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Bazi Bj,-tabanli bor zengini rombohedral yapidaki kat1 bilesiklerin (a-B,, B1,0,,
B1,P,, BjpAs,, B1,Cs, B13C, ve Bi3Ny) P= 0-350 GPa basing altinda yapisal, elektronik,
Born etkin yiik, elastik, termodinamik, titresim ve optik 6zellikleri yogunluk fonksiyonu
teorisi kapsaminda ab initio yontemiyle hesaplanmistir. Tiim bilesiklerin 6rgii parametreleri
artan basingla azama egilimi gostermistir. Bor atomlar1 ve arayer atomlari arasinda
hesaplanan bag uzunluklar1 basing altinda azalmistir. q—O0 limitinde dinamik matrise
analitik olmayan katki ile belirlenen Born etkin yiik tensorleri ve optik dielektrik sabitleri
hesaplanmistir. Elektronik 6zellikler GGA-PW91 ve kuazi-par¢actk GW-GGA-PE olmak
iizere iki farkli fonksiyonelle hesaplanmistir. a-B;,, B1,P», B12As, ve B,C; bilesiklerinin
yasak bant araligi basingla azalirken, B;,0, bilesigin bant araligi basingla artmaktadir.
B3N, ve B13C, metalik 6zellik sergilerken, diger bilesikler yariiletken dzellik gostermistir.
Tiim bilesiklerin elastik sabitleri basing altinda artig egilimi gostermektedir. Elastik sabitler,
ortam basincinda mekanik kararlilik sartini1 saglamaktadirlar. Bilesiklerin hacim, kayma ve
Young modiilii, ses hizi, Poisson orani, Kristal anizotropi, Vickers sertligi ve Debye
sicakliklart elastik sabitler yardimiyla elde edilmistir. Bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri
ve fonon durum yogunlugu direkt yontem kullanilarak hesaplanmuistir. Bilesiklerin entropi,
1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjinin sicaklikla degisimi elde edilmistir. Optik
hesaplamalar ii¢ farkli yontemle hesaplanmistir: IPA, BSE ve mBSE. Sogurma katsayisi,
enerji kayip fonksiyonu, kirilma indisi, soniim katsayisi, optik iletkenlik ve yansitma gibi
optik sabitler dielektrik fonksiyonunun sanal ve reel kismindan elde edilmistir. Hesaplanan
biitiin fiziksel nicelikler mevcut deneysel ve teorik degerlerle karsilastirilmistir.
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Sabitler, Born Etkin Yiikler, Fonon, Termodinamik Ozellikler, Optik
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ABSTRACT

PhD THESIS

INVESTIGATION OF ELECTRONIC, MECHANICAL, DYNAMIC AND
OPTICAL PROPERTIES OF SOME B, -BASED COMPOUNDS UNDER
PRESSURE:AB INITIO CALCULATION

Merve OZCAN

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF PHYSICS

Supervisor : Prof. Dr. Siileyman CABUK
Year : 2022 Page: 251
Jury : Prof. Dr. Siileyman CABUK
: Prof. Dr. Cebrail GUMUS
: Prof. Dr. Ramazan BILGIN
: Prof. Dr. Mustafa GUNES
: Assoc. Prof. Dr. Tahsin OZER

The structural, electronic, elastic, Born effective charges, vibration and optical
properties of some Bj,-based boron-rich rhombohedral solid compounds (a-B;;, Bj,0,,
B,P,, B1xAs;, B»,C;3, B13C; and B3N,) under pressure (P=0-350 GPa) were investigated by
ab initio method within density functional theory. The lattice parameters of all compounds
tended to decrease with increasing pressure. The calculated bond lengths between boron
atoms and interstitial atoms decreased under pressure. Born effective charge tensors and
optical dielectric constants determined by non-analytical contribution to the dynamic matrix
in the q—0 limit were calculated. Electronic properties were calculated with two different
functionals, GGA-PW91 and quasi-particle GW-GGA-PE. While the forbidden band gap of
o-B,, B1oPs, B12As, and B,C3; compounds decreases with pressure, the band gap of B,0,
compounds increases with pressure. While B3N, and B3C, exhibited metallic properties,
other compounds showed semiconductor properties. The elastic constants of all compounds
tend to increase under pressure. Elastic constants provide the mechanical stability condition
at ambient pressure. Bulk, shear and Young's modulus, sound velocity, Poisson's ratio,
crystal anisotropy, Vickers hardness and Debye temperatures of the compounds were
derived with the help of elastic constants. The phonon dispersion curves and density of
phonon states of the compounds were calculated using the direct method. The variation of
entropy, heat capacity, free energy and internal energy with temperature of the compounds
were obtained. Optical calculations were calculated with three different methods: IPA, BSE
and mBSE. Optical constants such as absorption coefficient, energy loss function, refractive
index, extinction coefficient, optical conductivity and reflectivity are obtained from the
imaginary and real part of the dielectric function. All calculated physical quantities were
compared with available experimental and theoretical values.

Key Words: Boron-Rich Compounds, Bond Length, Electronic Structure, Elastic

Constants, Born Effective Charges, Phonon, Thermodynamic Properties,
Optical Constants
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GENISLETILMIS OZET

Rombohedral yapidaki elemental bor (a-Bj;) ve bazi B, tabanli borca
zengin bilesikler, genis potansiyel uygulamalara sahip sert malzemeler olarak
karakterize edilir. Her ikisi de sasirtic1 fiziksel 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
bor bakimindan zengin bilesikler, daha genis potansiyel uygulamalara sahip
olduklart ve tretimleri daha kolay olduklari igin ¢ok daha fazla arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmistir. Bununla birlikte, tek kristal borca zengin bilesikler nadiren
deneysel olarak sentezlenmistir. Ideal tek kristal fazlar yerine, deneysel calisma
numuneleri genellikle polikristal veya amorf fazlardir. Ozellikle B, tabanl1 borca
zengin bilesiklerin kristal yapilarin agir1 karmagikligi goz oniine alindiginda, bor
olmayan elementlerin roliinii belirlemek bazen ¢ok zordur.

Bu tez, yogunluk fonksiyonel teorisinin kullanildigi, rombohedral yapidaki
a-B,, B120,, B1oP,, BaAs,, B1oCs, B13C; ve B3N, kati bilesikler {izerine teorik bir
calismadir. Tim hesaplamalar, Kohn-Sham denklemlerini PAW ydntemini
kullanarak ¢6zen yogunluk fonksiyonel teorisi kapsaminda ab initio yontemli VASP
kodu kullanilarak yapilmigtir. Fonon hesaplamalarinda VASP koduna ek olarak
PHONON kodu kullanilmistir. a-B;, ve bazi B, tabanli borca zengin bilesiklerin
0-350 GPa basing araliginda yapisal, elektronik, optik, mekanik, dinamik ve
termodinamik Ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Hesaplamalarda Perdew-
Wang (PW91) fonksiyoneli ve Perdew-Burke-Ernzerholf (PE) fonksiyoneli olmak
tizere iki farkli GGA yaklagimi kullanilarak yapilmistir. Hesaplama isleminde ilk
olarak bilesiklerinin i¢in kullanilacak olan psddo-potansiyellerin kesilim kinetik
enerjileri ve Monkhorst-Pack metoduyla {iretilen k-noktalarinin  sayilar
belirlenmistir.

a-By;, B1,0y, BiPs, BihAs,, BxCs, Bi3C, ve B3N, rombohedral yapida
bilesiklerin P=0-350 GPa basing araliginda geometrik optimizasyonu yapilarak,

bilesiklerin orgii parametreleri, rombahedral acilart ve atomik konumlar
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belirlenmistir. Orgii parametrelerinin degerleri artan basing azalma egilimi
gostermekte olup, rombohedral a¢i1 ise basingla birlikte genel olarak artma
egilimindedir. 0-350 GPa araliginda basingla bilesiklerin Orgii parametrelerinin
degisim mertebesi B,P, > BpAs, > Bi3C, > BjpCs > BisNy > B0, > a-Bpp
seklindedir. B, tabanl bilesiklerin rombohedral agilarinda basincin sebep oldugu
artis, esas olarak bilesiklerdeki bag uzunlugunun azalmasiyla ilgilidir. incelenen
yapilarin birim hiicre hacimlerinin bir fonksiyonu olarak toplam enerji ve hacim
hesaplanmistir. Hesaplanan toplam enerji-hacim degerleri Murnaghan durum
denklemiyle (EOS) fit edilmis ve denge durumundaki toplam enerji (Eq), hacim
modiilii (By) ve hacim modiiliiniin tiirevi (By ) elde edilmistir. Tiim bilesiklerin P=0
- 350 GPa araliginda bag uzunluklar1 belirlenmistir. Genel olarak bilesiklerin bag
uzunluklarinin basinca bagl olarak azaldigi gozlenmistir.

B, tabanli bilesiklerin elektronik yapilari ve durum yogunluklar1 0-350
GPa arasinda GGA-PW91 fonksiyoneli kullanilarak hesaplanmistir. Klasik DFT
hesaplamalarinin, genel olarak malzemelerin yasak enerji araligmi deneysel
degerlerden kiigiik hesaplamast g6z oOniinde bulundurularak, malzemelerin
elektronik 6zelligi dogal ortam basincinda WANNIER90 fonksiyonu yardimiyla
kuazi-parcacik GW (G : Green fonksiyonu, W : perdelenmis Coulomb potansiyeli)
yaklasimi kullanarak GGA-PE fonksiyoneliyle hesaplanmigtir. Dogal ortam
basincinda elektronik bant yapisi hesaplamalart  «-Bi,, B;P> ve B1,C; dolayli,
B1,0, ve Bj,As, direk bant araligina sahip oldugunu gostermistir. a-B1, bilesigi, 125
GPa basing degerinde metalik 6zellik sergilemektedir. B1,0,, B,P,, BpAs, ve
B,C; bilesikleri 0-350 GPa arasinda yariiletken 6zellik gosterirken, B3C, ve B3N,
bilesikleri ilgili basing araliginda metalik Ozellige sahiptirler. Incelenen tiim
bilesiklerin toplam ve pargali durum yogunlugu grafiklerinde ozellikle valans
bandinda B-B ve B-X (X=As, C, O, P, N) hibritlesmelerin oldugu goriilmiis ve
atomlar arasindaki bagin kovalent oldugu tespit edilmistir.

Malzemelerin mekanik 6zellikleri elastik sabitlerden belirlenebilir. Elastik

sabitlerin hesaplanmasinda ‘zor-zorlama’ yontemi kullanilmigtir. Tiim bilesiklerin
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elastik sabitleri 0-350 GPa araliginda belirlenmistir. Genel olarak bilesiklerin
elastik sabitleri artan basing altinda artma egilimi gostermistir. Ttim bilesikler ortam
basincinda mekanik kararlilik kriterlerini saglamistir.  B,C;, B;3C, ve B3N,
bilesikleri ise belirli basing degerleri altinda mekanik kararlilik sartini
saglamamislardir. Bilesiklerin hesaplanan elastik sabitlerinden yararlanilarak hacim,
kayma ve Young modiilii, Poisson orani, ses hizi, kristal anizotropisi, sertlik ve
Debye sicakliklar1 basing altinda belirlenmistir. Hesaplanan Debye sicakliginin
degerleri yaklasik tiim bilesikler icin 1075 K iistiinde olup, s6z konusu durum
malzemelerin oldukga sert oldugunu gostermektedir.

g—0 limitinde dinamik matrise analitik olmayan katki ile belirlenen
atomlarin yer degistirmesi sonucu elektriksel kutulanmadaki degisimi ifade eden
Born etkin yiikk tensorleri ve optik dielektrik sabitler tiim bilesikler icin
hesaplanmistir. As, B, C, O, P ve N atomlarinin Born etkin yiik tensorlerinin bazi
yonlerde ve diyagonal elemanlar yoniinde atomlarin bilesiklerde sahip oldugu yiik
degerinden oldukca farkli degerler aldigi goriilmiistiir. Bu durum, bu bilesiklerin
anizotropik olduklarinin bir gostergesidir. Bilesiklerin dinamik kararliligim
hesaplanmak i¢in fonon dagilim egrileri ve fonon durum yogunluklari incelenmistir.
B3N, i¢in hem 0 GPa’da hem de 350 GPa’da, diger bilesikler i¢in ise sadece
hesaplanan 350 GPa’da fonon dagilim egrilerinde yumusak (soft) kipler
gdzlenmistir. Ilgili basing degerlerinde bilesiklerin dinamik olarak kararsiz oldugu
tespit edilmistir.

Bilesiklerin orgii titresimlerinin i¢ enerjisi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve
entropisi 0 GPa’da 0-1000 K araliginda sicaklik bagimliligi incelenmistir.
Bilesiklerin toplam i¢ enerjisi ve entropisi yaklasitk 200 K’dan sonra artan
sicaklikla birlikte lineer bir artis gostermistir. Is1 kapasitesi diisiik sicakliklarda ~T?
yasanina uyarken, yiiksek sicakliklarda klasik Dulong-Petit limitine ulagir. Serbest
enerji degisimi incelediginde ise i¢ enerjinin aksine sicaklik artik¢a tiim bilesikler

icin serbest enerji azalmistir.



a-By; ve bazi By, tabanli borca zengin bilesikler igin optik ozellikler IPA,
BSE ve mBSE olmak iizere ii¢ farkli yontemle hesaplanmistir. Dielektrik
fonksiyonunun gercel (g;) ve sanal (g;) kisimlar1 kullanilarak bilesiklerin kirilma
indisi n(®), sogurma katsayisit a(w), sonliim katsayisi k(w), optik iletkenlik o(w),
yansitma katsayist R(w) ve enerji kayip fonksiyonu L(w) gibi optik ozellikler
incelenmistir. Hesaplanan biitiin fiziksel biiyiikliikler literatiirdeki mevcut deneysel

ve teorik sonugclarla karsilastirilmstir.
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1. GIRIS Merve OZCAN

1. GIRiS

Bir malzemenin yapist onun fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini belirler.
Bununla birlikte, 6zellikle nano malzeme, amorf malzeme, kati malzeme veya
karmasik bilesik icin malzemenin yapisini, dogasi ve sentezlenmesi, Sl¢iim ve
uygulama yontemlerinden kaynaklanan zorluklar nedeniyle belirlemek ¢ok zordur.
Ornegin, elektron eksikligine sahip bir malzeme olan elemental bor (@-B,) kristali
genellikle yiiksek sicaklik (1000 °C iizerinde) ve yiiksek basing 1,23 (>GPa) altinda
sentezlenir. Malzemeler bu gibi asir1 kosullar altinda sentezlenirken safsizliklar
(farkli atomlar, kirlilikler, vb.) ve yapisal kusurlar (bosluk vb.) olusabilir. Kati
borun, elektron eksikligini telafi etmek i¢in arayer atomuna veya yabanci atoma
ihtiya¢ duydugu bilinir ancak bu kusurlarin nasil diizenlenecegi halen belirsizdir.
Cogu kat1 fazdaki karmasik kiime (ikozahedron veya ikozahedral kiimeler)
arastirmay1 daha da zorlastirir. Geleneksel x-1s1mn1 kirinimi teknikleri, niikleer
manyetik rezonans, genisletilmis x-15mm1 gibi tekniklerin yardimi olmadan
malzemelerin yapilari belirlenemez. Buna ragmen, bu teknikler yapilart dogrudan
degil, yapilarla ilgili 6zellikleri gosterdigi icin bir ¢cok malzemenin yapisi heniiz
tam olarak dogrulanmamuistir. Yapiyr anlamak i¢in farklt modellerin olusturulmasi
veya degistirilmesi gerekir. Modellere dayali olarak hesaplanan &zelliklerin
deneysel sonuglarla uyusup uyusmadigini dogrulamak icin bilgisayar simiilasyonu
tekrar tekrar kullanilir. Dogru model bulunana kadar bu iterasyonlara devam edilir.
Bilgisayar simiilasyonu hem analitik teoriye hem de modern bilgisayar tekniklerine
dayanmaktadir.

Gergek malzemeleri ab initio simiilasyonlar1 alanina getirmek icin siirekli
olarak daha iyi teknikler ve yontemler gelistirilmekte ve uygulanmaktadir. Fakat
gercek malzemelerde kusurlar, safsizliklar, diizensizlikler, arayiizler vb. oldugu
i¢in bu is o kadar kolay degildir. Muazzam miktarda hesaplama maliyeti getiren
kusurlar, safsizliklar ve diger yapisal karmagikliklari dahil etmek igin biiyiik

yapisal modeller gereklidir. Ab initio ydnteminin pratik uygulamalari, bir
1
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sistemdeki bir¢ok elektron etkilesiminin DFT kullanilarak tahmin edilmesinin
miimkiin oldugu zaman gelisti. Bu gelisme, birgok farkli malzemeyi kapsayan
fizik, kimya ve malzeme biliminde ab initio hesaplamalarin gelismesine yol acti.
Modern bilgi isleme olanaklar1 ve yiiksek diizeyde optimize edilmis DFT tabanl
yontemlerle, son yillarda bir hayal olan karmasik ve diizensiz sistemler iizerinde ab
initio hesaplamalar1 yapmak miimkiindiir. Bu calisma, karmasik ve diizensiz
sistemlerin ab initio hesaplamalarinin boyle bir macerasidir. Giinlimiizde, gelisen
teknolojiyle birlikte bilgisayarlarin hesaplama giicli artmis ve bilimsel
arastirmalarda siiper bilgisayarlar (is istasyonlar1) yogun sekilde kullanilmaya
baslanmistir. Malzemelerin bir¢ok oOzelliklerinin arastirilmasinda DFT tabanli
bir¢ok bilgisayar yazilim programlar1 kullanilmaktadir. Bu ¢alismada kullanilacak
olan simiilasyon paketi VASP (Vienna ab initio simulation package)’dir.
Malzemelerdeki orgii dinamigin arastirilmasinda ise VASP-PHONON kodlar1 bir
arada kullanilmistir.

Bor elementi, molekiiler formda veya kat1 formda gok sayida ve ¢ok ¢esitli
bilesikler olusturur. Bor zengini kat1 yapilarin en carpicit 6zelliklerinden biri
geometrileridir. Genelde yapisal birimlerin bir araya gelmesiyle kristal yapilar
olustururlar. Bu yapisal birimler arasinda lineer zincirler, oktahedronlar,
ikosahedronlar, kiibo-oktahedronlar sayilabilir. Teknolojik, endiistri ve
miihendislik uygulamalarinda 6zel ¢alismalara siklikla konu olmus yiiksek sertlik,
genis hacim araligi, sikistirilabilme dayanimu, yiiksek erime sicakligi gibi 6zellikler
sert malzemeleri cazip hale getirmektedir. Malzeme bilimi ve teknolojisinde, sert
malzemeler ile birlikte yeni siiper sert malzemelerin arastirilmalar temel bilim ve
teknolojik uygulamalarindan dolay1 olduk¢a dnemlidir. Siiper sert malzeme yapist
genellikle B, C, N ve O gibi hafif element sistemleri tarafindan karakterize edilir.
Bu nedenle bu sistemlerin yapisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin arastirildigi ve
sentezlenmesine yonelik birgok calisma bulunmakla birlikte halen bor zengini
bilesikler iizerine yogun arastirmalar devam etmektedir. Bor zengini ve metal

zengini olarak siniflandirilabilen boriir grubu, metal, yariiletken, siiperiletken,
2
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diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, anti-ferromanyetik gibi ¢ok farkl
ozellik sergiler. Ozellikle etkileyici geometrik ve elektronik yapilari hakkinda
deneysel ve teorik birgok calisma mevcuttur. Bu kapsamda diigiik borlu boriir
yapilarinin anlasilmasi kolay olmasina ragmen, bor bilesenleri arttikca yapinin
anlasilmasi da nispeten giiclesmektedir.

Bor elementinin kendi ile ¢ok yiizlii yapilar olusturabilme kabiliyetinden
dolay1 B, tabanli bilesikler iizerine yiiriitillen c¢alismalarda bor iskelet yapisini
olusturan B, ikosahedrasinin baglanma yapisinin anlasilmasi ve bununla birlikte
baglanma karakterizasyonunun, fiziksel 6zelliklerine etkisinin incelenmesi yogun
bir sekilde calisiimistir. Ozellikle ortam basicindan daha yiiksek basing
degerlerinin B,, bilesiklerin kristal yapisinda amorfizasyona neden olup olmadig:
diger bir ifade ile yapisal kararlilik, bor zengini bilesikler {izerine yiiriitiilen yogun
calisma konularindan bir digeridir. Genel olarak B, C, N gibi hafif elementlerin
olusturduklar1 kovalent bilesikler yiiksek sertlige sahip oldugundan B, tabanli bor
zengini bilesiklerin karakteristik olarak ortam basincindaki mekanik 6zellikleri de
siklikla cgalisilmistir. Kati halde yariiletken Ozellik sergileyen ve p orbitalinde
eslesmemis elektron varligindan dolay1 yiikseltgenme egiliminde olan borun diger
metaller ile yaptig1 bilesiklerin elektronik yapilari da onlarin yariiletken
uygulamalarindaki potansiyeli nedeniyle hem deneysel hem de teorik olarak yogun
bir sekilde ¢aligilmigtir. Bununla birlikte, 6zellikle ortam basincindan daha yiiksek
basinglarda metalik 6zellik sergileme egilimleri de B, tabanli bilesikler i¢in en
onemli ¢aligma konularindan biridir.

Yiksek sertlik karakterizasyonu sergileyen B, tabanli malzemeler, yiiksek
sicaklik materyalleri, asindiricilar ve yiiksek sicaklik yariiletkenleri gibi uygulama
alanlarinda biiylikk 6nem arz etmektedir. Ayrica iistiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip borca zengin B, tabanli malzemeler, savunma, niikleer endiistri,
refrakter sektorii, uzay ve havacilik sanayi gibi farkli sektorlerde belirli amaglar
icin kullanilan sert refrakter bilesik grubunun 6nemli bir kismini olusturmaktadir.

Ikosahedral bor bakimindan zengin katilar, ikosahedronlarn her bir kosesinde
3
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bulunan 12 bor atomundan olusan kiimeler igeren bir bilesik grubudur. Bu grup ana
yapisal birim olarak Bj, ikosahedral igeren B,,0,, BjyAs,;, BiPs, B12Cs, Bi3Cs,
B3N, ve ¢ok sayida bagka bor bilesikleri mevcuttur. Rombohedral a-B, formunun
kristal yapisi, periyodik tablonun birinci, ikinei, {igiincii ve dordiincii periyodlarinin
elemanlar1 olan karbon, azot, oksijen, silisyum, fosfor, kiikiirt, arsenik barindirmak
icin genis bir arayer sunar. Olusturduklar bilesiklerin bazilari: B;,Cs, B13C,, B3Ny,
B1,0,, B4Si, B11,P,, B15:S, B3As,, Bj,As,. Bu bilesikler, genellikle oda sicakliginda
genis bant aralikli, yiiksek erime noktalar1 ve radyasyon hasarina karsi yiiksek
diren¢ dahil olmak {izere geleneksel yariiletkenlerle karsilagtirildiginda dikkate
deger ozelliklere sahiptir. Bu nedenle, yiiksek sicaklikta kat1 hal cihazlarinda, genis
bant aralikli yariiletkenlerde ve radyasyon yogun ortamlarda cesitli uygulamalar
icin ilgi c¢ekicidirler. Bu c¢alismada {izerine arastirma yapacagimiz bilesikler
rombohedral yapida R-3m (No.166) uzay grubundadir. a-Bj, kristal yapisi, ii¢
katli eksene dik olarak yerlestirilmis boron ikozahedranin aralikli katmanlarina
sahiptir. Ikozahedra ekvatoral atomlar (B.) arasindaki alt1 adet iki elektronlu, ii¢
merkezli B-B bagi ile katmanlar i¢cinde birbirine baglidir; komsu katmanlarda
ikozahedra, polar atomlar1 birbirine baglayan alt1 adet iki elektronlu, iki merkezli
B-B bagiyla (B,) birbirine baghdir. B,Cs'nin kristal yapisi, rombohedral eksen
boyunca ikozahedrali birbirine baglayan 3 atomlu (C-C-C) dogrusal zincirlere
sahip bir rombohedral orgiiniin koselerinde yer alan 12 atomlu ikozahedral
birimlerden olusur. 12 bor atomu ve diger iki As (P) atomu, Bj,As, (Bi,P>)
kristalinin ilkel bir rombohedral hiicresinde bulunur. As—As bagi [111] ekseni
boyuncadir. Hafif¢e bozulmus bir ikozahedran (B,), ilkel rombohedral hiicrelerde
komsudan gelen 12 bor atomundan olusur. B3N, (B13C,) birbirine N-B-N (C-B-C)
zincirleri ve ikozahedral B-B baglar1 ile baglanan bozulmus B;, ikozahedral
tarafindan olusturulan bir yapidir. B;,O,'de, her oksijen atomu ii¢ ikozahedral bor
atomuna baglidir, ancak diger O zincirine bagh degildir, (111) yoniinde yalniz bir
cift birakir ve bir elektronu B, ikozahedronuna aktarir. Bu bor bakimindan zengin

sistemlerde zincir ve ikozahedral atomlar arasindaki farkli baglanma etkilesimleri,
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olagandis1 elektronik Ozelliklerle sonuglanir. Bor olmayan elementler, bor
bakimindan zengin bilesiklerin elektronik, mekanik, dinamik ve optik 6zelliklerini
giiclii bir sekilde etkiler. Ozellikle kristal yapilarin asir1 karmasikligi goz Oniine
alindiginda, bor olmayan elementlerin roliinii belirlemek bazen oldukca giictiir.
Genellikle bir kristal iizerine hidrostatik basing uygulandiginda, enerji bant
araliklarin1 degistirir ¢iinkii kolayca bir elektronik sigramaya izin veren atomik
orbitaller birbirine yaklasir ve bu nedenle malzeme yalitkan, yariiletken veya
metale doniisebilir.

Insanlik tarihi yeni malzemelerin ve yeni tekniklerin (sentez ve dlgiimlerin)
gelistirilmesiyle ilgili bir tarihtir. Yeni malzemelerin ortaya ¢ikigi her zaman yeni
tekniklerde bir atilima eglik eder. Tersine, yeni malzemeler yeni teknikler iizerinde
aragtirma ilerlemesini tesvik eder. Giiniimiizde ¢ok sayida yeni malzeme
sentezlenmekte, incelenmekte ve yeni teknikler biiyiik ilerleme kaydetmektedir.
Bununla birlikte, malzemeler lizerine arastirmalar genellikle mevcut deneysel
tekniklerle sinirhdir. Ornegin, bor ve bor agisindan zengin bilesiklerin tek kristal
ornekleri cogunlukla fiziksel 6zellik 6l¢iimleri igin kullanilamaz hale getiren ¢esitli
kusur tiirlerini iceren olduk¢a karmasik yapilara sahiptirler. Ayrica, bor
bakimindan zengin katilar i¢in tartismali bir konu olan deneyler ve dnceki teorik
hesaplamalar arasindaki bu malzemelerin 6zelliklerine iliskin tutarsizliklardir.
Bununla birlikte, bu durumlarin istesinden simiilasyon yontemleriyle asilabilir.
Simiilasyon yontemleri, incelenen materyallerin daha iyi ve daha derin bir sekilde
anlagilmasina yol acan ince ayrintilara girme kapasitesine de sahiptir. Bu tez
calismasindaki amacimiz, B, ikozahedral iceren ve benzer rombohedral yapiya
sahip a-By, B1,0,, BiyAs,, B,Ps, B1,C; ve B3C, ve B3N, bilesiklerin 6rgii
parametreleri, bag uzunluklari, rombohedral a¢i, elektronik bant yapisi, elastik,
Born efektif yiikler, optik dielektrik sabitler, fonon dispersiyon egrileri, fonon
durum yogunlugu, termodinamik ve optik Ozelliklerinin basing altindaki

davraniglarrm DFT kapsaminda ab initio ydntemiyle incelenmesidir. Bu yedi
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bilesigin yapilar1 ve fiziksel 6zelliklerinin dikkatli, ayrintili ve karsilastirmali bir
caligmasi, bor ve bor agisindan zengin bilesiklerde bulunan yapi/6zellik iligkileri
hakkinda ek bilgiler saglayacaktir. Bu yedi bilesikteki yapisal farkliliklar ve
ikozahedral ici ve ikozahedraller arasi baglanmadaki farkliliklar nedeniyle,

hepsinin ayni anda incelenmesi bu ¢alismanin ana hedefidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Elemantal bor (B)’un bag ve elektronik yapist ve bor bilesikleri hem teorik
hem de deneysel ¢aligmalara kapsamli bir sekilde konu olmustur. Elemental bor
(B12), 1808 yilinda Gay-Lussac ve Thenard tarafindan kesfedilirken, Amorf bor
Davy tarafindan borik asitin elektrolizi ile elde edilmistir. Wohler ve Sainte-Claire
Deville ise 1856’da bor elementinin kristal formunu belirlemistir.

Bor atomunun dogal elektronik yapisindan dolay1 bor bilesikleri cesitli
bilesimler ve yapilar tarafindan karakterize edilirler. Eglesmemis elektron varligi,
farkli kararlilikta seri elektron konfigiirasyon formlar1 olanagimi saglar. Bor
atomlarinin sahip oldugu bu elektronik yapi, farkli elementlerle etkilesmesi
esnasinda ¢ok cesitli bant tipi konfigiirasyon varliginin teorik agiklamasimi da
miimkiin kilar (Samsonov G.V, ve Kovenskaya B.A, 1977).

Bor zengini kat1 yapilarin en ¢arpici dzelliklerinden biri geometrileri ve bor
elementinin en ilgi ¢ekici 6zelligi ise kendi ile ¢ok yiizli (polyhedral) yapilar
olusturma kabiliyetidir. Bor zengini kati yapilarin sahip olduklar1 olaganiistii
yiikksek erime noktalar1 ve kimyasal kararlilik diger malzemeler tarafindan
erisilemeyen ultra kosullar altinda kullanimlarina izin verir. Bazi bor zengini
yariiletken katilar ise ¢ok yiiksek sicakliklara kadar tek diize olarak artan yiiksek
Seeback katsayilari, yariiletkenlerin tipik degerlerine sahip iletkenlik ve ¢ok diisiik
1s1l iletkenlik davranislari sergiler (Werheit, H., 1995).

Bor modifikasyonlarinin  kararliligi, kimyasal baglanma agisindan
anlagilmistir. Elektron eksikligi 6zelligi ise bor kristallerinin, kararli yap1 formunu
olusturabilmeleri i¢in temel motivasyonudur (Shirai K., 1997).

Kompleks bor yapilarinin klasik yariiletkenden farkli bir yariiletken
karakterizasyonu sergiledikleri deneysel olarak belirlenmistir. Kompleks bor
yapilari, birim hiicrelerinde tek degerlikli valans elektron olmasina ragmen yari

iletken davranisi sergiler (Schmechel R. ve Werheit H., 2000).
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Kat1 yapilarda yiiksek basing uygulandiginda, tipik olarak katilarda atom
mesafesi azalir. Atomik orbitaller arasi etkilesim artar ve bant aralign kiguliir.
Malzemeye bagli olarak yeteri kadar yiiksek basing altinda yasak bant araligi
kaybolur ve malzeme metalik davranisa sergiler. Birgok vyariiletken ve
yalitkanlarda uygulanan yiiksek basing ile sergilenen ametal-metal gecisi iyi
bilinmektedir. Bu metallesmenin ¢ogu diisikk koordinasyonlu bir yalitkandan
yiiksek koordinasyonlu bir metale yapisal gecis ile ilgilidir. Bazi durumlarda
yiiksek basinca dayali metallesme, bantlarin ortiismesine neden olan artan
atomlararas1 etkilesimler ile iligkilendirilebilir. Son zamanlarda yapilan
calismalarda kati borda basinca bagli metallesme ve siiperiletkenlik 160 GPa
basing degerinin ilizerinde bulunmustur. Bununla birlikte metalik davranisa gecisin
olduguna dair direkt bir deneysel kanit bulunmamaktadir (Zhao J., ve Lu J.P.,
2002).

Yiiksek basing deneyleri, ikozahedron tabanli bor zengini katilarin fiziksel
Ozelliklerinin anlagilmasina dnemli katkida bulunur. Fakat bazi1 durumlarda yiiksek
basing denemelerine ait yorumlamalar arasinda karigiklik olabilmektedir. Cogu
durumda bu karigiklik, uygulanan makroskobik deformasyon ve atomlarin
mikroskobik yer degistirmesi arasindaki farktan meydana gelmektedir. Bu durum
ozellikle genis serbestlik derecesine sahip ve beklenmedik bir sekilde genis
durulma sergileyen karmasgik kristal yapilar i¢in dogrudur (Shirai K. ve ark., 2004).

Bor zengini kat1 yapilar, benzersiz kristal yapilar ve kimyasal baglarinin
kuvvetli kovalent ve elektronegatifligi karakteri ile ilging fiziksel ve kimyasal
ozellikler sergileyen biyilk bir refrakter malzeme grubuna dahil olurlar
(Kurakevych, O. O., ve Solozhenko, V. L., 2009).

Bor ve bor zengini kristaller temelde sert olmalarina ragmen, mekanik ve
kimyasal 6zellikler acgisindan igsel bir esneklige sahiptirler. Bu esneklik, yapinin
sert kismi ile yumusak kismi arasindaki baglantinin bir sonucu olarak
aciklanmaktadir. Temel ilke hesaplamalarinda yasanan son zamanlardaki

gelismeler oOzellikle bu simiftaki malzemelerin  olagan dis1  6zelliklerinin
8
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anlasilmasini saglamustir. Ozellikle yiiksek basing deneyleri, siiperiletkenlik gibi
beklenmedik gelismeler ile birlikte yapisal 6zellikler hakkinda ikna edici kanitlar
sunmustur (Shirai K., 2010).

Bor, periyodik cetvelin en kompleks elementlerinden biri olup metal ve
yalitkanlar arasinda konumlanmistir ve yalnizca 3 valans (degerlik) elektronuna
sahiptir. Diigiik basincta yalitkan 6zelligi sergilemekle birlikte, bu denge sicaklik
ve katkilanma ile degisebilir, ornegin; saf bor yariiletken iken, katkilanmis bor
iletkendir. Bor {izerine yapilan calismalarin ¢ogu anlagsmazliklar ile sonuglanmig
olup, deneysel ve teorik caligmalara en ¢ok konu olmus kristal bor yapilari; kristal
polimorf yapiya sahip olan alfa (o) ve beta (B) rombohedral’dir (Oganov A., R.,
2010).

Kati elemental borun allotroplart ¢ok uzun zaman 6nce deneysel olarak
kesfedilmesine ragmen, kesin yapilar tartismali olarak kalmigtir. Deneysel agidan
s0z konusu tartigma ekstrem hazirlik kosullarindan kaynaklanan yapilarin dogal
komplekslik ve kusurlarindan (safsizlik atomlari, yapisal kusurlar, yapisal
distorsiyon vb.) ortaya ¢ikmaktadir. Teorik agidan ise elektron eksikligi ve kismi
isgal sorunlar1 ayni faz i¢in farkl kristal modellerin ¢esitliligine yol agmaktadir. Bu
nedenle elemental bor fazlarinin arastirilma gegmisine birgok parametre ve
anlagmazliklar eslik etmektedir (Wang L., 2013).

Bor zengini bilesiklerin, ortam basincina yakin olarak sikistirilabilirliginin
ikozahedral yapisi tarafindan belirlendigi diisiiniilirken ikozahedral arasinda
konumlanan bor ve bor icermeyen atomlarin yiiksek basingh sikistirilabilirligi ve

yap1 kararliligimi belirledigi diistiniilmektedir (Gao, Y., ve ark., 2017).

2.1. ikozahedral Yap
Cok vyiizlii yapilar hakkindaki Ongdriiller ve calismalar, B, cokyiizli
birimleri iceren borlar ya da degisik bor formlarinin yapisal tanimlamalarinin

yapilabilmesi ve yap1 karakterizasyonunun anlagilmasi agisindan Onemlidir
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(Matkovich V.I., ve Economy, J., 1977). Sekil 2.1°de ikozahedron ve kiibo-

oktahedron yapilarinin geometrik formlart verilmistir.

Sekil 2.1. Ikozahedron (sol) ve kiibo-oktahedron (sag) geometrik formlari
(Matkovich, V.I., ve Economy, J., 1977)

C)rgii sistemindeki B, birimleri arasindaki icsel etkilesim, kompleks
yapilarin olusmasina imkan tanir. Cok yiizlii birim sisteminin dogal yapis1 goz
Oniine alindiginda ¢esitli form yapilarindan biri bor atomlarinin 12 tepe noktasini
isgal ettigi ikozahedron ve kiibo-oktahedron olarak bilinen yapidir. Bununla
birlikte oktahedral formu ise tepe noktalarini isgal etmis 6 bor atomundan
olusmaktadir. ikozahedron; tepe noktalarini isgal etmis 12 bor atomla 20 eskenar
licgen ylizeyine sahip kiibik simetri bir geometri formuna sahiptir. Kiibo-
oktahedron ise tepe noktalarini isgal etmis 12 bor atomla 8 eskenar {iggen ve 6 kare
yiizeyine sahip bir geometridedir. Kiibo-oktahedronun ortalama capi ikozahedron
dan yaklasik % 5 daha biiyiiktiir.

Ikozahedral yapidaki bor zengini katilar, farkli baglanma &zelliklerinden
dolay1 diger kati yapilar ile kategorize edilmekten ziyade 6zel bir smifi teskil
ederler. Bu temel yapi, ayn1 zamanda diger bilesenler ile uyum saglayarak cesitli
farkl1 yapilar1 da meydana getirebilir. Ornegin az oranda katkilama ile ikozahedral
yapidaki bor zengini katilar genis bant aralif ile iletkenden yalitkana kadar bir¢cok
ozellik sergileyebilir (Emin D., 1987).

Bor atomlar1 arasinda onlar1 ikozahedral kiimelerinden birinden digerine

baglayan kovalent baglar vardir. Dahasi iki atomlu zincirdeki atomlar da

10
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birbirlerine kovalent bag ile baghdir. Ikozahedral kiimeler ise birbirlerine metalik
(elektron-eksikligi) baglanma ile baglanir. Ozellikle bir ikozahedranin i¢c bagindan
sorumlu olan elektronlar, yiizeyin iizerine dagitilmistir. Ikozahedra yapisi kiiremsi
formunda oldugundan bu ig-baglayic1 elektronlar, molekiiler simetri olarak
karakterize edilebilen s, p, d ve f orbitallerini isgal ederler (Emin D., 2004).

Bor ikozahedrast1 ve baglanma teorisi bircok bor zengini katilarin
ozelliginde kritik rol oynamaktadir. Bu malzemelerdeki baglantisallik,
geometriksel bag ve bir malzemeden digerine degisen ek atomik tipleri
igerdiginden olduk¢a komplekstir. ByX yapisindaki (B;3C, gibi) bor zengini
bilesikler genellikle a-B,, yapisi ile benzerlik gosterirler. S6z konusu bilesiklerin
bilinen en yaygin yapisal karakteristigi temel olarak B, ikozahedra kiimesinden
olusmalaridir. Bor zengini B,X bilesikleri i¢in B, ikozahedrasinda B-B baginin
dort cesit baglanma tiirii vardir. Ilki polar diizleminde konumlanmis bor
atomlarinin olusturdugu B,-B,-B, ilicgenindeki B,-B, bagi, ikincisi ekvatoral
diizlemdeki komsu bor atomlarinin baglanmasi ile olusan B.-B. bagi ve ekvatoral
ile polar diizlemindeki bor atomlarinin baglamas: ile olusan ve iki tipi bulunan B,-
B. bagidir. B¢X (X = N, O, P ve As) yapisindaki bilesiklerde ise X atomlari
arasinda rombohedranin diyagonal koseleri boyunca baglanma olugsmaz (Guo X.,
ve ark., 2006).

Bor elementinin biitiin allotroplar1 ve bor zengini bilesiklerin hepsinde
kafes biriminin temel yapisi B, ikozahedral kiimelerini icerir. Bor zengini
bilesiklerdeki bu yapi, alfa (o) yapisindaki bor elementi ile iligkisinin anlasilmasi
acisindan Onemlidir. Bu yapilar, bor icermeyen atomlarin B;, kiimelerine
baglanmasint saglayan o-bor’un ‘doldurulmus’ (filled-in) versiyonu olarak
disiiniilebilir (Slack G. A., ve Morgan, K. E. 2014).

Bor ikozahedralarinin yapisi, birbirine yakin bir diizende yigin
formundadir. Bu formda, ikozahedra arasindaki bosluklar ise baglanma esnasinda
diger elementler tarafindan doldurulurlar. Bor zengini bilesiklerin yapisim

olusturan ikozahedralardaki siki paketlemeden dolay1 yiiksek sertlik karakteristigi
11
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beklenen olgular arasindadir. Bor zengini bilesiklerin, ortam basincina yakin olarak
sikistirilabilirliginin  ikozahedral yapis1 tarafindan belirlendigi diisiiniiliicken
ikozahedra arasinda konumlanan bor ve bor icermeyen atomlarin yiiksek basingh
sikistirilabilirligi ve yapt kararliligini belirledigi diisiiniilmektedir (Gao Y., ve ark.,
2017).

