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DUZENLI BASAMAKLI METAL YUZEYLERIN YAPISAL VE YEREL
KUVVET ALAN OZELLIiKLERIi

OZET

Bu ¢alismada Cu(100) ve Cu(110)’ n bir ka¢ sik1 ve gevsek istiflenmis basamakli
yiiksek Miller indisli ylizeylerinin tabakalar arasi daralma ve genislemeleri,
basamaklar civarindaki atomik yer degistirmeleri ve yerel kuvvet alan ozellikleri
GOmiilii Atom Yonteminden-GAY iiretilen ¢ok cisimli yar1 deneysel potansiyel
kullanilarak c¢alisildi.

Her bir ylizey icin tabakalar arasi daralma ve genislemeler, yerel atomik yer
degistirmeler ile yiizey ve yiizeye yakin atomlar arasindaki kuvvet sabitleri
hesaplandi. Tabakalar aras1 daralma ve genisleme verileri daha onceki bir ¢ok fcc
ylizeyleri i¢in yapilan deneysel ve kuramsal caligsmalarin sonuglari ile uyumlu
bulunmus, bu daralma ve genislemelerin ice dogru inildik¢e diizgiin bir sekilde
azalma davranigi gozlenmemistir. Ayrica ¢aligilan yiizeyin geometrisi ve terasindaki
atomik zincir sayisinin tabakalar arasi1 daralma ve genislemelere ve de yerel atomik
yer degistirmelere olan etkisi incelenmistir. Basamak atomunun (step chain-SC)
yerel yer degistirmesi yiizey geometrisinden bagimsiz olarak calisilan her bir ylizey
icin yaklasik olarak 0.1 A° olarak bulunmustur.

Yiizeye yakin atomlar arasinda hesaplanan kuvvet sabitlerinin icteki karsiliklarina
gore degistigi ve bununda basamaklar civarindaki atomlar aras1 bag uzunluklarinda
onemli degisimlere ve de fark edilebilir atomik yer degistirmelere neden oldugu
gortldi.

X



STRUCTURAL AND LOCAL FORCE FiELD PROPERTIES OF
REGULARLY STEPPED METAL SURFACES

SUMMARY

In this study, multilayer relaxations and local atomic relaxations in the vicinity of
steps, and the properties of local force fields for several high Miller index surfaces of
Cu(100) and Cu(110), with closely and loosely packed steps, are studied using by a
semi-empirical potential extracted from the embedded atom method.

For each surface, interlayer relaxations, local atomic relaxations, and force constant
matrices between the atoms near / or at the surface are calculated. The data of
interlayer relaxations are found to be compatible with the results of the earlier
experimental and theoretical studies performed for several fcc surfaces. However, the
uniformly damped behaviour of the interlayer relaxations into the bulk is not
observed. Additionally, the effects of varying surface geometry, the number of atomic
chains on these surface terraces, on the interlayer and local atomic relaxations are
examined. The local relaxation of step chain atoms (SC) along the z- direction is
found to be approximately 0.1 A° for each surface, independent of the surface
geometry.

It is observed that the calculated force constants matrices between the atoms near the
surface are modified as compared to their counterparts in the bulk, yielding
perceptible atomic relaxations and noteworthy variations in the bond-lengths between
the atoms in the vicinity of steps.



1. GIRIS

Kristalde herhangi bir kusurun varligi; bir yiizeyin varhigi, yiizeyde basamaklarin,
kinklerin veya bosluklarin varlii, ek atom gibi kusurlarin varlig1 kristalin sahip
oldugu i¢ simetrinin azalmasina neden olur. Simetride olusan bu azalma, kristalin
yapisal, titresimsel ve termodinamik gibi bir ¢ok 6zelligini degistirmektedir [1].
Yiizeyde gerceklesen bir ¢ok fiziksel ve kimyasal olayda ylizeyin aktif olan rolii

nedeniyle, yiizeyin yapisal 6zelliklerinin kapsamli olarak anlasilmasi 6nemlidir.

Bu dogrultuda bir c¢ok deneysel ve kuramsal calisma yapilmistir ve halen
yapilmaktadir. Kristalde yiizey olusturuldugunda, yiizey ve yiizeye yakin yerel
elektronik dagilim ihmal edilemeyecek Olclide yenilenir. Yiizey ya da yiizeye yakin
atomlar, elektronlarin yeniden dagilimi sonucu olusan yeni kuvvetlerin etkisiyle
sistemin enerjisini en diisiik kilacak yeni atomik konumlar alirlar. En disiik enerji
durumuna indirgenme siireci, ylizeydeki atomik diizlemlerin ylizeye dik iceriye veya
disariya dogru yada yiizeye paralel bir sekilde yer degistirmelerine neden olur. Basit
durumlarda bir ylizey, igteki iki boyutlu simetriyi korurken daha karmasik
durumlarda (yilizeyde kusur varligi, ek atom varligi, yada kirlilik varligi durumunda)
ise yiizeye paralel yeni bir simetri olusabilir (yeniden yapilanma). Cogu metal
basamakli ylizeyler icin en diisiik enerji diizenine gecisleri karakterize eden iki genel
Ozellik vardir. Bunlardan birincisi, ilk tabakalar arasi boslukta bir daralma, ikincisi
ise daha derindeki tabakalar aras1 mesafelerdeki daralma ve genislemelerdir [2]. Tlk
tabakalar aras1 daralmalar Smoluchowski ylik yumusamasiyla agiklanabilir [3]. Bir
basamak etrafindaki elektronlarin yiik yogunlugu Smoluchowski yiik yumusamasina
gore; elektronlar, iyonik ve elektronik yapilarin yerel olarak yeniden diizenlenimini
saglayarak, basamak kosesinden daha diisiik terasa hareket ederler. Bu yeniden yiik
dagilimmin bir sonucu olarak, bu kusur bolgelerindeki kuvvet alanlari, tiim ylizey
tabakasinin yer degistirmesine ek olarak basamaklar civarindaki atomlarin yerel yer
degistirmelerini saglayacak sekilde yenilenir. Yerel kuvvet alanlarindaki degisim
ayni zamanda yiizeyin titresim Ozelliklerini de degistirir. Yiizey kusurlarinin

civarinda yerellesmis modlar s6z konusu olur [23].



Cok tabakali yer degistirmelerin en genel ve 6nemli 6zelligi salinnmli bir dogaya
sahip olmalaridir [2]. Yiizeyin varlig1 ylizeye normal dogrultudaki simetriyi bozar ve
bu kusurun yansimasi da elektron yogunlugunun ige dogru azalan biiyiikliikte
salmimli bir davranig gostermesi seklinde sonuglanir. Bu uzun erimli yogunluk
salimmlar1 Friedel Osilasyonlar1 olarak adlandirilir. ice dogru azalan biiyiikliikte ve
Fermi dalga boyu tarafindan belirlenen bir periyodiklik gostermektedirler. Sekil 1.1°
de Mg(1 0 1 0) yiizeyi i¢in yiizeye dik dogrultudaki yiik yogunlugunun tabakalara
bagli olarak degisimi goriilmektedir. A, B, C, ve D harfleri atomik tabakalara karsilik
gelmektedir. Sekilde sagdan sola dogru gidildik¢e A ilk tabaka, B ikinci tabaka, C

ticlincii,ve D dordiincii tabaka seklinde siralanmustir.

IR
C BA DC BA DC BA

Sekil 1.1. Mg(1 0 1 0) yiizeyi i¢in yiik yogunlugunun tabakalara bagl olarak degisimi.

Sekil 1.1’ de elektronik yiiklerin birikmesi ve azalmasinin ice dogru azalan bir
salimmli davramg gosterdigi goriiliiyor [29]. ilk tabakanm bulundugu bélgede
elektronlarin azalimi fazladir ve bu nedenle bolge pozitif bir sekilde yiiklenir, benzer
sekilde ikinci tabakadaki net yiik, elektronlarin birikimi nedeniyle negatiftir. Daha
derin tabakalardaki net yilik isaretleri ise, liclincli tabakada negatif, dordiincii
tabakada pozitif, besinci tabakada pozitif ve altinct tabakada negatiftir. Boylece
tabakalarin net yiikk isaretleri +--++- seklindedir. Bu salimimli  davranig
gostermektedir ki, birinci ve ikinci tabakalar arasindaki ¢ekici kuvvetten dolayr d;;
daralir, ikinci ve lgiincii tabakalar arasindaki itici kuvvetten dolay1 d,; genisler,

benzer sekilde ds4 daralir, d4s genisler ve ds¢” 1n daralmasi beklenir.



Atomik Olcekteki deneysel ve kuramsal ilerlemelerle birlikte, yiiksek Miller indisli
(vicinal) yiizeylerin yapisal ve titresimsel 0zellikleri ile ilgili ¢aligmalar son yillarda
daha kapsamli olarak yapilabilmektedir. Birkag¢ elektronik yapi hesaplamalari harig
[4], yiiksek Miller indisli yiizeylerin yapilarinin kuramsal ¢alismalar1 basit model
potansiyellere dayanir [5]. Yap1 belirlemede kullanilan deneysel yontemler ise; Low
Energy Electron Diffraction (LEED) [6] ve Low Energy lon Scattering (LEIS) [7]
yontemleridir. Bu deneysel ¢alismalarla agik yiizeyler olarak adlandirilan fcc(210)
yiizeyleri i¢in son yillarda yapilan ¢aligmalar; 6rnegin Al(210) yiizeyi i¢in tabakalar
aras1 mesafe daralma-genisleme davranigi (--+--+-..) olacak sekilde gozlenmistir [8].
Cu(210) yiizeyi i¢in bu davrams (--++-..) seklinde ve yiizeyden i¢e dogru azalan
biiytikliikte [9] , Pt(210) yiizeyi i¢in (--+-..) [8] ve Pd(210) yiizeyi i¢in (-++-..) [10]
seklinde gozlenmistir. Her bir yiizeydeki basamak atomunun (SC; step-chain)
metalin i¢ine dogru yakinlasma gdstermesi, basamak civarindaki yiik yumusama

etkisi goriisiinii dogrulamaktadir.

Bu tezde Cu’ n birkag yiiksek Miller indisli yiizeylerinin yapisal ve yerel kuvvet alan
ozelliklerinin ¢alisilmast amaclandi. Calismada kullanilan yiizeyler; (100) ve (110)
ylizeylerinin siki1 ve gevsek istiflenmis basamak yonelimi gosteren komsu
ylzeylerdir. (100)’ n sik1 ve gevsek istiflenmis basamak yonelimi igeren yiiksek
Miller indisli (vicinal) birinci tip yiizeyleri sirasiyla (311), (19 1 1), ve (10 1 0),
(210)* dir. (110)’ n ise sik1 ve gevsek istiflenmis basamak yonelimi igeren yiiksek
Miller indisli (vicinal) ikinci tip yiizeyleri (331), (19 19 1) ve (210)b, (10 9 0)’ dur.
Ayni basamak ve teras yoOnelimi iceren birinci tip gevsek istiflenmis basamak
yonelimine sahip yiizeylerden (210)" ve (10 1 0) yiizeyleri farkli teras genislikleri
gosterirler. Ayni sekilde birinci tip siki istiflenmis (311) ve (19 1 1) yiizeylerinin de
basamak ve teras yonelimleri ayn1 fakat farkli teras genisliklerine sahiptirler. Ikinci
tip yiizeylerin sik1 ve gevsek istiflenmis basamak yonelimi gosteren ylizeylerinde de
ayni Ozellik s6z konusudur. Bu yiizeylerin calisilmasi ile farkli teras genisliginin
ylizeylerin tabakalar arasi daralma ve gevseme davranislarini nasil etkilediginin
incelenmesi amaglandi. Bu ¢alisma iginde bu ylizeylerin ¢ok tabakali yer degistirme
sekilleri, yerel yer degistirmeler ve basamak koseleri boyunca kuvvet sabitleri
degisimleri her bir yiizey i¢in incelendi. Sik1 ve gevsek istiflenmis basamak yonelimi

iceren ylizeylerin hesaplar1 birbirleriyle karsilastirildi. BOylece basamak kenari



boyunca atomlarin siralanisinin basamakli yiizeylerin yer degistirmelerine etkilerinin

de incelenmesi saglanmis oldu.

Calistigimiz model sistemde atomlar arasi etkilesimleri tanimlamak icin GAY
potansiyeli kullanilmistir. Bu etkilesim potansiyeli kullanilarak i¢ atomik
konumlarinda {iretilen sistemin 0 K denge konumlarim1 elde etmek i¢cin Conjugate
Gradient Yontemi (Eslenik Gradyan Yontemi) kullanilmistir (bakimiz EK A).
Atomlar aras1 kuvvet sabitleri ise GAY potansiyellerinin ikinci kismi tiirevlerinin
analitik ifadelerinden elde edilmistir (bakiniz EK B). Tezin geri kalan boliimiinde
ise; boliim 2’ de kristal yapisi, boliim 3’ de ¢alisilan yiizeylerin geometrileri, boliim
4’ de kullanilan kuramsal yontemlere deginilerek, sonuglar ve analizler béliim 5° de

sunuldu.



2. KRISTAL YAPISI

2.1. Giris

Kristallesmis kat1 yapiyr maddenin diger hallerinden (s1vi, gaz, plazma gibi) ayiran en
temel Ozelligi, malzemeyi olusturan temel birimlerin (atomlar, molekiiller ve iyonlar)
malzeme icinde rasgele dagilimlart yerine periyodik bir diizen icinde siralanmalaridir
Sekil 2.1. Bu temel birimlerin dagilim geometrisinin olusturdugu yapiya kristal orgii
denir. Kristal orgii, 6rgiiyli olusturan noktalarin (atomik konumlar) tekrarlanabilirligine
gore Bravais ve Bravais olmayan orgii olmak {izere ikiye ayrilirlar. Bravais orgiide tiim

orgli noktalar1 6zdes iken, Bravais olmayan orgiide 6zdes olmayan 6rgii noktalar1 vardir.

b Il .
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Sekil 2.1. Tiim atomlar1 periyodik bir sekilde diizenlenmis iki boyutlu bir kristal yap1. Bu periyodikligi
takiben A, B, C atomlar1 6zdestir. Bu bir baska deyisle kristalin kisitli 6teleme iglemleriyle ile degismez
(invariant) kalmasini ifade eden Gteleme (translational) simetrisine sahip olmasi demektir.



2.2. Yedi Kristal Sistemi Ve Ondért Bravais Orgii

Her bir kristal yap1 kendi i¢ginde tanimlanabilecek en kiigiik hacimli bir hiicrenin uygun
dogrultularda 6telenmesi sonucu olusturulabilir. Temsil ettigi kristalin simetrisini ve
bigimini-geometrisini- tanimlayan hiicreye birim hiicre denir. Kristal yada orgii
sistemleri birim hiicrenin bir paralelyiiz olmas1 kosulu altinda birim hiicrenin boyut
uzunluklar1 ve boyut eksenleri arasindaki acilara bagli olarak yedi ayr1 sisteme
ayristirilirlar. Bu sistemler asagidaki tabloda goriildiigii gibi triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, hekzagonal ve trigonaldir. Bu yedi ayr1 kristal yap1 i¢inde
atomlarin dagilim bi¢imlerine goére de onddrt ayr1 orgii tipi olusur [16]. Bu kristal yap1
ve oOrgii sistemleri Tablo 2.1°de goriilmektedir. Tablodaki her bir durumda bir paralelyiiz
olan birim hiicrenin boyut uzunluklar1 a, b, ¢ ve boyut eksenleri arasindaki agilar; a- b ve

c arasindaki ac1, - a ve c arasindaki a¢1 ve y- a ve b arasindaki acidir Sekil 2.2.

Sekil 2.2. Kenar uzunluklari a, b, ¢ olan bir paralelyiiz.



Tablo 2.1. Kristal sistemlerinin siniflandirilmasi.

Kristal Sistemi

Birim Hiicre Uzunluklar1 Ve
Agilar

Orgii Birim Hiicresi

Kiibik

Tetragonal

Ortorombik

Trigonal

Hekzagonal

Monoklinik

Triklinik

a=b=c, a=pf=y=90"

a=b#c,a=p=7y=90°

azb#c,a=B=y=90"

a=b=c,a=B=y#90°

a=b#c,a=p=90",y=120°

azb#c,a=y=90"#p

azb#c,a #B# vy #90°

Basit Kiibik
Cisim Merkezli Kiibik
Yiizey Merkezli Kiibik

Basit Tetragonal

Cisim Merkezli Tetragonal
Basit Ortorombik

Cisim Merkezli Ortorombik

Taban Merkezli Ortorombik
Yiizey Merkezli Ortorombik

Basit Trigonal

Basit Hekzagonal

Basit Monoklinik
Cisim Merkezli Monoklinik
Basit Triklinik

Metallerin ¢ogu ii¢ tip siki istiflenmis kristal yapisina sahiptirler: Cisim merkezli kiibik
yap1- body-centered cubic (bcc), ylizey merkezli kiibik yapi- face-centered cubic (fcc) ve
hekzagonal siki paket yapi- hexagonal close packed (hcp) Sekil 2.3. Bu tezin inceleme
konusu olan Bakir, fcc kristal yapisina sahiptir. Fcc yapida, malzemeyi olusturan iyonlar

ya da atomlar hem kiibik birim hiicrenin her bir kdsesinde hem de birim hiicrenin her bir

ylizey merkezinde konumlanirlar.



£

() (b)

© (d)

Sekil 2.3. Kristal Yapilar: (a) basit kiibik- simple cubic (sc), (b) cisim merkezli kiibik- body centered
cubic (bee), (¢) ylizey merkezli kiibik- face-centered cubic (fcc), (d) hekzagonal siki paket (hcp)



2.3. Kristalde Dogrultular

Kristallesmis malzemelerde fiziksel olaylar genelde anizotropik O6zellik gosterir. Bu
nedenle kristal yapida belirli dogrultular ve diizlemler tanimlanir. Kiibik kristaller i¢in
kristalografik dogrultular, dogrultu indisleri ile tanimlanirlar. Bu dogrultu indisleri, ilgili
dogrultu vektoriiniin en kiiciik miimkiin tam saytya indirgenmis koordinat bilesenleridir.
Kristal yada orgii dogrultular1 bu indislerin koseli parantezler i¢inde ve de virgiil ile
ayrilmadan yazilmasi ile gosterilirler. Kiibik bir sistemde, kiibik eksen boyunca (1,0,0)
koordinat bilesenleri ile tanimli bir dogrultu, kristalografide [100] dogrultusu olarak
adlandirilir (Sekil 2.4). Aymi sekilde x, y ve z koordinat bilesenleri (-2,-1,0) ve (-
1/2,#1,0) olan dogrultular i¢in kristalografik indisler sirasiyla [ 21 0] ve [ 12 0]
seklindedir. Burada negatif dogrultu indisleri, indis iizerine bir ¢izgi ¢ekilerek ifade
edilir. En son 6rnekte koordinatlar1 en kiiciik tamsayilara indirgemek i¢in bilesenler iki
ile ¢arpildi. Sekil 2.4’te kiibik kristaller i¢in birkag orgii dogrultular1 goriilityor. Eger
orgli dogrultulan kristalin simetrisi altinda 6zdes iseler 6rgii dogrultu ailesi olustururlar.
Ornegin asagidaki kiibik kenar dogrultular: kristalografik agidan dzdes olduklarindan bir

dogrultu ailesi olustururlar ve <100> dogrultu ailesinin birer elemanidirlar.

f [001]
[010]
Loy
[100]—
[110]
< [111]

(@)



P

[210]

(b)

P~

[izo]

©

Sekil 2.4. (a) Kiibik kristalde birka¢ 6rgii dogrultu indisleri. (b) [ 2 1 0 ] dogrultusu. (¢) [ 12 0 ]
dogrultusu.
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2.4. Kristalde Diizlemler Ve Miller indisleri

Orgii diizlemleri genellikle parantezler i¢inde diizlemin Miller indisleri ile tammlanirlar.
Kiibik sistemde, herhangi bir kristal diizlemin Miller indisleri o diizlemin x, y, z
eksenlerini kesme noktalarinin terslerinin tamsayilastirilmis degerleridir. Diizlemleri
belirleyen bu indisler parantez igerisinde virgiil ile ayrilmadan yazilirlar. Kiibik bir
sistemde kiibik eksenleri (1, o, ©), (1, 1, o) ve (1, 1, 1) noktalarinda kesen diizlemler

strastyla (100), (110) ve (111) Miller indisleri ile tanimlanirlar. Bu diizlemler seti;

(100)

(@)

(b)

11
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Sekil 2.5. Kiibik kristalde birkag 6rgii diizleminin Miller indisleri. (a) (100) (b) (110) (c) (111)

diizlemleri.

