizeyinde yik birikimini
de hesaba katmasi gerekmektedir. Grafin-alttas etkilesiminin hassas incelenmesi igin
yiik birikimi, dagilim (van der Waals) etkilesimleri, spin kutuplanmasi gibi olasi tim
etkileri bir arada inceleyecek benzetimsel ¢aligmalara ihtiya¢ vardir. Bu ¢alisma, yaygin
caligilan alttaglardan biri olan 6H-SiC yiizey yapilari ve elektronik 6zellikleri ile grafin-
alttas sisteminin yukarida bahsedilen etkileri sistematik olarak hesaba katarak ayrintili

incelenmesini amaglamaktadir.

Calismada emek ve destekleri bulunan danismanlarim Prof. Dr. Biilent ULUG ve
Prof. Dr. Oguz GULSEREN’e, manevi destek veren esim Hatice CICEK ve
ailelerimize, ¢alismalarimda destegini hep hissettigim Prof. Dr. Asiye ULUG’a tesekkiir
ederim. Donanim ve yazilim alt yapismin kurulmasina katkilarindan dolayr TUBITAK
ULAKBIM GRID grubuna tesekkiir ederim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler:

a,c Orgii sabitleri

A Yiizey alani

a, &, as Kibik kristalde birim vektorler

ai, az C Hekzagonal kristalde birim vektorler

b1, by, bs Ters 6rgu vektorleri

b Karbon-karbon bag uzunlugu

Bo Bulk moduli

Cs van der Waals etkilesim parametresi
dop Dipol Diizeltmesinin uygulandig1 uzunluk
di Biiylitme dogrultusunda i. ikili katman ici mesafe
Oyak Vakum yiiksekligi

dy Ylzey dilimi (slab) kalinlig

AV Potansiyel farki

e Elektron yiki

& Boslugun dielektrik gecirgenligi

E Enerji

E[n(r)] Toplam enerji fonksiyoneli

Eo Taban durumu enerjisi

Ep Hesaplanan yiginsal yapi1 toplam enerjisi
Ec Korelasyon enerjisi

Edisp van der Waals etkilesim enerjisi

Ep Dirac enerjisi

Eop Enerjiye Dipol Duzeltmesi

Eq Yasak band aralig:

Er Fermi enerjisi

Ees Kesme enerjisi

Es Hesaplanan yiizey toplam enerjisi

Etop Hesaplanan toplam enerji

Ex Degis-tokus enerjisi

Vi



Exc Degis-tokus korelasyon enerjisi

Ey Yizey enerjisi

Ey Young moduli

fdamp van der Waals etkilesimi i¢in soniim fonksiyonu

fi(ax) Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

Fr . iyon ¢ekirdegi lizerinde x yonundeki kuvvet

(ONEN Slater determinanti

) Hartree-Fock baz kiimesi elemani/Kohn-Sham orbitali
a(e) Durum yogunlugu

Go Grafinde minimum iletkenlik

Gi i. ters Orgii vektord

K, K',M Uggen orgilide yliksek simetri noktalari

I, X, M Kare orgiide yiiksek simetri noktalari
h Stiper hiicre yiiksekligi

hi Biiylitme dogrultusunda i. ve i+1. ikili katmanlar aras1 mesafe
h Indirgenmis Planck sabiti

H Hamiltoniyen

Hn(X) n. derece Hermite polinomu

k Dalga vektori

4 Is1l iletkenlik

li i. ikili katman yiiksekligi

m Elektron kutlesi

M Iyon cekirdegi kiitlesi

s Bohr manyetonu

n(r),n_(r) Yiik yogunlugu

Nav(2) Z yoniinde ortalama yiik yogunlugu
N Elektron sayist

Qips 1. Brillouin Bolgesi hacmi

Y,y Dalga fonksiyonu

ro van der Waals yaricap1

ri I. yiik tasiyict konum vektor

Vil



R30° 30 derece donme

Ri I. iyon ¢ekirdegi konum vektori

Se London sg parametresi

S1, Sy, S3 6H-SiC ylizey konfigiirasyonlari

S, Sy, Ss Tersleme uygulanmis 6H-SiC yiizey konfigilirasyonlar1
Sn(x) Basamak fonksiyonuna Methfessel-Paxton yontemi ile yaklastirim
o Pseudo-spin

T Kinetik enerji operatorii

T[n(n)] Kinetik enerji fonksiyoneli

Te Elektron Kinetik enerjisi

0(&-Er) Basamak fonksiyonu

U 6H-SiC birim hiicre yiiksekligi/Hartree enerjisi

Un(n] Hartree enerjisi fonksiyoneli

VE Fermi hiz1

V Potansiyel enerji operatorii

Vo Birim hiicre hacmi

Va(2) z yonindeki ortalama potansiyel

V¥ (2) z yoniinde periyodik sinir kosulu altinda ortalama potansiyel
Ve Korelasyon potansiyeli

Viip(2) Ortalama potansiyel icin Dipol Diizeltmesi

Vett Etkin potansiyel

Vext Dis etkilerin olusturdugu potansiyel

\ Hartree potansiyeli

Vx Degis-tokus potansiyeli

Vxc Degis-tokus korelasyon potansiyeli

WI[n(r)] Dis etkilerden kaynaklanan enerji fonksiyoneli

z Cekirdek yiku

viii



Kisaltmalar:

0B

1B

2B

3B
AES
AFM
ARPES

ARUPS

BB
BFGS
BH
BM
BO
CvD
DBM
DD
DFT
DFT-D
DOS
FD
FET
GGA

GO
HD
HF
HK
BB
iBM

Sifir Boyutlu

Bir Bouyutlu

Iki Boyutlu

Uc Boyutlu

Auger Elektron Spektroskopisi

Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscope)
Acgisal Cozimli Fotoelektron  Spektroskopisi  (Angle-Resolved
Photoelectron Spectroscopy)

Agisal Coziimli Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi (Angle-
Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)

Brillouin Bolgesi

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno

Birim Hucre

Birch-Murnaghan

Born-Oppenheimer

Kimyasal Buhar Cokeltme (Chemical VVapor Deposition)

Degerlik Band1 Maksimumu

Dipol Duzeltmesi

Yogunluk Fonksiyoneli Kurami (Density Functional Theory)

Dagilim kuvvetleri icin dizeltilmis Yogunluk Fonksiyoneli Kurami1
Durum yogunlugu (Density of States)

Fermi-Dirac

Alan Etkili Transistor (Field Effect Transistor)

Genellestirilmis Gradyan Yaklastirimi (Generalized Gradient
Approximation)

Grafit Oksit

Hidrojen ile Doyurma

Hartree-Fock

Hohenberg-Kohn

Indirgenemez Brillouin Bélgesi

Iletim Bandi1 Minimumu



IK
KS
LDA
LEED

MP
OM
PBE
PP
PW91
PWSCF
PZ
RRKJ
SCF
SEM
STM
TEG
TT
UHV
UYPP
vdwW
YG

Ikili Katman

Kohn-Sham

Yerel Yogunluk Yaklastirimi (Local Density Approximation)
Diisiik Enerjili Elektron Kirinimi (Low Energy Electron Diffraction)
Spektroskopisi

Monkhorst-Pack

Optik Mikroskop

Perdew-Burke-Erzerhof

Pseudo-potansiyel

Perdew-Wang 1991

Diizlem Dalga Oz Tutarl1 Alan (Plane-Wave Self-Consistent Field)
Perdew-Zunger

Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos

Oz Tutarli Alan (Self-Consistent Field)

Taramal1 Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope)
Taramal1 Tiinelleme Mikroskobu (Scanning Tunneling Microscope)
Tiirdes elektron gaz1

Tek Tabaka

Ultra Yiksek Vakum (Ultrahigh VVacuum)

Ultra Yumusak pseudo-Potansiyel

van der Waals

Yalin Gevsetme
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1. GIRIS

Grafitin tek tabakasina grafin denilmektedir. 2004 yilinda bir ya da birkag grafin
tabakasinin grafitten ayristirilarak SiO; gibi yalitkan alttaslara tasinabilmesi (Novoselov
vd 2004a), grafini ¢ok yogun calisilan sistemlerden biri haline getirmistir. Grafin,
kuantum Hall etkisinin oda sicakliginda gbzlenmesi (Jiang vd 2007) ve Klein paradoksu
gibi gorelilik fiziginin ilgi alanina giren bir olgunun sinanmasi (Kastnelson vd 2006)
gibi olanaklar bakimindan ilgi ¢ekmistir. Grafin yalnizca temel fiziksel baglamda ilgi
cekmekle kalmamis, iistiin malzeme ve elektronik ozellikleri ile aygit fiziginde ¢ok

caligilan bir sistem olmustur (Lin vd 2010, Avouris 2010).

Uzun zamandir bilinen elektronik band yapis1 (Wallace 1947), bal petegi 6rgiide
dizilmis karbon (C) atomlarindan olusan grafinin sifir band araligina sahip yar1 iletken
ya da sifir ortiismeli yar1 metal olarak adlandirilmasina neden olmaktadir. Elektronik
yapi, serbest durumda Dirac enerjisi ile ¢akisan Fermi enerjisinin gerilim uygulanarak
degerlik ya da iletim bandina kaydirilmasina, bdylece grafinin p-tipi ya da n-tipi
katkilanmasina olanak vermektedir (Geim ve Novoselov 2007). Bu da grafini elektronik
uygulamalar ig¢in uygun aday yapmaktadir. Ayrica, grafinde yik tasiyicilarin
mobilitesinin fiziksel kosullarla, diger yapilarla etkilesim ya da yapisal deformasyonla
onemli Gl¢iide degismesi algilayict uygulamalariin temelini olusturmaktadir (Schedin

vd 2007, Pumera 2011).

Grafin eldesi yontemleri arasinda grafitten mikromekanik kazima (Novoselov vd
2004a), kivilcim bosalmasi (Subrahmanyam vd 2009) ve grafite Li ve K gibi aktif
elementler katkilayarak tabakalarinin birbirinden ayrilmast (Kumar vd 2011)
bulunmaktadir. Buyuk 0Olcekli yiksek kristal kalitede biyitme icin ise, grafin ile 6rgu
uyumsuzlugu sirasiyla %8 (Mattausch ve Pankratov 2007) ve %2 (Giovanetti vd 2007)
olan Silisyum Karbiir (SiC) ve Bor Nitriir (BN) gibi altigen alttaslar izerine epitaksiyel
biyltme tercih edilmektedir (Seyller vd 2008). Epitaksiyel grafin biydtilmesi, Ni, Co,
Cu, Ru ve Pt gibi metal ylzeylerinde de miimkiin olmaktadir (Reina vd 2009, Swart vd
2008, Gao vd 2010, Marchini vd 2007, Sutter vd 2009).



Grafin-alttas etkilesimlerinin anlasilmasi, grafine dayali nano yapilarin ve
aygitlarm tasarim ve fiziksel dzelliklerinin anlagilmasi igin dnem tasimaktadir. Ornegin
hekzagonal SiC alttas lizerinde grafin, Si ve C ile sonlanan karsit yiizeylerde farkli
fiziksel Ozellikler sergilemektedir (First vd 2010). Si yuzeyinde biyatulen ilk grafin
tabakasinin ylizeye siki bagli olup atomik yapisi heniiz netlestirilemeyen karmasik
yiizey yeniden yapilanmasi olusturdugu diisiiniiliirken, serbest grafin band yapisi 2.
grafin tabakasindan itibaren baslamaktadir (First vd 2010). Karbon tarafinda biiyiitiilen
grafinde ise grafin elektronik oOzellikleri 1. tabakadan itibaren gozlenirken, tabakalar
arasinda doniisel kusurlar oldugu, her bir grafin tabakasinin birer serbest tabaka gibi

elektronik 6zellikler sergiledigi belirtilmistir (Berger vd 2006).

Grafin-SiC alttas etkilesimlerini incelemek amach ilk kuramsal calismalar,
Yogunluk Fonksiyoneline Kurami (Density Functional Theory-DFT) kapsaminda
goOrece yalin yiizey yeniden yapilandirmalarindan baslayarak yiiriitiilmiistiir (Mattausch
ve Pankratov 2007, Mattausch ve Pankratov 2008, Varchon vd 2007). Bu ¢alismalarda
her iki ylizeyde ilk grafin tabakasinin siki bagli tampon tabakasi oldugu 6n goriiliirken,
daha sonraki c¢aligmalar C ylizeyinde tampon tabakasi olusmadigini gostermistir
(Magaud vd 2009). DFT kapsaminda hesaplamalarla SiC alttagin yanisira, BN ya da Ni,
Co, Ru gibi metal alttaslar lizerine grafin biiyiitiilmesine yonelik benzetimsel ¢aligmalar
da mevcuttur (Giovanetti vd 2007, Usachov vd 2008, Swart vd 2008, Martoccia vd
2008).

Calismada, grafinin yaygin olarak epitaksiyel biyiitildigi 6H-SiC{0001}
yilizeylerinin yapisal ve elektronik 6zellikleri, DFT kapsaminda ilk prensiplerden
baslayan hesaplamalarla kapsamli olarak incelenmistir. Yilzey geometrisinin ve
elektronik yapisininin anlasilmasindan sonra, ylzeylerde grafin blyuttulmesi ve grafinin
fiziksel ozelliklerinin yiizey etkilesimlerine bagliligi benzetimsel olarak incelenmistir.
Grafin-yiizey etkilesmelerine bagli grafinde ortaya ¢ikan yapisal ve elektronik 6zellik
degisimleri iizerinde durulmus, literatiir sonuglar ile karsilastirma ile grafin-alttas

etkilesimlerini incelemede uygun yaklasimin belirlenmesi amaglanmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER ve KAYNAK TARAMALARI

Karbon atomunun Sekil 2.1’de 6rnekleri verilen esézdeklerinin (allotroplarinin)
varlig1 uzun yillardir bilinirken, karbon nanotiipler (Sekil. 2.1(c)) ve fullerenler (Sekil
2.1(d)) gibi diisiik boyutlu esézdekleri iizerine c¢alismalar, gorece yakin zamanda
baslamistir (Kastnelson 2007, Srinivasan 2007). Atomik 6l¢ekte tamamen 2 boyutlu
(2B) bir sistem olan grafinin (Sekil 2.1(b)) tek tabaka (TT) veya birka¢ tabaka halinde
eldesi, karakterizasyonu ve uygulama alanlarinin belirlenmesine yonelik caligmalarin

baslamasi i¢in, 2004 yilina kadar beklemek gerekmistir (Novoselov vd 2004a).
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Sekil 2.1. Karbonun 3 (a), 2 (b), 1 (c) ve 0 (d) boyutlu esézdeklerine Grnekler
(Kastnelson 2007’ den uyarlanmistir)

Grafinin “akademik materyal” olarak elektronik yapisi ve bu yapiya dayali ilging
Ozellikleri Gzerine calismalar eskiye dayanmaktadir (Wallace 1947). Buna ragmen TT
grafin eldesindeki gecikme, tamamen iki boyutlu yapilarin uzun erimde elde
edilemeyecegini O6n goren kuramsal hesaplara ve elde edilen TT grafinin
belirlenmesindeki zorluga dayanmaktadir (Geim ve Novoselov 2007, Geim ve
MacDonald 2007). Hesaplamalar, 2B yapilarda sonlu sicakliklarda iraksak 1sil
dalgalanmalarin kristale dik boyutta atomlar arasindaki bag uzunluklar1 mertebesinde
salinimlara neden olacagini ve uzun erimde kristal dizeni eldesinin olanaksizligini 6n
gormektedir (Peierls 1935, Landau 1937, Mermin 1968). Bu sonug¢ deneysel
gozlemlerle de dogrulanmis, ¢ok katmanli yapilarin erime sicaklifinin katman sayisi

azaldikea diistiigli goriilmistiir (Geim ve Novoselov 2007). Bu baglamda, grafin gibi iki



boyutlu yapilarin olusmaya baslamalariyla birlikte, cok biiyiik ¢evre/yiizey alani orani

nedeniyle hizlica nanotiip ve fulleren gibi yapilara evrilmesi beklenmektedir.

Grafinle ilgili yukaridaki on goriilere ragmen, TT ya da birka¢ tabaka grafin
eldesine yOnelik ¢aligmalar yiiriitiilmiis, ancak gozlenen yapilar arasinda TT grafin olup
olmadig1 kesin olarak belirlenememistir (Dreyer vd 2010). Uygulanan yontemler
arasindaki mikromekanik kazima, yuksek duzenli pirolitik grafitin silisyum dioksit
yuzeyine tekrar tekrar siirtiilmesi ile yiizey tizerinde az sayida grafin tabakasi eldesine
olanak saglamis, tabaka sayilarmin belirlenmesi de optik mikroskop yardimiyla
mimkiin olmustur (Novoselov vd 2004a). Bu yontemle yalmizca TT grafin elde
edilmemis, BN, MoS;, NbSe,, Bi,Sr,CaCu,0x gibi yapilar da elde edilerek gézlenmistir
(Novoselov vd 2004a).

Mikromekanik kazimanin yan1 sira, grafit tabakalari arasina Li (Kumar vd 2011)
ve K (Kwon vd 2011) gibi aktif elementlerin ya da grafit oksit (GO) yapilarin arasina
tetrabltil amonyum katyonlar1 (Ang vd 2009) girmesiyle TT ya da birkag tabaka grafin
eldesi miimkiindiir. Ayrica, ark bosalmasi ile grafitten nanotiip, fulleren gibi yapilarin

yani sira grafin eldesi de miimkiindiir (Subrahmanyam vd 2009).

Yukarida anlatilan yontemler deneysel amaglar icin uygunken bulylk o6lgekli,
yiiksek kristal kalitede grafin eldesi i¢cin daha karmasik yontemlere gereksinim
duyulmaktadir. Yaygin bagvurulan yontemlerden biri, grafin tabakalarin1 metal yizeyler
uzerine kimyasal buhar c¢okeltme (chemical vapor deposition-CVD) ile biriktirmedir
(Fuhrer vd 2010). CVD ile tizerinde grafin buytttlebilen bir yizey Ni(111)’dir (Reina
vd 2009). Bu yiizeyde diisiik sicaklikta CVD ile biiyiitme de gergeklestirilmistir (Addou
vd 2012). Ni(111) yiizeyinin Onemi, alttasin manyetik malzeme olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ni(111)/grafin ylizeyinde spin kutuplanmis ikincil elektron salimi
(Dedkov vd 2008a) ve Rashba etkisi (Dedkov vd 2008b, Varykhalov vd 2008)
gozlenmistir. CVD ile grafin biiyiitiilen diger kiibik metaller arasinda Cu(111) (Gao vd
2010, Hu vd 2012), Co(111) (Swart vd 2008), Ir(111) (Coraux vd 2008, N’Diyare vd
2008) ve Pt(111) (Sutter vd 2009) sayilabilir. Ayrica, hekzagonal Ru(0001) yilizeyinde
de grafin biyiitiilmiistiir (Marchini vd 2007, Zhang vd 2009).



Metal yuzeylerinde yuksek kalitede TT grafin Gretilebilmesine ragmen bu
yuzeyler, grafine ¢cok miktarda yiik gecisi nedeniyle mikroelektronik aygitlar i¢in uygun
degildir. Buna karsin silisyum karbiiriin (SiC) 3 eV dolayinda genis band araligina (Eg)
sahip bigimleri bulunmaktadir ve SiC yuzeylerinde epitaksiyel buyuttlen grafin bu tir

uygulamalar i¢in daha kullanislidir.

SiC yiizeylerinde grafin biiyiitme, alttasa 1s1l islem uygulanip yapidaki silisyum
atomlarinin distan baglayarak buharlasmasi ile gergeklesmektedir (First vd 2010).
Geriye kalan karbon atomlari, basibos baglarini birbirleri ile ya da ortamdaki hidrojen,
oksijen gibi atomlar1 yakalayip bag olusturarak doyurma yoluna gitmektedir. Isil islem
siireci, ortamda bulunan gazlar, Si buharlasma oran1 ve grafitlesmenin basladig yiizeye
bagli olarak, olusan ilk karbon tabakasi grafin 6zelligi sergilemek yerine yiizeye
kovalent bagli olup gecis tabakasi islevi gorebilmektedir (de Heer vd 2007, First vd
2010). “Tampon tabakasi” olarak da adlandirilan bu tabaka, [0001] dogrultusunda

silisyum atomu ile sonlanan (0001) yiizeyinde olusurken, karbon ile sonlanan karsit
(0001) yiizeyinde gdzlenmemektedir (Magaud vd 2009). Bu, SiC iizerine epitaksiyel

bliyiitiilen grafin tabakalar ile yiizey ara kesitlerinin geometrik yapilarinin ve grafin
tabakalarinin elektronik 6zelliklerinin karsit yiizeylerde farkli olmasina neden
olmaktadir. Ayrica, tampon tabakasi olugsa da bir sonraki katmanda serbest grafine
benzer elektronik 6zelliklerin kazanilmasi ve kii¢iik band aralig1 olusumu, SiC {izerine
blyUtulen epitaksiyel grafini mikroelektronik uygulamalar i¢in ¢ekici kilmaktadir (Zhou
vd 2007). Bu 6zellikler, deneysel ¢alismalarin yani sira benzetimsel ¢alismalar i¢in de

zemin olusturmaktadir.

Mikromekanik kazima ile grafit yiizeyinden ayrilan grafin tabakalarinin
saymminda optik mikroskop kullanimi, grafinin elektronik o6zellikleri nedeniyle her
grafin tabakasinin %2.3 optik sogurum katsayina sahip olmasma (Avouris 2010) ve
grafin duzlemine dik gonderilen 15181 grafinden ve alttagtan yansiyan kisimlari arasinda
grafin kalinhigindan kaynaklanan optik yol farkinin olusmasina (Novoselov vd 2004a)
dayanmaktadir. Bu etkilerden ilki tabaka sayisi azaldik¢a goriintii karsitliginin
artmasina, ikincisi de renk degisikligine neden olmaktadir (Abergel vd 2007, Blake vd
2007, Roddaro vd 2007). Sekil 2.2’de 500 nm kalinhiginda dielektrik SiO, Uzerine



mikromekanik kazima ile taginan az sayida grafin tabakasinin optik mikroskopla (OM,
Sekil 2.2(a)), atomik kuvvet mikroskobuyla (AFM, Sekil 2.2(b)) ve taramali elektron

mikroskobuyla (SEM, Sekil 2.2(c)) goriintiilenme sonuglari verilmistir.

Sekil 2.2(a)’da TT grafin tarali dikdortgensel bolgede soluk goriiliirken, AFM
goriintiisiinde karsitlik daha belirgindir. Yiikseklik hakkinda daha hassas bilgi eldesine
ragmen tarama hizinin diistikligii, AFM’yi TT grafin belirlenmesinde optik mikroskoba
alternatif yapmamaktadir (Roddaro vd 2007). SEM ile de OM gorintusiine benzer
sonuglar elde edilmesine ragmen, SEM’in yap1 iizerinde amorf karbon birikmesine

neden olmasi bu yontemi pratik kilmamaktadir.

J:. ince grafit

Asio,

EHT=2kV
WD=6.mm

Sekil 2.2. SiO, iizerinde az sayida grafin tabakasinin OM (a), AFM (b) ve SEM ile
goruntilenmesi (c) ve incelenen yapr sematigi (d) (Roddaro vd 2007’den
alinmigtir)

TT grafinin 100 um 6lgeginde yiiksek Kalitede eldesi ve gozlenmesi, bu yapinin
kuramsal ©6n gOriiniin aksine nasil bozulmadan kaldig1 sorusunu beraberinde
getirmektedir. Elde edilen 2B grafin tabakalar1 gergekte 3 boyutlu (3B) sistemin pargasi
olup, alt tas ile zayif van der Waals (vdW) etkilesimi yapmakta ve kararliligini
korumaktadir (Geim ve Novoselov 2007). Ancak, havada ya da vakumda mikro 6lcekte
islenmis 1zgara ilizerinde serbest duran TT grafin de gézlenmistir (Meyer vd 2007). Bu
durumda uzun erimli kristal kalitesinin ve &rgli kusurlarinin olusmamasi, grafin
duzlemine dik 1 nm o6lgeginde dalgalanmalara baglanmaktadir (Meyer vd 2007). 2B
grafin tabakasi, bu dalgalanmalar sayesinde kristal diizenini ve biitiinliigiini
korumaktadir. Dalgalanmalara, 2B orgiideki uzun dalga boylu fononlarin biikiilme ve

gerilme kipleri arasindaki etkilesimlerin neden oldugu, bu sayede 1s1l dalgalanmalarin



grafin duzlemine dik iraksak katkilarinin 6niine ge¢ildigi diisiiniilmektedir (Fasolino vd
2007). Buna karsilik, atomik olgekte cilalanmis mika yiizeyinde AFM gozlemlerinde

dalgalanmalarin 25 pm’nin altina indirilebilecegi belirtilmistir (Lui vd 2009).

TT ve bir ka¢ tabaka grafin eldesi ve karakterizasyonu, grafine 0zgu elektronik
Ozellikler sayesinde pek cok temel fiziksel olgunun gorece kolaylikla gézlenebilmesini
olanakli kilmistir. Bunlar arasinda Klein paradoksu ve kuantum Hall etkisi sayilabilir
(Geim ve Novoselov 2007). Ayrica, grafinde gdzlenen elektrik alan etkisi siliSyuma
dayali mikroelektronik devreler yerine grafine dayali devrelerin tasarlanmasina onciiliikk
etmistir (Novoselov vd 2004b). Yaygin uygulama alanlar1 arasinda molekiiler 6l¢ekte
hassas gaz detektorleri (Schedin vd 2007), biyoalgilama (Pumera 2011), gilines pili vb.
uygulamalarinda indiyum kalay oksit (ITO) gibi malzemelerin yerini alacak gegirgen
iletken kaplamalar (Wang vd 2008), katlanabilir devreler (Sire vd 2012), fotonik ve
optoelektronik aygitlar (Avouris 2010, Bonaccorso vd 2010) sayilabilir. Tiim bu
uygulamalarin 6n goriilebilmesi i¢in, grafinin elektronik yapisinin iyi anlasilmasi

gerekmektedir.
2.1. Grafinin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Karbon atomlarinin bal petegi orgiide dizildigi grafin 6rgiisii, Sekil 2.3(a)’da A ve
B ile isaretlenmis ve C-C bag uzunlugunun b=1.42 A oldugu iki ticgen alt 6rgiiniin ic
ice gecmis hali olarak diisiiniilebilir. Orgiide baz, birim hiicrede iki C atomu olacak

sekilde halkalar ile gdsterilen atomlardan olusmaktadir (Geim ve Macdonald 2007). Bu
durumda 6rgu sabiti, a=b+/3 =2.46 A olmaktadur.

Bal petegi orgii i¢in 1. Brillouin bolgesi (BB) de altigen olup, 1. BB tizerindeki
yiiksek simetri noktalar1 Sekil 2.3(b)’de goriildiigii gibi belirlenmektedir. Uggen 6rgiide
1. BB kosesindeki K noktasi, K ve K' ile gosterilen iki esdeger olmayan noktaya
ayrilmaktadir. indirgenemez BB de (IBB) iicgen orgiideki gibi, Sekil 2.3(b)’de tarali
gosterilen ve I, M ve K noktalariyla sinirlanan dik ti¢gen yerine, I, M, K ve K’

noktalarinca sinirlanan eskenar tiggendir.



(b) (c)

Sekil 2.3. Grafinde baz atomlarinin ve orgii vektorlerinin (a), 1. Brillouin bdlgesi ile
yiiksek simetri noktalarinin (b) tanimi ve  ve 1t bandlar1 icin Siki Baglanma
Yontemi ile hesaplanan band yapisi (C)

Sekil 2.3(a)’daki C atomlarinin s, pyx ve py orbitalleri sp® hibritlesmesine giderek
kovalent bag olustururken, A ve B alt drgilerindeki atomlar tzerinde grafin dizlemine
dik konuslanan p, orbitalleri de = ve =~ bandlarini olusturarak grafinin elektronik
Ozelliklerinde belirleyici olmaktadir (Geim ve Macdonald 2007, Bonaccorso vd 2010).
Yiik tastyicilarin hesaplamalarda 2.0x10° cm?/V-s mertebesinde beklenen mobiliteleri
(Fuhrer vd 2010), 240 K sicaklikta serbest grafin tabakalari i¢in 1.2x10° cm?/V-s olarak
Olclilmiistiir (Bolotin vd 2008). Grafin diizlemindeki ¢ baglar1 da grafinin olaganiistii
elastik ve 1sil Ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Nitekim, TT serbest grafinde
7=10° W/m-K 1s1l iletkenlik (Cai vd 2010) ve, 1.0 TPa Young Modiiliine (Ey) karsihk
gelen, 42.0 N/m kirilma siddeti (Lee vd 2008) ol¢iilmiistiir. Olgiilen y, bakir
(401 W/m-K) ve aliminyumdaki (237 W/m-K) degerlerden yiiksek olup, grafini

mikroelektronik devreler icin elektrik ve 1s1 iletkeni olarak aday yapmaktadir.