2.2. 0—B;; Yapisi ve Ozellikleri

Kat1 borun baglanma dogasinin agiklanmasini iceren teorik calismalar
Longuet-Higgins ve Roberts tarafindan baslatilmigtir. Aynt zamanda Longuet-
Higgins, a-Bor’un elektronik yapisi ile ilgili yogunluk fonksiyonel hesaplamalarini
iceren bircok kesin dogrulukta c¢alismalar elde etmistir. B, ikozahedral
kompozisyonlu yapilarin varligr diisilk yogunluk, yiiksek sertlik, termal kararlilik
gibi olaganiistii fiziksel Ozelliklerinden dolay1 arastirmalar i¢in yeni bir bakis
agisina olanak saglamistir (Armstrong D., R., ve ark., 1984).

0—B,’nin yapisal grubunun ideal formiilii B;;X, ya da B,X5’diir. (X, iki
atom yada {i¢ atomlu sistemlerde rombohedral birim hiicrenin {i¢lii ekseninde B
yada ¢ok 0zel B olmayan atomlardir). Rombohedral yapili bor bilesiklerinden a-
Bz, BioP> ve BipAs, ‘un yariiletken olduklart deneysel olarak da kanitlanmig
bulgular arasindadir. a-B;‘nin 1,7 eV bant araliginda yariiletken 6zellik sergiledigi
rapor edilmistir (Armstrong D., R., ve ark., 1984).

Mekanik kararlilik konusunda ise alfa (o) ve beta (B) fazi {izerindeki
calismalardan birisi kisitlama teorisine dayandirilarak arastirnlmistir. Alfa (o)
fazinda B, birimleri birbirleri ile nokta temas1 “point contact’ yani tek bag, beta ()
fazinda ise Bg4 birimleri birbirlerine yiiz yiize temas ‘face contact’ yani ¢coklu bagin
varlig1 tartisilmistir. Bunun anlami ise alfa (o) fazinin shear (kayma) zoruna karsin
kararl1 yap1 sergileyemedigidir (Masago A., ve ark., 2006).

Yaklasik 2 eV bant araliginda yariiletken 6zellige sahip oldugu rapor
edilen a-Bj, kristali, bor polimorflari icerisinde diisiikk sicaklikta en kararlist

olmakla birlikte p-tipi yar iletken 6zelligi sergilemektedir. a-B;, kristalini n-tipi
12
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yariiletken yapabilmek adina alkali atomlarla arayerler katkilama tizerine birgok
calisma mevcuttur fakat heniiz basariya ulasamamistir (Hayami W. ve ark., 2009).

Yiiksek basingta yapisal ¢aligma esasinda, yariiletken a-Bj, kristalinin faz
doniisiimii olmadan bant kapama sergiledigi gdzlenmistir (Shirai K. ve ark., 2009).

Siberchicot (2009), ab-initio yontemi ve GGA yaklasimi altinda teorik
olarak calistigt a-By, kristalinin 300 GPa’a kadar herhangi bir faz gecisi
sergilemedigini bildirmistir.

a-B, nin oldukea basit bir yapiya sahip oldugu, 80 GPa’a kadar yapisal bir
degisiklik sergilemedigi ve 112 GPa’a kadar da metallesme egiliminde olmadigi
rapor edilmistir. Bununla birlikte teorik hesaplamalarda ise alfa (o) borun
metallesmesinin 1,72 eV bant araliginda olmasi tahmin edilmistir. Bu enerji bant
aralig1 ise 160 GPa’a yakin bir degerdir (Shimizu K., ve arkadaslari, 2010).

Iki rombohedral (o ve B) yapilari hakkinda normal basing altinda
yartiletken 6zellik sergiledigi ile ilgili bircok ¢aligma bulunmaktadir. 2007 yilinda
ise alfa (o) rombohedral borun yiiksek basing altinda siiperiletken oldugu rapor
edilmistir (Hayami W., ve Otani, S., 2010).

0-By,, X-1sinim1 kirtnimi, Raman sagilmasi, direng ol¢iimii ile 100 GPa’a
kadar galisilmistir. Bu ¢aligmalarin ¢ok ilging bir sonucu, a-Bj;’nin ¢ok genis
kararlilik araliginin yani sira ortam sartlarinda basinca bagli ikozahedran titresim
kiplerinin 524 cm™ oldugu sonucudur. 20 GPa’ a kadar frekansin oldukca yavas
arttigi yiksek basinglarda ise diistiigli gézlenmistir (Ovsyannikov S. V., ve ark.,
2010).

a-B, kristali, X-1s1tnim1 deneyi sinklotron radyasyonu uygulamasi ile 200
GPa’a kadar yiiksek basing altinda deneysel olarak ¢alisilmistir. Yapilan deneysel
calismada ortam sicakliginda a-B, kristalinin tiim basing degerleri altinda kararli
oldugu ve faz ge¢isinin olmadigi gézlenmistir. Bunun anlami kristalin, siiperiletken
ozellik kazandigi 160 GPa’da dahi ikozahedral yapisinin hala korundugudur.
Bununla birlikte yapisal parametrelerin artan basing ile birlikte siirekli degistigi de

bildirilmistir (Shirai K. ve ark., 2011).
13



2. ONCEKI CALISMALAR Merve OZCAN

0-Bj;’nin  kristal yapisi; rombohedral hiicrenin tepe noktalarina
konumlandirilmis B;, ikozahedraldan olusmaktadir. Bu ikozahedralar
rombohedran’in 3’1 ekseni ile ortiislir ve 6 adet 5’li eksenin 3’1 hiicrenin kdseleri
boyunca uzanir. 12 Bor’un 6’s1 atomdaki komsu ¢okytizliiler ile diizgiin bir sekilde
yonlendirilmis kovalent bagi olustururlar (Widom M., ve Huhn W. P., 2012). B,
yapisi Sekil 2.2°de verilmektedir.

Sekil 2.2. 0—Bj, Yapist (Widom M., ve Huhn W. P., 2012).

Zhao ve arkadaslar1 da teorik olarak a-B;, bant yapisinin basing ile
degistigini ve yaklasik 160 GPa civarinda o-Bj,’nin metalik 6zellik sergiledigini
rapor etmistir (Quyang L., 2012).

Bir¢ok farkli polimorflar1 olan kristal bor’un rapor edilen en basit
yapilarindan biri rombohedral yapida a = 5,06 A, a = 58,4° (yogunlugu = 2,46
gr/cm )dir (Aronsson B., 1960). Decker ve Kasper tarafindan rapor edilen a
rombohedral Bor’un orgii parametreleri ise a = 5,057 A, o =58,06"dir (Slack, G.
A., ve Morgan, K. E., 2013).

14
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2.3. B;,0, Yapisi ve Ozellikleri

Kiibik Bor Nitriir kadar sert olmakla birlikte elmasa benzer kirilma toklugu
karakterizasyonu sergileyen B1,0,, 1909 yilinda Weintraub tarafindan saf bor elde
etmek igin yapilan B,O;’{in ayrisma isleminde kesfedilmistir. Onerilen ilk kristal
yapisi, Pasternak tarafindan ortorombik olarak rapor edilmistir. Bu yap1 daha sonra
basitlestirilerek 12 bor atomu iceren rombohedral yap1 olarak gosterilmistir. Bu da
B, kiimelerine sahip hekzagonal hiicreye karsilik gelmektedir (Slack G. A., ve
Morgan K. E., 2014).

B,0, ikozahedral kristalinin, elektronik yapisi ve optik 6zellikleri temel
ilke hesaplamalari ile ¢alisilmis ve elde edilen sonuclar diger B, tabanli bilesikler
ile karsilastirilmis ve B;,0,‘nin 2,40 eV bant araliginda yariiletken oldugu rapor
edilmistir (Li D., ve Ching W. Y., 1996).

Hayami ve ark. (2009) tarafindan GGA yaklasimi altinda temel ilke
hesaplamalari ile yapilan teorik ¢aligmalar sonucunda 2,439 eV olarak hesaplanan
B1,0; kristalinin bant araliginin Lee ve ark. (1991) tarafindan 2,03 eV olarak rapor
edilen sonug ile uyustugu bildirilmistir. Bu farkin da hesaplamalardaki GGA ve
LDA yaklasgimlarindan kaynaklandigt Ongoriilmiistir. LDA altinda bant
araliklarinin ¢ok iyi sonuglar vermedigi iyi bilinmektedir.

Kiristal yapisi, a-Bj; ile benzerlik gosteren R-3m uzayindaki B;,0,’nin, son
zamanlarda yapilan aragtirmalar sonucunda sahip oldugu 45 GPa Vickers sertligi
ile siiper sert fazda oldugu ortaya koyulmustur. Giiglii ve kisa kovalent baglari,
yaptya genis aralikli karakteristik refraktor, termoelektrik ve optik oOzellikler
kazandirir. B1,0,, bir dizi olaganiistii fiziksel ve kimyasal 6zellik sergilediginden
onemli Olciide bilimsel ilgi ¢ekmektedir (Wang B., ve ark., 2011). Sekil 2.3°de

B,0,’nin yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. B;0, yapisinin sematik gosterimi ve ikozahedral atomlarinin
numaralandirilmasi (Wang B., ve ark., 2011).

Wang ve arkadaslan ikozahedral kat1 B,,0,’nin geometrik yapisini temel
ilke hesaplamalar1 ile ¢alismiglardir. Tam optimize yapi iizerinden ¢alisilan bu
denemede deneysel veriler, esas alman 6rgii sabiti a = 5,08 A ve o = 62,6415°
optimize parametreleri ile iyi bir uyum sergilemistir (Wang B., ve ark., 2011).

Ikzsahedral boriirler, kat: faz kimyasinda ve baglanma teorisinde geometrik
olarak yeni aragtirmalara konu olabilecek bilimsel olarak ilgi ¢ekici problemler
yaratmaktadir. Ornegin Bor oksit; B,Os, B,O (x=6,6.5 ya da 7), B,O,. (BO), ve BO,
farkli fazlarda var olabilmektedir (Wang B., ve ark., 2011).

Bor karbiirler {izerine yapilan ve DFT teorisinden tiiretilen bir kuantum
kimyasal yontem olan kendisinden tutarli yiik yogunlugu fonksiyonel siki baglama
metodunun esas alindig1 ¢calismada B;C, fazinin agik¢a metalik 6zellik sergilerken
B,C; ve B;0,nin yariiletken oldugu rapor edilmistir. Bu sonuglar; elemental
bor’un ara-ikozahedral bosluklarina 2p atom ilavesinin (C, N veya O) her ikisinin
de elastik modiillerini azalttigi ¢ikarimini vermektedir (Enyansin A.N., ve
Ivanovskii A.L., 2011).

B,0, kristalinin enerji bant araligir hakkindaki ilk teorik ¢aligmalar 1991

yilinda yerel psddo-potansiyel ve diizlem dalga metodunun kullanildigi Lee ve ark.
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tarafindan yiritilmiigtir. T=0 K’de direk bant aralizn 2,03 eV olarak
hesaplanmustir. ikinci teorik ¢alisma ise 1996 yilinda Li ve Ching tarafindan
yiritilmiigtiir. Atomik orbitallerin lineer kombinasyonunun kullanildigi bu
calismada enerji bant araligt 2,40 eV olarak hesaplanmistir (Slack G. A., ve
Morgan, K. E., 2014).

Bor ve bor zengini bilesikler; niikleer, {istiin nitelikli asindiric1 ve ileri
elektronik uygulamalarda stratejik malzemelerdir. Bor zengini katilardan B;,0,
mekanik, yapisal ve fotonik 6zelliklerinden dolay1 oldukea ilgi ¢cekmekle birlikte
B;0,’nin birgok O6zelliginin anlasilmasi giiniimiizde yetersiz kalmistir. Ayrica
B,0,’nin fabrikalastirilmasinda en biiyiik problemlerden birisi ortam basincinda
yogunlastirma islemleridir. Bu nedenle yiiksek basing sinterleme tekniklerine
ihtiyag duyulmaktadir. Yiiksek basing islemlerinde hazirlanan B,,0, yiiksek
sertlige sahip olsa dahi kirilma toklugu oldukga diisiiktiir. Solodyki ve ark. (2013)
yakin zamanda diisiik kirilma toklugundaki s6z konusu problem i¢in kivileim
plazma sinterleme (SPS) metodu ile bor karbiir ve borsuboksit kompoziti iiretme
¢Oziimiinii 6nermiglerdir. Solodyki ve ark. tarafindan onerilen kompozit lizerine
bir¢ok ¢aligma olmasina ragmen, karma termodinamikleri heniiz arastirilmamistir
(Ektarawong A., ve ark., 2016).

Reddy M. ve ark., (2014) B1,0, ‘nin kayma amorfizasyonu nanoiz altinda
incelenmistir. Raman spektrumlari hem bozulmamis hem de girintili bdlgeler i¢in
deneysel olarak elde edilmistir. En baskin titresim kipi olan 1135 c¢m™’de kiigiik bir
pozitif kayma oldugu gbzlenmistir (Awasthi A., ve Subbash G., 2020).

B,O,’nin  sentezlenmesinde ortam kosullarinda, yiiksek sicakliklarda
(1365 K’den 2100 K’e kadar) ve basingta (20 GPa’a kadar) birgcok yol vardir.
B,0,’nin atmosferik basingta kararli oldugu ve yaklasik 2000 K’de Oksijen (O) ve
Bor’un ¢oziinmeye basladigi savunulmustur (Cherednichenko K., 2017).

B1,0,’nin basinca bagli amorfizasyonunun Raman spektroskobisi oldukga

ilgingtir. Bor karbiir ve B;,0, benzer ikozahedral yapilar sergilemesine ragmen
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Raman spektrumundaki farkliliklar olduk¢a zittir (Awasthi A. P., ve Subbash G.,
2020).

Kayma deformasyonu iizerine DFT ¢aligmalari, benzer kristal yap1
sergileyen B,P,, B1,0, ve B|,C; iic malzeme i¢in yiiriitiilmiistiir. B,P, ve B},0,
yapilarinda ikozahedranin tiim simiilasyon boyunca % 120’ye kadar bagarili oldugu
gbzlenmistir. Buna ragmen B;,C; yapisinda CBC zincirinin yliksek kayma
deformasyonu altinda biikiildiigii gozlenmistir. B;,0, yapisinda O-O atomlari
arasinda, B,P, yapisinda ise P-P atomlar1 arasinda bag olmamasi nedeniyle bu
malzemelerin basarisizlik egiliminin daha diisiik oldugu ve genel yapiya da daha
yiiksek siineklik ve mukavemet kattig1 bildirilmistir (Awasthi A. P., ve Subbash G.,
2020).

2.4. B1,P, Yapisi ve Ozellikleri

Morosin ve ark., X-1s1m1 kirinimi kullanarak tek kristal Bi,P, nin Kkristal
yapisini a = 5,2559 A, o = 69,620 olarak rapor etmistir (Li D., ve Ching W. Y.,
1995).

Ovsyannikov S. V. ve ark. (2010), Raman spektroskopisi ¢alismalarinda
120 GPa’a kadar Bi,As, ve Bi,P, yapisal bozulma davraniglarini incelemistir.
Yiiriitiilen bu ¢alismada her iki bilesik iginde 75-85 GPa araliginda yeni Raman
kipleri gozlenildigi ve ortam basincinda ise birka¢ Raman kipi arasinda boliinmeler
gozlenildigi bildirilmistir. Daha fazla basing ile hizla sertlesen diisiik frekansh
kiplerin goriiniimii, ¢arpik bir yapiya gecisin kanitt niteligindedir. Ovsyannikov S.
V. ve ark. (2010) tarafindan bildirilen rapora gore bor ikili bilesik (pnictides)’lerin
basinca bagimlilig iizerine tek ¢caligma Pomeroy J. W. (2004) tarafindan 15 GPa’ a
kadar B,As, iizerinde gerceklestirilen bir Raman ¢aligmasidir.

Ovsyannikov S. V. ve ark. (2010) tarafindan 6lgiilen B,As, ve Bj,P; ‘nin
120 GPa’a kadar Raman spektrumlarinin, Pomeroy J. W. Ve ark., (2004), Aselage
T. L., ve ark., (1997) ve Gray J.W. ve ark., (2008) tarafindan bildirilen sonuglarla

uyumluluk gosterdigi rapor edilmistir. 200 cm™’in altinda bir kip gézlenmemistir.
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50-60 GPa’a kadar her iki bilesikte de kimyasal baglarin daralmasina bagl olarak
sertlesen Raman kipleri ile gelenceksel davranis gozlenmistir. Daha yiiksek
basinglarda, Raman spektrumunda dikkate deger degisiklikler meydana geldigi bu
kapsamda rapor edilmistir. Bunlar titresim kip frekanslarinda diisiis, 200 cm™’nin
altinda zay1f kiplerin varlig1 (B,,P, i¢in 70-75 GPa iistii, Bj»As; i¢in ise 80-85 GPa
iistiidiir), yliksek frekansh kipler coklu boliinmesi ve yiiksek frekans bolgesinde
yeni piklerin varligi olarak belirtilmistir. Her iki bilesik icinde Raman
spektrumlarinin ortam basincina dondiikten sonra basinglandirilmadan dnce elde
edilenlerle ayn1 olmasi, tiim gegislerin tersine ¢evrilebilir oldugunu ifade ettigi de
rapor edilmistir.

Ovsyannikov S. V., ve ark., (2010) tarafindan B,As, ve B|;P, iizerine elde
edilen deneysel sonuglar, ikozahedral boriirlerde basinca bagli yapisal
bozukluklarin ~ a-bor yapisina dayandigini  géstermistir.  Ayrica Raman
spektrumunda basinca bagli degisikliklerin, kristal yapisindaki basinca bagh
bozulmalar igin kanit niteligi tagidigini bildirilmistir. (Ovsyannikov S. V., ve ark.,
2010).

Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert malzeme olmasina
ragmen sergiledigi kirilganlik dayanimi nedeni ile baz1 alanlarda uygulanabilirligi
limitli diizeylerde kalmistir. Son zamanlarda yiiriitiilen ¢aligmalar sonucunda An ve
Goddard (2015) tarafindan B0, ve Bj;P,’nin diizlemler arasindaki baglari
yeniden yapilandirma yeteneklerinden dolay1 B;,Cs’e gore daha az kirilgan olmasi
gerektigi One siirilmiistir. B;,0,, BpP, ve BjpC; kristallerinin - kayma
deformasyonlarinin incelenmesi kapsaminda vyiiriitilen s6z konusu calismada,
B,0, ve B,P, yapisinda tiim simiilasyon islemi boyunca ikozahedralde herhangi
bir bozulma gozlenmemistir. Fakat B,,C;’de yapisal bozukluk gozlenmistir.

B,P,, R-3m uzay grubuna kristalize olur ve ayni zamanda alfa (a)-
rombohedral bor gibi yliksek basing altinda kararlidir. B;,P,, kiibik (zinc blende) ve
rombohedral olmak iizere iki fazda bulunur. Yapisal olarak rombohedral bor ve

diger bor zengini bilesikler ile benzerlik gdsteren B,P,, ilk defa deneysel olarak
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Decker, Kasper ve diger arastirmacilar tarafindan incelenmis ve orgii parametreleri
a=>5248 A, a =69,55% olarak rapor edilmistir (Reshetniak V.V, ve ark., 2017).
Kristalin rombohedral ilkel hiicresi formiilii; 12 bor atomu ve 2 fosfor
atomu igerir. Fosfor atomlari, ilkel hiicre eksenine paralel olacak sekilde P-P
baglar1 seklinde konumlanmistir (Reshetniak V.V., ve ark., 2017). Sekil 2.4’de

B,P, yapis1 gosterilmistir.

(a) (b)
L AN
Y] a 5
b 4 \9 C 5 > a

YYD

Sekil 2.4. a) B,P, rombohedral birim hiicre ve b) 2 fosfor atomu ile birlikte B,
ikozahedral yapisi (Reshetniak V.V., ve ark., 2017).

Komsu hiicrelerdeki esdeger konumlardaki atomlarin paralel transferleri
Sekil 2.4.b.’deki B,P, formunu miimkiin kilar. S6z konusu yapida bor atomlari,
rombohedral hiicrenin kdselerinde yer alan bir ¢ift P ile baglanmis bir ikozahedron
olusturur. Bor atomlari iki ayr1 merkezi isgal eder. 6 atom B, ve diger 6 atom ise B,
pozisyonunda konumlanir. Reshetniak ve ark., tarafindan yiiriitilen teorik
calismalarda yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak elde edilen Orgii
parametreleri a = 5,194 A, a = 69,61° olarak rapor edilmistir (Reshetniak V.V., ve
ark., 2017).

Solozhenko ve ark. ise B,P, nin diger bor zengini katilar gibi siiper sertlige

sahip oldugunu bildirmekle birlikte Vickers sertligini Hy=35 GPa, erime noktasini
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T = 2393 K olarak rapor etmistir (Solozhenko L. V., ve ark., 2017). Gao ve ark.
ise yogunluk fonksiyonel teorisi ile birlikte ab-initio metodunu kullanarak
B,P,’nin hacim modiiliinii 208,3 GPa olarak tayin etmistir.

Yiiksek Seeback katsayisi ile bir termoelektrik olan B,P,, ayn1 zamanda
genis bant araliina sahip olup yaklasik 3,35 eV bant aralifinda yariiletken 6zelligi
sergilediginden dolay1 elektronik uygulamalarda uygulanabilirligini de arttirmigtir
(Reshetniak V.V., ve ark., 2017).

Gao ve ark., 2017°de yiiksek basing siklotron X-1igmimi kirinimi 6l¢iimleri
ile hekzagonal B,P, nin 43,2 GPa’a kadar herhangi bir faz ge¢isi sergilemedigini
bildirmiglerdir. Daha &nce de Bj,P,’nin ikozahedral yapisinin bozulmasindan
kaynakl1 olarak tersine ¢evrilmenin neden oldugu carpik bir yapiya kadar 80 GPa
limitinde higbir yapisal faz degisiminin olmadigi da bu calisma kapsaminda rapor

edilmistir (Gao Y., ve ark., 2017).

2.5. B1;As; Yapisi ve Ozellikleri

BAs,, elemental bor kristalleri grubunda ve R-3m simetrisindedir.
Bi,Asy’in hazirlanigin1 rapor eden ilk calisma 1960 yilinda Aselage ve ark.
tarafindan yayimlanmigtir. Ikozahedral bor zengini bilesikleri arasindaki Bj,As,,
B;P5, B1;0, ve BipxCsx R-3m (166) uzay grubuna ait olup benzer yapisal
ozellikler sergilemektedirler. Bj,As, mekanik &zellikleri, genis elektronik bant
aralig1 sayesinde ilgi ¢ekici bor zengini kati yapilardan biri haline gelmistir.
Elektronik ve opto-elektronik uygulamalarda biiyiikk oneme sahiptir. Ozellikle
radyasyon hasarlarinda kendi kendini onarici 6zelligi sayesinde niikleer enerjiyi
elektrik enerjisine doniistiiren beta-voltaik hiicrelerde pn-eklem {iyesi haline
gelmistir. Yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek erime noktasi (T,,> 2300 K) ve genis
bant aralig1 (E, > 3 eV) en kayda deger ozellikleri arasindadir (Fan Z., ve ark.,
2011).

Bi,As; kristalinin elektronik yapis1 yogun bir sekilde spektroskopik

elipsometre ve spin-orbit hesaplamalar1 ile Bakalova ve ark. tarafindan
21



2. ONCEKI CALISMALAR Merve OZCAN

calisilmistir. Bakalova ve ark. tarafindan B1,As, dolayli bant aralig1 2,56 eV olarak
rapor edilmistir (Fan Z., ve ark., 2011).

Wu ve ark. (2011) tarafindan X-151m1 kirmmimi metodu ile ydriitiilen
calismada B1,As; kristalinin 25,5 GPa’a kadar herhangi bir faz ge¢isi sergilemedigi
rapor edilmistir. Bor =zengini bilesiklerde, 12 atomlu bor kiimesinin
sikistirilabilirligi belirledigi de  Wu ve ark. tarafindan yiiriitiilen bu caligsma
kapsaminda rapor edilmistir.

B2As; kristalinin rombohedral birim hiicresinde 12 adet bor (B) atomu ve
2 adet Arsenik (As) atomu bulunmaktadir. 2 As atomlu ikozahedron (B;,) ve Sekil

2.5’de gosterilmistir.

Sekil 2.5. 2 As atomlu B, ikozahedrasi (Fan Z., ve ark., 2011).

Slack ve Morgan’a gore Bj,P,, Bj,As,, B1,0;, ve By,S, ikozahedral yapili
bor bilesikler, benzer simetri, yakin orgii parametre degerleri ve benzer fiziksel
ozellikler sergilemektedir. Bu da s6z konusu bilesikleri kargilagtirmali ¢aligmalarda
ilgi ¢ekici hale getirmektedir (Reshetniak V.V, ve ark., 2017).

Radyasyon uygulamalarinda giiclii adaylardan olan B;,As,, son yillarda
yiiksek sicakliklarda termoelektrik uygulamalar i¢in Onerilmektedir. Bi,As, ve

B,P, es yapida ve es degerli olduklarindan, elektronik oOzelliklerinde simirh
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degisime sahip alagim olusturmalariin miimkiin olabilecegi bildirilmistir
(Ektarawong A., 2017).

Cherednichenko ve ark. (2018) tarafindan X-151n1m1 kirmimi metodu ile
yiiriitiilen ¢alismada ise 47 GPa’a kadar R-3m yapisindaki Bi,As; kristalinin tiim
basing altinda kararli davranis sergiledigi bildirilmistir (Cherednichenko K. A., ve

ark., 2018).

2.6. B1,C; Yapisi ve Ozellikleri

Boriirlerin tipik birim hiicresinde bircok B-B baginin varligi, her bir bagi
belirgin bir sekilde karakteristik kilmaktadir. Lowther ve Thabo (2008) tarafindan
yapilan calismada Bj, B;»Cs;, B;0O, yapilart i¢cin birim hiicredeki B-B bag
uzunlugunun 1,75 A ile 1,80 A arasinda ¢ok kiiciik varyasyonlarla degistigi rapor
edilmistir. B;,C; yapisindaki ortalama bag uzunlugunun 1,751 A, B,,0, yapisindaki
ortalama bag uzunlugunun ise 1,753 A oldugu da GGA yaklasimi altinda
hesaplanmistir. Bununla birlikte B-B baginda meydana gelen degisikliklerin
kompleks ve zor anlagilabilecek tiirden oldugu da bu kapsamda savunulmustur.
Lowther ve Thabo (2008) ayni zamanda farkli ilave atomlar arasinda direkt
kovalent bag olmadigini, s6z konusu atomlarin roliiniin her malzemede bor bagini
farkli bir sekilde etkilemek oldugunu ifade etmistir (Lowther J. E. ve Letsoalo T.,
2008).

a-Bi, ve B0, i¢in Bp-B,, B.-B., Bp-B, bag uzunluklar1 karsilastirildiginda
her iki kristal yapisi i¢cinde bag uzunluklarinin B,,C; kristalinden daha kisa olup,
B,C; kristali igin C-B-C zincirindeki B atomunun 1,429 A uzunluguna sahip
yalmz iki baga sahip oldugu bildirilmistir. Ayn1 zamanda B,,0, yapisindaki O
atomlar1 ile B;C; yapisindaki zincirin sonundaki C atomlar1 ii¢ komsu
ikozahedraldaki {i¢ B, atomu ile baglandig1 ve bu baglanma konfigiirasyonundaki
farkliligin, farkli elektronik yap1 ve optik oOzellikler ile sonuglandigi da
bildirilmistir (Wang L., 2013).
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Lagrenaudie tarafindan yapilan caligmada bor karbiiriin 1,64 eV bant
araliginda p-tipi yariiletken oldugu belirlenmistir. Bu degerin, diger yariiletken
seramiklerin sahip oldugu bant araliklarindan oldukc¢a kii¢iikk oldugu da bu
kapsamda savunulmustur.

Wang L. (2013) tarafindan a-rombohedral B;,, B;,0, ve B,C; kristallerinin
atomik orbitallerin (OLCAQ) metodu ab initio diklestirilmis lineer kombinasyonu
kullanilarak elektronik ve optik 6zellikleri incelenmistir. a-rombohedral B, , B;,0,
ve B,C; kristallerinin 6zellikle valans bolgesinde birbirlerinden oldukga farkli
olduklar rapor edilmistir. Sirasiyla 2,61 eV, 2,97 eV ve 2,94 eV dolayli bant
araligr ile yariiletken olduklar1 ve I'-noktasinda 3,30 eV, 5,04 eV ve 5,44 eV
dogrudan bant araligina sahip olduklar: bildirilmistir (Wang L., 2013).

B-C sistemi; B,C;’ten B3C,’ye kadar belirgin bir kati ¢ozelti sistemi
olarak nitelendirilebilir. Bor zengini kat1 yapilar arasinda yer alan Bor karbiir, 1858
yilinda kesfedilmis fakat kristal yapisi 1934°de tayin edilmistir. B,C;, By
ikozahedralarin ¢esitli diizenlemelerine dayanan ikozahedral bor bilesiklerinin bir
tiyesidir (Chuvashova ve ark., 2017).

Bor karbiir, ilk defa 1883 yilinda Joly tarafindan hazirlanmis fakat oksitsiz
teknik seramik grubunda yer alan ve teknik bor karbiir olarak bilinen stokiyometrik
B,C; kompozisyonu 1934’¢ kadar tayin edilememistir. Bor karbiir, mikro
elektronik ve yiiksek sicaklik termoelektrik aygitlarimin kullanimi ise 1950°1i
yillara dayanmaktadir. Elektronik nitelikli bor karbiir {iretilmesi girisimlerinde
malzemelerin disilk 06zdiren¢ karakteristigi sergilemesi mikro elektronik
uygulamalarini sinirh kilmistir. Bu kapsamda 90’larin basinda yapilan ¢alismalar
neticesinde kontrol ve optimizasyon agisinda biriktirme yontemlerini gelistirmek
onemli kademeler saglamstir.

Bor karbiir (B;,C3), sahip oldugu diisik yogunluk (2,510 g/cm?), yiiksek
sertlik (~30 GPa), yiiksek elastik modiili (~ 450 GPa)’niin yam1 sira oda
sicakligindaki yiliksek 1s1l iletkenlik (~ 40W-m K, disik 1sil genlesme

katsayist (~5 x 107° °C™"), iyi elektrik iletkenligi (~3 Q'-cm™) gibi iistiin
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Ozellikleri sayesinde ¢ok fonksiyonlu uygulamalarda ilgi ¢ekici bir malzeme haline
gelmektedir (Moshtaghioun, B. M., ve ark., 2015).

B,,Cs, R-3m uzay grubunda (a = 5,633 A, ¢ = 12,164 A) kristallesir. C
konstrasyonunun % 8 ile % 20 araliginda oldugu sabit tek fazli bilesik olarak var
olmaktadir. Tetragonal ( BsyC,, BsoC, B4gCs, Bs;C, B4C; ) ve ortorombik (BgC)
fazlar1 da dogrulanmistir fakat bu yapilar yar1 kararhdirlar ve metalurjik faz
diyagramlarinda nitelendirilemezler. Kristal bor karbiir {izerine yapilan deneysel
calismalarla dogrulanamayan fazlar arasinda B;,C, B,C,, B;;C,; yapilar
gosterilebilir. Bor karbiiriin atomik yapida rombohedral yapisi, dogrudan kovalent
baglarla baglanmis 12 ikozahedral kiime atomlarinin rombohedranin en uzun
diyagonali boyunca 3-atom-i¢ ikozahedral zincirine baglanmasi ile olusur (Sezer A.
O., ve Brand J. 1., 2001).

Bor karbiiriin yapisal degisikligine ait sorulardaki zorluklarin, karmagik
yapisindan kaynaklandigr savunulmustur. Bu nedenle bor karbiiriin stres altinda
modellenmesi kritik rol oynar. Bu konu da yiiriitiilen bir¢ok ¢alisma mevcuttur. An
ve ark., (2014) bor karbiiriin kayma stresi altindaki davranigini incelemistir. Kayma
stresi altinda, kayma geriniminin (strain) %33’ astiginda (37,2 GPa) amorf bant
olusumunun basladigin1 bulmuglardir (An Q., ve ark., 2014). Yan ve ark., (2006)
kuantum molekiiler dinamik kullanilarak tek eksenli yiiklemede 228 GPa’da ii¢
atom zincir biikiilmesinden dolay1 siireksiz hacim degisikligi elde etmistir. Ancak
bu hesaplamalara ait detayli bilgi verilmemistir. Bu kapsamda yapilan
hesaplamalarda genellikle stresin esik degerleri, deneysel verilerden 6nemli dl¢iide
fazla tahmin edilmistir (Yan X., ve ark., 2006).

Kovalent bagl sert bilesiklerin varlig1 esas olarak, Bor (B), Karbon (C) ve
Azot (N)’un varligina dayanmaktadir. B;,C; yapisiim 1200 °C’de ulastig1 sertligin
en sert malzeme olan elmasi gectigi rapor edilmistir. Fakat B,,C;’deki baglanmanin
temel esaslar1 ve C konstrasyonunun degistirmenin neden oldugu 6nemli yapisal
degisiklikler hala net olarak anlasilmamistir (Balakrishnarajan M. M., ve ark.,

2007).
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Bylander, Kleinman ve Lee, ab initio ps6do potansiyel hesaplamalar
sonucunda B,C5’lin a = 5,1425 A, a = 65,758 kristal yapisinda ve 2,55 eV enerji
bant araligina sahip oldugunu Ongérmiislerdir (Li D., ve Ching W. Y., 1995).
Yiiksek basin¢ X-1s1m1 difraksiyonu ile yapilan ¢alismada B,C;’iin kristal yapisinin
126 GPa’a kadar kararli oldugu ve basincin arttirilmasinin da amorfizasyona neden
olmadig1 goézlenmistir (Fujii T., ve ark., 2010).

Cok yiiksek sicakliklarda p-tipi yariiletken ozellik sergileyen B;,C;’iin
ekstrem sertligi, asinma dayanimi, hafifligi ve kimyasal reaksiyonlara karst
sergiledigi diren¢ iistiin Ozelliklerinden olmakla birlikte diisiik kirilma toklugu
sergilemektedir (Kovziridze Z. D., ve ark., 2012).

Korotaev P. ve ark., (2015) B;,C3’iin zorlama altindaki yapisal gecislerini
temel ilke molekiiler dinamik ile yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ¢ergevesinde
calismistir. Bu ¢alismada hidrostatik, homojen ve tek eksenli olmak iizere ti¢ farkli
yiikleme rejiminde bor karbiir simiilasyonlar1 gergeklestirmislerdir. Davranisin,
hidrostatik olmayan stresin derecesine bagli oldugu, hidrostatik stres altinda 70
GPa’a kadar ii¢ atom zincirinde (C-B-C) egilmelerin devam ettigi rapor edilmistir.
Vast ve ark.,(2012) ii¢ atomlu zincirde bir bor (B) boslugu varliginin esik deger
basincini dnemli 6l¢iide disiirdiigiinii bildirmislerdir (Korotaev P., ve ark., 2015).

Hidrostatik yiik deneylerinde amorfizasyona neden olacak 6nemli bir faz
gecisi  gozlenmemistir. Bununla birlikte yapisal Ozelliklerde bazi  kiigiik
degisiklikler gozlenmistir. Bor karbiir i¢in sok dalgasi deneylerinde 40 GPa’da net
bir dogrulama olmamakla birlikte tersine ¢evrilebilir bir faz ge¢isinin izleri vardir.
Diger bir ifade ile bor karbiir hidrostatik ve hidrostatik olmayan zorlama altinda
farkli davramis sergilemektedir. Dahasi her iki durum icinde de yapisal
degisiklikteki mekanizma halen tam olarak bilinmemektedir. Son zamanlardaki
arastirmalar, amorf bant olusumunun muhtemel kayma deformasyonundan
kaynaklandigin1 gostermistir (Korotaev P., ve ark., 2015). Sekil 2.6’da B,C;

kristal yapis1 verilmistir.
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a)

Sekil 2.6. a) Ikozahedral birim hiicresi; ikozahedral polar (kirmizi, 1-6 numaralar),
ikozahedral ekvatoral (mavi, 7-12 numaralar) ve zincir (siyah, j ve k) b)
Zincir atomlarinin baglantist ¢) genislemis yapida ikozahedral atomlari.
(Awasthi A. P., ve Subbash G., 2020).

2.7. B;3C, Yapasi ve Ozellikleri

Karbonun kimyasal c¢ekiciligi bor igin oldukga yiiksek oldugundan C
elementi bor yapilar i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir. Rombohedral B;,Cs’lin
kompozisyonlarindan biri olan B3C,’nin kristal yapisi Will ve Kossobutzki
tarafindan iyi yapilandinilmis B;;C;’nin tek kristalinin  X-151m1  difraksiyonu
kullanilarak ¢alisilmistir. Bu analiz, ilk kez ikozahedrali baglayan zincirlerin C-C-
C degil C-B-C oldugunu kanitlamistir. Dahasi bu ¢alisma ikozahedral yapisinda B
ve C atomlarmin konumlarmin degismedigini de gostermistir. Ayrica Will ve
Kossobutzki ikozahedradaki B; ve B, gruplarinda konumlanan B atomlarin1 da
elektron yogunluklarindan ayirt edebilmislerdir (Will G., ve ark., 1979).

Morosin ve arkadaslari ise X-1s1mn1 kirinimi kullanarak tek kristal B;3C, nin
kristal yapisim a = 5,1850 A°, a = 65.,90° , enerji bant araligimi ise 3,01 eV olarak
rapor etmistir (Li D., ve Ching, W. Y., 1995).

B-C ikili sistemlerinde, %9 ile %19,2 C arasinda yalmiz tek bilesik rapor
edilmistir ve bu da B;,C; olarak isimlendirilmistir. Fakat bu oranin asilmasi
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B;Cy’iin - stokiyometrik  durumlarimi miimkiin ~ kilmaktadir.  Bu  yeni
kompozisyonlarin araligi ise B ve C atomlarmin konumlanma bozuklugundan
kaynaklanmaktadir. Ikozahedran yapinin B atomlar1 ile tam dolulugu ve C-B-C
zincirinin eksen boyunca yerlesimi B;C,’nin rombohedral formunu verir. Bu yap1
deneysel olarak rapor edilmistir (Widom M., ve Huhn W. P., 2012). Sekil 2.7’de

B3C,’nin rombohedral yapisal formu verilmistir.

Sekil 2.7. B;3C, rombohedral yapisi (Widom M., ve Huhn W. P., 2012)

Kimyasal kompozisyondan bagimsiz olarak bor karbiiriin yariiletken
oldugunu ispatlayan deneysel sonuglarin aksine teorik hesaplamalar bor karbiiriin
metalik hatta siiperiletken oldugunu iddia etmistir (Werheit H., 2016).

Stokiyemetrik bor karbiir B3C,, yapisal olarak alfa (a) bor ve beta (B)
bor’a oldukga benzerlik gdstermektedir. B,;C, yapisinda rombohedral birim hiicre
kdselerine B, ikozahedral yapilar kiibik sik1 paketleme formunda konumlanmustir.
S6z konusu formda B;, ikozahedralar ‘kiire’ roliinii iistlenmektedir. R-3m uzay
grubunda bulunan B;C,‘nin hekzagonal 6rgii parametreleri a = 5,5962 A c=

12,0661 A olarak rapor edilmistir (Chuvashova ve ark., 2017).
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Yapisal kararlilik ve mekanik sikistirilabilirliginin incelenmesi adina
stokiyemetrik B;C,, 68 GPa’a kadar incelenmistir. Bu deger araliginda kristal yap1
korunmus ve herhangi bir faz gecisi gdzlenmemistir (Chuvashova ve ark., 2017).

B;C,, biiyiik Seeback katsayisi nedeni ile termoelektrik enerji transferi
acisindan ideal malzemelerden biri olmakla birlikte diisiik 1s1l iletkenlik ve yiiksek
sicaklik kararliligi sergiler. R-3m uzay grubuna ait bor karbiirlerin hepsi p-tipi yari
iletkendir. Iletkenlik tipinin bazi katki malzemeleri (P, Al, Si, Zr) ile tersine
cevrilmesi iizerine calismalar yiiriitiilmiistiir. Ornegin Wood, iyi termoelektrik
ozellige sahip oldugunu diisiindiigli BoC (1273 K) iizerinde Mg katkisini ¢alismigtir
ve bu calisma Seeback ve iletkenlik gibi bazi yariiletken parametrelerin
katkilamadan sonra degistigini gdstermistir (Yu L., ve ark., 2011).