Ayni sekilde x, y, z eksenlerini kesme noktalar1 (1/2, 1, 1) olan diizlemin Miller indisleri
(122) seklindedir. Kesirli degerlere izin verilmediginden bu indisler 2 ile ¢arpilarak 1/2
kesri kaldirilmistir. Sekil 2.6° da (122) diizlemi goriilmektedir.

z
N (122)

s >y

Sekil 2.6. (122) Diizlemi.
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Orgii dogrultularinda oldugu gibi, kristalografik olarak 6zdes diizlemler bir 6rgii diizlemi
ailesi olustururlar. Ornegin (100), (010) ve (001) diizlemleri kristal simetrisi altinda bir

kiibik kristalde 6zdestirler ve de {100} diizlemleri ailesi olarak tanimlanirlar.

13



3. GEOMETRI

3.1. Yiiksek Miller Indisli (Vicinal-Komsu) Yiizeylerin Geometrisi

Yiiksek miller indisli ylizeyler, kristalin daha diisiik miller indisli [(100), (110), (111)]
ylizeyleri ile belirli bir a¢1 yapacak sekilde kesilmeleri sonucu elde edilirler (Sekil 3.1).
Yanlis kesim agisinin bilyiikligiine bagl olarak periyodik teraslari olusturan atomik

zincir sayist ve dolayisiyla teras genisligi degisecektir.

maesasanay
A== Pr
CRCE TS )0
o A0 AL -
8-8-0-0-4"

-, .,

Sekil 3.1. Diizenli basamakli yiizeylerin elde edilmesi. Burada @ yanlis kesim agisidir. Kristal [010]
dogrultusundan @ agis1 kadar sapacak sekilde kesilirse, yanlis kesim dogrultusu iistiindeki atomlar gider
ve sadece kesikli ¢izgilerin olusturdugu basamakli ylizey geriye kalir.
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Boyle bir kesim sonucunda, geometrik olarak piiriizsiiz (diiz) ylizey yerine diizenli bir
sekilde siralanmis basamaklarla ayrilan ¢ok terash bir yiizey elde edilir (Sekil 3.2). Bu
tiir bir diizen i¢inde siralanmis basamaklar igeren yiizeylere yiiksek Miller indisli ya da
diizenli basamakli ylizeyler denir. Ayrica basamaklarin belli bir diizen i¢inde dagilimi
yerine rasgele dagilim gosterdigi yiizeyler de vardir ve bu tir yiizeyler diizensiz

basamakli yiizeyler olarak adlandirilirlar (Sekil 3.3).

Sekil 3.2. Diizenli bir sekilde siralanmis basamaklarla ayrilan ¢ok terasl bir yiizey. Her bir teras 3 atomik
zincirden (siradan) olusuyor.

Sekil 3.3. Rasgele basamak dagilimini gdsteren bir yiizey. Her bir terastaki atomik zincir sayis1 esit degil.

15



Bu calismada fcc(n+1,1,0) olarak siniflandirilan fcc(100) ylizeyinin bir ka¢ komsu
ylizeyleri ile fce(nt+1,n,0) grubunda bulunan fcc(110) diizlemine komsu bazi yiiksek
Miller indisli yiizeylerin incelenmesi amac¢lanmistir. Bu yiizeylerin teraslarini olusturan
fcc(100) ve fee(110)’mn istten goriindgleri sirayla Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de
goriilmektedir. Tk siif yiizeyler (100) yonelimli teraslar ve tek atom yiikseklikli (110)
yonelimli basamaklarla ayrilirken, ikinci smif diizenli basamakli ylizeyler (110)
yonelimli teraslar ve tek atom yiikseklikli (100) yonelimli basamaklardan olusurlar.
Ayrica her iki teras yonelimleri i¢in (100) ve (110), kapali ve tek atom yiikseklikli (111)
basamak yonelimine sahip ylizeyler de ¢alisildi. Lang, Joyner ve Smorjai yiiksek Miller
indisli  (diizenli basamakli) yiizeylerin yapisal-geometrik ya da gorsel diye
Ozetleyebilecegimiz- oOzellikleri konusunda daha dogrudan bilgi verebilecek basit bir
gosterim (notasyon) gelistirdiler [11]. Bu gosterime gore basamakli bir yiizey yapisi su

sekilde gosterilir ;

EI(S)-[m(hikely) X n(heksls)] (3.1)

Burada EI(S); Pt, Cu gibi elementleri ya da ylizeyi olusturan malzemeyi temsil ederken,
(hik¢y) teras diizleminin Miller indisini ve (hsksls) ise basamak diizleminin Miller indisini
gostermektedir. m terastaki atomik sira sayisi iken, n basamak yiiksekligindeki atom

sayisini ifade eder. Tek atom ytikseklikli basamaklara n=1 durumu karsilik gelmektedir.

IIIITY
®

‘I..

Sekil 3.4. fcc(100) ylizeyinin {istten goriiniigii. Sekil 3.5. fcc(110) ylizeyinin listten goriiniisii
x ve y dogrultusu boyunca atomlar aras1 mesafe x ve y dogrultusu boyunca atomlar aras1 mesafe
sirayla 2.556 A°, 2.556 A° seklindedir. sirayla 2.556 A°, 3.615 A°’ dur.
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3.2. Calhisilan Yiizeylerin Geometrileri

Bu tezde fcc(100) ve fcc(110) kristalinin sik1 ve agik istiflenmis basamakli yiizeyleri
incelenmistir. Bunlar (210), (10 9 0), (10 1 0), (331), (311), (19 19 1) ve (191 1)
ylizeyleridir. (210) ylizeyi iki farkli tip teras ve basamak yonelimine sahiptir. Birinci tip
(210) ylizeyi (100) teras yonelimli ve agik bir sekilde istiflenmis (110) basamak
yonelimine sahipken, ikinci tip (210) yiizeyi ise (110) teras yonelimi ve (100) basamak
yonelimine sahiptir. Bu yiizeylerden birinci tip (210)" ve (10 1 0) yiizeyleri ayn1 komsu
ylizey ailesindendir (teras ve basamak yonelimleri ayni). Sekil 3.6.a ve Sekil 3.6.b bu iki
ylizeyin 6dnden goriinlistidiir. Genis terasli (10 1 0) ylizeyinin yandan goriintisii Sekil
3.7°de goriilmektedir. Bu yiizeyler (100) diizlemlerinin komsu ylizeyleri iken, farkli
teras genislikleri icermektedir. Ikinci tip (210)° ve (10 9 0) yiizeyleri de ayni komsu
ylizey ailesinden olup farkli teras genislikleri icermektedir. Sekil 3.8.a ve Sekil 3.8.b bu
iki ylizeyin onden goriiniisiidiir. Ayni sekilde (331) ve (19 19 1) ylizeyleri ayn1 komsu
ylizey ailesindendir (teras ve basamak yonelimleri ayni). Sekil 3.9.a ve Sekil 3.9.b bu iki
ylizeyin onden goriiniisiidiir. Genis terash (19 19 1) ylizeyinin yandan goriintisii Sekil
3.10°da goriilmektedir. Bu yiizeyler (110) diizlemlerinin komsu yiizeyleri iken, kapali
bir sekilde istiflenmis (111) basamak yonelimi gosterirler. (311) ve (19 1 1) yiizeyleri de
ayn1 komsu yiizey ailesindendir ve farkl teras genislikleri icermektedir. Sekil 3.11.a ve
Sekil 3.11.b bu iki yiizeyin 6nden goriiniigiidiir. Bu yiizeyler (100) diizlemlerinin komsu

ylizeyleri iken, kapali bir sekilde istiflenmis (111) basamak yonelimi gdsterirler.

{100) teras yiizii

no10]

(100) teras yiizii

(110) hasamak yil

(110) basamak yiizii

Sekil 3.6.a. Cu(210)° yiizeyinin 6nden goriiniisii Sekil 3.6.b. Cu(10 1 0) yiizeyinin 6nden goriinisi.
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Sekil 3.7. Cu(10 1 0) ylizeyinin yandan goriiniisii.

Hesaplamalarda kullanilan biitiin model hiicrelerde x ve y eksenleri yiizey diizleminde
iken, z-ekseni yiizey diizlemine normal dogrultuda alinmistir. Burada x-ekseni ardisik
basamaklari birlestiren dogrultu boyunca, y-ekseni ise basamak boyuncadir. Sekil 3.6 ve
Sekil 3.8’de goriildiigii gibi (210) yiizeyi igin teraslari olusturan atom zincirleri;
basamak zinciri-step chain-(SC), kose zinciri-corner chain-(CC) ve orta zincir-middle
chain-(MC) olarak adlandirilmig iken, (1010) ve (1090) yiizeyleri i¢in teraslari olusturan
atom zincirleri; basamak zinciri-step chain-(SC), ilk orta zincir-first middle chain-
(IMC), ikinci orta zincir-second middle chain-(2MC) seklinde zincir sayisi ile orantili
olarak yedinci orta zincir-seventh middle chain-(7MC)’ e kadar giderken, terastaki en

son zincir, kdse zinciri-corner chain-(CC) olarak adlandirilmstir.
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(100) basamak, yizil

Sekil 3.8.a. Cu(210)" yiizeyinin 6nden goriiniisii.

(110) teras yiizii
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Sekil 3.8.b. Cu(10 9 0) yiizeyinin 6nden goriiniisii.
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[100]

Sekil 3.9.a. Cu(19 1 1) yiizeyinin yandan goriiniisi.

{100) teras yiizil

S CCCC
N (
Tex

e

(111) basamak yiizii

s Ly

yizey diizlemi

Sekil 3.9.b. Cu(19 1 1) yiizeyinin 6nden goériiniisii.
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Bu yiizeyler i¢in yapilan hesaplamalarda model hiicreler kullanilmigtir. Model
hiicrelerinin z-ekseni boyunca hiicre uzunlugunu belirleyen tabaka sayisi alt ve {ist
ylizeylerinin birbirleriyle etkilesmelerini onleyecek sekilde belirlendi. Yiizeylerin siiper
hiicre boyutlar1 N, x N, seklindedir ve burada N, yiizeyin teras sayisi, N, ise basamak
dogrultusu boyunca atomlarin sayisin1 gdstermektedir. Ornegin siiper hiicre boyutlar:
(210) yiizeyi icin 8x6 (8 teras ve her bir zincirde 6 atom) olacak sekilde secildi.
Simulasyonlarda x ve y eksenleri boyunca periyodik sinir kosullar1 uygulanmigken z-
dogrultusunda boyle bir bag kosulu uygulanmadi. Calisilan tiim yiizeylerin yapisal
gosterimleri (notasyonlari), kristalografik 6zellikleri ve de hiicre boyutlar1 Tablo 3.1°de
goriilmektedir. Ayrica yiizeylerin Miller indislerinin belirlenimi Ek C’ de ayrintili olarak

verilmistir.

Tablo 3.1. Yiizeylerin yapisal gosterimleri (notasyonlari) ve 6zellikleri.

Miller Basamak Gosterimi Basamak Kesme Agisi Stlper Tabaka
Indisi (Notasyonu) Kosesi (derece) Hucre Sayisi
Boyutlari
(hkl) El(Cu)-[m(hkd) x n(hgkl)] Nix Ny
(210) 2(100) x (110) [001] 26.5 8x6 48
(210)° 2(110) x (100) [001] 18.4 8x6 32
(1010) 9(100) x (110) [001] 6.3 2x6 160
(1090) 9(110) x (100) [001] 3.4 2x6 144
(331) 2(110) x (111) [1 10] 13.26 8x6 32
(1919 1) 10(110) x (111) [1 10] 213 2x6 144
(311) 2(100) x (111) [0 11] 25.23 8x6 32
(1911) 10(100) x (111) [0 11] 4.25 2x6 144
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ylizey diizlemi

Sekil 3.10. Cu(19 19 1) yiizeyinin énden goriiniisii.

[331] (110) teras yiizil

z
Y —
[110]
)

yiizey diizlemi

(111) basamak y{izii

(100) teras yiizii

Sekil 3.11. Cu(331) ylizeyinin 6nden goriiniisii.

yiizey diizlemi

(111} basamak vyiizii

Sekil 3.12. Cu(311) yiizeyinin dnden goriiniisii.
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4. KURAMSAL YONTEMLER

4.1. Gomiilii Atom Yontemi-GAY(Embedded Atom Method-EAM)

Katiskili-kirli metaller, yiizey ya da baska kusur i¢eren metallerin yapisal 6zellikleri
ve de degisik enerji degerleri (kusur enerjisi, katiski enerjisi, bosluk enerjisi, ylizey
enerjisi) bu tezin konusu oldugu gibi, yogun madde fizigi ¢evresinde de fazlaca ilgi
kaynag1 olagelmistir [15]. Bu alanlardaki deneysel bulgular sik sik kapsamli
kuramsal caligmalarla desteklenmektedir. Bu tiir ¢alismalarin sonuglar1 tamamiyla
sistemin enerjisinin nasil hesaplandigina baglidir. Bant kuramlar1 [13] genellikle
periyodikligin gereklili§i ve baz sabiti bliyiikliigli tarafindan smirlandirildigindan
[24, 25] kalitsal kisitlamalar igerir. Ayni sekilde Cluster yontemleri [13] de
kiimelerin biiyiikligli yada bilgisayarlarca izin verilen temel sabitler tarafindan
sinirlandirildigindan uygulamaya bagl kisitlamalar icerir. Hem Bant kurami hem de
Cluster yaklasiminda toplam enerji bir¢cok tek elektron enerjisinin toplami olarak
verilir. Bu yontemlerde, kisi sonucta sadece bir say1 elde etmek icin bir ¢ok 6zdeger
problemi ¢ozer. Bu da uygulamaya doniik sorun demektir. Alternatif olarak, iki cisim
etkilesim potansiyelleri en temel kuramsal hesaplama yontemleri [26] ya da deneysel
yontemlerle [27] elde edilir. Temel hesaplama yontemleri iyonlar arasi etkilesim
potansiyelinin tamamiyla elektronik yapi hesaplamalar ile belirlenmesini igerirken,
deneysel yontemlerde Morse ya da Lennard-Jones gibi ikili potansiyeller segilerek,
bu potansiyelleri, parametreleri deneysel olarak 6l¢iilmiis 6rgii sabiti, elastik sabitler,
bosluk olusturma ve uzaklastirma enerjisi gibi degerleri yeniden iiretecek sekilde
belirlenmesini (fitlenmesini) icerir. Bu sekilde elde edilen ikili potansiyel yontemleri,
toplam enerjiyi dogrudan elde ederken, bir metalin elastik 6zelliklerini tespit etmek
icin eslik eden hacme bagli enerji [28] kullanim1 gerekir. Hacme bagli herhangi bir
belirsizlik ikili potansiyel hesabinin sonuglarini otomatik olarak gecersiz kilar.
Ciinkii katinin elastik Ozellikleri tam olarak belirtilmemistir. Boyle belirsizlikler

ylizeyler igeren hesaplarda artar, 6rnegin ylizeyde atomik 6l¢ekte hacmin sona erisi
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belirsizdir. Yiizeydeki yer degistirmeler, yeniden yapilanma veya kusurlar bu

belirsizligi daha belirgin yapar.

Iste yukarida aciklanan tiim sorunlarmn iistesinden gelebilecek ve de aranilan
biiylikliikleri, olan bilgisayar hesaplama yontemleri ile en kisa silirede verecek
etkilesim potansiyeli gereksinimini karsilamak i¢in Foiles, Daw ve Baskes 1986
yilinda Gomiilii Atom Yontemini-GAY [12] gelistirmislerdir. GAY sistemi olusturan
her bir atomun enerjisini elektron yogunluguna bagli olarak tanimladigindan ve de
yogunluk her zaman tanimlanabilir oldugundan, kusur varliginda hacmin
tanimlanamama problemini ortadan kaldirir. Sistemimizdeki atomlar arasi
etkilesimleri tanimlayan GOmiilii Atom potansiyeli ¢ok-cisimli yar1 deneysel bir
potansiyeldir. Atomlar arasi etkilesimi tanimlayan bu yontem bir¢ok probleme
uygulanarak olduk¢a iyi sonuglar vermistir. Kusur varliginda, 6rnegin bir yiizey
varliginda uygulaninca yiizey enerji degerleri ve geometrileri igin gergeke¢i degerler
elde edilmistir [13]. Bu potansiyel 6 tip fcc metalleri Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt ve de
bunlarin alagimlar1 i¢in i¢ ve yiizey sistemlerinin bir¢ogunun karakteristiklerini
olusturmada deneysel sonuclarla uyum gdostermistir [12]. Ayrica Hidrojenin
metallerle etkilesmesi c¢alismasinda da kullanilmistir [15]. Yapilan c¢aligmalar
gostermistir ki, bu potansiyel 6zellikle Cu’ n diiz ve komsu-vicinal yiizeylerinin
enerji degerlerinin tanimlanmasinda azimsanmayacak basar1 gostermistir [14]. GAY
fonksiyonlar1 6 tip fcc metalleri ve alagimlart i¢in deneysel olarak, tahmin edilen i¢
Orgii sabiti, elastik sabitler, bosluk olusturma enerjisi gibi fonksiyonlara fitleyerek

belirlenir. Bu da potansiyelin yar1 deneyselliginin kaynagidir.

Kiriklar, ylizeyler, katigkilar gibi kusurlar igeren metalik sistemlerin atomlari
arasindaki etkilesmelerin tanimlanabilmesi i¢in ortaya atilan bu yontem, daha dnce
ortaya konan Quasiatom YoOntemine dayanir. Bu yontem ortamda bulunan katigkinin
enerjisini ortam uyarilmadan (perturbe edilmeden) 6nceki elektron yogunlugunun bir

fonksiyoneli oldugunu ispatlar. Buna gore, katiskinin enerjisi;
E=F.(p,®) @)

seklinde verilir [13]. Burada py (R), ortamin katigkinin bulundugu konumda katigki

konmadan 6nceki elektron yogunlugu, z ve R katigkinin tipi ve konumunu belirler.
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Iste GAY ise bir katiy1 olusturan her bir atomu, katinin diger tiim atomlarini igeren
bolgeye (host) gomiilii bir katigki olarak goriir. Katiskinin bu bolgeye (host)
gomiilme enerjisini (embedding energy) Quasiatom Yontemini kullanarak elektron

yogunluguna bagli kilar.

GOmiilii Atom Yonteminde her bir atomun enerjisi, metali olusturan diger atomlar
tarafindan saglanan yerel elektron yogunluguna atomu gémmek ic¢in gerekli
enerjiden hesaplanir. Boylece diger atomlarin olusturdugu bdlgeye gomiilii olarak

kabul edilen her bir atomun (katigk1) enerjisi su sekilde verilir;
— 1
E=F; (,Oh,,.)+é ; co(Rm,) 4.2)

Burada pp; atomunun bulundugu bélgede (i atomu olmadan) elektron yogunlugudur
ve bu yogunluga katki yapan komsu atomlarin atomik yiik yogunluklarinin (p;") st
iste bildirilmesi olarak tanimlanir, j atomunun elektron yogunlugu, merkezinden

uzakligin bir fonksiyonu olarak;

p.~Lp(R,) @

R;; . i ve j atomlar1 arasindaki mesafe iken, F; (pn;) i atomunu elektron yogunlugu
pn, i olan yere gdbmmek icin gerekli enerji, ¢ ise i ve j atomlar1 arasindaki kisa erimli
ikili potansiyeldir. E; ifadesindeki F;, etkilesim potansiyelinin ¢ekici kismin
tanimlarken, ¢ itici parcasin1 tanimlar. Boylece bir katinin toplam enerjisi basitce,

katidaki tiim atomlar lizerinden toplamla verilir;

Ewu=2F, (p,. )+ % > o(R,) (4.4)
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5. HESAPLAMALAR VE TARTISMALAR

5.1. Relaxationlar Ve Kuvvet Sabitleri

Bir kristal belirlenen bir dogrultuda kesilerek ylizey olusturuldugunda, yiizey ve ylizeye
yakin atomlar kesimden Once yiizey tizerindeki atomlarla var olan baglarini1 kaybederler.
Icteki atomlara gore farkli olan bu atomik cevre icerisinde olusan yeni yerel kuvvet
alanlarinin etkisiyle, ylizeyde ve ylizeye yakin atomlar yeni denge konumlarini alirlar.
Yiizey etrafindaki atomlarin konumlarinda icteki atomlara gore olan bu degisimlere
relaxation adi verilir. Konumlardaki yer degistirmelerin 6zelliklerine gore relaxation
olay1 ayr1 sekillerde olabilir. Yiizey civarindaki atomik diizlemler yiizeye dik dogrultuda
iceriye ya da disartya dogru hareket ederlerse buna diizlemler arasi relaxation (daralma
ve genislemeler) denir. Bundan farkli olarak yiizey atomlar1 yiizey icinde i¢te var olan
simetriyi bozmayacak sekilde yer degistirerek yeni denge konumlarini buluyorlarsa buna
da diizlem i¢i relaxation (yer degistirme) adi1 verilir. Eger yiizeydeki ardigik diizlemler
arast mesafe igtekine gore kiigiik ise diizlemler arasi yer degistirmelerin bir daralma-
contraction seklinde olustugu soylenir (Sekil 5.1.b). Diger durumlarda, bu mesafe ic
karsiligindaki mesafeden biiyiik ise diizlemler aras1 yer degistirmelerin bir genisleme-
expansion ile sonuc¢landigi soylenir (Sekil 5.1.a). Bu tiir yer degistirmelerde yiizeye
normal dogrultuda simetri kaybolurken, yiizeye paralel dogrultuda simetri korunur.
Cogu metal yiizeylerde bu atomik yer degistirmeleri karekterize eden iki genel 6zellik
vardir. Bunlardan biri ilk tabakalar arasi mesafede genelde bir daralma ve digeri de daha
derin tabakalara dogru yayilan salimimli daralma ve genislemelerdir. Bu daralma ve
genislemelerin katinin derinliklerine dogru yayilmasi davranisi ilk kez Cu(110) ylizey
yapisinin belirlenmesi i¢in Davis ve arkadaslarinin yaptigt LEED caligmalarinda ortaya

cikartlmistir [18].