Grafinin elektronik yapisinin belirlenmesinde Siki Baglanma Yontemi yaygin
kullanilmaktadir (Wallace 1947). Siki baglanma hesaplarinda baz kiimesi olarak,
yerellesmis atomik orbitaller alimir ve her atomun belirli komsuluk yarigapindaki

atomlar tizerindeki orbitallerle etkilesimleri (Ortiisme integralleri) yari-ampirik ya da



ampirik yollarla belirlenerek Hamiltoniyen kurulup enerji 6zdegerleri belirlenir
(Ashcroft ve Mermin 1976). Orbitallerin ortonormalligi ve simetri 0Ozellikleri,
Hamiltoniyene katki yapan terimlerin sayisini azaltarak problemin ¢6ziimiinii
kolaylastirmaktadir. Grafin i¢in de bdyle bir durum s6z konusudur: 6rgiideki tersleme
simetrisinden dolay1 = ve n bandlari, o ve ¢ bandlar ile etkilesmemektedir. Bu
durumda, yalnizca diger tiirden alt 6rglideki p, orbitalleriyle birinci en yakin komsuluga

kadar etkilesim g6z oniine alinip enerji 6zdegerleri hesaplandiginda,

k,a k,a
E. (k.. k) =i7o\/l+ 4cos[\/§gxa)cos[ ; ]+4c05{%} (2.1)

bulunur (Bonaccorso vd 2010). Burada p, alt orgiiler arasindaki p, orbitallerinin
ortiisme integralidir ve 2.9-3.1 eV arasindadir (Bonaccorso vd 2010). Sekil 2.3(c)’de
%=2.9 eV alinarak hesaplanan band yapis1 goriilmektedir. Sekilde, degerlik (E., ) ve
iletim (E+, ©) bandlarnin K ve K' noktalarina dogru birbirine yaklasarak degdigi
gozlenmektedir. Bu nedenle grafin, sifir yasak band aralikli (Eg) yar iletken ya da sifir
ortiismeli yar1 metal olarak adlandirilmaktadir (Geim ve Novoselov 2007). Grafini aygit
uygulamalar1 i¢in uygun aday yapan elektronik o6zellikler, fonksiyonel gruplarin
adsorpsiyonu, nanoseritler gibi yapilarin tiretimiyle boyut indirgeme ve alttas etkisiyle
band aralig1 olusumu (Novoselov 2007) gibi etkilerle biiyiik dlgiide degisebilmektedir.

Bu esneklik, grafinin uygulama alanlarini genigletmektedir.

Grafinin ilging 6zellikleri, band yapisinin K ve K' noktalar1 dolaylarinda dikkatli
incelenmesiyle ortaya c¢ikmaktadir, Sekil 2.4. Bu noktalara yaklastikca bandlarin,
parabolik serbest elektron durumundan farkli olarak, dogrusal oldugu gorilmektedir. K
ve K' noktalar1 etrafinda dogrusallik, grafin band yapisinin kiitlesiz Dirac
fermiyonlarinin band yapisina benzemesine olanak saglamaktadir. Bu nedenle, iletim ve
degerlik bandlarinin bir araya geldigi E=0 noktasi, Dirac enerjisi (Ep) olarak

adlandirilmaktadur.
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Sekil 2.4. Notral durumdaki (a), n-tipi (b) ve p-tipi (c) katkilanmig grafin i¢in K ve K’
noktalar1 etrafinda band yapisi. Renkli boélgeler dolu durumlan
gostermektedir

Serbest grafinde elektronik durumlar E=0 noktasina kadar doldurulmustur ve
Fermi enerjisi (Eg) ile Ep esittir, Sekil 2.4(a). Ancak Ef, alttasta tanimlanan kapi
gerilimi ile kolaylikla degistirilebilmektedir. Grafinin n-tipi ya da p-tipi katkilanmasi
anlamma gelen bu degisimler sirasiyla Sekil 2.4(b) ve (c)’de goriilmektedir. Bu iki

durumda sirasiyla EF>Ep ve Eg<Ep olmaktadir.
Er komsulugunda elektronlarin dagilim bagintisi,

E+(x)=1hv.x (2.2a)
k=|k-K| (2.2b)

seklinde yazilabilir (Castro Neto vd 2009). Burada k, K noktas1 etrafindaki dalga
vektoriidir ve ve=10° m/s (~c/300, c: vakumda 1sik hizi) Fermi hizidir. Yiik

tagtyicilarmin grup hizi, V E, =vg (p=fk), K noktas1 yakminda sabit iken etkin

kitleleri V; E. =0 olur. Bu durumda yiik tasiyicilari kiitlesiz Dirac fermiyonlar1 olarak

adlandirilirken, bu sanki-parcaciklarin betimlenmesinde relativistik Dirac denkleminin
kullanilmast gerekir (Avouris 2010, Kastnelson vd 2006). Bu pargaciklar igin
Hamiltoniyen asagidaki gibi yazilabilir:
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Burada o=(cy,0y) Pauli spin matrisi benzeri bir matristir ve sanki-parcaciklarin gergek
spinleri yerine alt orgiilerin serbestlik derecelerine karsilik gelmektedir (Fuhrer vd
2010). Bu pseudo-spinin dalga vektori Gzerine iz disiimii “kiralite” olarak adlandirilir
ve elektronlar ve desikler igin sirasiyla pozitif ve negatiftir (Kastnelson vd 2006). Enerji
dagilim bagintisinin dogrusal degisimi ve kiralite, Dirac denkleminde yiik eslenikligi
simetrisi nedeniyle, grafine ilging fiziksel 6zellikler vermektedir (Kastnelson vd 2006).
Ayrica, kiralite yalmizca TT grafin icin degil, iki tabaka (2T) grafin icin de gecerlidir.
Iki tabakali grafinde enerji bandlarmin K noktas1 etrafinda parabolik degisim
gostermesine karsin, alt orgii simetrilerinin korunmasi sanki-parc¢aciklarin kiralitelerinin

korunmasina yol agmaktadir (Kastnelson vd 2006).

Grafindeki kiitlesiz ve yikli spin-1/2 Dirac fermiyonlarinin yukarida agiklanan
ozellikleri, kuantum mekaniksel ilging olaylarin oda sicakliginda ve cok karmagik
deneysel diizeneklere gerek olmadan gozlenebilmesini saglamaktadir. Bunlarin basinda
Klein paradoksu gelmektedir (Klein 1929, Kastnelson vd 2006). Klein paradoksu;
kiitlesiz spin-1/2 Dirac fermiyonlarinin duragan enerjilerinden (moc?®) yiiksek bir
potansiyel bariyeri ile karsilastiklarinda, potansiyelin yiiksekligine ve genisligine bagh
olmaksizin, 1.0’a yakin olasilikla iletileceklerini 6n gérmektedir. Bu olayin yalnizca
0az>170 atom numarasina sahip agir kiitleli ¢ekirdeklerin ¢arpismasi ve kara deliklerin
buharlagsmasi gibi olduk¢a ender durumlarda gozlenebilecegi diisiintiliirken, grafindeki
Dirac fermiyonlar1 6rgili kusurlarindan sagilmadan binlerce 6rgii sabiti boyunca balistik
davranig gosterebilmektedir (Kastnelson vd 2006, Kastnelson 2007). Eo enerjili
Schrédinger ve Dirac fermiyonlarinin Vo>Eq yliksekligindeki bir bariyerden tiinelleme

olasiliklari sirasiyla Sekil 2.5(a), (b) ve (c)’de gorulmektedir.
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Sekil 2.5. Ep enerjili Schrodinger fermiyonunun degisik genisliklerde ve Vp
yiiksekliginde potansiyel bariyerinden tiinellemesi (a) ve (b), ile Dirac
fermiyonunun aym yiikseklikteki herhangi bir bariyerden kiral tiinellemesi
(¢). Cizgiler olasilik yogunlugunun, |1,m//*|, konumla degisimini gosterirken
kurelerin biyuklukleri de olasilik yogunlugu ile orantilidir

Sekil 2.5(a) ve (b)’de Schrodinger fermiyonunun tiinelleme olasilig1 bariyer genisligiyle
azalirken, Sekil 2.5(c)’deki kiitlesiz Dirac fermiyonunun tiinelleme olasiligi sabit
kalmaktadir. Bu durum, (2.3) esitligindeki yiikk eslenikligi simetrisinden
kaynaklanmaktadir. Buna gore, bariyere k dogrultusunda gelen Dirac fermiyonuna
karsilik gelen desik, bariyer i¢inde iletimi saglamaktadir (Kastnelson vd 2006). Eslenik
iki Dirac fermiyonu arasindaki tek fark, pseudo-spinin dalga vektoriine paralel ya da
antiparalel olmasidir. Buradaki Dirac fermiyonu-desik c¢ifti relativistik pargacik
fizigindeki elektron-pozitron ¢iftine karsilik gelmektedir (Kastnelson 2007) ve
Sekil 2.4(b) ve (c)’de goriildiigi gibi ayni alt 6rgiiden kaynaklanmaktadir.

Kitlesiz Dirac fermiyon Kkiralitelerinin bir sonucu da grafinde kuantum Hall
etkisinin gozlenmesidir (Fuhrer vd 2010). Kuantum Hall etkisi, yiiksek saflikta yari
iletkenlerin yalitkanlar ile ara kesitlerinde ¢ok diisiik sicakliklarda gozlenirken, grafinde
oda sicakliginda gozlenebilmektedir (Jiang vd 2007, Novoselov vd 2007). 2B sistemde
diizleme dik dogrultuda manyetik alan etkisindeki yiiklii parcaciklar, yaricaplar1 Bohr
kuantumlama kosulunca belirlenen dairesel yoriingelerde dolanirlar. Bu pargaciklar
Schrodinger fermiyonlar ise, yoriingelere karsilik gelen kesikli enerji diizeyleri Landau

diizeyleri olarak adlandirilir ve esit araliklidirlar (Kastnelson 2007):

E, =ha)c(v+—j; v=0+1+2,.. (2.4)
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Burada a siklotron frekansi olup v tam sayidir. Bu durumda Landau diizeylerinin

dizilisi Sekil 2.6(a)’da gorulmektedir.

2B yar iletken sisteminden farkli olarak TT grafinde Landau diizeyleri,

E,, =+2eBivi(v+1/2+1/2); v=0,+1+2,.., (2.5)

seklinde dizilirler (Kastnelson 2007). Burada o pseudo-spini, e elektron yukunt ve B
manyetik aki yogunlugunu temsil etmektedir. Esitlikteki £1/2 terimi kirallikten
kaynaklanmaktadir (Kastnelson 2007). TT grafin i¢in v=0’daki Landau dlizeyleri Er ile

cakismaktadir ve bu durum, elektronik oOzelliklerde 6nemli degisikliklere neden

olmaktadir.
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Sekil 2.6. 2B yari iletken sisteminde ve TT/2T grafinde Landau dizeylerinin dizilimi
(@), grafinde kuantum Hall etkisinin gdzlenmesinde kullanilan diizenegin
sematik gosterimi (b), TT (¢) ve 2T (d) grafinde boyuna direng (px) ile
dikine iletkenligin (oxy) yik yogunlugu ile degisimi (Geim ve MacDonald
2007, Jiang vd 2007 ve Geim ve Novoselov 2007’den uyarlanmaistir)
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Landau duzeyleri 2T grafin icin, /v(v+1)ile orantili olarak degismektedir ve

E=0’daki Landau dizeyinde v=0 ve 1 igin ¢ift katl ¢akisiklik mevcuttur (Geim ve
Novoselov 2007). Bu durumda, E=0’daki durum yogunlugu iki katina ¢ikmaktadir,
Sekil 2.6(a) (Geim ve MacDonald 2007).

TT ve 2T grafinde kuantum Hall etkisinin oda sicakliginda gozlenmesi igin
diizenek Sekil 2.6(b)’de gorulmektedir. Bu duzenek ile 6lgulen dikine iletkenlik (o),
yik yogunlugunun boyuna direnci (px) sifira gotliren belirli degerlerinde platolar
sergilemektedir. TT grafin icin esit araliklarla dizilen platolar, Sekil 2.6(c), grafindeki
minimum iletkenligin (Gy=4e?/h) buguklu katlarma (+1/2, +3/2,...) karsihk gelmektedir.
oy platolar1 2T grafinde ise, Go’in tam katlarinda gézlenirken, E=0’daki ¢akisikliktan
dolay1 v=0"da iki basamak atlamaktadir, Sekil 2.6(d) (Geim ve MacDonald 2007).

Uzun erimli, yiksek kristal kalitede ve alttas ile zayif etkilesim sayesinde
yukarida anlatilan fiziksel 6zellikleri tasiyan grafinin epitaksiyel eldesi i¢in en uygun
alttaslardan olan silisyum karblriin yiginsal ve yilizey Ozellikleri ile grafin-alttas

sisteminin yapisal ve elektronik 6zellikleri izleyen bdliimlerde incelenecektir.
2.2. Silisyum Karbur
Molekdiler formdli SiC olan 1:1 stokiyometrideki silisyum karbur kristalleri, bir

tirden herhangi bir atomun digeriyle 4 bag yaptigi Sekil 2.7°deki temel taglardan
olusmaktadir (Kordina ve Saddow 2004).

ikili { _____
katmanl @-—"G@..... i

(b)

Sekil 2.7. SiC kristalinde atomlar arasindaki baglar (a), ikili katman ici (d;) ve ikili
katmanlar aras1 (h;) mesafelerin tanimi (b)
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Atomik gevsetmelerin goz ardi edilmesi durumunda, Si-C kovalent bag
uzunluklari lsi.c=1.89 A ve bag acilar1 da 6=¢=109.57°"dir (Saddow ve Agarwal 2004).
Sekil 2.7(b)’de iki Si ve bir C atomu igeren diizleme iz diistim goriilmekte olup, “ikili
katman” (IK) olarak nitelendirilen farkli tiirden birer atomun bulundugu kisimlarin
birbirlerine goére durumlarindaki degisimler SiC’Un farkli geometrik dizilimlerinin
temelini olusturmaktadir. Sekildeki IK i¢i ve IK’lar arasi mesafeler sirasiyla,

di=hi/3=0.63 A ve hi=lsi.c=1.89 A’dur (Saddow ve Agarwal 2004).

SIiC kristali dogada ender olarak volkanik kalintilarda bulunmaktadir. Ancak,
sirastyla Acheson, Lely ve epitaksiyel biiylitme yontemleriyle yiiksek kalitede kristal
ornekler iiretilmistir (Saddow ve Agarwal 2004). Bu islemlerde kristal yapi, biiyiitme
ortami ve sicaklik ile yakindan iliskilidir. Ornegin, 1700 °C uzerinde 6H olarak
adlandirilan kristal bi¢im dretilebilirken, bu sicakligin altinda yiiriitiilen islemlerde 3C
bicimi baskin olmaktadir. IK’larm birbirine gore dizilimindeki farkliliklara bagh
gbzlenen bu yapilara “politip” denilmektedir (Kimoto ve Matsunami 2004). SiC’iln
bilinen 200°den fazla politipi arasinda en yayginlari, 3C (zinc blende), 2H (wurtzite),
4H, 6H, 9R ve 15R politipleridir (Willander vd 2006). Burada C, H ve R sirasiyla
kiibik, hekzagonal ve rombohedral simetriye karsilik gelmektedir (Starke vd 1999).

Kovalent Si-C baglar1 ve 3C, 2H, 4H ve 6H politiplerinde sirasiyla 2.39 eV, 3.33
eV, 3.27 eV ve 3.08 eV (Kordina ve Saddow 2004) olarak olctilen biylk Eq degerleri,
SiC politiplerini katkilama ile yiiksek gii¢ ve sicaklikta ¢alisan elektronik devreler i¢in
uygun aday yapmaktadir (Kimoto ve Matsunami 2004). Ayrica, SiC’de y oda
sicakliginda Cu’in iletkenliginden yiiksek olup, 100 GPa mertebesindeki bulk (Bo) ve
Young modiilleri ile kimyasal asalliklart da SiC politiplerinin zorlu endiistriyel

uygulamalarda kullaniminin 6niinii agmaktadir (Kordina ve Saddow 2004).

SiC’in 3C, 2H, 4H ve 6H politiplerinin kristal yapilar1 Sekil 2.8’de

goriilmektedir. Politip kristal yapilar1 tanimlanirken, baz atomlarinin Sekil 2.8(a) ve
(b)’de goriilen kare érgi icin (111) ve hekzagonal orgii icin (1120) diizlemlerine iz

diistimii temel alinmaktadir. Hekzagonal kristal sisteminde Miller indislerinin taniminda
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dortlii gosterim olarak adlandirilan (hkil), i=-(h+k), kullanilmaktadir. Bu durumda sozii
edilen diizlemlerdeki goriiniim, bag yapan atom zincirleri bigimindedir ve Sekil 2.8’in

alt kisminda gosterilmistir.

3C 2H 4H 6H

. [0}]211 c [0%01] “\r ®

3 | |
(1120) Sgl g '

UL (R

(111) (1120) (1120) (1120)

AG= A~ }2i|( A~ A~ |
3ikg [

B Uik
c L) c NS ik

B
C
B i A -
X
‘ ;y c =
B
(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.8. SiC’ln 3C (a), 2H (b), 4H (c) ve 6H (d) politiplerinin birim hucre gorinimd
(iist) ve baz atomlarmin kiibik ve hekzagonal oOrgiilerde sirasiyla (a) ve
(b)’de gosterilen (111) ve (1120)duzlemlerine iz diisiimii (alt)

Politip yapisint belirleyen etmen, bu diizlemlerde ardisik iK’larin birbirlerine gore
durumlarindaki riintii ve bu 6riintiiniin periyodudur. Oriintii periyodu, Sekil 2.8’deki
politipler igin sirasiyla 3, 2, 4 ve 6 IK’dir. Sekil 2.8’in alt kisminda IK’larin solunda
goriilen A, B ve C harfleri, [0001] biiyiitme dogrultusunu iceren (1120)duzleminde
oriintiiyii betimlemektedir: A her hangi bir IK konumunu gésterirken B 6telemeyi ya da
120° donmeyi, C ise 60° donmeyi temsil etmektedir (Capitani vd 2007). Bu sistemde
3C, 2H, 4H ve 6H npolitiplerinin oriintiiler1 sirasiyla ABCABC..., ABABAB...,
ABCBABCB... ve ABCACB... olmaktadir (Park vd 1994, Kéckell vd 1994).
Politiplerden 3C ve 6H yaygimliklar1 nedeniyle sirasiylafp ve o-SiC olarak

adlandirilmakta olup, bu ¢alismada o-SiC Uzerinde grafin blydtilmesi incelenecektir.
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Sekil 2.8(d)’de goriilen 6H-SIC’de baz vektorleri Orgu sabitleri olan a ve ¢
cinsinden

a, =a(1,0,0)

1 43
a2 = a(—E,T,OJ (26)
c=¢(0,01)

ve bunlara karsilik gelen ters orgii vektorleri de

27 1
b =— b=
"oa (1 V3 OJ
27 2
b,=—"/0,—,0 2.
o) e
27
b3:T(O,0,1)

olmaktadir (Kéckell vd 1994). Hekzagonal kristal sistemi i¢in b; (i=1, 2, 3) vektorleri

ve 1. BB Sekil 2.9’da verilmis olup sekil tizerinde ayrica yiiksek simetri noktalar1 da

gosterilmistir.

bs

Al

Sekil 2.9. Hekzagonal kristal sisteminde 1. BB ve yiiksek simetri noktalari
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Sekil 2.8(d)’nin alt kismindaki baz atomlarinin birim vektorler cinsinden yazilan

kristal koordinatlarinda konumlar1 Ri=u;a; +via+w;c=(u;,v;,w;); i=1...12,

Py )

=

Il
—
o
o
N
-
N

~
3}
Il

N
w

= W|N
N
N
K w
N—

O win Wik
o -
N W
N
S
(2]
N—

or) (2.8)

a;U Py
Il

Py)
[o=]
©
Il
TN

w| N
w|
N
[ee]
©
N

w|
w|N
N
i)
o
[
=
N—

10,11

-
N
Il
—
o
o
N
=
N

Pyl )
Il
/N

)

olarak tanimlanmaktadir. Burada, i’nin tek say1 degerleri Si atomlarina, ¢ift say1
degerleri de C atom konumlarina karsilik gelmektedir. (2.8) esitligindeki z; yukseklik

tanimlar1 Sekil 2.10°da verilmistir.

[0001]

0 z2

Sekil 2.10. Yignsal 6H-SiC’de [0001] dogrultusunda atom konumlarinin (z;, i=1...12),
IK-ici (d;) ve 1K lar aras1 (h;) mesafeler ile 1K yiiksekliklerinin (l;) tanimi

Sekil 2.10°’da ¢alismada incelenen 6H-SIC politipinde d;, h; ve li=h+d;
biiyiikliiklerinin tanimlar1 da verilmistir. Her IK i¢in ayr1 d; ve h; tanimi, gercek yapida

atomik gevsemelerin goz ard1 edilememesinden kaynaklanmaktadir (Kéckell vd 1994).
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2.3. 6H-SIC{0001} Yuzeyleri

Politip yapilar1 Sekil 2.8’de verilen SiC biiyiitme dogrultusuna dik diizlemde
sonlandirildiginda, olusan basibos baglar nedeniyle yiizey kimyasi ve elektronik
ozellikleri y1gmsal yapidan farkli olmaktadir (Heinz vd 2004). Ornegin, Sekil 2.8(c) ve
(d)’de goriilen 4H ve 6H politipleri [0001] dogrultusuna dik kesildiginde, karsit uglarda
Si ve C atomlarinin olusturdugu alt tabakalar kalmakta, birbirine esdeger olmayan bu alt
tabakalardaki Si ve C atomlar1 farkli elektronegatiflikleri nedeniyle farkli baglar
yapmaktadir. Sirasiyla (0001) ve (0001)yiizeyleri olarak adlandirilan bu yiizeyler,

tavlama sicakligina ve ortamdaki kimyasal malzemelere bagli olarak “yiizey yeniden
yapilanmas1” denilen olusumlarla basibos baglarin doyurulmasi yoluna gitmektedir (Li
ve Tsong 1996, Starke vd 1999). Ornegin, temiz {0001} yiizeylerinin kuartz odacikta
1500 °C sicaklik ve stirekli Hy gazi akisi altinda tavlanip ultra yiksek vakum (UHV)
ortamimna aktarimi sonrasinda, basibos baglarin silikat (Si;O3) molekillerince
doyurulmasi ile \3x+/3R30° yiizey yeniden yapilanmasi olugmaktadir (Starke vd
1999). Burada J3x4/3 ylizey yeniden yapilanmasinin periyodunun her iki birim vektor

(a1 ve ap) yoniindeki periyodikligin (a) V3 katn oldugunu, R30° de yizey yeniden
yapilanmasini temsil eden birim vektorlerin 1x1 ylizey birim vektorlerine goére 30°

dondiiglinii gostermektedir (Starke vd 1999). Bu durum, Sekil 2.11(a)’da gosterilmistir.

Sekil 2.11. 6H-SIC{0001} yizeylerinde Si,O; molekiliinin adsorplanmasiyla olusan
NE) x\/§R30°yﬁzey yeniden yapilanmasi (a) ve bu yapilanma altinda C ile
sonlanan (0001)yiizeyi (b) ile Si ile sonlanan (0001) yizeylerindeki atom
baglarin goriiniimii (Starke vd 1999°dan uyarlanmaistir)
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6H-SiC(0001) ylzeyinde \3x+/3R30° yeniden yapilanmasi, 3x3 yapilanmis
yuzeyin 950-1000 °C sicaklikta Si akisinda tavlanmasi sonucunda Si atomlarinin Ty
olarak adlandirilan simetrik adsorplama konumunda tutulmasi ile de olusmaktadir (Li
ve Tsong 1996, Starke vd 1999). Yiizey yeniden yapilanmalarinin bilinmesi, buyimeye
baslayan grafin tabakalar1 da yeniden yapilanmalar izlediginden, 4H ve 6H-SiC{0001}

yuzeyinde grafin blylime mekanizmasinin anlasilmasi i¢in énemlidir.

6H-SiC{0001} yiizeylerinin yeniden yapilanmamis 1x1 formlar1 da elde
edilebilmektedir (Emtsev vd 2006). Ayrica, yilizeyler gercekte plriizsiiz olmayip,
{0001} dlzlemiyle 1-2° kadar kiigiik agilarla sonlanmadan dolay1r basamakli
gorunimdedir (Lie vd 2008), Sekil 2.12.

;;\“‘Mi’ T0.75
400

Tarama uzakhgi (nm)

(@)

Sekil 2.12. Temiz, yeniden yapilanmamis 6H-SiC (0001) (a) ve (0001) (b) yiizeylerinin

AFM gorintileri. Alttaki yikseklik (h) profilleri Gstteki gorintilerdeki
kesikli ¢izgiler boyunca degisimi gostermektedir (Nie vd 2008’den
alimmastir)

Sekil 2.12°deki Si ve C yiizeyleri i¢in kesme agis1 sirastyla 0.28° ve 0.18° olup,
gozlenen diizliikk genislikleri kesme ascisiyla azalmaktadir. Teras olarak adlandirilan bu
diizliikler, egimli basamaklarla ayrilmislardir ve basamak yiikseklikleri keyfi olmayip
yiizeyin hangi IK’da sonlandigma baglhdir (Borovikov ve Zangwill 2009). Ayrica,
basamaklar ve teraslarda basibos baglarin agilari, yogunlugu, vb. farkli oldugundan bu
iki bolgenin kimyasal aktiflikleri de farklidir.
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[K’larin (1120) diizleminde ABCACB... biciminde dizildigi 6H-SiC kristalinde
{0001} yiizeyleri, en distaki IK’ya bagh olarak bu diizlemde 6 farkli sonlanma

gostermektedir: S;, Sy, S3 ve bunlarin 60° dénmiis (diizlemde terslenmis) hali olan S,
S,, Ss konfigiirasyonlar: (Borovikov ve Zangwill 2009, Hara vd 2009, Hayashi vd
2009). Bu konfigirasyonlar ve Sz konfigiurasyonunda basamak yapist Sekil 2.13’te

gosterilmistir.

AJ ..................... A

BJ ..... BJ .............. C*Jc*Ju .................. 5

CJ ..... C) (E,J ......... B'Q- B'Q--B® }?—d« }E o
LA AD AL AD-ADAD —
§Co Co CO  BO BY BY .
2 B BYO BY CH CH C5H  OSi [0001]
% A A AY A ¢
)50 B B9O. 1100y _
5, [1120]

12U - iz%//// ______ _

Sekil 2.13. 6H-SiC{0001} yiizey sonlanim konfigiirasyonlar1 (a), 1/2U (b) ve U (c)
yiiksekliginde basamaklardan olusan yiizey sematigi

S3 konfiglirasyonunda basamaklarin 3 IK yiiksekliginin (1/2U) tam kat1 olacak
sekilde, 1/2U (Sekil 2.13(b)) ve U (Sekil 2.13(c)) yiiksekliklerde olusumu sirasiyla
Sekil 2.13(b) ve (c)’de sematik olarak gosterilmistir. Calismada, incelenen
6H-SiC{0001} yizeylerinin Sz konfiglirasyonu termodinamik olarak kararli oldugundan

(Hayashi vd 2009), bu konfigiirasyon goz 6niinde bulundurulmustur.
2.4. 6H-SiC{0001} Yuzeylerinde Epitaksiyel Grafin Buyutulmesi

SiC yiizeylerinin ¢ok yiiksek sicakliklara isitilmasiyla, en distaki Si atomlarinin
uzaklasip geride grafitik tabakalar biraktiklar1  SiC  iiretim  yOntemlerinin

gelistirilmesinin hemen ardindan onerilmistir (Seyller vd 2008). 1970’lerde endustriyel

olarak SiC’ye olan ilginin artmasiyla tiretim yontemlerinin gelismesiyle birlikte, daha
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dizenli ve az sayida grafitik tabakanin SiC yiizeyinde 1sil islemle eldesine ve bu
yapilarin Auger elektron spektroskopisi (AES) ve diisiik enerjili elektron kirmimi (low
energy electron diffraction-LEED) gibi yontemlerle incelenmesine baglanmistir (van
Bommel vd 1975). AFM ve taramali tiinelleme mikroskobu (scanning tunneling
microscope-STM) gibi aygitlarin gelismesiyle, olusan grafitik tabakalarin yiizey

morfolojilerinin daha iyi incelenmesi olanagi dogmustur (Charrier vd 2002).