Enyashin ve Ivanovskii tarafindan SCC-DFTB metodu kapsaminda
yiiriitilen ¢aligmada B3C, fazinin metal benzeri ozellik sergilerken, B;,C; ve
B1,0,’nin yariiletken dzellik sergiledigi bildirilmistir. Bu tahmin, 2p atomlarinin
(C, N, O) elemental borun ikozahedral yapilarinin i¢ine eklenmesinin hem elastik
modiiliin azalmasina hem de hacim modiiliiniin keskin bir sekilde artmasina sebep
oldugunu gostermektedir. Diger yandan 2p atomlarinin, a-B;;’ye eklenmesi onun
sertliginin artmasina yardimct olacaktir. Bu c¢alismada elektronik yap1
hesaplamalari, fazdaki iletim tipinin valans elektron konstrasyonuna (p.) bagl
oldugunu gostermistir. Ikozahedral yapilarin iletim 6zelliklerinin N, O arayer
atomlarimin B;C, yapisinda ise C atomlarinin kismi yer degisiminden kaynaklanan
pe degisimi ile kontrol edilebilecegi savunulmustur (Enyashin A. N., Ivanovskii A.
L., 2011).

DFT hesaplamalari, 15 atomlu B;3C, stokiyometrik yapimin kristal
yapisindan bagimsiz olarak metalik taban durumu sergiledikleri ile sonuglanmisgtir.
Bunun nedeni bu tiir birim hiicrelerin, sifir olmayan dolulugun en iistteki
bandi/bantlar1 dolmasina yol acamayan tek sayili elektronlardan olugsmasidir. S6z

konusu bu durum yariiletkenlerin dogasindan farklidir (Pillai H. G., ve ark. 2019).
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B13C,, bor karbiirde % 13,3’liik C oranina karsilik gelmektedir. B;,C;
kristal yapisinin aksine temel durum kristal yapisi hakkinda heniiz bir fikir birligi
yoktur. Bu kapsamda iki biiyiik aday yapisi Onerilmektedir. Bunlardan biri
B,,C(CBB) digeri ise B;»(CBC)’dir (Pillai ve ark., 2019).

2.8. B;3N; Yapisi ve Ozellikleri

Ahmet R. ve ark., (2007) BN yapisinin dort fazi i¢in de (zincblende,
wurtzite, hekzagonal ve rombohedral) yapisal ve elektronik &zelliklerini teorik
olarak ¢alismislardir. Karsilagtirmali analizin yapildigi bu ¢alismada ii¢ farkli degis
tokus korelasyon yaklagimi ile her faz i¢in benzer elektronik yapilar elde edildigi,
temel farkliligin enerji bant araliginin sayisal degerinden kaynaklandigi
bildirilmistir. Ayrica BN i¢in tiim fazlarin deneysel sonuglarla uyumlu olacak
sekilde dolayli bant araligina sahip olduklar1 bu ¢aligma kapsaminda
savunulmustur.

Ahmet R., ve ark., (2007) BN fazlan iizerine genis kapsamli teorik bir
calismanin olmadigini 6zellikle de rombohedral-BN fazinin elektronik 6zellikleri
hakkinda deneysel ve temel ilke hesaplamalarina dayanan bir rapor olmadigini, s6z
konusu g¢aligmanin rombohedral-BN fazi igin ilk girisim oldugunu belirtmiglerdir
(Ahmed R., ve ark., 2007).

Rombohedral B;3N,’nin fiziksel ozellikleri, yeterli boyutlandirilmig tek
kristal olusturmanin zorlugundan dolay1 detayli bir sekilde kesfedilememistir. Bu
kapsamda temel ilke uygulamalari, bilesigin yapisal Ozelliklerinin tahmin
edilebilmesi adina giiclii bir ara¢ olmustur. Gou ve ark. (2008), temel ilke yontemi
ile B3N, kristali iizerine yiiriittiikleri calismada daha 6nce B3N,’nin fiziksel
ozellikleri iizerine temel ilke yontemi ile bildirilen bir rapor bulunmadigin
vurgulamistir (Gou H., ve ark., 2008).

Literatiirde B3N, yapist hakkinda ¢ok fazla ¢alisma olmamasina ragmen
rombohedral a-Bi, tipi metalik iletken olduguna dair bazi tahminler yer

almaktadir. Gou ve ark., (2008) tarafindan temel ilke hesaplamalari ile yiiriitiilen
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calismada B3N, yapisinin yari-metalik kati1 oldugu bildirilmistir (Gou H., ve ark.
2008).

Kurakevych ve Solozhenko (2009) tarafindan, Bi3sN,’nin  durum
denklemleri B;,0, ve B,C; ile karsilastirildiginda B13N,‘nin hem B;,0,‘den hem
de B1,Cs’den daha az sikistirilabilir oldugu bildirilmistir. Bu olgu ise bir yanda O-
O ciftleri arasinda baglarin veya baglanan atomlarin eksikligi diger yanda ise N-B-
N zincirindeki elektron konstrasyonunun C-C-C ya da C-B-C zincirindekine
kiyasla daha yiiksek olmasi ile aciklanabilmektedir (Kurakevych O. O., ve
Solozhenko V. L., 2009).

Boron nitriir B3N, yapisi, faz yapisi olarak alfa (o) rombohedral bor, B,,C;
ve B|,0, yapisi ile benzerlik gostermektedir. B;3N,, N-B-N zincirine baglanmig 3
boyutlu ikozahedral yapisinda olup R-3m uzayinda kristallesirler. S6z konusu fazin
Ozellikleri literatiirde tam anlamiyla incelenmemesine ragmen alfa (o)
rombohedral bor tipi metalik iletkenlige sahip olduguna dair baz1 6ngoriiler yer
almaktadir. Ayrica bor zengini bilesikler tizerindeki deneysel verilerin eksikligi,
yiiksek sicaklik ve basingtaki ikili veya ti¢lil sistemlerin termodinamik analizini de
imkansiz kilmaktadir (Kurakevych O. O., ve Solozhenko V. L., 2009).

Bor zengini katilarin nispeten daha agik ikozahedral kristal yapilar
nedeniyle basing altindaki kararliligi uzun zamandan bu yana ilgi konusu olmaya
devam etmektedir. Son zamanlardaki caligsmalar genellikle elemental borun,
kompleks formlara transformasyonu iizerinde yogunlagsmistir. Buna ek olarak
yiiksek basing altinda siiperiletkenlik, yariiletken-metal gecisleri, basing etkili
amorfizasyonlar1 hakkinda bir¢ok calisma rapor edilmistir. Ikozahedral boriirler
icin basing etkili bir faz gecisi raporu bulunamamistir (Ovsyannikov. S. V., ve ark.,
2010).

B3N, diisiik sikistirilabilir 6zellige sahip olup sergilemesi beklenen sertlik
yaklasik 40 GPa civarindadir. Stiper sert fazindaki bor zengini B3N, kat1 yapist ve
bazi Ozellikleri hakkinda halen c¢aligmalar devam etmektedir. Bj3N,’in yiiksek

sicaklik ve yiiksek basing altinda sentezlenmesi metodu ile ilgili siklotron X-1s1m1
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difraksiyonu tekniginin kullanmldig1 birgok c¢aligma yaymlanmistir. Solozhenko ve
arkadaslari, B, ikozahedral kiimeleri arasinda yerlesmis N-B-N zincirli o-
rombohedral B3N, fazin1 belirlemislerdir. Hubert ve arkadaslari ise B;,O, fazina
benzer yapida B3N, nin sentezini rapor etmislerdir (Caretti 1., ve Jimenez I.,
2011).

B»(NBN) yapisi ilk defa yiiksek sicaklik ve basing altinda Solozhenko ve
Kurakevych tarafindan iiretilmistir. Bu numunenin 6rgii parametreleri a = 5,4455

A, ¢ =12,2649 A olarak bildirilmistir (Slack A.G., ve Morgan E. K., 2013).
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3. MATERYAL VE METHOD

3.1. Giris

Kuantum mekanigi ve elektromanyetizma, malzemeler ve nanosistemler
icin temel ilke yaklasimina onciiliik edecek sekilde yaygin olarak kabullenilmistir.
Fakat hala temel ilke denklemleri (N-sistemli Schrodinger denklemleri) dogrudan
ele alinmak i¢in olduk¢a karmasiktir. Aslinda temel biiyiikliikler; N parcacik icin
dalga fonksiyonu gibi, mevcut donanimlarla tam kesinlikle temsil edilemez. Bu
problemin ¢6ziimii i¢in farkli metodojiler Onerilmistir; Yogunluk fonksiyonel
teorisi (DFT) 1964-65 yillarinda Hohenberg ve Kohn tarafindan, ayni zamanda
GW yaklasimi olarak da adlandirilan gok sistemli pertiirbasyon teorisi de 1965
yilinda Onerilmistir. Her ikisi de temel ilke yaklagiminin karmasikligini énemli
Olcilide azaltmistir.

Bu metodojiler sayesinde bircok malzemenin toplam enerjisi, elektronik
yapisi, dinamik, dielektrik, mekanik, manyetik, titresim gibi birgok 6zelliklerinin
Ongoriict bir kesinlikle elde edilebilecegi diisiiniilmiistiir.

Malzemelerin bir¢ok 6zelliklerini belirlemede temel ilke hesaplamalarinda
DFT kullanilmaktadir. DFT, elektron yogunlugunu ¢ok sistemli dalga
fonksiyonundan ziyade merkezi degisken olarak ele alan kuantum mekaniksel bir
yontemdir. Bu kavramsal farklilik; yogunlugun ¢ok sistemli dalga fonksiyonu 3N
degiskeninden ziyade, 3 degiskenin yani 3 kartezyen yoniiniin bir fonksiyonu
oldugu ile zorlukta kayda deger bir azalmay1 saglamaktadir.

DFT ilk olarak Thomas ve Fermi tarafindan Onerilmistir. Kinetik enerji
elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak alinmistir. Bu yaklasim Hartree ve
Hartree-Fock metodu ile uyumludur. DFT’nin Hohenberg-Kohn-Sham
formiilasyonu elektronik yapi teorisinde uygulanan son teknoloji metotlardan
biridir. Kuantum kimyasi, yogun madde fizigi ve jeofizik gibi gesitli ve genis
alanlarda basarili olmustur. Bu yontem iki basit teoreme dayandirilabilir;1-Dig

potansiyel enerji, elektron yogunlugunun benzersiz bir fonksiyonudur. Boylece
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Hamiltonyen ve dolayisi ile tiim taban durum 6zellikleri sadece elektron yogunlugu
tarafindan belirlenir. 2- Temel durum enerjisi degisken olarak elde edilebilir.
Toplam enerjiyi minimize eden yogunluk, kesin temel durum yogunlugudur

(Gonze X., ve ark., 2009).

3.2. Cok Cisim Problemi

Ab-initio yaklagiminin amaci, kuantum mekaniginin temel ilke yontemleri
ile ¢cok pargacik sistemlerin simiilasyonudur. Bu metot genel olarak inanilmaz
matematik zorluklari iceren ¢ok pargacikli Schrodinger esitliklerine dayanmaktadir.
Glinlimiizde ab-initio simiilasyonlarinin varligmma dayanan bir¢ok yaklasgim
mevcuttur. Bu yaklagimlardan biri, ¢cok parcacikli dalga fonksiyonunun Slater
determinant1 ile temsil edildigi varsayimina dayanan Hartree-Fock metodudur. Bu
yaklagimin yani1 sira daha komplike yaklasimlar da mevcuttur (Sellier J. M., Dimov
L., 2014).

Atomlar, molekiiller ve kat1 yapilarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirlemek, elektronik yapilarinin tam olarak anlasilmasi ile orantilidir. Katilardaki
atomlar1 Dbirbirine baglayan kuvvetler elektriksel niteliktedir. Dolayistyla
katilardaki fiziksel ozellikler baglayici kuvvetlerle dogrudan iligkilidir. Bu
kapsamda elektronlarla ilgili bir¢ok siire¢, atom ve atom alt1 sistemlerini kontrol
eden prensiple incelenmektedir.

Prensipte, sistem dinamigini yoneten kuantum mekanik dalga esitliginin
¢oOziilmesi ile sistem Ozellikleri elde edilebilir. Bu relativistik olmayan sistemler
icin Schrddinger esitligidir. Zamandan bagimsiz, relativistik olmayan Scrodinger

denkleminin en basit formu;

HY = E¥ 3.1)

olarak tamimlanmaktadir. H, Hamiltonyen operatoriidiir, ¥ Hamiltonyen’in

6zdurumlaridir. Hamiltonyen’in tam tanimi, Schrédinger denklemiyle tanimlanan
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sistem dinamigine baglidir. Tek elektronlu sistemden ziyade ¢ok sayida elektronun,
cok sayida g¢ekirdek ile etkilesimini ifade etmek ¢ok daha karmasik bir durumdur.

N elektronlu bir sistem i¢in Schrodinger denkleminin tanimi;

[~ SN V4 S V() + B B U ;)] W = EW (3.2)

olarak ifade edilmektedir. Denklemde ifade edilen ilk terim, her bir elektronun
kinetik enerjisi, ikinci terim elektron ve atomik c¢ekirdek arasindaki etkilesme
enerjisi, Uclincii terim ise farkli elektronlar arasindaki etkilesim enerjisidir. P,
Hamiltonyen’e ait elektronik dalga fonksiyonu, E ise elektronlarin taban durum
enerjisidir. Taban durum enerjisi zamana bagli degildir ve bu denklem de
zamandan bagimsiz Schrodinger denklemidir. Denklemde elektronik dalga
fonksiyonu olan W; N tane elektronun her birinin uzaysal koordinatlarinin bir

fonksiyonudur.
Y=Y¥r,..,1w (3.3)

W, N elektronlu sistemde, N tane elektronun tamamui i¢in, koordinatlarinin
her birinin bir fonksiyonu olmasimna ragmen, ¥ bireysel elektronun dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak;
Y=Y, (Y,(),.., Yy (3.4)

yazilabilir. Bireysel elektronun dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilan bu
ifade Hartree ¢arpimi olarak adlandirilir (Sholl D. S., Steckel J. A., 2012).

Bir dis alandaki tek bir parcacigin kuantum mekanigi, birgok pargacigin
hareketine genellestirilebilir. Bunu yapmak igin, klasik mekanikte oldugu gibi N

pargacikl sistemi, 3N serbestlik derecesine sahip tek bir parcacik gibi diisiinmek
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yeterlidir. Birkac serbestlik derecesine sahip sistemler i¢in gecerli olan kuantum
mekaniginin genel sonuglari N pargacikli bir sistem i¢in de uygulanabilir
(Blokhintsev D. 1., 1964).

Cok parcaciklt Schrodinger dalga esitliklerinin ¢éztimleri, teorik fizikte
ozellikle de kuantum fizigi/kimyasi ve hesaplamali malzeme biliminde karsilasilan

zorluluklar1 geride birakmustir. (Chen Y-H., ve Chao S. D., 2017).

3.3. Bagimsiz Parcacik Modeli

Bagimsiz parcactk modeli yaklasiminda, problemin tespitinde iki
elektronun dalga fonksiyonu ve enerjisi, her bir elektronun hareketi goz oniinde
tutularak basitlestirilebilir. Bu model, atom tanimlanmasinda iyi bir yaklasim verir.
Iki elektronlu atomun, her bir elektronu ¢ekirdek ve diger elektronlardan dolay1
kinetik ve potansiyel enerjiye sahiptir. Hidrojen atomu igin enerji Hamiltonyen
operatdr ile temsil edilebilir. iki elektronlu atomun Hamiltonyeni su sekilde

yazilabilir;

h2 1 Ze? n? 1 Ze? 1 e?
2 2 — 3.5)

4llE, 1 2m 2 4llg, r2 411Ey 745

Denklemde V? ilk elektron icin laplace operatdrii, r! ilk elektronun
cekirdege olan uzakligi iken, V3 ikinci elektron icin laplace operatdrii ve 72 ise
ikinci elektronun ¢ekirdege olan uzakligidir. ki elektron arasindaki uzaklik ise 7y,
ile temsil edilmektedir. Denklemde ifade edilen ilk terim, ilk elektronun kinetik
enerjisi, ikinci terim ise Z yiiklii ¢ekirdekten dolayr sahip oldugu potansiyel
enerjidir. Ugiincii terim ikinci elektronun kinetik enerjisi, dordiincii terim ise yine
¢ekirdekten kaynakli ikinci elektronun potansiyel enerjisidir. Denklemde ifade
edilen son terim ise iki elektronun ortak Coulomb etkilesiminden dolay1 sahip

oldugu potansiyel enerjidir.
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H ile ifade edilen Hamiltonyen denkleminde iki elektronlu atomun enerjisi,
elektronlarin orbital hareketleri sonucu olusan manyetik alandaki elektron spin
etkilesimlerinden (manyetik etkilesim) de etkilenir. Manyetik etkilesimler ihmal
edildiginde dahi atomik Hamiltonyen oldukca komplekstir. Manyetik etkilesimler
ithmal edilerek Hamiltonyenin 6z fonksiyonlar1 belirli c¢ergeveler iginde belirli
yaklasimlar ile bulunabilir. Bu yaklagimlardan ilki, her bir elektronun cekirdek ve
diger elektronlardan dolay1 ortalama potansiyeldeki hareketinin bagimsiz
oldugudur. Bu yaklagim bagimsiz pargacik modeli olarak tanimlanir.

Eger iki elektronun da ayn1 potansiyel enerjiye sahip oldugunu varsayarsak
ve bu enerji u(r) ile temsil edilirse, bagimsiz pargcacik Hamiltonyeni, iki elektron

arasindaki Coulomb etkilesimi degisimi ile elde edilebilir.

h? 1 Ze? h? 1 Zze?
HO:_%V%_F&)T_l—l_u(rl)_%v%_mr_z + u(rz) (36)
Yaklasik Hamiltonyen ise su sekilde ifade edilebilir;

Hy = ho(1) + ho(2) (3.7
, h? _o 1 Ze? i s
ho(i) = — Vi — e, o +u(rt), i =12 (3.8)

Tek-par¢acik Hamiltonyeni hy(i), ortalama potansiyel enerjideki (u) i.

elektronun hareketi olarak tanimlanmaktadir (Morrison J. C., 2015).

3.4. Born-Oppenheimer Yaklasimi
Malzemenin 6zelliklerini belirlemek, kristal yapisini tanimlayan atomlari
incelemekten gegmektedir. Atomlar hakkinda bilmek zorunda oldugumuz en temel

seylerden birisi ise atomlarin enerjisi ve atom enerjilerinin nasil degistigi olgusu

olmalidir. Atomlar hakkinda 6nemli bir gézlem kuantum mekaniginin uygulanmasi
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sonucu; atomik c¢ekirdeklerinin, elektronlardan daha agir olmasi gergegidir. Bu da
elektronlarin, ¢ekirdeklere nazaran gevrelerindeki tepkiye ¢ok daha hizli karsilik
verebilecegi anlamina gelmektedir.

Bu kapsamda fiziksel problemler oncelikle sabit atomik c¢ekirdeklerin
konumu i¢in elektron hareketinin tanimi yapilmasiyla daha sonra ise hareket eden
bir elektron toplulugu icin elektronlarin en diisiik enerji durumunun bulunmasiyla
¢oziiliir. En diisiik enerjili durum ise elektronlarin taban durumu olarak tanimlanir.
Bu sekilde fiziksel problemlerin ¢6ziimii adina atomik ¢ekirdeklerin ve
elektronlarin farkli problemlere ayrilmasi Born-Oppenheimer yaklasimi olarak

adlandirilir (Sholl D. S., ve Steckel J.A., 2012).

3.5. Hartree-Fock Metodu

Son yillarda, hesaplamali malzeme fizigi ve kimya alanindaki elektronik
yapt hesaplamalarin dogrulugu ve uygulanabilirligi 6nemli derecede artmistir.
Fakat son derece hassas hesaplamalar gerektiren elektron-elektron korelasyon
enerji hesaplamalarinda hala birgok zorluk devam etmektedir. Bu nedenle
korelasyon enerjisinin pratik tanimlari ve hesaplamalar ig¢in kontrol edilebilir bir
dogrulukla teorik ve metodolojik yaklagimlar biiyilk 6nem arz etmektedir (Sasaki
A., ve ark., 2012).

Hartree-Fock teorisi, iki atomlu molekiiller ve ¢ok cisimli hesaplamalarin
tanimlanmasi igin teorik bir yaklasimdir. Hartree-Fock esitlikleri atom ve
molekiiller i¢in yaklagik bir tanimlama saglayarak kesin hesaplamalara ulasilmasi
icin bir baslangic noktasi olusturur. Bu esitlikler, sabit molekiil ve atom
enerjilerinden, elektronlarin dalga fonksiyonu olarak tanimlanan formlarda meydan
gelen kiigiik degisiklikler araciligiyla elde edilir (Morrison J. C., ve Kobus J.,
2018).

Atom ve molekiiller i¢in Schrodinger esitliklerinin ¢oziimii iki elektronlu

sistemlere gore cok daha zordur. Born-Oppenheimer yaklasiminda bu zorluk
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cekirdegin ¢ekici potansiyel etkisi alaninda elektronlarin hareketinden kaynaklanan
korelasyondur. Bu nedenle, yaklasim ¢oziimlerinin ele alinmasi gerekmektedir.

En popiiler yaklasimlardan biri kuantum mekaniginin prensiplerine ve
ozellikle 6zdes parcaciklarin ayrilmazlik ilkesine uygun olarak saglanan dalga
fonksiyonunu miimkiin oldugunca basite indirgeyen Hartree- Fock metodudur.

Bu prensip, elektronik dalga fonksiyonunun, iki elektronun degisimi ile
anti simetrik olmasi gerektigini, yani iki elektronun pozisyonu degistiginde
isaretini degistirmesi gerektigini kabul eder. Bu gereksinimi karsilayan en basit
islev, bir elektron fonksiyon kiimesine dayanan ve spin orbitalleri olarak
adlandirilan Slater determinantidir (Cacelli ., 2015).

Hartree-Fock teorisi, zamandan bagimsiz Scrodinger denkleminden
kaynaklanan elektronik Schrodinger esitliginin ¢oziilmesi ile gelistirilmistir.
Elektronik yap1 teorisi olarak bilinen Harte-Fock metodu, her bir elektronun
hareketini, diger elektronlarin anlik hareketine bagli olmayan tek pargacik
fonksiyonu (orbitali) tarafindan tanimlayan molekiiler orbital teorisine dayanir.

Basit bir atomun, Hidrojenin ya da tek bir elektronun elektronik problemini
cozmede herhangi bir zorluk yokken, Hidrojene bir elektron eklenildigini
disiiniildiigiinde, sistemin Hamiltonyenini elde etmek igin, elektronun diger
elektronlarla etkilesime girmedigi fikri ile baslayabiliriz. Eger bu fikir dogru ise,
toplam elektronik dalga fonksiyonu W(ry,r,) iki hidrojen atomu dalga
fonksiyonlarimin Wy (r; )Wy (1) carpimi olacaktir. Dalga fonksiyonunun genel

formu ise;

Wyp(ry, 12, my) = 0111 )02 (12) .. Oy () (3.9)

seklinde genellestirilebilir. Bu ifade Hartree Carpimi olarak adlandirilir.
Genellestirilen bu denklem olduk¢a uygun olmasina ragmen, anti simetri ilkesini
saglayamamaktadir. Fermiyonlar, uzay-spin koordinatlar1 setinin degismesi nedeni

ile dalga fonksiyonlar1 anti simetrik olmalidir. Bu kavramdan ¢ikan sonug;
39



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

fermiyonlar sadece uzaysal 3 serbestlik derecesine bagli degildir. Yapisal spin
korodinatina da sahiptir. Genel olarak spin koordinati ®, uzay spin koordinat seti
ise x ={r,w} dir. Dolayisiyla orbital form ¢(r), spin orbital formu ile X(x)
degisecektir. Hartree-Fock metodu koordinatlar set edildiginde su sekilde ifade

edilir;
lpHp(Xl ) X2, s XN) = Xl(Xl)XZ (Xz) XN(rN) (310)

Bu dalga fonksiyonu anti simetrik ilkesini saglamamaktadir. iki elektron igin

bu denklem su sekilde ifade edilir;
Wp (X1, X2) = X1 (x1)X2(x2) (3.11)
Elektron 1’in koordinatlar1 elektron 2’nin koordinatlari ile degistirilirse;
Whp (x2,X1) = X1 (X2)X2(x1) (3.12)
Dolayisiyla negatif orijinal dalga fonksiyonu elde ederiz;
X1(x2)X2(x1) = —X;(x1)X2(x2) (3.13)

Genel olarak bu ifade dogru olmamakla birlikte, Hartree carpimi istenilen

ozelliklerden oldukga uzaktir (Sherrill C. D., 2000).

3.6. Slater Determinanti

iki elektron problemi i¢in, anti simetrik ilkesi;

W(xq,%z) = % [X1(x1)X2(x2) — X1 (x2)X5(%1) ] (3.14)
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dalga fonksiyonu tarafindan saglanir. Bu ifade secilen herhangi bir orbital i¢in
X;1(x) veya X,(x) anti simetrik 6zelligini saglar. Eger ikiden fazla elektron i¢in bu
genellestirme yapilacak olursa, determinant kullanarak N elektronlu sistem igin
¢dziimii yapabiliriz. Iki elektron durumunda (3.14) ifadesinde verilen denklem su

sekilde yazilabilir;

ixl(xl) X2(x1)
VX () Xo(x) (3.15)

W(xq,Xz) =
Eger iki elektronu ayni zamanda ayni orbitale koyarsak X; = X, , W(x4,%x,) =0
olacaktir. Bu da anti simetri ilkesinin bir sonucu olan Pauli Disarlama Ilkesi’nin bir

agiklamasidir. N elektron i¢in ise denklem;

X1 ('xl) Xy (xl)

Y = = : . g
WXy (xy) o Xn(xw)

(3.16)

Bl

seklinde spin orbitalleri ile ifade edilen determinant Slater Determinanti olarak
adlandirilir. Bu fonksiyonel formun ilging sonucu, elektronlarin ayirt edilemez
olmalaridir. Her bir elektron, her bir orbital ile iligkilidir. Her bir elektron anti
simetrik carpimlar ile ifade edilir. Bu da her bir elektronun digerlerinden bagimsiz
oldugu ¢ikarimini verir. Bu da her bir elektronun ortalama pozisyonlarindan dolay1

Coulomb geri tepmesi olarak hissedilir (Sherrill C. D., 2000).

3.7. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)
Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT), atom ve atom alt1 sistemlerin kuantum
davraniglarini tanimlayan Schrodinger denkleminin ¢6ziimlerini bulmak igin

geligtirilen bir yaklagimdir. Kohn ve Hohenberg tarafindan ispatlanmis iki
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matematiksel teorem ve bir takim denklem iizerine kurulmus olan DFT, 1964
yilinda yayinlanmstir.

Hohenberg ve Kohn tarafindan ispat edilen teoremlerin ilki; Schrodinger
denkleminim ¢oziilmesi ile elde edilen taban durum enerjisi elektron yogunlugunun
tek bir fonksiyonelidir. ikinci teorem ise bu fonksiyonelin &zelligini tanimlar;
fonksiyonelin enerjisini minimize eden elektron yogunlugu, Schrodinger
denkleminin ¢6zliimiine karsilik gelen elektron yogunlugudur (Sholl D. S., ve
Steckel J.A., 2012).

Kohn ve Hohenberg teoremi, temel durum yogunlugunda karakterize edilen
sabit ¢coklu parcacik sisteminin tanimini igeren teoremlerin en temelidir (Engel, E.,
Dreizler, R., M., Density Functional Theory). N tane elektron i¢in Schrédinger

denklemi;
[—3 V2 + VO = E¥,(F) (3.17)

Denklemde ifade edilen ‘Pi(ﬁ tek elektron dalga fonksiyonu, V(r_)) tek

elektronun biitiin etkilesimlerini kapsayan potansiyel terimdir. Potansiyel terimi
V(@) = V(7)) + Vy (F) + Vyc () (3.13)

seklinde ifade edilir. Potansiyeldeki ilk ii¢ terim sirasiyla iyonlarla olan etkilesimi,
diger elektronlarla olan etkilesimi ve degis tokus korelasyon etkilesimini
igermektedir.

Hohenberg ve Kohn 1964 yilinda homojen olmayan elektron gazinin taban
durum enerjisini bulmak i¢in DFT gelistirmiglerdir. S6z konusu sistem igin

pargacik yogunlugu
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seklinde verilir. W, sistemin taban durum dalga fonksiyonudur. Kohn ve Sham
1965 yilinda bu teoremleri kullanarak, enerji fonksiyonelini minimum yapan
yogunlugun bulunabilecegi ve Kohn-Sham olarak bilinen denklemleri

tiiretmislerdir.

Elp@®] = Tlp@] + [ dr' dr 222D 4 By [o@)] + [ p(P) Vas D (3.20)

7= 7]

Yogunluk fonksiyonelinin

Vet = [ @' £53 4+ Vic[p(@)] + Vs () (3.21)
Tanimlanmasiyla
p(#) = ZiLy W@ (3.22)

ile verilen yogunluga gére minimize edilirse
1 — — -
[— Vi + Veur (r)] W;i(7) = EW;(r) (3.23)

ifadesi elde edilir. Elde edilen ifadenin 6z uyumlu ¢dziilmesi gereklidir. Oncelikle
Vet hesaplanir. Hesaplanan V., degerinin esitlik (3.23)’de yerine yazilmasi ile
Y. ler elde edilerek (3.22)’den yeni yogunluk bulunur. Elde edilen bu yeni
yogunluklar sistemin taban durum enerjisini bulmak i¢in (3.20)’de yerine
yazilmalidir. Yontemin kesinligini bozan etken ise Ey. terimidir. Ey. teriminin

formu bilinmediginden yogunlugun fonksiyoneli seklinde yazmak zordur. Bu
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kapsamda LDA (yerel yogunluk yaklasimi) ve GGA (genellestirilmis gradiyent
yaklagimi) yontemi kullanilir (Akinci, 2005).

3.7.1. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA), bazi limitlerinin olmasina ragmen degis-
tokus korelasyonu ic¢in atomik ve kati sistemlerde yogunluk fonksiyonel teorisi
uygulamalarinda oldukca basarilidir (Alonso J. A., ve Cordero N. A., 1996).

LDA, yiik yogunlugunun yavasca degisen bir malzemenin bolgelerindeki
korelasyon enerjisinin ayni yiik yogunluguna sahip bir elektron gazi ile ayni
oldugunu ifade eder. Bu yaklasim fikri orijinalinde Kohn ve Sham tarafindan
gelistirilmistir (Clark, 2003).

LDA, degis-tokus korelasyon etkilesimleri i¢in ilk ve en standart
yaklagimlardan biridir. n(r) yogunluklu homojen elektron gazinin degis-tokus ve

korelasyon enerjisinin tam ifadesi

Exc[nl = [ n(r) eg2™[n(r)]dr (3.24)

olarak verilir.

Denklemde ifade edilen £22™, n yogunluktaki homojen elektron gazi igin

her bir elektronun degis-tokus korelasyon enerjisidir. 2™, degisik analitik
parametrelerle ifade edilebilir. Bunlardan bazilari; Hedin-Lundqvist, Barth-Hedin,
Vosko-Wilk-Nusair, Ceperley-Alder, Perdew-Zunger ‘dir.

LDA prensipte, diisiik uzaysal degisen elektron yogunluguna sahip sistemler
icin yeterlidir. Fakat daha genis cesitlilikteki materyaller icin iyi sonu¢ verdigi
bilinen bir gercektir. Bununla birlikte f ve d orbitali iceren bilesiklerinin

tanimlanmasinda Ozellikle de baglanma enerjilerinin tahmininde 6nemli Slgiide

basarisizdir (Freyss, 2015). Degis-tokus korelasyon potansiyeli
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LDA _ oEzet _ 9exc(p)
Vic "lp(M] =3 5 = exc(p) + p(r) =55 (3.25)

olarak verilir. Pratikte hesaplamalarda LDA’y1 kullanabilmek icin degis-tokus
korelasyon enerjisinin homojen elektron gazi igin belirlenmesi gerekmektedir.

Yaygin halde

exc(p) = ex(p) + €c(p) (3.26)

seklinde kullanilir. Degis-tokus potansiyeli ise Dirac fonksiyonu tarafindan

exlo] =3 () p (0 (3.27)

seklinde ifade edilir. €;-(p) kesin degeri ise Kuantum Monte Carlo (QMC)
hesaplamalari ile belirlenmistir (Clark, 2003).

3.7.2. Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlar:1 (GGA)

Genellestirilmis gradyent yaklagimlart (GGA), degis-tokus korelasyon
etkilesimlerinde daha ayrmtili bir yaklasimdir. GGA’da elektron yogunlugunun
iiniform olmayan karakteri, elektron yogunlugunun yari-yerel fonksiyonu

tarafindan S?(‘ém ile degistiriligi g6z oniine alinir. Gradyent biiyiikliigi

Exc[n] = [ f(n(®), [Vn()Ddr (3.28)
ifadesi ile verilir. Denklemdeki f, gesitli yollarla parametrize edilebilen analitik

fonksiyondur. Bunlardan en yaygin olarak bilinenleri Perdew-Burke-Ernzerhof

(PE) ve Perdew-Wang’dir (Freyss, 2015).
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3.8. Projeksiyon Dalga (PAW) Metodu

Projeksiyon dalga metodu (PAW), temel ilke elektronik yap1
hesaplamalarinda kullanilan bir tekniktir. Ps6do-potansiyel ve dogrusal (lineer)
artirtlmis diizlem dalga yontemlerinin genellestirilmesidir ve yogunluk fonksiyonel
teorisi hesaplamalarinin daha yiliksek hesaplama verimliligi ile yapilmasini saglar.
Degerlik dalga fonksiyonlari, ¢ekirdek durumlarinda ortogonal olma
gerekliliginden dolayr iyon c¢ekirdeklerinin yaninda hizli salinimlara sahip olma
egilimindedir. Bu durum, dalga fonksiyonlarin1 dogru bir sekilde tanimlamak i¢in
bircok Fourier bilesenini gerektirdigi icin problematiktir. PAW metodu, bu sorunu
hizl1 salinan dalga fonksiyonlarini hesaplama agisindan daha uygun olan diizgiin
(smooth) dalga fonksiyonlarina doniistiirerek ¢ozer. Bu diizglin dalga
fonksiyonlarindan biitiin elektronik 6zelliklerin hesaplanmasini saglar.

Projeksiyon dalga metodunun orijinali Blochl tarafindan tanitilmigtir.
Psodo-potansiyel yaklasimin aksine PAW metodu degerlik elektronlarinin digim
noktalarimt hesaba katar ve degerlik ile ¢ekirdek fonksiyonlar1 arasinda dikligi

saglar (Hafner J., 2008).

3.9. Green Fonksiyon Metodu

Yogun madde fiziginde baglica amaglardan birisi malzemenin temel durum
ve uyarilmig durum Ozelliklerinin hesaplanmasidir. Katilarin temel durum
ozellikleri standart yogunluk fonksiyonel teorisi ile kapsamli bir sekilde
arastirilirken, uyarilmis  durum  ozelliklerinin  temel ilke yontemi ile
kesfedilebilmesi bu anlamda daha ge¢ olmustur.

Uyarilmis sistem 6zelliklerini incelemek i¢in en iyi yontem Green fonksiyon
yontemidir. Green fonksiyonunu hesaplamak icin ise yerel olmayan ve enerjiye
bagli olan 6z enerji operatorlerine gereksinim vardir. Green fonksiyon teorisi, 6z
enerjinin hesaplanmasini gerceklestiren sayisal metotlar ve ¢esitli sistemlere
uygulanmasi olarak tanimlanir. Green fonksiyonundan; temel durumdaki herhangi

bir tek parcacigin beklenen degeri, temel durum enerjisi, tek-elektron uyarim
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spektrumu elde edilebilir. GW yaklagimi, sistematik olarak ¢ok cisim pertiirbasyon
teorisinden tiiretilmistir. GW yaklagimindaki 6z enerji formu Hartree-Fock
yaklagimu ile aynidir. Bu nedenle Hartree Fock yaklasiminin bir genellemesi olarak
kabul edilir. Fakat Coulomb etkilesimi dinamik olarak korunmustur. Bu da Hartree
- Fock yaklagiminin en 6nemli eksikligini giderir. GW yaklagimi, basit metallerden
gecis metallerine ve onlarin bilesiklerine kadar genis bir malzeme grubunda basari

ile uygulanmistir (Aryasetiawan F., ve Gunnarsson O., 1997).

3.10. Kesilim Enerjisi

Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalarinin yapilabilmesi i¢in gereken en
onemli etken yakinsama enerjilerinin elde edilebilmesidir. Uygun k — noktalar1 ve
diizlem dalga baz setinin kesilim kinetik enerjilerinin se¢imi farkli geometriler i¢in
farklidir. Secilen malzemelere bagh olarak kesilim enerjisinin dogru tespiti 6nem
arz etmektedir (Ravindran, 2015).

Kuantum hesaplamalar1 son yillarda Kohn - Sham yogunluk fonksiyonel
teorisine dayanmaktadir. Kohn - Sham teorisinin niimerik ¢oziimler denklemi i¢in
yaygin kullanilan ve en basarili metodu psddo-potansiyel diizlem dalga metodudur
(Banarjee S. A., ve ark., 2015).

Ab initio hesaplamalarinda diizlem dalgalar, baz setleri olarak
kullanilmaktadir. Baz setlerinin boyutlari, kinetik enerjiye katkinin maksimum
oldugu ve kesilim enerjisi olarak tanimlanan ENCUT ile ifade edilmektedir.

Hesaplamalarda sonsuz diizlem dalga setine getirilen sinirlandirma toplam
enerji hesabinda hatalara yol acacaktir. Hatanin biiyiikliigli kesilme enerjisinin
degeri ile ters orantilidir. Hatanin biyiikligii, kesilme enerjisinin degerinin
arttirllmasi ile diigiiriiliir. Toplam enerjisinin yakinsadigi nokta kesilme enerjisi
degeri icin kilit noktadir. Yakinsama degerindeki kesilme enerjisi en optimum olan
degerdir. Kesilme enerjisi degeri yani ENCUT 1in DFT hesaplamalarinin yapildigi
her adimda tanimlanmasi gerekmektedir. ENCUT 1n belirlenmedigi durumlarda ise

birgok yazilim paketinde varsayilan deger kullanilir. ENCUT degeri de farklh
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geometriler ve kesinlik acisindan 6nem tasidigindan bu tez ¢alismasindaki biitiin

hesaplamalarda 6ncelikle olarak ENCUT degeri belirlenmistir (Ozer, 2016).

3.11. Bethe-Salpeter (BSE) Yaklasimi

Temel durum o6zelliklerinin temel ilke modellemesinde yogunluk
fonksiyonel teorisi en kabul géren metot olmaya devam etmekle birlikte elektronik
ve optik uyarimlari tanimlamaya yonelik en gelismis formalizm Green fonksiyon
yaklasimlarina dayanan g¢ok cisim pertlirbasyon teorisidir (Cocchi C., ve ark.,
2019).

GGA veya LDA olmak iizere yari-yerel (semilocal) degis-tokus korelasyon
fonksiyonlarina dayanan yogunluk fonksiyonel teorisi, malzeme modellemede
giiclil bir ara¢ olmasina ragmen tek-parcacikli temel durumu, nétr malzemenin ilk
iyonizasyon enerjisi ve ilk elektron afinitesi arasindaki farkliliktan dolay1 enerji

araligini tahmin etmede sinmirlidir. fletim bandinin minimumu;

Ecgy = min{E,;} (3.29)

ve valans bandinin maksimumu

Eypy = mak{Ey},c,v € {n} (3.30)

arasindaki farkliliktan dolay1 tek-elektron DFT enerjileri E,x (k Bloch dalga vektor
fonksiyonlar1 ve n bant indeksi) elektronik bant aralig: tarafindan belirlenen temel

araliktir.

Egap = Ecgm — Evpm (3.3

Bu nedenle GGA yaklasimindan elde edilen elektronik bant araligint DFT,
yartiletken ve yalitkan malzemelerin deneysel aralik degerinden yaklasik % 30 - %

50 daha diisiik tamimlar (Kolos M., ve Karlicky F., 2019).
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Acik kabuklu (open-shell) sistemleri ve 6zellikle giiclii sekilde d-elektronu
ile iligkili gecis metal oksitlerinin 6zelliklerinin hesaplanmasi, DFT hesaplamalari
icin problematiktir. Ilgili 6zellikler, 6zellikle de bant aralif1 cogunlukla standart
Kohn-Sham - DFT hesaplamalarinda genellikle tam kesinlikle tanimlanamaz. Bu
nedenle GW formalizmi ile ¢ok cisim pertiirbasyon teorisi olarak daha gelismis
islemlerin kullanimi zorunludur.

Cok cisim pertiirbasyon teorisinde GOWO0, evGWO0, evGW ve scGWO
yaklasimlari, Bethe-Salpeter (BSE) yaklagimi ile birlikte elektronik ve optik
ozelliklerin hesaplanmasinda uygulanir. Elektron boslugu korelasyon fonksiyonu
icin BSE denklemi, optik ve ¢ekirdek spektroskopisi i¢in en gelismis formalizmdir.
Dogrulanmasi GW semasindan ve sogurma spektrumlarindan elde edilen sozde
(kuazi) parcaciklari iceren bant yapilarin hesabi BSE denklemlerinin ¢éziimiinden

elde edilir (Ulpe A. C., ve Bredow T., 2020).