26



12
006
00000 Ay, > Ay
®9 8 e

Sekil 5.1.a. Genisleme (Expansion)

dbulk

.........7 d

00000 dip < Ay
@09 EC —

bl.llk
0000 66—

Sekil 5.1.b. Daralma (Contraction)

Sekil 5.1.c. Yeniden yapilanma (Reconstruction)
Bazi durumlarda ise, ylizeyin olusturulmasi ile sisteme yapilan uyar1 dyle giiclii olur ki,

ylizey atomlar1 igte var olan ylizeye paralel simetriden tamamiyla farkli bir simetri ile

konuglandirilir. Buna da yeniden yapilanma (reconstruction) adi verilir (Sekil 5.1.c).
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Bu tiir relaxationlarda yiizey bolgesinde igte var olan yiizeye normal dogrultuda hem de

ylizeye paralel dogrultudaki simetri kaybolur.

Basamakli yiizeylerde ise, yiizey atomlart hem x hem de z dogrultularindaki komsu
atomlarin1 kaybetmelerinden dolay1 (Sekil 5.2), her iki dogrultu boyunca degisen kuvvet
alanlar etkisiyle yiizey atomlar1 yeni denge konumlarini alirlar. Bu yer degistirmelerin
ylizeye dik bilesenleri (z) diizlemler aras1 daralma ve genislemeye yol agarken, ylizeye
paralel bilesenleri diizlem i¢i (intralayer registry) yer degistirmeye sebep olurlar.
Basamakl yiizeyler i¢in atomik diizlemler (tabakalar) ve diizlemler arasi mesafeler Sekil

5.3.” de gosterilmistir.

Sekil 5.2. Basamakli bir ylizeyde dogrultular.

Sekil 5.3. Basamakli bir yiizeyde tabakalar aras1 bogluk tanimi (yandan goriiniis)
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Yiizey kusurlar1 (basamaklar, kinkler, ek atom, bosluklar, vb.) varliginda olusan simetri
azalmasi ile elektronik ve iyonik yiik dagilimimin yeniden diizenlenmesi sonucu, bu
kusurlar civarindaki kuvvet sabitlerinin igteki degerlerine gore degisimine neden olurlar.
Iki atom arasindaki kuvvet sabiti matris elemani kqp(i,j), i atomu iizerinde o-
dogrultusunda j atomunun 3 dogrultusundaki birim yer degistirmesinden kaynaklanan
kuvvetin Olclitiidiir. Yilizey atomlar1 arasindaki kuvvet sabitlerinin igtekilerle
karsilastirilmast  ylizey etrafindaki atomlarin yerel yer degistirmeleri hakkinda

bilgilendirici olabilir.

5.2. Cw’ n Yiiksek Miller Indisli Ve Gevsek istiflenmis Basamaklara Sahip
Cu(210)*, Cu(210)b, Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) Yiizeylerinin Tabakalar Arasi

Daralma Ve Genislemeleri

Calisilan her bir Cu yiiksek Miller indisli (vicinal) ve gevsek istiflenmis basamaklara
sahip ylizeyler i¢in yiizey normali dogrultusunda (z-bilesen) tabakalar arasi
mesafelerdeki ice gore olan daralma ve genislemelerin yiizde degisimi ve yiizeye paralel
dogrultuda (x-bilesen) atomlar aras1 mesafelerdeki (in-plane relaxation) yiizde degisim
degerleri hesaplandi ve sonuglar sirastyla Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verildi. Tablo 5.1°
de GAY potansiyeli kullanarak yaptigimiz ¢alismada Cu(210)*, Cu(210)°, Cu(10 1 0) ve
Cu(10 9 0) ylizeyleri igin elde edilen veriler ayrica Cu(210)” yiizeyi i¢in LEED deneysel
caligmasimin verileri ile Cu(410) ve Cu(310) yiizeyleri i¢in var olan kuramsal veriler
sunulmugtur. Cu(210)*, Cu(310), Cu(410) ve Cu(10 1 0) yiizeyleri aynm1 komsu (vicinal)
ylizey ailesinden olup (100) teras ve (110) basamak yonelimine sahipken, terasta dizilen
atomik zincir sayilarinda farklilik gésterirler. Bu yiizeylerin teraslarindaki atomik zincir
sayilar1 sirastyla iki, ti¢, dort ve on seklindedir. Cu(210)° ve Cu(10 9 0) yiizeyleri ise
teras yonelimleri (110) ve basamak yonelimleri (100) olan yiizey ailesi iiyeleriyken
teraslarindaki atomik zincir sayilar sirasiyla iki ve on dur. Tablolardaki yiizde degisim
degerleri hesaplanirken yiizeye normal (z-bilesen) dogrultudaki yiizde degisim degerleri
icin d;;+;= 100 x [(zrzi+1)-dp]/dp kullamlmigken, yiizeye paralel dogrultudaki yiizde
degisim degerleri i¢in 1;;4,= 100 X [(r-r;+1)-r5)/rp ifadesi kullanilmistir. Burada z;, z;+,
ardigik tabakalarin z konum degerlerini gosterirken, d,, ve r; sirasiyla i¢ haldeki tabakalar

arast mesafenin degeri ve igteki halde yiizeye paralel dogrultudaki atomlarin birbirlerine
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Tablo 5.1. Cu’n yiiksek Miller indisli ve gevsek istiflenmis basamaklara sahip ylizeylerinin tabakalar arasi
mesafelerindeki daralma ve genislemelerinin yiizde degisimleri. Cu(310) ve Cu(410) yiizeyleri igin veriler
[22] den ve Cu(210)*-LEED verisi [9]" dan alinmustir.

Cu(210)  Cu(210)*-LEED Cu(310) Cu(410) Cu(1010) Cu(210)®  Cu(109 0)

diz %-12.14 % -11.12(+/-2.0) % -12.06 % -12.67 % -19.3 % -12.18 % -29.8
dys % -1.28 % -5.68 (+/-2.3)  %-11.24 % -8.74 % -8.4 % -1.28 % -6.89
dss % +3.07 % +3.83 (+/-2.5) % +2.79 % -11.63 % -5.51 % +3.07 % -5.06
dys % -3.38 % +0.06 (+/-3.0) % +5.86 % +6.16 % -4.36 % -3.38 % -4.46
dse % +0.41 % -0.66 (+/-3.5) % -416 % +9.16 % -4.41 % +0.41 % -4.0

dg7 % +0.82 % -424 % -4.6 % -5.51 % +0.82 % -3.6
dg % -0.69 %+2.33 % -554 % -8.76 % -0.69 % -7.73
dgo % +0.17 % +2.17 % -3.64 % -19.98 % +0.16 % -19.07
do 19 % +19.83 % +19.4
dio 11 % +23.81 % -12.66
dii 1o % -3.33 % -5.73
dip 13 % -5.98 % -4.86
diz14 % -4.93 % -4.4

d, 0.8083 A° 0.8079 A° 0.572 A° 0.438 A° 0.199 A° 0.8083 A°  0.1501 A°

olan uzakliklaridir. Tablo 5.1° den goriildiigii gibi her bir yiizey i¢in ilk iki tabaka
arasindaki mesafe daralmaya ugramistir. Bu davranis ilk olarak Jepsen, Marjus ve
Jona’in 1972 yilinda yaptiklar1 LEED deneysel ¢alismasiyla ortaya ¢ikarilmistir [19]. Bu
calismada Al(110) yiizeyinin ilk iki tabakasi arasindaki mesafede i¢ degerine nazaran
daralma gozlenmistir ve daha sonra yapilan bir ¢ok yiiksek Miller indisli fcc metallerinin
ylizey calismalarinda bu davranis dogrulanmistir [9, 8, 20, 21]. LEED ¢alismalar1 ilk
tabakalar aras1 mesafedeki daralmanin genellikle agik metal ylizeylerde daha belirgin

oldugunu gostermistir.

Tablo 5.1°deki hesaplarimizdan goriildiigii gibi ice dogru inildik¢e ardisik tabakalar
arasinda da ihmal edilemeyecek daralma ve genislemeler goriilmektedir. Bu fark edilir
etki 6zellikle genis teraslt Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) yiizeylerinde ¢ok belirgin bir sekilde
ortaya ¢ikiyor. Tablo 5.1° de Cu(210)*, Cu(310) ve Cu(410) yiizeylerinde tabakalar arasi
mesafelerin daralma ve genisleme degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriilmektedir.
Bu ylizeylerin ilk iki tabakalar arasi mesafelerindeki daralma ve genisleme degerleri
yaklasik % 12 civarindadir. Cu(210)° yiizeyi igin hesaplanan daralma ve genisleme
degerleri farkli teras ve basamak yonelimi igeren Cu(210)* ylizeyi ile ayni olmasi ilgi
cekicidir. Daha genis terasli Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) yiizeylerinin ilk iki tabakalar arasi
mesafelerindeki daralma ve genisleme degerleri sirastyla % 20 ve % 30 civarindadir.

Cu(10 1 0) yiizeyinde dg¢ tabakalar1 arasindaki daralma degeri, do 1o tabakalar1 arasindaki
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genisleme degeri ve djo 1) tabakalar1 arasinda gdzlenen genisleme degeri di»’ den daha
bliyiik bulunmustur. Bu davraniglar bu tabakalara karsilik gelen (CC, SSC, BNN)
atomlarin yerel atomik yer degistirmeleri incelendiginde anlasilabilir. Cu(10 9 0)
ylizeyinde dy 1o tabakalari (BNN ve CC atomlar1) arasindaki mesafede gozlenen
genisleme degeri d;;” den kiigiik bulunmustur. Diger tabakalar arasi mesafelerde
daralmalar gézlenmistir. Yine bu davraniglar bu tabakalara karsilik gelen atomlarin yerel
atomik yer degistirmeleri ile uyum igindedir. Bu atomlarin yerel atomik yer degistirme

davranislari bir sonraki boliimde ayrintili olarak verilmistir.

Tablo 5.1°den goriildiigii gibi Cu(210)* ylizeyi igin tabakalar arasi mesafedeki daralma
ve genislemelerin yiizde degisimleri nitelik olarak dordiincii tabakaya kadar LEED
deneysel caligmasindan elde edilen verilerle uyum igindedir [9]. Hesaplarimiz
sonucunda elde ettigimiz verilere gore dordiincii ve besinci tabakalar arasi boslukta bir
daralma gozlenmekte iken, LEED Ol¢iimiinde bir genisleme s6z konusudur. LEED
Olglimlerinde tabakalar arasi bu daralma ve genisleme degerleri derinlere dogru
gidildikge ylizeyden ice dogru diizgiin olarak azalan biyiiklikte kendini
gostermekteyken (| d12|> |d23|> |d34| ), hesaplarimiz (| d45|> |d34| ve |d34|> |d23|)
diizgiin olmayan karakter gostermektedir. Hesaplarimizda ¢ikan bu davranig daha 6nceki
bir ok LEED deneylerinde de gozlendi. Oregin Al(210) igin (| dsal > | dasl ) seklinde
[8], Pd(210) yiizeyinde ise (Idxl> |dial) olacak sekilde [10] gozlenmistir. Ayrica
yukarida s6z konusu edilen LEED ¢alismasinda yazarlar basit bir modelleme ile yiik
dagiliminin z dogrultusundaki degisimini belirleyerek bulunan deneysel sonuglarin
dogrulugunu gostermeye calistilar. Kuramsal bulgularimiz bu deneysel sonuglarla
uyusmadigina gore bu yiizey icin basit modelleme ile yiikk dagiliminin belirlenmesi

yerine, kapsamli elektronik yap1 hesaplamalarinin gereginin dogduguna inaniyoruz.

Tabakalar arasi mesafelerdeki daralma ve genislemelerin salinimli davranigi bizim
caligmamizda her iki tip Cu(210) yiizeyleri i¢in (-,-,+,-,+,+,-,) olacak sekilde yiizeyden
ice dogru zaman zaman artan-azalan biiyiikliklerde gozlenmistir. Yakin zamanda
Cu(210)" yiizeyi i¢in yapilan deneysel galigmada (LEED) [9] ise bu salinimli davranis
dogasi (-,-,+,1,-) olacak sekilde kaydedilmistir. Bu salinimli davramis Al(210) yiizeyi
icin (-,-,+,-) [8], Pt(210) yiizeyinde (-,-,+,-,-) ve ice dogru inildikce azalan degerler
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seklinde [6], Fe(210) yiizeyi i¢in (-,-,+,-) [8] ve Na(210) ylizeyinde (-,-,+,-) olacak
sekilde Olgilmiistir [5]. Cu(10 1 0) ve Cu(l10 9 0) yiizeylerinde tabakalar arasi
mesafelerdeki daralma ve genislemelerin salinimli davranislart sirayla (-,-,-,....,+,+,-,-)
ve (-,-,-,...,+,-,-,-,) olacak seklinde gozlenmistir. Calisilan bu genis terash yiizeyler i¢in

karsilagtirma yapabilecegimiz deneysel bir ¢alisma bulunamamastir.

Cu(210)" yiizeyi igin yapilan deneysel ¢alismada yiizeye paralel dogrultudaki (x-bilesen)
atomlarin birbirlerine olan uzakliklarinin ige gore ylizde degisimi verilerine bakildiginda
(in-plane relaxation) genel olarak oldukga kii¢iik degerler Olclilmiistiir [9]. Bu veriler
deneysel hata smirlari iginde bizim hesaplarimizla uyum i¢indedir. Tablo 5.2’ye
bakildiginda Cu(210)*, Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) yiizeyleri igin yiizeye paralel
dogrultudaki (x-bilesen) atomlarin birbirlerine olan uzakliklarinin (in-plane relaxation)
yiizde degisimi ilk iki tabaka arasinda daralma gdsterirken, Cu(210)" yiizeyinde bir
genisleme goriilmektedir. Dar terash Cu(210)° ylizeyinde ylizey diizlemine paralel
dogrultuda atomlar aras1 mesafelerdeki daralma ve genislemelerin salinim davranisi
(+,+,-,+,+,-,+,+) olacak sekilde gorilmiistiir. Cu(210)* yiizeyinde ise bu salinimli
davranis (-,-,t,-,-,+,-,-,%) halindedir. Cu(10 1 0) genis terash ylizeyinde yiizey diizlemine
paralel dogrultuda atomlar aras1 mesafeler (in-plane relaxation), yiizeyden ice dogru
zaman zaman artan-azalan biiyiikliikte gozlenmistir.

Tablo 5.2. Cu’n yiiksek Miller indisli ve gevsek istiflenmis basamaklara sahip yiizeylerinin yiizey diizlemi

igindeki atomlarinin birbirlerine olan uzakliklarinin yiizde degisimleri (in-plane relaxations). Cu(310) ve
Cu(410) yliizeyleri i¢in veriler [22]" den ve Cu(210)* -LEED verisi [9]” dan alinmustir.

Cu(210) Cu(210y-LEED Cu(310) Cu(410)  Cu(1010) Cu(210)®  Cu(109 0)

2 % -0.77 % -1.83 (+/-3.0) %-1.74 % -2.08 % -2.23 % +0.52 % -0.91
Io3 % -1.44 % -2.51 (+/-3.2) %-1.06 % -1.63 % -1.59 % +0.96 % -0.06
T34 % +0.74 % +1.68 (+/-3.5) % -0.5 % -0.27 % -0.61 % -0.49 % -0.05

Tys % 0.00 %-0.48 (+/-3.7) % +1.52  %-0.3 % -0.41 % +0.01 % 0.00
I'se % -0.15 % +0.06 (+/-4.0) % -0.48 % +1.79 % -0.37 % +0.10 % 0.00
Te7 % +0.29 % -0.47 % -0.06 % -0.37 % -0.19 % 0.00
T78 % -0.06 % 0.00 % +0.9 % -0.31 % +0.05 % -0.10
I'gg % 0.00 % 0.00 % -0.4 %.+0.01 % +0.03 % +0.13
T9 10 % +0.19 % +0.32
Tio11 % +2.21 % -0.02
ISR % -0.03 % -004
T1213 % -045 % -0.03
1314 % -0.38 % -0.03
T 1.6166 A° 1.6158 A° 1.715 A°  1.753 A° 1.796 A° 2425 A° 2.551 A°

32



Cu(10 9 0) yiizeyi de aymi davranis1 gostermektedir. Bir sonraki bolimde g¢aligilan
yiizeylerin ylizey tabakalarinda yerel atomik davranislar incelenecek ve var olan

degerlerle karsilastirmalar yapilacaktir.

5.3. Cu(210)?, Cu(210)b, Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) Yiizeylerinin Yerel Atomik

Davranislar

Calisilan Cu(210)%, Cu(210)°, Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) yiizeylerindeki yerel atomik yer
degistirmelere bakarak, yerel atomik g¢evrenin bu atomlarin yerel yer degistirmeleri
tizerine etkisini belirleyebilmek i¢in basamak zinciri atomu ve komsulugundaki
atomlarin tek tek yer degistirmeleri hesaplandi. Basamak kenarindaki diisiik
koordinasyonlu bolge varligi basamak zinciri atomunun (step chain-SC) ve civarindaki
atomlarla olan bag uzunlugunun degisimine yol acacaktir. Basamak zinciri ve
cevresindeki en yakin komsu atomlar arasi bag uzunluklarinin ige goére yiizeyde nasil

degistigi hesaplanarak Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3° den goriiliiyor ki; ylizey varligi, atomlar arasindaki bag uzunluklarinin en ¢ok
z-bileseninde etkisini hissettirmektedir. Basamak zinciri atomunun (step chain-SC) ve bu
atoma en yakin komsu atomlar arasindaki baglarin yiizey ve igteki degerlerinden bu

baglarin yilizde degisimleri hesaplanarak bu degerler Tablo 5.4” de sunuldu.

Tablo 5.3. Basamak zinciri atomu (SC) ve en yakin komsu atomlar1 arasindaki bag uzunluklari

Yiizey Atomlar Yiizey Ic
dx dy dz dx dy dz
SC-1MC 2.528 0.000 0.105 2.552 0.000 0.150
Cu(1090) SC-CC 1.377 1.807  1.079 1.350 1.807 1.200
SC-BNN 1.182 1.807  1.259 1.200 1.807 1.350
SC-1MC 1.756 1.807 0.161 1.796 1.807 0.199
Cu(1010) SC-SSC 0.302 1.807  1.683 0.199 1.807 1.796
SC-BNN 1.534 0.000  1.930 1.596 0.000 1.996
SC-CC 1.604 1.807  0.709 1.616 1.807 0.808
Cu(210)* SC-BNN 0.784 0.000  2.340 0.808 0.000 2.425
SC-SSC 0.844 1.807  1.507 0.808 1.807 1.616
Cu(zlo)b SC-CC 2.436 0.000 0.709 2.425 0.000 0.808
SC-BNN 0.844 1.807 1.507 0.808 1.807 1.616
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Tablo 5.4. Basamak zinciri atomunun (step chain-SC) en yakin komsu atomlara olan bag uzunlugunun ig
degerlerine gore olan ylizde degisimi.

Bag Cu(210)° Cu(10 1 0) Cu(109 0) Cu(210)°
SC-BNN % -3.47 % -3.26 % -6.8 % -6.73
SC-CC % -12.17 _ % -10.1 % -12.19
SC-SSC % -6.74 % -6.27 _ _
SC-1MC _ % -19.28 % -29.8 _

Tablo 5.4’ den goriilecegi gibi Cu(210)" yiizeyindeki atomlar arasi bag uzunlugunda
gbzlenen en fazla degisim, basamak zinciri ve kose zinciri (SC-CC) atomlar arasindaki
bagda % 12.17° lik daralma seklinde goriilmiistiir. Bunu takiben basamak zinciri ve
basamak alt1 zinciri (SC-SSC) atomlar1 arasindaki bag uzunlugunda % 6.74, basamak
zinciri ve igteki en yakin komsu (SC-BNN) atomlar1 arasindakinde ise % 3.47° lik
daralmalar goriilmiistiir. Yiizey varligi ile z dogrultusu boyunca bozulan simetriye ek
olarak x dogrultusu boyunca bozulan simetri, bag uzunluklarinin x- bileseninin de
degisimine neden olmaktadir Tablo 5.3. Cu(210)" yiizeyinde bu degisimler basamak
zinciri ve (SC-SSC) basamak alt1 zinciri atomlar1 arasinda % 4.4’likk artiga, SC-BNN
arasinda % 2.9 luk ve SC-CC arasinda ise % 0.7’ lik bir azalmaya neden olmustur.
Diger dar terash yiizey olan Cu(210)° yiizeyinde ise yine en fazla bag uzunlugu degisimi

SC-CC atomlar1 arasindaki bagda % 12.19° luk daralma seklinde goriilmiistiir.