SIiC alttag iizerinde 3 tabaka kalinliginda grafinin epitaksiyel blydtilmesi ve
karakterizasyonu grafin ¢alismalarinin baglarinda miimkiin olmustur (Berger vd 2004).
H; ile asindirilan temiz 6H-SiC(0001) yiizeyleri, elektron bombardimanina tutularak
yaklasik 1000 °C’a kadar sitilip ylizey kalitesi gelistirilmis, daha sonra UHV altinda
1250-1450 °C araliginda 1sitma ile 3 tabaka epitaksiyel grafin elde edilmistir (Berger vd
2004). Bunun yaninda, UHV altinda tavlama ile TT grafin de elde edilmis (Berger vd
2006, de Heer vd 2007) ve elektronik 6zellikleri incelenmistir (Berger vd 2006). SiC
yiizeylerinde epitaksiyel grafin biiylitmede Si atomlarinin yiizeyden uzaklastirilmasi ve
uzun erimde yiikksek kalitede grafin tabakalar1 eldesi i¢in 1200-1800 °C arasi

sicakliklara ihtiyag duyulmaktadir. Grafin tabakalarinin olugsma hizi C ile sonlanan

(0001) yiizeyinde daha biiyiiktiir (First vd 2010). Ayrica, iki yiizeydeki grafin

tabakalarmin geometrileri birbirinden farkli olup (0001) yiizeyinde, Bernal yigmi

olarak adlandirilan, ABAB... diziliminde olusan grafin tabakalarinin doniisel kusurlar

icerdigi belirlenmistir (Berger vd 2006, Hass vd 2008a).

Grafinin 4H/6H-SiC politiplerinin (0001) ve (0001) yiizeylerinde olusumu farkl
slire¢ ve ylizey yeniden yapilanmalari izlemektedir (First vd 2010). Si ile sonlanan

(0001) yiizeyinde Si atomlarinin uzaklasmasi sonucu karbonca zengin ilk tabaka

6+/3 x 6+/3R30° yeniden yapilanmasi gostermektedir (Emtsev vd 2008), Sekil 2.14(a).

Sekil 2.14(a)’daki 6+/3 x 6+/3R30° ylizey yeniden yapilanmasi, 6 IK kalinliginda
6H-SiC(0001) yiizeyi icin toplam 144 grafin ve 108 alttas birim hiicresi igermekte olup
bu, (kars1 ylizeydeki basibos baglar1 doyurmak icin gerekli H vb. atomlar1 hari¢) toplam
1584 atoma (936 C ve 648 Si) karsilik gelmektedir. Bu yapida benzetimsel
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hesaplamalar uzun siireceginden, modele yaklagtirim olan ve Sekil 2.14(b)’de goriilen

V3 x+/3R30° modeli iizerinde caligmalar mevcuttur (Mattausch ve Pankratov 2007,
Mattausch ve Pankratov 2008, Varchon vd 2007). Bu yeniden yapilanma, 6 IK
kalinliginda 6H-SiC(0001) yuzeyi icin 4 grafin ve 3 alttas birim hiicresinde toplam 44
(26 C ve 18 Si) atom icermekte olup, benzetimsel hesaplama surelerini oldukca
kisaltmaktadir. Burada temel sorun, grafin ile alt tas arasindaki 6rgli uyumsuzlugudur ve
bunu gidermek i¢in grafin birim hiicresinin %8 oraninda biiyiitiilmesi gerekmektedir.
Bu kadar biiyiik oranda degisimin neden olacagi gerilmelerin alttasa dogru yayilarak

serbest birakildig diisiiniilmektedir (Mattausch ve Pankratov 2007).

6/3x6/3R30° [3x/3R30°

Si tomunda

basibos bag
@C (grafin) C (yiizey) )Si (yiizey]
(a) (b)

= i

696600666606 660606666660

Sekil 2.14. 6H-SiC(0001) yilizeyinde epitaksiyel grafinin yiizeyle olusturdugu

6+/3 x 6+/3R30° (a) ve hesaplama modelleri icin uygun+/3 x+/3R30° yiizey
yeniden yapilanmalari (b) (Emtsev vd 2008’ den uyarlanmistir)

6H-SIiC(0001) ylzeyinde epitaksiyel grafin  bulydtilirken  gozlenen
6+/3 x 6+/3R30° yiizey yeniden yapilanmasinin atomik bilesimi ve olusum mekanizmasi
tam olarak bilinmemekte olup, LEED gibi deneysel verilere bakilarak bal petegi dizilimi

sergileyen bir tabaka oldugu diisiiniilmektedir (First vd 2010). Grafin tabakalarinin

olusum sirast i¢in de Sekil 2.15°te goriilen model onerilmistir (First vd 2010).

Epitaksiyel tabakalarin STM goriintiileri incelendiginde, Katman-0 ya da

“tampon” katmani olarak adlandirilan ilk katmanin grafinin periyodundan ¢ok daha

biliylik periyotta hekzagonal desen gosterdigi, 6+/3 x 6+/3R30° ylzey yeniden

yapilanmasi sergileyen bu katmanin iizerindeki 1. katmanda ise grafinin bal petegi
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hicreleri tampon katmani {izerinde silik olarak gozlenmektedir. Buna karsin, 2.

katmanda yalnizca grafinin bal petegi deseni goriilmektedir (First vd 2010).

«—Katman-1

<«—Katman-0

Sekil 2.15. Sz konfigiirasyonunda sonlanmis 6H-SiC(0001) yiizeyinde epitaksiyel grafin
tabakalarinin olusum siras1 ve olusan tabakalarin STM goriintiileri (First vd
2010°dan alinmistir)

6H-SiC(0001) yiizeyinde biiyiitillen grafin tabakalarinin elektronik olarak da
serbest grafin ozelligi sergileyip sergilemediklerinin incelenmesinde, band yapisinin
eldesinde kullanilan, X-1sinlar1 ile agisal ¢oziimlii fotoelektron spektroskopisi (angle-
resolved photoelectron spectroscopy-ARPES) (Ohta vd 2007, Zhou vd 2007) ve agisal
¢cozUimli ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (ARUPS) (Starke ve Riedl 2009)
basvurulan yontemler arasindadir. ARUPS ve ARPES ile elde edilen TT, 2T ve 3T
epitaksiyel grafin band yapilar1 Sekil 2.16°da gosterilmistir.

n ve © bandlarinin Sekil 2.4’te goriilen Dirac konileriyle uyumlu olarak, TT
grafin i¢in dogrusal degistigi goriilmektedir, Sekil 2.16(a). 2 ve 3 tabaka epitaksiyel
grafin icin bu bandlar, K noktasina yaklastikca parabolik degisim goOstermeye
baslamaktadir. Ayrica, ARPES verilerinde 2T grafinde © bandinin altinda goriilen band,
yiizeyin polarligi nedeniyle ara kesitte olusan elektrik alanindan kaynaklanmaktadir
(First vd 2010). Deneysel olarak ve siki baglanma yontemi ile elde edilen band
yapilarinin uyumlu oldugu bildirilmistir (Ohta ve 2007), Sekil 2.16. Sekilde ayrica,
Er'nin Ep’ye gore sirastyla 430 meV, 320 meV ve 300 meV kadar yukariya kaydigi
goriilmektedir (Starke ve Riedl 2009). Bu durumda, polar alt tastan grafine elektron

aktarimiyla grafinin n-tipi katkilanmasi s6z konusudur.

24



Sekil 2.16.
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4H/6H-SiC(0001) yuzeyinde TT (a), 2T (b) ve 3T (c) grafin icin ARUPS
(Ust) ve ARPES (alt) ile elde edilen band yapilari. Band yapilari, dalga
vektorunin stteki 1. BB smirindaki K noktasini merkez alan kalin ¢izgi
boyunca, ky dogrultusunda taranmastyla elde edilmistir. ARPES verilerindeki
cizgiler, siki baglanma yontemi ile hesaplanan band yapilarim
gostermektedir (Veriler sirasiyla Starke ve Riedl 2009 ve Ohta vd 2007’ den

alinmigtir)

Alttasin grafin tabakalarina etkisi yalnizca katkilama olmayip epitaksiyel TT

grafinde 260 meV genisliginde band araligi olusumu goézlenmistir (Zhou vd 2007).

Band araligi, grafin tabaka sayisiyla daralmakta, 4 tabakadan kalin yapilarda

g6zlenmemektedir. Band araligi olusumu, hekzagonal bor nitrir (h-BN) alttas tizerinde

bayatulen grafin icin de bildirilmistir (Giovanetti vd 2007).

Alttas etkisiyle katkilama ve band araligi olusumu, grafinin kendine 0zgl

elektronik

Ozellikleriyle birlikte, 6H-SiC{0001} yuzeylerinde bulydtulen epitaksiyel

grafini elektronik ve optoelektronik uygulamalar icin uygun kilmaktadir. Ayrica, alttas

yilizeyinde

Bi, Sb ve Au gibi atomlarin adsorplanmasiyla (Gierz vd 2008, Cheng ve

Schwingenschlogl 2010) ya da epitaksiyel grafin iizerine elektron alici molekdillerin
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tutunmasiyla (Chen vd 2007) grafinin p-tipi katkilanabilecegi de gosterilmistir. Bu
sayede, epitaksiyel grafin alan etkili transistor (FET) (Gu vd 2007) yapilmis, yiiksek
mobilite sayesinde 100 GHz gibi frekanslarda ¢alisan transistorler de bildirilmistir (Lin
vd 2010). Bolim 2.1°de mikromekanik kazima ile elde edilmis serbest grafinde
gozlenen kuantum Hall etkisi, epitaksiyel grafinde de gorilmektedir (Jobst vd 2010).
Butln bunlar, 4H/6H-SiC{0001} yizeylerinde bulydtilen epitaksiyel grafin tabakalarin

serbest grafin dzellikleri sergileyebildiklerini géstermektedir.

Si yuzeyinde biiyitiilen grafin olusumunda ilk basamak yiizeye kovalent bagli C
atomlarinca olusturulan 6+/3 x 6+/3R30° yiizey yeniden yapilanmasi iken, C ile
sonlanan (0001) yiizeyinde durum oldukca farklidir. Omegin, C yiizeyinde tasiyici

mobiliteleri Si yiizeyine gore oldukga biiyiiktiir ve olusan ilk grafin tabakasi dahi
serbest grafin  band yapisim  sergilemektedir (Weng vd 2012). Bu,

6H-SiC(0001) yiizeyinde  tampon  tabakasi  olusumunun  gerceklesmedigini

gostermektedir (Siegel vd 2010). Olusan ilk grafin tabakasi alt tasa gore 30° (Forbeaux
vd 2000) ya da +2° (Hass vd 2007, Hass vd 2008b) donmiis olup, AB (Bernal)
diziliminde biiyiiyen grafin tabakalar1 da birbirlerine gore turbostratik (sabit agilarla)
donmektedir (Weng vd 2012). Ardisik grafin tabakalar1 arasinda miimkiin olan uyumlu
dénme agilarindan, cos™(23/26)=27.8° ve cos(11/13)=32.2° (Kolmogorov ve Crespi
2005) araliginda turbostratik donme kusurlari gézlenmistir (Hass vd 2008a). Bu donme
kusurlari, ardigik grafin tabakalarinin elektronik durumlarinin birbirinden ayrigmasina
ve tabakalarin her birinin serbest grafin eclektronik 6zelligi sergilemesine neden
olmaktadir (Weng vd 2012).

6H-SiC (0001) yiizeyinde epitaksiyel grafin eldesi, UHV yoénteminin yani sira,

orta diizeyde vakumda 1sitilan grafit firin iginde atmosfer basincinda %95 Ar ve %5 Hp
gaz ortaminda da miimkiin olmaktadir (Hass vd 2008b). Firinda biiyiitilen grafin
ornekleri, daha az yiizey piiriizlilligii sergilemekte olup, tabakalarin birbirlerine gore
doniis agilar1 daha net belirlenebilmektedir (First vd 2010). Buna karsin, firinda
biiyiitiilen ilk grafin tabakasmin C yiizeyinden uzakligi 1.61 A olup bu tabakanin alttas
ile, UHV altinda biiyiitiilen 6rneklerin aksine, giiclii kovalent bag yaptig1 belirtilmistir
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(Hass vd 2008b). Bu sonuglar, bazi benzetimsel hesaplamalarla uyumludur (Mattausch
ve Pankratov 2007, Mattausch ve Pankratov 2008).

6H-SiC{0001} yuzeylerinde grafin biyumesi, (0001) duzlemindeki teraslar
yerine, Sekil 2.13(b) ve (c)’de goriillen (112n) basamak kenarindan baslamaktadir
(Norimatsu ve Kusunoki 2010, Robinson vd 2010). Burada n, (0001) duzlemine gore

kesme agisinca belirlenen kiiglik bir dogal sayidir. Basamakta grafin biiylimesi, alttaki
terasa geldiginde dik agryla sonlanmakta, iist terasta bir Orgii kusuruyla karsilasana
kadar (0001) dizlemine paralel devam etmektedir (Norimatsu ve Kusunoki 2010). Bu

siireg, Sekil 2.17°de sematik olarak gosterilmistir.

ﬂ
ﬂ\ Grafin \

6H-SiC(0001) alt tas \\\/

Sekil 2.17. 6H-SIC(0001) alttas iizerine grafin biliylime siirecinin sematik gosterimi
(Norimatsu ve Kusunoki 2010’dan alinmaistir)
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3. MATERYAL ve YONTEM

Calismada grafin-alttas etkilesimleri, ilk prensiplerden baslayan DFT’ye dayali
hesaplamalarla incelenmistir. Ilk prensiplerden baslayan (ab-initio) hesaplamalar, higbir
on yaklastinm ya da on kabul yapmadan, incelenen yapidaki atom tiirlerinin ve
konumlarimin belirtilip Schrodinger denkleminin yazilarak verilen sistem ig¢in
¢oziilmeye calisildig1 hesaplamalardir (Engel ve Dreizler 2011). Bu kapsamda, M iyon

¢ekirdegi ve N elektrondan olusan yalitilmis sistem icin Schrodinger denklemi,

HY (R, Ry il Fy) = E¥ (R, Ry 1o Fy) (3.1a)
M V2 1 M ZZe°
—h?y Dy )
{ EZMi 47:50;; Ri—Rj‘ 1t
B2 N 1 M N 702 1 & o? (3.1b)
———> Vi - A > W =E¥Y
2m k=1 47[80 i=1 k=1 |R| - rk| 47[(90 k=1 1>k rk - r||
{fn +\7n_n +'fe +\7n_e +\79—e }‘{J =EY¥Y (3.1c)

seklinde yazilabilir. (3.1a) denklemindeki W dalga fonksiyonu, R; (i=1...M) iyonik
cekirdek ve r¢ (k=1...N) elektron koordinatlarina bagli 3(M+N) degiskenli bir
fonksiyondur. Hamiltoniyen’in agik halinin yazildig1 (3.1b) esitligindeki ilk iki terim
sirasiyla iyon cekirdekleri icin kinetik enerji (fn) ve Coulomb etkilesim (\7H)

operatorleridir. Diger li¢ terim sirasiyla, elektronlar icin Kinetik enerji ('I:e), cekirdek-

elektron (\7H ) ve elektronlar arasindaki (\7676) Coulomb etkilesim operatorleridir.

Problemin ¢Ozulebilir hale getirilebilmesi icin ilk adim, Born-Oppenheimer (BO)
yaklastirrmidir (Sholl ve Steckel 2009). Bu yaklastirimda, ¢ekirdek kiitleleri elektron
kiitlesinden mertebe olarak 10° kat biiyiik oldugundan, elektron ve iyon cekirdegi
hareketlerinin zaman Ol¢egi birbirinden ¢ok farklidir ve iyon c¢ekirdeklerinin
konumlarini1 sabit kabul etmek olduk¢a iyi bir yaklastinmdir. Bu durumda, (3.1)
esitliginde degiskenlerine ayirma uygulanarak dalga fonksiyonu, yalmizca g¢ekirdek

konumlarina ve ¢ekirdekler ile elektronlarin konumlarina bagl iki bilesene ayrilabilir:
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YRy Ryl ) =W (R Ry )X W (R Ry Ty) 3.2)
= Z(Rll-'-' RM)‘//(Rl!---! Ryl rN)

Bu durumda yalnizca elektronlar igin Schrédinger denklemi;

Haw (R, Ry T Ty ) = Ei (R Ry W (R, Ry i Iy) - (3.33)

R S S VY =

k=1 15k |k _r|| i=1 k:1|Ri - rk|

T, +V, +V,o y =Ew (3.30)

biciminde yazilir. Boylece, iyon c¢ekirdekleri ve elektronlardan baslayan problem,

A

“donmus” cekirdeklerin etkisi (V.. ) altinda etkilesen (\7H) 3N serbestlik dereceli

ext
elektron problemine indirgenir. Bu durumda, spin serbestlik derecesi o; (i=1...N) de
hesaba katilirsa, 6N serbestlik dereceli problemin ¢oziimii aranmaktadir. (3.3b)
esitliginde (3.1b) esitliginden farkli olarak, i=e’=m=1/4ng=1 alman Hartree atomik

birimleri kullanilmistir.

(3.3a) esitligindeki enerji 6zdegerleri, E;, iyon gekirdeklerinin konumlarina bagl
olarak parametrize edilmistir. Bu durum, Hellmann-Feynman teoremi yardimiyla
molekdler, kristal, yiizey vb. yapilarda geometri optimizasyonu ile kararli yapilarin

belirlenmesine olanak vermektedir (Engel ve Dreizler 2011).
3.1. Hartree-Fock Yaklastirimi

(3.3c) denkleminin ¢6zimunde taban durumu dalga fonksiyonunu ya da yuk
yogunlugunu temel alan iki farkli yaklasim sz konusu olabilir. Ornegin, DFT elektron
yogunlugunu, tarihsel olarak daha once Onerilen Hartree-Fock (HF) yaklastirimi ise

dalga fonksiyonunu temel almaktadir (Engel ve Dreizler 2011).

HF yaklastirimi, BO yaklastirnminin yan1 sira, elektronlarin relativistik enerjilere

sahip olmadigini varsayar. Bu yaklastirimda, taban durumu dalga fonksiyonunun sonlu
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elemanli ortonormal baz kiimesi elemanlarmin (tam kime varsayilarak) dogrusal
bilesimi olarak yazilabilecegi diistiniilmektedir. HF yaklagtinminda, her elektronun
diger N-1 elektronun yarattigi bir etkin potansiyel altinda hareket ettigi
varsayllmaktadir. Baz kimesi genellikle atomik orbitallerden olusturulurken, uygun

sekilde antisimetrik hale getirilmis edilmis taban durumu dalga fonksiyonu,

Oy Oy ): —‘Po(rlo'l,..., ro. . ..ro,.rnoy ) (3.4)

‘Po(rlal,...,riai,...,r 0

i

N baz fonksiyonu, ¢, cinsinden Slater determinanti olarak yazilabilir (Engel ve Dreizler
2011):

¢1(r10_1) o ¢N(r10'1)

(3.5)

¢1(rNGN) S ¢N(rNO-N)

Burada o spin serbestlik derecesini temsil etmekte olup, 1/+/N! normalizasyon

sabitidir. @, _ icin HF enerjisi,

E, = min<q)1...N |HA|q)l...N > = man<q)1...N |-|:e +\7H +\79xt|(D1...N> (3.6)

o]

varyasyonel olarak belirlenebilir. {4} kurulup matris kosegenlestirme ile Slater
determinant1 belirlenerek HF enerjisi en aza indirilene kadar hesaplamalara devam
edildiginden HF yaklastirimi, 6z tutarli alan (self-consistent field-SCF) yaklastirimi

olarak adlanilmaktadir (Engel ve Dreizler 2011).

(3.6) esitliginde Hamiltoniyenin beklenen degeri agik olarak yazilirsa,
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(T.)=- %Z jd<3>r¢ (ro)Vg (ro) (3.72)

-
LN
q

<_

<" > EZN: J‘d(g) J‘d(3) ,(ﬁ (I’O‘)¢T(r'6')¢i(l’0)¢j(r'o"
: 2| =1 o,0=T4
. . (3.7b)
i N (3) ) ,¢i (rO')¢j (rlo-l)¢j(ro-)¢i(rlo-'
2;‘106-MI r_[d r r—rf
(V)= 3[4 (roN,(ro) (370)

i=1 o=Td
ifadeleri elde edilir. (3.7b) esitligindeki ilk terim, klasik Coulomb etkilesimidir. 2
carpanlar1 da iki kere saymayr o6nlemek icindir. Ikinci terim, Slater determinantinin

antisimetrik dogasindan kaynaklanan, Pauli disarlama ilkesi gere§i ortaya cikan

“degis-tokus” potansiyeli olup T ve Ve terimlerinin aksine yerel degildir.

Toplam enerji, ¢ fonksiyonlarinin ortonormalligi dikkate alinip, & Lagrange

carpanlar1 olmak (izere varyasyonel olarak,

6 =] (0, [A|®, ) —igi (Z [lg.(ro)d°r —1}} (3.8)

seklinde hesaplanabilir. (3.8) esitligi, HF denklemleri olarak adlandirilan N esitlik

vermektedir ve ®@;  n’in bulunmasi i¢in denklemlerin 6z tutarli ¢6zUmU gerekmektedir:

—%zqil(ra)+ > Id“)r've;F(ra,r'a')¢i(r'a'):gig/i,(ro-) (3.9a)
)

Vi (ro,re)=6,690C-rV,(r)+V,(0)]+V, (ro,r'c’)  (3.9b)

Burada V[ (ro,r'c') etkin potansiyel olup, &z tutarl olarak yakinsamasi

beklenmektedir. (3.9b) esitligindeki yerel olmayan degis-tokus terimi, Vy,
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Vy(ro,r'e’) = _i ¢;(ro)p;(r'c’)

. (3.10)
i1 r—r]

baz fonksiyonlarina baglidir ve 6z tutarli islem basamaklarinda tekrar hesaplanir.

HF yaklastirinminda ortalama alan yaklasimi Ortili olarak igerilmektedir. Ancak,
kuantum mekaniksel ¢6zim i¢in etkin potansiyeli olusturan her elektronun konumunun
bilinmesi gerekmektedir. Bu fark, hesaplanan HF taban durumu enerjisinin kesin olan
Eo degerinden farkli olmasina yol agmaktadir. HF yaklastinminda Eo tahmininde
yapilan bu hataya ‘“korelasyon” enerjisi (Ec) denmektedir ve elektron-elektron

etkilesimlerinin tekil olarak ele alinmamasindan kaynaklanmaktadir.
3.2. Yogunluk Fonksiyoneli Kuranm (DFT)

Bu boliimde, ¢alismanin hesaplama gergevesini olusturan DFT, Hohenberg-Kohn
(HK) teoremleri ve Kohn-Sham (KS) denklemlerinden baslayarak incelenecek, DFT

hesaplarindaki temel yaklasimlar ve yontemler irdelenecektir.
3.2.1. Yogunluk fonksiyoneli kuraminin temelleri

HK teoremleri (Hohenberg ve Kohn 1964), (3.3c)’de Ve altindaki sistemde taban
durumu i¢in ylik yogunlugu dagiliminin varligini ve tekilligini ortaya koymaktadir.
Teoremler,

I. Vext Ve Eo, ny(r)’a 6zgu tekil fonksyionellerdir,
ii. Eo’1 varyasyonel olarak en aza indiren ny(r), taban durumu yuk
yogunlugudur,
seklinde ifade edilir (Sholl ve Steckel 2009).

HK teoremlerine dayali ¢oziimler, KS denklemleri sayesinde miimkiin olmaktadir.
BOlim 3.1°de anlatilan HF yaklastirimi gibi yontemler ile N elektron igeren sistemde,

spin de g6z 6niinde bulundurularak, 6N degiskenli 6z fonksiyonlar aranmaktadir. DFT
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ise pargacik koordinatlar1 iizerinden yazilan Schrodinger denkleminden, yiik

yogunluguna bagli denklem tiiretilmesine dayanmaktadir.

n(r)d®r spinli parcacigin r noktasinda bulunma olasiligi olmak iizere yiik

yogunlugu,

n,(r)=

(N . ZId“)r Id(S)rNN!|z//(ra,rzaz,...,rNaN)|2

=N Zjd“)rz...jd“)rN W (ro, o, ray ) (3.11)

(Zjd(”rna(r): Nj

seklinde yazilir. DFT hesaplamalarinda, verilen sistem igin n,(r) deneme dagilimindan
baslanarak bu dagilima bagli enerji fonksiyonelleri ile asagida agiklanacak KS
orbitalleri belirlenir ve (3.11) esitligi yardimiyla yogunluk tekrar belirlenerek yakinsama
davranigi incelenir. Yakinsama saglanana kadar devam eden bu dongii Boliim (3.1)’deki
SCF yaklagimimi andirmaktadir. Baglangi¢ i¢in SCF hesaplarinda baz fonksiyonlariin
bilesimi, DFT hesaplarinda ise yogunluk dagilimi denenir (Perdew ve Kurth 2003).
(3.11)’deki dalga fonksiyonu ortonormal baz olusturan diizlem dalgalardan kurulu ise
bu yaklasim, diizlem dalga 6z tutarli alan (Plane-Wave Self-Consistent Field-PWSCF)
yaklasimi olarak adlandirilir. Calismada hesaplamalar, PWSCF yaklagimina dayalt DFT
yazilimi olan Quantum ESPRESSO paketinin 4.3.2 silriimi ile yiiriitilmistiir
(Giannozzi vd 2009).

n«r), é(ro) KS orbitalleri olmak Uzere,
n, (1=l ro)f (312)

biciminde ifade edildiginde, (3.3c)’de Hamiltoniyenin beklenen degeri, yogunlugun
fonksiyoneli olarak asagidaki gibi yazilabilir:

E[n(r)]=TIn(N]+U[n(r]+W[n(r)] (3.13)
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A

Burada T[n], U[n] ve W[n] sirasiyla 'I:e, \7H ve V . operatorlerinin beklenen degerleri

ext

olup yogunlugun fonksiyoneli olarak ifade edilmislerdir. Bu fonksiyoneller agik olarak,

TINI=-23 3[40 (ro)v 7 (ro) + AT[()]

i=1 o=T

UIne1 =5 ¥ [dOr[a0r =Dl L g o (3.14)

r-ri
Wi =Y.z, 3 faor e

i=1 o=T1 |R| - r|
seklinde yazilabilir (Perdew ve Kurth 2003).

(3.14)’te nyr) biliniyorsa W[n] fonksiyonelinin eldesi agiktir. T[n] teriminin
yaziminda yapilan hata (AT) ise korelasyon enerjisine (Ec) karsilik gelip, fermiyonlar
arasindaki kuantum mekaniksel etkilesimden kaynaklanmaktadir (Engel ve Dreizler
2011). U[n] fonksiyonelindeki Ex[n] terimi ise HF yaklastinminda da karsilasilan

degis-tokus enerjisidir.

Enerji fonksiyonellerinin yaziminda gozden kagan baska kuantum mekaniksel
etkilesimler de olabileceginden, Ec ve Ex’i birlestirip, bu terimlerin yani sira T, U ve
W’ye katki yapan diger kuantum mekaniksel etilesimleri de iceren degis-tokus

korelasyon enerji fonksiyoneli,

Exc[n(N]= Y. [d°m, (Ve (ro) (3.15)

o=t

ifadesi ile yazilabilir. Burada degis-tokus korelasyon potansiyeli, Exc’nin yogunluga
gore fonksiyonel tirevidir (Perdew ve Kurth 2003):

Vyc(ro) = ;E ?‘;) (3.16)
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HF yaklastiriminda oldugu gibi, N elektron sisteminde taban durum enerji ve 6z
fonksiyonlart, M iyon g¢ekirdeginin ve diger potansiyellerin etkisi altinda E[n]

fonksiyonelinin varyasyonel olarak en aza indirilmesiyle belirlenmektedir:

E,[n]=min ¥ (FIn, 1+ [d*V,, (ro)n, (1))
"ol

T (3.17)
F[n, 1= minrl(w[ng (NI +Vy, |wIn, (ND)

3.2.2. Kohn-Sham denklemleri

Cok pargacikli fermiyon sistemi i¢in DFT hesaplamalarinda (3.17)’deki taban
durum enerjisinin bulunmasi, KS denklemlerinin 6z tutarli olarak ¢ozlilmesini
gerektirmektedir (Kohn ve Sham 1965). Spin ihmal edildiginde KS denklemleri
asagidaki gibi yazilabilir:

TG ARG (3189
)= @.15b)

KS denklemlerinden ilki, etkilesmeyen N pargacigin her biri igin Ve etkin potansiyeli

altinda Schrodinger denklemi gibi diisiiniilebilir. Burada Ve,

(3.19)

V() =V 0+ [T

seklinde yazilabilir.