3.12. Bagimsiz Parcacik Yaklasimi (IPA)

Bagimsiz parcacik yaklasimi (IPA), farkli tiirlerdeki c¢ok parcacikll
sistemlerin tanmimlanmasinda 6nemli bir role sahiptir. Bu yaklagim, elektronik
Schrédinger denklemini ¢dzmek icin olduk¢a yaygin olan Hartree-Fock ve DFT
gibi bircok metodun merkezinde yer almaktadir. Bagimsiz parcacik yaklagimindaki
ilk varsayim; her bir pargacik bagimsizdir, her bir pargacik farkli bir orbitaldedir.

Dolayisiyla dalga fonksiyonu;

o(r, 12, =, 1, 0, {Ri}) = mi(ro)na(r2): - - () (3.32)

formunda yazilabilir. {n;}, N orbitalleridir (N elektronlu oldugu varsayiminda). Bu
denklem m; orbitalinde, r; pozisyonunda verilen elektron 1 anlamina gelir. Elektron
2 ise 1M orbitalinde r, pozisyonu ile tanimlanir. Bu denklemde ifade edilen dalga

fonksiyonunun yaklasim formu genellikle Hartree iirlinii olarak bilinir.
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Bant yapisi hesaplama diizeyinde, bir kristalin optik yanitinin en basit
degerlendirmesi bagimsiz pargacik yaklagimi ile incelenebilir. Daha Onceki
yaklasimlari rahatsiz eden sifir frekanstaki fiziksel olmayan sapmalar, bantlar arasi
ve bant ici hareketlerin dikkatli bir sekilde ele alinmasiyla ortadan kaldirilir.
Hesaplamalar, pertiirbasyon teorisine ¢ok benzer sekilde yapilabilir. Genel
formiilasyon, ikinci harmonik iiretim ifadesinden tiiretilir.

Makroskobik Maxwell alanmin, kafes araligi sirasindaki mesafeler

iizerindeki varyasyonu ihmal edildiginde Hamiltonyen denklemi;

Pit aw

H =Y Lt v(x)] (333)

2m
seklinde ifade edilir. Elektron yiikii ve kiitlesi m ile ifade edilirken i alt simgesi
kristal i¢indeki elektronlar1 temsil eder. x; ve p; ise sirasiyla koordinati ve
momentumu temsil eder. V; ise etkin periyodik kristal potansiyelidir (Sipe J. E., ve

Ghahramani E., 1992).

3.13. Enerji Bantlar:

Atomlarin birbiri ile etkilesimleri ya da ayr1 birer yap1 gibi davranmalari
atomlar arasindaki mesafe ile iligkilidir. Aralarindaki mesafe azaldik¢a atomlarin
en dig yoriingelerindeki elektronlar (degerlik (valans) elektronu) etkilesmeye
baglar. Atomlar arasi mesafenin azalmasi ile baslayan bu etkilesim, ¢ekirdek
etrafinda hizla donmelerinden kaynaklanan elektron bulutlarinin enerjilerini etkiler.
Aym zamanda en dis yoriingedeki bu valans elektronlar1 bir elementin diger
elementler ile kimyasal olarak nasil etkilestiginin bilinmesi agisindan biiyiik 6nem
arz etmektedir. Atomlarin en dig yoriingesi tamamen elektronlarla dolu oldugunda

ise diger atomlarla bag kurma 6zelligini kaybetmektedir.
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Elektronlar, atomda belirli enerji seviyelerinde bulunurlar. Eger herhangi
bir yol ile elektron uyarilir ve sahip oldugundan daha fazla bir enerjiye maruz
kalirsa bulundugu konumdaki yoriingeden bir iist yoriingeye gecer.

Elektriksel iletim 6zelliklerine gore malzemeler iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar olmak {izere {i¢ ana grupta kategorize edilebilir. Elektriksel iletim
0zelligi ise malzemenin enerji bant yapist ile iligkilidir. Bununla birlikte maddenin
valans elektronu i¢in gereken uyarilma enerjisi maddenin yapisina gore degisiklik
gostermektedir. letkenler icin bu enerji diisiik olmakla birlikte yalitkanlar icin bu
enerji oldukga yliksektir. Bu kapsamda malzemelerin iletkenlik dereceleri en iyi
bant enerjileri ile tanimlanir.

Valans band1 olarak da adlandirilan degerlik bandi tamamen dolu iletim
band1 bos olan malzemeler yalitkandir. Yalitkanlarda yasak bant aralig1 genis olup
elektriksel iletim yoktur. Degerlik band: ile iletim bandi ¢akisik olup yasak bant
araliginin olmadig1 malzemeler iletkendir. Yariiletkenlerde de yasak bant araligi
vardir. Fakat disaridan bir miidahale ile degerlik bandindaki elektonlarin iletim
bandina ge¢cmesi ile malzeme iletken davramis sergiler. Sekil 3.1°de bant

araliklaria gore iletken, yariiletken ve yalitkanlar verilmistir (Atmaca, 2014).

iletken Yari iletken Yalitkan

Enerji

Degertik Bands

Sekil 3.1. Bant araliklarina gore iletkenler, yariiletken ve yalitkanlar
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3.14. Enerji Bant Hesab1

Katilar i¢in modern elektronik yapinin hesaplanma temeli, Hohenberg ve
Kohn, Kohn ve Sham tarafindan yapilan ¢aligmalara dayanan yogunluk
fonksiyonel teorisi’dir (Riane R., ve ark., 2008).

Toplam enerji hesaplamalarinin kesinligi konusunda son yillarda yogunluk
fonksiyonel teorisini kullanarak, yerel yogunluk yaklasiminda kayda deger islemler
gelistirilmistir. Cok yakin gecmiste ise bu basar1 genellestirilmis yogunluk
yaklasiminda elde edilmistir. Fakat bunun aksine yariiletkenler ve yalitkanlar icin
bant araligi hesaplamalarindaki kesinlik problemi ¢ok onemli bir teorik zorluk
olarak kalmistir. Kuazi-parcacik spektrumu ve elektronik uyarim o6zelliklerini tam
kesinlikle hesaplamak enerjiden cok daha zordur. Yerel yogunluk yaklasimi bu
kapsamda s6z konusu ozellikler i¢in kabul edilemez sonuglar verir. Bu deger
genelde deneysel sonuglarla yaklasik % 50 sapma gosterir.

Elektronik uyarim problemi Hedin’in GW yaklagimi tarafindan ele
almmustir. Bu teorinin uygulamalari Hybertsen ve Louie ve arkadaslarinin
caligsmalari ile baglamistir. Bu yaklasim genis malzeme araliginda dahi basarili
sonuglar vermistir. Aynt zamanda GW metodu, yerel yogunluk yaklagimi
iizerinden Onemli sayisal eklemeler gerektirir. Ciinkil dielektrik fonksiyonlarin
sayisallarin1 ve Green fonksiyonunu igermekle birlikte Dyson denklemlerinin
¢oziimlerine dayanmaktadir.

Bu yaklagimin sadelestirilmesi kapsaminda birgok girisim gergeklesmistir.
Bu teorilerden birisi degisim kesikligine ve korelasyon potansiyeline dayanan
Sham ve Schliitter teorisidir. Gygi ve Baldereschi ise GW teorisine dayanan LDA
bant yapisi diizeltilmelerini iceren ¢aligmalar yapmistir. Framework kullanilarak
bant yapisinin diizeltilmesi genellestirilmis yogunluk fonksiyonel teorisi olarak
adlandirilmistir (Remediakis 1. N., ve Kaxiras E., 1998).

Malzemelerin bant yapilariin hesaplanmasi, elektronik ve optik 6zellikler,
yapisal bozulmalar, mekanik ve manyetik Ozellikler gibi en temel o6zelliklerinin

belirlenmesinde etken rol oynamaktadir.
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3.15. Optik Ozellikler

Bir malzemenin elektromanyetik 1s1n1ima maruz kalmasi sonucu atomlarin
elektronlar ile fotonlarin etkilesimi sogurma, gegirgenlik, yansima ve kirilma gibi
bazi optik olaylar1 meydana getirir. Malzemenin maruz kaldig1 fotonlar, yasak
enerji (E,) kadar diger bir ifade ile bir elektronu daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarmak i¢in yeterli enerjiye sahip degilse sogurulma yerine gecirilme olayi
gerceklesir.

Malzemenin yalitkanliginin  bir 6lgiisii  olan dielektrik fonksiyon
hesaplanarak optik o6zellikler elde edilebilir. Dielektrik fonksiyon ise Lorentz
modeli, Drude modeli, Hagen-Rubens modeli, indiiklenmis alan etkisi yontemi,
durulmasi, Kramer-Kronig bagintilar1 yaklasimlariyla hesaplanabilir (Arifoglu E.
K. M, 2010).

Yariiletkenlerin optik 6zellikleri, onlarin elektronik ve titresim durumlari
gibi fiziksel 6zelliklerin ¢ok ¢esitli yonleri ile safsizliklar1 ve dogas1 hakkinda genis
bilgi saglar (Cerdeira Fernando., 1998).

Genis bant aralikli yariiletkenler, yiiksek gii¢ ve yiiksek sicaklikta galisan
cihazlarin kullammmindaki potansiyellerinden ve mavi-yesil bolgede aktif optik
malzemelere olan ihtiyagtan dolay1 teknolojik uygulamalarda dikkat ¢ekmektedir
(Riefer A. ve ark., 2017).

3.15.1. Kramers-Kronig Bagintilar:

Kramers-Kronig bagintilari, sinusoidal zamanla degisen dis pertiirbasyona
kars1 sistemin faz i¢i ve faz dis1 arasindaki temel baglantinin matematiksel
formiilasyonunu olusturur. Kramers-Kronig bagintilar1 diger bir ifade ile
matematiksel ifadenin reel ve sanal kisimlar1 arasinda bir iligki kurar.

Kramers-Kronig bagintilari, yiiksek enerji fiziginde, istatistiksel fizikte ve
akustikte biiyilk 6neme sahip olmasiin yani sira malzemelerin dogrusal optik
Ozelliklerinin arastirilmasi i¢in temel ve yaygin olarak kabul edilen bir yontemdir

(Lucarini V., ve ark., 2005).
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Dielektrik fonksiyon i¢in Kramers-Kronig bagintisi

g (w) =&g(w) +ig (w) (3.34)

seklinde verilir. Reel kisim g (w) ile sanal kisim ise &, (w) ile ifade edilir.
Dielektrik fonksiyonunun reel &;(w) ve sanal kismi &, (w) kullanilarak kirilma
indisi n(w), sogurma katsayisi a(w), soniim katsayis1 k(w), yansitma katsayist

R(w) ve enerji kayip fonksiyonu L(w) asagidaki esitlikler ile elde edilir.

n(w) = (1/v2) [&1(0) + eZ (@) + e} (w) 1" (3.35)

a(w) = (V20) [Vl (w) + &2 (@) — & (w)]" (3.36)

k(w) = (1/V2) Vel (0) + 3 (w) — &1 ()] (3.37)
_ e -1.0

R(w) = ( m) (3.38)

L) = Im[ | = &(@)/[e} () + (@) ] (3.39)

3.16. Mekanik Ozellikler

Mekanik 6zellikler, spesifik mekanik yiiklemeler altinda deformasyona karst
malzeme davraniglarini tanmimlar. Bu 06zellikler, yapinin yiik mukavemeti
kapasitesini tanimlamak i¢in de oldukca dnemlidir. Mekanik dizaynda, malzeme
yapist ve mekanik Ozellikler arasinda kayda deger bir iliski vardir. Kati

mekanizmasinda zor (o) ;

F
o== (3.40)
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seklinde tanimlanir. Denklemde ifade edilen F, kuvveti A ise kuvvetin uygulandigi
kesit alanin1 temsil etmektedir.
Zorlama (€), malzemenin deformasyonu veya uzunluk degisiminin (AL),

malzemenin geri kalan uzunluguna bdliinmesi ile ifade edilir.

g="2t (3.41)

Elastik modiil ise malzemenin sertligini zor ve zorlama parametreleri ile

ifade eden bir indikatordiir.
E=o/¢ (3.42)

Yanal ve boylamsal zorun iki boyutta dik bir sekilde uygulanmasi Poisson

orani olarak ifade edilir. Bir diizlemlerdeki Poisson orani

Vyy = —&y/Ex Uny = —€,/&y (3.43)

seklinde ifade edilir. izotropik malzemelerde, Vyy VE Uy, birbirine esittir.

Genel olarak zor ve zorlama malzemede 3 boyutta gelistirilir. Dolayistyla
yiizeydeki zor bilesenleri sonsuz kiigiik degerli kiibik hacim elemaninda kuvvet
hareketleri diisiiniilerek tanimlanabilir. Sekil 3.2°de gosterilen F; kuvveti, yz
diizleminde, F, kuvveti zx diizleminde, F; kuvveti ise xy diizlemi iizerinde ve bu

iic kuvvete ait 9 bilesen x, y, z yonlerinde gosterilmistir.
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i

x*

Sekil 3.2. Zor Bilesenleri (Aritan S., 2006)

Yiizey torku eksikliginde kiip iizerindeki toplam tork hareketi sifira esit

olmak zorundadir. Bu durumda iig esitlik elde edilir.
Oxy = OyxOxz = Ozx0y; = Ozy (3.44)

Zorun bu bilesenleri, alt1 bagimsiz nicelik tarafindan belirlenir. oy, 0y, ve
0, direkt zor olarak da temsil edilen ylizeye normal olan zordur. oy, 0y, Ve 0,y
ise ylizeye teget olan ve kayma zoru olarak ifade edilen niceliklerdir. Bu form, zor

tensorlinlin 0;; alti bagimsiz bilesenleri olarak ifade edilmektedir.

Oxx Oxy Oxz

o= [ny Oyy ayz] (3.45)
Ozx Ozy Ogzz

Yiizey iizerindeki bir noktadaki zorun konumu, diizlem {izerindeki normal ve

kayma bilesenlerinin belirlenmesi ile tanimlanir. Cauchy, Hooke yasasini ii¢

boyutlu elastik cisimlerde zoru belirtilen alt1 bileseni zorlamanin alt1 bileseni ile

linecer olacak sekilde iligkilendirir. Zor-zorlama iligkisi Sekil 3.3’de matris

formunda gosterilmistir.

56



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

Buw 11 S22 Siz Sia Sais Si1e| [ xx
Enryr SEI ;,22 Sog Sz-; S'_’.ﬁ st Ty
Ezw Sa1 Sas Sas Say Sas Sag Lot
Eyz B Sa1 Saz Sas Siya aS,s Sas TFyz
Ezx S51 Ss2 Ssz Sha Sss Sss T
Exwy Sea Seae Ses Sega Ses Ses A L%y

f‘-"_x_-;“ "Cll iz iz Cra Tz Cis] —E_‘(L“

F iy Co1 Coe Cszz Caa Cas Cag Eyy
Tz C3zy Cas Caa Czy C3as Cseg Ezz
T o C41 043 C4 3 C4-1 C:LF: C4{:i Exyz
Tax Csa Csa Csa Cgay Css Cse Ezx
[ Ty Cea Cez Ces Css Ceas Ces | Exw

Sekil 3.3. Zor-Zorlama iligkisinin matris gosterimi (Aritan S., 2006).

C sertlik matrisi, S ise esneklik matrisidir. Normalde 36 tane sertlik matris
bileseni olmasina ragmen bunlar zorlama enerji yogunluk fonksiyonuna sahip
korunumlu malzeme olarak da gosterilebilirler. Sonug olarak, sertlik ve esneklik
matrisleri simetriktir. Boylelikle sadece 21 sertlik bileseni Hooke yasasina gore
bagimsiz olacaktir. Iki elastik sabit genellikle Young modiilii (E) ve Poisson orani
(v) olarak ifade edilir. Alternatif elastik sabit hacim modiili (B) ve kayma
modiilii (¢)’de kullanilabilir.

Direkt zorlar, malzemenin hacmini degistirme egilimindedirler (hidrostatik
basing). Young modiili ve Poisson oranina dayanan cismin hacim modiilii
tarafindan bu olguya diren¢ gosterilir. Kayma zoru ise malzemenin hacminde
degisiklige neden olmadan malzemeyi deforme etme egilimindedir. Bu olguya ise

cismin kayma modiillerinden kaynaklanan direng gosterilir (Aritan S., 2006).

3.17. Elastik Sabitler

Tim fiziksel olaylar, goz Oniine alinan sistemin toplam enerjisi ile
iliskilidir. Ornegin denge durumundaki kristal orgii sabitleri toplam enerjiyi
minimize eder. Eger toplam enerji hesaplanirsa, toplam enerji ile ilgili herhangi bir

fiziksel 0zellik de belirlenebilir.
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Elastik sabitler, kristalin mekanik ve dinamik davraniglari arasinda bag
kuran ve aym1 zamanda malzemedeki dogal kuvvet yapisi ile ilgili bilgileri de
iceren bir olgudur (Yildirim A., ve ark., 2012).

DFT’ye dayanan hesaplamalar katilarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin kapsamli bir sekilde ve biiyilk bir dogrulukla elde edilmesinde
kullanilir. Katilarin bu 6zelliklerinden birisi ise elastik sabitlerdir. Kristal yapilar
arasindaki faz gecisleri durumunda katinin sahip oldugu mekanik 6zellikler degisir.
Degisen faz yapisindaki mekanik 6zelliklerin anlagilabilmesi i¢in elastik sabitlerin
belirlenmesi gereklidir.

Elastik sabitler, malzemenin makroskobik dogasina veya varsayimina
dayanan elastisite teorisi ile ilgili olan dinamik matris ile iligkilidir. Diger yandan
dinamik matris, fonon frekanslari ile iligki kurulabilmesini saglar.

Elastik sabitler, zor ve zor tensoriine baglh olup elastik kararlilik kriterleri
tarafindan elastikligin plastik rejiminden ayrilmasinda kullanilirlar. Elastik sabitler,
dayanim, sertlik, aginma, Voigt modiilii, Reuss modiili, Hill modili, kayma
modiilii, Young modiilii, hacim modiilii, elastik sertlik katsayilari, Poisson orant,
erime sicakligi gibi 6nemli teknolojik ve mekaniksel 6zelliklerin elde edilmesini
saglayan bir aragtir. Bununla birlikte fonon durum yogunlugu, fonon 1s1 sigasi, 1s1l
genlesme katsayist ve diger termodinamik 6zellikler de elastik sabitler ile iligkilidir
(Jamal M., ve ark., 2014).

Zor altinda olmayan kristal yapisinin mekanik kararlilik kosullariin
anlagilmasi Max Born ve arkadaslarinin 1940°daki ¢igir acict galigmalaria
dayanmaktadir. S6z konusu ¢alismalar, kristal kafesinin elastik kararlilik i¢in genel
gereksinimleri ifade eder ve bu genel kosullarin bazi yiiksek-simetri kristal sinifi
i¢in basitlestirilmis esitliklerini verir. Ozellikle kiibik kristal durumunda kararlilik

kosullar1

Cll - 612 >0 s Cll + 2C12 > 0,' C44 >0 (346)
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seklinde basitlestirilir. Bu denklemler ‘Born Kararlilik Kriteri’ (Born Stability
Criteria) olarak adlandirilir. Bununla birlikte, son zamanlarda katilarin elastik
sabitleri lizerinde yapilan hem deneysel Olglimler hem de temel ilke yOntemine
dayanan teorik hesaplamalar sonucunda bu kosullarin hekzagonal, tetragonal,
rombohedral, ortorombik ve diger kristal siniflar1 i¢in de sagladigiyla ilgili
karigikliklar s6z konusu olmustur. Bir¢ok kez dogru olmayan genellemeler

yaymlanmistir. Orgii elastik davranist;

1 ( 9%E
i =5 (5005 (347)

elastik sabitlerin ikinci dereceden matrisi seklinde tanimlanir. Denklemde ifade
edilen E, kristalin enerjisini, V,, denge hacmini, € ise zoru temsil eder. Ayni
zamanda sertlik matrisi olarak da adlandirilan bu elastik matris, 6x6 simetrisine
sahiptir. Dolayisiyla da 21 bagimsiz sabitten olugmaktadir.

Malzemenin kristal sinifinin ek simetri kisitlamalar1 (sabitleri) verdigi
diisiiniiliir ve bu s6z konusu durumda bagimsiz elastik sabitlerin azalmasina neden
olur. Sonsuz kii¢lik zorlama degerinin sebep oldugu keyfi homojen deformasyonu

i¢in kristal enerjisi, ikinci dereceden form;
1
E = EO +EVO 21'6']'=1 Cl] Si(g] + 0(53) (348)

seklinde verilir. Harmonik yaklasimda bir dis ylik olmaksizin kristal yapisi
kararlidir. Fonon kiplerinin biitiin dalga vektorleri i¢in pozitif frekansa sahiptir
(dinamik kararlilik). Ikinci dereceden verilen 3.48’deki enerji denklemi daima
pozitiftir (E > 0). Bu kosullar daha sonra elastik kararlilik kriteri olarak
adlandirilmistir. Bu matematik esitlik, gerekli ve yeterli kararlilik kosullart ile ifade

edilir.

59



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

e  C matrisi, pozitif olarak tanimlanir.
e (C’nin dzdegerleri pozitiftir.
e (C’nin mindrlerinin keyfi seti pozitiftir (Mouhat F., ve Coudert, F-X.,

2014).

3.18. Ozel Laue Simiflar

Born kararlilik kriterleri olarak da adlandirilan yeterli ve gerekli kararlilik
kosullar1 kristalin Laue sinifina dayanmaktadir. Yiiksek simetri kristal sistemleri,
basit formiiliizasyonlara izin verir. Fakat bu formiiller, daha diisiik simetri
sistemlere genellestirilemezler.

Ozellikle kiibik sistemlerde, bu kosullar lineerdir. Hekzagonal, tetragonal ve
rombohedral sistemler ise ikinci dereceden karalilik kriterine sahiptir. Ortorombik
kristal kosullar1 kiibik polinomlar icerir. Monoklinik ve triklinik sistemler ise
strastyla dordiincii ve altinci dereceden polinomlar igerir. Cizelge 3.1°de her bir
siif i¢in, sertlik matrisindeki bagimsiz elastik sabit sayisi verilmistir (Mouhat F.,

ve Coudert, F-X., 2014).

Cizelge 3.1. Laue grup ve bagimsiz ikinci dereceden elastik sabitler (Mouhat, F.,

Coudert, F-X., 2014)

Kristal Sistem Laue Simif Nokta Grup Cij
Triklinik 1 1,1 21
Monoklinik 2 /m 2,m,2/m 13
Ortorombik mmm 222,2mm, mmm 9
Tetragonal (I) 4 4,4, 4m 7
Tetragonal (I) 4 mm 4mm, 422,42m, 4/mmm 6
Rombohedral (IT) 3 3,3 7
Rombohedral (I) 3m 32,3m,3m 6
Hekzagonal (IT) 6/, 6,6,6/m 5
Hekzagonal (I) 6/ mm 6mmm, 622, 62m, 6/mmm 5
Kiibik (II) m3 23,m3 3
Kiibik (I) m3m 432,43m, m3m 3
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3.18.1. Rombohedral Simiflar
Rombohedral (I) siifinin (Laue sinifi 3m) 6 bagimsiz elastik sabiti vardir.

Sekil 3.4’de matris gdsterimi verilmistir.

Cn Ciz €3 Cu
Chn Cy —Cy
L Cis
rombo | ~ {‘_"_:
Cy Gy
Css

Sekil 3.4. Rombohedral (I) smifinin (Laue smifi 3m) alt1 bagimsiz elastik sabiti
(Mouhat F., ve Coudert, F. X., 2014)

Hekzagonal durumdaki gibi Cgq = (€11 — Cy2)/2’dir. Bu durumda dort
yeterli ve gerekli kosul elde edilir;

C11 > |Ci2l; Cas >0 (3.49-a)
1

CH < §C33(C11 + C12) (3.49-b)
1

Chy < 5644(6‘11 — C12) = C44C¢6 (3.49-¢)

Rombohedral (II) sinifi i¢in ise Cy5 terimi ile bir tane daha bagimsiz elastik

sabit vardir. Sekil 3.5’de Romboheral (II) sinifinin matris esitligi verilmistir.
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rrCu Chp Cs Cu G \

Cn G —Cy —Cis
C'”.
C = o
romba . . Cad = Cl.—'u
Cy Cy
\ . . G

Sekil 3.5. Rombohedral (II) matris gosterimi (Mouhat F., ve Coudert F. X., 2014)

Rombohedral (1) sinifi igin gerekli ve yeterli kosullar ise

C11 > |Ci2l; Cas >0 (3.50-a)
1
Ch < §C33(C11 + C12) (3.50-b)
1
CH+ Ci < 5C44(C11 — C12) = C44Cep (3.50-c)

seklinde ifade edilmektedir (Mouhat F., ve Coudert, F-X., 2014).

3.19. Elastisite Teorisi

Katmin makroskobik davranigi, siirekli alan teorisi ile tanimlanir. Bu da
katilarin dig zor etkisi altinda deformasyon yolunu tayin eden elastisite teorisidir.
Uygulanan zorun etkisi altinda, kati cisim bazi yonlere dogru sekil ve hacim
degisikligi sergiler ve kat1 cisimdeki her nokta genel olarak yer degistirir.

Deformasyondan 6nce pozisyon vektoriiniin r, deformasyondan sonra ise bu
degerin x; yoniinde r' oldugu diistiniiliirse, deformasyondan dolay1 bu noktadaki
yer degistirme vektori u =r —r' ya da u; = x; — x; olarak ifade edilir. Eger
Uij(x1,%2,x3) , (x1,X3,x3) noktasinda j. bilesenlerinin yer degistirmesi ise zor

tensorii kiigiik deformasyonlar igin
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1 (0u; auj

Uij= 5<axl_ + axi) (3.51)

olarak tanimlanir.

Bir dis zor etkisi altinda, kati cisim kendi denge durumunda kalma egilimi
sergiler. Bu da i¢ gerilim olarak nitelendirilir. Dis zor etkisi altinda deformasyon
yiizeyi oldukga kiigiik ise orijinal deforme olmayan hal tekrar elde edilir. Boyle
deformasyonlar elastiktir. Biiylik deformasyonlar i¢in ise dis zorun kaldirilmasi
dahi deformasyonun tamamen ortadan kaldirilmasi ile sonuglanmaz. Boyle
deformasyonlar ise plastiktir.

Izotropik bir kat1 i¢in elastik deformasyon durumunda zor tensér bakimindan

Zor tensoru;
gij = Kuydij; + 2G(w;j — 8;un/3) (3.52)

olarak tanimlanir.
Denklemde K aynm1 zamanda B olarak da ifade edilebilen terim hacim

modiiliinii temsil eder. G ise kayma modiiliidiir (Wang W. H., 2012).

3.20. Hacim Modiilii
Hacim modiilii (B), kati cismin hidrostatik zora karsi verdigi sekil
degisikligi olmadan hacimdeki degisimleri igeren zorlanma tepkisi olarak

tanimlanmaktadir. Diger bir ifade ile hacimdeki degisimlere karsi gosterilen

direncin bir 6l¢iistidiir (Sekil 3.6).
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Vi

\7\ Ry & Vo— AV
| !

Sekil 3.6. Tesir alani (A), uygulanan kuvvet (F), ilk hacim (V,) ve hacim degisim
(Vo — AV) gosterimi.
(https://opentextbc.ca/physicstestbook?2/chapter/elasticity-stress-and-
strain/erisim zamani 22.10.2018).

Izotropik malzemeler, hidrostatik basinca maruz kaldiklarinda kayma zoru
sifir olacak fakat normal zor ayni kalacaktir. Bu hidrostatik yliklemeye yanit olarak
malzeme hacminde degisiklikler meydana gelecektir. Dis basinca karsi gosterilen
diren¢ ayni zamanda sikistirilabilirlik modiilii olarak da ifade edilebilen hacim
modiilii (B)’diir.

Teorik olarak hacim modiilii, hacim degisimleri ile hidrostatik basincin
orani olarak tanimlanmaktadir. Hacim modiiliiniin tersi, malzemenin sikisabilme
ozelligini verir.

AP

-ve (3.53)

B

denklemde ifade edilen V, ilk hacmi AV hacim degisimini ve AP ise basingtaki
degisimi temsil etmektedir (Aritan, 2018).
Polikristal malzemenin mekanik O6zellikleri, tek kristal elastik sabitleri

kullanilarak Voight (By) ve Reuss (Br) metodu ile de hesaplanabilir. 6 elastik
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sabite sahip olan (C11,C12,C13,C14,C33, Ch4, Cgs, Cgg.),

(Ces = C14),Ce6 = 1/2(Cy1 — C12) rombohedral yap1 i¢in hacim modiilii,

9By = [(2C11 + Ci2) + 4Cy3 + C33] (3.54-a)

B. = C33(C11+Cp2)—2CT5
R 0114C12+2C33—4Cq5

(3.54-b)

B = (By + Bg)/2 (3.54-c)
esitlikleri ile de hesaplanabilir (Ko¢ H., ve ark., 2013).

3.21. Young Modiilii

Malzemede belirli bir deformasyonun olusabilmesi i¢in gereken bir yiikiin
Olciisii olan sertligi, dayanim olgusundan ayirmak onemlidir. Dayanim teknik
olarak malzemenin kirilma ve asir1 deformasyona karsin gosterdigi direng olarak
ifade edilmektedir.

Young Modiilii (E), katinin uzunlugunda meydana gelen degisimlere karsi
gosterdigi direncin 6l¢iisii olarak tanimlanmaktadir. Malzeme germe veya sikisma
gibi bir dig kuvvet etkisi altinda iken ortaya c¢ikan zor/zorlama orani Young

modiiliinii verir. Sekil 3.7°de Young modiilii sematize edilmistir.

65



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

+= TR
AL
- Rk
Lo Lo
KN -+

l F T F
(a) (b)
Sekil 3. 7. a) Germe kuvveti ve b) Sikisma kuvveti

(https://opentextbc.ca/physicstestbook2/chapter/elasticity-stress-and-
strain/erisim zamani 22.10.2018).

Zor =F/A (3.55-a)

Zorlama = AL/L, (3.55-b)

Sertlik, genellikle nispeten kiigiik yiiklemeler uygulanmasi ile kirilma
kisaligi ve sonugta olusan deformasyon sonucunun Olgiilmesi ile belirlenir.
Deneysel problemlerden birisi biiyiik ol¢iilerde kiiciik degisikliklerin hesaplanmasi
olgusudur.

Hooke, bu kapsamda uzun tel {izerinde ¢esitli yiikler altinda ¢ok sayida
Ol¢iimler gergeklestirmistir. Boylelikle yiikk (P) ve uygulanan yiik sonucunda
olusan deformasyon (&) arasindaki lineerligin, yiiklerin yeterince kiigiik olmasi ile
iligkili oldugu konusunda iyi bir yaklasim elde etmistir. Bu iliski Hooke Yasasi

olarak bilinir. Hooke Yasasi cebirsel olarak;

P=ks (3.56)
ifade edilir.
66



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

Denklemde k bir sabiti temsil etmektedir. k tarafindan belirlenen sertlik
sadece malzemenin bir fonksiyonu degil ayn1 zamanda numune seklinden de
etkilenen bir niceliktir. Sertligi tam dogrulukla 6l¢ebilmenin yolu, yiikiin kesit alani
ile normallestirilmesidir. Yiikten ziyade ¢ekme gerilmesi uygulamak bu olguya
ornek olarak verilebilmektedir. Dahasi deformasyon (§), ylik (P) uygulamasi ile
bir telin esit oranda biitiin pargalar1 normalize edilebilir. Bu nedenle ‘esneme’ birim

uzunluktaki deformasyonun bir 6l¢iisii olarak

¢ s (3.57)

seklinde ifade edilmektedir. Denklemde ifade edilen Ly, orijinal uzunluk. €,
zorlama olarak adlandirilan boyutsuz esneme ol¢limiidiir. Bu ifadeler kullanilarak
birim alandaki yiikleme ve birim uzunluk basindaki yer degistirme oOlgtimleri
genellestirilebilir.

Hooke Yasasi bu durumda

P 8

A_():EE (3.58)
ya da

o =Ee (3.59)

seklini alir. Denklemde ifade edilen E, malzemenin mekanik 6zelliklerini
tanimlayan en énemli parametrelerden biri olan ve elastisite modiilil olarak da ifade
edilebilen Young modiiliidiir.

Elastisite tanimlamasina uyan malzemelerde (ani cevap verme ve tamamen
iyilesme) zor ve zorlama arasindaki iliski lineerdir. Hooke yasalarina uyan

malzemeler lineer elastiktir. Fakat elastik malzemelerin hepsi lineer degildir.
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Ornegin; kauguk elastiktir fakat lineer degildir. Aym sekilde biitiin lineer
malzemeler de elastik degildir. Ornegin; viskoelastik malzemeler matematiksel
anlamda lineerdir fakat ani cevap vermezler ve dolayisiyla da elastik degildirler

Young modiilii, elastik sabitler yardimi ile

_ 9BG
" 3B+G

(3.60)

denkleminden de hesaplanabilir. Denklemde ifade edilen B ve G, Voight ve Reuss

metodu ile hesaplanan hacim ve kayma modiiliidiir (Roylance D., 2008).

3.22. Vickers Sertligi

Sertlik, mikroskobik olarak bir malzemedeki kimyasal baglarin girintiye
kars1 sergiledikleri birlesik diren¢ olarak tanimlanabilir. S6z konusu direng,
malzemedeki kimyasal baglarin baglanma tiirler ile dogrudan iliskilidir.
Malzemenin en Onemli fiziksel Ozelliklerinden biri olan mekanik sertlik,
malzemenin delme, agindirma gibi dis mekanik etkilere kars1 gosterdigi direncin
bir dl¢iisiidiir.

Sertlik lgtimleri i¢in birgok metot olmasina ragmen Vickers sertlik 6lgtimii
en sik kullanilan metodlardan biridir. Vickers sertlik dl¢iimiinde simetrik piramit
sekilli elmas deliciler kullanilmaktadir.

Deneysel olarak ilgili malzemenin yiizeyine bir delicinin batirilmasi ve
meydana gelen iz boyutunun Slgiilmesi ile belirlenir. Vickers sertligi asagidaki

ifade ile tamimlanabilir.

Hy, = (0,92)(Gy /By) ™7 (G)*7® (3.61)
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3.23. Anizotropi ve Debye Sicakhigi

Anizotropi, atomik diizenlemelerin yone baghh oldugu malzemelerin
ifadesinde kullanilir. Anizotropik davranmiglar, mekanik kararhilik, 1sil genlesme
katsayis1 ve yapisal degisikliklerin yorumlanmasi agisindan onemlidir. Kristal
yapinin simetrisi, anizotropi ile ters orantilidir. Anizotropi faktorleri, bag
ozelliklerinin yone bagli degisimlerini ifade eder (Ravindran ve ark.1998).

Elastik anizotropi, bir malzemedeki zor ve zorlama arasindaki iligki
yonelime bagli oldugunda ortaya c¢ikar. Young modiilii (E), poisson orani (9),
kayma modiilii (G) ve lineer sikistirilabilirlik (B) gibi yaygin olarak kullanilan
mekanik elastik 6zelliklerin yone bagli oldugu anlamina gelir (Healy D. Ve ark.,
2020).

Kayma anizotropi faktdrli rombohedral kristal yapisinda {1 0 0 }ve {0 0 1}
kayma diizlemleri igin sirasiyla <0 1 0> ile <0 1 1> ve <0 1 0> ile <1 1 0> yonleri

arasinda sirasiyla asagidaki esitliklerle verilir (Ravindran ve ark., 1998).

r 4Cyy _ 2Cee
(C11+C33-2Cq3)° 2 (€11—C12)

A (3.62)

A; ve A, sirastyla {1 00 }ve{0 0 1} kayma diizlemlerindeki anizotropidir.
A;=1 ve Ay=1 ise malzeme izotropiktir. A; ve A,’nin 1’den herhangi bir sapmasi
malzemenin anizotropik oldugunu gdsterir. Diger bir elastik anizotropi olarak

tanimlanan sikistirilabilirlik (Ag) ve kayma modiillerindeki (Ag) ylizde anizotropi;

_ (Bv—BRr) _ (Gy—GRr)
Ag = (Byibr) x100, A= Goitn) x100 (3.63)

seklinde tanimlanir. Ag=0 ve Ag=0 ise malzeme izotropik, %100 ise maksimum
anizotropiyi gosterir.
Olusum entalpisi, kohezif enerji ve Debye sicaklig1 alagim sistemleri igin

onemli Ozellikler arasinda yer almaktadir. Bu termodinamik ozelliklerin iyi
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anlasilabilmesi malzeme miihendisligi ve tasarimi agisindan da olduk¢a énemlidir.
Debye sicakligi, elastik sabitler, 6z 1s1, 1sil iletkenlik gibi bircok 0Ozelliklere
dayanmakla birlikte orgii titresimleri ile ilgili bir olgu olup, kati halde birgok fizik
olayini tanimlayan bir termo-parametredir.

Daoud, Debye sicakligi ve bant uzunlugu arasindaki deneysel ifadeyi
kurarken Lindemann, cesitli elementlerin atomsal 1s1 degisimlerini agiklayan
Einstein fonksiyonuna dayanan erime sicakligt ve Debye sicakligi arasindaki
iligkiyi aciklamistir. Abrahams ve arkadaslari ise Debye sicakligi ve
sikistirilabilirlik, mikrosertlik, erime noktasi gibi kohezif ozellikler arasindaki
iligkiyi caligmustir.

Son yillarda ise temel ilke metodunun, alagimlarin termodinamik 6zelliklerin
hesaplanmasi1 ve tahmini tizerindeki basarisi kanitlanmistir (Tang K., ve ark.,
2017).

Debye sicakligi karakteristik bir oOzellik olup atomik titresimlerden
kaynaklanan 6zelliklerin tanimlandigr ve fononlarin teorisini i¢eren esitliklerden
elde edilir. Debye sicakliginin hesaplandigi standart metotlardan birisi elastik sabit

bilgisinden elde edilir. Debye sicakligi (8) , ortalama ses hiz1 (9,,) ile orantili olup

6 =2[2%2 . (3.64)
seklinde ifade edilir. Denklemdeki h Planck sabiti, k Boltzmann sabiti, N,
Avagodra sayisi, p, yogunluk, M ise katinin molekiiler agirhigidir. g ise
molekiildeki atom sayisidir. 8 skaler oldugundan 9,, ‘yi hesaplamanin yollarindan
birisi denklem 3.66 esitligini ¢ozmektir. Bu durum 9,,’nin de skaler olmasi
beraberinde getirir.

Zor, tensor bir niceliktir ve kristalin her yoniinde zor bilesenlerinin karmasik

fonksiyonlarinin her birinin ii¢ hiz1 vardir. 9,,;
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-1/3
9, = (l 3 1 @) (3.65)

34i=1 Vvi3 AT

seklinde ifade edilir.

Integral, niimerik metot yardimi ile ¢oziiliir. Bu niimerik metotta vy, v,,
v3 keyfi yonlerdeki ii¢ ses hiz1 bulunur. Bu siire¢ uzay boyunca yonlerin daha
biiyilik 6rnekleri icin de ayni sekilde tekrar edilir. Bu denklem, ses hizinin anlamini
bulmak i¢in kesin bir yol olmasina ragmen pratik bir metot degildir. Polikristaller

sistemlerde ortalama ses hizi;

Vm = G [13 . 13])_1/3 (3.66)

vs v

olarak ifade edilir (Anderson, O. L., 1963). Burada, vs ve , v; sirasiyla enine ve

boyuna ses hizlari olup, Kayma ve Hacim modiillerinden elde edilirler;

v = [C (3.67)

3B+4G
v = / 3+p (3.68)

burada p malzemenin yogunlugudur.

Diistik sicakliklarda titresim uyarimi sadece akustik titresimden kaynaklanir.
Dolayisiyla diisiik sicakliklarda elastik sabitlere gore hesaplanan Debye sicakligi,
0z 1s1 hesaplamalar1 ile belirlenen Debye sicakligl ile aynidir (Yildirim A., ve ark.,

2012).

3.24. Kayma Modiilii
Deformasyon, normal ve kayma zoru parametreleri ile ilgili olup

malzemenin temel mekanigindeki bir niceliktir. Diger bir ifade ile teknik olarak
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zorun kiimiilatif etkisi deformasyon olarak tanimlanmaktadir. Kesme sabiti olarak
da ifade edilebilen kayma modiilii, diizlemlerin birbiri iizerinde kaymasi seklinde
ortaya ¢ikan duruma gosterilen direncin bir dl¢iistidiir.

Iki diizlemli atomlarin bir kuvvet etkisi altinda birbirlerine dogru hareket
ettigi  diisiiniiliirse  teorik kayma mukavemeti Sekil 3.8’deki  gibi

gosterilebilmektedir.

| x=b
OZ Q)
D OO0 @Q@@QOOO

(c) : (d)

Sekil 3.8. Atomlar arasindaki teorik kayma mukavemeti (Dowling N. E., 2012)

Kat1 ylizey iizerindeki belirli bir noktadaki genel zor durumu ise Sekil 3.9’da

gosterilmistir.