Cu(10 9 0) ve Cu(10 1 0) genis terash ylizeyleri i¢in bag uzunlugundaki degisim en ¢ok
basamak zinciri ve onun hemen yanindaki ilk orta zincir (first middle chain-1MC)
atomlar1 (SC-1MC) arasindaki bag uzunlugunda sirasiyla % 29.8 ve % 19.28
degerlerinde, daha sonraki en biiyiik degisim Cu(10 1 0) yiizeyinde basamak zinciri ve
basamak alt1 zinciri (SC-SSC) atomlar1 arasindaki bagda % 6.27 ve Cu(10 9 0)
ylizeyinde ise % 10.1 degerinde SC-CC atomlar1 arasindaki bagda goriilmistiir. Bu
atomlar (SC-BNN) arasinda ise sirasiyla % 6.8 ve % 3.26 degerlerinde daralmalar
gozlenmistir. Bu bag uzunluklarinin x-bilesenlerindeki degisimleri ise Cu(10 9 0) yiizeyi
icin SC-1MC arasindaki bagin x-bilesenindeki degisim % 0.9’ luk azalmaya, SC-CC
arasindaki bagda % 1.9’luk artisa ve SC-BNN arasinda ise % 1.5’lik azalmaya neden
olmustur. Bu x dogrultusundaki simetri azalmas: Cu(10 1 0) yilizeyinde ise SC-1MC
arasindaki bagin x-bilesenindeki degisim % 2.2’ lik azalmaya, SC-SSC arasindaki bagda
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Tablo 5.5. Cu(210)%, Cu(210)°, Cu(10 9 0) ve Cu(10 1 0) yiiksek Miller indisli yiizeylerinin yiizey
atomlarmin komsu sayisi.

Yiizey SC cC MC SSC
Cu(210)* 6 8 — 11
Cu(1010) 6 8 8 11
Cu(210)° 6 9 — —
Cu(1090) 6 9 7 —

% 51.4° liik artisa ve SC-BNN arasinda ise % 3.9’ luk bir azalmaya neden olmustur.

Tabakalar aras1 daralma ve genislemeler ile basamak atomu ve gevresindeki atomlar
arast baglardaki degisimin daha iyi anlasilabilmesi i¢in ylizey ve yiizey yakinindaki her
bir atomun relaxation siirecinde yer degistirmeleri hesaplanarak; Sekil 5.4.a, Sekil 5.4.b,
Sekil 5.4.c ve Sekil 5.4.d’de sirastyla Cu(210)*, Cu(10 1 0), Cu(10 9 0) ve Cu(210)°
ylizeylerinde ylizey ve yiizeye yakin atomlarinin yerel yer degistirmeleri ¢izilmistir.
Sekillerden goriildiigii gibi biitiin yiizeyler i¢in yilizey atomlar1 arasinda metalin igine
dogru hareketi en belirgin olan basamak zinciri (step chain-SC) atomudur. Yerel atomik
relaxationlar1 betimleyen 5.4 teki tiim sekiller, atomlarin koordinasyon sayilarinin kendi
yerel relaxationlarina etkisini agikca gosteriyor. Ornegin tiim bu yiizeylerde (Tablo 5.5)
alt1 atomik koordinasyon sayisina sahip SC atomu kendi efektif koordinasyon sayisini
arttirabilmek i¢in relaxation siirecinde koordinasyonu en yiiksek BNN atomuna dogru

hareket etmektedir.

Sekil 5.4.a> da Cu(210)" yiizeyinde relaxation siirecinde basamak zinciri (SC) atomu
koordinasyon sayisini arttirmak i¢in ige dogru -0.1 A° biiylikliikte igeriye hareket
ederken, BNN atomu (4. tabaka atomu) igeriye, CC atomu da diisik -0.007 A°
biiyiikliikte iceriye dogru ve SSC (3. tabaka atomu) ise igten uzaklasacak sekilde ve
oldukea kiiciik bir degerle (+ 0.0034 A°) yukariya hareket etmektedir. Iste bu relaxation
stirecinde BNN ve SSC atomlarinin bu sekilde yer degistirmeleri yani BNN atomunun
asagilya ve SSC atomunun ise yukariya olan hareketleri bu atomlarin bulundugu
tabakalar (ds4) arasinda hesaplanan % 3.07’ lik genislemeyi (Tablo 5.1) agiklamaktadir.
Ayrica SC ve SSC atomlarinin yer degistirme davraniglari, SC atomunun i¢e dogru SSC
atomunun ise igten yukariya dogru ve SC’ e gore daha kiigiik bir degerde gbozlenen yer
degistirmeleri bu atomlar arasindaki bagin (SC-SSC) z-bileseninin % 6.74° lik

daralmasinin da nedenini ortaya koymaktadir (bakiniz Tablo 5.4.).
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BNN

Sekil 5.4.a. Cu(210)” yiizeyi i¢in yerel atomik yer degistirmeler.

SSC atomunun igten uzaklasacak sekilde yukariya dogru olan hareketi, BNN atomunun
ice dogru hareketinden daha kiigtiktiir. CC (2. tabaka atomu)’ in igeriye dogru hareketi
ile SSC atomunun (3. tabaka atomu) hareketi birlestirildiginde bu atomlarin bulundugu
(d23) tabakalar1 arasindaki daralma anlagilir. SC (1. tabaka atomu) igeriye dogru hareketi
CC’ den (2. tabaka atomu) daha fazladir. Bu da bu atomlarin bulundugu (d;») tabakalar
arasinda daralmaya neden oluyor. Bu daralma SC-CC atomlar1 arasindaki bag

uzunlugunun z-bileseninin % 12.17’ lik daralmasini da agiklar.

Sekil 5.4.b> de Cu(10 1 0) yiizeyinde relaxation siirecinde SC atomu i¢e dogru hareket
ederken, onu takiben IMC ve BNN atomlar1 da igeriye, CC ve SSC atomlar1 icten
uzaklasacak sekilde disartya dogru hareket etmektedirler. BNN ve SC atomlarindaki
iceriye olan hareket SC-BNN arasindaki bagin z-bilesenindeki % 3.26° lik daralmasim
aciklarken, BNN atomunu (11. tabaka atomu) takiben basamak alt1 zinciri SSC
atomunun (10. tabaka atomu) igten disariya olan hareketi bu atomlarin bulundugu (d 11)
tabakalar1 arasindaki % 23.81° lik genislemeyi, ve aymi sekilde kdse zinciri CC (9.
tabaka atomu) atomunun + 0.041 A° biyikliginde ve SSC atomunun yer
degistirmesine (+ 0.0011 A°) nazaran daha biiyiik olan bu yer degistirmesi (dy 10)
tabakalar1 arasindaki % 19.83” liik genislemeyi aciklar. SC (1. tabaka atomu) atomunun
-0.1 A° biyitkligiindeki ice dogru hareketi, IMC atomunun (- 0.044 A°) yer

degistirmesine gore biiyiikk oldugundan (d;,) tabakalari arasindaki daralmaya neden olur
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ve de SC-IMC atomlar1 arasindaki bagin z-bilesenindeki % 19.28° lik daralmanin
sebebidir. SSC atomunun disariya dogru ve SC atomunun igeriye olan hareketi SC-SSC

arasindaki bagin z-bileseninin % 6.27’ lik daralmasini agiklar.

imMmc  SC

BNN SSC CC

Sekil 5.4.b. Cu(10 1 0) yiizeyi i¢in yerel atomik yer degistirmeler.

Yine Sekil 5.4.c’ ye bakildiginda Cu(10 9 0) yiizeyinde relaxation siirecinde SC atomu
ice dogru hareket etmekte, SC atomu gibi IMC, BNN, CC ve 7MC atomlar1 da igeriye
dogru hareket etmektedirler. SC ve BNN atomlarmin igeriye dogru hareketi SC-BNN
atomlar1 arasindaki bagin z-bilesenindeki % 6.8 lik daralmayi agiklarken, BNN (10.
tabaka atomu) atomunun igeriye olan - 0.0383 A° biiyiikliigiindeki hareketine nazaran
onu takiben CC (9. tabaka atomu) atomunun - 0.0092 A° biiytikliigiindeki iceriye dogru
daha kiigiik olan yer degistirmesi (dy 1) tabakalar1 arasindaki % 19.4” liik genislemeyi,
yine ayni sekilde 7MC (8.tabaka atomu) atomunun CC atomuna gore daha biiylik olan
iceriye hareketi (dgy) tabakalar1 arasindaki % 19.07’ lik arasindaki daralmay1 agiklar. SC
(1. tabaka atomu) atomunun - 0.13 A° biiyiikliigiindeki ve IMC atomuna gore iceriye
dogru daha biiyiik olan hareketi (d;,) tabakalar1 arasindaki daralmaya sebep olur ve de
SC-1MC atomlar1 arasindaki bagin z-bilesenindeki % 29.8” lik daralmay1 anlatir. SC
atomunun CC’ e gore daha biiyiik bir degerle igeriye olan hareketi SC-CC arasindaki
bagin z-bilesenindeki % 10.1’ lik daralmay1 gosterir.
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BNN cc 7MC

Sekil 5.4.c. Cu(10 9 0) yiizeyi i¢in yerel atomik yer degistirmeler.

Cu(210)b ylizeyinde SC atomu i¢e dogru hareket ederken, BNN atomu icten uzaklasacak

sekilde yukariya ve CC atomu iceriye dogru hareket etmektedirler. BNN (3. tabaka
atomu) atomunun yukartya olan + 0.0034 A° biiytikliigiindeki hareketi CC (2.tabaka
atomu)’ e gore kugiiktiir. Bu da (dy;) tabakalar arasindaki % 1.28” lik daralmay1
aciklarken, SC ve CC atomlarinin igeriye olan hareketleri ise SC-CC atomlar1 arasindaki
bag uzunlugunun z-bileseninin % 12.19” luk daralmasini anlatir. Basamak zinciri (SC)
atomunun igeriye olan hareketi - 0.1 A°, CC (2. tabaka atomu) atomunun daha kiigiik
iceriye olan - 0.007 A° hareketinden daha biiyiiktiir. Bu da SC ve CC atomlarinin

bulundugu tabakalar arasinda (d;») gozlenen daralmanin nedenidir.

SC

BNN

Sekil 5.4.d. Cu(210)" yiizeyi i¢in yerel atomik yer degistirmeler
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Tablo 5.6. Cu(410), Cu(210)* ve Cu(1010) yiizeyleri igin yiizey atomlarinin x ve z dogrultularindaki A°
cinsinden yer degistirmeleri. Cu(410) verileri [22]” den alinmustir.

Yﬁzey X SC X mc X cc X SSC 4 SC 4 mc Z cc 4 8SC
Cu(210)* -0.02 — -0.01 0.01 -0.1 — -0.007 0.003
Cu(410) -0.08 -0.03 0.02 — -0.1 -0.05 0.02 —
Cu(1010) -0.084 -0.04 0.02 0.018 -0.1 -0.04 0.04 0.001

Her bir ylizey atomunun x ve z dogrultularindaki yer degistirme miktarlar1 hesaplanarak
sonuglar ¢alistigimiz Cu(210)* ve Cu(10 1 0) yiizeyleri ile aym yapiya sahip Cu(410)
yiizeyi icin var olan kuramsal degerlerle birlikte Tablo 5.6 da, Cu(210)° ve Cu(10 9 0)

ylizeyleri i¢in ise hesaplanan degerler de Tablo 5.7’de verilmistir.

Tablo 5.6 ve Tablo 5.7’ den aktarilabilecek ilk carpici bulgu, bu tip yiizeyler i¢in teras
genisliginin basamak atomunun (SC) z dogrultusundaki yer degistirmesine hemen
hemen hi¢ bir etkisinin olmamasidir. Ayrica basamak atomunun x dogrultusunda yer
degistirme miktar1 Cu(210)* ylizeyi hari¢ terasi olugturan diger atomlarm z
dogrultusundaki yer degistirme miktarlarindan biiylik olmasi ilgi ¢ekicidir. Bu da
yilizeyde basamaklarin varligindan kaynaklanan uyarimin en belirgin olarak basamak
zinciri atomu (SC) tarafindan hissedildigini gdsterir. Tablo 5.6’ ya bakildiginda
Cu(210)* yiizeyindeki atomlarin yer degistirmelerindeki diger ylizeylere nazaran
gozlenen farkliligin, bu yiizeyin terasindaki atomik zincir sayisinin diger ylizeylere
oranla daha az olmasi ve bunun sonucunda basamak- basamak etkilesmesinin bu
ylizeyde daha belirgin olabilecegini 6ngoriiyoruz.

Tablo 5.7. Cu(1090) ve Cu(210)° yiizeyleri igin yiizey atomlarinin x ve z dogrultularndaki A° cinsinden
yer degistirmeleri.

Yiizey X s X me X e Zse Z me Z e
Cu(210)b 0.02 — 0.01 -0.105 — -0.007
Cu(1090) -0.02 0.003 0.007 -0.13 -0.085 -0.009

5.4. Cu(210)*, Cu(210)b, Cu(101 0) ve Cu(10 9 0) Yiizeylerinin Kuvvet Sabitleri.

Basamak atomlar1 civarindaki yerel kuvvet alanlarindaki degisimleri analiz etmek
yoluyla, atomlar arasi mesafelerde Ol¢tiigiimiiz degisimleri daha iyi yorumlayabiliriz.

Bunun i¢in, basamak civarindaki atomlar arasi kuvvet sabitleri matrisi k , g’ lar1 her bir
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ylizey i¢in hesapladik ve bu degerleri igteki karsiliklart ile kiyasladik. Bu hesaplanan
kuvvet sabitleri Cu(210)* , Cu(210)°, Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) ylizeyleri igin sirasiyla
Tablo 5.8, Tablo 5.9, Tablo 5.10 ve Tablo 5.11°de sunulmustur.

Cu(210)” yiizeyi igin Tablo 5.8” deki verilerden hesaplanan degerlere gore basamak
zinciri (step chain- SC) atomu ile kdse zinciri (corner chain- CC) atomu ve igteki en
yakin komsu (bulk nearest neighbor- BNN) atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti k., i¢
karsiliklarina gore sirasiyla % 70 ve % 54 oraninda sertlesmiglerdir (stiffened). Bu
degisimin yerel atomik relaxationlara olan yansimasi SC-CC atomlar1 arasindaki bagin
z- bilesenindeki % 12.17’ lik ve de SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin z- bilesenindeki
% 3.47 lik daralmalar olarak ortaya ¢ikiyor. Ayni kuvvet sabiti matrisi elemani, SC
atomu ve basamak alt1 zinciri (sub step chain- SSC) atomlar1 arasinda % 31 oraninda
sertlesmistir. Tablo 5.8’ den goriildiigi gibi yiizeyde basamaklarin varligi sadece yiizey
atomlarimin kuvvet sabiti matrislerinin kdsegen elemanlarini degistirmekle kalmiyor
ayni zamanda kosegen dis1 elemanlarinda da degisimler gozlenmesine yol agiyor.
Ornegin Cu(210)" yiizeyinde BNN-SC ve SC-CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti
matrisinin k.. elemani sirasiyla % 38 ve % 40 oranlarinda sertlesirken, SSC-SC atomlar1
arasindaki de % 10 oraninda sertlesmistir. BNN-SC atomlar1 arasindaki bu kuvvet sabiti
matrisi elemant k,,, SC atomunun z dogrultusundaki birim yer degistirmesinden dolay1 x
dogrultusunda BNN atomu fiizerine birim kiitle basina kuvveti gosterir. Relaxation
stirecinde SC atomu asagiya hareket ettiginde SC atomunun bu hareketinden dolay1
BNN atomu, {iizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde biiyiik bir artis hisseder. Bu
sertlesme BNN-SC atomlar1 arasindaki bagin x-bileseninin daralmasini yansitir. Bunlara
ek olarak, SC-CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k,. eleman % 40 oraninda
sertlesmistir. Fakat basamak kdsesi (y) boyunca yer degistirmeler bu dogrultudaki
simetriden dolay1r yasak oldugundan bu kuvvet sabiti elemanindaki k,. degisim, y

dogrultusu boyunca bir yer degistirmeyle sonu¢lanmamustir.

Cu(210)" yiizeyi i¢in Tablo 5.9 daki verilere gore basamak zinciri atomu SC ve kose
zinciri CC atomlari ile SC ve BNN atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti k. i¢ karsiliklarina

gore sirastyla % 51 ve % 31 oranlarinda sertlesmistir. Bu degisim bu atomlar arasindaki
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Tablo 5.8. Cu(210)" yiizeyinde basamak zinciri atomu SC ile en yakin komsu atomlar arasindaki
etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti matrisleri kg

Atomlar Yiizey ic
x y z x y z
x -0.798 -0.948 -0.584 -0.735 -0.925 -0.420
SC-CC y -0.927 -1.006 -0.647 -0.923 -0.945 -0.462
z -0.279 -0.313 -0.179 -0.420 -0.462 -0.106
X -0.159 -0.585 0.459 -0.106 -0.462 0.420
SSC-SC y -0.599 -1.146 0.990 -0.462 -0.945 0.924
z 0.599 1.264 -0.960 0.420 0.924 -0.735
X -0.155 0.000 -0.857 -0.120 0.000 -0.619
BNN-SC y 0.000 0.160 0.000 0.000 0.104 0.000
z -0.952 0.000 -2.726 -0.619 0.000 -1.771

baglarin SC-CC, SC-BNN z- bilesenlerindeki % 12.19 ve de % 6.73” liik daralmalarin
gostergesi olarak goriilebilir. Yine bu yiizeyde SC-CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti
matrisinin k., elemani % 42 oraninda yumusarken, BNN-SC atomlar1 arasinda kuvvet
sabiti matrisinin ayni elemani % 43 oraninda sertlesmistir. SC-CC atomlar1 arasindaki
kuvvet sabiti matrisinin kdsegen dis1 k.. eleman1 % 28, BNN-SC atomlar1 arasinda ise %

10 oraninda sertlesmistir.

Tablo 5.10° da ise Cu(210)" ile ayn1 yapida fakat terasinda daha fazla sayida atomik
zincire sahip Cu(10 1 0) yiizeyi i¢in kuvvet sabitleri matrisi verilmistir. Bu yiizeyde
basamak zinciri atomu SC ile ilk orta zincir atomu 1MC, BNN atomu ve SSC atomlari
arasindaki kuvvet sabiti k., sirasiyla % 12, % 60 ve % 32 oranlarinda sertlesmistir. Bu
atomlar arasindaki baglarin z- bilesenlerindeki sirasiyla % 19.28, % 3.26 ve de % 6.27
degerlerindeki daralmalar yukaridaki kuvvet sabitlerindeki sertlesmelerin izi olarak
gozlemlenebilir. SC-IMC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin kdsegen disi
eleman1 k.., i¢ karsiligma gore % 160’ Lk sertlesmeye, SSC-SC arasinda % 12 lik
yumugamaya ve BNN-SC atomlar1 arasinda ise % 50’ lik sertlesmeye maruz kalmistir.
SC-1MC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin kosegen dis1 elemani k,,, 1MC
atomunun z dogrultusundaki birim yer degistirmesinden dolayr x dogrultusunda SC
atomu tlizerine birim kiitle basina kuvveti gosterdigi hatirlanirsa, relaxation siirecinde

IMC atomu asagiya hareket ettiginde SC atomu, IMC’ in bu hareketinden dolay1
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Tablo 5.9. Cu(210)° yiizeyinde basamak zinciri atomu SC ile en yakin komsu atomlar arasindaki
etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti matrisleri kg

Atomlar Yiizey Ic
x y z x y z
X -1.649 0.000 -0.790 -1.771 0.000 -0.619
SC-CC y 0.000 0.030 0.000 0.000 0.104 0.000
z -0.359 0.000 -0.180 -0.619 0.000 -0.119
X -0.159 0.585 -0.460 -0.106 -0.462 -0.420
BNN-SC y 0.599 -1.146 0.990 -0.462 -0.945 -0.924
z -0.599 1.264 -0.960 -0.420 -0.924 -0.735

tizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde biiyiik bir artis hissedecektir. Bu da SC-1MC
atomlar1 arasindaki bagin x- bilesenindeki azalmayr yansitir. BNN-SC atomlari
arasindaki kuvvet sabiti matrisi elemani k..’ in sertlesmesi, relaxation siirecinde SC
atomunun z dogrultusundaki hareketinden dolay1r, BNN atomu {izerine etkiyen kuvvetin
x- bileseninde artis hisseder. Bu artts SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin x-
bilesenindeki daralmay1 da yansitabilir. Bu yiizey icin SC-IMC atomlar1 arasindaki
kuvvet sabiti matrisinin kosegen dis1 eleman k,, i¢ karsiligina gore % 65 yumusarken,
SSC-SC ve BNN-SC atomlar1 arasindaki ayni eleman sirasiyla % 110, % 57 oranlarinda

sertlesmistir.