Etkilesen N pargacik i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziimiinden 3N degiskene
bagh 6z fonksiyon eldesine ¢alisilirken, KS denklemlerinde 3 degiskene bagli N tane
KS orbitali (¢; i=1...N) elde edilmektedir. KS orbitallerinden kurulan Slater

determinantt da KS dalga fonksiyonunu vermektedir. Bu orbitaller, Schrddinger
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denklemindeki dalga fonksiyonlarinin aksine, fiziksel bir 6nem tasimazken, & 0z
degerleri de fiziksel sistemin gercek enerji 6z degerlerini vermemekte fakat kristallerde
band yapilar1 hakkinda bilgi vermektedir. DFT’ye dayali ¢bziimlerde Ey’in kesin degeri
yerine, Orgl sabiti gibi parametrelerle degisim bilgisine ihtiya¢ duyuldugundan, KS
enerji 6z degerleri kullanishi olmaktadir. Ornegin, kiibik kristal sisteminde toplam
enerjinin hacimle degisiminden, Birch-Murnaghan (BM) (Murnaghan 1944 ve Birch
1947) gibi bir durum denklemi uydurulmasiyla, taban durumu Orgii sabiti elde
edilebilmektedir. Hellmann-Feynman teoremi yardimiyla da toplam enerjinin iyon
cekirdeklerinin  konumlarina baghi  degisimlerinden geometri  optimizasyonu

yapilabilmektedir (Perdew ve Kurth 2003, Sholl ve Steckel 2009).

(3.18) denklemlerinin eldesi igin dogrudan Schrddinger denkleminden
baglanmistir. Bu nedenle DFT, bir ilk-prensiplerden baslayan yaklasim olarak
adlandirilmaktadir (Engel ve Dreizler 2011). DFT hesaplarinda yaklastirimlar, Exc[n]’in
belirlenmesinde baslamaktadir (Sholl ve Steckel 2009).

3.2.3. Degis-tokus ve korelasyon fonksiyonellerine yaklastirimlar

KS denklemlerine kadar herhangi bir yaklastirim yapilmamisken, gergek sistemler
i¢in bu denklemlerin ¢oziimii gesitli yaklastirimlar1 gerektirmektedir. Oncelikle, (3.18)
KS denklemleri relativistik etkileri icermeyen  Schrodinger  denkleminden
basladigindan, relativistik degillerdir. Ayrica, Vex fonksiyonelinin yaziminda, degerlik
elektronlart disindaki elektronlarin ve gekirdeklerin etkin potansiyeli, pseudo-potansiyel

(PP) yaklagimi ile betimlenebilmektedir.

Cogu sistemde kimyasal oOzelliklere belirleyici katki degerlik elektronlarindan
gelmektedir. Ancak, ¢ekirdegin ve i¢ kabuk elektronlarinin etkisiyle degerlik elektronu
dalga fonksiyonlari, orbitallerin diklik kosulu nedeni ile, i¢ kabuk elektronlarinin dalga
fonksiyonlar1 ile  Ortiistiikleri  bolgelerde stk ve  siddetli  dalgalanmalar
gosterebilmektedir. Bu, degerlik elektronu dalga fonksiyonlarimin Bolim 3.2.4’te
anlatilacak diizlem dalgalarla temsilini zorlagtirmaktadir. PP yaklagiminda iyon

cekirdeginin ve i¢ kabuk elektronlarinin potansiyeli, yalitilmis atom icin tiimden
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elektronik ¢oziimle elde edilen degerlik elektronu dalga fonksiyonunun r¢ gibi bir sinir
yarigapi disinda aynen elde edilmesini, O<r<r;araliginda ise diizgiin degisip dalgalanma
sergilemeyen dalga fonksiyonu iiretilmesini saglayan zayif bir etkin potansiyelle
degisimine dayanmaktadir. Bu kosulun yani sira, 0<r<r; araliginda yalitilmis atom i¢in
tiimden elektronik ve PP yaklagimi ile elde edilen ¢oziimlerde toplam elektronik yiikiin
esit olmasi, bu iki yaklasimla elde edilen enerji 6z degerlerinin esit olmasi ve PP
yaklasimi ile elde edilen dalga fonksiyonlarinda diigiim noktalar1 bulunmamasi
beklenmektedir. Bu kosullari saglayan PP’ler norm koruyan PP’ler olarak
adlandirilmaktadir. Norm koruma kosulunun gevsetilmesiyle, daha az sayida baz

eleman1 gerektiren ultra yumusak PP’ler (UYPP) elde edilebilmektedir.

Exc[n] fonksiyoneline yaklastirrm igin farkli yaklasimlar mevcuttur. Bunlar
arasinda ilk akla gelen, yerel yogunluk yaklastirimidir (Local Density Approximation-
LDA) (Engel ve Dreizler 2011). Tiirdes elektron gazi (TEG) igin kinetik enerji ve degis-
tokus enerjisi hesaplanabildiginden, LDA yaklastirrminda n(r)’in yerel olarak sabit

oldugu ve fonksiyonellerin tiirdes elektron gazindaki gibi

TOA] = %(3;#)“3 [d@m(r: (3.20a)

3 3 1/3
EXLDA[n]z_Z(;) j d®@rn(r)*’® (3.20b)

seklinde yazilabildigi kabul edilir. Ec[n] i¢in durum daha karmasiktir ve (3.20a)’daki
gibi ifadelerin yazimi zordur. Ec icin analitik ifadeler ancak yiiksek ve diisiik
yogunluklu TEG u¢ durumlarinda yazilabilmekte, aradaki yogunluk degerleri igin
kuantum Monte-Carlo benzetimleri ile elde edilen hassas degerlerin (Ceperley ve Adler
1980) parametrizasyonu ile interpolasyon igermektedir. Calismada, LDA

fonksiyonelinin Perdew-Zunger (1981) parametrizasyonu kullanilmistir.

Tiim terimler bir araya getirildiginde spin de hesaba katilarak, LSDA degis-tokus

korelasyon enerjisi fonksiyoneli,
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E, >[N, ]= Id Drn(r)ere® (ny,n,) |

n—n(r)

_ j d©rm(r)e’= (n, (r), n, (r)) (3.21)

n(r)=n,(r)+n,(r)

ifadesi ile verilir. (3.21) fonksiyoneli, DFT hesaplamalarinda oldukga iyi sonuglar elde
edilmesini saglamaktadir. Bunun nedenleri arasinda Ex ve Ec fonksiyonellerinde
yapilan hatalarin birbirini gotlirmesi sayilabilir (Capelle 2006). Buna karsin, LDA
hesaplamalarinda baglanma enerjileri deneye gore daha yiiksek ¢ikarken, orgii sabitleri
beklenenden kiigiik olmaktadir (Engel ve Dreizler 2011). Ayrica, band yapisi
hesaplarinda genel olarak band karakterlerinin tutturulabilmesine karsin, deneysel

degerlerden oldukga kiigiik Eg elde edilmektedir (Sholl ve Steckel 2009).

(3.21)’de exc yalmizca yerel yik yogunlugu cinsinden yazilmistir. Ancak,
yogunlugun yani sira nasil degistiginin de hesaba katilmasi, gercekte tiirdes olmayan
sistemlerde 1iyi bir yaklasimdir. Boyle bir yaklastinm genellestirilmis gradyan
yaklastirimidir (Generalized Gradient Approximation-GGA). GGA igin degis-tokus

korelasyon fonksiyoneli,
Efe"[n] = [d@rf (n(r), vn(r)) (3.22)

seklinde ifade edilir. Burada GGA’i LDA’den farkli kilan, f(n,Vn)fonksiyonunun
secimidir. LDA’de TEG igin aymi fonksiyonun farkli parametrizasyonlari s6z konusu
iken, GGA ig¢in farkli f secimleri mimkindir. Bu segimler arasinda Perdew-Wang 91
(PW91) olarak adlandirilan (Perdew vd 1992) GGA fonksiyoneli mevcuttur ve

calismada kullanilmistir.

GGA yaklastinm1 kimyasal bag problemlerinde LDA’de yasanan yiiksek
baglanma enerjisi sorununu gidermekle birlikte, band yapisi hesaplarinda LDA gibi
kuclik Eq vermektedir (Capelle 2006). Ayrica, vdW etkilesimleri de GGA hesaplarinda
gorilememektedir. LDA ve GGA hesaplarinda ortaya ¢ikan kiiciik band araligi
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sorununu gidermek i¢in gunimizde (daha yiksek mertebeden tiirevsel terimleri hesaba

katan) meta-GGA ve hibrit fonksiyoneller gibi yaklagimlar mevcuttur (Capelle 2006).
3.2.4. Duzlem dalga baz kiimesi

KS denklemlerinin 6z tutarli ¢éziimii i¢in bir yaklasim, yiikk yogunlugunun, KS
orbitallerinin, potansiyellerin, vb., tam ortonormal baz kiimesi olan duzlem dalgalar
cinsinden yazilmasi, yani Fourier serisine agilmasidir (Sholl ve Steckel 2009). Bu
yaklasim, DFT hesaplarinda problemi periyodik sinir kosullariyla tanimlayan, Bolim
3.3’te anlatilacak, siiper hiicre yaklastirimi ile KS dalga fonksiyonuna Bloch teoreminin

uygulanabilmesine dayanmaktadir:

vi(r+a;)= eikaj‘//i,k (r) (3.231)

Wi (1) = e"up, (0); U (r+2;) =u;, (r) (3.23h)

Burada ujk(r), Ves(r)’in periyodikligine sahip Bloch fonksiyonudur. Bu fonksiyon,

diizlem dalgalar cinsinden seriye agilabilmektedir:

Uiy (1) = 2. Cim (K)e"" (3.24)

1
\/QBH m
Burada Qg birim hiicre hacmi, ¢, Fourier katsayilart ve G =pmb1+qmb2+rmbs (Pm, dm,

I'm tam sayilar) ters orgii vektortidiir.

Bloch fonksiyonu gibi KS denklemindeki etkin potansiyelin yani sira, yik

yogunlugu da diizlem dalgalar cinsinden yazilabilir:

girilen

n(r) = Ni Z N, (1) (3.25a)

k

(1) = == 3 ()G, ()8 (3.25b)

'V BH m,m’
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Bu islemlerin sonunda tiirevsel ifade i¢eren (3.18a) denklemi,

Z{%W+Gmﬁ%m+VQAGM—Gmﬂqmm)=aqm&) (3.26)

m'

seklinde cebirsel denkleme doniisiir. (3.26) denklemi, (3.18a) denklemine gore, gelismis
dogrusal cebir kiitiiphaneleri ve matris kdsegenlestirme yontemleri sayesinde bilgisayar
ortaminda daha kolay cozllebilmektedir. Ancak, yukarida diizlem dalgalara agilim
yapilirken, sonsuz sayida diizlem dalga goz Oniinde bulundurulmustur. Pratikte bu
miimkiin degildir ve sonlu sayida diizlem dalga ile istenilen kesinlik yakalanana kadar

calisilmaktadir. Sonlu diizlem dalga sayisi, kesme enerjisi

k+G,[
— SEi; VM (3.27)

tanimin1 getirmektedir. Bu durumda hesaplamaya giren diizlem dalga sayisi, Eyes’e bagl
olarak siireksiz degismektedir. Uygulamada, Eyes degeri, dolayisiyla diizlem dalga

sayist, artirtlarak hesaplanan toplam enerjinin (Eop) yakinsama davranisi izlenmektedir.
3.2.5. Brillouin bolgesinde integrasyon

Bir onceki boélimde Bloch teoremi yardimiyla KS orbitalleri ve enerji
fonksiyonelleri Fourier serisine agilarak problem gercek uzaydan ters orgiiye taginmisti.

Bu durumda toplam enerji fonksiyoneli ve yiik yogunlugu gibi gozlenebilir niceliklerin

eldesi i¢in 1. BB iginde integrasyon gerekmektedir:
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1 girilen

E[n(r)] = Y. [d9KE, (k)
1BB i 1BB
1 girilen ®
nn=g—2 [d®kn, (k)
1BB I 1BB (328)
1
= d9kf, (£,) -, (k)
QlBB 1VB|‘B )
1
= d®kO(e, —E;)-n, (K)
QlBB 1!8 ) "

Burada Qg 1. BB hacmi ve fi(&) de Fermi-Dirac (FD) dagilim fonksiyonu olup
0 K’de basamak fonksiyonudur. (3.28)’deki integrallerin hesabinda sonsuz K noktasi
gerektiginden, integralin Ny adet sonlu sayida Kk noktasi {iizerinden toplamla
yaklastirilmas1 ve Ny’ya bagli olarak yakinsama davranisinin gozlenmesi daha

uygundur:

[dkn, (k) = Niz n (K) (3.29)

1BB
Yaklastirim, Ny arttikca iyilesecektir.
(3.29)’daki toplam islemi i¢in bir yontem, 1. BB’de b ters orgl vektorleri

dogrultusunda tiirdes dagitilmis k noktalar1 se¢ilmesidir, Sekil 3.1. Monkhorst ve Pack
(MP) (1976) tarafindan onerilen bu yontemde Kk noktalari,

3 . .
Koonn = ZTG.' 1<n; <N, (3.30)

seklinde segilmektedir. Burada N; (i=1,2,3), G; dogrultusunda toplam Kk noktasi

sayisidir.
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Sekil 3.1. Kare (a) ve ticgen (b) orgililerde BB integrasyonunun yaklagtirimi i¢in segilen
tirdes I merkezli (Ust) ve T" etrafinda (alt) MP kafesleri. Tarali U¢gensel
bolgeler IBB olup, simetri ile esdeger noktalar ayn1 renkte gosterilmistir

Sekil 3.17in tst kisminda, 2B kristaller igin 5x5x1 biiyiikliigiinde I' merkezli MP
kafesleri gorilmektedir. k noktalar1 1. BB’ni simetrik bigcimde taramaktadir. 1. BB
icinde kare ve iiggen orgiiler i¢in sirasiyla 25 ve 19 k noktasi bulunmaktadir. Ancak, bu
noktalar kendi iglerinde orgli simetrisine baglhi olarak es de8er gruplar
olusturulmaktadir. Sekilde es deger noktalar ayni renkte goOsterilmistir. Simetrinin
kullanimi ayrica, 1. BB’nin tamaminda degil, Sekil 3.1°de koyu renkli indirgenemez
Brillouin Bélgesi (IBB) olarak adlandirilan iicgensel bolgelerin iginde kalan noktalarin
secimine olanak vermektedir. Bu durumda, kare ve (cgen orgilerde 5x5x1
biiyiikliigiinde kafes igin sirasiyla simetri es degeri olmayan 6 ve 4 K noktasinin segimi
yeterli olmaktadir. Kare Orgili i¢in bu noktalar kristal koordinatlarinda, (0,0), (1/2,0),
(1/2,1/2), (1,0), (1,1/2) ve (1,1) noktalaridir, Sekil 3.1(a).

k noktalar1 I' noktasini merkez alacak sekilde secilebilecegi gibi, I' etrafinda
simetrik dagilacak sekilde de segilebilir. Bu durum, Sekil 3.1°in alt kisminda
gortlmektedir. Kare 6rgiude k noktalar1 (1/8,1/8,0) kadar otelendiginde, Sekil 3.1(a),
1. BB icinde kalan nokta sayisi noktalarin simetri iliskileri ve yogunluklar1 bozulmadan

16’ya inmektedir. Boylece IBB iginde hesaba katilmasi gereken nokta sayisi yariya
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inmektedir: yalmizca (1/8,3/8), (3/8,1/8) ve (3/8,3/8) noktalarinin se¢imi yeterli
olmaktadir. Buna karsin, Sekil 3.1(b)’deki ¢gen orgiide 5x5x1 bigimindeki kafesi

otelemek noktalarin simetri iliskilerinin bozulmasina neden olmaktadir.

Sekil 3.1(a)’nin alt kisminda 4x4x1 kafesi i¢in se¢ilen noktalarin sirasiyla, 4, 8 ve
4 simetri esdegeri vardir. Bu durumda, MP kafesi (izerinden toplam alinirken her bir k

noktasinin agirliklandirilmasi gerekmektedir:

IBB

n= ZZwkni (k) (3.31)

3
i=1 k

Burada ex=(simetri esdegeri nokta sayisi)/(kafesteki toplam nokta sayisi) seklinde ifade
edilmektedir.

(3.28) ifadesindeki integrallerde fonksiyonlarin 1. BB iizerinde siirekli degistigi
ve keskin degisimler gostermedigi durumlarda integralin toplam islemiyle yaklagtirimi
iyi sonuglar vermektedir. Band aralig1 sergileyen yalitkan ve yari iletkenlerde Er band
araligr i¢inde bulundugundan ve durum yogunlugu g(¢) degerlik bandi sinirina kadar
yumusak gecisle azaldigindan, yukaridaki integral hesaplarinda sorun yasanmamaktadir.
Ancak, metallerde Ef iletim band1 i¢indedir ve 1. BB Fermi yiizeyi ile keskin bigcimde
ayrilmigtir. Bu durumda integraldeki nicelikler Fermi yiizeyi sinirinda keskin degisimler
gostermektedir. Bu, fonksiyonlari betimlemede Fermi yiizeyi simirinda ¢ok sayida

diizlem dalga kullanilmas1 gerekmektedir.

Yukaridaki tartisma, (3.28)’de tamimlanan fi(e) FD fonksiyonu cinsinden de
yapilabilir. Bu fonksiyon 0 K’de metaller icin basamak fonksiyonudur; fi(e)=& ex- Er),
Sekil 3.2. Ancak, E->Er durumunda basamak fonksiyonunun Fourier serisi temsili

zorlagsmaktadir.
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Sekil 3.2. FD dagilim fonsiyonununun (siyah ¢izgi) ve yumusatilmig fonksiyonun
(kirmiz1 ¢izgi) enerji ile degisimi

fﬁgﬁ

Yukaridaki durum, Sekil 3.2°de tarali alanla temsil edilen girilebilir durum
sayisini koruyacak sekilde, basamak fonksiyonunu Eg komsulugunda daha yumusak
gecis gosteren bir fonksiyonla degistirerek c¢oziilmektedir (Sholl ve Steckel 2009).
Boyle bir fonksiyon, yumusatilmis FD dagilim fonksiyonudur:

f(k_ij: 1 (3.32)
o k-k.
exp{ }rl

Bu dagilim, Fermi yiizeyinde o degerine bagli olarak daha yumusak gecis saglamaktadir
(Sholl ve Steckel 2009). Ancak bu yaklasimda Eg’nin altindaki integral katkisindaki
azalma, Sekil 3.2°deki beyaz bolge, Eg’nin iizerindeki katkilar tarafindan

kargilanmamaktadir.

Basamak fonksiyonuna yaklastirim igin bir bagka yontem de Methfessel ve Paxton
(1989) tarafindan Onerilmis olup, gliniimiizde yaygin kullanilmaktadir. Bu yontemde,
Dirac delta fonksiyonu ¢ift Hermite polinomlarinin Gaussian zarflanip sonlu sayida

toplanmasiyla yaklasik olarak elde edilmektedir:
N 2
5(x) = Dy (x) = 3 AH,, (X)e ™ (3.33)
n=0

Bu durumda basamak fonksiyonu da asagidaki gibi yaklastirilabilir:
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S ()= S50+ A Hym (96
= (3.34)

5&@=%ﬂ—ﬂﬂ@)

Burada Sp(x) Fermi-Dirac yumusatmasina karsilik geldiginden, toplam terimi bu
yumusatmaya diizeltmedir (Methfessel ve Paxton 1989). Methfessel-Paxton
yumusatmasi girilebilir durum sayisini1 dogru vermesine karsin, baz1 durumlarda negatif
girilebilir durum sayilar1 vermektedir. Bu durum da Marzari-Vanderbilt yumusatmasi
(Marzari ve Vanderbilt 1997) ile dizeltilmektedir.

Calismada 6H-SiC alt tagin genis band aralikli yar1 iletken olmasina karsin grafin
sifir band aralikli yar1 metal oldugundan, Methfessel-Paxton yumusatmasi
uygulanmigtir.

3.2.6. Hellman-Feynman teoremi ve geometri optimizasyonu

Kuantum mekaniksel bir sistemde Hamiltoniyen A gibi bir nicelige bagli olarak

parametrik yazilabiliyorsa, enerji 6z degerleri de bu nicelige parametrik baghdir:

E, :<‘/f/1(r)||:|/1|l//,1(r)> (3.35)

Bu nicelik, 6rnegin, BO yaklastirimi altinda incelenen bir sistemde iyon ¢ekirdeklerinin
konumu olabilir. Bu durumda enerji 6z degerinin A ile degisimi, Hamiltoniyenin A’ya

gore tlrevinin beklenen degeridir (Perdew ve Kurth 2003):

dE,
dA

= (w,(r )| le(r)> (3.36)

Hellmann-Feynman teoremi, (3.3a)’daki Hamiltoniyen R;=Rixi+Rjj+Rik
(i=1...M) ¢ekirdek konumlarina bagli oldugundan, i. ¢ekirdek Uzerinde (6rnegin) X

yoniindeki kuvveti hesaplamada kullanilabilir:
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oOEg

Fr, Z—W_<‘/’|

aR “|y) (3.37)

BO vyaklastirim1 altinda (3.3b) esitligindeki yalnizca tiglincii terim iyon ¢ekirdek

konumlarina bagl olduundan F; kuvveti icin,

1=1 |xkl

=3 2| z|R )

N (3.38)
-Z
l;< | |R _ k| | >
elde edilir. Bu kuvvet, yiik yogunlugu cinsinden,
Fe, =4 f d3rn(r) = Ry (3.39)
" Ri - rk|3

bigiminde hesaplanir. Hesaplanan kuvvetler, uygun teknikler ile belirlenen bir esik
degerinin altina diisene kadar problemdeki iyon ¢ekirdeklerinin konumlar1 degistirilerek
geometri optimizasyonu yapilabilir. Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)
yontemi, bu amacgla basvurulan optimizasyon yontemleri arasindadir (Rao 2009) ve

calismada da bu yontemden yararlanilmistur.

3.3. DFT ile Katilarda Yiizey Hesaplar:

3B kristallerin geometrik ve elektronik yapilari, fonon kipleri, manyetik
ozellikleri gibi taban durumu fiziksel 6zellikleri, DFT hesaplarinda Bloch teoremi ve
periyodik sinir kosullart yardimiyla incelenebilmektedir. Ancak diisiik boyutlu yapilarda
hesaplamalar, “siiper hiicre” analizi denilen yaklasimi gerektirmektedir (Sholl ve
Steckel 2009). Ornegin, Sekil 3.3’te goriilen 0B, 1B ve 2B yapilarin incelenebilmesi bu

yapilari siiper hiicrelerde tanimlamakla miimkiin olmaktadir.
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Sekil 3.3(a)’da H,O molekalt gorilmektedir. Bu molekdl igin  DFT
hesaplamalarinda yalitilmig molekiil, yeterince bilyiikk kenar uzunluklarina sahip basit
kiibik siiper hiicre igerisinde distiniilebilir. Bu durumda uzay, siper hicre
periyodikliginden hareketle, incelenen molekiil ve Sekil 3.3(a)’da silik goriilen
goriintiilerince kaplanmaktadir. Molekiil ve goriintiileri arasindaki mesafe, kiibiin kenar
uzunluguna, yani vakum uzakligina (dya) esittir. Vakum uzakliginin se¢iminde 6nemli
etken, hesaplanan KS dalga fonksyionlarinin ortiismelerinin en aza indirilmesidir. Bu
amacla hesaplamalarda, makul bir dya degerinden baslanip bu degerin artirilmasiyla

toplam enerjinin (Ep) yakinsama davranist incelenmektedir.

(b) ©

Sekil 3.3. Diisiik boyutlu atomik sistemlerde siiper hiicre tanimina ornekler: H,O
molekilu-0B (a), Ag tek atomlu zinciri-1B (b) ve grafin-2B (c)

Sekil 3.3’te boyut artirildiginda, Sekil 3.3(b) ve (c)’de goriilen sirasiyla 1B ve 2B
yapilarla karsilasilir. Sekil 3.3(b)’deki tek atomlu zincirde yapi1 y ekseninde periyodik
olup, vakum bolgesi xz diizleminde tanimlanmaktadir. 2B bir problem olan
Sekil 3.3(c)’deki grafinde ise yap1 Xy dizleminde periyodiklik gosterirken, z ekseninde

vakum bdlgesi tanimlanmaktadir.

Calismada incelenen Sekil 3.3(c)’deki grafin yapisi gercek anlamda 2B bir sistem
iken, Sekil 3.4(a) ve (b)’de goriilen 6H-SiC(0001) ve 3C-SiC(100) yuzeyleri gercekte, 3
boyutlu problemi 2 boyutlu probleme indirgeyerek incelenmektedir. Bu amacla,
Sekil 3.3(c)’dekine benzer bir super hicre kurulup, dya tanimlanarak hesaplamalar
yapilmaktadir. Ancak, kat1 yilizeylerinin 2B atomik sistemlerden farki, 2B yUlzeylerde
yapinin yalnizca bir yaklastiim olmasidir. Gergek kati yiizeylerinde, yiizeyin

kesilmesiyle yilizey atomlarinin basibos kalan baglarimin H ve O gibi elementlerle
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doyurulmas1 ile ya da ylizey atomlarmin yer degistirmesiyle ylizey yeniden
yapilanmalart olusturmaktadir. Yiizey incelemelerinde bu yapilarin goz Oniinde

bulundurulmasi gerekmektedir (Sholl ve Steckel 2009).

Katilarda DFT ile yiizey hesaplarinda dikkat edilmesi gereken bir diger nokta da
yiizeyin sonlu sayida atomla tanimlanmasi zorunlulugudur. ideal yiizeyler 2 boyutta
sonsuz ve 3. boyutta yar1 sonsuz uzunlukta iken, sayisal hesaplamalarda bu miimkiin
degildir. Yiizeyi DFT ile betimlemek i¢in yaklasim, yiizeye dik dogrultuda yeterince
cok sayida birim hiicre kullanip hesaplama yapmak ve Bolim 3.2.6’da anlatilan
Hellmann-Feynman kuvvetleri belirli bir esik degerinin altina inene kadar atom
konumlarim1 gevsetmektir (Sholl ve Steckel 2009). Bu durumda, gevsetilen atom
konumlarindaki degisim yiizeyden belirli bir derinlikte sifira gidiyorsa, ylizeyi
betimlemek icin yeterli kalinlikta dilim (slab) kullanildigi sonucuna varilabilir.
Calismada 6H-SIC{0001} yuzeylerinin incelenmesinde benimsenen yaklasim bu

olmustur.

Grafin igin Sekil 3.3(c)’deki siiper hiicre taniminda vakum bdolgesi z ekseninde
simetrik dagitilmigtir. Bu durum, Sekil 3.4(b)’deki 3C-SiC(100) yuzeyi igin de
gecerlidir. Biiylitme dogrultusuna dik bir eksene gére ayna simetrisinin oldugu bu gibi
durumlarda vakum bdlgesini simetrik dagitmak hesaplamalarin daha hizli yakinsamasi
acisindan uygundur (Sholl ve Steckel 2009). Buna karsin, Sekil 3.4(a)’daki
6H-SiC(0001) yiizeyi bdyle bir simetri eksenine sahip olmadigindan, vakum bdlgesinin
asimetrik dagitilmasi ve incelenmek istenen yiizey tarafinda tanimlanmasi uygundur.
Simetrik ylizey taniminda biiylitme dogrultusunda gerekli birim hiicre sayisi, her iki
taraftan gevsetme gerektiginden daha biiyiiktiir. Ayrica, Bolim 3.4’te bahsedilecek
polar yuzeylerdeki hesaplarda, asimetrik yilizey tanimlamak yine daha hizli yakinsayan
ve daha dogru sonuglar vermektedir (Sholl ve Steckel 2009).
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(b)
Sekil 3.4. 2B super hicrelerde vakum bdélgesinin 6H-SiC(0001) yilzeyi icin asimetrik
(@) ve 3C-SiC(100) yiizeyi igin simetrik (b) konumlandirilmasi

Yiizey hesaplarinda Boliim 3.2.5’te anlatilan MP kafesi tamiminda, buyltme
dogrultusunda yiizey kalinhigi (h=dy+dya) dik dogrultudaki 6rgii sabitinden (a) ¢ok
baylktir. 3B kristalde BB M;xM,xN kafes noktasi ile taraniyorsa, yiizey hesabinda
M1xM,xP; P/N~a/h nokta yeterli olmaktadir. Hekzagonal ve kiibik kristal yiizey
tamimlarda 15-20 A gibi vakum bélgesi kullanilirsa, genellikle, P=1 ya da 2 gibi
degerler MP kafesi yogunluguna gore yakinsama saglamaktadir (Sholl ve Steckel 2009).