/

x

Sekil 3.9. Belirli noktadaki genel zor durumu (Dowling N. E., 2012)
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Normal zor ii¢ yonde o, , gy, 05 Ve kayma zorunun ise {i¢ ylizey Teys Tyz »
T, Uzerinde tam tanimlamasi yapilabilir. Kat1 yiizey iizerine bir zor kuvveti
uygulandiginda zor bilesenlerinin birbirine eklenmesi nedeni ile bir zor meydana
gelir. x-yoniindeki zor, x-yoniindeki o,/E zoruna neden olur. Aym sekilde x-
yoniindeki zor y ve z yonlerinde de benzer olguya neden olur. Bu genel durum

Oy , Oy, 0, i¢in x, y, Z yonlerinde sirasiyla

9x _Vox _Vox (3.69-a)
E b E 2 E .
voy oy _V9y (3.69-b)
E 'E’’ E )
vo, vo, 0,
= T FF (3.69-¢)

seklinde ifade edilmektedir. Her bir yondeki toplam zor ise;

£ = %[O’X —v(oy +0,)] (3.70-a)
&y = %[ay —v(o, + az)] (3.70-b)
g, = %[O’Z —v(oy + 0y)] (3.70-c)

olacak sekilde tanimlanir. Kayma zoru, ortoganal diizlem iizerinde her bir zora
karsilik gelen kayma zoru ile iliskili olacak sekilde olusur. G olarak tanimlanan

kayma modiilii ile tanimlanir.

Tx Tyz 7x
Vay = 2y, = 2y, = (3.71)
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Izotropik malzemeler i¢in sadece iki bagimsiz elastik sabite (E,G) ihtiya¢ vardir

(Dowling N. E., 2012).

_E
T 2(1+v)

G

(3.72)

Kayma modiild, tek kristal elastik sabitleri kullanilarak Voight (G,) ve

Reuss (Gr) metodu ile de hesaplanabilir. Rombohedral yapi igin

Gy = % [C11 + Ci3 + 2C33 — 4Cy3 + 12C44 + 12C¢4] (3.73-a)
Gp = ;(CZC44C66)/[3BVC44C66 + C?(Caq + Cge)] (3.73-b)
C? = C33(Cy1 + Cpp) — 2CE5 (3.73-¢)
G = (Gy + Gg)/2 (3.73-d)

seklinde tanimlanir (Kog H., ve ark., 2013).

3.25. Hill Yaklasimi
Hill yaklagimi, Voight ve Reuss esitliklerin ortalamasinin polikristal sabitler
icin Ust ve alt limitleri temsil ettigini savunur. Bu yaklasim kayma ve hacim

modiilii i¢in
G = %(GR +Gy) (3.74-a)
B= %(BR +B)) (3.74-b)
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seklinde ifade edilmektedir (Yildirim A., ve ark., 2012).

3.26. Poisson Oram

Poisson orani (v), eksenel gerilimden dolayr kati malzemedeki yanal
biiziilmenin, boylamsal uzamasina yani geniglemesine oranidir. Diger bir ifade ile
Poisson orani, malzemenin tek yonlii bir zora maruz kaldig1 andaki kesit ¢apindaki

degisim olarak da tanimlanmaktadir (Sekil 3.10).

Yiiksiiz Durum

9=

R
7

/— Sikistiriimis Durum

Sekil 3.10. Poisson ~ Orami  (https://www.pavementinteractive.org/reference-

desk/design/structural-design/poissons-ratio/,erigim zamant,
22.10.2018)
£D AD AL

V——S—LSD—FSL—T (375)

v, Poisson oranini, €D, ¢apsal boyunca gerilmeyi (yatay eksen), €L ise boylamsal
gerilmeyi (dikey eksen) temsil eder.

Poisson orani, malzemenin deformasyon modelini agiklayan dnemli mekanik
Ozelliklerden biridir. Pozitif Poisson orani, malzemenin bircogunun ortak 6zelligi

olmasina ragmen bazi malzemeler negatif Poisson orani sergilemektedirler. Bunun
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anlamu pozitif ve negatif Poisson oranina sahip malzemelerin farkli deformasyon
mekanizmasina sahip oldugudur.

Malzemenin sikistirilabilirliginin 6lglimii olarak da ifade edilen Poisson
orani, yapisal davraniglarin gdzlenebilmesi adina 6nemlidir. Sivi ve kaugukta
v = 0,5 iken cam ve mineralde v — 0 ‘dir. Genel olarak da malzemelerin Poisson
orani —1 ve 0,5 araligindadir. Poisson degeri 0,5’¢ yaklastikca malzeme
sikistirllamaz 6zellik sergilerken —1’e yaklastiginda ise son derece sikistirilabilir
olup, sekil degisikliklerine kars1 direnci artmaktadir.

Negatif Poisson oranina sahip malzemeler ‘auxetic malzeme’ olarak
nitelendirilmektedir. Negatif Poisson orani, ¢esitli malzemelerde 6zel kosullar
alinda kesfedilmistir. Ornegin; Baughman ve arkadaslari kiibik metalik
kristallerinin % 69’unun negatif Poisson oranina sahip oldugunu kanitlamislardir.
Dahas1 negatif Poisson oranmi diger bir ifade ile malzemenin auxetic davranisi,
hiicresel katilarda, kristalde, amorf malzemelerde, kompozitlerde ve meta-
malzemelerde de gozlenmistir.

Poisson oraninin, malzemenin yapisal mekanizmasi iizerindeki etkileri adina
yapilan bir¢cok calisma mevcuttur. Ayrica Poisson oraninin, malzemenin dalga
hizini, gerginligini ve toklugunu da etkiledigi kanitlanmis bulgular arasindadir
(Faroughi S., ve Shaat, M., 2018). Poisson orani, ayni zamanda elastik sabitler

yardimu ile de

v=3B—-2G/2(3B+G) (3.76)
hesaplanabilir. Denklemde ifade edilen B ve G, Voight ve Reuss metodu ile
hesaplanan hacim ve kayma modiiliidiir. Poisson orani, boyutsuz bir parametre

olup malzemenin yapisina 1s1k tutar. Baz1 malzeme siniflari i¢in yaklagik Poisson

oranlar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Malzeme siniflarinin yaklagik poisson oranlari (Roylance, 2008)

Malzeme Sinifi Poisson Orani (v)
Seramik 0,2
Metal 0,3
Plastik 0,4
Kaucuk 0,5

Daha kirilgan yapiya sahip malzemeler diisiik Poisson oranina sahipken,
Poisson oram arttikca malzemenin esnekliginin de orantili olarak arttig

gozlenmektedir (Roylance, 2008).

3.27. Murnaghan Durum Denklemi

Durum denklemi, bir katinin sikisma veya genlesme altindaki davranisini
tamimlayan basing-hacim veya enerji-hacim iligskisidir. Murnaghan durum
denklemi, cismin hacmi ile maruz kaldig1r basincin arasindaki iliskidir. Yiiksek
basing kosullar1 altinda, cismin davranisini modellemek i¢in kullanilan bir¢ok
durum denkleminden biridir. Murnaghan durum denklemi, sonlu bir zorlama ile
sikistirilmis  katinin  hacim modiiliiniin basinca karsin dogrusal davranisinin
varsayimindan tiiretilmistir. Mutlak sifir sicakliginda sabit sayidaki parcacik i¢in

basing (P) ve hacim (V) arasindaki baglanti;
— Bo [ YoyBg _
PW) = ¢ |CH% - 1 (3.77)

seklinde tanimlanir. Sifir sicaklikta, basing sadece hacime bagli olarak;

_dE(WV)

PV) = av

(3.78)
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tammlanir. Iki ayarlanabilir parametre igerir. Her ikisi de ortam basincinda dlgiilen
sikistirilamazlik modiilii (B) ve tiirevi (B ) olarak tanimlanr.

Bir kati i¢in en basit izotermik durum denklemi, {iniform bir sikistirma veya
genlesme altinda hacimdeki degisikliklere direnme yeteneginin bir 6lciisii olan
hacim modiiliidiir. 1944 yilinda, Murnaghan hacim modiiliiniin basingla dogrusal
olarak degistigi varsayimina dayanan durum denklemini 6nerdi (Tyuterev V. G., ve

Vast N., 2006).

_ BoV [( VoyB! 1 _ BoVp
EWV) = Eo + By [( V) ° B{—-1 * 1)] By—1 (3.79)
3.28. Born Etkin Yiikler

Born etkin yiik tensérii Z*, dinamik nicelik olarak 1933 yilinda Born
tarafindan tanitilmistir. Born etkin yiik tensorii Z*, diger bir ifade ile enine yiik,
enine ve boyuna optik fonon kipleri arasindaki béliinmeden sorumlu uzun menzilli
Coulomb etkilesiminin bir gostergesi oldugundan katihal fiziginde temel nicelik
olarak kabul edilmektedir. Diger bir ifade ile Born etkin yiikii, iyonik yer
degistirmelerin neden oldugu elektronik polarizasyondaki degisimin bir 6l¢iistidiir.

Born etkin yiikleri ¢esitli deneysel yaklagimlar ile gelistirilmis ve
tartistlmigtir. Son zamanlarda ise temel-ilke hesaplamalar1 ile genis malzeme
spektrumunda kesin dogrulukta degerler rapor edilmistir.

Molekiilde dipol momentin S(pf) yoniindeki degisimi, k atomunun,
a(Ty o) yoniinde kiiciik yer degistirmeleri tarafindan dogrusal olarak indiiklenir.
Dipol moment ve atomik yer degistirme arasindaki katsayir yiikiin boyutuna

sahiptir. Genellikle atomik polar tensorii

* a
Ziap = 2L (3.80)

aTk'a
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olarak ifade edilir. Bu yaklagim, Biarge, Herranz ve Morcillo tarafindan kizil 6tesi
yogunluklarin yorumlanmas: igin gelistirilmistir. Daha sonra Cioslowski bu tensor
ile baglantili skaler bir yiik tanitmigtir: Genellestirilmis atomik polar tensori.
Periyodik sistemlerde, farklt birim hiicrelerinde esdeger atomlar
goriinebilir ve yiik tanimlar1 genellestirilebilir. Dinamik yiik tensorii, genel olarak
B yoniinde olusturulan birim hiicredeki makroskobik polarizasyon ile a yoniindeki
k atomlarinin alt Orgiilerinin kat1 yer degistirmesi arasindaki orantililik katsayisi

olarak tanimlanir.

% oP
Zioap = QO% (3.81)

Qgy, birim hiicre hacmi, P, birim hiicredeki dipol moment olarak
yorumlanabilir. Lineer rejimde her birim hiicresinde bir k atomu yer degistirdigi
icin denklem (3.81) izole bir atomik yer degistirmenin neden oldugu dipol
momentin degismesine karsilik gelir. Ancak molekiillerin aksine makroskobik
sistemlerde dnceki nicelik benzersiz olarak tanimlanmamustir. Aslinda polarizasyon
degisimi, numune boyunca makroskobik elektrik alammi (E), sabitleyen sinir

kosullarina baglidir. Temel olarak

oPB oPB an

* —_— — - —
Zk’aﬁ - QO aTk'a | + QO Z] aSj ’ aTk'a

(3.82)

seklinde ifade edilir. Elektrostatik, makroskobik polarizasyon, elektrik ve alan yer

degistirme arasinda bir iligki kurar.

Dy =¢eq+4AmPa =3 €, & (3.83)
ve
. oPp (5= 8¢
Ziap = Qo 57—+ Do zj‘*g—n’.m (3.84)

79



3. MATERYAL VE METOD Merve OZCAN

cikarimi yapilabilir. Makroskobik elektrik alanini etkileyen kosullara bagli olarak
farkli sekillerle gelistirilmisgtir.

Born etkin yiikii, sifir makroskobik elektrik alan altinda goézlenebilen
polarizasyon degisimini tanimlar. Dolayisiyla denklem (3.84)’deki ikinci terim,

yok edilerek born etkin yiikii

oPp
0Tk,

7,0 =,

k.ap (3.85)

seklinde tanimlanir (Ghosez Ph., ve ark., 2008).

3.29. Fonon Dispersiyon Egrileri

Kati maddelerdeki atomlar, sivi ve gazlardakilere gore oldukca smirh
hareketlilige sahiptir. Genellikle bir kristal orgii tarafindan temsil edilebilen kendi
denge pozisyonlarina baglhdir. Sicaklik, dis alan ve ya basing nedeniyle mutlak sifir
sicakligin altinda bile atomlar kendi denge konumlari durmadan titresirler ve asla
duragan degildirler.

Orgii dinamigi teorisi, kristaldeki atom titresimleri ile acikliga
kavusturulmus olup kuantum teorisine dayanmaktadir. Bir dalga olan kristal
formdaki atomlarin kolektif titresimi, dalgaboyu ve genlige neden olur. Bu tiir
titresimlerin kuantumu ‘Fonon’ olarak adlandirilirken ‘Fonon Dispersiyonu’, fonon
frekans1 ile dalga vektoriinii arasindaki iliskidir. Deneysel olarak fonon
dispersiyon, orgii dalgasi ile diger dalgalar arasindaki etkilesimden dolayli olarak
bulunabilir (inelastik sa¢ilma ya da elektron enerji kayip spektroskopisi). Fonon
dispersiyon ayni zamanda teorik hesaplamalar yontemi ile de belirlenebilir. Bu
kapsamda DFT ile temel ilke yontemine dayali iki temel yaklasim mevcuttur;

direkt metot ve yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (DFPT).
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Temel ilke yontemi hesaplamalarina dayanan DFPT, dinamik matrisin
oOl¢iilmesinde lineer cevap teorisinin kullanimini saglar. Bu yilizden daha etkili ve
nispeten daha dogrulukta bir yaklasimdir (Kong L. T., 2011).

Kristaldeki atomlarin ortalama pozisyonu ile ilgili olan statik 6rgii modelinin
aksine orgii dinamikleri, hareket etme yetenegine sahip sonlu kiitleli atom dizini
icin kristal orgli konseptine genisler. Rastgele olmayan bu hareket, atomlarin
komsu atomlar ile etkilesimlerinden kaynaklanan denge konumlarindaki
titresimlerinin siiper pozisyonudur.

Foton olarak adlandirilan pargaciklardan olusan ve bir dalga olan 15181
hareketi diisiiniiliirse, katidaki normal kip titresimi gibi diisiinebiliriz. Orgii
titresiminin kuantumu fonon olarak adlandirilir.

Orgii dinamigindeki problem, kristaldeki titresimin normal kiplerini
bulabilmektedir. Diger bir ifade ile 6rgii dinamigi fononlarin enerjilerinin (ya da
frekanslarinin w) onlarin dalga vektorii k’nin bir fonksiyonu olarak hesaplanmasinm
gerektirir. @ ve k arasinda bu iliski fonon dispersiyon olarak adlandirilir. Orgii
dinamigi dispersiyon iligkisinin belirlenebilmesi i¢in iki farkli yol sunar; kuantum
mekanik yaklagim ve 6rgii titresiminin yariklasik davranisidir.

Fonon dispersiyonu kuantum-mekanik yaklagimi kullanilarak dogrudan elde
edilebilir. Buradaki problem, orgii titresimleri igin Schrodinger denkleminin
¢Oziimlerini bulmaktir. Kuantum mekanik yaklagiminin bazi sonuglari su sekilde
listelenebilir.

1-Kristaldeki atomlar mutlak sifir sicakliginda bile hareket eder.
2-Kuantum orgii tiresim enerjisi (fonon) hwile ifade edilir.

3-Normal kip titresiminin enerjisi Aw integral birimleri ile degisir.

4-Atom titresimleri kuantizedir ve sadece /h/  integral birimleri ile

degisebilir.
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Kristal icerisindeki atomlarin titresimlerine ait iki miimkiin kip boyuna ve
eninedir. Atomlarin boyuna kiplerinde yer degistirmesi durumunda dalganin
yayilma yonii ile birlikte atomlarin denge konumlari kesigir. Bununla birlikte enine
dalga kiplerinde, dalganin yayilimina dik hareket ederler.

Dalga wvektorii, dalganin yayillma yoOniine isaret eden bir vektordiir.
Elektromanyetik dalgalarin aksine, Orgii titresimlerinin dalga vektorii k, belirli

siurlar i¢cinde ayr bir spektruma sahiptir. Hareket halindeki dalga igin
U = Uyexpli(kx + wt) | (3.86)

seklinde tanimlanir. Denklemde ifade edilen k = 27T/ s. dalga vektoriidiir. Dalga
vektorliniin miimkiin olan degerleri, sinir kosullarina baghdir. Periyodik sinir

kosullar i¢in gerekli tek sart
Ux)=U(x+1L) (3.87)

olarak tanimlanir. L, dalga vektori k = Znn/ s. ‘nin degerlerini veren zincir
uzunlugudur. Tamsay1 olan n’nin birinci Brillouin bolgesindeki tist limiti N/2’dir.
N ise bir atomlu zincirdeki atom sayisidir. Dolayisiyla dispersiyon iligkisinin
stirekli bir egriyi degil, olasi titresim kiplerinin temsil eden bir dizi yakin aralikli
nokta serisini temsil ettigini ifade eder. Sekil 3.11°de iki atomlu lineer 6rgii igin

dispersiyon iligkisi verilmigtir.
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1. Brillouin Bélgesi

—TiZ2a 0 mwZa k

ekil3.11. Iki  atomlu ineer  orgii  icin ispersiyon iliskisi

kil 3.11. Ik \ 1 g dispersiy ligk
(http://www.chembio.uoguelph.ca/educmat/chm729/Phonons/intro.ht
m, erisim tarihi 15.09.2018).

Birim hiicre basina bir atom i¢in fonon dispersiyon egrileri, sadece akustik
dallarla temsil edilir. Fakat birim hiicre optik dallarinda birden fazla atom
bulunuyorsa optik dallar da ek olarak goriilecektir. Akustik ve optik dallar
arasindaki fark, birim hiicredeki atomlarin titresimlerinin birden fazla seceneginden
kaynaklanir. Ornegin iki atomlu hiicrenin A ve B atomlar1, faz (akustik dal) veya
faz dis1 (optik faz)’nda birlikte hareket edebilirler.

Genel olarak, birim hiicrede N atom i¢in bir boyuna iki enine olmak iizere
iic akustik dal ve 3N — 3 optik dallar1 (N —1 boyuna, 2N — 2, enine) vardir
(http://www.chembio.uoguelph.ca/educmat/chm729/Phonons/intro.htm, erisim

tarihi 15.09.2018).

3.30. Durum Yogunlugu

Durum yogunlugu genel anlamda, belirli enerji diizeylerinde elektron
isgaline izin verilen farkli durumlarin sayisidir. Basit bir kristal yapida birinci
Brillouin boélgesi iizerinde secilen k dalga vektorleri igindeki frekans degerlerini
durum yogunlugu egrisi gosterir.

Bant yapisi, enerji durumlarina, bant bosluguna ve olas1 elektronik gecislere

bagli olan dalga vektoriinii gorsellestirmek icin iyi bir yoldur. Gergek gecis
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olasiligi, hem baslangi¢ hem de son enerjisinde kag miimkiin durum oldugu ile
iligkilidir. Bant yapis1 sadece yiiksek simetri boyunca bilgi verdiginden, giivenilir
bir rehber degildir. Bu kapsamda gerekli olan sey sadece 6zel yonler degil, biitiin
Brillouin boélgesi tizerindeki durum yogunlugudur. Bir boyutlu 6rgii icin genel

durum yogunlugu bagintist

L 1

g(w) = 7 dw/dk

(3.88)

olarak verilir (Hasnip, P. J., 2009).

3.31. Termodinamik Ozellikler

Is1, is, sicaklik ve enerji arasindaki iligkiyi inceleyen bir bilim dali olan
termodinamik, enerjinin bagka bir yere veya baska bir bicimde transferi ile
ilgilenir. Termodinamik bir sistemde; basing, yogunluk, sicakliktaki farkliliklar
zamanla esitlenme egilimindedir. Malzemeye 6zgii termodinamik veriler, malzeme
biliminde ve mihendislik uygulamalarinda ¢ok cesitli ve genis araliktaki
malzemelerin davranigini tahmin etmede kritik rol oynar (Krastev R. K., 2010).

Harmonik yaklasim, diisiik sicakliklarda genellikle kati sistemler,
molekiiler ve atomik topluluklar igin iyi bir yaklagimdir. Ozellikle oldukga giiglii
kovalent baglar ile karakterize edilen karbon sistemlerinde (grafit, elmas) harmonik

yaklasim oda sicakliginda oldukga iyi sonuglar verir (Broglia R. A., ve ark., 2004).

3.31.1. Entropi

Termodinamik sistemlerin 6zelliklerden biri olan entropi (S); sicakliginda
dikkate alinarak kiitleler arasindaki 1s1 ve is olarak enerjinin transferi olarak
tanimlanmaktadir. Entropi, Ludwig Boltzman’a gore bireysel atom ve molekiil

sistemlerinin, sistemi karakterize eden makroskobik niceliklerle (hacim, basing ve
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sicaklik) tutarl olan miimkiin mikroskobik konfigiirasyonlariin (€2) 6l¢timii olarak
aciklanmugtir.

S = kglnQ (3.89)
kg, Boltzman sabitidir. Harmonik yaklasimda, tiim kristalin entropisi S,
Stot = NS (3.90)

© hw hw hw

S=rkg [, dog(w) {(ZRBT) [coth (m) - 1] —In [1 —exp (— k,TT)]} (3.91)
Denklem 3.90 ile ifade edilen S ilkel birim hiicrenin i¢ enerjisini, N ilkel

birim hiicrelerin sayisini, r ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesini, A Planck

sabitini, kg Boltzmann sabitini ve 7 sicaklig1 temsil etmektedir.

Herhangi bir atomdan (p) ve serbestlik derecesinden (i) entropiye katki su
sekilde verilir:

Siu =7kg J, dwg;,(®) {(%) [coth (%) —1] = tn[1-exp (- %)]}(3.92)

S=YiuSiu (3.93)

Bu entropinin diisiik sicaklik siniri:

limy_S;, = 0 (3.94)

Negatif frekanslar igin sifir olmayan bir degere sahip durumlarin

yogunlugu icin entropi hesaplamalar1 yanlis sonuglara yol acabilir (Parlinski K.,
2012).
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3.31.2. Is1 Kapasitesi

Is1 kapasitesi (C), bir maddenin birim sicakliginda degisiklik yapmak icin
maddeye verilmesi gereken 1s1 miktarini tanimlar. Diger bir ifade ile birim
maddeye uygulanan 1s1 miktar1 ile maddenin sicaklik degisimi arasindaki orandir

(Krastev R. K., 2010).

c=% (3.95)

Harmonik yaklagimda; sabit hacimde (C,), sabit basingta (C,) 1s1

kapasiteleri
Cy=C,=0Cy (3.96)
seklinde ifade ifade edilir.

Tiim kristalin 1s1 kapasitesi Cj, ,, ise

Ch,tot = NC (397)
:_eofts)

C=rkp [, dwg(w) (:,%) [exp () 1]2
exp m -

(3.98)

seklinde ifade edilir. Denklem 3.97 ve 3.98°de ifade edilen C ilkel birim hiicrenin
151 kapasitesini, N ilkel birim hiicrelerin sayisini, r ilkel birim hiicredeki serbestlik
derecesini, A Planck sabitini, kz Boltzmann sabitini, 7 ise sicakligi temsil
etmektedir.

Herhangi bir atomdan (p) ve serbestlik derecesinden (i) 1s1 kapasitesine

katka;
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hw
© n 2 expl——=
Ciw =7kg [, dogi,(w) (k%) % (3.99)
[exr (i)
C= Zi.[l Ci,y (3100)
seklinde ifade edilir. Is1 kapasitesinin diisiik ve yiiksek sicaklik sinirlari ise;
limy_,C; ), =0 (3.101)

limy e, €y, = ki (3.102)

olarak tammlanir. Negatif frekanslar i¢in sifir olmayan bir degere sahip durumlarin
yogunlugu icin entropi hesaplamalar1 yanlis sonuglara yol agabilir (Parlinski K.,

2012).
3.31.3. i¢ Enerji

Termodinamikte i¢ enerji, sistemin sahip oldugu enerji olarak
tamimlanmaktadir. Sistemin i¢ enerjisi, 151 ya da sistem {izerinde yapilan bir
termodinamik is ile artirilabilir (Scott K., 2016).

AU = 3E; (3.103)

Harmonik yaklagimda, tiim kristalin i¢ enerjisi E,, ;

EtOt = NE (3104)

E =11 [ dwg(w) (hw)coth (%ft) (3.105)
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seklinde tanimlanir. Denklem 3.104 ve 3.105 ile ifade edilen E ilkel birim hiicrenin
i¢ enerjisini, N ilkel birim hiicrelerin sayisini, r ilkel birim hiicredeki serbestlik
derecesini, h Planck sabitini, kz Boltzmann sabitini, T ise sicakligi temsil
etmektedir. Herhangi bir atomdan (u) ve serbestlik derecesinden (i) i¢ enerjiye

katki;

0 h
Eiy= %T J, dw giw(w)(hw)coth (T(Zt) (3.106)

E = Zi,ﬂEi,M (3107)

seklinde ifade edilir. Diisiik ve yiiksek sicaklik sinirlari;

limy_g Eyy =57 f, do gi (@) ho (3.108)
limy_o E; , = kpT (3.109)
(Parlinski K., 2012).

3.31.4. Serbest Enerji

Serbest enerji, kapali bir sistemden ¢ikarilabilen ve tamamen cevrilebilir
bir iglemle kazanilabilecek maksimum genislemesiz is miktaridir. Serbest enerji,
sistem sabit sicaklik ve basingta dengeye ulastiginda en aza indirgenen kimyasal

potansiyeldir (Scott K., 2016). Harmonik yaklasimda, tiim kristalin serbest enerjisi

Fype = NF (3.110)

E= rkBTfO00 dog(w)In [ZSiTlh (%)] (3.111)
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Denklem 3.110 ve 3.111°de ifade edilen F ilkel birim hiicrenin i¢ enerjisini,
N ilkel birim hiicrelerin sayisini, r ilkel birim hiicredeki serbestlik derecesini, i
Planck sabitini, kz Boltzmann sabitini ve T ise sicakligi ifade etmektedir. Herhangi

bir atomdan (p) ve serbestlik derecesinden (i) serbest enerjiye katki;

o . h
Fipy =kgTr [ dw g; () In [ZSmh (ﬁ)] (3.112)

F=Y,F, (3.113)

seklinde ifade edilir. Serbest enerjinin diisiik sicaklik siniri, belirli bir serbestlik

derecesinin ortalama enerjisine esittir;
. 1 [e]
limpoo Fypy =57 Jo do giw(@) hw (3.114)

Negatif frekanslar i¢in sifir olmayan bir degere sahip durumlarin yogunlugu

icin serbest enerji hesaplamalari yanlis sonuglara yol acabilir (Parlinski K., 2012).

3.32. PHONON Program

Fonon, yogun maddede ozellikle de katilarda ve bazi sivilarda elastik
diizendeki atomlarin veya molekiillerin periyodik uyarimidir. Diger bir ifade ile tek
bir frekansta esit oranda salinan atom veya molekiil kafesinin temel titresim
hareketinin kuantum mekaniksel agiklamasidir. Genellikle kuazi-pargacik olarak
adlandirilan, etkilesen parcaciklarin elastik yapilart igin titresim kiplerinin
kuantum mekaniksel incelenmesinde uyarilmis durumdur. Kuantize edilmis 151k
dalgalar1 gibi disiiniilen fotonlar gibi fononlar da kuantize edilmis ses dalgalari
olarak diisiiniilebilir.

Katilarin sicakligi neredeyse tamamen fononlar tarafindan belirlenir.

Fononlar ise atomik titresimlerin bir kombinasyonu olarak tanimlanir. Kiiciik
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atomik titresim genlikleri malzemenin diisiik sicakligina neden olur. Yiiksek
genlikler ise yiiksek sicakliklar igerir. Cevre sicakligi her zaman sinirlt oldugundan,
atomlar daima titresim halindedir. Dolayisiyla fononlar, katilarda her yerdedir.

Fononlar, termal genlesme, faz gegisleri ve faz diyagramlarina katkidan
sorumludur. Ayni1 zamanda elastik, dielektrik sabitleri ve difiizyon, kimyasal
reaksiyon, kataliz, siiperiletkenlik, ferroelektriklik gibi tasinma siireclerinde de rol
oynar.

Fononlar, 6rgii dinamik teorisinde belirlenmistir. Bu teori hizli ve giiclii
bilgisayarlara bagli olarak temel ilke (ab-initio) yontemlerini kullanarak fonon
karakteristiginin hesaplanmasini saglar. Bazi sistemlerde fononlar, herhangi bir
ayarlanabilir parametre olmadan hesaplanabilir. Boylelikle hesaplanan 6rgii
dinamikleri dl¢limler i¢in tamamlayici bir arag haline gelir.

PHONON yazilimi, fonon karakteristiginin hesaplanmasina olanak tantyan
ve kuantum mekaniksel yontemler kullanan bir bilgisayar programidir. Girdi olarak
PHONON yazilimi, kristal yapmin bilinmesini ve Hellman-Feynman kuvvet
sabitlerini gerektirirr PHONON yaziliminda kristal ve siiper hiicre olusturulur.
Bunun i¢in kristal uzay grubu, orgii parametreleri ve atomik konumlar bilinmelidir.
PHONON yazilim ile fonon dagilimlari, fonon durum yogunlugu, termodinamik
fonksiyonlar, spektroskopik spektrumlar ve diger nicelikler elde edilebilir ve

grafige dokiilebilir (www.computingmaterials.com, erisim zamani, 22.10.2018).

3.33. VASP Programi
Elektron ve atom c¢ekirdegi arasindaki etkilesimlerin kuantum mekanik
tanimina dayanan bilgisayar simiilasyonlari, malzeme biliminin gelisimini giiglii
bir sekilde etkilemistir. Georg Kresse ve meslektaglari tarafindan gelistirilen VASP
(Vienna Ab Initio Simulation Package) bu ydndeki bir¢ok girisimden yalnizca
biridir.
VASP, temel ilke kuantum mekanik ve molekiiller dinamik

simiilasyonlarin1  gerceklestirmek i¢in psddo-potansiyel ya da izdiigiimsel
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birlestirilmis dalga vektorii ve bir temel diizlem dalga seti kullanan kompleks bir
pakettir. Diger bir ifade ile VASP, atomik 6l¢ekte malzeme modelleme, elektronik
yap1 hesaplamalari, kuantum mekaniksel molekiiler dinamigi hesaplamalar1 yapan
bir yazilimdir.

Schrodinger esitlikleri i¢in DFT’de, Kohn-Sham esitliklerini ¢ozerek veya
Hartree-Fock metodunu kullanarak yaklasik c¢oziimler hesaplar. VASP’da, tek-
elektron orbitalleri, elektronik yiikk yogunlugu ve yerel potansiyeller gibi
biiyilikliikler diizlem dalga setlerinde ifade edilmektedir. Elektonlar ve iyonlar
arasindaki etkilesimler norm-conserving olarak tanimlanan hacim korunumu,
psodo-potansiyel veya projektor-arttirilmig-dalga-yontemi (Projector-Augmented-
Wave Method) kullanilarak tanimlanir.

VASP, dinamikler, elektrik alan i¢in dogrusal tepki, optik 6zellikler, Green
fonksiyonu yontemleri, manyetizma, pertiirbasyon teorisi gibi olgularin

yapilmasina olanak tanir (www.vasp.at, erisim zamani 23.10.2018).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hesaplama Metodu

Bu tez calismasinda bazi By, tabanli rombohedral yapidaki bor zengini sert
bilesiklerin mutlak sicaklik ve P=0-350 GPa basin¢ araliginda yapisal
parametreleri, elektronik bant yapisi, parcali (PDOS) ve toplam durum
yogunluklar1 (DOS), elastik sabitleri, Born etkin yiik tensorii, mekanik ve optik
ozellikler hesaplanmistir. Dis basing gibi mekanik yiikleme kosullari, kati hal
malzemelerinde atomlar arasi mesafeleri daraltma veya germe yoluyla elektronik,
optik, manyetik ozellikler iizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilir. Rombohedral
yapidaki B, tabanli bilesiklerin birim hiicresinde 12 atom (a-Bi;), 14 atom
(BpAs;, B0, BPy) ve 15 atom (B3N, B3C, B1pC;) bulunmaktadir.
Hesaplamalarda psddo-potansiyel yontem ve genellestirilmis gradyant yaklasimi
(GGA) kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gercevesinde VASP (Kress
ve Furthmuller, 1996a —b) programi kullanilarak yapilmistir. Basing altindaki
yapisal, elektronik, mekanik ve dinamik 0&zelliklerin hesaplanmasinda GGA-
Perdew-Wang (PW91) (Perdew ve ark.,1992) fonksiyoneli kullanilmstir.
Bilesiklerin elektronik bant yapisi ayrica WANNIER90 (Mostofi ve ark, 2014)
fonksiyonu kullanilarak GW (Hybertsen ve Louie, 1986) yaklasiminda GGA-
Perdew-Burke-Ernzerholf (PE) (Perdew ve ark., 1996) fonksiyoneli kullanilmig
olup, bu fonksiyonel ayni zamanda optik hesaplarda da kullanilmistir. Elektron-
iyon arasindaki etkilesim izdiisiimsel birlestirilmis dalga (PAW) (Blochl, 1994;
Kress ve Joubert, 1999) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Bilesikler {izerinde
yakinsama testlerinden sonra, hesaplamada kullanilacak diizlem dalga baz
setlerinin kesilim kinetik enerji (ENCUT) degerleri belirlenmistir. Bilesiklerin
ENCUT degeri Cizelge 4.1’de verilmistir. Brillouin bolgesini 6rneklemek i¢in 6zel
k-noktalarmin se¢iminde Monkhorst-Pack (Monkhorst ve Pack, 1976) semasi
kullanilmigtir. Tiim bilesikler i¢in Monkhorst-Pack 6rneklenmesine karsilik gelen

toplam enerjinin yakinsamaya bagladigi en kiigiik Monkhorst-Pack orgii agi
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degerleri olarak belirlenmis olup, bu degerler Cizelge 4.1°de verilmistir. B- szpl,
C- szpz, O- 52p4 ve P, N, As- szp3 durumundaki elektronlar her iki fonksiyonel
yaklasim i¢in de psddo-potansiyel iiretiminde valans elektronlari olarak dikkate
alindi. Enerji yakinsama degerlerindeki toleranslar, elektronik ve iyonik
iterasyonlar i¢in sirasiyla 10" ve 10 olarak alinmustir. incelenen tiim bilesiklerin
birim hiicresi konjlige gradyen teknigi kullanilarak optimize edilmistir.

Optik 6zellikler ise BSE, IPA ve Model-BSE olmak {izere ii¢ farkli yontemle
yine VASP pragrami kullanilarak hesaplanmistir. Bu yontemlelerin uygulanmasi
ve teorik detaylarla ilgili bilgi literatiirde mevcuttur (Sander ve ark., 2015, Liu ve
ark. 2018, Setten ve ark., 2011). Model-BSE yoénteminin, mBSE yontemden farki
yasak bant aralig1 i¢in diizeltme (kayma) uygulanmasidir.

Bilesiklerin dinamik 6zelliklerinin arastirilmasinda 2x2x2 lik siiper hiicreler
olusturuldu. Bilesiklerin siiper hiicresinde 92 atom (0-Bjp), 112 atom (Bi,As,
B1,0, B;P,) ve 120 atom (B3N, B;3C,, B1,C3) bulunmaktadir. Fonon dispersiyon
egrileri, fonon durum yogunlugu, termodinamik oOzelliklerinin belirlenmesinde
PHONON programi kullanilmistir. Bu kisimdaki Hellman-Feynman kuvvet sabiti
hesaplamalar yine VASP programiyla yapilmistir. Brillouin bdlgesinde &zel k
noktalarinin {iretimi i¢in ise Monkhorst-Pack yontemi kullanilmigtir ve Cizelge

4.1°de verilmistir.

4.2. B;; Tabanh Bilesiklerin (")rgii Parametreleri

Bilesiklerin deneysel 6rgii parametreleri goz oniine alinarak P = 0 - 350 GPa
basing araliginda tiim bilesiklerin geometrik optimizasyonu yapilmistir. Elde edilen
orgii sabitleri ve rombohedral ag1 degerleri Cizelge 4.2 - 4.8’de deneysel ve diger
teorik sonuglarla kiyaslandiginda genel bir uyumlulugun oldugu gézlenmistir.

P=0 GPa ile P=350 GPa arasinda artan basing altinda incelenen tiim
bilesiklerin yapisal kararliliginin korundugu gézlenmistir. Optimize edilmis birim

hiicreler Sekil 4.1’de gosterilmektedir.
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a-By, kristalinin Orgii parametre degerlerinin ylizde hata orami (Shirai ve
ark., 2011), B0, (Hubert ve ark., 1995), B;,P, (Morosin ve ark., ) Bj,As,
(Aselage ve ark., 1997), B,C; (Larson, 1996), B;3C, (Chuvashova ve ark., 2017),
B3N, (Ektarawong ve ark., 2017)’'min bildirdigi deneysel degere gore
hesaplanmistir. Cizelgelerde hata hesabi igin referans alinan deneysel degerler

koyu punto ile yazilmistir.