Cu(10 9 0) ylizeyi icin kuvvet sabitleri matrisi Tablo 5.11° de sunulmustur. Bu yiizey
i¢in basamak zinciri atomu SC ile 1IMC, BNN atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti k. i¢
karsiligina gore sirasiyla % 95 oraninda yumusama, % 35 oraninda sertlesme ve SC-CC
atomlar1 arasindaki % 70 oraninda yumusama goriilmiistiir.

Tablo 5.10. Cu(10 1 0) yiizeyinde basamak zinciri atomu SC ile en yakin komsu atomlar arasindaki
etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti matrisleri kg,

Atomlar Yiizey Ic
X y z X y z
X -0.982 -0.970 -0.303 -0.920 -1.009 -0.116
SC-1MC y -1.027 -0.953 -0.308 -1.009 -0.928 -0.115
z 0.041 0.051 0.009 -0.116 -0.114 0.008
X 0.096 0.152 0.106 0.094 0.119 0.120
SSC-SC y 0.263 -1.220 -1.204 0.119 -0.965 -1.046
z 0.252 -1.460 -1.247 0.120 -1.046 -0.945
x -1.036 0.000 -1.494 -0.721 0.000 -1.009
BNN-SC v 0.000 0.174 0.000 0.000 0.105 0.000
z -1.584 0.000 -1.871 -1.009 0.000 -1.172
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Tablo 5.11. Cu(10 9 0) yiizeyinde basamak zinciri atomu SC ile en yakin komsu atomlar arasindaki
etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti matrisleri kg

Atomlar Yiizey Ic
x y z x y z
X -1.871 0.000 -0.365 -1.969 0.000 -0.116
SC-1MC y 0.000 0.016 0.000 0.000 0.104 0.000
z 0.164 0.000 -0.004 -0.116 0.000 0.081
X -0.566 -0.757 0.385 -0.478 0.765 0.520
CC-SC y -0.855 -1.023 0.546 0.765 -0.937 -0.681
z 0.673 0.848 -0.415 0.52 -0.681 -1.358
X -0.441 0.885 -0.592 -0.363 -0.694 -0.525
BNN-SC y 0.830 -1.150 0.817 -0.694 -0.955 -0.778
z -0.716 1.070 -0.652 -0.525 -0.778 -0.484

SC-BNN arasindaki bagin z bilesenindeki % 7 oranindaki daralma yukaridaki kuvvet
sabitlerindeki sertlesmenin yansimasidir. Bu ylizeyde SC-IMC atomlar1 arasindaki
kuvvet sabiti matrisinin kdsegen dis1 elemani k.. i¢ karsiligina gore % 200 ve BNN-SC
atomlar1 arasindaki ise % 12 oranlarinda sertlesmisken, CC-SC arasindaki % 26
oraninda yumugsamistir. SC-1MC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin kdsegen
dist elemani k,,, IMC atomunun z dogrultusundaki birim yer degistirmesinden dolay1 x
dogrultusunda SC atomu iizerine birim kiitle basma kuvveti gosterdigi hatirlanirsa,
relaxation siirecinde 1IMC atomu asagiya hareket ettiginde SC, IMC’ in bu hareketinden
dolayi, lizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde biiyiik bir artis hissedecektir. Bu da SC-
IMC atomlar1 arasindaki bagin x bilesenindeki azalmanin da yansimasi olur. Bu
ylizeyde SC-1MC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin k., eleman1 i¢ karsiligina
gore % 41 oraninda sertlesmistir. BNN-SC atomlar1 arasindaki ayni eleman % 36
oraninda, CC-SC atomlar1 arasindaki ise % 29 oraninda sertlesmistir. CC-SC atomlar1
arasindaki kuvvet sabiti elemani k,,, SC atomunun x dogrultusunda yer degistirmesinden
dolay1 z dogrultusunda CC atomu iizerine birim kiitle bagina kuvveti gostermektedir.
Relaxation siirecinde SC atomu x dogrultusunda hareket ettiginde CC atomu, SC
atomunun bu hareketinden dolay1 lizerine etkiyen kuvvetin z- bileseninde bir artma

hissedecektir. Bu da bu atomlar arasindaki bagin z bileseninde daralma olarak yansir.

Sistemin uyarilma sonucu en diisiik enerji degerini arama stireci sistemi olusturan tim
atomlar tarafindan ortaklagsa yapilir. Bu nedenle atomlarin yerel relaxationlari tiim

komsu atomlarla paylasilan bir siiregtir. Bundan dolay1 bir atom ¢evresindeki yerel
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kuvvet alanindaki degisim, relaxation siirecinde o atomun yer degistirme olayinin

tanimlanmast i¢in tek basina belirleyici etken olmadig1 da hatirlanmalidir.

5.5. Cu' n Yiiksek Miller indisli Ve Siki istiflenmis Basamaklara Sahip Cu(331),
Cu(19 19 1), Cu(311) ve Cu(19 1 1) Yiizeylerinin Tabakalar Aras1i Daralma Ve

Genislemeleri

Bu bélimde, ¢alisilan her bir Cu yiiksek Miller indisli (vicinal) yiizeyleri i¢inde siki
istiflenmis basamaklara sahip Cu(331), Cu(19 19 1), Cu(311) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinin
tabakalar arasi1 daralma ve genislemeleri, yerel atomik yer degistirmeleri ve de yerel
kuvvet alan 6zellikleri incelendi ve gevsek istiflenmis basamakli yiizeylerle kiyaslanarak
basamak istiflenme seklinin bu 6zellikler iizerindeki etkisinin gézlemlenmesi amaglandi.
Tiim bu yiizeyler i¢in ylizey normali dogrultusunda (z- bilesen) tabakalar arasi daralma
ve genislemelerin ve yiizeye paralel dogrultuda (x- bilesen) atomlar arasi mesafelerdeki
(in-plane relaxation) ice gore yilizde degisim degerleri hesaplanarak, elde edilen
sonuglar Tablo 5.12 ve Tablo 5.13° de sunulmustur. Cu(331) ve Cu(19 19 1) yiizeyleri
ayni1 komsu (vicinal) yiizey ailesinden olup (110) teras ve (111) basamak yonelimine
sahipken, teraslarindaki atomik zincir sayilarinda farlilik gosterirler. Cu(331) yiizeyinin
terasindaki atomik zincir sayisi iki iken, Cu(19 19 1) yiizeyinde on tanedir. Cu(311) ve
Cu(19 1 1) yiizeyleri ise teras yonelimleri (100) ve basamak ydnelimleri (111) olan
ylizey ailesi iiyeleridir. Yine bu yiizeylerin teraslarindaki atomik zincir sayilari sirastyla
iki ve on’ dur. Tablolardaki yilizde degisim degerleri hesaplanirken ylizeye normal
dogrultudaki yiizde degisim degerleri i¢in d;;+;= 100 x [(zi-zi+)-ds)/ds kullanilmisken,
ylizeye paralel dogrultudaki (x- bilesen) ylizde degisim degerleri i¢in ise r;;+,= 100 x
[(ri-riv1)-1p]/rp, 1fadesi kullanilmistir. Burada z;, z;; ardisik tabakalarin z konum
degerlerini gosterirken, d, ve 1, sirastyla i¢ haldeki tabakalar arasi mesafenin degeri ve i¢

halde yiizeye paralel dogrultudaki atomlarin birbirlerine olan uzakliklaridir.

Tablo 5.12° den goriilecegi gibi her bir yiizey i¢in ilk iki tabaka arasindaki mesafe
calisilan diger yiizeylerde (gevsek istiflenmis basamaklara sahip acik ylizeyler) de
gozlendigi gibi daralmaya ugramistir. Tablo 5.12° den goriildiigii gibi tabakalar arasi
mesafenin ilk iki tabaka arasinda daralma gostermesi Ozelligine ek olarak ice dogru

inildikce gevsek istiflenmis basamaklara sahip ylizeylerde oldugu gibi ardisik tabakalar
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Tablo 5.12. Cu’ n yiiksek Miller indisli ve siki istiflenmis basamaklara sahip yiizeylerinin tabakalar arasi
daralma ve genislemeleri.

Cu(311) Cu(19 11) Cu(331) Cu(19 19 1)

dpp % -9.18 % -18.55 % -10.52 % -11.01
dy3 % +3.95 % -4.00 % +1.77 % -4.09
diy % -3.76 % -2.95 % -4.65 % -1.86
dys % +2.29 % -2.47 % -0.24 % -0.89
dss % -1.37 % -2.42 % -0.36 % -0.59
de7 % +1.01 % -2.85 % +0.60 % -0.81
dsg % -0.46 % -4.06 % -0.36 % -1.93
dgo % +0.49 % -8.32 % +0.24 % +5.20
do 19 % -0.18 % -22.76 % 0.00 % -41.96
dio 11 % +0.28 % +42.31 % +0.12 % +26.63
dii 12 % -0.83 % -5.42 % 0.00 % -16.74
dia 13 % -3.32 % -2.67
diz s % -2.84 % -1.71
dig1s % -2.58 % -0.59
dis s % -2.63 % -0.27
dy 1.089 A° 0.1897 A° 0.829 A° 0.1344 A°

arasindaki mesafede ihmal edilemeyecek daralma ve genislemeler mevcuttur. Bu
ozellikli davranis genis terasli Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinde daha belirgin
goriilmektedir. Cu(331) ve Cu(311) yiizeylerinde tabakalar aras1 mesafedeki daralma ve
genisleme degerleri nitelik olarak birbirlerine yakin bulunmustur. Tablo 5.12° ye
bakildiginda Cu(331) ve Cu(311) yiizeyleri i¢in tiim daralma ve genisleme degerleri
icinde ilk iki tabaka arasindaki mesafedeki daralma her iki ylizey i¢in de en biiyiiktiir.
Bu ylizeylerin ilk iki tabakalar arasi mesafelerindeki daralma ve genisleme degerleri
yaklasik % 10 civarindadir. Cu(311) ylizeyinde tabakalar arasi daralma ve genisleme
degerleri d75’e kadar yiizeyden ige dogru inildikg¢e diizgiin azalan biiytikliikkte gdzlenmis
dgo’a gelindiginde bir miktar artis gostermistir. Daha sonraki tabakalar arasi mesafelerde
ise zaman zaman artan-azalan davranis gozlenmistir. Bu ylizey i¢in tabakalar arasi
daralma ve genisleme degerleri daha 6nce yapilmis olan modified point ion model [30]
ve EAM verileri ile uyumlu bulunmustur [31]. Cu(331) ylizeyinde ise (|ds34| > |d23)
oldugu ve sonraki tabakalar aras1 mesafelerde ise zaman zaman artan azalan biiytikliikte
degerler gorilmiistiir. Cu(311) yiizeyinde Cu(331) ylizeyine nazaran daha derinlerde
daha belirgin daralma ve genislemeler s6z konusudur. Cu(331) yiizeyinde dg 19 ve di1 12
tabakalar1 arasindaki mesafede herhangi bir daralma veya genisleme kaydedilmemisken,

Cu(311) ylizeyinde ayni1 tabakalar aras1 mesafelerde az da olsa daralmalar goriilmiistiir.
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Calisilan daha genis terasli Cu(19 1 1) ve Cu(19 19 1) ylizeylerinde ise ilk iki tabakalar
aras1 mesafelerdeki daralma ve genisleme degerleri sirasiyla % 19 ve % 11 civarinda
goriilmektedir. Cu(19 1 1) ylizeyinde dy ;o tabakalar1 arasindaki daralma degeri ve djo 1
tabakalar1 arasinda gozlenen genisleme degeri dj;’den daha biiyiik bulunmustur. Diger
tabakalar arasi mesafelerde daralmalar goriilmiistiir. Bu davraniglar bu tabakalara
karsilik gelen atomlarin (CC, BNN, 8MC) relaxation siirecinde yerel atomik yer
degistirmelerinin yansimalarinin sonucu oldugunu ilerideki boliimlerde gosterecegiz.
Cu(19 19 1) yiizeyinde ise dg 190 (CC, 8MC atomlar1) tabakalar1 arasindaki daralma
degeri, dio 11 (BNN, CC atomlar1) tabakalar1 arasinda gozlenen genisleme degeri ve di; 12
tabakalar1 arasindaki daralma degeri d;;’den daha biiyiilk bulunmustur. Bu atomlarin

yerel yer degistirmeleri bir sonraki béliimde ayrintili olarak verilmistir.

Tabakalar arasi mesafelerdeki daralma ve geniglemelerin salinimli davranigi bizim
calisgmamizda Cu(331) yiizeyi i¢in (-,+,-,-,-,+,-,1,-) olacak sekilde gozlenirken, Cu(311)
yilizeyinde ilk iki tabaka arasinda daralma olarak daha sonraki tabaka genisleme olarak
ortaya ¢ikmis ve sonra tekrar daralma ve genisleme (-,+,-,+,-,+,-+,-,+,-) olacak sekilde

goriilmustir. Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) genis terash ylizeylerinde ise bu tabakalar arasi

Tablo 5.13. Cu’ n yiiksek Miller indisli ve siki istiflenmis basamaklara sahip yiizeylerinin yiizey diizlemi
icindeki daralma ve genislemeleri (in-plane relaxation).

Cu(311) Cu(1911) Cu(331) Cu(19 19 1)

I'p % -0.95 % -1.99 % -0.51 % -1.27
I3 % +0.22 % -0.58 % +0.48 % -0.03
I3y % -0.09 % -0.38 % -0.45 % -0.01
Ias % +0.26 % -0.27 % +0.34 % +0.02
I'sg % -0.13 % -0.23 % -0.09 % +0.01
Te7 % +0.09 % -0.22 % +0.03 % -0.02
I78 % -0.04 % -0.24 % 0 % -0.04
I'g % +0.04 % -0.27 % +0.03 % -0.24
T9 19 % 0 % 0.00 % 0 % +0.42
Tio 1 % 0 % +1.88 % +0.03 % +0.42
12 % 0 % -0.16 % +0.03 % -0.42
ISERK] % -0.23 % -0.03
1314 % -0.24 % 0.00
Ti415 % -0.2 % +0.02
Ti516 % -0.16 % 0.00

Ty 2312 A° 2.5491 A° 3518 A° 3.6124 A°
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Tablo 5.13’den goriildiigii gibi her bir yiizeyin yiizeye paralel dogrultudaki (x-bilesen)
atomlarin birbirlerine olan uzakliklarinin (in-plane relaxation) ige gore yiizde degisimi
ilk iki tabaka arasinda daralma gostermektedir. Ve genel olarak elde edilen yiizde
degisim degerleri diger fcc ylizeylerinin deneysel ve kuramsal ¢aligmalar1 sonucunda
oldugu gibi oldukc¢a kiiclik bulunmustur. Bu 6zellik daha 6nceki boliimlerde gevsek
istiflenmis basamaklara sahip yiizeyler i¢in elde ettigimiz sonuglarda da gdzlenmisti.
Yiizeye paralel dogrultudaki atomlarin birbirlerine olan uzakliklarinin (in-plane
relaxation) ice gore yiizde degisimi degerleri her bir ylizeyde yilizeyden ige dogru
gidildik¢e zaman zaman artan azalan biiyiikliikte gézlenmistir. Cu(311) yiizeyinde 145’ €
kadar azalma goriilmiis daha sonra r45° de bir miktar artis ve devaminda tekrar azalma
goriilmustiir. Cu(331) ylizeyinde ise daha alt tabakalara dogru inildikce azalma
gozlenmistir. Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinde ise ylizey diizlemine paralel
dogrultuda atomlar arast mesafeler, ylizeyden ice dogru zaman zaman artan-azalan

biiyiikliikte goriilmiistiir.

5.6. Cu(331), Cu(19 19 1), Cu311) Ve Cu(19 1 1) Yiizeylerinin Yerel Atomik

Davramslari

Gevsek istiflenmis basamaklara sahip ylizeylerde oldugu gibi yine bu siki istiflenmis
Cu(331), Cu(311), Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) ylizeylerin atomlarinin yerel atomik yer
degistirmelerine bakarak yerel atomik ¢evrenin bu atomlarin yerel yer degistirmeleri
tizerine etkisi incelendi. Ayrica atomlar arasi bag uzunluklarinin degisimleri her bir
atomun yerel yer degistirmesi ile iligskili oldugundan bu yerel yer degistirmeler bag
uzunluklarindaki daralma ve genislemeler hakkinda bilgilendirici olacaktir. Tablo
5.14’de c¢alisilan her bir yiizey icin yilizeyde ve yakinindaki atomlarin ylizey ve icteki
pozisyonlarinin degisimi verilmistir. Tablo 5.14° den goriildiigii gibi her bir yiizeyde en
fazla yer degistirme basamak zinciri atomunun (step chain-SC) yiizey normali
dogrultusunda (z-bilesen) gozlenmistir. Yine Tablo 5.14” de her bir ylizey i¢in basamak
zinciri atomunun (SC) metalin i¢ine dogru hareketi goriilebilmektedir. Basamak

atomunun bu davranig1 daha 6nceki boliimde ¢alisilan gevsek istiflenmis basamaklara

47



Tablo 5.14. Yiizey ve yakinindaki atomlarin yerel yer degistirmeleri.

Yiizey X y z X y z
SC 6.536 1.278 1.004 6.551 -1.278 1.089
Cu(311) CC 4.245 1.278 0.015 4.238 -1.278 0.000
BNN 1.928 1.278 -1.117 1.926 -1.278 -1.089
SC 47201 1.278 1.618 47.293 -1.278 1.708
IMC 44711 1.278 1.463 44.744 -1.278 1.518
Cu(1911) 8MC 26.924  1.278 0.187 26.9 -1.278 0.181
CC 24376  1.278 0.040 24.351 -1.278 0.000
BNN 21.779  1.278 -0.221 21.802 -1.278 -0.181
SC 9.078 1.278 0.741 9.089 1.278 0.829
Cu(331) CcC 5.579 1.278 -0.002 5.571 1.278 0.000
BNN 2.043 1.278 -0.845 2.052 1.278 -0.829
SC 66.833  1.278 1.121 66.879 1.278 1.201
Cu(1919 1) IMC 62.261 1.278 1.002 62.266 1.278 1.076
8MC 37992 1.278 0.082 37.979 1.278 0.134
CC 34365 1.278 0.004 34.366 1.278 0.000
BNN 30.737  1.278 -0.167 30.754 1.278 -0.134

sahip ylizeylerde de ayn sekilde goriilmiistiir. Calisilan dar terash yiizeylerde ice gore
en fazla degisim SC, BNN ve CC atomlarinda goriiliiyor. Basamak zinciri atomunun ice
gore en yakin komsu atomlara olan uzakliginin i¢ ve ylizeyde nasil degistigi
hesaplanarak elde edilen sonuglar Tablo 5.15° de sunulmustur. Basamak zinciri
atomunun (SC) ve bu atoma en yakin komsu atomlar arasindaki yiizey ve igteki bag

degerlerinden yararlanarak bu atomlar arasindaki baglarin yiizde degisimleri hesaplandi.

Tablo 5.15. Basamak zinciri atomu ve en yakin komsu atomlar1 arasindaki bag uzunluklari.