Bir kristali verilen dogrultuda sonlandirarak yiizey olusumu icin gereken enerji
“ylzey enerjisi” olarak adlandirilir (Sholl ve Steckel 2009). Yiizey enerjisi, Kristal
yapisi, yiizey dogrultusu, yiizey yeniden yapilanmasi ve yiizeyde adsorplama gibi
etkenlere baglidir. Incelenen yiizey alam1 A ve yiginsal yap1 ve yiizey hesaplarinda

belirlenen toplam enerjiler sirastyla Ep Ve Es ise birim alana diisen ylizey enerjisi;

E :%(E —nE,) (3.40)

y S
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ifadesi ile hesaplamir ve birimi eV/A®'dir. Burada n, Ep’nin nasil hesaplandigma baglh

olarak, biiyiitme dogrultusundaki birim hiicre ya da atom sayisidir.
3.4. Dipol Duizeltmesi

Sekil 3.4(a) goriilen 6 IK kalinligindaki 6H-SiC(0001) yiizeyi Si atomlar ile
sonlanirken, siiper hiicrede karsi u¢ da C atomlar1 ile sonlanmaktadir. Sonlu yapidaki bu
asimetri, yuUzeyin iki farkli tarafi arasinda yiik aktarimina, dolayisiyla bu iki tarafta
+o(r) gibi bir yiizey yiik yogunlugunun olusumuna neden olmaktadir. Bu durum, SiC ve
benzer kristal yapidaki GaN gibi pek cok kristal yiizeyinde goriilmekte olup boyle
yuzeyler, polar yuzeyler olarak adlandirilmaktadir (Helbig ve Engelbrecht 1999). Boyle

bir yiizey i¢in siiper hiicre geometrisi Sekil 3.5(a)’da gortlmektedir.

Z AV z
“w.. Yo
o(r) s im d, d, :
(r) {
O EEEL > Val2) 0> V@)
mom m m
2 2 2 2
(a) (b) (C)

Sekil 3.5. Siiper hiicreye dayali DFT hesabi1 yapilan n(r) yiikk yogunluguna sahip polar
yuzeyde (a) biiyiitme dogrultusuna dik diizlemlerde hesaplanan ortalama
elektrostatik potansiyelin dipol dizeltmesi uygulanmasindan Once (b) ve
sonra (c) degisimi

Sekil 3.5(a)’daki yiizeyde yik yogunlugu, n(r), z eksenine dik ortalama yuk
yogunlugu, na,(z), ve kalan terim, n'(r), toplam1 seklinde yazilabilir (Bengtsson 1998):
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n(r) =n,, () +n'(r)

”n'(r)dxdy =0; Vz (3.41)

Periyodik sinir kosullart konulmadan 6nce, bu yiik dagilimi i¢in z ekseninde ortalama
elektrostatik potansiyel,

3) 41 .
% = —% L N, (z')z - 2'|dz’ (3.42)

V(@)= |

tim
uzay

ifadesi ile elde edilir. n’(r) dagiimindan kaynaklanan V'(r) potansiyeli ise buyik z

degerleri i¢in iistel olarak azalmaktadir (Bengtsson 1998).
Vay(2) potansiyeli yilizeyin diginda, m yiizey dipol yogunlugu olmak iizere,

1

Em; z>h
vV, (2)= 1
—Em, 2<0 (3.43)

ms= r n, (z")z'dz’

seklinde ifade edilir (Bengtsson 1998).

Sekil 3.5(a)’daki h yiiksekliginde siiper hiicre kurulup periyodik siir kosullari

uygulandiginda, z ekseninde periyodik sistemde ortalama potansiyel,

Va\eer (Z) = Vav (Z) +Vdip (Z)
Var () =V (0) (3.44)

\)

z 1
V. (z)=-m ——=[0<z<h
dlp() (h 2)

olmaktadir. Konulan periyodik sinir kosulu, stiper hiicrede vakum bdolgesinde, fiziksel

olarak ylizey yiikk yogunlugundan kaynaklanmayan dogrusal potansiyel degisimine
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neden olmaktadir. Ayrica, Sekil 3.5(a)’da z=0 dizlemindeki —o(r) yiik dagiliminin
goruntdsu, stper hicrenin z=h diizleminde olustugundan, vakum bdlgesinde (dy<z<h)

buydkligi F=AV/(h-dy)=m/(h-dy) olan ancak fiziksel kokeni bulunmayan elektrik alan
olusumuna neden olmaktadir. Bu durumda V2 (z) niceligi, vakum bolgesinde m/2

degerinde sabit olmasi gerekirken, m/2’den -m/2’ye dogrusal olarak azalmaktadir,
Sekil 3.5(b).

Stiper hiicre hesaplarinda vakum bdlgesindeki yapay dogrusal potansiyel
degisiminden kaynaklanan elektrik alanini ortadan kaldirmanin yollar1 arasinda, vakum
bolgesinde Sekil 3.5(c)’deki gibi dpp araliginda —AV kadar dogrusal degisen ve Poisson
denklemini saglayan potansiyel ekleme bulunmaktadir. Bu yontem, “dipol diizeltmesi”

olarak adlandirilmaktadir (Neugebauer ve Scheffler 1992, Bengtsson 1999). Dipol
diizeltmesi uygulandiginda V" (z)’deki degisim, Sekil 3.5(c) de gorildagl gibidir:

\"

ylzeyde (0O<z<d,) V" (z)=V,, (z)iken, vakum bogesinde dpp mesafesinde keskin

degisim gostermektedir (Bengtsson 1999). Ayrica, potansiyel i¢in dipol diizeltmesi,
toplam enerjide duizeltmeyi de gerektirmektedir (Bengtsson 1999):

Eoo =5 [ 1[N, (1)1 (Vi (1) (3.49)

Burada Q birim hticre hacmi, nj(r) ve ne(r) da sirasiyla iyon c¢ekirdeklerinin ve

elektronlarin yiik yogunlugudur.

Polar ylzeylerde dipol duzeltmesine alternatif, vakum bolgesinde Poisson
denklemine Laplace denkleminin ¢c6zimu olan bir terim eklenmesidir (Krukowski vd
2009). Bu yontem SiC’ye benzer olan 6H-GaN(0001) vyiizeyine uygulanmistir
(Kempisty vd 2009). Yiginsal yapiya ait oldugu kabul edilen, yiizeyin gevsetilmeyen
tarafindaki basibos baglarin H ve O gibi elementlerle doyurulmas: da yaygin bagvurulan
yontemlerdendir (Sholl ve Steckel 2009). SiC ylizeylerinde H atomu ile bagmni
doyurdugu atom arasindaki mesafe goz dniinde bulundurularak, H ile doyurmanin dipol

diizeltmesi ile esdeger sonuglar verdigi gosterilmistir (Sottys vd 2010). Her iki
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yontemin de dipol diizeltmesine gore daha hizli yakinsayan sonuclar verdigi
belirtilmektedir (Krukowski vd 2009, Sottys vd 2010). Calismada, polar 6H-SiC
yuzeyleri ve 6H-SiC/grafin yapisinin incelenmesinde dipol dizeltmesi ve H ile doyurma

ayr1 ayr1 uygulanarak sonuglar karsilastirilmistir.
3.5. DFT’ye Dagihim Kuvvetlerinin Katilmasi

DFT ile hesaplarda bir eksiklik, Vxc fonksiyonelinde atomlar arasindaki yerel
olmayan, dagilim kuvvetleri olarak da adlandirilan, uzun erimli van der Waals (vdW)
kuvvetlerini betimleyecek terim bulunmayisidir (Grimme 2006). Bu eksiklik, grafit gibi
tabakalarin vdW etkilesimleri ile bir arada tutuldugu yapilarda geometrik yap1
belirlenmesinde belirginlesmektedir. LDA yaklastirminda Vx ve V¢ terimlerindeki
hatalarin bir birini gotiirmesi hesaplarda deneye yakin sonuglar verirken (Li vd 2009),

GGA yaklastiriminda dogru sonuglar elde edilemektedir.

DFT’ye vdW etkilesimlerinin katilmasi i¢in bir yaklagim, atom ciftleri arasinda
etkilesime benzer CgR™® tiirli bir dagilim diizeltmesini enerji fonksiyoneline eklemektir
(Grimme 2006, Barone vd 2008). Burada Cg, yart ampirik etkilesim parametresidir

(Barone vd 2008). Bu yaklagim dagilim kuvvetleri igin diizeltilmis DFT (DFT-D) olarak
adlandirilmaktadir. DFT-D hesaplarinda (3.14) esitligindeki toplam enerji fonksiyoneli,

Eorro[N(N)] = Eper [N(N)]+ Eqii, [N(r)] (3.46)

olmaktadir. Dagilim diizeltmesi terimi,

E ey = —%;CGU [;\rij R ey + R‘)} (3.47)

seklinde ifade edilir (Barone vd 2008). Burada ri=r;-r; atomlar aras1 mesafe vektorii ve

R=la+nb+mc (I,n,m e Z ) de 6rgl vektortdur. Ce;j; katsayilari i. ve j. atomlar igin Cg; ve
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Cej terimlerinin geometrik ortalamasidir: Cg; = ,/Cq; -Cq; Ve faamp fonksiyonu ise,

dagilim etkilesiminin ne kadar hizl1 azaldigini betimleyen séntimleme terimi olup,

1

‘rij+R‘ } .
— -1 (3.48)

fdamp (‘rij + R‘) =S5 -q1+exp|—d {

0

seklinde yazilmaktadir (Grimme 2006, Barone vd 2008). Soniimleme fonksiyonundaki
d terimi séniumlenme oranimi ayarlarken, ro i ve j atomlarinin vdW yarigaplarinin
toplamini, ro=rei+ro;, ifade etmektedir. ss parametresi de Olcekleme parametresidir.
Grafit i¢in GGA yaklastinmi altinda hesaplamalarda d=20 ve $¢=0.75 degerleri
kullanilarak iyi sonuglar elde edilmistir (Barone vd 2008). Ancak, hesaplamalarda sg

parametresi i¢in yakinsama testi yapilmasi gerekmektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismada incelenen sistemler, grup IV elemani olan C ve Si atomlari ile basibos
baglarin doyurulmasi durumunda H atomlar1 igermektedir. Bu sistemler ig¢in
hesaplamalarda temel alinacak parametrelerin ve kullanilacak PP’lerin belirlenmesi
amaciyla, LDA ve GGA PP’ler ile yakinsama testleri yiiriitiilmiistiir. Si ve C i¢in elmas
yapisinda yiiriitiilen Eyes ve MP kafes yakinsama testleri, C atomlarinin daha diisiik vdW
yarigaplari nedeniyle daha biiyiik Eyes gerektirdiklerini géstermistir. Bu nedenle, Eyes ve

MP kafesi se¢iminde serbest TT grafin i¢in bulunan sonuglar g6z 6niine alinmistir.

20 A dya ile Sekil 3.3(c)’deki gibi simetrik kurulan grafin siiper hiicresi i¢in
Etwp’un Eies’e gore yakinsama davranisi Sekil 4.1°de gorilmektedir. Perdew-Zunger
(PZ) parametrizasyonu ile olusturulan LDA PP’lerden Rappe-Rabe-Kaxiras-
Joannopoulos (RRKJ) (1990) ve Vanderbilt (1990) ultra yumusak PP’lerin (UYPP) von
Barth-Car norm koruyan PP’ye gore ¢ok daha hizli yakinsama sagladigi goriilmektedir,
Sekil 4.1(a). GGA UYPP’lerin de hizli yakinsama sagladigi, Perdew-Wang 91 (PW91)
(Perdew vd 1992) Vanderbilt UYPP’nin Perdew-Burke-Erzerhof (PBE) RRKJ ve
Vanderbilt UYPP’lere gore daha diisiik Eyp Vverdigi gozlenmistir (Sekil 4.1(b)).
Sekil 4.1(a) ve (b)’deki kiiclik sekiller, Eys degerleri arasinda toplam enerjideki

degisimlerin (AE;op) Exes>30 Ry igin 5 meV’un altinda oldugunu gostermektedir.

0 -22.72

30
22.60 - 5 s S 25
£ 20 -22.74 £ 20
2265 =15 \ =15
2.65 7 S0 PO I S
r-%: 5 1\ B 22.76 \\ S
— -0 o — -\ 0
& 2270 A 3040 50 60 70 80 2 2278 4\"
m-‘: 2275 4 L:f -22.80
\ PZ-RRKJ -22.82
-22.80 4 \\ — — —~— PZ-Vanderbilt
PZ-von Barth-Car 2284 4 ——— PBE-RRKJ
22 g5 \ ' — ——~ PBE-Vanderbilt
R e S R R -22.86 LGl
20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
E, . (Ry) E, (Ry)
(a) (b)

Sekil 4.1. LDA (a) ve GGA (b) UYPP’ler igin TT grafinde Eip’un Ejes ile degisimi.
Kiiciik sekiller, AEtp’un Eyes’e bagliligini gostermektedir
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Grafin igin Es=50 Ry alinarak yiiriitilen MP kafesine gore yakinsama test
sonuglar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. Hesaplamalarda, super hicrede h/a=8.13
oldugundan, NgxNyx2 biiyiikliigiinde MP kafeslerinde Ny’ya gore yakinsama
incelenmistir. Sekil 4.2°de LDA ve GGA PP’lerin timi icin N¢>10 iken yakinsama
saglanip, AEqp’un hizla 5 meV’un altina diistiigii gorilmektedir. Si igin yalnizca
PZ-RRKJ LDA UYPP mevcut oldugundan, ¢alismada LDA ve GGA hesaplamalarinda
sirastyla PZ-RRKJ ve PW91-Vanderbilt UYPP’ler kullanilmistir. Bu PP’ler igin Eyes Ve
Nk degerleri de sirastyla 50 Ry ve 12 alinmustir.

-22.78 -22.78
\/—‘\_,——___—— \_
\\__,/r T 8 ¢
-22.80 s N P
= —_
—_ % 4 . =22.80 1 < 4
> = 3 > £ 3
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Sy 0 Ly =5
B pzRRK) O 101418 -22.82 1 PBE-RRKJ 6 10 14 18
22284 4 pz-vanderbilt ———= PBE-Vanderbilt
PZ-von Barth-Car PW91-Vanderbilt
| iyt N——
'2286 T T T T T T T T '2284 T T T T T T T T
6 8 10 12 14 16 18 20 6 8 10 12 14 16 18 20
N, N,
(a) (b)

Sekil 4.2. LDA (a) ve GGA (b) UYPP’ler i¢in TT grafinde Eip’un Ny ile degisimi.
Kiiciik sekiller, AEtp’un Ni’ya bagliligint gostermektedir

Yukaridaki Eyes Ve Ng degerleri icin yakinsama, yalnizca serbest TT grafinde
degil, yiginsal 6H-SiC ve 6H-SiC{0001} yiizey hesaplari i¢in de gozlenmistir. Yiginsal
6H-SiC’de c/a=4.90 oldugundan, 12x12x2 (144 bagimsiz k noktasi) biiyiikliigiinde, 6
IK ile 12 IK ve iizeri yilksekliklerde yiizey dilimleri i¢in de sirasiyla 12x12x2 (144
bagimsiz K noktasi1) ile 12x12x1 (72 bagimsiz K noktasi) biiyiikliigiinde MP kafesleri
kullanilmistir. K noktalar1, Sekil 3.1°deki gibi I' noktasina gore kaydirilmistir. Bunun
yaninda, yiikk yogunlugu icin kesme enerjisi ve Methfessel-Paxton yumusatma enerji
genisligi sirasiyla 600 Ry ve 0.1 Ry alinmistir. PWSCF hesaplarinda yakinsama kriteri,
10°® Ry olarak, BFGS optimizasyonunda Hellmann-Feynman kuvvetleri i¢in yakinsama
kriteri de 2.0x10* Ry/Bohr (5.1x10° eV/A) alinmustir. Ayrica, ardistk SCF

dongiilerinde KS dalga fonksiyonlarinin interpolasyonunu betimleyen £ parametresi 0.6
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alimmistir. DD uygulanan hesaplarda diizeltme, vakum bélgesinin ortalarinda dpp=0.10h
mesafesinde gergeklestirilmistir. vdW etkilesimlerinin incelenmesinde de (3.48)’deki

London sg parametresi 1.0 olarak alinmistir.
4.1. Grafinin Yapisal ve Elektronik Ozellikleri

Serbest TT grafinde C-C bag uzunlugu (b) ile Eip degisimi Sekil 4.3’°te
verilmistir. Denge mesafeleri LDA ve GGA hesaplamalarinda sirasiyla b=1.409 A ve
1.423 A elde edilmis olup bu degerler, 1.42 A olan deneysel degerle uyumludur. Bu
durumda, Sekil 2.3(a)’daki grafin birim hiicresi i¢in 0Orgu sabiti sirasiyla
a=by3=2.440 A ve 2.465 A olmaktadir. Bolim 3.2.3’teki tartismalarla uyumlu
olarak, LDA hesabinda %0.77 kadar asir1 baglanma gozlenirken, GGA hesabinda bag
uzunlugu deneysel degerden %0.21 daha blyuktr.

22.851 22.832
(a) (b)
.22.833
22.852 +
= o -22.834 -
4 =4
‘-’:\_- -22.853 4 "1
Sy & 22835
-22.854 4
-22.836 4
-22.855 -22.837
1.38 1.40 1.42 1.44 1.38 1.40 1.42 1.44

b(A) b (A)

Sekil 4.3. TT grafin i¢cin LDA (a) ve GGA (b) hesaplariyla belirlenen C-C band
uzunlugu

Iki tabaka (2T) serbest grafin yapisinin belirlenmesi icin, 2. tabakanin 1. tabakanin
tizerinde oldugu AA dizilimi ve (grafitte oldugu gibi) 2. tabakadaki bir C atomunun 1.
tabakadaki altigen halkanin merkezi {izerinde oldugu, Bernal dizilimi olarak da
adlandirilan, AB dizilimi incelenmistir. Sekil 4.4, her iki dizilim i¢in LDA hesaplarinda
denge mesafesi bulunabilirken, GGA hesaplarinda bulunamadigini gostermektedir.
LDA ile bulunan denge mesafeleri sirasiyla d=3.58 A ve 3.31 A’dur. AB dizilimi igin
bulunan deger, grafitteki katmanlar aras1 mesafe olan 3.35 A’dan %1.19 daha kiigiktiir.
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AA diziliminde d=1.56 A mesafesi icin kovalent bag olusumu beklenirken (de
Andres vd 2008), her iki dizilimde g¢alisilan mesafelerde yalnizca vdW etkilesimleri
gozlenmistir. vdW etkilesimleri Se=1.0 alinarak hesaba katildiginda, AA ve AB
dizilimlerinde tabakalar aras1 mesafe azalmaktadir. Sg=1.0 durumunda, LDA
hesaplarinda daa=3.21 A ve das=2.94 A, GGA hesaplarinda da daa=3.50 A ve
dag=3.12 A bulunmustur. Dagilim kuvvetlerinin hesaba katilmasi, GGA hesaplarinda da

denge mesafesi bulunmasini saglamstir.
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Sekil 4.4. AA (a) ve AB (b) diziliminde 2T grafin igin tabakalar arasindaki denge

mesafesinin LDA (iist) ve GGA (alt) hesaplar ile belirlenmesi

Yukaridaki belirlenen a pa=2.440 A ve agea=2.465 A 6rgii sabitleri igin serbest
TT grafin band yapis1 Sekil 4.5’te goriilmektedir. LDA (siirekli ¢izgi) ve GGA (noktali
¢izgi) band yapilarinin uyumlu oldugu goézlendiginden, bundan sonra yalmizca LDA

band yapilarina yer verilecektir. TT grafin iletim ve degerlik bandlarmin K noktasi
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etrafinda dogrusal degisim gosterip bu noktada birbirini kestigi, EF’nin de Ep ile
cakistig1 goriilmiistiir. Bu gozlemler, Sekil 2.4’teki Dirac konilerinin sematik gosterimi
ile ve Sekil 2.16’da verilen deneysel sonuglarla uyumludur (Starke ve Riedl 2009, Ohta
vd 2007).

A

E-E,(eV)

Sekil 4.5. Serbest TT grafin band yapisi. Kiigiik sekil, grafin orgust ile 1. BB, IBB ve
yiiksek simetri noktasi tanimlarini géstermektedir

2T grafin dizilimleri i¢in band yapilar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Tabakalardaki alt
orgiiler arasindaki etkilesimler, Sekil 4.5’teki iletim ve degerlik bandlarinin

catallanmasina ve kiiclik band aralig1 olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 4.6. AA (a) ve AB (b) diziliminde serbest 2T grafin band yapisi
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AA ve AB icin Eg, sirastyla 0.44 eV ve 0.23 eV olarak belirlenmistir. AB dizilimi
icin band araligi olusumu, Sekil 2.16(b)’nin alt kisminda verilen deneysel sonuglarda ve

siki baglanma hesap sonuglarinda da gorilmektedir (Ohta vd 2007).
4.2. Yignsal 6H-SiC

Yigmmsal 6H-SiC yapr hesaplarinda, atomik gevsetmelerin etkilerini anlamak
amaciyla, birim hiicredeki tiim atomlar dondurularak ve tamamen serbest birakilarak
hesaplamalar yapilmistir. Hesaplamalarda, Sekil 2.8(d)’de gorulen birim hicre
geometrisi kullanilmistir. 6H-SiC’nin igsel serbestlik derecelerinden (atom konumlari,
bag uzunluklar1 ve acgilar1) Once, dissal serbestlik dereceleri (Orgii sabitleri)
belirlenmistir. Verilere, 6rgl sabitlerinin ve bulk modilinin (By) belirlenmesi igin 3.

mertebe Birch-Murnaghan (BM) durum denklemi,

o g e

uydurulmustur (Murnaghan 1944 ve Birch 1947). Burada B, birimsiz niceliginin degeri

3 2

ov,B, || (Vo)
EN)ZE“TKV} }

DFT hesaplamalarinda 4.0-4.5 araliginda bulunmaktadir (Bassett vd 1993). (4.1)’deki
denge hacminin (Vo) bulunmasi, kiibik kristallerde gorece kolay iken, hekzagonal
yapida iki farkli orgii sabiti (a ve c) bulundugundan V taniminda dikkatli olmak

gerekmektedir. ki degiskenli problemde, bir dizi a ve ¢ degeri alinarak hesaplanan

V=c-a+/3/ 2degeri BM egrisi uydurmada kullanilabilir. Bunun yerine, E(V) dagilimi
elde edilmek istendiginden, bagimsiz degiskenleri V ve c/a orani olarak belirlemek daha

uygun olacaktir.

6H-SiC yiginsal yap1 sabitlerini belirlemeye yonelik hesap sonuglar1 Sekil 4.7°de
verilmistir. Hesaplarda E(V,c/a) ylzeylerini elde etmek igin, 6nce c/a orani sabit tutulup
V degistirilerek minimum Egp’u veren V degeri bulunmus, sonra bu deger i¢cin minimum
Eiwp’u veren c/a degeri belirlenmis ve bu islemler yeteri sayida E(V) verisi elde edene
kadar devam etmistir. Dondurulmus ve tamamen gevsetilmis yiginsal 6H-SiC atomlari

icin hesaplar, gevsetmenin toplam enerjiyi 0.1 mRy kadar azalttigini gdstermistir,
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Sekil 4.7. Enerji degisimlerinin, birim hiicre hacmine bagli hesaplarda daha biiyilik
oldugu belirlenmistir, Sekil 4.7(a). Ayrica, minimum enerjiyi veren V ve cl/a
degerlerinin iki durumda birbirine yakin oldugu belirlenmistir. GGA hesaplarinda denge

hacimlerinin LDA hesaplarina gére %4.4 daha biiyiik oldugu gézlenmistir, Sekil 4.7(a).
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Sekil 4.7. 6H-SiC kristalinde LDA (iist) ve GGA (alt) hesaplarinda toplam enerjinin
birim huicre hacmi (a) ve c/a orani (b) ile degisimi

Sekil 4.7(b)’de belirli bir V degeri i¢in minimum enerjiyi veren c/a degeri
hesaplandigindan, bu iki orgii sabiti bagimsiz degismemektedir. E(V,c/a) ylizeyinde
dogru yonde gidilip gidilmediginin anlasilmasi, bu sabitlerin ayr1 ayr1 V ile
degisimlerinin incelenmesini gerektirmektedir. Sekil 4.8’de LDA ve GGA hesaplari igin

minimum enerji kosulunda a ve ¢’nin V ile dogrusal degistigi goriilmektedir.

61



5772 28.34 5.854

L 28.73
5770 L 2833 5.852 L 2872
5.768 - 2832 5.850 L 28.71

~ 5766 P31 sisas o | 70 ~

3 < = g

L 2830 -

S 5764 - d S 5,846 4 L 28,69

L 28.29

5.762 - 5.844 - L 28,68
L 28.28

5.760 5.842 - L 28.67
L 28.27

5.758 : : : : 5.840 . . . . 28.66

1202 1204 1206 1208 1210 1212 1254 1256 1258 1260 1262 1264
V(AS] V(AR)
(a) (b)

Sekil 4.8. LDA (a) ve GGA (b) hesaplar ile yiginsal 6H-SiC optimizasyonunda belirli V
degerlerinde minimum Eyo, degerini veren orgii sabitleri

Yukaridaki adimlar izlenerek tamamen gevsetilmis sistemde E(V) verilerine
R?>0.999 elde edilerek uydurulan 3. mertebe BM durum denklemi egrileri, Sekil 4.9°da
verilmigtir. Egriler, LDA icin denge durumu birim hiicre hacminin GGA degerinden

%4.19 daha diistik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Yiginsal 6H SiC’de LDA (a) ve GGA (b) hesap sonuglarina uydurulan 3.
mertebe BM durum denklemi egrileri

Sekil 4.9’daki durum denklemi egrilerinden elde edilen Orgii sabitleri ve elastik
sabitler, Cizelge 4.1°’de verilmistir. c/a oranmin deneysel sonuglarla ve diger DFT
hesaplariyla uyumlu oldugu, a sabitinin ise LDA ve GGA i¢in deneye gore sirasiyla
%1.01 ve %0.42 daha kicuk ve daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Ayrica, LDA
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hesaplarindan elde edilen 228.94 GPa degerindeki By’in deneysel degerle (Bassett vd
1993) daha uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Yigmsal 6H-SIiC igin Eyp(V) verilerine uydurulan 3. mertebe BM
egrilerinden belirlenen 6rgii sabitleri ve elastik sabitler

Parametre GGA LDA Deney Hesap
a(A) 3.094 3.050 3.081° 3.077°(LDA)
3.033¢(GGA)
3.099"(GGA)
3.095% (GGA)
cla 4.909 4.908 4.909° 4.910° (LDA)
4.906° (GDA)
4.908"(LDA)
4.9079 (GGA)
Bo (GPa)  210.94 228.94 230.2(+4.0)
260(9)°
B, 3.92 457 2.9(x0.3)°

%(Capitani vd 2007), °(Bassett vd 1993), °(Yoshida vd 1993), %(Park vd 1994),
¢(Kackell vd 1994), f(Wang vd 2010), %(Sottys vd 2010)

Optimize edilmis 6H-SIC birim hicresi icin icsel serbestlik derecelerine
gelindiginde, gevsetmelerin 3 IK’lik periyot sergiledigi goriilmiistir. Bu durumda,
di+s=d; ve hiss=h; (i=1,2,3) olmaktadir. Cizelge 4.2’de verilen mesafelerdeki
gevsetmelerin 1.0 pm diizeyinde oldugu goriilmektedir. LDA sonuglari, Kéckell vd
(1994) tarafindan LDA ile elde edilen sonuglarla uyumludur.

Cizelge 4.2. 6H-SiC icin gevsetme hesaplariyla belirlenen IK ici (d;, i=1,2,3) ve IK’lar
arasi (h;) mesafeler

Atomlar sabit Gevsetme Literatir (LDA)

LDA GGA LDA GGA (Kackell vd 1994)
di(A) 0,62 0,63 0,63 0,64 0,63
hy(A) 1,87 1,90 1,87 1,90 1,86
d2(A) 0,62 0,63 0,62 0,63 0,62
ha(A) 1,87 1,90 1,87 1,90 1,86
ds(A) 0,62 0,63 0,62 0,63 0,62
hs(A) 1,87 1,90 1,88 1,90 1,87

Icsel ve dissal serbestlik dereceleri optimize edilmis yigmsal 6H-SiC band yapisi
Sekil 4.10°da verilmis olup, I' ve L noktalar arasinda Eg=2.10 eV genisliginde dolayl
band aralig1 gozlenmektedir. E4, 3.08 eV’luk deneysel degerden oldukea diistiktiir.
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Sekil 4.10. LDA ile hesaplanan 6H-SiC yiginsal band yapisi. Sagdaki altigen prizma,
band yapis1 hesabi i¢in 1. BB sinirlarinda izlenen yolu géstermektedir

Grafin-alttas incelemelerinde yiginsal yap1 yerine ylizeyde c¢alisilacagindan,
yiginsal 6H-SiC band yapisinin 1x1{0001} yiizeyine iz diisimii de hesaplanmistir.
Boyut indirgeme, Sekil 2.9 ve Sekil 4.10’daki 1.BB iizerinde 0<k,<m/c araliginda
degistirilen k, degerlerinin her birinde, Sekil 4.10’da goriilen TKMI" yolunu izleyerek

band yapis1 hesaplanip elde edilenlerin {ist iiste konulmasiyla gergeklestirilmistir.