Cizelge 4.1. Kesilim enerji (ENCUT) degerleri

Bilesikler ENCUT(eV) ENCUT(eV) Monkhorst-Pack
PWI1 GW PWI1, GW
a-By, 800 550 8x8x8
B,0; 850 550 8x8x8
B;P, 750 500 8x8x8
B;As; 750 500 8x8x8
B,Cs 850 600 8x8x8
B:C, 820 650 8x8x8
B3N, 800 600 8x8x8
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Sekil 4.1. Optimize edilmis bilesiklerin birim hiicreleri

Cizelge 4.2. Rombohedral a-B; kristali 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c () o) % Hata a /a
PW91 5,049 58,082 0,138 0,089
PE 5,047 58,042 0,178 0,020
5,057, 4,98, 5,056 58,06, 58,20, 58,03 Deney V@ ©
4,967 58,70 Deney
4,97,4 4,98 58,20, 58,20 Teorik® ©

D Decker ve ark., 1959, @Vast ve ark.1997, ©)Shirai ve ark., 2011, (4)Masag0 ve ark., 2006
(S)Aydin ve ark., 2011, , ©7Zhao ve ark., 2002
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Cizelge 4.3. Rombohedral B,,0, kristli 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c (A) a’) % Hata a / «
PW91 5,159 62,90 0,174 / 0,272
PE 5,158 62,926 0,155/ 0,272
5,160, 5,152, 5,149 63,034, 63,018, 62,9 Deney" @ ®
5,146, 5,150 62,853, 63,098 Deney? ®
5,153, 5,150 63,105, 63,110 Teorik® @

DRizzo ve ark.,1972 DPetrak ve ark., G’Higashi ve ark., 1991, (4)K0bayashi ve ark., 1993,
®Hubert ve ark., 1995, (6)D0ng ve ark., 2018, P An ve ark., 2015

Cizelge 4.4. Rombohedral B,P, kristali 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c (A) a’) % Hata a / «
PW91 5252 69,577 0,057 / 0,061
PE 5251 69,580 0,076 / 0,057
5,248, 5,194 69,55, 69,61 Deney"”, Teorik®
5,255, 5,158,5242 69,62, 63,881,9,718 Deney®” @ ©
5,25 69,58 Deney®

DDecker ve ark., @Reshetniak ve ark., 2001, “'Morosin ve ark., ®Solozhenko ve ark.,
2008, ©®Gao ve ark., 2017, ©An ve ark., 2015

Cizelge 4.5. Rombohedral Bi,As, kristali o6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c () a’) %Hata a / a
PWOI 5333 70,545 0,206 / 0,134
PE 5,331 70,542 0,168 /0,129
5,250, 5,334, 5,320 70,40, 70,55, 70,18 Teorik @ ®
5,322, 5,332 70,45, 70,52 Deney(4), Teorik ©

DFan ve ark., mEktarawong ve ark., 2017, “Morrison ve ark.,1992, <4)Aselage ve
ark.,1997, ©Beckel ve ark.
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Cizelge 4.6. Rombohedral B,,C; kristali 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c (A) a®) % Hata a / «a
PWI1 5,187 65,896 0,424 / 0,297
PE 5,186 65,894 0,385/ 0,292
5,633, 5,165, 5,155 62,16, 65,70, 65,67 Deney" @@
5,19 65,3 Deney
5,142,5,17 65,758, 65,5 Teorik™ ©

!Sezer ve ark., 2001, 2Larson, 1986, SKwei ve Morosin, 1996, *Zhnadov ve Sevast, 1941, Li
ve Ching, 1995, ‘Jay ve ark., 2014

Cizelge 4.7. Rombohedral B,;C; kristali 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c (A) a() % Hata a / a
PWI1 5,196 65,925 0,712 / 0,357
PE 5,194 65,952 0,654 / 0,398
5,185, 5,159, 5,198 65,590, 65,689, 65,62 Deney V- @

5,191 65,63 Deney
5,195, 5,260 65,959, 63,929 Teorik®" ©

DMorosin ve ark., @Chuvashova ve ark., 2017, OKirfel ve ark.,1979, DKwei ve
Morosin, 1996, ©)Saal ve ark., 2007, (6)Enyashin ve ark., 2011

Cizelge 4.8. Rombohedral B3N, kristali 6rgii parametreleri (P=0 GPa)

a=b=c (A) a® % Hata a/a
PW91 5213 63,546 0,114 / 0,166
PE 5212 65,540 0,153/ 3,204
5,159, 5,167, 5,219 63,88, 63,20, 63,44 Deney - @ ©
5,155, 5,157 63,91, 63,73 Deney“

MSolozhenko ve ark., PDGao ve ark.,(3)Ektarawong ve ark., 2017, “Hubert ve ark.,1997,
©®Kurakevych ve ark., 2007

Tiim bilesiklerin 6rgili parametreleri optimize edilirken atomik konumlarida

ayn1 anda optimize edilmis olup, Cizelge 4.9 da verilmistir.
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Cizelge 4.9. By, tabanl bilesiklerin atomik konumlar1

Bilesik Atom  Wyckoff Atomik Pozisyonlar
Tipi X y z
o-By, B, 6h, 0.2208',0.2210>  0.6309', 0,6305" X
B, 6h, 0.0101',0.0102>  0.6541', 0.6540” X
B 1,0, B, 6h, 0.7985',0.7985>  0.3243',0.3244° X
B, 6h; 0.0 0.3340', 3339° 0.0
0 2¢ 0.6218, 0.6213* X X
B,P, B, 6h, 0.4872',0.4871>  0.1733',0.1735* X
B, 6h, 0.6838',0.3837>  0.2176',0.2177° X
P 2c 0.0949', 0.0950° X X
Bp,As, B, 6h, 0.4847,0.4846°  0.1750', 0.1752* X
B, 6h, 0.6777',0.6777*  0.2283',0.2282* X
As 2c 0.1010', 0.1009 X X
B,C; B, 6h, 0.8064', 0.8063>  0.3086',0.3087° X
B, 6h, 0.0058',0.0059>  0.3298',0.3296° X
C, 2c 0.6099', 0.6100 X X
C, 1b 0.5 0.5 0.5
B13Cy B, 6h, 0.8035',0.8035>  0.3182',0.3182° X
B, 6h, 0.0075',0.0076>  0.3245',0.3242° X
B, 1b 0.5 0.5 0.5
C 2c 0.6189', 0.6190 X X
BisN, B, 6h, 0.1966', 0.1966>  0.6802', 0.6802° X
B, 6h, 0.9956',0.9956>  0.6688', 0.6689° X
B, 1b 0.5 0.5 0.5
N 2c 0.3850', 0.3849° X X
'PWO1, “PE
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Hidrostatik basincin kristal yap1 tlizerindeki etkisi de buz tez caligmasi
kapsaminda aragtirilmistir. Sekil 4.2°de  orgii parametrelerinin ve rombohedral
acimin basing altindaki degisimleri verilmistir. Tiim bilesikler i¢cin artan basing
altinda Orgii sabiti azalirken, rombohedral a¢1 degerinin arttig1 gozlenmistir. 0-350
GPa araliginda basingla bilesiklerin 6rgii sabiti degerinin degisim mertebesi B;,P, >
B,As, > B;3C, > B1,Cs > B3N, > B,0, > a-By, seklinde olmustur. Ote yandan,
Sekil 4.2 (c) ve (d)'den de goriilebilecegi gibi, a-Bj, bilesigi disindaki diger
bilesiklerin a¢1 degeri basing artisi ile artmaktadir. a-Bj, bilesiginin ac1 degeri,
ilgili basing araliginda kiiciik salinimlar yapmaktadir. B, tabanli bilesiklerin
rombohedral acilarinda basincin neden oldugu artis, esas olarak bilesiklerdeki bag
uzunlugunun azalmasiyla ilgilidir. 0-350 GPa araligindaki diger bilesikler i¢in
basingla ac1 degisimi siralamast Bj,P, > BpAs, > B13C, > B3N, > BjoC; > B0,
olarak verilebilir. Ayn1 zamanda a-B; bilesigi i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri,
Zhao ve Lu (2002) tarafindan temel ilke yontemi ile GGA yaklasimi altinda
hesaplanan o6rgii parametreleri ile genel bir uyumluluk sergilemektdir.

Zhao ve Lu tarafindan yiiriitiilen bu teorik ¢alismada P=0 GPa’da a = 4,98
A, o = 58,2° olarak rapor edilirken P=100 GPa’da a = 4,56 A, o = 58,0°, P=200
GPa’daa=4,34 A, a=58,1°, P=300 GPa’da ise a=4,19 A, a = 58,2° olarak rapor
edilmistir. Mori ve ark., tarafindan yiiriitilen ¢alismada da a-Bi, kristalinin 200
GPa’a kadar orijinal yapisinin korundugu bildirilmistir. a-B, kristalinin yapisal
degisikliginin, kristal simetrinin degismemesi yalnizca atomik pozisyonlarin
farkliligi anlaminda siirekli oldugu da bu calisma kapsaminda rapor edilmistir
(Shirai K. ve ark., 2009). Dekura ve ark. tarafindan B;,C; kristali i¢in yapisal
ozelliklerinin P = 700 GPa’a kadar incelendigi calismada artan basing altinda orgii
parametrelerinin azalirken buna karsin ac1 degerlerinin arttig1 bildirilmistir. Ayrica
rombohedral agisinin, tekdiize bir sekilde arttig1, bu durumun ise a-B, kristali i¢in
tam tersi oldugu ve rombohedral acisindaki 60”den sonraki bu sapmanin
ikozahedron tabanli bor katilarimin kararliligl lizerinde 6nemli bir anlama sahip

oldugu bildirilmistir.
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0-By, kristali igin (at), 60”den biraz daha kiigiik olmakla birlikte (o)’
baslangicta artan basingla azaldigi ve yaklasik 50 GPa’da artmaya bagsladigi da
Dekura ve ark. tarafindan elde edilen bulgular arasindadir. Bunun tam tersi olarak
B,C; i¢in (o)’ tiim basing boyunca arttigi da yine bu calisma kapsaminda
bildirilmistir (Dekura ve ark., 2010). Dera ve ark. tarafindan B{,C; birim hiicresinin
ortam basinci ve 60 GPa’lik basing arasindaki hacim azalimin1 % 18 olarak rapor
edilmistir. S6z konusu oran, Chuvashova (2017) tarafindan ayni basing aralig1 i¢in

bildirilen %18,7’lik birim hiicre azalim ile genel bir uyumluluk igerisindedir.
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Sekil 4.2. By, tabanli bilesiklerin orgii sabitlerinin ve rombohedral agilarinin
basingla degisimi

Bu tez calismasinda elde edilen hesaplamalara gore ortam basinci ile 50
GPa’lik basing arasindaki B{,C; birim hiicresinin hacim azalimi % 14,02 olarak
belirlenmistir. Chuvashova (2017), stokiyometrik bor karbiir B;3C, birim
hiicresinin ortam basinci ile 60 GPa’lik basing arasindaki hacim azalimini % 18,7
olarak hesaplamistir. Bu tez ¢aligmasinda elde edilen hesaplamalara gore ise ortam

basinct ile 50 GPa’lik basing arasindaki B;C, birim hiicresinin hacim azalimi %
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15,49 olarak belirlenmistir. Kurakevych ve Solozhenko (2009) tarafindan
rombohedral B3N, ‘nin yart hidrostatik basing altinda oda sicakliginda 30 GPa’a
kadar siklotron radyasyonlu X-isinimi kirinimi ile gelisiminin incelendigi
calismada, R-3m yapisindaki B;3N,’nin uygulanan basing boyunca kararli bir
davranis sergiledigi rapor edilmistir.

Incelenen bilesiklerin birim hiicre hacimlerinin bir fonksiyonu olarak
toplam enerji hesaplanmis olup, Sekil 4.3°de bilesiklerin E-V grafikleri verilmistir.
Bilesiklerin hacim-enerji degerleri Murnaghan durum denklemine (EOS) fit
edilerek, B, tabanli bilesiklerin denge durumundaki toplam enerji (E;), hacim
(Vy), hacim modiilii (By) ve hacim modiiliiniin tirevi (By) elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.10°da deneysel ve diger teorik ¢alisma sonuglartyla

birlikte verilmistir.

Cizelge 4.10. Hesaplanan birim hiicre hacmi (V)), toplam enerji (Eo), Bulk modiilii
(Bo) ve Bulk modiilii tiirevi (B, ) (P=0 GPa)

Bilesik V(A% E, (eV) B, (GPa) B,'

0-By, 87,04 -80,260 230,661 3,401
86,29' -80,49* 270°, 194,5*, 213-224 4,0 4,8° 3,527

B,0, 103,45 -100,291 236,438 3,465
102,75 238,5*

B,P, 122,93 95,199 201,869 3,517
123,25 208,3*

B1xAs, 130,6 92,062 188,323 3,582
130,52° 204,6*

B1,Cs 111,270 -108,514 239,119 3,423
108,15° -108,80° 220°

B;C» 111,95 -106,632 231,7445 3,403
110,81° -106,35° 263"

B3N, 108,04 -106,883 247,506 3,574
104,97" -106,59* 241°, 200" 41

L5Decker and Kasper., "Matar ve ark., 3Ivashchenko ve Shevchenko., 4Gao ve ark., 6Masago
ve ark., "Etourneau ve Matar., L ee ve ark., °Gou ve ark., OLi ve Ching., 1'Kurakevych ve
Solozhenko., 2007, 'Kurakevych ve Solozhenko., 2009
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Sekil 4.3. By, tabanli bilesilerin E-V grafikleri

4.3. By, Tabanh Bilesiklerin Bag Uzunluklar:

By, tabanli bilesiklerin kristal yapisi, birim olarak ikozahedranlardan
olusur. Bir ikozahedron 12 bor atomu bulunur. Bu atomlar ekvator konumlari (e)
ve kutup konumlar1 (p) olarak adlandirilan iki farkli kristalografik konuma
yerlesirler. a-B;, bilesigi kristal yapisi igerisinde 4 tanesi ikozahedron iginde, 2
tanesi de ikozahedran diginda olmak {izere toplam 6 adet farkli bag grubu vardir
(Guo ve ark., 2006). Ikozahedron i¢indeki 4 bag (B,-B,, Bp—B:, B,-B., B.-B.) ve 1
dis bag (B,-B,) Sekil 4.4°de gosterilmistir. B,-B,, bagi, ii¢ kutup bdlgesinde yer
alan iic B atomu ile bir B,-B,-B, tli¢genindeki bagidir. B.-B. bagi, ekvator
bolgelerinde iki komgu B atomunu birbirine baglayan bagdir. Geri kalanlar, polar
ve ekvatoral B atomlar1 arasinda olusan iki tiir B,-B. bagidir. Biri B,-B. bag,
digeri ise B,-B. bag1 olarak gosterilir. iki Bp—Be* bag1 ve bir B,-B,, bag birlikte bir
B,-Be-B, tiggeni olusturabilirken iki B,-B. bagi bir B,-B, bagi ile bir liggen
olusturamaz. Bir B, ikozahedronda toplam 12 BP—B: bagi bulunurken B,-B,, B.-B.

103



4. BULGULAR VE TARTISMA Merve OZCAN

ve B,-B. baglarinin sayis1 6'ya esittir. B,-B, dis bagi iki komsu ikozahedronu
kutuplarindan birlestirir. Diger bilesiklerin ikozahedron baglari digindaki diger
baglar (zincir) Sekil 4.4‘de gosterilmektedir. Bilesiklerin bag uzunluklariin
gorsellestirilmesinde ve hesaplanmasinda VESTA (Momma ve Izumi, 2011)
programi kullanilmigtir. Cizelge 4.11°de B, tabanli kristallerin hesaplanan bag
uzunluklar1 ve literatiirdeki veriler ile karsilastirmasi verilmistir. Ozellikle B,
ikozahedrasina ait B atomlarinin hem ekvatoral hem de polar diizlemde komsu

atomlar ile yaptiklar1 bag uzunluklarinin olduk¢a benzer oldugu da gézlenmistir.

B.-O

Bl 202

B,.C; B C, B3N,

Sekil 4.4. By, tabanli bilesiklerin ikozahedranda ve zincirdeki bazi baglar
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Cizelge 4.11.

B, tabanli bilesiklerin P=0 GPa’daki bag uzunluklar1 (A).
Cizelgedeki bag uzunlugundaki x alt indis, O, P, As, C, N
atomlarini temsil etmektedir.

Bag o-By, B1.0, B.P, BAs, B1,Cs Bi:C, B3N,
B,-B, | 174525 | 1,79946 | 1,88105 1,90764, 1,875 1,8281 1,805° | 1,79235 | 1,79351
1,717 1,758' 1,851 1,878% 1,902* 1,810° 1,821* 1,758
B,-B. | 180004 | 1,77782, | 1,77224 1,78131, 1,754 1,78683 1,758" | 1,81782 | 1,80918
1,773 1,757 1,745 1,786° 1,833 1,760° 1,796 1,789'

B,-B. | 179224 | 180062 | 1,80751 1,81502, 1,785" 1,79263,1,762° | 1,79454 | 1,81404
1,764 1,786' 1,778' 1,754% 1,787 1,761° 1,796 1,769
B.-B. | 177684 | 1,75842 | 1,74851 1,73143,1,710' 1,754771,693° | 178512 | 1,74627
1,752 1,732 1,723 1,713% 1,749 1,687° 1,773 1,761
B,-B, | 167056 | 1,71224 | 1,73911 1,77555, 1,752 171784 1,716° | 1,76323 1,7208
1,650 1,680 1,719 1,758 1,771* 1,699° 1,732 1,753
B.-B, 1,4927 | 1,91699 2,009, 1,965', 1,66321 1,675° | 1,60851 | 1,56959

1,484 1,888' 2,3833% 1,971° 1,669° 1,617 1,590 1,6302°
1,9074° 1,995*
B,-B, 225226 | 240947 2,3833%, | 133159 1434° | 1,4422% | 1,42766%
2,215 2,339%2,389* 1,438° 1,429 1,420 1,5390°
224287

IGuo ve ark. (teorik), “Cherednichenko K. A., Solozhenko V. L. (teorik), “Fan ve ark. (teorik),
*Morosin ve ark. (deneysel), *Morosin ve ark. (deneysel), °Clark ve Hoard. (deneysel)

Hidrostatik basincin atomlar arasi bag uzunluklari iizerindeki etkisini

incelendi. Sekil 4.5’de ise bilesiklerin gbz oniinde bulundurulan bag uzunluklarinin

basing ile degisimleri verilmistir. Tim bilesiklerde Bp—Bp* bagi, B;,C; ve B13C, de
B.-C, B1,0; de B.-O bagi ve B3N, de B.-N bagi diger baglara oranla daha fazla

basinca duyarlilik gostermektedir. Sekilden goriildiigii gibi tiim bilesiklerin

hesaplanan bag uzunluklar1 artan basingla birlikte azalma egilimindedirler. Bi,As,

ve Bi,P, bilesiklerinde 275 GPa basing degerinden sonra As-As ve P-P zincir

baglar1 kaybolmaktadir.
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Sekil 4.5. B, tabanl bilesiklerin bag uzunluklarimin basingla degisimi

B1,0, hakkinda en 6nemli problemlerden birisi bilesiklerde kayda deger

boyutlarda degisiklik gosteren O bileseni eksikligidir. Stokiyometrik B;,0,

yapisinin, B;,C; den daha az karmasik olmakla birlikte genel olarak iki O atom

baginin B ikosahedraline baglandigi bununla birlikte c¢ok az direkt O-O

etkilesiminin oldugu kabul edilmektedir. B;,0, yapisinda bulunan iki O atomunun

zincir formunda konumlanmadig1 ve birbirlerinden 3,01 A ile ayrildigi diger bir

ifade ile O atomlarinin bagh diisiinelemeyecegi rapor edilmistir (Wang L., 2013).
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Kobayashi M. ve ark. (1993) ise B,0, yapisindaki 0,307 nm olan O-O
uzakliginin, direkt O-O baginin olusturulmasini imkansiz kildigini rapor etmistir
(Johnson O. T., 2008).

Wang ve ark. (2011) tarafindan temel ilke hesaplamalar1 ile B;,0,
kristalinin yapisal ve titresim Ozellikleri esasinda yiiriitiillen ¢alismada B,;,0,
kristalinin, B|,P, ve B|,As, gibi diger ikozahedral boriirler ile karsilastirildiginda
zincirler aras1 bagin (intrachain), O atomlarinin 0,31 nm ile birbirlerinden ayrilmasi
nedeniyle cok yumusak oldugu rapor edilmistir.

Lundstrom ve Andreev (1996), tarafindan siiper-sert bor zengini boriirler
ve B-C-N sistemleri esasinda yiiriitilen calismada ise O atomlarmin 6¢
pozisyonunu isgal ettikleri ve birbirlerinden 3,03 A ile ayrildiklar1 bildirilmistir. Bu
atomlar arasindaki baglanmanin olabilmesi i¢in s6z konusu uzakligin fazla biiyiik
oldugu bdylelikle her bir O atomunun ii¢ ekvatoral B atomuna baglandigi
belirtilmistir.

Fan ve ark. (2010) tarafindan yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon teorisi
kapsaminda temel ilke hesapmalar ile yiiriitilen ve Bi,As, kristalinin titresim
ozelliklerinin incelendigi ¢aligmada B,As, kristalinin bag uzunluklari teorik olarak
hesaplanmustir. Ayrica Morosin ve ark. tarafindan elde edilen deneysel sonuglar ile
karsilagtirmali analizi de bu kapsamda rapor edilmistir.

Chuvashova ve ark., 2017 tarafindan stokiyometrik tek kristal bor karbiir
B13Cy’nin X-1gmimi kirinmmi ile 68 GPa’a kadar yiiksek basing altinda gelisimi
rapor edilmistir. S6z konusu deneysel ¢alisma kapsaminda artan basing ile birlikte
bag uzunluklarinin kademeli olarak azaldig1 bildirilmistir.

Li ve Ching (1995) tarafindan yiiriitiilen teorik calismada rombohedral
birim hiicre kristal yapisindaki B;,0O,’nin her iki O atom baglantisinin, ti¢ B,
ikozahedrala baglandigi ve B atomlarinin B; ve B, olmak iizere iki farkli gruba
ayrildigi rapor edilmistir. B; pozisyonu ikozahedranin iist ya da alt kismindaki B
atomlar1 tarafindan isgal edilirken, B, pozisyonu O atomuna baglanan ekvatoral B

atomlan tarafindan iggal edilmektedir. Reshetniak ve ark. (2017) tarafindan DFT
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kapsaminda B,P, i¢in yapilan hesaplamalarda 6 atomun B; pozisyonunda 6
atomun ise B, pozisyonunda olmak {izere B atomlarinin esdeger olmayan iki farkl
pozisyonu isgal ettiklerini bildirmislerdir. Bu bildiriye gore; B;, 3 atom
ikozahedranin en iistiinde, 3 atom ise ikozahedranin en altinda olacak sekilde polar
atomlar1 tarafindan isgal edilirken B, pozisyonu ise ekvatoral atomlar tarafindan
isgal edilmektedir. Her bir ekvatoral atom formlari, bir P atomuna kimyasal bag ile
baglidir. Diger bir ifade ile herbir P atomu {i¢ ekvatoral B atomuna kimyasal bag
ile baghdir. Vast ve ark. (2009) tarafindan DFT kapsaminda B;,C; i¢in yapilan
hesaplamalarda polar ve ekvatoral olmak iizere iki farkli pozisyonda altisar B
atomunun oldugu rapor edilmistir. Kurakevych ve Solozhenko (2007) tarafindan
yapilan deneysel calismada B,, ikozahedrasina bagli N-B-N zincirinden olusmus
kristal yapidaki B;3N,’de birim hiicrenin, dort simetride bagimsiz atom
konumlarini igerdigi rapor edilmistir. Bunlardan ii¢li, B atomlar1 tarafindan iggal
edilirken bir tanesi N tarafindan isgal edilmektedir. Yu ve ark. (2011), B3C, kristal
yapisindaki B atomlarimin farkli kristallografik bagimsiz pozisyonlarim isgal
ettiklerini rapor etmislerdir. Bor ikozahedrasindaki B atomlar1 polar, ekvatoral ve
merkezdeki C-B-C zincirindeki B atomu olarak kategorize edilmistir. Dordiincii

pozisyon ise C-B-C zincirindeki C atomlar tarafindan isgal edilmektedir.

4.4. B;, Tabanh Bilesiklerin Born Efektif Yiikleri ve Dielektrik Tensor

Born efektif yiik tensorii (BEC), uzun menzilli Coulomb etkilesimlerinin
iyonik yalitkanlarin titresimsel ve optik 6zellikleri lizerindeki etkisini karakterize
eder. Born efektif yiik ve dielektrik tensorler uzun dalgaboyu limitinden elde
edilirler. Yalitkanlar i¢in, dinamik matrisin analitik kism1 ¢ = 0'da optik dielektrik
sabiti (¢”) ve BEC birlikte mevcut oldugunda, ¢ = 0'da fonon frekanslarinin boyuna
optik (LO) - enine optik (TO) dallara yarilmasinin hesaplanmasini miimkiin kilar
(Gonze ve Lee, 1997). Cizelge 4.12 - 4.18’de B, tabanl bilesiklerin Born efektif
yiik tensorleri elektron ylik birimi cinsinden degerleri verilmistir. Cizelgede

tensoriin diagonal elemanlarin ortalamasida gosterilmektedir. Cizelgelerden agikca
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goriilecegi tlizere (+) degerlik yiikiine sahip olan atomlarin Born etkin yiik
tensoriindeki elemanlarin (-) degerlik alabilecegi goriilmektedir. Cizelgelerde
sadece esdeger olmayan pozisyonu isgal eden Wyckoff konumundaki atomlarin
Born efektif yiik degerleri verilmistir. Ayn1 pozisyonu isgal eden s6z konusu diger
atomlarin efektif yiik tensorleri kristal simetrisinden hesaplanabilir. B, O, P, As, C
ve N atomlarinin Born efektif yiiklerinin bazi yonlerde yiik degerlerinden oldukca
farkli oldugu goriilmektedir. Ayrica s6z konusu atomlar, x, y ve z yonlerinde sahip
oldugu diagonal elemanlarin, yiik degerlerinden farkli olmasi ile tamamen
anizotropiktir.

Cizelge 4.12. a-Bj,’nin BEC yiiklerinin diagonal elemanlarinin ortalama
degerlerini g6z onlinde bulundurursak B; atomu i¢in efektif yiik ortalama degeri,
B, atomunun ortalama degerinden daha fazladir. Her iki atom i¢in efektif yiikler,
iyonik yiik degerinden (+3) bilyilik dlclide farklidir. Bu da su anlama gelir: B,
atomundan B, atomuna dinamik bir yiik aktarimi vardir. Bu durum B-B baginin
agirlikli olarak kovalent karakterde oldugunu gosterir. Teorik bir ¢alismada a-
Bi,’nin BEC tensoriiniin diagonal elemanlar1 B; atomu ( 0,178 0,286 0,235)
(ortalama 0,23) ve B, atomu (0,325 0,559 0,453) (ortalama 0,45) olarak
hesaplanmigtir (Marvin ve Reshetnyak, 2017). Bu degerler bizim BEC
degerlerimizden bir miktar farkli olup, B’nin yiik degerinden oldukga kiigiiktiir.

B1,0, bilesiginde B;, B, ve O atomlarmin BEC tensoériiniin diagonal
elamanlarinin ortalama degerleri g6z oniinde bulunduruldugunda, B,-O arasinda
ve B;-B, arasinda yiik gecisleri oldugu saptanmistir. Kesim 5.4.2 gérecegimiz gibi
bu durum B-O arasindaki hibritlesmeyi ve aralarinda kovalent bagin olustugunu

gosterir.
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Cizelge 4.12. Rombohedral yapida a-B;, nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. konumu BEC Ortalama
B, 6h, 0,06591 -0,36216 —0,01756 0,16656
(—0,36218 0,48371  0,03063 )
0,03049 —0,05281 —0,04993
B, 6h, —0,29683 —0,03799 0,00660 -0,16664
(—0,03764 —0,25302 —0,01141)
0,15683 —0,27163 0,04992

Cizelge 4.13. Rombohedral yapida B1,0,’nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. konumu BEC Ortalama
B, 6h, 0,50829 —-0,77708 —0,1099 2,25131
(—0,77706 1,40543 0,19049
0,03477 —0,06022 0,33759
B, 6h, —0,21283 -0,16739 0,15043 -0.12454
(—0,16752 —0,01947 —-0,2607
0,10191 -0,17651 -0,1413
(0) 2c —2,52170 0 0 -1.87762
0 —2,52170 0
0 0 —0,5894

Cizelge 4.14. Rombohedral yapida B,P,’nin BEC tensorii ve By, B, ve P
atomlarmin BEC tensoriiniin diagonal elemanlarinin ortalama degerleri sirastyla
-0,08952,  -0,65417 ve 0,92793 olarak verilmistir. Ortalama degerler, P
atomlarindan B, atomlarmna yiik transferinin oldugunu gosterir. Bu durum, P
atomlariyla kimyasal bag olusturan B, atomlarinin yiikleri, B; atomlarinin
yiiklerinden yaklagik 7 kat daha fazladir. B,P,’nin BEC tensoriiniin diagonal
elemanlar1 B, atomu ( 0,330 -0,332 -0,301) (ortalama -0,101), B, atomu (0,353
0,512 -0,446) (ortalama -0,202) ve P (0,774 0,774 1,173) (ortalama 0,907) olarak
hesaplanmistir (Reshetniak ve ark., 2017). Bu tez calismasinda hesaplanan B,

atomunun BEC degeri s6z konusu ¢alismadaki B, atomunun BEC degerinden daha

biiyiik olup, B; ve P’nin BEC’lerinin uyumlu oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.14. Rombohedral yapida B1,P,’nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. konumu BEC Ortalama
B, 6h, —0,21473 —-0,13665 0,11223 \ -0,08952
(—0,13636 —0,05723 —0,19392)
0,18222 —0,31562 0,00340
B, 6h, —0,322857 —0,33040 —0,07264" -0.654117
( -0,33028 0,05298  0,12565
-0,16181 0,28026 —0,38424,
P 2c 0,81992 0 0 0,92793
0 0,81992 0
0 0 1,14394

Cizelge 4.15°de B,As,’nin BEC ve ortalama degerleri verilmistir. As-B,,
As-As ve B;-B, atomlar1 arasinda yiik gecisleri olmasindan dolay1 ortalama
degerler farklilik gostermektedir. Bu durum valans bantta B-B ve B-As
hibritlesmesine yol a¢makta ve atomlar arasinda kovalent bag olusumuyla

sonuglanmaktadir.

Cizelge 4.15. Rombohedral yapida B1,As,’nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. Konumu BEC Ortalama
B, 6h, -0,23107 -0,15075 0,12923 0,01346
(—0,15045 —0,05736 —0,22328)
0,17750 -0,30743  0,3288
B, 6h, -0,37514 -0,41885 —0,06475\ -0,09987
(—0,41870 0,10860 0,11198 >
-0,18419 0,31903 —0,03307
As 2c 0,83249 0 0 0,98572
0 0,83249 0
0 0 1,29219

B1,C5’nin BEC’in ortalama degerleri dikkate alindiginda (Cizelge 4.16) C;-

C,-C; zincir bagindaki C atomlarinin yiik degerlerinin degistigi goriilmektedir.

Ayn sekilde ikozahedralde bulunan B, ve B, atomlarinin ortama BEC degeri
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birbirlerinden oldukga faklidir. Bu durum bize C;-C,, C;-B; ve B;-B, arasinda yiik

transferi oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.16. Rombohedral yapida B,,C;’lin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. Konumu BEC Ortalam
B, 6h; 0,19254 -0,51070 —0,02423 0,31916
<—0,51080 0,78214 0,04202 )
-0,50104 0,86782 —0,017209
B, 6h, -0,19930 -0,13111 0,03749 -0,07034
<—0,13139 —0,04765 —0,06441)
0,19002 -0,32912 0,03594
C, 2¢c —1,74025 0 0 -2.06774
0 —1,74025 0
0 0 —2,72271
C, 1b 1,29771 0 0 2,95740
0 1,29771 0
0 0 6,27679

Cizelge 4.17°de gorildiigii gibi B13C;’nin C-B;3-C zincirindeki C ve B;
atomlar1 arasinda yiik transferi oldugu géze ¢carmaktadir. Ayni sekilde, C-B; ve B-
B, atomlar1 arasinda yiik akisi meydana gelmistir. Bu yiik paylasimi sonucunda B-
B ve B-C arasinda kovalent baglar olusur. Bu durumu kesim 4.5.2 deki PDOS

egrilerinden de teyit edilebilir.
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Cizelge 4.17. Rombohedral yapida B1;C,’nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. konumu BEC Ortalama
B, 6h, 0,28865 —1,60574 0,67341 1,38368
(—1,61981 2,15631 —1,10388)
—0,55918 0,96852  1,70609

-0,322218 -0,30020 -0,07899

B, 6h, <—0,61581 —0,42233 0,12396) -0,40382
0,38741 —0,67101 —0,29545

B; 1b 3,28686 0 0 3,60417
( 0 3,28686 0 )
0 0 4,23880
C 2¢c 3,70383 0 0 4,41138
< 0 —3,70383 0 >
0 0 —5,82647

Cizelge 4.18’de B3Ny’nin BEC yiik tensorii ve ortalama degerleri
verilmistir. Tkozadedraldaki B;-B,, N-B; ve zincirdeki N-B;-N atomlar1 arasinda
yiik transferi olmaktadir. Bu transferler sonucunda valans bantta B-B ve B-N

durumlari arasinda hibritlesme olmakta ve kovalent baglar olugmaktadir.

Cizelge 4.18. Rombohedral yapida B3N, nin Born efektif yiik tensorii (P=0 GPa)

Atom tipi Wyck. konumu BEC Ortalama
B, 6h; 0,16435 —0,63432 -—0,38189 0,37859
(—0,62929 0,91009  0,65419 >
—0,07368 0,12762  0,06134

030002 0,12679 —0,59839

B, 6h, (0,40014 0,26623 0,34000) 0,10648
0,01167 -0,02022 -0,20767

B; 1b 2,18407 0 0 2,31887
< 0 2,18407 0 )
0 0 2,58848
N 2c —3,11248 0 0 -2,10008
( 0 —3,11248 0 )
0 0 —0,31530

Optik dielektrik tensoriin sekli bilesiklerin kristal simetrisine baglidir. By,

tabanli bilesikler rombohedral kristal yapisina sahip oldugundan, optik (£%)
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dielektrik tansorleri yalnizca iki bagimsiz bileseni (&5, ve €5,) vardir. By, tabanli
bilesikler hesaplanan €3, ve &3,  bilesenlerinin diagonal elemanlar1 Cizelge
4.19°da verilmistir. B,,P, bilesiginin optik dielektrik sabiti, Reshetniak ve ark.
hesaplartyla olduk¢a uyumludur.

Cizelge 4.19. By, tabanli bilesiklerin P=0 GPa’daki optik dielektrik sabitleri (™)

a-Biy B1,O, B,P, BirAs, B1»,Cs Bi3C, B3N,

Exx 10,188 | 5,516 7,515 7,603 7.658 | 59,014 | 32,764

6,58’ 7,507
£2 7,58" 6.162 | 7,509 7,785 9387 | 104,277 | 18,427
52! 7,497

"Mavrin ve Reshetnyak, 2017, ’Reshetniak ve ark,2018

4.5. B, Tabanh Bilesiklerin Elektronik Ozellikleri
4.5.1. Elektronik Bant Yapisi

Dogrudan ve dolayli bant araligi optik gegisleri, gelismis elektronik
hareketlilikler ve biiyiik 6l¢iide modiile edilmis bant aralig1 genislikleri gibi bircok
mevcut olgunun kesfedildigi bazi yeni yariletkenlerdeki elektronik yapilari
ayarlamak i¢in mekanik zorlama yaygin olarak uygulanmaktadir. B, tabanlh
bilesiklerin elektronik teknolojisinde kullanimi acgisindan potansiyel malzeme
olmasindan dolayr yasak bant araliginin belirlenmesi oldukca Onemlidir.
Bilesiklerin rhombohedral yapidaki ters orgiideki birinci Brillouin bdlgesinin
yiiksek simetri yonlerinde (X - T' - A - Z - T" - D) elektronik bant yapilart basing
altida PWO91 fonksiyoneli kullanilarak hesaplandi. Standart DFT hesaplamalari
genellikle malzemelerin elektronik yasak bant araligini optiksel bant (deneysel)
araliklarindan kiiciik hesaplamaktadir (Jones ve Gunnarsson,1989). Bu yiizden,
bilesikler iizerinde kuazi-parcactk GW yaklagim hesabi deneysel yasak enerji
araliginin oda sicakligindaki degerine daha uyumlu sonuglar vermektedir. Bant

araligr deneysel degerlere yakin hesaplamak i¢in 6z uyumlu GW yaklagimini
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kullanarak malzemelerin elektronik bant yapisimi tekrar belirlendi. PW91, PE ve
GW-PE yaklasimiyla hesaplanan elektronik yasak bant araliklar1 Cizelge 4.20 de
deneysel ve teorik sonuglarla birlikte verilmistir. B3N, ve B13C, bisilesikleri
metalik davranis sergilediklerinden Cizelge 4.20 de herhangi s6z konusu bilesiklere
ait bir deger verilmemistir. Cizelde (D) ve (I) sirasiyla direk ve dolayli bant
araligmi gostermektedir. a-Bi,’nin bant araligi dolaylidir ve diger teorik
calismalarla uyumludur (Wang ve An, 2019). GW yaklasimiyla a-B;’nin bant
aralig1 bu tez ¢alismasi kapsaminda 1,91 eV olarak hesaplanmistir. Deneysel deger
olan 2,0 eV (Horn, 1959) bir miktar kiiclik olup, PW91 ve PE hesabina gore daha
iyidir. B0, ’nin bant aralifi diger ¢alismalarla uyumlu (Wang ve An, 2019)
olarak direk bant aralikli yariiletkendir. Hesapladigimiz GW bant araligi (2,891
eV), Heyd—Scuseria—Ernzerhof (HSEO06) hibrit degisik-dokus fonksiyoneli
hesapiyla (2,89 eV) (Wang ve An, 2019) ile ¢cok uyumludur. B,P, ‘nin GW bant
araligini 3,201 eV olarak hesapladik ve deneysel deger 3,35 eV (Slack ve ark.,
1983) ile uyumludur. Bj;As, bant araligi bu tez ¢alismasinda direk (Z—Z) olarak
hesaplanirken, Bakalova ve ark. (2010) ilk ilke hesaplamasinda indirek olarak 2,56
eV olarak bulmuslardir. Li ve Ching, (1995) yaptiklar1 teorik ¢aligmada bant
araligim 2,78 eV (Z—A) dolayh olarak bulmuglardir. Direk bant araligimiz Sekil
4.9’den goriilecegi gibi (Z—A) dolayl bant araliginda 3,381 eV’dir. E, (Z—7) ile
E, (Z—-A) arasindaki fark 0,18 eV kadardir. B,C;‘nin bant araligt GW hesabinda
2,591 eV dolayli bant aralig1 olarak bulunmakla birlikte HSEO6 hibrit (Wang ve
An, 2019) yaklagiminin sonucuyla (2,53 eV) uyumludur.
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Cizelge 4.20. B, tabanl bilesiklerin ortam basincinda elektronik yasak enerji bant

araliklar (E, /eV)
(l-Bu B12()2 BIZPZ BIZASZ BIZCB
PWO1 1,543 (I) 1,831 (D) 2,485 (I) 2,651 (D) 1,562 (I)
PE 1,493 (I) 1,798 (D) 2,457 (I) 2,622 (D) 1,538 ()
GW-PE 1,910 (D) 2,891 (D) 3,201 (I) 3,571 (D) 2,591 (I)
Ref. 1,2°,1,43%,  2,17,2439% 263,249 2,71%,  2,56™, 346" 1,64° 1,56
1,62°,1,72¢  2,03",2,89" 3,35',3,40' 2,78 3,04, 2,53"
2,0, 2,18

“Zhao ve Lu (Teorik, LDA), °Lee ve ark. (Teorik), C‘Shirai ve ark. (Teorik), 9Zhao ve Lu
(Teorik, GGA), ‘Hayami W. ve ark., (Teorik, 2009), 'Gao ve ark. (Teorik, 2005) *Hayami
ve ark. (Teorik, 2009) "Lee ve ark. (Teorik, 1991), 'Li ve Ching (Teorik, 1995) 'Ektarawong
ve ark. (Teorik, 2017) *Reshetniak ve ark. (Teorik, 2018), 'Slack ve ark. (Deneysel),
"Bakalova ve ark. (Teorik), "Bakalova ve ark., (Deneysel, 2010), °Lagrenaudie (Teorik),
PEnyashin ve Ivanovskii (Teorik, 2011), 'Li ve ark. (Teorik,1996), *Horn, 1959, ‘Wang ve
An, 2019

B, tabanl1 bilesiklerin eletronik bantlar1 (PW91, PE ve GW) Sekil 4.6 —4.12
gosterilmis olup, tiim sekillerde Fermi seviyesi (Ep) yatay kesik cizgilerle
gosterilmistir ve sifir enerji seviyesi olarak secilmistir. Sekillerdeki siyah oklar
PWO1 ve PE yaklagimiyla, mavi oklar ise GW yaklasimiyla hesaplanan yasak bant
araligim gostermektedir. By, tabanli bilesiklerin I' — A arasinda, Sekil 4.6-4.12
goriilecegi gibi bu bilesiklerdeki yiik tasiyicilar i¢in biiyiik etkin kiitleleri ifade
eden Fermi seviyesi veya bant kenarlarina yakin diiz bant durumlar1 olusmustur.
Bu nedenle, iyi elektrik iletkenleri olmalar1 olast degildir. B3N, ve Bj3C,
bilesikleri i¢in Fermi seviyesine yakin yerlerde bir yalanci bosluk veya derin bir
minimum/maksimumlar vardir. Bu yalanci bosluklar (bant araligi), optik dielektrik
Ozellikler iizerinde etkiye sahiptirler. Bu tezin optik kisminda bu durum
tartigilacaktir. Yartiletken 6zelligi gosteren B, tabanli bilesiklerin yaklasik en iist
valans bant genislikleri a-By,'deki (10 eV), B1,Cs‘deki (9 eV), BAsy deki (7,5
eV), BpP'deki (8 eV) ve B1,0O;'den (12 eV)’dir. En genis valans bant aralig
B,0, bilesigindedir.
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Sekil 4.6’da rombohedral yapida a-B;, kristalinin P=0 GPa’da elektronik
bant yapilar1 verilmistir. P=0 GPa’da rombohedral o-B;, bilesiginin valans
bandinin maksimumu Z noktasinda, iletim bandinin minimumu I" noktasindadir. Z
— ' noktasinda dolayli yasak enerji bant aralifindana sahiptir ve yariiletken

ozellik sergilemektedir. En kii¢iik direk bant araligi ise I' — I' noktasindadir.

— PW91

E-E,(eV)

A Tt [ T ] -16 - -:'-\?;‘::i.’,_ ::,5:;:,7- = Ai:"‘::-:_::T_::,:r::‘::f:ii'"

X r A Z r D X r A Z r D
Sekil 4.6. a-Bj, bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)
Sekil 4.7’de rombohedral yapida B;,0, kristalinin P=0 GPa’da elektronik
bant yapilart verilmistir. P=0 GPa’da rombohedral B;,O,’nin valans bandinin
maksimumu ve iletim bandinin minimumu Z noktasindadir. Z — Z noktasinda

direkt yasak enerji bant araligina sahip oldugu ve yariiletken 6zellik sergiledigi

gdzlenmistir.
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PW91

-16 - 16
-20 — 290/}
X T A Z T DX T A Z T D

Sekil 4.7. B,0, bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

Sekil 4.8’de rombohedral yapida Bj,P, kristalinin P=0 GPa’da
elektronik bant yapilari verilmistir. P=0 GPa’da rombohedral B,P,’nin valans
bandinin maksimumu Z noktasinda, iletim bandinin minimumu A noktasindadir.
Z— A noktasinda dolayli bir yasak enerji bant arali§ina sahip oldugu ve yariiletken
ozellik sergiledigi gozlenmistir. En kiiglik direk bant araligi ise A — A noktasinda
olugmaktadir. Reshetniak ve ark., tarafindan B;,P, kristalinin elektronik yap1 ve
optik 6zellikleri hem deneysel hem de teorik olarak yiiriitiilen ¢alismalar ile rapor
edilmistir. Deneysel ¢aligmalar elektron enerji kayb1 spektroskobisi yontemi ile
yapilirken teorik c¢aligmalarda DFT ve GW yaklasimi esas alinmistir. DFT
hesaplamalarinda B;,P, kristalinin 4,4 eV direkt enerji bant arali§ina sahip oldugu
ile birlikte s6z konusu degerin, Slack ve ark., (1983) tarafindan deneysel olarak
rapor edilen 3,35 eV degerinden oldukca farkli oldugu vurgusu yapilmistir. GW
yaklagimi kullanildiginda ise deneysel sonug ile iyi bir uyumluluk saglayan 3,4 eV
enerji bant aralig1 elde edilmistir (Reshetniak ve ark., 2018). Bu tez caligmasi

118



4. BULGULAR VE TARTISMA Merve OZCAN

kapsaminda yapilan GW hesabinda yasak enerji aralign 3,20 eV olarak

bulunmustur. Bu sonug deneysel degere (3,35 eV) yakin bir sonugtur.