Yiizey Baglar Yiizey Ic
dx dy dz dx dy dz
Cu(311) SC-CC 2.291 0.000 0.989 2.313 0.000 1.089
SC-BNN 0.369 1.278 2.121 0.386 1.278 2.178
SC-1MC 2.498 0.000 0.155 2.549 0.000 0.181
Cu(1911) SC-CC 1.517 1.278 1.578 1.409 1.278 1.708
SC-BNN 1.079 1.278 1.848 1.140 1.278 1.897
SC-1MC 3.563 0.000 0.119 3.613 0.000 0.134
Cu(19191) SC-CC 1.898 1.278 1.118 1.854 1.278 1.201
SC-BNN 1.730 1.278 1.288 1.759 1.278 1.344
Cu(331) SC-CC 3.499 0.000 0.743 3.518 0.000 0.829
SC-BNN 1.464 1.278 1.586 1.466 1.278 1.658
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Tablo 5.16. Basamak zinciri atomunun (SC) yakin komsu atomlara olan bag uzunlugunun yiizde degisimi

Bag Cu(331) Cu(311) Cu(1919 1) Cu(1911)
SC-BNN % -4.34 % -2.62 % -4.2 % -2.62
SC-CC % -10.4 % -9.2 % -7.62 % -7.6
SC-SSC — — — —
SC-1MC — — % -11.01 % -18.55

Tablo 5.15° den goriililyor ki yilizeyin varligi bag uzunluklarinin z- bilesenini
azaltmaktadir. Cu(331) ylizeyinde en fazla degisim ( SC-CC ) atomlar1 arasindaki bagda
% 10.4 ve bunu takiben SC-BNN arasinda % 4.34 degerlerinde daralmalar goriilmiistiir.
Buna ek olarak x dogrultusu boyunca bozulan simetri bag uzunluklarinin x-bileseninin
degisimine de neden olmaktadir. Cu(331) yiizeyinde bu degisimler ( SC-CC ) arasinda
% 0.54° liik ve SC-BNN arasinda ise % 0.14’ liik bir azalma goriilmektedir. Diger dar
terasli Cu(311) yiizeyinde bag uzunluklarinin z-bilesenindeki en fazla degisim SC-CC
atomlar1 arasindaki bagda % 9.2, bunu takiben SC-BNN arasinda % 2.62 degerlerinde
daralmalar seklinde goriilmiistiir. Bu ylizey icin x-bilesenindeki yilizde degisim SC-CC
arasinda % 5.3 ve SC-BNN arasinda ise % 4.4’ liik bir azalma olarak goriilmektedir.
Yine Tablo 5.16° dan goriildiigi gibi Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) genis terash yiizeyleri
i¢cin bag uzunlugundaki degisim en ¢cok basamak zinciri atomu (step chain- SC) ve onun
hemen yaninda bulunan ilk orta zincir (first middle chain-1MC) atomlar1 arasindaki bag
uzunlugunda gozlenmistir. Cu(19 19 1) ylizeyinde en fazla degisim sirastyla SC-1MC
arasinda % 11.01, SC-CC arasinda % 7.62 ve SC-BNN arasinda % 4.2’ lik degerlerinde
daralmalar goriilmektedir. Cu(19 1 1) ylizeyinde ise yine en fazla degisim % 18.55” lik
daralma ile SC-1MC arasindaki bag uzunlugunda, % 7.6’ lik daralma ile SC-CC bag
uzunlugu ve % 2.62’ lik daralma ile SC-BNN arasindaki bag uzunlugu takip ediyor. Bu
ylizeylerde atomlar arasi baglarin x-bileseni degisimleri ise Cu(19 19 1) yiizeyi i¢in SC-
1MC atomlar1 arasinda % 1.37’ lik azalma, SC-BNN arasinda % 1.63 oraninda azalma
ve SC-CC arasindaki bagda ise % 2.4’ liik artis gortilmiistiir. Cu(19 1 1) ylizeyinde ise
bag uzunluklarinda (SC-1MC) ve (SC-BNN) sirasiyla % 1.99, % 5.32’ lik azalma ve
SC-CC arasinda ise % 7.68’ lik bir artig goriilmiistiir.

Tabakalar arasi daralma ve genislemelerin, basamak zinciri atomu (SC) ve c¢evresindeki
atomlar aras1 baglardaki degisimin daha iyi anlasilmasi i¢in yiizey ve yiizey yakinindaki

her bir atomun yer degistirmeleri hesapland1 ve Sekil 5.5° de Cu(19 19 1) Cu(331),
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Cu(311) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinin terasindaki ve igteki en yakin komsu atomlarinin

yerel yer degistirmeleri gosterildi.

BNN

Sekil 5.5.a. Cu(331) yiizeyinin yerel atomik yer degistirmesi.

Sekil 5.5° den goriildiigii gibi biitiin yiizeylerde ylizey atomlar1 arasinda metalin igine
dogru yer degistirmesi en belirgin olan atom, gevsek istiflenmis basamaklara sahip
ylizeylerde de gozlendigi gibi basamak zinciri (step chain-SC) atomudur. Sekil 5.5.a” da
Cu(331) yiizeyinde basamak zinciri atomu (SC) i¢ce dogru -0.088 A° biiyiikliigiinde
hareket etmekte, onu takiben kose zinciri atomu CC (2.tabaka atomu), SC atomuna gore
cok daha kiigiik bir biiytikliikle (- 0.0018 A°) iceriye ve BNN (3.tabaka atomu) atomu da
-0.016 A° biiyiikliikkle yine igeriye dogru hareket etmektedir. SC ve CC (2. tabaka
atomu) atomlarinin davranigi, SC-CC atomlar1 arasindaki bagin % 10.4’ liik daralmasini
aciklarken, d;, tabakalar1 arasindaki % 10.52’ lik daralmay1 da anlatmaktadir. Yine SC
ve BNN (3. tabaka atomu) atomlarinin davranisi, yani SC atomunun BNN’ e gore
iceriye olan daha biiyiik hareketi SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin % 4.34’ lik
daralmasini ifade etmektedir. BNN (3. tabaka atomu) atomunun igeriye olan hareketi
CC’ ye nazaran daha biiyliktiir bu davranig d,; tabakalari arasindaki % 1.77° lik

genislemeyi agiklar.
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BNN

Sekil 5.5.b. Cu(311) ylizeyinin yerel atomik yer degistirmesi.

Sekil 5.5.b> de Cu(311) yiizeyinde SC atomu i¢e dogru - 0.085 A° biiyiiklikle, CC
atomu igten uzaklasacak sekilde + 0.015 A° biiytikliikle yukar1 hareket ederken, BNN
atomu da - 0.028 A° biiyiikliikle igeriye dogru hareket etmektedir. SC ve CC atomlarinin
(1. ve 2. tabaka atomlar1) relaxation siirecindeki bu yerel yer degistirmeleri SC-CC
atomlar1 arasindaki bagin z-bileseninde % 9.2° lik daralmasmi ve d;, tabakalari
arasindaki % 9.18° lik daralmayi agiklamaktadir. SC ve BNN (3. tabaka atomu)
atomlarinin sekildeki yerel davranislart ise SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin z
bilesenindeki % 2.62° lik daralmasini dogrulamaktadir. CC (2. tabaka atomu) atomunun
yukar1 hareketi BNN atomunun igeriye hareketinden kii¢liktiir. BNN ve CC atomlarinin

bu davranisi d,3 tabakalar1 arasindaki % 3.9° luk genislemeyi anlatmaktadir.

Sekil 5.5.c” den gorildiigii gibi Cu(19 19 1) yiizeyinde SC atomu i¢e dogru hareket
ederken (-0.089 A°), IMC, BNN ve 8MC atomlar sirasiyla - 0.074 A°, - 0.032 A° ve
-0.046 A° biiytikliikleri ile igeriye hareket ediyorlar. Bu siire¢ icinde CC atomu da yukari
hareket etmektedir (+ 0.0035 A°). IMC (2. tabaka atomu) atomunun igeriye hareketi SC
atomunun hareketinden daha kiiciiktiir. Bu atomlarin bu yer degistirme davranislari d;,
tabakalar1 arasindaki daralmay1 agiklarken, ayni zamanda SC-1MC atomlar1 arasindaki
bagin z- bilesenindeki % 11.01° lik daralmay1 anlatmaktadir. Ayrica SC atomunun
iceriye hareketi CC atomunun yukar1 hareketi ile birlestirildiginde SC-CC atomlar1
arasindaki bagin z- bilesenindeki % 7.62’ lik daralma anlasilir. CC atomunun yukari

hareketi 8MC atomunun igeriye hareketinden oldukga kiigtiktiir. Bu davranig CC (10.
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tabaka atomu) ve 8MC (9. tabaka atomu) atomlarinin bulundugu dy o tabakalari
arasindaki biiyiik % 42 oranindaki daralmay1 ifade eder. CC ve BNN (11. tabaka atomu)
atomlarinin davranist ise djo ;; tabakalar1 arasindaki % 26.6 oranindaki genislemeyi
aciklar. SC-BNN atomlar1 arasindaki bagdaki % 4.2° lik daralma da, BNN ve SC

atomlarinin yerel atomik davraniglari ile uyum igindedir.

8MC

Sekil 5.5.c. Cu(19 19 1) yiizeyinin yerel atomik yer degistirmesi.

Sekil 5.5.d” de ise Cu(19 1 1) yiizeyinde SC atomu ve en yakin komsu atomlarin yerel
atomik yer degistirmeleri goriilmektedir. Yine bu ylizeyde de SC atomu ige dogru
-0.089 A° biiyiikliikte iceriye hareket gostermekteyken, IMC, BNN ve 8MC atomlari
sirastyla - 0.054 A°, - 0.04 A° ve - 0.0028 A° biyiikliikleriyle igeriye hareket
etmektedirler. Bu siiregte CC atomu da yukari hareket etmektedir (+ 0.04 A°). SC ve
IMC atomlarinin davranist SC-1MC arasindaki bagin % 18.55’ lik oranda daralmasini
anlatir. CC (10. tabaka atomu) ve 8MC (9. tabaka atomu) atomlarinin davranist dy 19
tabakalar1 arasindaki % 22 oranindaki daralmayi agiklarken, CC ve BNN (11. tabaka
atomu) atomlarinin davramisi ise djo 1; tabakalari arasindaki % 42.3 oranindaki
genislemeyi ifade etmektedir. SC ve CC atomlarinin davranist ise SC-CC atomlari

arasindaki bagin % 7.6’ lik oranda daralmasini dogrulamaktadir.

Her bir yiizey atomunun x ve z dogrultularindaki yer degistirme miktarlar1 hesaplandi.

Ve sonuglar Cu(331) ve Cu(311) yiizeyleri i¢in Tablo 5.17, Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1)
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Tablo 5.17. Cu(331) ve Cu(311) yiizeyleri i¢in yiizey atomlariin x ve z dogrultularindaki A° cinsinden
yer degistirmeleri.

Yuzey X sc me X cc z sC z me z cc
Cu(331) -0.011 — 0.008 -0.088 — -0.001
Cu(311) -0.015 — 0.007 -0.085 — 0.015

ylizeyleri i¢in ise Tablo 5.18° de verilmistir. Bu tablolarda ilk goze carpan bulgu,
calisilan diger yiizeylerde (gevsek istiflenmis basamaklara sahip ylizeyler) oldugu gibi
teras genisliginin basamak zinciri atomunun (SC) z- dogrultusundaki yer degistirmesine
herhangi bir etkisinin olmamasidir. Basamak zinciri atomunun (SC) hem x hem de z
dogrultusunda gosterdigi yer degistirme miktar1 diger atomlarin yer degistirme

miktarlarina nazaran daha fazladir.

8MC

rRnn CC

Sekil 5.5.d. Cu(19 1 1) yiizeyinin yerel atomik yer degistirmesi.

Tablo 5.18” de ise daha genis terasli Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinin yiizey
atomlarinin x ve z dogrultularindaki yer degistirme miktarlar1 goriilmektedir. Yine her
iki ylizeyde de SC atomunun yer degistirmesi hem x ve hem de z dogrultularinda diger
atomlara gore daha belirgin ve iki yiizey i¢in de benzer degerler gostermektedir.

Tablo 5.18. Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1) yiizeyleri i¢in yiizey atomlarinin x ve z dogrultularindaki A°
cinsinden yer degistirmeleri.

YﬁZCY X sc X Ime X cc X 8mc Z g Z Ime Z cc Z 8me

Cu(19191) -0.046 0.003 -0.002 0.014 -0.088 -0.074 0.004 -0.046
Cu(1911) -0.083 -0.032 0.024 0.024 -0.089 -0.054 0.040 -0.003
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5.7. Cu(331), Cu(19 19 1), Cu(311) Ve Cu(19 1 1) Yiizeylerinin Kuvvet Sabitleri

Gevsek istiflenmis basamakli ylizeylerde yaptigimiz gibi, ylizey atomlarmin yerel
relaxationlarin1 daha iyi anlayabilmek icin bu bdliimde, ¢alisilan ylizeyler i¢in basamak
civarindaki atomlar arasi kuvvet sabitlerini hesapladik. Ve bu degerleri i¢ karsiliklari ile

birlikte Tablo 5.19, Tablo 5.20, Tablo 5.21 ve Tablo 5.22” de sunduk.

Tablo 5.19” daki verilerden yararlanarak Cu(331) yiizeyi i¢in hesaplanan degerlere gore
basamak zinciri atomu (step chain- SC) ile igteki en yakin komsu BNN ve CC atomlari
arasindaki kuvvet sabiti k.. i¢ karsiligmma gore sirasiyla % 26, % 160 oranlarinda
sertlesmigtir. Bu degisim BNN-SC, SS-CC atomlar1 arasindaki baglarin z
bilesenlerindeki % 4.34 ve % 10.4 oranlarindaki daralmalar olarak yansir. Yine bu
ylizeyde basamaklarin varligi sadece yiizey atomlarinin kuvvet sabiti matrislerinin
kosegen elemanlarini degistirmekle kalmiyor ayn1 zamanda kdsegen dis1 elemanlarinda
da degisimler gozleniyor. Tablo 5.19°dan goriilecegi gibi Cu(331) ylizeyinde BNN-SC
atomlar1 arasinda kuvvet sabiti matrisinin k., elemanm % 30 oraninda sertlesirken, SC-CC
atomlar1 arasindaki ayni eleman % 224 oraninda sertlesmistir. Bu atomlar SC-CC
arasindaki kuvvet sabiti matrisinin k. elemanindaki sertlesme, CC atomunun x
dogrultusundaki hareketinden dolayr SC atomu iizerindeki kuvvetin z- bileseninde bir
artmaya yol agar. SC-CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisi k. ice gore % 56
oraninda yumusarken, BNN-SC atomlar1 arasindaki ise % 2,7 oraninda sertlesmistir. SC-
CC atomlar1 arasindaki bu kuvvet sabiti matrisi elemam1 k., CC atomunun z
dogrultusunda birim yer degistirmesinden dolay1 x dogrultusunda SC atomu iizerine

Tablo 5.19. Cu(331) yiizeyinde SC ve en yakin komsu atomlar arasindaki etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti
matrisleri Kqp,

Atomlar Yiizey Ic
x ¥ z x y z
X 0.183 0.000 -0.011 0.105 0.000 0.025
SC-CC y 0.000 -0.016 0.000 0.000 -0.0006 0.000
z 0.081 0.000 -0.013 0.025 0.000 0.005
b -0.691 0.668 -0.788 -0.589 0.587 -0.767
BNN-SC y 0.719 -0.487 0.741 0.587 -0.419 0.675
z -0.991 0.871 -0.973 -0.767 0.675 -0.772
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birim kiitle basina kuvveti gosterir. Relaxation siirecinde CC atomu asagi hareket
ettiinde CC atomunun bu hareketinden dolayr SC atomu, iizerine etkiyen kuvvetin x
bileseninde biiylik bir azalma hisseder. Bu da SC-CC atomlar1 arasindaki bagin x
bilesenindeki degisimin yansimasi olur. BNN ve SC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti
matrisinin k. elemaninin sertlesmesi, SC atomunun z dogrultusundaki hareketinden
dolayr BNN atomu, {izerine diisen kuvvetin x- bileseninde bir artis hisseder. Bu durum

SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin x- bilesenindeki daralmanin izi olarak goriilebilir.

Cu(311) yiizeyinde ise basamak zinciri atomu SC ile, igteki en yakin komsu BNN ve
kose zinciri CC atomlar: arasindaki kuvvet sabiti k.. i¢ karsiligina gore sirasiyla % 31 ve
% 34 oraninda sertlesmistir. Bu kuvvet sabitinin kdsegen elemanindaki bu degisimlerin
bu atomlarin relaxationlarina yansimalari, bu atomlar arasindaki baglarin z-
bilesenlerindeki sirasiyla % 2.62 ve % 9.2 oranlarindaki daralmalar1 olarak
gorebiliyoruz. Bu ylizeyde kuvvet sabiti matrisinin kdsegen dis1 eleman: k.., SC ve CC
atomlar1 arasinda % 2.3 oraninda yumusarken, BNN ve SC atomlar1 arasindaki ayni
eleman ise % 27 oraninda sertlesmistir. SC ve CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti
matrisi elemani k,; i¢ karsiligima gore % 40 oraninda sertlesirken, SC-BNN arasindaki
ise % 10 oraninda sertlesmistir. SC-CC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisi elemani
k.’ n i¢ karsiligina gore % 40 oraninda sertlesmesi, CC atomunun z dogrultusunda
hareketi SC atomunun iizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde bir artisa neden olacaktir.
Kuvvet sabitindeki bu artis bu iki atomun (SC ve CC) relaxation siirecinde x
dogrultusunda birbirlerine yaklasarak, aralarindaki bagin bu dogrultuda kisalmasinin
sebebi olabilir.

Tablo 5.20. Cu(311) yiizeyinde SC ve en yakin komsu atomlar arasindaki etkilesmeler i¢in kuvvet sabiti
matrisleri Kop,

Atomlar Yiizey Ic
x ¥ z x ¥ z
x -1.941 0.000 -1.115 -1.604 0.000 -0.805
SC-CC y 0.000 0.083 0.000 0.000 0.088 0.000
z -0.787 0.000 -0.368 -0.805 0.000 -0.274
X 0.065 -0.188 -0.288 0.047 0.163 -0.262
BNN-SC y  -0.200 -0.504 -1.083 0.163 -0.419 0.882
z -0.333 -1.171 -1.843 -0.262 0.882 -1.409
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BNN-SC atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin ayni elemaninin sertlesmesi ise SC
atomunun z dogrultusundaki hareketi ile BNN atomu iizerine etkiyen kuvvetin x-
bileseninde bir artis hisseder. SC-BNN atomlar1 arasindaki bagin x- bileseninde

daralmasi kuvvet sabitindeki bu artisin yansimasi olarak gozlenebilir.

Tablo 5.21° de ise daha genis teraslt Cu(19 19 1) ylizeyinde kuvvet sabiti matrisinin
kosegen ve kosegen disi elemanlarinin degisimi goriilmektedir. Bu yilizeyde kuvvet
sabiti matrisinin kdsegen elemani k.. i¢ karsiligma gore SC atomu ile CC ve BNN
atomlar1 arasinda sirasiyla % 3 ve % 35 oranlarinda sertlesmislerdir. Bu degisimler bu
atomlar arasindaki SC-BNN ve SC-CC baglarinin z- bilesenlerindeki sirasiyla % 4.2 ve
% 7.6 oranlarindaki daralmalari, bu kuvvet sabitlerinin sertlesmesinin izi olarak
goriilebilir. Yine kuvvet sabiti matrisinin kosegen dis1 elemani k. i¢ karsiligina gére CC-
SC atomlar1 arasinda % 31 oraninda sertlesirken, BNN-SC atomlar1 arasindaki % 5
oraninda sertlesmistir. Kuvvet sabiti matrisinin BNN-SC atomlari arasindaki elemani k.,
SC atomunun z dogrultusundaki birim yer degistirmesinden dolay1r x dogrultusunda
BNN atomu iizerine birim kiitle bagina etkiyen kuvvettir. Relaxation siirecinde SC
atomu asagiya hareket ettiginde SC atomunun bu hareketinden dolayr BNN atomu,
lizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde biiyiikk bir artis hisseder. Bu da SC-BNN
atomlar1 arasindaki bagin x- bilesenin daralmasinin nedeni olarak agiklanabilir. Bu
yiizeyde CC ve SC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin k;, elemani % 12
oraninda, BNN ve SC atomlar1 arasindaki ise % 33 oraninda sertlesmislerdir.

Tablo 5.21. Cu(19 19 1) yiizeyinde SC ve en yakin komsu atomlar arasindaki etkilesmeler i¢in kuvvet
sabiti matrisleri kg,

Atomlar Yiizey I¢
x y z x y z

X 0.195 0.000 -0.048 0.110 0.000 0.004
SC-1MC y 0.000 -0.017 0.000 0.000 0.000 0.000

z 0.061 0.000 -0.021 0.004 0.000 0.000

b -1.019 -0.688 0.488 -0.992 -0.743 0.704
CC-SC y -0.739 -0.387 0.358 -0.743 -0.417 0.493

z 0.790 0.531 -0.374 0.704 0.493 -0.365

X -1.029 0.829 -0.789 -0.894 0.713 -0.750
BNN-SC y 0.853 -0.491 0.611 0.713 -0.422 0.553

z -0.997 0.748 -0.644 -0.750 0.553 -0.476
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Tablo 5.22° de ise diger genis terashi Cu(19 1 1) yiizeyinde kuvvet sabiti matrisinin
kosegen ve kosegen dist elemanlarinin degisimi verilmistir. Bu ylizeyde ise basamak
zinciri atomu SC ve ilk orta zincir IMC atomlar: arasindaki kuvvet sabiti matrisinin k.,
elemani i¢ karsiligina gore % 58 oraninda yumusarken, SC ve BNN arasindaki % 42
sertlesmig, CC ile SC arasindaki % 3 oraninda yumusamistir. Bu degisimler bu atomlar
arasindaki SC-1MC, SC-CC ve SC-BNN baglarin z- bilesenlerindeki sirasiyla % 18.55,
% 7.6 ve % 2.6 oranlarindaki daralmalarin yansimasi olarak goriilebilir. Kuvvet sabiti
matrisinin kosegen dist elemani k.., SC ve 1MC atomlar1 arasinda % 150, BNN ve SC
atomlar1 arasinda % 32 oranlarinda sertlesirken, CC ile SC arasinda ise % 18 oraninda
yumusamistir. SC-1MC atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k,, elemaninin sertlesmesi,
relaxation siirecinde 1MC atomunun z dogrultusunda hareketinden dolayr SC atomu
tizerine etkiyen kuvvetin x- bileseninde artis hissedecektir. SC-1MC atomlar1 arasindaki
bagin x- bileseninde hesaplanan daralmayi1 bu artisin yansimasi olarak gorebiliriz. Bu
ylizeyde BNN-SC atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k,, elemanindaki % 32 sertlesme,
relaxation siirecinde SC atomunun z dogrultusunda hareketi BNN atomunun {izerine
diisen kuvvetin x- bileseninde artisa neden olur. Bu artis relaxation siirecinde SC ve
BNN atomlarinin aralarindaki bagin x- bilesenindeki daralma olarak yansir. Bu yiizeyde
kuvvet sabiti matrisinin kdsegen dist elemani k.., SC ve 1MC atomlar1 arasinda % 65
oraninda yumusarken, BNN ve SC atomlar1 arasinda % 37 oraninda, CC ile SC arasinda
ise % 15 oraninda sertlesmislerdir.