Sekil 4.11. Yiginsal 6H-SiC elektronik bandlarinin 1x1{0001} yiizeyine iz diisiimii

6H-SiC band yapismmin 1x1{0001} yiizeyine iz disimi Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Sekilde, yasak band araliginin yani sira, iletim ve degerlik bandlarinda

yerellesmis cep band araliklari (Mattausch ve Pankratov 2008) ve -10 eV etrafinda
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yasak band gorilmektedir. Grafin-alttas sistemlerinde elde edilecek band yapilari,
Sekil 4.11°deki iz diistim band yapisinin ilizerine konularak grafin atomlarinin band

yapisina katkilar1 belirlenecektir.

4.3. 6H-SiC{0001} Yiizeylerinde Gevsetmeler

6H-SiC{0001} yiizey hesaplamalarinda, grafin ve yiginsal 6H-SiC’de oldugu gibi
yakinsama testleri yapilmis, yi1ginsal yapidaki gibi Exes=50 Ry ve Ny=12 degerlerinde
yakinsama goriilmiistiir. Bunun yaninda, Sekil 3.4(a)’da gorulen asimetrik yiizey dilimi
modeli benimsenmistir. dya yiiksekligine gére yakinsama testlerinde 15.0 A’da
yakinsama elde edilmesine ragmen, yiizey polarligi da dikkate alinarak, dyx=20.0 A

alinmistir. Vakum bolgesi, ylizeyin gevsetilen tarafina yerlestirilmistir.

DFT hesaplamalar1 i¢in uygun yilizey tanimlarinin belirlenmesi amacyla,
gevsetmelerin yiizey dilimi yiiksekligine (Nj) ve gevsetilen IK sayisina (Ngey)
bagliliklar1 incelenmistir. Bu amagla oOncelikle, referans olmasi agisindan yalin

gevsetmelerle (YG) elde edilen sonuglar irdelenmistir.

4.3.1. 6H-SiC{0001} yluzeylerinde yalin gevsetmeler

Si ve C ylizeylerinden baslatilan ve gevsetilen atomlarin tamamen serbest
birakildigi tiim gevsetmelerde Xy diizleminde yiginsal 6H-SiC’ye gore yer degistirmeler
0.1 pm’nin altinda olup ihmal edilebilir diizeydedir. (0001) yonlne karsilik gelen z
ekseninde ise yiizeyin en disindaki IK atomlarinda 6nemli kaymalar belirlenmis,
kaymalarin yiizeyden igeri gidildik¢e azaldig1 gozlenmistir. En distaki Si ve C atomlari
icin Njx ve Nge,’e baglt kayma miktarlar (Az;) Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilde ayrica,
Boliim 4.3.2°de tartisilacak dipol diizeltmesi (DD) uygulanan gevsetme sonuglari

sembollerle gosterilmistir.

Yalin gevsetmeler (YG), en distaki atomlarin z ekseninde yuzey dilimi merkezine
dogru kaydigini gostermistir. YG igin (0001) ve (0001) taraflarindan serbest birakilan
en distaki Si; ve Cey (N=1,2) atomlar1, LDA (GGA) hesaplarinda 3/6 IK gevsetmelerde,
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Sekil 2.10°daki modele gore, +z yoniinde sirasiyla -5.96 (-3.98) pm ve 18.78 (17.84) pm
kaymigtir. Bu sonuclar Sabisch vd (1997), Sottys vd (2010) ve Wang vd’nin (2010)
DFT sonuglariyla uyumludur.
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Sekil 4.12. 6 (a) ve 12 (b) IK yiiksekliginde 6H-SiC{0001} ylizey dilimlerine YG
(cubuklar) ve DD uygulanan (semboller) gevsetmeler sonrasi atom
konumlarindaki degisimlerin (Az;) gevsetilen IK sayisina (Nge,) bagliligt

Yiizeyin her iki tarafindaki kaymalar, Sij ve Cgy atomlarinin basibos p;
orbitallerinin etkilesimlerinden dolay1 Sp3 hibritlesmelerinin sz hibritlesmeye doniisme

egiliminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. C atomlar i¢in, grafin ve grafitteki gibi,
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sz hibritlesme egilimi daha fazla oldugundan, (0001) tarafindan baslatilan

gevsetmelerde bu atomlar (0001) tarafindan baslayan gevsetmelerde Si atomlarina gore

merkeze daha ¢ok yaklagmaktadir.

Sekil 4.12, (0001) ve (0001) tarafindan baslayan gevsetmelerde en distaki C; ve
Sign-1 atomlarma gelindiginde yer degistirmelerin azalip 3/6 IK LDA (GGA) gevsetme
hesaplarinda sirasiyla 2.84 (2.78) pm ve -7.27 (-7.67) pm oldugunu gostermektedir.
Atomik gevsetmeler 2. IK’nin gevsetilmesiyle beraber hizla azalmaktadir. Ayrica, GGA
icin kayma miktarlarinin genel olaral LDA ile hesaplanan kaymalardan az oldugu

belirlenmistir.

Sekil 4.12(a)’da 6 IK kalmhginda yiizey dilimi igin (0001)’den baslayan
gevsetmelerde Ngey<6 iGin Az; ve Az, gorece kiiglik dalgalanmalar sergilerken, Nge,=6

icin (0001) tarafindaki Cs atomunun da gevsemesiyle bu niceliklerin iraksadig

belirlenmistir. (0001) tarafinda ise, Az;z Ve Az, degerlerinin (0001) yiizeyi ile

karsilagtirildiginda Ngey’in  artmasiyla daha kiiciik dalgalanmalar sergiledigi
gorilmistir, Sekil 4.12(a).

6 IK yiiksekliginde yiizeyde gevsetmelerin merkeze dogru azalmalarina ragmen,
hicbir Ngey degeri igin belirli bir derinlikte 6zdes olarak sifira gitmedigi gozlenmistir,
Sekil 4.12(a). Bu, 6H-SiC birim hiicresi <0001> dogrultusunda 6 1K icerdigi i¢in
yiginsal ozelliklerin 1 birim hiicreden kisa mesafede kazanilamayabilecegi diisiiniiliirse,
on gorulebilen bir durumdur. Ancak iK’larin dizilimi 3 siralik bir periyod izlediginden
Sis, C3 ve Siy atomlart i¢in en az kaymalar, 3/6 IK YG hesabinda belirlenmistir. 3/6 K
gevsetme modeli, yiizey sonlanmasinin ABC diziliminde 3 IK ile temsilinden dolay1, S3
konfigiirasyonuna karsilik gelmektedir. Bu durumda, yapmin gevsetilen tarafinin
yiizeyi, gevsetilmeyen 3 IK’lik kisminin da yiginsal 6H-SiC’ii temsil ettigi
diistiniilebilir. Bu modelin grafin-6H-SiC alttas hesaplar icin gercek yiizeye iyi bir
yaklagtinm oldugu belirtilmistir (Mattausch ve Pankratov 2008). Ancak, Sottys vd
(2010) polar 2H, 4H ve 6H-SiC yiizeylerinde DFT hesaplari ile yiizeyi iyi tarif edecek

hesaplama modelinin en az 12 IK igermesi gerektigini bildirmistir.
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12 IK yiiksekliginde 6H-SiC {0001} yiizeyleri i¢in atomik gevsetme sonuglari
Sekil 4.12(b) de goriilmektedir. 6 IK (U) yiksekligindeki yiizey dilimi i¢in yukarida
deginilen sonuglar 2U yiiksekligindeki bu yiizey dilimi icin de gegerlidir. Atomlarin z
ekseninde kayma miktarlarmm 2. IK’dan sonra &nemli 6lciide azaldig1 goriilmektedir.
Merkezdeki atomlar i¢in en diisiik kaymalar, 6/12 IK gevsetmelerde gozlenmektedir. Bu
gevsetmelerde, Si; ve Cj, atomlart i¢in LDA (GGA) hesaplarinda kaymalarin sirasiyla,
-5.54 (-5.42) pm ve 19.47 (18.81) pm oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar Sottys vd
(2010) tarafindan bildirilen sonuglarla uyumludur.

4.3.2. 6H-SiC{0001} yiizeylerinde dipol diizeltmesi uygulanan gevsetmeler

Sekil 4.12°de semboller ile temsil edilen dipol dizeltmesi (DD) uygulanan
gevsetme sonuglari genellikle YG sonuglariyla uyumludur. Uyum, her iki taraftan 3/6
IK ve 6/12 IK gevsetmeler igin daha belirgindir. Buna ragmen, (0001) tarafinda Cg ve
Ci2 atomlarinin kayma miktarlarinda 1.0 pm kadar farklilik géze c¢arpmaktadir. DD

uygulanan ve yalin gevsetme sonuglari arasinda gozlenen farklar, hesaplarda DD’nin

g6z ard1 edilemeyecegini gostermektedir.

Gevsetmeden Once ve yapi optimizasyonu sonrasi hesaplanan dipol momenti (D)
ve vakum bolgesi potansiyel farki (Vp) degerleri DD uygulamanin gerekliligini ortaya
koymaktadir. Buna gore, (0001) ve (0001) yiizeylerinden baslatilan gevsetmelerde
baslangigta D=7.46x10? (7.32x107) e.A iken, LDA (GGA) hesaplari sonrasi D
sirastyla 8.07x107 (7.82x10%) e.A ve 4.10x10? (3.96x10?) e.A olmaktadir. Bu, karst
taraflardaki Si ve C atomlar arasinda yiik akisi nedeniyle yiizeyin polarlik kazandigini,
ancak (0001) tarafindan DD uygulanarak gevsetme sonrasi yiizey yiiksekliginin diisiik
miktarda azalmasiyla D’nin arttigini gostermektedir. Buna karsin (0001) yiizeyinde ilk
IK’nin gevsetilmesiyle D, hemen hemen yariya diismektedir. Bu, Cey atomunun
hibritlesme karakterinin degismesiyle (0001) tarafindaki Si; atomundan bu atoma yik
akisinin,  dolayisiyla  dipol ~ momentinin, 6nemli  dlglide  azalmasindan

kaynaklanmaktadir.
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YG ve DD uygulanan LDA gevsetme hesaplarinda z ekseninde Vp degisimi
Sekil 4.13’te gorulmektedir. Sekildeki Va(z) degerleri, ¢ekirdek (Vex) Ve elektronlar
arast Coulomb etkilesim (V) potansiyelleri toplaminin ortalamasidir. Ayrica, ylizey
dilimine karsilik gelen bolge gorsel kolaylik agisindan kaydirilmistir. Sekilde YG
hesaplarinda vakum bolgesinde dogrusal degisim gozlenmektedir. Bu degisim,
Sekil 4.13(a)’daki kiigiik sekilde daha belirgindir. Potansiyel profilinde goézlenen pikler,

yiizey diliminde IK’larin ortalama konumlarin1 gdstermektedir.

3/6 IK (Si’den)

/o R

[000 [0001]

—_—

i |
—

254 —DD
----YG

3/6 IK (C’den) 6/12 IK (C’den)

Vo Ry

12/12 IK

/o R

40

0 5 10 15 20 25 30 35 0 10 20 30 50
z(A) z(A)
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Sekil 4.13. 6 (a) ve 12 (b) IK kalinliginda 6H-SiC{0001} yiizeylerinde yalin ve DD
uygulanan LDA gevsetmeler sonrasi z ekseninde Vg (z) degisimlerinin
karsilastirmast
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Vp’nin vakum bolgesinde degisimi AV=1.33 Ry olarak hesaplanmistir. Bu fark,
Sekil 4.13’te yatay kesikli gizgilerle belirtilmistir. Bu dogrular arasinda, yizey dilimi
bolgesindeki egimli diiz ¢izgi de Va(z)’nin iK’lar arasinda dogrusal degisim
gosterdigini ortaya c¢ikarmaktadir. Bu potansiyel farki géz ardi edilebilecek diizeyde
olmayip, vakum bdlgesinde 7.5x10% eV/A kadar egimiyle fiziksel problemden

kaynaklanmayan elektrik alan1 olusumuna neden olmaktadir.

Sekil 4.13(a) ve (b)’nin karsilastirilmas1, 6 ve 12 IK yiiksekliginde yiizeylerde
AV’nin Nj’dan bagimsiz oldugunu gostermektedir (Soltys vd 2010). Benzer sonuclar,
15 ve 21 IK yiizeylerde de gozlenmistir. Bu durum, vakum bolgesindeki yapay elektrik

alan1 biiyiikliigiiniin IK sayisinin artmasiyla iraksadigim gdstermektedir.

DD uygulanan hesaplarda potansiyel profili, yizey dilimi igerisinde YG
sonuglartya uyumludur, Sekil 4.13. Iki yaklasim arasindaki en buyuk fark, DD
uygulandiginda vakum bolgesinde AV kadar keskin degisimdir. Bu, DD uygulanmasinin
yilizey bolgesinde sonuglart degistirmeden vakum bdlgesindeki yapay elektrik alanini

yuzeyden glvenli uzaklikta dar bir bolgeye hapsettigini gostermektedir.

Sekil 4.13te verilen potansiyel farkinin igareti, yiizey olusumunda Si tarafindan C
tarafina elektron aktarildigini dogrulamaktadir. Bunu gostermek amaciyla, yiizeyde
Nay(z)’nin DD uygulanarak gevsetme sonrasi yiginsal yapiya gore degisimi (Any), her
iki  hesap sonrasi Dbelirlenen yik dagilimlarindaki pik maksimumlarinin
karsilastirilmasiyla hesaplanmistir.  Sekil 4.14, Ang’in z ekseninde degisimini
gostermektedir. Degisim karakteristikleri 6 ve 12 IK yiizey dilimleri arasinda
uyumludur. Seklin tist kisminda, Nge,/Njx=3/6 ve 6/12 iken (0001) tarafindan baslayan
gevsetmelerde yiik yogunlugunun az miktarda degistigi goriilmektedir. Buna karsin 6/6,
12/12 IK ya da (OOOI) tarafindan baglayan gevsetmelerde, Cgn Ve Sign.; atomlarindan
olusan en distaki IK’da onemli elektron yogunlugu artisi gériilmektedir. Bu artis,
Sekil 4.12°deki gevsetmelerin daha biiyiik olmasiyla dg (ya da di2) mesafelerinin énemli
Olgiide azalmasinin yanmi sira, C tarafina dogru yiik akisiyla da ilgilidir. Bu durum
(0001) vyiizeyinin polar ozelliklerinin (0001) yiizeyine gore daha belirgin oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.14. 6 (a) ve 12 (b) IK yiiksekliginde 6H-SiC{0001} yiizeylerinde DD uygulanan
LDA gevsetme hesaplar1 sonrasi Ngy(z)'nin yi1ginsal yapiya gore degisimi

Yizey gevsetmeleri incelenirken, atom konumlarinda z eksenindeki degisimlerin
g6z onilinde bulundurulmasi, kaymalarin mutlak belirlenebilecegi sabit referans noktasi
secimindeki zorluk nedeniyle pratik degildir. Ornegin, yiizeyin tamam gevsetildiginde
atomlar her iki taraftan birbirine yaklasirken, yiizey yiiksekligi degisecek ve referans
noktast kaybolacaktir. Bunun yerine, atom konumlarim1 birbirine baglayan
Sekil 2.10°daki sirasiyla 0i=zi-Zis1 Ve hi=Zis1-Zirp (i=1...6) IK ici ve IK’lar arasi
mesafelerdeki bagil (%) degisimlere bakmak daha uygundur. 6 ve 12 IK yiizeyler igin
Ad; ve Ahjdegerlerinin Nge,’e bagliligy, sirastyla, Sekil 4.15(a) ve (b)’de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. 6 (a) ve 12 (b) IK kalinliginda 6H-SiC {0001} yiizeylerine yalmn (¢ubuklar)
ve DD uygulanan (semboller) gevsetmeler sonrasi d; ve h; degisimlerinim

gevsetilen IK sayisina baglhilig

Sekil 4.12°de, IK’lar igindeki Si ve C atomlarmin karsilikli olarak yaklasti

gozlendiginden, genel olarak, d; degerlerinin azalmasi ve h; degerlerinin artmasi

beklenmektedir. Bu durum, Sekil 4.15te agik olarak goriilmektedir. Ornegin 3/6 IK

yalin LDA (GGA) gevsetmeleri igin d; ve dg degerlerindeki degisimler sirasiyla
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-%14.06 (-%11.01) ve -%42.01 (-%40.53) iken 6/12 IK’hk gevsetmelerde
-%13.09 (-%9.79) ve -%41.89 (-%40.40) olmaktadir. (0001) tarafindan gevsetmelerde
ilk IK ici daralma %40 mertebesinde iken, (0001) tarafinda %10-15 daralma

gozlenmistir. hy ve hgy.; mesafelerindeki genisleme ise 3/6 K gevsetmeler icin sirastyla
%1.69 (%1.44) ve %5.44 (%5.41) iken 6/12 IK gevsetmelerde %1.36 (%1.12) ve
%5.20 (%5.26) olmaktadir. C tarafinda degisimlerin, Si tarafindaki degisimlerin 3-4 kat1
oldugu gozlenmektedir. Elde edilen sonuglar, Sabisch vd (1997), Sottys vd (2010),
Wang vd (2010) ile Mattausch ve Pankratov (2007, 2008) tarafindan bildirilen

sonuclarla uyumludur.

Sekil 4.12(a)’da Siz 4 ve Cs4 atomlarinin kaymalarinin Ngey,=3 ve 4 i¢in 1.0 pm’nin
altinda olmasma ragmen, Sekil 4.15(a)’da 6 IK yiizeyde ds, hs ve d; mesafe
degisimlerinin %1.0’m altina diismedigi gdzlenmektedir. Bu durumda 6 IK yiizey
dilimi, 6H-SIiC{0001} yuzeylerini betimlemek icin iyi bir secim degildir. Buna karsin,
6/12 IK gevsetmede, Sekil 4.15(b), mesafe degisimleri yiizey merkezine dogru sifira
yaklagmaktadir. Bu, 6/12 IK gevsetme modelinin yiizeyi betimlemede daha iyi
oldugunu dogrulamaktadir. Bu durum, 6/12 iK gevsetme i¢in Sekil 4.15(b)’deki kuiglk

sekiller incelendiginde, (0001) yiizeyi i¢in nettir: bu tarafta mesafe degisimleri hemen

2. IK’da %1.0’1mn altina diismektedir. Si ile sonlanan (0001) yiizeyi i¢in durum daha
karmasiktir ve séniimleme, 5-6 IK gibi derinliklere ihtiya¢ duyabilmektedir (Ustteki
kiigiik sekil). Bu durumda, ylizey modeli olusturmada Si yiizeyinin optimizasyonu daha
dikkatli yapilmalidir. Mesafe degisimleri i¢cin DD gevsetme sonuglari, Sekil 4.12°de
oldugu gibi, Sekil 4.15’te de yalin gevsetme sonuglartyla uyumludur.

Yiizey modelinin olusturulmasinda, atomik gevsetmeler kadar (3.40)
denklemindeki yuzey enerjisi (Ey) de onemlidir. Yalin ve DD uygulanan gevsetmeler
Icin Ey’nin Ngey ile degisimi, Sekil 4.16°da gosterilmistir. Ey LDA ve GGA hesaplarinda
0.5 eV/A? gibi degerler almaktadir. GGA ile hesaplanan Ey degerleri LDA ile elde
edilen degerlerden 50 meV/A? kadar daha diisiiktiir. Si ve C taraflarindan ilk [K’nin
gevsetilmesi yiizey enerjisinde sirastyla 4-5 meV/A? ve 40 meV/A? kadar degisimler
yaratmaktadir. C ylzeyinde 10 kat daha biiyiik degisim, bu taraftaki Cgy Ve Sign-1

atomlarinin daha ¢ok kayarak yiizey yapisina ve yiik dagilimina daha fazla etki
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etmesinden kaynaklanmaktadir. DD uygulanan gevsetmelerde yiizey enerjileri YG
sonuglarina gére LDA hesaplarinda 40 meV/A? kadar daha diisiik hesaplanirken, GGA
hesaplarinda 10-15 meV/A? kadar azalma gozlenmektedir, Sekil 4.16.
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Sekil 4.16. LDA (a) ve GGA (b) ile gevsetilmis 6 (iist) ve 12 (alt) K kalnliginda
ylizeylerde ytizey enerjisinin Ngey ile degisimi

Yalin ve DD uygulanan gevsetmelerde yer degistirmelerin, 6zellikle Si tarafinda,
belirli bir derinlikten sonra 6zdes olarak sifira gitmemesi, yiizeyin dogru modelinin
anlasilmasi i¢in farkli test yaklasimlarini gerektirmistir. Bunlardan biri, baslangigta dyax
icin yakinsama testi yapilmis olmasina ragmen, vakum yiiksekligini arttirmaktir. Bu
durumda, vakum bolgesinde sabit potansiyel farki altinda mesafe uzayacagindan yalin

gevsetmelerde yapay elektrik alanmin etkisinin azalip gevsetme sonuglariin DD
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gevsetme sonuglarina yakinsamasi beklenmektedir. Sekil 4.17°de dya=25 A icin Si ve C
taraflarindan 6/12 1K gevsetme sonugclari icin verilen sonuglar, bu beklentinin vakum
yiiksekliginin 5 A arttirilmasiyla karsilandigim gdstermektedir. Buna karsin, DD
uygulanan gevsetmelerde dyax=20 A ve 25 A icin elde edilen sonuglar arasinda énemli

farklilik gdzlenmediginden, hesaplamalara dya=20 A almarak devam edilmistir.

-20 [ 6/12 IK-Si"den (GGA)

25 4 [ 6/12 iK-Si*den (LDA)

230 3 F | 6/121K-Cden (GGA)

] I 6/12 IK-Cden (LDA)
Yalin Gevsetme

mesafe degisimleri (%)

—45 : I 1 T T I 1 1 T T 1 1 T T | 1 1 T | CI: IQ T I (‘I\]
T~ =+ L oo e B SO = = e T —
B SR e ST SR, S SR SR ST S SRR TR

Sekil 4.17. dva4=25 A icin yalin ve DD uygulanan gevsetme sonuglarmin karsilastirmasi

<
(0)]

Yiizey modelinin test edilmesinde ikinci yaklasim, yukarida bahsedildigi gibi
(2m+1)/2U vyiiksekliginde 15 ve 21 IK yiizeylerde simetrik gevsetmeler olmustur.
Yiizeyde 6 IK gevsetmek yeterli hassasiyeti sagliyorsa, 15 1K yiiksekliginde yiizey her
iki taraftan 6’sar IK gevsetildiginde, her iki taraftan yer degistirmelerin 6. IK’a kadar
soniimlenmesi ve ortadaki 3 IK’mn, Sekil 3.4(b)’deki simetrik yiizey modelinde oldugu
gibi, y18msal yapiyr temsil etmesi beklenir. Hesaplamalar, DD uygulanan 12/15 1K
simetrik ve 15/15 IK tiimden gevsetmelerin ilgili taraflarda 6/12 IK DD uygulanan
gevsetmelerle iyi Ortiistiigiinii, dolayisiyla 6/12 IK gevsetme modelinin S3
konfiglirasyonunda sonlanan 1x1 6H-SiC{0001} vyizeylerinin DFT hesaplar1 ile

betimlenmesinde uygun oldugunu gostermistir.

DD uygulanan gevsetme hesaplarinda son olarak, 21 IK yiizeyde her iki taraftan
9/12 IK simetrik gevsetme denenmistir, Sekil 4.18. Sekil 4.15(b)’deki kiigiik sekil Si
tarafindan gevsetmelerde Ad; ve Ah; degisimlerinin 6 IK kadar derinlikte

soniimlendigini gosterdiginden, Sekil 4.18°de bu degisimlerin 9 IK derinlige kadar
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tamamen azalarak %0.1 mertebesine indigi goriilmektedir. Sekilde, C tarafindan

gevsetmelerde degisimlerin %1.0’in altma inmesi i¢in 2 IK derinligin yeterli oldugu

gorilmektedir. Degisimlerin  yiizey merkezine dogru yakindan goriiniimii,

Sekil 4.18’deki kiigiik sekilde gosterilmistir. 18/21 IK simetrik gevsetmeler merkeze
kadar, beklenildigi gibi, tamamen soniimlenirken, 9/12 IK DD uygulanan gevsetmelerde
hala %1.0-1.5 kadar degisim gozlenmektedir. Bunun nedeni, 6 IK’dan sonra polar

yiizeyin kars1 tarafina yaklasildigindan, atomlar arasi etkilesimlerin artmasidir. 18/21 IK

simetrik gevsetmede ise merkeze yaklasildikga polar uglardan uzaklasildigindan,

gevsetmeler diizgiin s6nimlenmektedir. Bu 6/12 IK modelinin uygunlugu igin bir

baska gostergedir.
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Sekil 4.18. 21 IK 6H-SiC{0001} yiizey diliminde DD uygulanan her iki taraftan 9/12 iK
simetrik gevsetme sonuclarinin Si ve C taraflarindan asimetrik DD
uygulanan 9/12 1K gevsetme sonuglariyla karsilastirmasi. Kiigiik sekil,
merkeze en yakin iicer IK i¢in degisimlerin yakindan goriiniimiidiir

DD uygulanan gevsetmelerde Sekil 2.10’daki ylizey sematiginin tam ortasindaki
degisimler, Sekil 4.19°da yakindan gosterilmistir. Sekilde, 6 ve 12 IK yiizeyler igin Si
ve C taraflarindan sirasiyla 3 ve 6 1K, 15 IK yiizey icin de tiimden (15/15 IK) simetrik
gevsetmeler dikkate alimistir. Incelemede, 6, 12 ve 15 IK yiizeyler igin sirasiyla
{d3,h3,ds}, {de,he,d;} ve {d7,h7,dg} kiimeleri gbz 6niinde bulundurulmustur. Sonuglar,
IK i¢i mesafelerdeki degisimlerin (Ad;) 6 IK yiizeyde (biiyiikliik olarak) %2 kadar
yiiksek degerler alabildigini, ancak IK sayis1 arttikca degisimlerin monotonik olarak
azaldhgini gostermektedir, Sekil 4.19. IK’lar aras1 mesafe degisimi (Ah;) de 6 IK igin

%0.5 degerinden baslayarak monotonik azalmaktadir. Ileride ayrintilar1 verilecek spin
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kutuplanmali hesaplarda ise, LDA i¢in yukaridaki gibi bir egilim gézlenmezken GGA

sonugclari IK sayis1 arttik¢a soniimlenmektedir.

ﬁh_mr ([Vo)

—e— LDA
—<— GGA
@ LDA (spin)
® GGA (spin)

I I I '05 I | I T T T
3/6 6/12  15/15 3/6 6/12  15/15 3/6 6/12  15/15

Ngcn'foK Ngcw’erK Ngcw'{NfK

Sekil 4.19. 6H-SiC{0001} ylzeylerinde DD uygulanan gevsetmelerde yiizey diliminin
merkezinde mesafelerin Nge,/Njx’a bagli degisimi

4.3.3. Hidrojenle doyurulan yiizeylerde gevsetmeler

SiC ve GaN gibi polar yiizeylerde DFT hesaplarinda bir yaklasim da yiizeyin
gevsetilmeyen tarafinda basibos baglarin H ile doyurulmasidir. Bunun igin, Kempisty
vd (2009), Krukowski vd (2009) ve Sottys vd (2010) tarafindan benimsenen yontem,
vakum bolgesindeki potansiyel farkimi sifirlamak ic¢in gerekli Si-H ve C-H
mesafelerinin, H’i farkli uzakliklara koyarak bulunmasidir. Ancak bu ¢alismada H ile
doyurma (HD) igin, gevsetilmeyen taraftaki Si ve C atomlarinin basibos baglarina H,
sirastyla Si-H ve C-H baglar icin deneysel degerler olan 1.46 A ve 1.09 A mesafede

baglanip tamamen serbest birakilmistir.