T A Z T D°X T A 7 T D

Sekil 4.8. B,P, bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

Sekil 4.9’da rombohedral yapida B;,As, bilesiginin P=0 GPa’da elektronik
bant yapilar1 verilmistir. P=0 GPa’da rombohedral Bj,As,’nin Z— Z noktasinda
direkt yasak enerji bant araligina sahip oldugu ve yariiletken 6zellik sergiledigi
gozlenmistir. Bakalova ve ark. yaptigi teorik ve deneysel calismada (optiksel)
sirastyla dolayli bant araligi 2,56 eV (I'— Z) ve direkt 3,46 eV olarak bulmuslardir.
Bizim GW yaklasimiyla hesapladigimiz elektronik bant araligi direkt olup, 3,571
eV’dir. Bu sonug optiksel yontemlerle belirlenen bant aralig1 ile uyumludur. Bj,As,
ve B,P, bilesiklerinin kristal yapidaki benzerlik ve As ve P'nin izoelektronik (ayn1

sayida elektronlara sahip) olmasi nedeniyle ¢ok benzer bant yapilarina sahiptir.
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Sekil 4.9. B,As; bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

O
X

Sekil 4.10’da rombohedral yapida B;,C; bilesiginin P=0 GPa’da elektronik
bant yapilari verilmistir. P=0 GPa’da rombohedral Bi,Cs’lin valans bandinin
maksimumu I'-A noktas1 arasina diismekte, iletim bandinin minimumu A
noktasindadir. (I'-A) — A noktasinda dolayl bir yasak enerji bant araligina sahip
oldugu ve yariiletken 6zellik sergiledigi gozlenmistir. En kiigiik direk bant aralig

ise A — A noktasindadir.
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Sekil 4.10. B,C; bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

Sekil 4.11°de rombohedral yapida B;C, kristalinin P=0 GPa’da elektronik
bant yapisindan agik¢a goriilecegi lizere Fermi enerji (Er = 0) seviyesini bandin
icinde bulunmaktadir. Diger bir ifade ile B;3C, kristali P=0 GPa’da her {i¢ yaklagim
icin de metalik davranig sergilemis olup bu durum literatiirle uyum icindedir (
Shirai ve ark., 2014, Ektarawong ve ark., 2015). Bu malzemenin bant yapis1 artan
basingla birlikte Eg iizerinde goriilen bant araligi kiiciilmekte ve birbirleri igine

girmektedir.
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Sekil 4.11. B13C, bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

Sekil 4.12°de rombohedral yapida B3N, kristalinin P=0 GPa’da elektronik
bant yapisindan agikca goriilecegi lizere Fermi enerji seviyesi bantin i¢indedir. Bu
durum B3N, bilesiginin P=0 GPa’da metalik davranis sergiledigini gosterir.
Literatiirde de bu malzemenin metalik davranig gosterdigi bildirilmektedir (Gou ve
ark., 200). Basingin artisiyla Er ‘nin altindaki bant aralig1 kii¢lilmekte ve bantlar

birbiri i¢ine girmektektedir.
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Sekil 4.12. B3N, bilesiginin elektronik bant yapisi (P=0 GPa)

Hidrostatik basincin B, tabanli bilesiklerin yasak enerji bant aralig:
iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Bant araligi, yariiletkenler icin yalnizca
baglanma Ozellikleri ve kristal yapilarla degil, ayn1 zamanda foton ve elektron
tasima Ozellikleriyle de ilgili olan temel bir fiziksel parametredir. B, tabanl
bilesiklerin yasak enerji bant araliklar1 (E,), 0-350 GPa basing araliginda E,’nin P
ile degisimi Sekil 4.13’de verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi B;,0, bilesigi diger
B, tabanli bor zengini bilesiklerin aksine artan basing altinda yasak enerji bant
araliginin arttif1 tespit edilmistir. a-B,, bilesiginin artan basing ile birlikte E,’nin
azaldig1 gozlemistir. @- B, elektronik bant yapisinda P=125 GPa degerinde
valans ve iletkenlik bantlar1 i¢ ice gegmekte ve malzeme metalik davranis
125 GPa degerine kadar Z — T

noktasindadir. Basingin artisiyla ikozahedraldeki bag kovalent karakterini gelistirir.

sergilemektedir. Bilesigin dolayli bant araligi,

Buna ragmen yasak bant araligi acisindan metalik gecisin gerceklestigini gérmek
ilgingtir. iki merkezli arasindaki ikozahedral bag hala en giiclii olmasina ragmen,

en Oonemli degisiklik i¢ ikozahedral ii¢ merkezli bagda meydana gelir. Diigiik
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basinglarda, iic merkezli bag o kadar zayiftir ki, bir ikozahedran, yariiletkenler i¢in
tipik bir durum olan yalnizca alt1 kat koordinasyona sahiptir. Yiiksek basinglarda,
ic merkezli bagin bag uzunlugu hizla kiiciiliir, bdylece ikozahedranin
koordinasyon sayist metaller i¢in tipik bir durum olan 12'ye yaklasir. Bu
metallesmenin mekanizmasi Zhao ve Lu tarafindan verilmistir. Zhao ve Lu (2002)
tarafindan temel ilke metodu ile GGA yaklagimi altinda yapilan teorik ¢aligmada -
By, yapisinin 270 GPa’a kadar kararli oldugu ve 1,72 eV olan yariiletken bant
araligmin yaklasik 160 GPa’da sifira yaklastigi bildirilmistir. Basinca bagh
metallesmenin, bant Ortlismesine neden olan bor-bor etkilesimleri ile
iligskilendirildigi de bu kapsamda rapor edilmistir (Zhao J., ve Lu J.P., 2002).
Metalik davranisa doniisimiin gozlendigi, Zhao ve Lu tarafindan yiiriitiilen bu
teorik ¢aligmanin a-Bi, kristalinin metallesme prosesi i¢in iyi bir referans oldugu
savunulmaktadir. HSEQ6 hibrit (Wang ve An, 2019) yaklasimiyla 30 GPa basingta

1,58 eV olarak hesaplanmis olup, bu c¢alismada da E, basingla azalma egilimi

gOstermistir.
N
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Sekil 4.13. By, tabanli bilesiklerin elektronik yasak enerji bant araliklarinin (E,)
basingla degisimi
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Teori, kuramsal bor karbiir yapisinin B;,CCC bant araliginin yiiksek
basinca karsin 600 GPa’mn gegildigi metallik olusana kadar azaldigimi tahmin
etmistir. Bu ¢aligmanin aksine 60 GPa degerinin asildigi durumlarda bor karbiir
bant aralifinin arttigim1 ve genis bant aralikli yariiletken oldugunu savunan
tahminler de vardir (Werheit H., 2016). Bu tez calismasinda ise uygulanan basing
ile orantili olarak yasak enerji bant araliginin azaldigi gdzlenmistir. Arastirma
yaptigimiz tiim basing¢ degerlerinde B,,C; bilesiginin dolayli bant araligi (I'-A) —
A noktasindadir.

Bi,As, bilesigi ortam basincinda direk bant araligs olup, E,’si Z — Z
noktasindadir. 25-250 GPa basing araliginda dolayli bant araligs, I' — A
noktasinda, 250-300 GPa degerinde direk bant araligt A—A noktasinda ve 350
GPa ise Z — Z noktasinda olusmaktadir. Grafikten goriildiigii gibi bant araliginin
direk veya dolayli olmasma bagh olarak E,'nin basingla degisim hizi farklilik
gostermektedir.

B,P, bilesigi ortam basincinda Z—A noktasinda dolayli bant aralig
vardir. Basmgimn artistyla (25-200 GPa) bu bant araligt (I'-A)—A noktasina
kaymaktadir. 250-300 GPa basing degerinde direk bant araligi A—A noktasinda
olusur. 350 GPa basing degerinde ise malzeme metalik davranis gostermektedir.

B 1,0, bilesigi ise diger bilesiklerin tersine basing ile E, degeri armaktadir.
0-50 GPa arasindaki basing degerelerinde Z—Z noktasinda direk yasak bant
araligina sahiptir. Bant araligi bu aralikta hizli artmaktadir. B,,0, bilesigi artan
basingla (75-350 GPa) birlikte bant araligt D—Z noktasinda olup, dolayli bant
araligina sahip olmaktadir. HSEQ6 hibrit (Wang ve An, 2019) yaklagimiyla 30
GPa basingta B0, bilesigi yasak enerji araligin1 3,22 eV olarak hesaplanmis olup,
bu calismada da E, basingala artma egilimi gostermistir. S6z konusu rapor,
hesaplama yaptifimiz B,,0 i¢in basingla E,’nin artis sonuguyla uyumludur.

By, tabanli bilesiklerde yasak bant araligin basing uygulamasina
tepkisindeki egilimler, valans banttaki (B-s, B-p ve As-, C-, O-, P —p ) durumlar

ile (B-s, B-p ve As-, C-, O-, P —p) iletim bantlarindaki durumlar arasindaki bu bant
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enerjilerinin  esit olmayan yukari veya asagi kaymalara yol agmasinin bir
sonucudur. Bu, basing degistikce bant araliginda net bir artigsa veya azalmaya yol
acar. I¢ ikozahedral tarafindan belirlenen valans bandin maksimum elektronik
durumlar1 veya giiclii iki merkez arasindaki ikozahedral B—B baglar1 dis kosullara
kars1 duyarsizdir. Bor acisindan zengin ikozahedral bilesikler icin bant araligi
kontrolleri, esas olarak, i¢ ikozahedral zincir baglarinin baglanma etkilesimlerin
artisginin  degisimine iletim bandinin  minumumunun elektronik durumlar
araciligryla elde edilir. Dis basing, bant araligini ayarlamak i¢in iletim bandindaki
ilgili baglanma veya antibag durumlarini degistiren zincir baglarmin uzunlugunu
ve giicilinil etkili bir sekilde degistirebilir. Genel olarak, yiiksek basing, geleneksel
kat1 haldeki bilesiklerin bant araliklari1 azaltma egilimindedir. Bunun nedeni,
atomlar aras1 mesafeyi azaltan ve elektronik atlama (hopping) etkilesimiyi artiran
hidrostatik basincin uygulanmasidir. Sonug olarak, elektronik atlama etkilesimi ile
orantili Fermi seviyesi etrafindaki tek elektron bant genislikleri de artar, bu da
valans bandinin maksimumu ve iletim bandmin minimumunun elektronik
durumlari arasindaki enerji ayriminin azalmasina yol agar. Bununla birlikte, tersine
cevrilmis molekiiler katilara ait bor bakimindan zengin ikozahedral bilesikler igin,
Fermi seviyesi etrafindaki elektronik durumlara yerel kimyasal baglar karar verir.
Baglanma karakterine sahip iletim bandin minumumunun elektronik durumlari
i¢in, bor bakimindan zengin ikozahedral bilesikler (a-Bi,, Bi2Asy, BoPs, Bi3C))
basingla bant araliklarimi azaltma egilimindedir. Diger taraftan, B;,O,'nin iletim
bandindaki maksimumunun elektronik durumu, antibag karakteri sergiler; bu
nedenle basingla kisalan B—O baglari, iletim bandinin maksimum enerji kenarinin
Fermi seviyesinden uzaklasmasini saglayarak basingla artan bant araliina neden
olur. Bu olagandist elektronik o6zellikler, bor bakimindan zengin ikozahedral
bilesikleri yeni nesil elektronik cihazlar ve fotokataliz uygulamalari i¢in potansiyel

aday malzemeler haline getirmektedir.
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4.5.2. Elektronik Durum Yogunlugu

Sekil 4.14 - 4.20 arasinda tiim bilesiklerin P=0 GPa’da, PW91, GW ve PE
yaklagimlari i¢in durum (DOS) ve pargali (PDOS) durum yogunluklari verilmistir.
Sekil 4.14 de a-Bj; bileseginin DOS ve PDOS grafikleri verilmektedir. PW91, PE
ve GW-PE hesaplamalarindan elde edilen egriler birbirlerine ¢ok benzemektedirler.
Sekilde GW yaklasimi ile yapilan hesaplamada durumlardaki kayma net bir sekilde
goriilmektedir. DOS grafigi li¢ parcadan olusmaktadir. -16 eV ¢ivarinki durumlar B
- s durumlarinm1 baskin olup, bir miktar katki B — p durumlarindan gelmektedir.
Sekilden goriildiigii gibi -13 eV — 0 enerji aralifinda bor atomunun s ve p
orbitalleri arasindaki hibritlesme goriilmekte olup aralarinda kovalent bag
olugmaktadir. -5 eV ile 0 eV arasinda p orbitallerinin durum yogunluklar1 daha
baskindir. Mavrin ve Reshetnyak (2017) tarafindan DFT kapsaminda yapilan
hesaplamalarda parcali yogunluk hesabinda (PDOS), B atomlarinin valans
bandindaki s ve p durumlarinin birbirlerine olduk¢a yakin oldugu goézlenmis ve

rapor edilmistir. Iletim band yine s ve p orbitallerinden olugmaktadir.
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Sekil 4.14. a-B, bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

B1,0; bilesiginin DOS ve PDOS grafiklerini Sekil 4.15 gosterilmektedir.
DOS egrisi dort parcadan olugmaktadir. B;,O,'de alt valans banttaki DOS'un iki
yiiksek derecede belirgin tepe noktasi vardir. -22 eV civarinda pik O-s
durumlarindan ve -16 eV civarindaki tek, B, ikozahedrondaki tiim B - s ve B - p
atomlarinin toplu baglanmasi sonucudur ve tiim B12 temelli bilesiklerde bulunur.
-12 eV-0 arasinda O-p, B-s ve B-p durumlar arasinda hibritlesme olmaktadir.
Fermi seviyesine yakin bolgelerde B-p durumlari baskindir. Iletim band1 ise B-s,
B-p ve O-p durumlarindan olusmaktadir. Burada da B-p durumlart diger
durumlardan daha baskindir. Enyashin ve Ivanovskii (2011) tarafindan SCC-
DFTB metodu ile yiiriitiilen ¢calismada iletim bandinin alt kenarinin B-p durumlari

tarafindan olusturuldugu rapor edilmistir.
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Sekil 4.15. B1,0; bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

B,P; bilesiginin ti¢ farkli yaklasimla hesaplanan DOS ve PDOS durumlari
oldukea birbirlerine benzerdir. GW yaklasiminda elektronik durumlarin kaymasi
net bir sekilde goriilmektedir. Bu bilesiginde DOS egrisini dort pargaya bolebiliriz.
En diisiik bant -15 eV civarinda olup, B-s orbitallerinin durumlar1 olusturmaktadir.
Bu durumlarin iizerinde -13eV - -8 eV arasindaki durumlar B-s ve P-s durumlan
olusturmaktadir. Bir miktar katki B-p durumlarindan da gelmektedir. -8 eV — 0
enerji araliginda B-p ve P-p durumlari olusturmakta ve bir miktar B-s
durumlarindan katki gelmektedir. Ozellikle valans bandin Fermi seviyesine yakin
yerlerde B-p ve P-p hibritlesmesi ¢ok siddetlidir. Iletim band1 baskin olarak B-p
orbitallerinden olugmaktadir. Li ve Ching (1995) tarafindan temel ilke yaklagimui ile
yiriitillen calismada B veya P atomlarmmdan gelen valans elektron katkisinin

diizgilin bir sekilde dagildigi rapor edilmistir. Bununla birlikte valans bandinda en
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biiyiik katkinin daha ¢ok B-p orbital elektronlarindan gelirken iletim bandindan bu
katkinin s-orbitali elektronlarindan geldigi bildirilmistir. Ayrica bu bildiride
elektronlarin orbital dagilimlarindaki bu karakterizasyonun, B atomunun s ve p
elektronlar1 arasindaki giiclii hibritlesmeyi temsil ettigi belirtilmistir. Bizim

sonuc¢larimiz Li ve Ching sonuglartyla uyumludur.
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Sekil 4.16. B,P, bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

Sekil 4.17°den gorildiigi gibi B,As, DOS egrileri Bj,P, DOS egrilerine
cok benzemektedir. Iletim bandi baskin olarak B-p ve As-p orbitallerinin durum
yogunluklarindan olugmaktadir. Ayrica hem B-p, B-s hem de As - p durumlari igin

hibritlesmenin gézlendigi valans bandinda atomlardan gelen elektron katkilarinin -

130



4. BULGULAR VE TARTISMA Merve OZCAN

8 eV - 0 arasinda diizgiin dagilim sergiledigi ifade edilebilir. Bakalova ve ark.,
QUANTUM ESPRESSO koduyla DFT ¢ergevesinde yaptiklart DOS ve PDOS
hesaplamalar1 bizim hesaplarla ¢ok uyumludur (Bakalova ve ark. 2010).
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Sekil 4.17. Bj,As, bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

Sekil 4.18’den goriildiigii gibi B;,C; bilesiginin valans bant bdlgesindeki
DOS, a-Bj,'ninkinden oldukga farklidir. Bu farkliliklar, C-C-C zincir atomlarmin
varligindan kaynaklanmaktadir. B,,C;’de alt ve iist DOS’lar birbirlerinden iyice
ayrilmamustir. Zincir C - s durumlar1 alt valans bantin orta bdlgesine ve C - p {ist
valans bandm orta kismina 6nemli katkisi vardir. fletim band1 alt kenarmnda C - p
durumlar1 hakimdir. Ozellikle valans bandinda -5 eV - 0 arasinda B-p orbitalleri

daha baskin durumdadir. Enyashin ve Ivanovskii (2011) tarafindan SCC-DFTB
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metodu ile yiiriitiilen c¢alismada B;,C;’nin valans bandinin {ist kenarinin B-p

durumlan tarafindan olusturuldugu rapor edilmistir.
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Sekil 4.18. B1,C; bilesiginin durum yogunluklari (P=0 GPa)

Sekil 4.19°dan goriildigi tizere iletim bandi baskin olarak B-p
orbitallerinden olusmaktadir. PDOS grafiginde valans bandinda hibritlesmeler
oldugu tespit edilmistir. Ayrica -15 eV ve 0 eV arasinda B ve C atomlarindan gelen
elektron durum yogunluklarmin diizgiin dagilimi ve ozellikle -5 eV ve 0 eV
arasinda B-p orbitallerinin baskinlig1 ifade edilebilir. GW ve PE yaklagiminda,
iletim bandinda B-s ve B-p orbitallerinden gelen katkinin baskiligt PDOS
grafiklerinden goriilmektedir. Bununla birlikte B ve C atomlarma ait s ve p

orbitallerinin katkilar1 5 eV ile 20 eV arasinda yogunlasmustir.
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Sekil 4.19. B;C, bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

Sekil 4.20’den gorildiigii gibi valan bandi iginde, DOS ii¢ ana enerji
bolgesi sergiler: en diisiikk enerji kisminda N-s durumlart PDOS'da iki dar
boliinmiis olarak bulunur; diisiik enerji piki s-benzeri B-N kuantum karigimindan
kaynaklanirken, -20 eV civarinda N-s ve B-s durumlarinin karigimi bulunur. Enerji
bolgesi (-15 eV-2 eV), alt enerji kismindaki B-p durumlari ile N-p durumlarinin
karisimindan olusmakta olup, hipritlesme meydana gelmektedir. S6z konusu
hibritlesme, kovalaent bag varligi ile iliskilendirilir. Burada B-p durumlar
baskindir. Ex‘nin tizerindeki bantlarda yine B-p durumlari baskindir. Bu durumlara
B-s ve N-p durumlarindan kii¢iik katkilar gelmektedir. Gou ve ark., (2008)
tarafindan temel ilke hesaplamalar1 ile bor zengini bilesikler {izerinde yiiriitiilen
calismada B3N, ’nin -15 eV ve -3 eV band araliginda B-p ve N-p orbitallerinde
giiclii hibritlesmenin oldugu bildirilmistir (Gou H., ve ark., 2008).
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Sekil 4.20. B3N, bilesiginin durum yogunluklar1 (P=0 GPa)

4.6. B;; Tabanh Bilesiklerin Elastik Sabitleri

Bir kristalin 6rnegin basing, zorlama vb. gibi dis parametrelere verdigi
yanitla ilgili bilgiler, herhangi bir malzemenin elastik o6zellikleri tarafindan
yonetilir. Bu, atomlar arasi baglanma, mekanik kararhilik, fonon kipleri ve ¢esitli
kat1 hal fenomenlerinin malzeme o6zelliklerini icerir. Herhangi bir malzemenin
elastik sabitleri, toplam enerjinin zorlam agisindan ikinci dereceden kismi tiirevi
alinarak matematiksel olarak ifade edilir. Bir malzeme bir miktar dis kuvvet altinda
kaldiginda, malzemenin sekli degisir. Sonu¢ olarak, bu malzemenin toplam
enerjisini etkiler. Elastik sabitler (C;), Hooke yasasini kullanarak zor ve zorlama
tensoriinii dogrusal bigimde iligkilendirir. Hem zor hem de zorlama, 36 bagimsiz

elastik sabit veren 6 bagimsiz bilesene sahiptir. Simetri nedeniyle, bir rombohedral
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kristal sistemi temsil etmek igin 36 elastik katsayidan yalnizca 6 bagimsiz elastik
sabite ihtiyag vardir. Rombohedral yapidaki 6 bagimsiz elastik sabitler; Ci; C,
Ci3, Cis, C33 ve Cyy. Cegsabiti ise Cgg=(1/2)(C,,-C,,) olarak ifade edilir.

B, tabanli bilesiklerin elastik sabitleri basing altinda zor-zorlama iliskisi
kullanilarak VASP programiyla hesaplandi. Bor zengini bilesiklerin P=0 GPa’da
hesaplanan elastik sabitleri literatiirdeki mevcut degerler ile birlikte Cizelge 4.21 -
4.27°de verilmistir. Elastik sabitlerin karsilastirmada genel bir uyumluluk s6z
konusudur. Hesaplanan elastik sabitlerin artan basing ile degisimleri ise Sekil 4.21
- 4.27°de gosterilmektedir.

Elastik sabit matrisinin pozitif 6zdegerleri, elastik kararliligin kaniti
niteligindedir. P=0 GPa’da B,P, ve Bj,As, kristallerine ait C, elastik sabiti
disinda diger kristal yapilar i¢in rombohedral yapiya ait tiim elastik sabitler pozitif
0zdegere sahiptir. Ayrica incelenen tiim kristal yapilar i¢in C;; ve Cs; sabitlerinin
hesaplanan yiiksek degerleri, malzemenin sirasiyla a ve ¢ ekseninde
sikistirilabirliginin zorlugunu ifade etmektedir. B, tabanli bor bakimindan zengin
katilarin yapisina baktigimizda, elastik sabitler icin beklentimiz, kristalin ¢
ekseninde ab-diizlemine gore daha sert olmasidir, yani, C;; < C;3. Bunun nedeni, en
giiclii baglarin ikozahedral arasindaki baglarin ¢ eksenine boyunca veya yaklasik ¢
ekseni boyunca oldugu, diger zayif baglarin ise ¢ eksenine neredeyse dik
oldugudur. Cizelge 4.21, 4.25 ve 4.27°de a-By,, B1,C; ve B3N, bilesikleri bu
duruma uymaktadir; yani, C;; < C;;. Bununla birlikte, cizelgelerden goriilecegi
gibi B,0,, B12Cs, B1oP, ve BiyAs, igin, en giiglii zincir bile ¢ ekseni boyunca
yerlesmistir fakat ¢ eksen boyunca sertligi hi¢ artirmaz. Sasirtici bir sekilde, bu
durumun tersi bir sonug elde edilir, yani C;; > C;;. Bunun nedeni, rombohedral
orgiide rombohedral agismin 60”den hafif sapmasidir (Enyashin, A. N., ve
Ivanovskii, A. L., 2011) 60”den hafif bir sapma, atom gevsemesinin yolunun
belirleyici roliine sahiptir. Sert baglar neredeyse ¢ ekseni boyunca hizalanmis olsa
da, deforme olabilen ikozahedralar i¢ kaymay1 ¢ok etkili bir sekilde saglar (Shirai,
1997) ve Cs; < Cy; ile sonuglanir.
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Cizelge 4.21. Rombohedral a-B;, igin hesaplanan elastik sabitler (GPa)

Cll C12 Cl3 C14 C33 C44 C66

448,102 111,230 43,719 25,450 601,868 209,611 168,435

Teorik ¥ 454,64 109,86 4546 20,60 60521 208,03 172,39

He ve ark., 2018
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Sekil 4.21. Rombohedral a-B; bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

a-By, bilesiginin elastik sabitlerinin P=0 GPa ile P=350 GPa degerleri
arasinda artan basing altinda da pozitif 6zdegerlerden dolay elastik kararliliginin
korundugu goézlenmistir. Cyy elastik sabit degerinin P=100 GPa’dan sonra azaldigi
bununla birlikte diger elastik sabit degerlerinin tiim basing altinda arttigi elde
edilmistir. C;; ve Cs; sabiti diger sabitlere oranla basingla en hizli artan sabitlerdir.
a-B; bilesiginin disindaki diger bilesiklerde C, elastik sabit katsayisi basinga karsi

en duyarl katsayisir.
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Cizelge 4.22. Rombohedral B;,0, igin hesaplanan elastik sabitler (GPa)

Cll C12 Cl3 C14 C33 C44 C66

585,565 124,125 47,748 19,938 463,878 177,109 230,720

Teorik’ 592,8 1204 4877 214 459,1  180,8  236,2

"Ouyang L., 2012
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Sekil 4.22. Rombohedral B;,0, bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

B|,0, bilesiginin elastik sabitlerinin P=0 GPa ile P=350 GPa degerleri
arasinda artan basing altinda da pozitif 6zdegerlerden dolay1 elastik karaliligini
korundugu, C,4 ve Cg elastik sabit degerlerinin P=100 GPa’dan sonra azaldig
gozlenmistir. Bununla birlikte diger elastik sabit degerleri artan basing ile birlikte

artmaktadir.
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Cizelge 4.23. Rombohedral B,P; i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)

Cll C12 C13 C14 C33 C44 C66

470,325 85910 70,235 -7,109 405,204 197,091 205,707

Teorik” 439,60 66,70 74,07 -3,61 457,70 195,76 186,45

"An Q., Goddard W. A., 2012
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Sekil 4.23. Rombohedral B;,P; bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

B,P, bilesiginin elastik sabitlerinin P=0 GPa ile P=350 GPa degerleri
arasinda artan basing altinda da pozitif 6zdegerlerden dolay1 elastik kararliligin
korundugu, bununla birlikte Cy,4 elastik sabit degerinin P=150 GPa’dan sonra, Cgs

elastik sabit degerinin ise P=75 GPa’dan sonra azaldig1 gézlenmistir.
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Cizelge 4.24. Rombohedral Bj,As; i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)
Cu Ci Ci Cu Css Cu Ces

433,100 91,403 61,896 -4,435 360,700 173,477 170,848

50 I 1(')0 I 1%0 ' 2(I)O ‘ 250 ‘ 3(I)0 ' 3£l')0
P (GPa)
Sekil 4.24. Rombohedral Bj,As; bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

B,As, bilesiginin elastik sabitlerinin artan basing altinda da pozitif
0zdegerlerden dolay1 elastik kararliligini korudugu gézlenmistir. Ayrica Cyy elastik
sabitinin P=175 GPa’dan sonra, Cg elastik sabitinin ise P=75 GPa’dan sonra artan

basing ile azaldig1 elde edilmistir.
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Cizelge 4.25. Rombohedral B1,C; i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)

C11 C12 C13 C14 C33 C44 C66
500,036 112,192 73,331 16,117 524,959 146,187 193,922
Teorik® 559 123 63 24 524 169 218

1Ektarawong ve ark., 2016
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Sekil 4.25. Rombohedral B;,C; bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

B,C; bilesigi icin P=350 GPa’da Cy ve P=250 GPa, P=300 GPa, P=350
GPa’da ise Cgq elastik sabit degerlerinin negatif degerlere sahip oldugu ve so6z
konusu basing degerleri altinda negatif 6zdegerlerden dolay: elastik kararliligin
korunamadigi gozlenmistir. Ayrica P=25 GPa’dan sonra C,, ve Cg elastik sabit

degerlerinin artan basing ile orantili olarak azaldig1 da gézlenmistir.
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Cizelge 4.26. Rombohedral B13C; i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)

C11 C12 C13 C14 C33 C44 C66
515,535 113,906 76,267 7,429 452,055 112,420 200,814
Teorik® 516 118 74 7 451 106 199

1Ektarawong ve ark., 2016
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Sekil 4.26. Rombohedral B;C, bilesiginin elastik sabitlerinin basin¢la degisimi

B5C, bilesigi icin P=200 GPa’dan sonra Cy4 elastik sabit degerinin, P=250
GPa’dan sonra ise Cgq elastik sabit degerlerinin negatif degerlere sahip oldugu ve
bu basing degerleri altinda negatif 6zdegerlerden dolayr elastik kararliliginin
korunamadig1 gozlenmistir. Genel anlamda ise P=25 GPa degerinden sonra Cy4 ve
Ces elastik degerleri artan basing ile birlikte azalmaktadir.

Bor karbiirin genellikle ifade edilen en ideal stokiyometrileri B;,C; ve
B;Cy’dir. B ve C atomlarinin yapilanma konfigilirasyonu, bor karbiiriin elastik
ozelliklerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ozellikle de B3C,’de (Ektarawong ve
ark., 2016).
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Cizelge 4.27. Rombohedral B3N, i¢in hesaplanan elastik sabitler (GPa)

C11 C12 C13 C14 C33 C44 C66
517,681 134,754 89,602 42,518 520,612 108,235 191,463
Teorik® 522 135 84 48 538 117 193,5

1Ektarawong ve ark., 2017
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Sekil 4.27. Rombohedral B3N, bilesiginin elastik sabitlerinin basingla degisimi

B3N, bilesigi i¢in Ceq elastik sabitinin P=300 GPa’da negatif deger aldig
fakat diger elastik sabitlerin tiim basing degerleri altinda pozitif degerde olduklar
gozlenmistir. Bununla birlikte elastik sabit degerlerinin artan basing altinda artig
gosterdigi fakat Cyy ve Cg elastik sabit degerlerinin P=50 GPa’dan sonra azaldig1
da elde edilen bulgular arasindadir.

Rombohedral yapidaki kristaller icin elastik sabitlerin saglamasi1 gereken
kriterler 3.49-a, 3.49-b ve 3.49-c esitlikleri ile verilmistir. Born kararlilik kriterleri
P=0 GPa’da biitiin bilesikler i¢in hesaplanan elastik sabitler tarafindan
saglanmaktadir. Diger bir ifadeyle P=0 GPa’da yapilarin mekanik kararliliga
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sahiptir. Mekanik kararlilik, kristal kararliliginin anlasilmasini sagladigindan
olduk¢a dnemlidir. Kristal yapilarin biitiin yonleriyle mekanik kararlilik Born ve
Huang tarafindan calisilmistir (Shirai K., 1997).

Hesaplanan elastik sabit degerleri dogrultusunda incelenen kristal yapilar,
temelde B, ikozahedra yapisal karakterizasyon sergileselerde B atomuna baglanan
ara yer atomlarinin elastik karakterizasyon {izerinde etkili oldugu/olabilecegi bu tez
caligsmasi kapsaminda gozlenmistir. Ivanovskii ve Enyashin (2011) tarafindan ise
SCC-DFTB metodu ile yapilan calismada elemental borun ikosahedral bosluklarina
eklenen 2p atomlarinin, elastik karakterizasyonu cesitli bicimlerde degistirebilecegi

rapor edilmistir.

4.6.1. By, Tabanh Bilesiklerin Mekanik Ozellikleri

Malzemenin sahip oldugu sertlik ile diger mekanik &zellikleri arasinda
paralel bir iligki s6z konusudur. Yiiksek sertlik mekanik karakterizasyonu
sergileyen malzemelerin genel 6zellikleri dikkate alindiginda kayma (G) ve hacim
(B) modiillerin yiiksek, buna nazaran bag uzunluklarinin kisa oldugu, yapi
icerisinde ise kovalent bag sayilarinin fazla oldugu gézlenmektedir.

Malzemenin uygulanan basing altinda hacim degisimine karsi gdsterdigi
direncin bir 6lgiisii olan hacim modiilii, katinin sertligi hakkinda da bilgi verir.
Kayma modiilii ise belirli diizlemler boyunca malzemenin kaymaya karsi
gosterdigi direnctir. Daha biiyiilk kesme modiilli, atomlar arasinda giiclii bag
anlamina gelir. Young modiilii (E), malzemenin sertliginin bir Sl¢iisiinii saglayan
zor ve zorlama arasindaki orandir. Yiiksek bir E degeri, malzemenin kovalent
bagini ve yiiksek sertligini belirtir.

Hacim modiilii (Bg, By, By) esitlik 3.54-a, -b,-c, Young modiilii (E) esitlik
3.60 ve kayma modiilii (Ggr, Gy, Gy) esitlik 3.73-a, -b, -d yardimiyla B, tabanh
bilesiklerin elastik sabitlerinden hesaplanmugtir. Alt indisler R, V ve H sirasiyla
Reuss, Voigt ve Hill yaklagimlarin1 gostermektedir. Cizelge 4.28 - Cizelge 4.34°de
B, tabanh bilesiklerin P=0 - 350 GPa arasinda artan basing altinda hesaplanan

hacim, kayma ve Young modilleri literatiirdeki mevcut verilerle birlikte
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verilmistir. Hesaplama yaptigimiz B, tabanli bilesiklerin i¢inde en sert olan1 B,C;
bilesigidir. Hacim modiilii hesabi dikkate alinarak yapilan sertlik siralamasi B3N,
> B0, > BppGCs > BisG, > a-Byp > BioP, > B As, seklindedir. B,C; bilesiginin
sertlik siralamiginda 3. sirada olmasinin sebebi, hesaplamamizda B, (C-C-C)
zincir yapisini dikkate aldigimizdan kaynaklanmaktadir. Bilesiklerin kesme
modiilii dikkate alinarak atomlar arasindaki giiglii bag siralamasi ise B,0, > a-B,
> Bp,P, > Bj,Cs; > Bj,As, > B;3C, > B3N, seklinde olmaktadir. Bilesiklerin E
degeri dikkate alinarak yapilan siralama ise B,0, > a-B;; > B;,P, > Bj,C; >
BAs; > B3N, > B3C; seklindedir.

Cizelge 4.28. a-Bj,icin hacim, kayma modiilii ve young modiilii (GPa)

P (GPa) BR BV BH GR GV GH BH/GH E

0 209,5 210,6 210,1 198,3 204,1 201,2 1,04 457,5
211,8 212,8 2123 1999 2052 2026 1,04 461,2"
2179 219,11 218,5 213,2 2188 216,0 1,01 487.4°

224,0°
25 2755 27577 2756 2397 2442 2419 1,13 5616
50 331,8  331,9 3319 266,1 2729 2695 123 6363
75 383,1 383,2 3832 2844 2952 2898 132 6945

100 431,1 431,1 431,1 2974 3136 3055 1,41 741,5
125 4759 4759 4759 306,3 329,8 318,1 1,49 780,4
150 5222 5223 5222 311,0 3410 3260 1,60 809,5
175 564,2 5643 564,2 314,77 3544 3346 1,68 838,1
200 606,3 606,5 6064 314,77 364,6 3396 1,78 858,7
225 647,1 6473 6472 3124 3735 3429 1,88 874,4
250 687,2 6874 6873 3076 3813 3445 1,99 885.5
300 765,1 765,5 7653 291,2 393,77 3425 2,23 894,1
350 840,5 8409 840,7 2653 4022 333,8 2,51 884,3

"He ve ark. (Teorik), 2Sezgin ve Simsek, 2011, Lazzari ve ark. (Teorik), *Nelmes ve ark. (Deneysel)
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Pugh'un metaller igin kriteri (Pugh, 1954) By/Gy > 1,75 olan malzemelerin
siinek olma egilimindeyken, daha kiigiik By/Gy'li malzemelerin kirilgan olma
egiliminde oldugunu gosterir. a-Bi, kristali igin yaklagik P=200 GPa’a kadar
kirilgan davranis gostermekte ve  P=200 GPa’dan sonra ise siinek bir yapiya
sahiptir.

Chushova ve ark., (2017) tarafindan X-1s1m1 kirinimu ile yiiriitiilen deneysel
calismada tek kristal a-rombohedral B, nin basing altindaki gelisimi incelenmistir.
Bu kapsamda 60 GPa’da yapinin hacim modiilii 224 GPa olarak olgiiliirken
bireysel ikozahedranin hacim modiilii 303 GPa olarak Sl¢iilmiistiir. (Chuvashova

L., ve ark., 2017).

Cizelge 4.29. B|,0, i¢in hacim, kayma ve young modiilii (GPa)

P (GPa) BR BV BH GR GV GH BH/GH E

0 2242 2303 2273 2063 211,7 208,88 1,08 479,6
2247 2312 2279 209,7 2145 2121 1,07 485,8!
230,0 206,0 1,12 470,07

218,0 1,06

228.0 208.,0 1,10
25 281,8 287,6 2847 2250 230,6 227.8 1,24 539.6
50 3348 3399 3373 2354 2416 2385 1,41 5792
75 3858 3898 387.6 2405 247,1 2438 1,58 604,7
100 4339 4374 4357 2408 2477 2443 1,78 617.,5
125 4813 4842 48277 238,1 2454 2417 1,99 621,5
150 527.1 5295 5283 232.6 2402 2364 2,23 6173
175 571,7 5738 5727 2249 2330 2289 2,50 606,1
200 6155 6174 6164 2154 2240 219.7 2,80 5892
225 6532 655,1 6542 2040 2142 2091 3,12 566,9
250 699.6 701,0 7003 189,3 200,0 1947 3,59 534,6
300 780,6  781,7 7812 1546 169,7 162,1 4,81 455.,0
350 8594 8602 859.8 108,7 133,9 1213 7,08 347.6

1Ouyang (Teorik, 2012), *Petrak (Deneysel, 1974), 3Zhang ve ark. (Teorik), 4Ektarawong ve ark.
(Teorik, 2016)
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Katinin sertligi hakkinda bilgi veren hacim modiiliiniin, B;,0, bilesigi igin
artan basingla orantili olarak arttif1 gézlenmistir. B1,0, bilesigi P=75 GPa’a kadar

kirilgan ve P=100 GPa’dan sonra ise siinektir.