Tablo 5.22. Cu(19 1 1) yiizeyinde SC ve en yakin komsu atomlar arasindaki etkilesmeler i¢in kuvvet
sabiti matrisleri kg,

Atomlar Yiizey ic
x y z x y z
X -2.246 0.000 -0.385 -1.959 0.000 -0.156
SC-1MC y 0.000 0.059 0.000 0.000 0.087 0.000
z 0.055 0.000 0.039 -0.156 0.000 0.092
X -0.646 0.571 0.636 -0.543 0.588 0.772
CC-SC y 0.649 -0.420 -0.607 0.588 -0.427 -0.697
z 0.889 -0.739 -0.816 0.772 -0.697 -0.839
X -0.372 -0.625 -0.888 -0.313 -0.463 -0.675
BNN-SC y -0.597 -0.533 -1.002 -0.463 -0.415 -0.756
z -0.924 -1.091 -1.473 -0.675 -0.756 -1.038

57



58



6. KIYASLAMALAR

6.1.Yiiksek Miller indisli Gevsek Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis Terash

Yiizeylerinin Tabakalar Arasi Daralma ve Genislemeleri

Caligilan her bir yiizey i¢in ilk iki tabaka arasindaki mesafede daralma gozlenmistir.
Ice dogru inildikce tabakalar arasi mesafedeki daralma ve genislemeler diizgiin
olmayan salimimli bir karakter sergilemektedir. Cu(210)%, Cu(210)b, Cu(10 1 0) ve
Cu(10 9 0) yiizeylerinin ylizey normali dogrultusundaki (z- bilesen) tabakalar arasi
mesafelerdeki i¢e gore olan daralma ve genislemelerin yiizde degisimleri Cu(210)
ve Cu(210) yiizeyleri igin ilk iki tabaka arasinda % 12 degerindedir. Bu iki yiizey
icin yapisal farkli farkliliga ragmen aym daralma ve genislemeler goriilmiistiir. Ice
dogru inildik¢e tabakalar arasi mesafelerde zaman zaman artan- azalan daralma ve
genislemeler goriilmiistiir. Bu ylizeylerle ayn1 yapiya sahip sirastyla Cu(10 1 0) ve
Cu(10 9 0) genis terash ylizeylerinde ise yine ilk iki tabaka arasinda sirastyla % 19
ve % 30 oranlarinda daralmalar goriilmiis iken bu ylizeylerin relaxation
davranislarinda dar terash yiizeylere gore bir takim farkliliklar s6z konusudur. Dar
terash ylizeylerde daha alt tabakalara inildik¢e hesaplanan daralma ve genislemelerin
yiizde degisimleri genis terasli yiizeylere nazaran kii¢iik bulunmustur. Ornegin
Cu(210)* yiizeyinde ftglincii (SSC atomunun bulundugu tabaka) ve dordiincii
tabakalar (BNN atomunun bulundugu tabaka) arasi mesafe % 3 oraninda
genislemekteyken, Cu(10 1 0) yilizeyinde ise onuncu tabaka (SSC atomunun
bulundugu tabaka) ve on birinci tabakalar1 (BNN atomunun bulundugu tabaka)
arasindaki mesafe % 23.8 oraninda genislemektedir. Ozellikle Cu(10 1 0) ¢ da ilk iki
tabaka arasindaki mesafe % 19 oraninda daralirken, (8MC- CC) dgo, (CC- SSC) dy 190
ve (SSC- BNN) djo ;1 tabakalar arasindaki mesafelerde hesaplanan daralma ve
genislemelerin ylizde degisim degerleri sirasiyla % 19.98, % 19.83 ve % 23.81
oranlarinda bulundu ve bu degerler ilk iki tabaka arasinda hesaplanan daralmaya

nazaran daha biiyiiktiir.
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6.1. Yiiksek Miller Indisli Gevsek istiflenmis Basamakh Dar ve Genis

Terash Yiizeylerinin Yerel Atomik Yer Degistirmeleri

Bu yiizeylerin basamak zinciri (SC) atomu ve g¢evresindeki atomlarin yerel atomik
yer degistirme davraniglarina bakildiginda her bir yiizeyde, koordinasyon sayist en
diisiik olan basamak zinciri atomunun (SC) i¢e dogru hareket ettigi ve bu hareketinin
biiylikliigiiniin de ylizeyin geometrisi ve terasindaki atomik zincir sayisindan

bagimsiz olarak yaklasik —0.1 A° oldugu bulunmustur.

Ayni1 basamak ve teras yonelimine (100) teras ve (110) basamak yonelimine sahip
yapinin Cu(210)* ve Cu(10 1 0) yiizeylerinde kése zinciri (CC) atomunun yerel yer
degistirme davranigimin farkli oldugu gortilmistiir. Dar terash Cu(210)* yiizeyinde
CC atomu ice dogru (igeriye) hareket ederken (- 0.007 A°), Cu(10 1 0) yiizeyinde ise
ayn1 atomun igten uzaklasacak sekilde (disariya) hareket ettigi (+ 0.04 A°)
goriilmiistiir. Her iki yiizeyde de SSC ve BNN atomlariin yerel yer degistirme
davraniglar1 benzer bulunmustur. SSC atomu disar1 ve BNN atomu ice dogru igeriye
dogru hareket etmektedir. Diger gevsek istiflenmis Cu(210)> ve Cu(10 9 0)
yiizeylerinde ise CC atomu sirasiyla (- 0.007 A°) ve (-0.009 A®), i¢e dogru (iceriye)
hareket ederken, BNN atomu Cu(210)° vyiizeyinde icten uzaklasacak sekilde
(disariya), Cu(10 9 0) yiizeyinde ise i¢eriye dogru hareket etmektedir.

6.2. Yiiksek Miller Indisli Siki Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis Terash

Yiizeylerinin Tabakalar Arasi Daralma ve Genislemeleri

Siki istiflenmis basamakli ylizeylerde tabakalar arasi mesafelerdeki daralma ve
genigleme davraniglarina bakildiginda, dar terasli Cu(311) ve Cu(331) yiizeylerinde
ilk iki tabakalar arasi1 mesafedeki daralmanin yiizde degisimi yaklasik % 11
civarindadir. Cu(311) ylizeyinde tabakalar aras1 daralma ve genisleme degerleri dgo’ a
kadar azalma g@stermis, daha sonraki tabakalarda zaman zaman artan- azalan
davranig sergilemistir. Bu ylizeyin tabakalar arasi daralma ve genisleme davranist
salinimli bir doga sergilemektedir (-,+,-,+,-.....). Genis terash yiizeyler Cu(19 1 1) ve
Cu(19 19 1)’ de ilk iki tabaka arasindaki mesafedeki daralma degerleri sirasiyla
% 18.55 ve % 11 civarindadir. Cu(19 1 1)’ de (8MC- CC) dg 19 ve (CC- BNN) djg 11

tabakalar1 arasindaki mesafede hesaplanan daralma ve genisleme degerleri sirastyla
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% 22.8 ve % 42 degerlerindedir. Bu degerler bu yiizeyin ilk iki tabakasi arasinda
hesaplanan daralma degerine nazaran daha biiyiiktiir. Benzer davranig Cu(19 19 1)
ylizeyinde ise dy 1o (8MC- CC), djp 11 (CC- BNN) tabakalar1 arasindaki mesafelerde
hesaplanan daralma ve genisleme degerlerinde sirasiyla % 41 ve % 26.6 civarinda

gorilmiistiir.

6.3. Yiiksek Miller Indisli Siki Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis Terash

Yiizeylerinin Yerel Atomik Yer Degistirmeleri

Ayni basamak ve teras yonelimine (110) teras ve (111) basamakli sahip siki
istiflenmis Cu(331) ve Cu(19 19 1) yiizeylerinde kose zinciri (CC) atomunun yerel
yer degistirme davranisinin farkli oldugu goriilmiistiir. Dar terasli Cu(331) yiizeyinde
CC atomu ige dogru (igeriye) hareket ederken (- 0.002 A°), Cu(19 19 1) yiizeyinde
ise icten uzaklasacak sekilde (disariya) hareket ettigi (+ 0.004 A°) goriilmiistiir. Her
iki ylizeyde de icteki en yakin komsu (BNN) atomlar1 ice dogru (igeriye) hareket
etmektedir. Cu(311) ve Cu(19 1 1) yiizeylerinin yerel atomik yer degistirme
davranislar1 ayni bulunmustur. Her iki yiizeyde de CC atomu sirasiyla (+ 0.015 A°)
ve (+ 0.04 A°) igten uzaklasacak sekilde (disariya) ve BNN atomu da ige dogru (-
0.028 A°) ve (- 0.039 A°) hareket etmektedir.

6.4. Yiiksek Miller Indisli Siki ve Gevsek Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis

Terash Yiizeylerinin Tabakalar Arasi1 Daralma ve Genislemeleri

Siki ve gevsek istiflenmis basamaklara sahip genis terasli ylizeylerin tabakalar arasi
mesafelerindeki daralma ve genisleme davraniglarina bakildiginda, bu daralma ve
genislemelerin benzerlik gosterdigi s6ylenebilir. Cu(10 1 0) yiizeyinin dgo, d9 10, dio 11
tabakalar1 arasindaki mesafelerde hesaplanan daralma ve genislemelerin ylizde
degisim degerlerinin ilk iki tabaka arasinda hesaplanan daralmaya nazaran daha
bliyiilk bulundu ve bu davranis, siki istiflenmis Cu(19 19 1) ve Cu(19 1 1)
yilizeylerinde de sirasiyla dg 19, dio 11, di1 12 ve dg 10 Ve djo 11 tabakalar1 arasindaki
mesafelerin daralma ve genislemelerinin yilizde degisim degerleri, bu ylizeylerin ilk
iki tabakasi arasindaki hesaplanan daralmaya nazaran daha biiylik oldugu durumla
benzer bulunmustur. Fakat bu davranis siki istiflenmis basamakli ylizeylerde daha

belirgindir.
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Dar terash ylizeylerde ise tabakalar arasi mesafelerdeki daralma ve genisleme
davraniglar1 arasinda benzerlik goriilmiistiir. Bu yiizeylerde ilk tabakalar arasi
daralma ve genislemelerde bir daralma gozlenirken, daha alt tabakalara dogru zaman

zaman artan- azalan biiyiikliikte daralma ve geniglemeler gozlenmistir.

6.5. Yiiksek Miller Indisli Siki ve Gevsek Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis

Terash Yiizeylerinin Yerel Atomik Yer Degistirmeleri

Gevsek ve siki istiflenmis basamakli yiizeylerin yerel atomik yer degistirme
davranislarina bakilirsa, ayni teras yonelimine sahip Cu(10 1 0) ve Cu(19 1 1)
yiizeylerinde CC atomu igten uzaklasacak sekilde disariya dogru hareket ederken, her
iki ylizeyde de BNN ve 1MC atomlar1 iceriye dogru hareket etmektedir. Yine Cu(10
9 0) ve Cu(19 19 1) yiizeylerinde CC atomu ilk yiizeyde iceriye, ikincisinde ise
disartya dogru hareket etmekteyken, BNN, 7MC ve 8MC atomlarinin davraniglari
her iki yiizeyde de igeriye dogru goriilmiistiir. Yine bu genis terasl ylizeylerde 1IMC
atomunun yerel yer degistirmesi igeriye dogru hareket ettigi goriilmiistiir. Cu(210)%,
Cu(210)°, Cu(331) dar terash yiizeylerinde CC atomu ice dogru (iceriye) hareket
ederken, Cu(311) yiizeyinde bu atom igten uzaklasacak sekilde disartya dogru
hareket etmektedir. BNN atomunun bu yiizeylerdeki davranisi Cu(210)° yiizeyi harig

iceriye dogru gozlenmistir.

6.6. Yiiksek Miller Indisli Siki ve Gevsek Istiflenmis Basamakh Dar ve Genis

Terash Yiizeylerinin Kuvvet Sabitleri

Gevsek istiflenmis basamaklara sahip dar terasli Cu(210)" yiizeyinde SC-CC ve
BNN-SC atomlar1 arasindaki kuvvet sabiti matrisinin k., eleman i¢ karsiligina gore
strastyla % 70 ve % 54 oranlarinda sertlesmistir. Yine gevsek istiflenmis basamakli
ve dar terasli Cu(210) yiizeyinde ise SC-CC ve BNN-SC atomlar: arasindaki ayni
eleman sirastyla % 51 ve % 31 oranlarinda sertlesmistir. Bu yiizeylere nazaran daha
genis terasli Cu(10 1 0) ve Cu(10 9 0) yiizeylerinin kuvvet sabiti elemanlarindaki
degisimlere bakildiginda ise, Cu(10 1 0) ylizeyinde SC-1MC ve SC-BNN atomlar1
arasindaki kuvvet sabitinin k.. eleman i¢ karsiligina gore sirasiyla % 12, % 60
oranlarinda sertlesirken, Cu(10 9 0) yiizeyinde ayni atomlar SC-1MC ve SC-BNN

arasindaki k.. elemani sirastyla % 95 yumusama ve % 35 sertlesme gostermistir.
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Cu(210)* ve Cu(210)b ylizeyleri i¢in kuvvet sabitinin kosegen dis1 elemani k,.” in
degisimine bakilirsa, Cu(210)” yiizeyi igin SC-CC ve BNN-SC atomlar1 arasindaki
eleman sirastyla % 40 ve % 38 oranlarinda sertlesmistir. Cu(210)b ylizeyi i¢in ise
aynt elemanin % 28 ve % 10 oranlarinda sertlestigi gorilmiistiir. Cu(10 1 0)
yilizeyinde SC-1MC atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin bu eleman1 % 160 oraninda
sertlesirken, BNN-SC atomlar1 arasindaki % 50 oraninda sertlesmistir. Cu(10 9 0)
yilizeyinde ise SC-1MC ve SC-BNN atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k,. elemani
strastyla % 200, % 12 oranlarinda sertlesirken, SC-CC atomlar1 arasindaki % 26

oraninda yumugamistir.

Siki istiflenmis basamakli ve dar terasli Cu(331) yiizeyinde BNN-SC ve SC-CC
atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k., elemant i¢ karsilifina gore sirastyla % 26 ve
% 160 oranlarinda sertlesmistir. Cu(311) ylizeyinde ise BNN-SC ve SC-CC atomlari
arasindaki kuvvet sabitinin kosegen elemani i¢e gore sirasiyla % 31 ve % 34
oranlarinda sertlesmistir. Daha genis terasli Cu(19 1 1) yiizeyinde ise SC-1MC, SC-
CC ve SC-BNN atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k.. elemani sirasiyla % 58 ve %
3 yumusama ve de % 42 sertlesme gostermistir. Cu(19 191) yiizeyinde ise ayni

eleman sirastyla % 2, % 3 ve % 35 oranlarinda sertlesmistir.

Kuvvet sabitinin kdsegen dist elemani k,.” de gozlenen degisimler ise Cu(331)
yilizeyinde SC-CC atomlar1 arasindaki sabit % 56 oraninda yumusama, SC-BNN
arasindaki ise % 2,7 oraninda sertlesme seklinde goriiliirken, Cu(311) yiizeyi i¢in
SC-CC atomlari arasindaki ayni eleman % 10, SC-BNN atomlar1 arasindaki ise % 40
oranlarinda sertlesmistir. Daha genis terashi Cu(19 1 1) ylizeyinde SC-1MC, SC-CC
ve SC-BNN atomlar1 arasindaki kuvvet sabitinin k,. elemani i¢ karsiligina gore
stirastyla % 150 sertlesme, % 18 yumusama ve % 32 oraninda sertlesmeye maruz
kalmistir. Cu(19 191) yiizeyinde ise SC-CC ve SC-BNN atomlar1 arasindaki kuvvet
sabitinin k,. elemani i¢ karsiligina gore sirasiyla % 31 ve % 5 oranlarinda

sertlesmistir.

Ayni teras yonelimine sahip genis terashi siki ve gevsek istiflenmis basamakl
Cu(19 1 1) ve Cu(10 1 0) yiizeyleri i¢in kuvvet sabitinin k,, elemanindaki degisimler
benzerlik gostermektedir. Cu(10 1 0) yiizeyinde SC-1MC, SC-SSC ve SC-BNN
atomlar1 arasindaki eleman sirasiyla % 160 sertlesme, % 12 yumusama ve % 50

sertlesme gosterirken, Cu(19 1 1) yilizeyinde ise SC-1MC, SC-CC ve SC-BNN
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atomlar1 arasindaki ayni eleman sirastyla % 150 sertlesme, % 18 yumusama ve % 32

sertlesme gostermistir.

Yine ayni teras yonelimi gosteren siki ve gevsek istiflenmis basamaklt Cu(311) ve
Cu210)* yiizeylerinde SC-BNN atomlar1 arasindaki k. elemanindaki degisimler
benzerlik gostermektedir. Cu(311) yiizeyinde SC-BNN atomlar1 arasindaki bu
eleman % 40 oraninda, Cu210)" yiizeyinde % 38 oraninda sertlesmistir. Cu(331) ve
Cu210)® yiizeylerine bakildiginda ise, SC-BNN ve SC-CC atomlar1 arasindaki
kuvvet sabitinin ki elemani Cu210)" ylizeyi i¢in sirastyla % 10 ve % 28 sertlesirken,
Cu(331) ylizeyinde bu eleman sirasiyla % 2.7 sertlesmis ve % 56 oraninda

yumusamistir.
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7. SONUCLAR

Bu calismada Cu’ n yiikksek Miller (Vicinal) indisli sik1 ve gevsek istiflenmis
basamaklara sahip, dar ve genis terasl bir kag ylizeyi i¢in yapisal ve yerel kuvvet alan
ozellikleri gomiilii atom ydnteminden ¢ikan yar1 deneysel potansiyel kullanilarak
sunuldu. Yiizeyde basamak varligi ile sisteme yapilan uyarinin ylizey atomlar1 ve
civarindaki bolgede yapisal degisimlere neden oldugu ve bunun da atomik cevre ile
iligkili oldugu goriildii. Ayrica basamaklar civarindaki kuvvet alanlarinin ice gore
degistigi ve bu degisimin sonucunda yilizey ve yakinindaki atomlarin karakteristik
relaxationlarina neden oldugu goriildi. Calisilan yiizeylerde goézlenen 6zellikler

asagida ozetlenmistir.