H ile doyurmanin etkinliginin Sl¢iisii, dipol momenti ve vakum bdlgesi potansiyel
farkindaki azalmadir. BOlum 4.3.2°de belirtilen D ve Vp degerleri, C atomu H ile
doyuruldugunda 6nemli 6l¢iide azalirken, Si atomu doyuruldugunda yariya inmektedir.
Yiizey polarligi tamamen giderilmediginden, dipol dizeltmesinin HD uygulanan

durumlarda da hesaba katilmasi gerekmektedir. Calismada, HD uygulanan yapilara DD
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de uygulanmig, sonuclarin yalnizca DD uygulanmasi ile elde edilen verilere uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

3/6 1K ve 6/12 IK HD uygulanan LDA gevsetme hesaplarinda ortalama yiik
yogunlugu degisimleri Sekil 4.20’de goOrtlmektedir. Si; atomunun basibos bagi
doyurularak (0001) tarafindan gevsetmedeki degisim, diger taraftaki degisime gore
onemli 6lciide daha bilyiik olup, (0001) yiizey polarliginin HD uygulansa dahi goz ard

edilemeyecegini gostermektedir. Yiik yogunlugu degisimi merkeze dogru azalirken, 12

IK yiizey dilimi i¢in merkezde séniimlenme daha belirgindir, Sekil 4.20(b).
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Sekil 4.20. HD uygulanan 6 (a) ve 12 (b) iK yiiksekliginde 6H-SiC{0001} yiizeylerinde
LDA gevsetme hesaplari sonrasi N,,(2) nin y1ginsal yapiya gore degisimi

HD ve DD uygulanan gevsetme sonuglarmin Kkarsilastirmasi, Sekil 4.21°de
verilmistir. 1ki yontemle elde edilen sonuglar, (0001) yiizeyinden (Si; atomunun

basibos baginin doyuruldugu) gevsetmeler i¢in olduk¢a uyumlu iken, (0001)
yuzeyinden gevsetmelerde onemli farklar goriilmektedir. Ayrica, (0001) tarafindan

(C atomunun doyuruldugu) gevsetmelerin yakinsama davraniglarinin DD uygulanan
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gevsetmelere gore ¢ok daha kotl oldugu goriilmektedir. Sekil 4.21(a) ve (b)’de 6 ve 12
IK yiizeyler icin mesafe degisimleri merkeze kadar %5 mertebesinde kalmaktadir. Buna
karsin DD uygulanan hesap sonuglar1 (semboller), Si tarafindan 6 IK’da séniimlemeyi

gOstermektedir.

& . [ |H Si‘ye bagh (GGA)
S -30 7 B H Sive bagli (LDA)
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Sekil 4.21. 6H-SiC{0001} yuzeylerinde HD (cubuklar) ve DD (semboller) uygulanan
3/6 (a) ve 6/12 (b) IK gevsetme hesaplar1 sonras1 iK ici ve IK’lar aras
mesafelerin degisimleri

Yalin ve DD uygulanan gevsetme hesaplarinda oldugu gibi, HD uygulanan
hesaplarda da 6/12 IK yiizeyde merkezde gevsetme sdniimlenmesinin daha belirgin
oldugu goriilmektedir, Sekil 4.21(b). Buna karsin, en distaki IK’larda degisimlerin 3/6
IK gevsetmede daha az ve LDA ile GGA hesaplar1 arasindaki uyumun daha belirgin
oldugu goriilmektedir, Sekil 4.21(a).
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4.3.4. 6H-SiC{0001} yiizeylerinde spin kutuplanmis gevsetme hesaplari

6H-SiC{0001} yiizeylerinin polarligindan dolayi, spin kutuplanmali gevsetmeler
de yapilarak sonuglar Bolim 4.3.1 ve 4.3.2’de anlatilan YG ve DD uygulanan
gevsetmelerden elde edilen verilerle karsilastirilmistir. Spin kutuplanmali hesaplar, DD
uygulanan gevsetmeler sonucunda 6 ve 12 IK vyiizeylerin her ikisinde de, yiizeyin
gevsetilen tarafindan bagimsiz olarak, 2.0 gg/birim hiicre kadar miknatislanma
oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Burada g Bohr manyetonudur. Yizeydeki
miknatislanmanin manyetik diizeni isaret etmesine ragmen, 6H-SiC{0001} ytizeylerinin
manyetik ozellikler tagidigr bildirilmemistir. Bu, ylizeylerin Sekil 2.12°deki gibi teras-
basamak dizilimi ya da ¢oklu kristal yapisi sergilemesinden kaynaklanmaktadir
(Mattausch ve Pankratov 2008).

DD uygulanan spin kutuplanmis gevsetme hesaplar1 sonrasi en distaki IK’lar igin
katmanlar aras1 ve katman i¢i mesafe degisimleri Cizelge 4.3’te verilmistir. Cizelge,
gevsetmelerin spin kutuplanmasiin hesaba katilmasiyla onemli Ol¢iide azaldigini
gostermektedir. Bu azalis, Si tarafindaki d; ve h; mesafeleri i¢in daha belirgindir. Spin
kutuplanmamis LDA ve GGA hesaplarinda bu degerler sirasiyla %10-15 ve %4-5
blyitkliiklere sahipken, spin kutuplanmasi hesaba katildiginda yariya diismektedir.

Cizelge 4.3. 6H-SiC{0001} vyiizeylerinde DD uygulanan spin kutuplanmis LDA
gevsetme hesaplari sonrasi en distaki 1K ’larda d; ve h; degisimleri (%)

N;x=6 Nj=12

Si’den gevsetme  C’den gevsetme | Si’den gevsetme  C’den gevsetme

Ngey=3 6 3 6 6 12 6 12

Ady ey -6.8 -8.0 -37.4 -37.5 -6.1 -5.2 -36.6 -36.5

< Ahgena 1.0 1.5 4.3 4.4 0.5 0.2 5.2 51
ﬂ Adj en-1 -1.6 -2.9 5.7 -6.3 -4.8 -4.0 4.4 -4.3
Ahy en- 0.5 0.9 1.0 1.2 0.3 0.0 1.8 1.7
Ady ey -3.2 -4.0 -33.3 -33.5 -3.2 -3.2 -33.2 -33.0

?p: Ahg ent 0.6 1.1 3.6 3.8 0.8 0.8 35 3.5
O  Adyeni -0.5 -1.4 -3.5 -3.9 -0.8 -0.8 -3.0 -3.1
Ahj en-2 0.3 0.7 0.8 1.0 0.4 0.4 0.5 0.7
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DD uygulanan spin kutuplanmis 6/12 IK LDA gevsetmelerde Ang,’in z ekseninde
degisimi Sekil 4.22°de verilmistir. (0001) tarafindan baglayan gevsetmede yogunluk
degisiminin daha kicuk olmasi, ¢ogunluk (yukari spin) ve azinlik (asagi spin)
tagtyicilarin Ang,’e zit katki yapip yiizey polarligini azaltmasindan kaynaklanmaktadir,
Sekil 4.22(a). (0001) tarafinda ise, spin durumlarinin yiik yogunlugunda artisa katki
yaptig1 goriilmektedir, Sekil 4.22(b).
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Sekil 4.22. 6H-SiC {0001} yiizeyinde Si (a) ve C (b) tarafindan 6/12 IK DD uygulanan
spin kutuplanmig LDAgevsetme hesaplart sonrasi Ang,’in z ile degisimi

HD uygulanan gevsetme hesaplarinda spin kutuplanmasinin hesaba katilmasiyla
belirlenen mesafe degisimleri Cizelge 4.4’te verilmis olup, sonuglar Cizelge 4.3’te DD
uygulanan gevsetmelerden elde edilen snuclarla uyumludur. C tarafindan baglatilan
gevsetmeler i¢in uyum daha belirginken, Si tarafindan baslatilan gevsetmelerde Ad; igin
DD uygulanan gevsetmelere gore daha diisiik degerler elde edilmistir. C tarafindan
gevsetme sonuclari Mattausch ve Pankratov (2008) tarafindan bildirilen sonuglarla
uyumlu iken, Si tarafinda baglayan gevsetmelerde Ad; i¢in Onemli farklilik
belirlenmistir, Cizelge 4.4. Ayrica, DD uygulanan spin kutuplanmig hesaplarda oldugu
gibi, ylizey merkezine dogru mesafe degsimlerinde soniimlenmelerin  Spin

kutuplanmamis hesaplara gore daha hizli oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.4. HD uygulanan 6H-SiC{0001} yuzeylerinde spin kutuplanmis gevsetme
hesaplar1 sonrasi en distaki IK’larda d; ve h; degisimleri (%)

Njx=6 Njx=12
Si’den gevsetme  C’den gevsetme | Si’den gevsetme C’den gevsetme
Ngey=3 6 3 6 6 12 6 12
Adyen -5.5 -5.5 -37.0 -37.0 -7.8 -7.8 -36.4 -36.2
’ -2.1° -36.7°
<DE Ahy oy O.E; 0.6 3.9 3.9 1.6 1.6 3.8 3.7
- o 0.8 4.0
Adyen1 -0.4 -0.4 -4.2 -4.2 -4.3 -4.3 4.1 -3.8
Ah, gn2 0.0 0.0 0.3 0.3 13 1.3 0.4 0.3
Ady gy -2.1 -2.1 -33.7 -33.4 -2.3 -2.2 -33.4 -335
(<D Ahy g1 0.4 0.4 3.2 35 0.4 0.5 35 35
O Adyena 0.1 0.2 -3.2 -2.9 0.1 -0.1 -3.1 -3.1
Ahj gn-2 0.0 0.1 0.2 0.4 0.0 0.1 0.5 0.5

4(Mattausch ve Pankratov 2008)’den almmistir.

HD uygulanan 6/12 IK spin kutuplanmis LDA gevsetmeleri igin An’in z

ekseninde degisimi, Sekil 4.23’te verilmistir. Sekil 4.23(a)’da yukar1 ve asagi spin

durumlart (0001) yiizeyinden baslatilan gevsetmede Ang,’a, Sekil 4.22(a)’da goriilen

degisimlere benzer sekilde, zit isaretli katki yapmaktadir.

(0001) tarafindan

gevsetmede spin durumlari, Sekil 4.22(b)’de oldugu gibi, ylik yogunlugu degisimine

ayni yonde katki yaparak daha biiylik degisim gézlenmesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.23. HD uygulanan 6H-SiC{0001} yuzeylerinde Si (a) ve C (b) tarafindan spin
kutuplanmis 6/12 IK LDA gevsetme sonrast An,,’in z ile degisimi
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Tim gevsetme sonuglary, Nge,=3m (m=1,2,3,...) i¢in topluca Sekil 4.24’te
verilmistir. Sekilde, DD uygulanan 12/15 iK (eflatun) ve 18/21 IK (pembe) simetrik

gevsetmelerin merkeze dogru daha hizli ve diizenli azaldiklar1 gorilmektedir.

Dipol diizeltmesi
Yalin gevsetme === 18/21 IK (simetrik)
12/12 iK === 15/15 IK (simetrik)
(O 9/12 IK (Si’den) === 12/15 IK (simetrik) HPasivasanu
(D 9/12 K (C’den) 12/12 IK 1212 IK (C’ye bagh)
—O—— 6/12 K (Si*den) — o — 9/121IK (Si’den) 12/12 iK (Si’ye bagh)
(O 6/12 IK (C’den) e iy 9/12 TK (Cden) —-J—- 6/121K (C’ye bagli)
—0— 3/12IK (Si’den) — O — 6/12 1K (Si'den) -] 6/12 IK (Si'ye bagl)
——&— 3/12IK (C'den) — i — 6/12 IK (C*den) 6/6 IK (C'ye bagh)
6/6 IK 6/6 1K 6/6 1K (Si'ye bagli)
o 3/6 1K (Si’den) o — 3/6 K (Si’den) o 3/6 1K (C’ye bagh)
3/6 K (C’den) & — 3/6 IK (C'den) & — 3/6 IK (Si’ye bagh)
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Sekil 4.24. 6H-SiC {0001} yiizeylerinde farkli yiizey kalinliklar1 ve gevsetilen iK sayisi
icin farkli yontemlerle yiiriitiilen gevsetmelerde d; ve h;j degisiminin birlikte
gorunimii. Kiiciik sekiller, ilk 3 IK i¢in degisimlerin yakindan goriiniisiidiir
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12 IK yiizeyde (mavi) ise, her iki taraftan DD uygulanarak 6 IK gevsetme
durumunda 15 ve 21 IK durumlartyla uyumlu degisim gdzlenmektedir. Benzer
monotonik degisim, HD uygulanan hesaplamalarda goriilmemektedir. Spin kutuplanmis
hesaplarda, GGA igin bu tiirden degisim gézlenmezken, DD uygulanan LDA hesap
sonuglari1 spin kutuplanmamig karsitlarinin degisimiyle uyumludur. Bu yiizden grafin-
alttas incelemelerinde, GGA’in vdW etkilesimi i¢in iyi sonu¢ vermedigi de

diisiintilerek, yalnizca LDA hesaplamalari ylirtitiilm{istiir.

4.4. 6H-SiC{0001} yiizey band yapilari

6H-SiC{0001} ylzeylerinde DD uygulanan gevsetme hesaplarindan elde edilen
band yapilar1 ve durum yogunluklar1 (DOS) Sekil 4.25°te verilmistir. Band aralig1 ve
yasak band disinda yiizey bandlarmin yiginsal yapi1 bandlarinin yiizeye iz diisiimiiyle
(yesil bolgeler) uyumludur. Band araliginda Eg etrafinda hizalanmis 2 band, Si; ve Cey
(N=1,2) atomlarinin basibos p durumlarindan gelmekte olup, ylizeyin metalik olduguna
isaret etmektedir, Sekil 4.25(d). Siy’in basibos bagindan kaynaklanan band, Cgy’in
basibos bagindan kaynaklanan banddan daha genis aralik kapsamakta olup, Cey ile
iligkili band C tarafi daha diizlemsel oldugundan iyice yerellesmistir, (Sabisch vd 1997).

Yasak banddan disariya dogru C tarafindaki Sigy Ve Cgny  atomlarindan
kaynaklanan rezonans durumu goézlenmektedir, Sekil 4.25(a), (b) ve (c). Bu durum,
C’den baslayan ya da tim yapinin gevsetildigi hesaplarda daha yerellesmistir.
Sekil 4.25(d)’deki DOS grafiklerinde igerilerdeki IK atomlarindan gelen katkilar iyice
azaldigindan, yalnizca en iist ve en alt IK atomlarindan gelen katkilar gz oniinde

bulundurulmustur.

Sekil 4.25’te Eg degerlik bandi maksimumuna (DBM) yakin konuslanmis olup,
DBM’na gore Si’den baglayan gevsetmelerde 0.5 eV, C’den baslayan ya da tiim yapiy1
kapsayan gevsetmelerde de 0.3 eV yukaridadir. Ayrica, 6 IK ve 12 IK yiiksekliginde
yiizeyler arasinda Eg etrafinda yerellesen bandlarin dagilim &zelliklerinde kiigiik