1.) Calisilan her bir ylizey i¢in hesaplanan tabakalar arasi daralma ve genisleme
degerleri ige dogru inildik¢e diizgiin olmayan davranis sergilemektedir. Cu(210)°,
Cu(210)°, Cu(331) ve Cu(311) dar terasli, siki ve gevsek istiflenmis basamaklara
sahip ylizeylerinde tabakalar arasi daralma ve genisleme degerleri ilk tabakalar
arasinda en fazla, igce dogru inildikge bu daralma ve genisleme degerleri, diizgiin
olmayan bir sekilde artma ve azalma gostermektedir. Genis terash ylizeylerin Cu(10 1
0), Cu(10 9 0), Cu(19 1 1) ve Cu(19 19 1) tabakalar arasi daralma ve genislemeleri
dar terash ylizeylere nazaran farklilik gostermektedir. Bu yiizeylerde ige dogru
inildik¢e hala 6nemli daralma ve genislemeler bulunmustur. Bu ylizeylerde gézlenen
onemli bulgulardan biri ise ¢ok derindeki bir kag¢ tabakalar aras1 mesafede hesaplanan
daralma ve genisleme degerleri ilk iki tabaka arasinda hesaplanan degerlerden daha

biiylik bulunmustur.

ii.) Dar terash ve gevsek istiflenmis basamaklara sahip Cu(210)* ve Cu(210)b.
yiizeyleri farkli yapiya sahip olmalarina ragmen, bu yiizeyler i¢in hesaplanan yiizey
diizlemine dik dogrultuda tabakalar arasi daralma ve genisleme degerleri ayni
bulunmustur. Bu davranig bize bu ylizeylerin elektronik yapilarinin benzerligini isaret
etmektedir. Bu yiizeylerin elektronik yapilarinin anlasilabilmesi i¢in kapsamli

elektronik yap1 hesaplamalar1 gerekmektedir.
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1ii.) Calisilan her bir yiizey i¢in basamak zinciri atomunun (SC) z- dogrultusundaki
yerel yer degistirmesi yiizeyin geometrisinden ve terasindaki atomik zincir sayisindan
bagimsiz olarak yaklasik -0.1 A° bulunmustur. Kdse zinciri atomunun (CC) daha
once yapilan deneysel ve kuramsal calismalarda gdzlenen yerel yer degistirme
davranisi genellikle icten disartya dogru iken, bu c¢alismada bazi yiizeyler (10 9 0),
(331), Cu(210)* ve Cu(210)° i¢in gozlenen bu yerel yer degistirme davranis
gozlenmemistir. Bu ylizeyler i¢cin CC atomunun bu davranisina agiklik getirilmesi

icin kapsamli elektronik yap1 hesaplamalar1 gerekmektedir.

iv.) Kusur bolgesinde kuvvet alanlarinin degisimi ile birlikte kuvvet sabitlerinde
ortaya ¢ikan degisimler, basamak atomu ve c¢evresindeki atomlar arasindaki bag
uzunluklarinda daralmalar olarak ortaya c¢ikmaktadir. Ve bu daralmalarin bu

bolgedeki atomlarin koordinasyon sayilart ile iliskili oldugu goriilmiistiir.
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EKLER

EK A. Fonksiyonlarin Minimum Ve Maksimum Degerleri

Bir veya daha fazla bagimsiz degiskene bagl ¢ok boyutlu bir fonksiyonun maksimum
ve minimum degerlerini bulmak i¢in bir ¢ok sayisal yontem gelistirilmistir. Bu tiir
hesaplamalarda beklenen sey, minimumlastirma islemini en hizli, miimkiin olan en
ucuz ve en kiiciik bellekte yapacak yontemlerin kullanilmasidir. Cok boyutlu
minimumlagtirma, bagimsiz bir tek degiskenden daha fazla degisken iceren bir
fonksiyonun minimum noktasini belirlemek olarak tanimlanabilir. Steepest Descent
(SD) ve Conjugate Gradient (CG) yontemleri ¢ok boyutlu sistemler i¢in kullanilan
minimum buldurma yontemleri i¢inde iki tanesidir. Bu iki yontem igerisinde Steepest
Descent, Conjugate Gradient Yontemi ile bir takim benzerlikler gostermekte fakat
daha yavas calismakta ve bu nedenle de minimum noktaya ulagmakta daha fazla

zaman gerektirdiginden tercih edilmemektedir.

EK A.1. Quadratic Bi¢cim

Quadratic bir bi¢im basitce, bigimi f(x)= %xTAx —b"x+c olan bir vektdriin

quadratic fonksiyonudur. Burada A bir matris, x, b vektorler ve ¢ bir sabittir. Eger A
simetrik ve pozitif-belirli bir matris ise, yani 0 olmayan her x vektorii igin x'Ax > 0

kosulunu saglayorsa, Ax =b’nin ¢dziimii f(x) fonksiyonunun minimumudur. A
matrisi pozitif-belirli bir matris oldugundan f(x) fonksiyonun belirledigi yiizey
paraboloit bir kase seklindedir. f(x) fonksiyonun quadratic bigimi (Sekil A.1) ve es
yiikselti egri plani ise (Sekil A.2)’ de goriilmektedir.
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f(x)

Sekil A.1. f(x)’ in quadratic bigimi. Yiizeyin minimum noktast Ax = b’ in ¢dziimidiir.

£'(x)=] ox, (A.1)

Quadratic bi¢imin gradyanidir;
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X2

Sekil A.2. Quadratic bi¢cimin es yiikselti egrileri (konturlarr).

Gradyan, verilen bir x noktasi i¢in f(x) fonksiyonun en biiyiik artig yonii i¢indeki
noktalarin olusturdugu bir vektor alanidir. f(x) fonksiyonun tanimladigi bu paraboloit

kasenin dibinde gradyan 0 olacaktir. Boylece f'(x), 0’ a esitlenerek f(x) fonksiyonu

minimumlagtirilir.

f'(x)=%ATx+%Ax—b . (A.2)

A simetrik ise (A.2) denklemi asagidaki bigimi alir.

Sf(x)=Ax-b. (A.3)

Bu gradyan 0’a esitlenerek Ax-b lineer sistemin ¢dzliimii aranir. Ax-b' nin ¢6ziimii

f(x) fonksiyonunun kritik noktasidir.
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EK A.2. Steepest Descent Yontemi

Minimum nokta buldurma ydntemlerinden biri olan bu yontemde oncelikle rasgele bir
noktadan x( baslanarak, paraboloidin dibine dogru hareket edilir. Bu bolgeye

ulasabilmek i¢in bir ¢ok x(1), X(2), adimlar1 alinarak ¢oziime (x) gelininceye kadar

adimlamaya devam edilir. Bir adim alindiginda f” nin en hizl diisecegi yon belirlenir

ki bu yon de f’(x,)’ e zit olan yondiir. Denklem (A.3)’ e gbre bu ydn

f'(x))=b-Ax) seklindedir.

Coziimden ne kadar uzakta oldufumuzu gosteren hata terimi ifadesi e;) = X~ X
seklinde tanimlanir. Dogru b degerinden ne kadar uzakta oldugumuzu veren artik (arta
kalan) ifadesi ise 1 = b-Ax(; seklindedir. Ayn1 zamanda rg = f'(x;), ve bu artik

degeri en dik inis yonii olarak diisiiniilebilir.

Minimum noktanin aranma basamaklar1 asagidaki gibi gergeklesir.

1. Basamak: Herhangi bir rasgele X( noktasindan baglanir. ilk basamakta en dik
inis yonii boyunca ilerlenerek ¢izgi iizerinde herhangi bir noktaya gelinir (Sekil

A.3). Bir nokta segilir ve konumu belirlenir.

X1y =x0* a ro, (A4)

2. Basamak: Alinacak adimin (« ) biiyiikliigiiniin belirlenmesi. Bu ¢izgi boyunca
fonksiyonu minimum yapan « degeri, gelinen noktada fonksiyonun dogrultu
tiirevini 0 yapan degerdir. Zincir kurali yardimiyla bu ifade (A.5)’ deki gibi

yazilarak, dogrultu tiirevi 0 a esitlenirse,

' A d ' Vs
= fle)= £xe) Za0=r (5 ) 719y =0 (A.5)

(A.5) esitligi elde edilir. Bu denklemden () ve f'(x,) in birbirlerine dik olmalar:

geregi ortaya gikar.
Bu durum ¢izgi iizerindeki her bir nokta gradyanin izdiisiimii ¢izilerek anlasilabilir.

Izdiisiimiin 0 oldugu yerde gradyan ¢izgiye diktir (Sekil A.4).
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X2)

Sekil A.3. x() noktasindan baslanarak /” in en dik inis yonii boyunca alinan adim.

(S

L

Sekil A.4. (1zg1 boyunca bir ka¢ noktanin gradyani ve gradyan 1zdusumler1.
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o’ y1 belirlerken f ’(x(l)) = -r(1y oldugu hatirlanarak yapilan matematiksel hesaplarla,

V(I)TT"(O) = 0 (A6)
(b- AX(I)) r I’(O) =0 (A7)
(b- A (X(O) +a V(O)))T V(O) =0 (AS)
. T
(b-AX(O) ) }"(O) -a (A V(O)) 7"(0) =0 (A9)
r T
(b-AX(O) ) I”(O) =a (A I"(O)) I"(O) 5 (AIO)
7"(0) 7"(0) I = (24 7"(0) r (A I’(O)), (All)
VT(O)I"(O)
r () Ar’ (o)

a degeri (A.12)’ de oldugu gibi elde edilir.

3. Basamak: o degeri belirlendikten sonra gelinen noktanin konumu,

x(i+1) =)C(i)+ o I"(l-) (A13)

ifadesi ile belirlenir. Bu yontem (Sekil A.5)’ de goriildiigii gibi islemektedir. Buradaki
zig zag yol her bir gradyanin bir dnceki gradyana dikligini ifade etmektedir. (Sekil A.
5)’ den gorildiigii gibi her bir gradyan arama yoniine diktir. Yeni arama yoni

gradyana zit dogrultuda belirlenir. Bu da her bir basamak sonrasi bir sag ac1 doniisii
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gerektirdiginden bu yontem fazladan bir hesaplama zamani gerektirmektedir. Bu da
bu yontemin diger minimumlastirma yontemlerine gore daha yavas ¢alismasina neden

olarak uygulamaya yonelik bir problem olusturur.

X2)

X)

X(0)

Sekil A.5. Steepest Descent Yontemi.

Bu yontemin detayli yakinsama analizi Jonathan Richard Shewchuk tarafindan
yazilmis olan An Introduction to the Gradient Method Without Agonizing Pain
(School of Computer Science Carnegie Mellon University, PA 15213) adli kitapta
bulunabilir [32].
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EK B. KUVVET SABITLERININ TAYINi

GOmiilii atom yonteminde (GAY) daha 6nce de belirtildigi gibi toplam enerji anlatimi ¢ok
cisimli etkilesmeleri icermektedir. GAY kuramsal anlamda ikili potansiyelleri kullanmaktan

daha pahali degildir. GAY’ de atomlarin rasgele bir diizenlenisinin toplam enerjisi,

Etoplam = Z E(p1)+

i

| =

(1)
> 4,(R,). (B.1)

Bu ifadede, p, sistemin diger atomlar: tarafindan i atomunun bulundugu yerdeki elektron
yogunlugu iken, F,, i atomunu elektron yogunlugu p, olan bolgeye gommek i¢in gereken
enerjidir. @(Rij) ise aralarinda R; mesafe olan i/ ve j atomlart arasindaki kisa erimli

elektrostatik ¢ekim potansiyelidir. Gomme enerjisi bir atomun diger atomlar tarafindan
olusturulan yerel elektron gaz yogunlugu ile olan etkilesimidir. Yukaridaki denklemde

elektron yogunlugu p, i¢in bir yaklasim yapilarak bu yogunluk diger tiim atomlar tarafindan

gelen yogunluk katkilarinin toplami olarak yazilabilir,
=2 1R, (B.2)

Burada f; (Rij ), j atomundan dolay1 i atomunun bulundugu konumda elektron yogunlugudur.

Denklem B.1’ deki fonksiyonlar malzemelerin denge Orgii sabiti, elastik sabitler, bosluk

olusturma enerjileri gibi katinin i¢ sabitlerine fitlenmeleri sonucu elde edilirler.

J atomunun dR;; kadar hareket ettirilmesi sonucu i atomu iizerine etkiyen kuvvet F;, kuvvet

sabiti K ile verilir. Sonugta kuvvet sabiti ifadesi enerjinin ikinci tiirevi yardimiyla elde

edilir;
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62 Etoplam
K, = ol (B.3)
OR 4R,

Denklem (B.1) ve (B.2)’ i kullanarak toplam enerjinin 6nce birinci tiirev sonra ikinci tiirevler

alinir. Bu islem icin 6zelden genele gidis yontemini uyguladik. Denklem (B.1)’ n birinci

bolimii (gomme enerjisinin bulundugu) ilk ii¢ terim i¢in agildiginda saglanan ifade y olarak

tanimlanarak;

F(p,)+ Fy(p,)+ Fy(py)=vy . (B.4)

Denklem (B.1)’ den goriildiigii gibi gdmme enerjisi yerel elektron yogunlugu p’° a baghdir.

Bunu da toplam iizerinde actigimizda bu yerel yogunluk ifadeleri asagidaki gibi yazilabilir.

Py = fz(R12)+ f3(R13 )a
Py = fl(Rzl)+ fz(R23 ), (B.5)

Ps3 :fl(Rsl)+f2(R32)-

Enerji ifadesinin olusturan birinci terimin birinci tiirevi alindiginda,

oy _ OF op, N oF, op, N oF; Op;

_ (B.6)

OR, 0Op, OR, Op, OR, Op, OR,

= 6}71 afZ aRlZ + afS a]€13 + aFZ aﬁ aRZl +O + aF'3 a.fl aRfH +0 , (B7)
op, \ OR,, OR, OR,; OR, 0p, \ OR,, OR, 0p; \ OR;, OR,

R, = ( = 2)2 seklindedir. Buradan tiirevler alindiginda,
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R, R -R
2}{12 = lR 2 seklinde elde edilir. Bu tiirevler denklem (B.7)’de yerine yerlestirildiginde
1 12

(B.8) numarali denklem elde edilir.

a,,,:aﬂ[afz [£1_£2]+ o, [Eﬁ}}m(aﬁ (&_Ej}

OR,  Jp, | OR,, R, ORy; Ry, 0p, | OR,, R,

oF, [ o [1@3 R D (B.8)

0p5 | OR;, R,

(B.1) denkleminin birinci boliimiiniin tiirevi (B.8)’ deki gibi belirlendikten sonra denklem

(B.1)’ n ikinci terimi olan elektrostatik ¢ekim potansiyeli ifadesi ise g olarak tanimlanarak

tiirevi alindiginda,

&= % Z #; (R@/)’ (B.9)

g=9, (RIZ )"‘ P (R13 )+ 8 (RZI )+ P (Rza )"‘ P51 (R31 )"’ Ps (Rsz ) (B.10)

R’ e gore birinci tlirev alinarak (B.11) denklemi elde edilir:

og :l{aﬂz R, n 0¢5 OR; n 0¢,, OR,, + 0p;, 6R31} (B.11)

OR, 2| OR, OR, OR, OR, OR, OR, OR, OR,

o, (a —£2J+a¢13[£1—£3]+6¢21 (_)(Ez-}a}% (_)[&—51] B.12)

aIel R12 a]zl R13 a162] R2] aIel R31

seklinde bulunur. Bu denklemler yardimiyla ikinci tiirevler hesaplandiginda ise asagidaki

sekilde elde edilir:
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et a0 sl

v 6,012 OR,, R, | OR,, Ry, R, R opy aRlzz R, R,

oF, Fifo ) 5 ;{afl R, O, aRB}( o, [&ED 6F{8f1 GRZI(E IQ] }

op, OR, OR, OR, OR, | 0R, | R, op, | oR,? OR, | Ry,
aF o, or,[ of, (R -R Fi o 0] B.13)
op OR, R, |oR, | R, )| oR,

R,,R,;,R,,,R,, ifadelerinin yerlerine yazilip Ry’e gore tlirevleri alinarak gerekli

sadelestirmeler yapildiginda denklem 1’ n birinci terimi i¢in elde edilen ikinci tiirev ifadesi

(B.14) denkleminde oldugu gibi elde edilir:

_OF o, | o | O 1@121@13 L OF, 82f2 +62F o | o, 9 5231%1 s
aR aRz3

B op,” OR,; | OR, R, R 8:01 0R," | dp,” OR, | OR, Ry Ry,
oF, {azﬁ} o’F, o, | o, [&&J (B.14)
0 6R212 8/03 aR32 OR R32R31

Bu ifadeden yaralanarak terimler {lizerinden toplama genellestirerek ikinci tiirev ifadesi

asagidaki gibi elde edilir:

OF o, o, KR, OF, 0°f,
Z/: o0, ( J ;C op. OR, OR, R,R, Z op; R, (519
(i J) (k#i.) )

Denklem (B.12)’ den yararlanarak enerji ifadesini olusturan ikinci terimin ikinci tiirevi

alindiginda elde edilen tiirev ifadesi asagidaki gibi olacaktir:

_ 0 2R, (1‘5 _k, J 04, R, (_1)(152 —I‘ij

2R’ OR, | R, oR,’> OR, R,,
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oR’> OR’
_y T4
T OR’ (B.16)

Birinci ve ikinci boliim ifadeleri bir araya toplanarak elde edilen ikinci tlirev ifadesi

yardimiyla kuvvet sabitleri hesaplanir [33, 35].

0*E

K“ — toplam _

"~ 2ReR,

s OR (8 g 2R 0 KR s omds s
7 op” \OR, 5+ op OR; OR, R,R, 3 Op, 0R;’ T OR’ . .
() (k#i, /) (i# /) (#1i)
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EK C. CALISILAN YUZEYLERIN MILLER INDIiSLERININ BELIRLENMESI

Kati1 hal fiziginde diizlemler (h, k, 1) Miller indisleri ile tanimlanirlar. Bu indislerden herhangi
bir tanesinin birden biiylik olmas1 durumunda bu indisler komsu ya da yiiksek Miller indisli
yiizeyleri ifade ederler. Bu ylizeyler kristalin diisiik Miller indisli yiizeylerinden ( (100),
(110), (111)) secilen bir dogrultu boyunca kesilmeleri sonucu elde edilirler. Diiz yilizeylerden
farki diizenli olarak dagilim gosteren teraslar ve basamaklar igcermeleridir. Komsu yiizeylerin
Miller indislerini belirlerken vektorlerin dikliginden yararlanilir. (210) yiizeyi i¢in bu
islemlerin nasil yapildigr ayrintili bir sekilde asagida verilerek diger ylizeyler igin siire¢

tablolastirilmistir.

(210)" yiizeyi (100) teras ve (110) basamak yonelimine sahiptir. Bu yiizey 6ncelikle (100)
diizleminden terasinda iki atomik zincir olacak sekilde [TZO] dogrultusu boyunca- [010]
dogrultusu ile 26.5° yapacak sekilde- kesilmesi sonucu elde edilir. Sekil C.2’den goriildiigii
gibi elimizde birbirine dik olan ii¢ tane vektor vardir. Diklik kuralindan yararlanarak ylizey
diizlemine dik olan dogrultu ve bdylece de bu dogrultunun dik oldugu yiizeyin Miller indisleri

belirlenir.

[abc]
[100]
- \
. @ B4
| 1 V4 ~
: = : = S = » [010]
: : : /-" ~ ~ ~ gy:\ SN
o s R
' ! ' ! / :“A ! S
CTTTTT ST [ 120]

Sekil C.1. Yiizeye dik dogrultu [abc]’nin belirlenmesi.
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[001]

[ 120]

Sekil C.2. Birbirlerine dik ii¢ vektor. Yiizeye dik aranan [abc] dogrultusunun belirlenmesi

Vektorel carpim ifadesinden yararlanarak ztljx (lgxg ): (}IJ 5 )15 - (}IJE )5 , bu ti¢ vektoriin

dikligi sonucu 0 yapacaktir. 1}4} = [a, b, c], 5 = [T20], 5 = [001] alinarak,

i j ok
(abc)x{—1 2 0|=(abc)x{i(2) - j(~1) + k(0)}
001
i j ok
=la b | ={i(-c)-j(-2c)+k(a—-2b)}=0,
210
c=0, a-2b=0,
a=2b,

(abc) =[2b b 0]=[210].
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Boylece ylizeye dik aranan [abc] dogrultusu sifirdan farkli en kiiglik katsayilar kullanilarak
[210] olarak bulunur. Sadece kiibik sistemlerde olan énemli bir iliski, bir kristal diizlemine
dik dogrultunun dogrultu indisleri diizlemin Miller indisleri ile aymidir. Bdylece bu

dogrultunun dik oldugu yiizeyin Miller indisi (210) olarak bulunur.

Calisilan tiim yiizeyler i¢in bu hesaplar yapilmistir. Her bir yiizeyin Miller indisleri, kesim

dogrultular1 ve agilar1 Tablo C.1’ de verilmistir.

Tablo C.1. Yiizeylerin Miller indisleri, kesim dogrultulari ve agilari. Burada hykil, ve hpkyl,
sirastyla kesim dogrultusunun ve basamak dogrultusunun Miller indisleridir.

Miller indisi Basamak Gosterimi Kesim Basamak Kesme
(Notasyonu) Dogrultusu Kosesi Agisi
(derece)
(hkl') = (hikili)x(hpksl) El(Cu)-[m(hkily) x n(hkl)] hikdi hykply
(210)° 2(100) x (110) [ 120] [001] 26.5
(210)° 2(110) x (100) [ 120] [001] 18.4
(311) 2(100) x (111) [ 233] [0 11] 25.23
(331) 2(110) x (111) [1 1 6] [1 10] 13.26
(1010) 9(100) x (110) [ 1100] [001] 6.3
(1090) 9(110) x (100) [ 9100] [001] 34
(1919 1) 10(110) x (111) [ 1 138] [1 10] 2.13
(1911) 10(100) x (111) [ 21919] [0 11] 4.25
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