degisimler disinda farklilik gézlenmemistir.
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—— {36V IK (Si'den)
— = =(3/B)V IK (C’den)
~~~~~ (6/6)N 1K

UL
DOS (k.b.)
® © @

Sekil 4.25. 6H-SiC{0001} yiizeylerinde Si tarafindan 3/6 1K (a), C tarafindan 3/6 IK (b)
ve 6/6 IK (c) DD uygulanan LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen band
yapilar1 ve DOS (d)

Band araliginda yerellesmis yiizey bandlarinin yakindan goriiniimi, Sekil 4.26’da
verilmistir. Burada, 15 IK yiiksekliginde yiizeyde DD uygulanan simetrik gevsetme
sonuclar1 goz oniine alinmis, 12/15 IK simetrik ve 15/15 IK tiimden gevsetmelerde
0zdes band yapilari elde edildigi goriilmiistiir. Si;’in basibos bagindan kaynaklanan
yuzey durumu, C;s5’in basibos bagindan kaynaklanan duruma gore daha fazla dagilim
sergilemektedir, Sekil 4.26(a).

@ B | (b)
24 7/ 1°0 ,f
—_ —12/151K . ‘ f_POs
> ---15/15 K | =
L 14 4.4 L
& . P P > H}:'::
% | \>
K M r DOS (k.b.)

Sekil 4.26. 15 IK yiiksekligindeki 6H-SiC{0001} ylzeyinde DD uygulanan simetrik
LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen band yapisi (a) ve DOS (b)
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6H-SiC(0001) yuzeyinde Cgy atomunun basibos baglarmin hidrojen ile
doyurulmasi durumunda elde edilen band yapisi ve DOS grafikleri Sekil 4.27°de
verilmistir. Band araligindaki yiizey durumlarindan H baglanan atomla ilgili olaninin
kayboldugu, yalnizca Si;’in basibos bagina ait bandin kaldigi goriillmektedir. Bunun
disinda, yiginsal yapmnin bandlariyla Ortiisen bandlarda Onemli bir farklilik

gbzlenmemistir.

DOS (k.b.)

Sekil 4.27. Cgy atomunun hidrojenle doyuruldugu 6H-SiC(0001) yuzeylerinde 3/6 (a),
6/6 (b), 6/12 (c) ve 12/12 (d) IK LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen
band yapilar1 (sol) ve DOS (sag). DOS grafikleri 12 IK yiiksekliginde
yuzeye aittir

Sekil 4.27°de Er’nin DBM’na gore 0.3 eV yukarida oldugu, ayrica yiizey bandinin
Er etrafinda yerellestigi goriilmektedir. Bu durumda HD uygulanarak gevsetilen yiizey,
DD uygulanan hesaplardaki gibi metalik 6zellik sergilemektedir. Ayrica, Sekil 4.25 ile
karsilastirildiginda, Cgy atomunun H ile doyurulmasi ile yasak bandaki rezonans

bandinin da kayboldugu goriilmektedir, Sekil 4.27.

Siy atomunun H ile doyurularak (0001) yiizeyinden baslatilan LDA gevsetme
hesaplarindan elde edilen band yapilar1 ve DOS grafikleri, Sekil 4.28’de verilmistir. Bu
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durumda, yasak band araligi i¢inde kalan tek yiizey bandi, Cgy atomunun basibos
bandindan kaynaklanmakta olup, Sekil 4.27°deki Si; yuzey bandina gére Eg etrafinda
daha yerellesmistir. Ayrica, Sigy V& Cgn atomlarindan kaynaklanan rezonans bandlar1 da

varligim1 korumaktadir. Sekil 4.28’de Er, DBM’na goére yine 0.3 eV yukaridadir ve
(0001) yiizeyi, (0001) yiizeyi gibi metalik 6zellik sergilemektedir.

Ci2
Siiz
G
Siy
H
DOS

1
——————

|
|

DOS (k.b.)

Sekil 4.28. Si; atomunun hidrojenle doyuruldugu 6H-SiC (0001) yiizeylerinde 3/6 (a),

6/6 (b), 6/12 (c) ve 12/12 (d) IK LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen
band yapilar1 (sol) ve DOS (sag). DOS grafikleri 12 K yiiksekliginde
yuzeye aittir

12 IK vyiiksekligindeki 6H-SiC{0001} vyiizeylerinde DD uygulanan spin
kutuplanmis LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen band yapilar1 ve DOS grafikleri
Sekil 4.29°da verilmistir. Burada, “asagi” ve “yukar1” terimleri spin yonelimlerini ifade
etmekte olup bu durum, DOS grafiklerinde oklarla gosterilmistir. Spin kutuplanmis
hesaplarda EF’nin DBM’na gore konumunun spin kutuplanmamis hesaplara gore fazla
degismedigi belirlenmistir. Spin kutuplanmamis duruma gore en Onemli fark C
tarafindan baslayan gevsetmelerde azinlik (asagi) spin bandlarmin Eg’nin Ustiinde,

cogunluk (yukari) spin bandlarinin ise altinda konumlanip bu bandlar arasinda belirgin
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bir araligin bulunmasidir. Bu durum, spin kutuplanmamais hesaplarin aksine, yar1 iletken
yiizeye isaret etmektedir. Si tarafindan gevsetmede ise bandlar ortiismekte, metalik

davranis korunmaktadir.

DOS (k.b.)

Sekil 4.29. DD uygulanan spin kutuplanmis LDA gevsetme hesaplarinda (0001)
yiizeyinden 6/12 (a), (0001) vyiizeyinden 6/12 (b) ve 12/12 (c) IK
gevsetilmis 6H-SIC ylizeylerinde band yapisi (sol) ve DOS (sag)

HD uygulanan yizeyler icin elde edilen spin kutuplanmis band yapilar1 ve DOS
grafikleri Sekil 4.30’da verilmistir. Sekilde, yiizeyde asagi1 ve yukari spinli pargaciklara

ait birer band kaldig1 ve bu bandlarin yine Eg’nin iki tarafinda belirli bir aralikla
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konuslandig1 goriilmektedir. Bu durum, HD uygulanan yiuzeylerde kiiciikk band aralikli

yarl iletken 0zellige isaret etmektedir.

. Y9m
ono = 3t
Ak | Ak :
i 7
s
i . |. |. . I. : g
DOS (k.b.)

Sekil 4.30. HD uygulanan 6H-SiC (0001) (a) ve (0001) (b) yiizeylerinde 6/12 IK

gevsetmeler i¢in spin kutuplanmis LDA hesaplarindan elde edilen band
yapilari (sol) ve DOS (sag)

4.5. Grafin-6H-SiC{0001} Alttas Etkilesimleri

Grafin 6H-SIC{0001} yizey etkilesimlerinin incelenmesinde, Bolim 4.1°de
anlatilan TT ya da 2T grafin ile, hesaplama stiresi goz oniinde bulundurularak, Bolum
4.3.1, 4.3.2 ve 4.3.3’te incelenen 3/6 IK gevsetilmis ylizeyler dikkate alinmistir. LDA

icin YG ile DD ve HD uygulanan gevsetme sonuglari karsilagtirilmistir.

Grafin-alttas sistemi, \3x+/3R30° modelinde tanimlanmistir (Mattausch ve
Pankratov 2007). (0001) yuzeyinde TT grafin i¢in bu modelin biiylitme dogrultusundan
gorinima, Sekil 4.31°de verilmistir. Siiper hiicrede, Boliim 2.4’te anlatildigi gibi, TT

grafin i¢in 8 C atomu ve alttas icin 18 C ile 18 Si atomu bulunmaktadir.
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Sekil 4.31(a)’nin sag tarafinda gri bolge yeniden yapilanmamis temiz 6H-SiC(0001)

1x1 yiizeyi olup, yesil bolge de v'3 % \/3R30° birim hiicresini temsil etmektedir.

Hesaplama sonuglarinin irdelenmesinde grafin (ya da tampon tabakasi)
atomlarinin, Cgi; (i=1...8) ve en distaki (0001) yiizeyi i¢in Siaj; (j=1...3) ve Cayj ya da
(0001) yiizeyi igin Sipej Ve Cagj atomlarinin konumlari dikkate alinmistir. Baglangigta
grafin atomlar1, yiizeyle 6rgii uyumunu saglamak ic¢in b=1.52 A olacak sekilde
yerlestirilip grafin birim hiicresi %7.88 gerilmistir. Gerilmelerin serbest birakilmalari
icin tiim grafin atomlar1 ile alttasin en iistteki 3 IK atomlar1 tamamen serbest
birakilmistir. Ayrica, grafin-alttas (dga) ve grafin tabakalar1 (dgg) arasinda ortalama

mesafe de goz oniine alinmustir, Sekil 4.31(b).

@®[0001] ®[1120]

P
dcc
#' B e a
d(.:/i

v v
(b)

Sekil 4.31. 6H-SiC(0001) yiizeyi ile TT grafinin olusturdugu v3 % +/3R30° modelinin
[0001] (a) ve alttas-2T grafin yapisinin [1120] (b) dogrultusundan gériiniimii

Si tarafinda grafin baglanmasi durumunda ilk C tabakasinin tampon o6zelligi
sergilemesi beklendiginden (Mattausch ve Pankratov 2007, Mattausch ve Pankratov
2008, Varchon vd 2007), bu yuzeyde ilk grafin tabakasi en distaki Si atomlarindan
2.6 A ve 3.0 A uzaga konularak sonuglar karsilastirilmistir. ikinci grafin tabakasi ise

1. Uzerine AB diziliminde, d=3.30 A mesafesinde konulmustur. Siiper hiicreler

olusturulurken vakum araligt 20 A olarak alinmistir. (0001) yiizeyinde epitaksiyel
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grafin i¢in yukaridaki yaklagimlar tekrarlanmistir. DD uygulanan hesaplarda London

S6=0.0 ve 1.0 alinarak bulunan sonuglar karsilastirilmistir.

4.5.1. 6H-SiC(0001) yuzeyinde grafin

(0001) yilizeyinde ilk C tabakasimin grafin ozellikleri sergilemeyip tampon
tabakas1 olusturdugu gozlenmistir, Sekil 4.32(a). Ik C tabakas1 2.6 ya 3.0 A uzakliktan
birakildiginda yilizeye yaklagsmakta, Cgio Ve Cgi7 atomlart sirasiyla Sia;z Ve Siaiz
atomlar ile karsilikli yaklasarak kovalent bag olusturmaktadir. Diger tampon tabakasi
atomlar1 ylizeye gorece daha az yaklastigindan bu tabakada glclu bikilme
gozlenmektedir. Ayrica, ylizeyde basibos bagi doyurulmayan Siai; atomu diger iki
atoma gore yukar1 gorece az kaymustir. Bu degisimler, vdW etkilesimlerinin hesaba
katilip katilmamasindan bagimsiz gozlenmistir. Grafin-(0001) alttas sistemi icin

gevsetmeler sonrasi geometrik parametreler Cizelge 4.5°te verilmistir.

(b)

Sekil 4.32. 6H-SIC(0001) yuzeyinde TT (a) ve 2T (b) epitaksiyel grafin i¢cin DD ile
LDA gevsetme sonrasi atom konumlari
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Tampon tabakasi alttastan ortalama olarak 2.23 A uzakta olup 0.27 A (0.11ag, ac:
grafin 6rgl sabiti) biiyiikligiinde 6nemli bir bikilme sergilemektedir, Cizelge 4.5. Bu
sonuglar, Mattausch ve Pankratov (2007 ve 2008) tarafindan bildirilen 2.58 A
uzaklhigina yakin olup, aradaki farkin ortalama uzaklik hesaplama yontemindeki
farkliliktan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Alttasta C atomlar1 ile bag yapan Si
atomlarmin bagil yer degistirmesi de gorece biiyiik olup, ilk IK’m oénemli &lgiide

deforme oldugunu gostermektedir. Bu atomlar icin C-Si bag uzunlugu, 1.96 A olarak
hesaplanmis olup, yontemler arasinda uyumludur. Bu go6zlemler, V3 x+/3R30°
modelinde grafitik ilk C tabakasinin tampon tabakasi oldugu tezini giiclendirmektedir.
Bu, Bo6lim 2.4’te anlatilan gergekei 6:/3 x 6+/3R30° modelinde elde edilen deneysel

sonuclarla uyumludur.

Cizelge 4.5. Grafin-6H-SiC(0001) alttas sisteminde farkli yontemlerle $g=1.0 icin
hesaplanan geometrik parametreler. DD uygulanan hesaplarda parantez
icindeki degerler, Ss=0.0 durumunda belirlenen degerlerdir

Yalin Gevsetme Dipol Dizeltmesi  H ile Doyurma

AZsiprrsiaze (A) 0.26 0.26 (0.23) 0.22
AZsipr2-corz (A) 1.96 1.96 (1.97) 1.95
AZsipz-ce17 (R) 1.96 1.96 (1.97) 1.96
doa (A) 2.23 2.23 (2.22) 2.20

Azc1 () 0.27 0.28 (0.27) 0.27

dac (A) 3.03 3.02 (3.39) 3.04

Azc, (A) 0.02 0.02 (0.02) 0.006
be1-min (A) 1.47 1.47 (1.47) 1.48
bo1-max (A) 1.60 1.60 (1.60) 1.60
B1-min (°) 117.08  117.07 (117.10) 117.32
Oc1-max (°) 119.44  119.44 (119.46) 119.52

Tampon tabakasinda biikiilmeler, bu tabakadaki C atomlar1 arasinda farkli bag
uzunluklarini beraberinde getirmektedir. Si ile bag yapan Cgj, Ve Cgi7 atomlarinin diger
C atomlan ile yaptiklar1 bag uzunluklar1 1.60 A olarak hesaplanirken, Cgy3 ile Cgis Ve

Ceis ile Cgig arasindaki bag uzunluklari da 1.46 A deger alarak grafitteki uzunluga
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yaklagsmaktadir. Tampon tabakasindaki biikiilme, grafinde 120° olan komsu baglar
arasindaki acilart degistirmektedir. Sg=1.0 iken DD uygulanan gevsetmelerde 6gi-min
degeri 117.07° olgllmiistiir. Diger yaklagimlarla elde edilen sonucglar da benzerdir,
Cizelge 4.5.

Yiizey modelini olusturmak i¢in grafinin gerilmesi, sistemde elastik enerji artisina
neden olmaktadir. Bu enerji, grafin ve ilk 3 IK alttas atomlarinin her {i¢ boyutta serbest
birakilmasiyla alttasin  dondurulan atomlarina dogru gevsemelerle serbest
birakilmaktadir. Bolim 4.3.1°de yiizey modeli olusturulurken, serbest birakilan
atomlarin Xy diizleminde kaymalarinin ihmal edilebilir diizeyde oldugu belirtilmisti.
Grafin-alttas sisteminde ise, ilk IK’da 0.2-0.3 pm kadar kaymalar belirlenmistir.
Kaymalar, gevsetilen 3. IK’da sifira gitmektedir. 3. IK’da z ekseninde kaymalar ise
0.5-0.6 pm dlzeyine inmektedir. 2T grafin igin gevsetme sonrast goriiniim,

Sekil 4.32(b)’de gosterilmis olup, 2. ve 3. IK’larda yiizey periyodikligi korunmaktadir.

(0001) yuzeyine ikinci C tabakasi konuldugunda bu tabaka, tampon tabakasindan
s6=0.0 ve 1.0 icin ortalama olarak sirasiyla 3.39 A ve 3.02 A uzaklikta dengeye
gelmektedir, Cizelge 4.5. Bu degerler Boliim 4.1°de belirtilen degerlerle uyumludur.
Ikinci tabakada dalgalanmalar da 2.0 pm gibi kiigiik genliklere inmektedir. Bu sonuglar,
(0001) ylzeyinde ikinci karbon tabakasinin TT grafin gibi davrandigini gostermektedir.

Grafin ve alttasta ilk 3 IK’daki gevsetmeler, gerilmelerin dondurulan atomlara
dogru kaymasina, bu atomlarda Bolim 4.3’te 2.0x10* Ry/Bohr’a kadar indirilen
Hellmann-Feynman kuvvetlerinin 2.0x10% Ry/Bohr gibi degerlere ¢ikmasina neden
olmaktadir. DD uygulandiginda, atomlarin serbest birakilip gerilmelerin asagi
yayillmasiyla elastik enerjide grafin birim hiicresi basina 0.64 eV kadar azalma

belirlenmistir.

Grafin-alttas sisteminin kararli olmasi igin, baglanma enerjisinin elastik enerjiden

bliyiik olmas1 gerekmektedir. Grafin birim hiicresi bagina baglanma enerjisi,
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1
EB = Z[EGA _4EG _3Es] (4-2)

seklinde hesaplanabilir. Burada Eg yalitilmus grafin icin, Es de yalitilmus yiizeyde 3/6 IK
gevsetme sonucu elde edilen toplam enerjidir. (0001) ylzeyinde TT igin Eg, $6=0.0 ve

1.0 durumlarinda sirasiyla 0.90 eV ve 2.95 eV olmaktadir.

TT ve 2T epitaksiyel icin potansiyel profili ile yiik yogunlugundaki degisimler,
Sekil 4.33’te verilmistir. Yiik yogunlugu degisim hesaplari, B6liim 4.3.2’de yapilan DD
uygulanan yiizey hesabi sonuglariyla karsilastirilarak elde edilmistir. (0001) ylzeyinde
TT ve 2T grafin icin Do degerleri sirasiyla 1.17x1072 e.A ve 2.57x107 e.A olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu degerlerin Bolim 4.3.2’de belirtilen degerlerin yaklasik olarak sirasiyla
1/5°1 ve 1/3’U kadar olmalarina ragmen yiizey polarligmin varhigi, grafin-alttas
sisteminin dogru tanimlanmasi i¢in DD uygulanmasini gerektirmektedir. DD uygulanip
yapt gevsetildiginde, sirasiyla D=3.29x10" e A ve 2.33x10" e A degerleri
hesaplanmistir. Grafin-alttag sisteminde gevsetme ile dipol momentinde gozlenen bu
belirgin artis, alttas ile tampon tabakasi arasinda yiik akisinin sonucudur. Sekil 4.33(b),
elektron akiginin tampon tabakasindan alttasa dogru oldugunu gostermektedir. Grafin
Ozelligi sergileyen ikinci tabaka ylzeyden yalitilmistir ve Sekil 4.33(b)’de ok ile

gosterilen An,, kiicuktr.

2 0.01
— alttag—» T
0 I S
24
S
< 5-
grafin
-0.03
e 56200
—s=1.0 tamp. t.
-10 T T T 0.04 T T T T
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20
z(A) z(A)
(a) (b)

Sekil 4.33. 6H-SIiC(0001) yizeyinde TT ve 2T epitaksiyel grafin icin DD uygulanan
LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen potansiyel profili (a) ve ortalama
yik yogunlugu degisimi (b). 2T grafin igin Va ve Ang degerleri, gorsel
kolaylik i¢in, sirasiyla 5.0 Ry ve 0.02 A3 asag1 kaydirilmistir
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Yukarida belirtilen dipol momentlerine karsilik gelen AV degerleri sirasiyla -2.21
eV ve -1.56 eV olup bu egim, Sekil 4.33(a)’da egimli kesikli ¢izgi ile temsil
edilmektedir. Va(z) pik yikseklikleri, Sekil 4.13’te oldugu gibi dogrusal degisim
sergilemektedir. Sekil 4.33(a)’da ayrica $6=0.0 ve 1.0 durumlarinda potansiyel
profillerinin TT grafin i¢in uyumlu olup, 2T grafinde kiigiik farklar olustugu

belirlenmistir.

TT ve 2T epitaksiyel grafin i¢in DD uygulanan LDA gevsetme hesaplarindan elde
edilen band araligi etrafinda band yapisi ve durum yogunlugu (DOS) grafikleri
Sekil 4.34°te verilmistir. Sekil 4.34(a)’nin list kisminda, band aralig1 icinde DBM ve
iletim band1 minimumu (IBM) yakinlarinda yerellesen bandlar dikkati cekmektedir.

3.0 .
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5 (alttag)
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p (alttag)

alttas (x5)
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I 0.5
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L T M T DOS (k.b.)
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Sekil 4.34. DD uygulanarak 3/6 IK gevsetilen 6H-SiC(0001) yiizeyinde TT (lst) ve 2T
(alt) grafin igin band band yapilar1 (@) ve S=1.0 durumunda DOS (b)
grafikleri. (a)’daki yesil bolgeler yigmsal yapr bandlarii temsil ederken,
(b)’deki surekli ve kesikli cizgiler sirasiyla s ve p durumlarina karsilik
gelmektedir. Gorsel kolaylik amaciyla, (b)’de grafin ve alttasin DOS’a
katkilar1 5 ile ¢arpilmais, egriler birbirlerine gore 6telenmistir
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0.5 eV etrafindaki bandlar, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da goriilen bandlar ile uyumlu
olup, basibos baglar1 bulunan Sia1; Ve Cas1, Cas2, Cass atomlarinin p durumlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu durum, Sekil 4.34(b)’ni st kismindaki DOS grafiginde
gorilmektedir. Grafikte band araligi i¢indeki durumlara tampon tabakasi C
atomlarindan katki gelmedigi goriilmektedir. 1.5 eV etrafinda yerellesen bandlar da yine

alttag atomlariin p durumlarindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.34’te s6=0.0 ve 1.0 durumlar1 igin hesaplanan bandlar 6nemli 6lclide
ortiismektedir. Bu durum, LDA hesaplarinda dagilim etkilesimlerinin degis-tokus ve
korelasyon potansiyel hesaplarinda yapilan hatalarin birbirini gétiirmesinden dolay1
uzun erimli  dagilim  etkilesimlerinin  dolayli  olarak  betimlenmesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.34%{in alt kisminda 2T grafin i¢in {ist kisimdaki alttas bandlarinin yani sira,
grafin tabakasindan (Cgp:...Cg28) kaynaklanan ve alttas bandlar ile Ortiisen bandlar
mevcuttur. Bu bandlar, Ep~0.3 eV etrafinda K noktas: yakinliginda dogrusal degisip,
Sekil 2.3(c)’deki siki baglanma yontemi ile hesaplanan band yapisi ile uyumludur.
Sekil 4.34(b)’deki DOS grafikleri karsilastirildiginda, Ep etrafinda DOS’a alttag
atomlarindan katkilarin 6nemli degisim sergilemedigi, 2T grafin icin Cgp1...Co28
atomlarinin p durumlarindan katkilarin belirginlestigi gorulmektedir. Bu durum,

2. karbon tabakasinin grafin 6zelligi sergiledigini dogrulamaktadir.

6H-SiC(0001) yuzeyinde Cag1, Cas2 Ve Cagsz atomlarin basibos baglar1 H ile
doyurulup epitaksiyel grafin konuldugunda elde edilen band yapilari ve DOS grafikleri
Sekil 4.35’te goriilmektedir. Sekil 4.35(a) ve Sekil 4.34(a)’min {ist kisimlarinin
karsilastirilmasi, HD uygulamanin ilgili atomlardan gelen yiizey durumlarini degerlik
ya da iletim bandina dogru iterek band araliginda ortadan kaldirdigim1 gostermektedir.
Sekil 4.35(a)’nin {ist kisminda TT grafin icin Er IBM’na yakindir ve Sekil 4.31(a)’da
basibos bagi tampon tabakasi karbon atomlarinca doyurulmayan Sia;; atomundan
kaynaklanan band, Ef ectrafinda dagilim gostererek yiizeye metalik 6zellik

kazandirmaktadir.
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Sekil 4.35. HD uygulanarak 3/6 IK gevsetilen 6H-SiC(0001) yiizeyinde TT (Ust) ve 2T
(alt) grafin i¢in band band yapilar1 (a) ve Sg=1.0 durumunda DOS (b)
grafikleri. (a)’daki yesil bolgeler yigsal yap1 bandlarini temsil ederken,
(b)’deki siirekli ve kesikli ¢izgiler sirasiyla s ve p durumlarina karsilik
gelmektedir. Gorsel kolaylik amaciyla, (b)’de grafin ve alttasin DOS’a
katkilar1 5 ile carpilmig, egriler birbirlerine gore oOtelenmistir. Kesikli

DOS (k.b.)

(b)

cizgiler, Ef’nin DBM’na gore konumunu temsil etmektedir

6H-SiC(0001) yiizeyine 2T grafin konuldugunda elde edilen band yapis1 Sekil
4.35(a)’nin alt kisminda verilmistir. 2. karbon tabakasinin konulmasiyla TT grafin band
yapisina benzer dzellikler kazanilmaktadir. 2T grafin i¢in Ef, Ep’ye gore 0.40 eV yukari
kaymis olup, n-tipi katkilama s6z konusudur. Ayrica, alttas etkisiyle 0.13 eV
genisliginde band araligi olusurken bu deger, Zhou vd (2007) tarafindan bildirilen
deneysel degerin yaris1 kadardir. 2T grafin igin elde edilen bandlar, doyurulan basibos
bag bandlarinin band araligi disina itilmesi nedeniyle, Sekil 4.34(a)’nin alt kisminda

oldugu gibi bu bandlarla Ortiismemekte, epitaksiyel grafin icin Sekil 2.3(c)’dekine

benzer band yapisi daha belirgin ortaya ¢ikmaktadir.
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4.5.2. 6H-SiC(0001) yiizeyinde grafin

(0001) ylizeyinde tiim hesaplar ilk karbon tabakasinin yiizeye kovalent bagh
tampon tabakasi olustugu sonucunu dogururken, (0001) yiizeyinde vdW

etkilesimlerinin hesaba katilip katilmamasi sonuglarda 6nemli farklara yol agmaktadir.
s6=0.0 ve 1.0 icin sonuglar, Sekil 4.36(a)’da verilmistir. LDA hesaplarinda vdW
etkilesimleri hesaba katilmadiginda ilk karbon tabakasi yiizeyle kovalent bag
kurmazken, etkilesimlerin hesaba katilmasi kovalent baglanma ile sonu¢lanmaktadir.
Ikinci durum, Mattausch ve Pankratov (2007 ve 2008) tarafindan yerel spin yogunlugu
yaklagtinmi (LSDA) ile vdW etkilesimlerinin agik¢ca hesaba katilmadigi sonuglarla
uyumludur. Buna karsin Magaud vd (2009), daha gergekgi karbonca zengin (2x2)c
modelinde 4H-SiC alttas i¢in GGA hesaplamalar1 sonucunda ilk grafin tabakasinin
yiizeyle kovalent bag yapmayip serbest grafin 6zelligi sergiledigini belirtmistir. Bu

sonuclar, deneysel sonuclarla ve turbostratik donme kusurlarini hesaba katan

V13 x+/13R46.1° modelindeki DFT hesap sonuglartyla uyumludur (Hass vd 2008a).

5,~0.0 s~1.0

(b)
Sekil 4.36. 6H-SiC(0001) yiizeyinde TT (a) ve 2T (b) epitaksiyel grafin icin DD
uygulanan LDA gevsetme hesaplar1 sonrasi atom konumlari
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(0001) yiizeyinde \3x+/3R30° grafin-alttas modelinde vdW etkilesimlerinin
hesaba katildig1 gevsetmelerde AB diziliminde ikinci grafin tabakasi, (0001) yiizeyinde
oldugu gibi, serbest TT grafin 6zelligi sergilemektedir, Sekil 4.36(b). Bu tabakadaki

dalgalanmalar 1.0-1.5 pm mertebesinde olmaktadir, Cizelge 4.6.

(0001) yiizeyinde TT ve 2T epitaksiyel grafin i¢in gevsetmeler sonrasi geometrik

parametreler, Cizelge 4.6’da verilmistir. DD uygulanan gevsetmelerde, S¢=1.0 icin hem
alttasin hem de tampon tabakasmin (0001) yilizeyindeki duruma gore daha biiyiik
dalgalanmalar sergiledigi goriilmektedir. Tampon tabakasinda Azg;, 0.37 A’a ¢ikmakta
olup, alttas icinde Cgi2 Ve Cgi7 atomlariyla bag yapan ve yapmayan atomlar arasindaki
yiikseklik farki da 0.45 A olarak hesaplanmistir. Tampon tabakasinda biikiilmeler
sonras1 baglar arasindaki minimum ag¢1 115.03° olarak ol¢iilmiistiir. Tampon tabakasi

ile alttas arasindaki ortalama mesafe de 2.02 A’e diismektedir.

Cizelge 4.6. Grafin-6H-SiC(0001) alttas sisteminde farkli yontemlerle sg=1.0 icin

hesaplanan geometrik parametreler. DD uygulanan hesaplarda parantez
icindeki degerler, S¢=0.0 durumunda belirlenen degerlerdir

Yalin Gevsetme Dipol Dizeltmesi H ile Doyurma

Azcper-caez (A) 0.45 0.45 (0.02) 0.46
AZcpgr-conz (R) 1.61 1.61 (1.52) 1.61
Azcass.ce1r (R) 1.61 1.61 (1.52) 1.61
doa (A) 2.03 2.02 (2.94) 2.02

Azc1 () 0.37 0.37 (0.02) 0.36

dac (A) 3.12 3.11 (3.37) 3.12

Azc, (A) 0.015 0.016 (0.011) 0.015
bo1-min (A) 1.46 1.46 (1.52) 1.46
bo1-max (A) 1.63 1.63 (1.52) 1.63
c1-min (°) 115.03  115.22(119.98) 115.32
Oc1-max (°) 119.14  119.27 (119.97) 119.10
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s6=0.0 iken, serbest grafin gibi davranan ilk tabakada dalgalanmalar 2.0 pm’ye
kadar diismektedir. Bu tabakada bag uzunlugu, sistemin serbest birakildigi andaki 1.52
A degerinde kalmaktadir. Grafin-alttas mesafesi de 2.94 A olarak dl¢iilmiistiir.

LDA hesaplarinda vdW etkilesimleri hesaba katildiginda goézlenen yiizeye
kovalent baglanma, hesaplama yonteminin dogasi ve C atomlarinin vdW yarigaplari
(ro=1.45 A) ile iliskilidir. LDA hesaplar1 asir1 baglanma egilimi gdsterirken, C atomlar
serbest birakildiklarinda aralarindaki mesafe ¢ekici etkilesim bolgesinde kalmaktadir ve

bu durum, daha da siki1 baglanmaya yol agmaktadir.

DD uygulanan LDA hesaplarinda (0001) grafin-alttag sisteminde potansiyel
profili ve gevsetmeler sonrasi yiik yogunlugu degisimleri, Sekil 4.37°de verilmistir. Bu
ylizeyde hesaplarda TT ve 2T grafin icin dipol momenti sirasiyla, Dg=1.63x10 e.A ve
2.99x107? ¢.A olarak belirlenmistir. Bu degerler, gevsetmeler sonrasi D=1.84x10" e.A
ve D=2.05x107 e.A olmaktadir. Karsilik gelen AV degerleri ise sirasiyla 0.14 eV ve
0.12 eV olmaktadir. Bu fark, (0001) yiizeyindeki durumla karsilastirildiginda olduk¢a
diistik olup, Sekil 4.37(a)’da glclukle secilmektedir.

2
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Sekil 4.37. 6H-SiC(0001) yiizeyinde TT ve 2T epitaksiyel grafin icin DD uygulanan
LDA gevsetme hesaplarindan elde edilen potansiyel profili (a) ve ortalama
yiik yogunlugu degisimi (b). 2T grafin i¢in V, Ve An,, degerleri, gorsel
kolaylik i¢in, sirasiyla 5.0 Ry ve 0.05 A3 asag1 kaydirilmistir

Sekil 4.37(a)’daki potansiyel profilleri alttas bolgesinde iki Sg degeri i¢in uyumlu

iken, grafin tabakalarina gelindiginde farklar ortaya ¢ikmaktadir. Yaklagimlar arasindaki
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farklar ayrica, Sekil 4.37(b)’deki yiik yogunlugu degisimlerinde de gortlmektedir.
S6=0.0 iken grafin tabakalar ile alttas arasinda onemli yiik akisi gézlenmezken, 1.0
degerinde hem tampon tabakasinda hem de ilk yiizey IK’inda negatif elektron yiik

yogunlugu degisimleri gézlenmektedir.

C ile sonlanan (0001) vyiizeyinde TT ve 2T grafin icin DD uygulanan gevsetme
hesaplarindan elde edilen band yapisi ve DOS grafikleri sirasiyla Sekil 4.38(a) ve (b)’de

verilmistir. Seklin st kisminda, TT grafinde Sg=1.0 igin kirmizi siirekli ¢izgilerle
gosterilen bandlar, alttas atomlarmnin p durumlarindan kaynaklanmaktadir. Bu bandlar,
Sekil 4.34(a)’nin ist kismindaki bandlarla uyumludur. Bu durumda Sekil 4.34(a)’daki
1.5 eV etrafindaki bandlar, C atomlarinin bagibos baglarinin doyurulmasiyla iIBM’na
dogru kaymustir. $=0.0 i¢in TT grafin bandlari, Ep~0.3 eV etrafinda Sekil 4.34(a)’nin
alt kisminda 2T grafin igin goriilen bandlara benzemekte, K noktas: etrafinda dogrusal
degisim gostermektedir. Sekil 4.38(b)’de verilen durum yogunluklari, $¢=0.0 icin ilk

tabakanin grafin 6zelligi sergiledigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.38. DD uygulanarak 3/6 IK gevsetilen 6H-SiC (0001) yiizeyinde TT (Ust) ve 2T

(alt) grafin igin band band yapilar1 (a) ile $6=0.0 (sol) ve 1.0 (sag)
durumunda DOS grafikleri (b).
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2T

Sekil 4.38(a)’min alt kisminda ortaya c¢ikmaktadir.

grafin i¢cin vdW etkilesimleri hesaba katildiginda Dirac konisi,

Bu etkilesimler hesaba

katilmadiginda ise, grafin bandlarinda Sekil 2.16(b)’deki gibi catallanma ortaya

cikmaktadir. Bu durumda 2T grafin AB diziliminde serbest grafin elektronik 6zellikleri

tagimaktadir.

6H-SiC (OOOI) yuzeyinde Siaj1, Siaz2 Ve Siaiz atomlarinin bagibos baglar1 H ile

doyuruldugunda TT ve 2T epitaksiyel grafin icin ss=1.0 durumunda elde edilen band

yapilar1 ve DOS grafikleri Sekil 4.39°da verilmistir.

Sekil 4.39.
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251~ S g
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\):,’
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[=11]
DOS (k.b.)
(b)

HD uygulanarak 3/6 K gevsetilen 6H-SiC (0001) yiizeyinde TT (Ust) ve 2T
(alt) grafin i¢in band band yapilar1 (a) ve Sg=1.0 durumunda DOS (b)
grafikleri. (a)’daki yesil bolgeler yiginsal yapi bandlarini temsil ederken,
(b)’deki stirekli ve kesikli c¢izgiler sirasiyla S ve p durumlarina karsilik
gelmektedir. Gorsel kolaylik amaciyla, (b)’de grafin ve alttasin DOS’a
katkilar1 5 ile carpilmig, egriler birbirlerine gore otelenmistir. Kesikli
cizgiler, EF’nin DBM’na gore konumunu temsil etmektedir
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Seklin tist kisminda TT grafin i¢in band araliginda kalan tek yiizey durumu, Sekil
4.36(a)’daki tampon tabakasi karbon atomlarinca doyurulmayan Cag; atomunun basibos

p durumundan kaynaklanmaktadir. Bu durumda Er, DBM ile Cae Yylizey durumu

arasinda yer almaktadir ve tampon tabakasinin olustugu grafin-6H-SiC (0001) alttas

sistemi yariiletken 6zellik sergilemektedir. (0001) yiizeyine 2T grafin konuldugunda,

Sekil 4.35(a)’nin alt kisminda ortaya ¢ikan grafin Dirac konisi, Cag1 Yizey durumu ile
ortismektedir, Sekil 4.39(a). Bu durumda, band aralig1 genisligi ve n-tipi katkilama
miktari, (0001) ylizeyi i¢in belirtilen degerlere gore azalmaktadir.
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5. SONUC

Grafine dayali nano-malzeme ve nano-aygit tasarimi i¢in 6H-SiC{0001}
yiizeylerinde epitaksiyel biiyiitiilmiis 1 ya da 2 tabaka grafin icin grafin-ylzey
etkilesimleri DFT kapsaminda hesaplamalarla incelenmistir. Grafinin yapisal
oOzelliklerinin incelenmesine yonelik LDA ve GGA hesaplamalarinda deneysel C-C bag
uzunlugu olan 1.42 A’a yakin sonuglar bulunmustur. AA ve AB dizilimlerinde grafin
tabakalar1 aras1 mesafe hesaplarinda ise, GGA hesaplarinda bir kararli uzaklik
bulunamamis olup, LDA hesaplarinda sirastyla 3.58 A ve 3.31 A degerleri bulunmustur.
Her iki yaklasim da vdW etkilesimlerini agik bigimde igermezken, LDA hesaplarinda
hatalarin bir birlerini yok etmesi, bu etkilesimlerin hesaba katildig1 yaklasimlara yakin

sonuclar eldesine olanak vermektedir.

TT grafin band yapisi hesaplarinda Ep ve Ef ile ¢akismis, 1. BB smirinda K
noktas1 etrafinda beklenen dogrusal degisim gozlenmistir. AA ve AB dizilimindeki
serbest grafin tabakalar1 arasinda vdW tiri etkilesimler oldugu, elektronik bandlarin E
civarinda catallandigi, sirasiyla 40 meV ve 20 meV kadar kiigiik band araligi olustugu

gozlenmistir.

6H-SiC kristal yapisinin dogru tanimlanmasinda atomik gevsetmelerin géz ardi
edilemeyecegi belirlenmistir. Birim hilicredeki tiim atomlarin her ii¢ boyutta serbest
birakilip gevsetilmesiyle uygulanan geometri optimizasyonu, IK ici ve IK’lar arasi
mesafelerde ideal yapiya gore 1-2 pm genlikli degisimler ortaya ¢ikarmistir. 3. mertebe
BM egrisi uydurma, 6rgl parametrelerinin ve elastik sabitlerin literatiirle uyumlu
oldugunu gostermistir. 6H-SIC’nin 2.10 eV genisliginde band aralig1 sergileyen yari

iletken oldugu sonucuna varilmistir.

6H-SiC{0001} yuzeylerinin betimlenmesi icin ydritilen gevsetme hesaplarinda
yiizeydeki yiik birikiminden dolayr dipol diizeltmesi uygulanmasi zorunlulugu
goriilmiis, dipol diizeltmesi ile yapilan gevsetmelerde yilizey atomlarinda yer
degistirmelerin ylizey sinira en yakin ikili katmanlarda énemli 6l¢iide biiyiik oldugu

gozlenmistir. Gevsetme miktariin yiizeyden igeri gidildikce hizla azaldig,
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sontimlenme hizinin C tarafindan baglayan gevsetmelerde daha biiyiik oldugu
belirlenmistir. Si tarafindan baslayan gevsetmelerde yer degistirmelerin sontimlenmesi 6
IK’a kadar gidebildiginden 6H-SiC {0001} yiizeylerinin dogru tarifi i¢in en az 12 IK
kalmhginda yiizeye 6 IK derinliginde gevsetme uygulanmasmnin ve uygulanan
gevsetmelerde dipol diizeltmesinin gerekliligi sonucuna varilmistir. Ancak, 6 IK
kalinhgindaki yiizeyde ilk 3 IK’1 gevsetmenin 6/12 IK’lik gevsetmelere yakin sonuglar
vermesi, grafin-alttas sisteminde 3/6 IK gevsetilmis yiizey modelinin iyi bir yaklastirim
oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Yiizeyin gevsetilmeyen tarafinda basibos baglarin
hidrojenle doyuruldugu hesaplamalarda soniimlenme davraniginin dipol diizeltmeli
hesaplara gore daha yavas oldugu goriilmiistiir. Spin kutuplanmasi goz Oniinde
bulundurularak yapilan hesaplamalarda en distaki atomlarinin gevsetmelerinin 6nemli

Olcilide azaldig1 belirlenmistir.

6H-SiC{0001} yuzey band yapis1 hesaplarinda dipol diizeltmesi ile bulunan yiizey
durumlarinin band araligi i¢inde Ef etrafinda konumlanarak yapiya metalik 6zellik
kazandirdig1 belirlenmistir. Basibos baglarin hidrojenle doyurulmasi durumunda ise en
distaki Si ve C atomlarindan gelen yiizey bandlarindan birinin kayboldugu gézlenmistir.
Spin kutuplanmali hesaplamalarda asagi ve yukart spin durumlarinin Eg etrafinda bir

birinden ayrilip ylizeyin yari iletken oldugu goriilmiistiir.

6H-SIC(0001) yuzeyine grafin baglandiginda ilk grafin tabakasmmn grafin
ozelliklerini kaybedip tampon gorevi yaptig1, buna karsin grafin 6zelliginin ikinci grafin
tabakasinin eklenmesiyle geri kazanildigi gézlenmistir. Bu yizeyde, V3 x+/3R30°
yeniden yapilanmasi i¢in tampon tabakasindaki iki C atomu ile bunlarin hemen
altindaki Si atomlar1 aras1 mesafe, Si-C kovalent bag uzunlugu olan 1.89 A’a yakin
dlgiilmiistir. Bu katmanda ayrica, biiyiitme dogrultusunda 0.25 A &lceginde
dalgalanmalar belirlenmistir. Bu yiizeyde AB diziliminde yerlestirilen ikinci grafin
tabakasi ile tampon tabakasi arasinda bu dizilimdeki mesafeye uygun 3.39 A uzaklik
belirlenmistir. van der Waals etkilesimleri hesaba katildiginda tabakalar arasi mesafe
3.02 A’a inmektedir. Ikinci grafin tabakasinda biiyiitme dogrultusunda dalgalanmalarin

thmal edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir.

105



(0001) vylzeyinde buyutilen grafin icin vdW etkilesiminin hesaba katilip
katilmamasina bagl olarak oldukca farkli sonuglar gozlenmistir. vdW etkilesimleri
hesaba katilmadiginda, her iki grafin tabakasi da diizlemselliklerini, alttas ile ve
birbirleriyle olan mesafelerinin korumustur. Ilk grafin tabakasi ile alttas C atomlar
arasinda 2.94 A, AB diziliminde yerlestirilen ikinci tabaka ile ilk tabaka arasinda da
3.37 A uzaklik belirlenmistir. vdW etkilesimleri hesaba katildiginda ise, ilk grafin
tabakasi ile alttas C atomlar1 arasinda kovalent bag gozlenmis, alttas-grafin ortalama
uzunlugunun 2.02 A’a diistiigii belirlenmistir. Bu sonuglarin yalin ve dipol diizeltmeli
gevsetmeler ile H ile doyurma uygulayarak gevsetmeler arasinda uyumlu oldugu

gozlenmistir.

\3x+/3R30° grafin-alttas modelinde band yapilari, (0001) tarafinda TT grafin
blyiitildiiglinde alttas band yapisina benzemekte, 2. grafin tabakasinin
yerlestirilmesiyle dogrusal grafin bandlar1 elde edilmektedir. (0001) yiizeyinde vdW

etkilesimleri hesaba katildiginda ayni sonuglar elde edilirken, bu etkiler hesaba
katilmadiginda grafin tabakalarimin serbest grafin tabakalar1i gibi davrandigi

belirlenmistir.
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