Cizelge 4.30. B|,P, icin hacim, kayma ve Young modiilii (GPa)

P(GPa) Br By By Gr Gy Gy  Bu/Gy E
0 1985 1998  199,1 196,5 1973 1969 1,01 4443
196,1 1962 1962 1902 190,3 190,3 1,03 4314
208,0°

25 259,5 262,8 261,6  213,6 214,77 214,1 1,21 504,5
50 312,1 3183 3152 2251 227,1  226,1 1,39 547,5
75 358,7 369,4 3640 2298 2332 2315 1,57 573,2
100 400,1 417,6 408,8  230,0 235,1 2325 1,75 586,5
125 436,0  463,5 449,8  226,6 2339 2302 1,95 590,1
150 465,1 507,6 486,3  220,2 230,2 2252 2,15 585,3
175 486.,6 550,0 5183  212,0 2250 2185 2,37 574,8
200 500,9 590,9 5459  213,0 219,1 211,1 2,58 561,0
225 5140 6304 5722 194,8 213,6 204,2 2,80 547,6
250 534,6 668,7 601,7 185,1 208,3 196,7 3,05 5322
300 583.8 741,6 662,7 110,2  177,3 143,8 4,60 402,3
350 631,1 810,1 720,6 147,5 190,7 169,1 4,26 470,6

'An Q., Goddard W. A., (Teorik, 2012), *Gao ve ark. (Teorik, 1994)

B;P, igin artan basingla orantili olarak hacim modiiliiniin arttig
gozlenmistir. Sert malzeme oOzelligini kanitlar niteliginde hacim modiiliine ek
olarak Young modiilii ve kayma modiilii de yliksek mekanik karakterizasyonu
sergilemektedir. Ayrica Bj,P, bilesigi P=100 GPa’da kirilgan, P=100 GPa’dan

sonra ise siinek yapi sergilemektedir.
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Cizelge 4.31. By,As, i¢in hacim, kayma ve Young modiilii (GPa)

P (GPa) Br By By G Gy Gy ByGy E
0 181,8 1841 1829 1705 171,0 170,7 1,071  390,7

216,0"

182,0°

205,0°
25 242,9 2489 2459 1932 1943 1938 1268 4604
50 2944 3053 2998 2054 2074 2064 1452 5037
75 340,0 3572 3486 2120 2152 2136 1,631 5322
100 382,1 406,1 3941 2149 2197 2173 1813 5507
125 4219 4529 4374 2150 2220 2185 2,001 5619
150 460,6 4979 4793 2123 2227 2175 2203 5668
175 4992 541,8 5205 2066 2225 2145 2425 5659
200 5379 5845 5612 1973 221,1 2092 2,682 5582
225 5764 6263 601,3 1832 2183 200,7 2994 5420
250 6155 667,5 641,5 1632 2143 1888 3397 5158
300 692,7 7478 7202 956 2014 1485 4849 4168

"Wu ve ark. (Teorik, 2011), *Lee ve ark. (Teorik, 1992), *Gao ve ark. (Teorik, 2005),

B,As, bilesiginin hacim modiilii artan basingla orantili olarak arttig

gozlenmistir. Bj,As, bilesiginin 0-75 GPa araliginda kirilga, diger basinglarda

siinek tabiattadir. Ayrica BjyAs, i¢in P=350 GPa basing degeri altinda kayma

modiiliiniin negatif degere sahip oldugu goriilmiistiir. Diger bir ifade ile P=350

GPa’da B1,As; i¢in mekanik kararlilik saglanmamugtir.
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Cizelge 4.32. B,C; igin hacim, kayma ve Young modiilii (GPa)

P (GPa) Br By By Gr [c Gn  BuwGy E
0 2269 2269 2269 176,1 181,6 1789 126 4250

238,7  240,0 2393 1988 2034 201,01 1,19 4713

251,7 206,2 485,9°

247,0 200,0 1,24  472,0°

234,0 200,0 1,17 494,0*

233,0 2020 1,15  4700°

25 287,5 2879 2877 1793 1877 1835 156 4540

50 340,7  342,0 3413 1742 1858 180,0 1,89 4594

75 389,0  391,6 390,3 1642 179,0 171,6 227 4491

100 4345 4387 436,6 1504 1689 1596 2,73 4270
125 4773  483,5 4804 133,66 1564 1450 331 3953
150 518,1  526,7 5224 114,8 1425 128,77 405 3568
175 5572  568,5 5629 932 1274 1103 510 3107
200 5945  609,1 601,8 67,7 1114 896 671 256,
225 631,3  649,1 6402 319 950 634 100 1843
300 7355  764,1 749,8 52,1 457 489 153 1437

1Ektarawong ve ark. (Teorik, 2016), 2Ouyang (Teorik, 2012), Gieske ve ark. (Deneysel,
1991), 4Taylor ve ark. (Teorik GGA, 2012), ] ay ve ark. (Teorik GGA, 2014)

B1,C; igin P = 250 GPa ve 350 GPa altinda hesaplanan kayma modiili ve

Bu/Gy oraninin negatif degere sahip oldugu i¢in gizelgede verilmemistir. Bunun

anlami s6z konusu basing degerleri altinda mekanik kararliligin saglanamadigidir.

Elde edilen negatif mekanik degerler, ilgili basing degerleri altinda kristalin eksen

degistirme egilimi sergilemesi olarak yorumlanabilir. B;,C; bilesigi 0-25 GPa

basing araliginda kirilgan, diger basinglarda ise siinek yapiya sahiptir.
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Cizelge 4.33. B3C, igin hacim, kayma ve Young modiilii (GPa)

P (GPa) BR Bv B|-| GR Gv GH BH/GH E

0 222,1 2240 223,0 1530 1662 1596 1,39 386,6
221,7 2238 2228 1479 1633 1556 1,43 3787
231,0 189,0 1,22 446,0°

2240 1670  1,34°

2240 201,0  1,11%
25 280,4 2839 2822 1482 1683 1583 1,78 400,1
50 330,9 336,7 333,8 137,1 1642 1506 221 392,9
75 376,7 3854 381,1 121,0 1557 1384 275 370,3

100 419,5 4314 4255 1004 1445 1225 3,47 3353
125 460,3  475,5 4679 755 1314 1035 4,51 289,2
150 499,8 518,0 5089 455 116,7 81,1 6,26 231,2
175 538,5 5593 5489 6,7 100,0 533 10,28 155,1
225 6134 6389 626,1 149 576 36,2 17,26 106,7

lEktalrawong ve ark., (Teorik, 2016), “Gieske ve ark. (Teorik, 1991), 3Zhang ve ark.,(Teorik
GGA), Taylor ve ark., (Teorik, GGA)

B13C, i¢in P=200, 250, 300 ve 350 GPa degerlerinde Born kararlilik kriterini
saglamadigindan ilgili niceliklere ¢izelgede yer verilmemistir. Bunun anlami, artan
basing altinda kristalin eksen degistirme egilimi sergilemesi olarak
yorumlanabilmektedir. B13C, i¢in P=0 GPa’da kirilgan, artan basingla birlikte
siinek 6zellik gostermektedir.

Wang ve ark. (2014) tarafindan yapilan teorik g¢aligmada B-C sistemlerinin
miimkiin yapilar1 incelenerek mekanik ve dinamik kararliliga sahip olduklar1 rapor
edilmistir. Zengin C bilesenli bor karbiiriin, yliksek B bilesenli bor karbiire gore
yiiksek basing altinda daha kararh oldugu gézlenmistir. B,C ve BC, disinda diger
bor karbiirlerin 240 GPa’n iistliinde yiiksek kayma modiiliine sahip olduklar1 diger
bir ifadeyle sabit hacimde sekil degisikligine karsi giiclii bir direng gosterdikleri

rapor edilmistir. Bununla birlikte yiiksek basinglarda, bor karbiiriin elastik
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Ozelliklerinin teorik simiilasyonlari, ikozahedranin birim hiicreye gore daha diisiik

sikistirilabilirligini ongérmektedir (Domnich V., 2011).

Cizelge 4.34. B3N, icin hacim, kayma ve Young modiilii (GPa)

P (GPa) BR BV BH GR GV GH BH/GH E

0 2423 2426 2425 1495 1643 1569 154 3873
2429 2431 2430 1575 170,7 1641 148  402,0"

242,0 1620  1,49°
25 303,3 3044 3039 1519 169,7 1608 1,88 410,22
50 3564 3590 3577 1473 1672 1573 227 4116
75 404,5 409,0 406,7 1385 160,1 1493 272 3391

100 449,2 4563 45277 127,6 1504 139,0 3,25 378,4
125 491,0 5014 496,2 1155 1388 127,11 3,90 351,5
150 530,6 5449 537,77 1034 1275 1154 4,65 3233
175 568,6 5872 5779 91,0 117,6 1043 5,53 295,2
200 6059 6283 617,1 76,0 1094 927 6,65 2649
225 643,3 668.8 656,07 52,2 102,6 774 8,46 223,6
250 680,8 708.5 694,69 63 95,7 51,01 13,6 149,3
350 827,0 861,1 844,8 208,3 50,5 1294 6,52 369,6

lEktarawong ve ark., (Teorik, 2017), Gou ve ark. (Teorik GGA)

B3N, i¢in P=0 GPa’da kirilgan, P=25 GPa’dan sonra ise siinek yapiya
sahiptir. B3N, kristali i¢in P= 300 GPa’da negatif degerlerden dolayr mekanik
kararliligin korunamadig1 gézlenmistir.

Hesaplanan mekanik 6zellikler goz oniine alindiginda incelenen kristaller
icerisinde Bj3sN,’nin en yiiksek hacim modiilii degerine sahip oldugu elde
edilmistir.

Hesaplanan elastik sabitler, hacim ve kayma modiillerinden yararlanilarak

(esitlik 3.61) s6z konusu bilesikler i¢in Vickers (Hv) degeri P=0-350 GPa arasinda
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hesaplanmustir. Cizelge 4.35°de B;, tabanlh bilesiklerin P=0 GPa’da hesaplanan

Vickers (Hv) sertlikleri literatiir verileri ile karsilagtirmali sekilde verilmistir.

Cizelge 4.35. B, tabanli bilesiklerin P=0 GPa’daki Vickers (Hv) sertlik degerleri

a-B, B0, B,P, BiAs, B1,Cs Bi:C, B3N,

Hv 37,460 | 36,670 | 38,250 32,373 | 27,623 | 22,822 | 201,25

(GPa) 37,3 30! 45°
38° 35%
40-45

"Mukhanov V. A., Kurakevych O. O. ve Solozhenko V. L., ’Rizzo H. F., Simmons W. C.,
Bielstein H. O., He D., Zhao Y., Daemen L., Qian J., Shen T. D., *Solozhenko V. L.,
Mukhanov V. A., Sokolov P. S., Le Godec Y., Cherednichenko K. A., Konopkova Z.,
SDomnich V., Gogotsi Y., Trenary V.

Sekil 4.28’de incelenen Bi, tabanli bilesiklerin Hv degerinin basing ile
degisim grafigi verilmistir. Tiim bilesikler i¢in Hv degeri artan basing ile
azalmistir. Hesaplama sonucglarimiza goére P=0 GPa’da B;, tabanli bilesiklerin

Vickers sertlik siralamasi B12P2 > (X-Blz > B1202 > B]2A52 > B]2C3 > B13C2 > B13N2

seklindedir.
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Sekil 4.28. By, tabanl bilesiklerin Hv degerinin basingla degisimi
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Bir malzemenin hacim ve kayma modiilleri hesaplanabiliyorsa, malzeme
icindeki boyuna, enine ve ortalama ses hizlar1 bulunabilir. Bu nicelikler ve kristal
parametreleri yardimiyla Debye sicakligi hesaplanabilir. Cizelge 4.36’da P=0
GPa’da enine, boyuna, ortalama ses hiz1 ve Debye sicakligi B, tabanl bilesikler

icin elastik sabitlerden yararlanilarak esitlik 3.66-68’den hesaplanmustir.

Cizelge 4.6. Hesaplanan yogunluk p ( kg/m® ), Debye sicakligi 0 (K), boyuna v,
(m/s), enine v, (m/s) ve ortalama ses hiz1 v,, (m/s) (P=0 GPa)
p v; v, Um 0

o-B;, 2475,35 13901,946 9016,456 9890,565 1520,663
B0, 2612,502 13913,428 8940,489 9818,038 1503,295
B,P,  2582,964 13370,784 8732,085 9570,611 1379,489
B,As,  3554,796 10748,332 6930,931 7608,093  1075,586
B,C;  2506,087 13629,355 8449,752 9316,345 1427,788
B;C, 2441,045 13363,361 8086,751 8938,384 1361,202
B3N,  2665,987 13018,302  7673,692  8503,305 1322,951

Debye sicakligi B, tabanli bilesiklerin baglart hakkinda bilgi verir.
Kuvvetli baglarla baglanan bilesiklerde Debye sicakligi da yiiksek olacaktir. Diger
bir ifade ile Debye sicakligi sertlikle de iliskilendirilir. Debye sicakliginin
altindaki ve Ustiindeki sicakliklarda bilesigin bir¢ok fiziksel 6zelligi degisir. Debye
sicakligmin atomlarin maksimum frekansta titresim sicakligi oldugu dikkate
aliirsa, hem elektriksel hem de 1s1l iletkenlik degisir.

Cizelge 4.36 incelendiginde tim B;, tabanli bilesiklerin Debye
sicakliklarinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Slack ve ark., bor zengi bilesiklerin
Debye sicaklig lizerine yaptiklart arastirmada 1430 K (a-Bjy), 1300 K (B,Cs),
1160 K (B,P,) ve 940 K (B,As;) olarak belirlemislerdir (Slack ve ark., 1971).
Bizim c¢aligmadaki Debye degerleri deneysel calismayla belli bir oranda

uyumludur. Bizim ve deneysel ¢alismada en yiiksek Debye sicakligi o-B,, en
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disiik Debye sicakligi ise BipAs, bilesigine aittir. CASTEP simiilasyon paketi
kullanilarak yapilan hesaplamada o-B;,  Debye sicakligt 1241 K olarak
belirlemislerdir (Aydin ve Simsek, 2011). Deneysel sonug¢ 1430 K dikkate
alindiginda bizim sonug¢ bu deneysel degere daha yakindir. Isil iletkenligin, yiliksek
Debye sicakligr ile orantili oldugu disiiniildiigiinde o-B, bilesiklerinin incelenen
diger bilesiklere gore daha yiiksek 1sil iletkenlige sahip oldugu elde edilen bulgular
arasindadir.

Sekil 4.29’da incelenen B, tabanli bilesiklerin Debye sicakligi ve ortalama
ses hizlarinin basing ile degisim grafigi verilmistir. Hesaplama sonuglarimiza gore
P=0 GPa’da B, tabanli bilesiklerin Debye sicakliklari siralamasi a-B;, > B1,0;, >
B,C; > Bi,P> > B;3C, > B3N, > B, As, seklindedir.
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Sekil 4.29. By, tabanli bilesiklerin debye sicakligi ve ortalama ses hizi degerinin
basingla degisimi
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By, tabanli bilesiklerin hesaplanan elastik sabitler, hacim ve kayma
modiillerinden yararlanilara esitlik 3.76, 3.62 ve 3.63 yardimiyla Poisson oranlar
(8) ve anizotropi faktorleri hesaplanmig olup, Cizelge 4.37°de P=0 GPa’da bu

nicelikler literatiir verileri ile karsilastirilmali sekilde verilmistir.

Cizelge 4.37. Hesaplanan Poisson oranlari (3) ve anizotropi faktorii (P=0 GPa)

9 Ag Ag Aq
0-By, 0,137 0,247 1,449 0,871
0,138 0,243 1,301 0,858"
B1,0, 0,148 1,341 1,174 0,743
0,144 1,431 1,140 0,757
B..P, 0,128 0,335 0,182 1,072
0,133 0,032 0,033 1,045
B1,As, 0,144 0,631 0,142 1,035
B1,Cs 0,187 0,006 1,531 0,665
0,171 0,257 1,132 0,713
B1:C, 0,211 0,414 4,140 0,551
0,216 0,477 4,953 0,517°
BN, 0,233 0,061 4711 0,503
0,224 0,040 4,013 0,524°

'He ve ark. (Teorik), “Ouyang L. (Teorik, 2012), *An Q., Goddard W. A., (Teorik, 2012),
+3®Ektarawong ve ark. (Teorik, 2017)

Malzemenin, sikistirilmasina karsin ugrayacagi deformasyonun bir dlgiisii
olan Poisson orani (9), kovalent malzemeler i¢in 0,1 ve iyonik malzemeler igin
0,25’e yakin iken bu oran metalik karakterizasyon sergileyen malzemeler i¢in 0,3
mertebelerindedir. Ayrica artan Poisson orani (39), malzemenin esnekliginin de
orantili olarak arttiginin bir gostergesidir. Cizelge 4.37’den goriildiigi tizere P=0
GPa’da a-Byy, B120,, B1oP,, BipAs,, B1Cs kristallerinin kovalent, B13C, ve B3N,
kristallerinin ise iyonik karakterizasyon sergiledikleri yorumu yapilabilir. Poisson
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orani (9), milkemmel izotropik bir malzeme igin 0,25°tir. incelenen kristaller
arasinda 0,128 degeri ile en diisiik Poisson oranina sahip olan B,P, kristalidir.
B3N, kristali ise 0,233 degeri ile en yiiksek Poisson oranina sahiptir.

Cizelge 4.37°de B, tabanli bilesikler i¢in hesaplanan Ap ve Ag elastik
anizotropiler sirasi ile sikigtirilabilirlik ve kayma modiiliindeki yiizde anizotropiyi
ifade etmektedirler. Anizotropi degeri, kristalin simetrisi ile iligkilendirilir.
Kristalin simetrisi arttik¢a, anizotropi degeri azalir. A; ve A, anizotropi faktoriiniin
1’e esit olmas1 malzemenin izotropik olmasi ile iliskilendirilirken 1’den + veya —
yondeki degisimleri elastik anizotropikligin derecesini ifade eder. Tiim kristaller
icin P=0 GPa’da A, degeri 1 olarak hesaplanmistir. Bu durum, s6z konusu yonde
kristallerin izotropik oldugunu gosterir. Cizelge 4.37°den goriilecegi lizere +1
yoniinden 0,497 degisim degeri ile B3N, kristali anizotropi derecesi en yiiksek
kristal olurken yine +1 yoniinden 0,035 degisim degeri ile Bj,As, kristali
anizotropi derecesi en diisiik olan bilesiktir. Sekil 4.30°da incelenen Bj, tabanl

bilesiklerin Poisson oran1 (8) ve anizotropi faktorlerinin basingla degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.30. By, tabanlhi bilesiklerin Poisson oranlari ve anizotropi faktorlerinin
basingla degisimi
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4.7. By, Tabanh Bilesiklerin Dinamik Ozellikleri

Isil enerji veya 1s1l gradyan etkisi altinda kristal orgiideki atomlar denge
konumlan etrafinda titresim hareketi yaparlar. Katilardaki atomlarm bu elastik
titresimine genellikle orgii titresimleri denir. Orgii titresimi, titresim dalgalariyla
ifade edilebilir. Bir kat1 malzemede orgii titresim dalgas1 periyodik olarak boyuna,
enine veya her ikisinin birlesimi seklinde devam eder. Orgii titresim dalgalarmin
enerjisi kuantumludur ve bu kuantuma fonon adi verilir. Kati bir malzemedeki
titresim frekanslar1 kristalin fonon kipleriyle belirlenir. Katilardaki atomlar farkli
sekillerde titresebilirler; atomlar denge konumlarindan uyumlu bir hareket veya faz
dis1 hareketler yapabilir. Atomlarin denge konumlarindaki uyumlu hareketlerinden
dolay1 olusan fonona akustik fonon denir. Atomlar orgii dalga yayilma yonii
boyunca titrestiginde, atomlarin hareketi havada ses yayilimina benzer ve boyuna
akustik (LA) olarak adlandirilir. Atomlar yayilma yoniine dik yonde titresiyorsa
buna enine akustik (TA) denir. Atomlarin faz dis1 titresimleri nedeniyle olusan
fonona optik fonon denir. Optik fonon, atomlar farkl kiitlelere veya yiiklere sahip
oldugunda ortaya cikar. Elektromanyetik dalga (genellikle kizildtesi) iyonik
kristallerde bu tiir titresimleri indiikleyebilir, bu nedenle optik fonon adi verilir.
Elektromanyetik dalgadaki (kizilotesi) elektrik alani, pozitif iyonlar1 alan yoniinde
ve negatif iyonlar1 zit yon boyunca hareket ettirerek atomlarin faz disi1 hareketine
yol acar. Buna kizilétesi (IR)’de aktif fonon denir. Isikla Raman sagilma siireciyle
dolayl1 olarak etkilesen optik fonona Raman (RM)’da aktif denir. Optik fonondaki
atomlar orgii dalga yayilimi yoniinde titresiyorsa optik fonona boyuna optik (LO),
titresimler yayilmaya dik ise optik fonona enine optik (TO) denir.

Kat1 malzemedeki atom veya molekiillerin titresim kipleri Infrared ve
Raman spektroskopisi ile incelebilir. Bu teknikler, molekiillerin titresim
durumundaki degisiklikleri 6lger. Birim hiicredeki atom sayist n olan bir kati
malzemenin toplam titresim kiplerinin sayisi 3n dir. Rombohedral yapidaki B,
tabanli bilesiklerin birim hiicresinde 12, 14 ve 15 atom bulundugundan 36, 42 ve

45 tane titresim kipi bulunmaktadir. a-B, bilesiginde 36 titresim kipinden 3 tanesi
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akustik (1 LA, 2 TA) titresim kipi ve 33 tane optik (11 LO, 22 TO) titresim kipi
vardir. Benzer sekilde, Bi,As,, B1,0, ve Bj;,P, 42 tane titresim kipleri (3 akustik: 1
LA, 2 TA, 39 optik: 13 LO, 26 TO) ve B1,Cs, B13C, ve B3N, 45 tane titresim
kipleri (3 akustik: 1 LA, 2 TA, 42 optik: 13 LO, 26 TO) bulunmaktadir.

Kristal yap1 ve orgii dinamiklerini incelemek i¢in ab initio metodu standart
hale gelmektedir. Algoritmalardaki ve bilgisayar teknigindeki ilerleme, daha biiyiik
sistemlerin incelenmesine izin verir. Ab initio, katilarda fononlar1 hesaplamak igin
iki yaklasim kullanilmaktadir: dogrusal tepki ve direk yontem. Bu iki yontemin her
birinin kendine goére avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Dogrusal tepki yontemi,
boyuna ve enine optiklerin yarilmasi icin dogal bir yetenege sahiptir (LO-TO
yarilma). Ayrica, dogrusal tepki yontemi siiper hiicreye ihtiya¢ duymaz bu da onu
hesaplama agisindan basit hale getirir. Dogrudan yontem yaklasimi, Kohn-Sham
denklemini ¢6zen ve hem dogrusal hem de dogrusal olmayan etkileri incelemeye
izin veren ab initio hesaplamasina dayanmaktadir. Bu yontem, hesaplama agisindan
oldukga basittir ve tam bir psddo-potansiyel veritabanina sahip birkag standart
yazilim paketi vardir. Bilgisayar kodlari, herhangi bir bozulmanin agik bir sekilde
hesaplanmasina izin veren siiper hiicre ile ilgilenir. Ana sinirlama, sonlu sayida
birim hiicrenin siiper hiicreyi olusturabilmesidir, bu nedenle fonon frekansi
hesaplamalar1 prensipte Brillouin bolgesindeki segilen noktalarla sinirlidir. Direk
yontemin bagka bir kisitlamasi, Coulomb etkilesiminin uzun menzilli kisminin, LO
kip frekansini1 TO frekanslarinin tizerine ¢ikararak k£ = 0 optik kiplerin boliinmesine
neden oldugu polar kristallerde ortaya ¢ikar. Coulomb etkilesiminin uzun menzilli
kismi, iyonik yer degistirmelerden kaynaklanan makroskopik elektrik alanina
karsilik gelir. Makroskopik elektrik alani, kiziltesi aktif olan yalmizca LO
kiplerinden etkilenirken TO kiplerinde degismeden kalir. Direk yontem, tek bir
atomun yer degistirdigi siiper hiicre konfigiirasyonu icin Hellmann-Feynman
kuvvetlerinin ab initio hesaplamalarina ve hesaplanan Hellmann-Feynman
kuvvetlerinden kuvvet sabitleri, dinamik matris ve fonon frekanslarinin

tiretilmesine dayanir. PHONON program direk yontem ve harmonik yaklasimi
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kullanir ve kuvvet matrisi hesaplama yetenegine sahip VASP gibi kodlarla birlikte
kullanilabilir. Fonon ve termodinamik o6zelliklerin belirlenmesinde PHONON-
VASP programimi ortakligindan hesaplanmistir. Kristalin dinamik kararliliginin
calisilabilmesi, Brillouin bdlgesindeki fonon spektrasinin hesaplanmasina baglidir.
a-Byz, B120,, B,P,, B1As,, B1,Cs, B13C; ve B3N, bilesiklerinin fonon dispersiyon
ve durum yogunluklart yogunluk fonksiyonel teorisi esasinda ab-initio metodu ile
bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenmistir.

Yapinin dinamik kararliligi, fonon spektrumundaki negatif (yumusak) (soft
mode) frekanslarin yoklugu ile ifade edilir. Kristal yapilarin nispi kararliligi ve
durum yogunlugunun deneysel parametreler kullanilmadan hesaplanmasi ab initio
metodunu uzun yillardan beri ilgi c¢ekici yapmustir. Ab initioda hesaplamalari,
cekirdeklerin 1s1l uyariminin olmadigit T=0 K’da gerceklesir. Bununla birlikte
cekirdeklerin 1s11 uyarmminin, deneysel parametreler kullanilmadan termal
fonksiyonlara katkisinin saglanabilmesi igin bir¢cok girisimlerde bulunulmustur.
S6z konusu bu girisimlerde izlenen iki metod vardur. Ilki Debye modeli, ikincisi ise
fonon dispersiyon iligkilerinin yaklasik olusturulmasidir.

Brillouin bdlge merkezindeki fonon frekanslari, RM ve IR spektrumlarini
tartismak ve kristal yapilarm kusurlarii ve bozulmalarini belirlemek igin
onemlidir. Hesaplama yaptigimiz By, tabanli billesikler, D33 nokta gruplu R-3m
uzay grubuna ait bilesiklerdir. Birim hiicrede 12 atom bulunduran o-B;,, 36
serbestlik derecesine, 14 atom bulunduran B;O,, B,P>, B2As, 42 serbestlik
derecesine ve 15 atom bulunduran B,Cs;, B{3C, ve B3N, bilesikler 45 serbestlik
derecesine sahiptirler. Simetrik analiz sonuglari, a-Bj,’nin I noktasinda kiplerin

indirgenemez temsili (Polian ve ark, 2008) :

4A 1+ 2A5, + 6E, + 2A,, + 4A,, + 6E,

4A,, + 6E, kipleri RM’de etkindir, 3A,, + 5E, kipleri IR absorpsiyonunda etkindir,

1A,+1E, akustik kiplerdir ve 2A,, + 2A,, kipleri IR ve RM’de etkin degildir.
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B1,0,, B1,P; ve B1,As; bilesikleri benzer bir yap1 ve simetri ile karakterize edilirler.
I' noktasinda kiplerin indirgenemez gosterimi (Fan ve ark, 2011; Reshetniak ve

ark., 2017):

SAg+2A5+ T Eg + 2A 1, + 5A5,+ TE,

Ay, + E, g akustik titresim kipleridir. Tiim optik kiplerde, 5A;, ve 7E, RM’de
aktif ve 4A,, ve 6E,’de IR aktiftir. 2A,, ve 2A;, kipleri, ne RM’de nede IR’de
gozlenemez. B,C;, B3C, ve B3N, bilesiklerinin grup teorik analizi T’

noktasindaki kiplerin indirgenemez temsili:

SA i+ 2A1, + 2A5, + 6A,, + TE, + 8E,

5A,, + 7TE, IR’de etkinken, 6A,, + 8E, ise RM’de ekindir. 2A;, ve 2A,, ise IR ve
RM aktif degildir.

Metalik olmayan kristallerde, Born efektif iyonik yiikler, kizilotesi bolgede
aktif optik kipleri LO ve TO bilesenlere ayirir. Brillouin bolge merkezi I
noktasinda dalga vektorii £ = 0'da LO ve TO bilesenlerine boliinmeden 6nce tiim
indirgenemez TO temsilleri bulunmustur. By, tabanli bilesiklerim i¢in TO’lar
Cizelge 4.38 - 4.44°de P=0 GPa ve &zel bir basing degerinde verilmistir. Incelenen
kristal yapilar icerisinde B3N, bilesigi P=0 GPa’da negatif fonon frekans degerleri
vermesinden dolayr (Sekil 4.37°den goriilebilir) baska herhangi bir basing
degerinde hesaplama yapilmanustir. Ozel basingta hesaplanan kip degerleri
cizelgelerde parantez iginde gosterilmistir. TO kipleri a-Bj, bilesigi 125 GPa
basingta ve diger bilesikler ise 350 GPa’da hesaplanmiglardir. Cizelgelerde RM’yi
R temsil ederken, IR’yi ise I temsil etmektedir. Biitiin bilesiklerde basincin artisiyla

optik kiplerinin artig1 gézlenmis olup, bu durum literatiirle uyumludur.
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Cizelge 4.38. a-By, bilesiginin P=0 GPa (P=125 GPa)

k = 0’da I" noktasinda
hesaplanan TO titresim kiplerinin frekansi (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip

Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi

Eu() 0,001 A1g(R) 20,665 A1g(R) 23,743
(-0,014) (27,305) (33,415)

Ayu(l) 0,007 Eu() 20,973 Eu(I) 24,010
(-0,014) (26,533) (35,194)

Aqju(I) 14,200 Eg(R) 21,187 Au(l) 24,226
(18,616) (28,079) (36,982)

Asg 14,967 Ayg 21,388 Eg(R) 26,064
(13,698) (28,193) (34,922)

Eg(R) 15,608 Eg(R) 23,165 Ag(R) 27,578
(14,524) (28,079) (40,260)

Eu(I) 16,453 Eu(I) 23,541 Au(l) 27,841
(21,767) (34,314) (38,257)

Eg(R) 17,442 A 23,550 Eg(R) 33,442
(24,111) (30,378) (46,917)

Eu() 17,816 Au(l) 23,731 Ag(R) 35,055
(23,054) (31,898) (49,313)

Ouyang (2012) tarafindan ab initio hesaplamalari ile a-Bj, kristali i¢in en
diisiik dort frekans kipi 500 cm™ (14,989 THz), 518 cm™ (15,529 THz), 577.9 cm’!
(17,325 THz) ve 607,8 cm™ (18,221 THz) olarak rapor edilmistir. 518 cm™ (15,529

THz) kipleri, Tallant ve ark. tarafindan dlgiilen deneysel Raman frekansi olan 527

cm™ (15,799 THz) degerine ve Vast ve ark. tarafindan 6lgiilen 525 cm™ (15,739

THz) degerine oldukca yakin oldugu da bu calisma kapsaminda bildirilmistir.
Ouyang tarafindan en yiiksek frekans kipi ise 1188 cm™ (35,616 THz) olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.39. B,0, bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0’da /" noktasinda
hesaplanan TO titresim kiplerinin frekansi (THz)
Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip
Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi
Eu(I) -0,012 Eu(I) 21,322 Eu(I) 26,245
(0,021) (28,463) (38,377)
Au() 0,004 Ag(R) 21,971 Asu(l) 26,689
(-0,071) (35,839) (45,583)
Ag(R) 11,189 Eg(R) 21,988 Asu(D) 30,964
(24,591) (35,387) (52,299)
Asu(l) 12,261 Asu(l) 23,051 Eu() 31,021
(11,375) (42,541) (46,423)
Eg(R) 14,902 Ag(R) 23,145 Eg(R) 31,418
(12,793) (38,701) (57,449)
A,g 15,597 Eu(I) 23,368 Ag(R) 32,640
(13,101) (28,463) (56,862)
Eg(R) 16,212 Asg 24,175 Eg(R) 32,769
(17,322) (38,880) (60,947)
Eu(l) 16,648 Eg(R) 24,513 Ag(R) 34,084
(24,984) (40,610) (64,588)
A 16,882 Eg(R) 24,836
(28,349) (44,483)
Eu() 17,588 A 25,737
(27,541) (44,594)

Wang ve ark. (2011) tarafindan yiiriitillen ¢alismada B1,0, kristali i¢in <

350 cm'(10,492 THz), diisiik frekans bolgesinde titresim kipi gozlenmemistir.
Titresim frekanslar1 300-450 cm’! (8,993-13,490 THz), 500-600 cm’! (14,989 -
17,987 THz), 700-900 cm™ (20,985 -26,981 THz) ve 1000-1150 cm™ (29,979-
34,476 THz) olmak tizere dort parcaya ayrilmistir. Wang ve ark. (2011) tarafindan

yiiriitiilen bu ¢alismada B;,0, kristalinin Brillouin bolgesinde hesaplanan titresim

frekanslarmin ve dagilimlarinin deneysel sonuglar ile iyi bir uyumluluk sergiledigi

de rapor edilmistir.

Ouyang (2012) tarafindan ab initio hesaplamalar1 ile B,,0, bilesikleri i¢in
en diisiik dort frekans modu; 427,2 cm™ (12,807 THz), 461,9 cm™ (13,847 THz),
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527,6 cm™ (15,817 THz) ve 552,6 cm™ (16,566 THz) olmakla birlikte en yiiksek
kip 1107, 4 cm™ (33,199 THz) olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.40. B,P, bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0’da /" noktasinda
hesaplanan TO titresim kiplerinin frekans1 (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip
Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi
Eu(I) -0,062 Au(D) 17,844 A 25,466
(0,008) (36,229) 843,472)
Asu(l) 0,227 Eu(I) 18,047 Asu(D) 25,554
(0,011) (24,695) (44,932)
Au() 9,902 Ag(R) 18,825 Asu() 27,372
(6,748) (28,065) (45,692)
Eg(R) 10,961 Eg(R) 20,819 Eg(R) 29,178
(13,936) (35,685) (56,672)
A,g 12,546 Ag(R) 22,357 Eu(I) 29,242
(3,329) (30,836) (50,799)
Eu() 13,598 Eg(R) 22,414 Ag(R) 29,365
(17,901) (39,705) (47,495)
Ag(R) 13,782 Eu(l) 22,816 Ag(R) 30,305
(23,168) (33,544) (67,074)
Eu() 14,779 Eg(R) 23,855 Eg(R) 30,735
(20,786) (49,359) (56,672)
Eg(R) 15,397 Asg 23,999
(27,855) (29,890)
Aju 16,539 Eu() 24,125
(22,287) (42,792)
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Cizelge 4.41. B,As, bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0°da /" noktasinda

hesaplanan TO titresim kiplerinin frekansi (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip
Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi
Eu(l) -0,046 Asu(l) 16,819 Asu(l) 24,623
(0,007) (37,282) (42,558)
Au(@) 0,012 Eu(l) 17,255 A 26,277
(0,011) (25,553) (46,456)
Au(D) 6,790 Ag(R) 18,159 Au(l) 26,612
(6,357) (29,565) (46,865)
Eg(R) 7,000 Eg(R) 19,465 Ag(R) 27,677
(7,372) (30,251) (50,663)
Ag(R) 8,960 Ag(R) 21,297 Eg(R) 27,843
(15,056) (34,250) (49,372)
Eu() 11,105 Eg(R) 21,356 Eu(D) 28,901
(17,231) (36,124) (50,795)
A,g 12,285 Eu(l) 22,098 Ag(R) 29,209
(4,993) (34,463) (64,566)
Eu(l) 13,722 A,g 23,310 Eg(R) 29,382
(21,291) (33,749) (57,146)
Eg(R) 14,930 Eu(l) 23,332
(11,794) (44,176)
A 16,254 Eg(R) 23,435
(24,810) (42,085)

Fan ve ark. (2010) tarafindan temel ilke hesaplamalar1 kapsaminda
yogunluk fonksiyonel perturbasyon teorisi (DFPT) ile B;,As, yapisinin 26 fonon
kipini simiile edilmistir. S6z konusu hesaplamalarin Beckel’in hesaplamalar ile
karsilastirilmasinda farkliliklar gézlenmistir. Bu farkliliklar Fan ve ark. tarafindan
yapilan hesaplamalarda 200 cm™ (5,995 THz)’den daha diisiik titresim kiplerinin
gozlenmemesi ve Beckel’in 114 cm™ (3,417 THz) olarak hesapladigi ve aym
zamanda Ovsyannikov’un Raman verisi tarafindan da dogrulanan E, kipinin Fan ve

ark. tarafindan yapilan hesaplamalarda gézlenmemis olmasi seklinde bildirilmistir.
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Cizelge 4.42. B,C; bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0’da /" noktasinda

hesaplanan TO titresim kiplerinin frekansi (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip

Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi

Au() -0,025 Aig(R) 20,338 Au(I) 25,252
(-2,173) (34,437) (45,538)

Eu(I) 0,04 Au(D) 20,9 Aju 25,414
(0,021) (41,564) (45,177)

Au(l) 12,99 Eu(I) 21,031 Au(I) 26,518
(-0,259) (27,601) (47,267)

Eu(I) 14,549 Eg(R) 21,927 Eg(R) 28,958
(7,965) (34,966) (43,549)

A,g 14,569 Aig(R) 22,06 Ag(R) 29,243
(10,614) (35,516) (41,549)

Eg(R) 14,624 Eu(I) 23,297 Eu(l) 29,5

(10,760) (37,315) (59,046)

Eg(R) 15,529 Eg(R) 23,554 Eg(R) 31,34
(17,140) (39,702) (57,678)

Eu() 15,748 Eu(I) 23,807 Ag(R) 32,096
(24,974) (44,919) (52,366)

A 17,147 Eg(R) 23,947 Ag(R) 34,148
(26,292) (43,549) (67,033)

Eu() 18,202 Asg 24,18 Au(l) 51,259
(25,871) (34,659) (70,348)

Ouyang (2012) tarafindan ab initio hesaplamalar1 ile B;,C; kristali i¢in en
diisiik dort frekans kipi 360 cm’! (10,792 THz), 398,9 cm’! (11,959 THz), 437,3
em™ (13,110 THz) ve 490,7 (14,711 THz) olarak hesaplanmustir. Bu kipler ise en
diisiik kip olan 360 cm™ (10,792 THz) disinda Lazzari ve ark.’nin sonuglari ile
uyumlu oldugu rapor edilmistir. Ayrica B,C; yapisinda, a-B;, ve B;,0, yapisindan
farkli olarak en yiiksek kip olarak gdzlenen 1622 cm™ (48,627 THz) degerinin B-C
dolayi, CBC zinciri igerisindeki esneme

kisa bagindan kiplerininden

kaynaklanabilecegi savunulmustur.
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Cizelge 4.43. B3C, bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0’da /" noktasinda
hesaplanan TO titresim ki

plerinin frekansi (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip

Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi

Eu() 0,006 Eg(R) 18,377 Ag(R) 23,560
(-7,021) (31,443) (35,677)

Au(D) 0,112 Ag(R) 19,393 A 23,690
(0,016) (29,947) (41,949)

Eu() 10,947 Eu(l) 20,034 Eu() 24,174
(0,041) (27,262) (43,938)

Au() 12,079 Ag(R) 20,616 Au() 24,646
(7,286) (34,336) (47,572)

Asg 13,918 Eg(R) 21,254 Au(D) 28,412
(4,325) (38,108) (48,307)

Eg(R) 14,141 Asu() 21,271 Aig(R) 28,513
(-3,385) (38,533) (51,158)

Eg(R) 14,798 A,g 21,294 Eu(l) 30,556
(18,931) (32,376) (58,119)

Eu(I) 15,227 Eu(l) 21,773 Eg(R) 30,886
(23,559) (36,914) (57,960)

A 16,416 Eg(R) 21,858 Ag(R) 31,328
(25,080) (41,438) (51,158)

Eu() 17,206 Eg(R) 22,951 Au(l) 46,312
(24,672) (56,017) (64,259)
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Cizelge 4.44. B3N, bilesiginin P=0 GPa (P=350 GPa) k = 0’da /" noktasinda

hesaplanan TO titresim kiplerinin frekansi (THz)

Simetri Kip Simetri Kip Simetri Kip

Tipi Frekansi Tipi Frekansi Tipi Frekansi

Eu() -9,042 Ag(R) 19,499 Aju 25,754
(-14,735) (31,248) (44,748)

Asu(D) -0,254 Eu() 20,409 Ag(R) 25,948
(-7,027) (27,881) (36,579)

Eu(I) -0,044 Eg(R) 20,730 Au(D) 26,675
(-0,018) (34,620) (46,928)

Au(I) 12,809 A,g 21,445 Asu(l) 27,886
(0,123) (30,692) (49,193)

Eg(R) 14,331 Ag(R) 21,544 Ag(R) 30,245
(11,847) (34,815) (53,896)

A,g 15,132 Eu(l) 22,331 Eg(R) 30,563
(11,969) (38,198) (58,668)

Amu 15,437 Au() 22,876 Eu(I) 30,676
(24,360) (40,524) (60,071)

Eu(I) 15,673 Eg(R) 23,088 Eg(R) 31,265
(25,288) (38,345) (60,890)

Eg(R) 15,770 Eg(R) 24,258 Ag(R) 31,892
(16,837) (42,956) (66,656)

Eu(D) 17,036 Eu() 24,878 Au(D) 44,827
(26,685) (44,616) (63,031)

4.7.1. Fonon Bant Yapis1

Fonon dagilimi, bir malzemenin elastik deformasyonuna karg1 yetenegini

analiz etmek i¢in de giiclii bir aractir. B, tabanl bilesiklerin Brillouin bélgesindeki

yiiksek simetri noktalari boyunca hesaplanan dispersiyon egrileri Sekil 4.31 - Sekil

4.37’de verilmistir. Fonon dispersiyon egrilerinden goriilecegi iizere bilesiklerin

tiim akustik ve optik kipleri P=0 GPa’da sirastyla a-B;, ve B},0, kristali i¢in 0-32
THz, B,P, ve B,As, bilesigi i¢in 0-30 THz, B,C; bilesigi i¢in 0-53 THz ve B3C,

bilesigi icin 0-66 THz frekans araligindadir. B3N, bilesigi ise akustik ve optik
dallar -18 - 43 THZ araliginda dagilmaktadirlar. Diger bilesiklerden farkli olarak
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B3N, bilesigi negatif frekans degerlerine sahiptir. Bu durum bu bilesigin mekanik
olarak kararsiz oldugunu isaret etmistir. B3N, haric diger bilesikler igin
hesaplamanin yapildig1 Brillouin bolgesinin her yerinde frekans degerleri pozitiftir.
Bu pozitif frekans degerleri de P=0 GPa’da yapilarin dinamik kararliliga sahip
oldugunun gostergesidir. a-Bj, igin P=125 GPa ve diger bilesikler icin ise P=350
GPa’daki fonon dispersiyon egrileri incelendiginde ise sz konusu frekans
araligmin arttigr goriilmektedir. Yapilarda bant araliginin yalnizca optik dallar
arasinda olustugu, akustik ve optik dallar arasinda bir bant araliginin olusmadig:
goriilmektedir. P=125 GPa’da kararli olan a-B,nin aksine P=350 GPa’da diger
bilesiklerde negatif fonon frekanslar1 gozlenmistir. By, tabanl bilesiklerin hepsinin
I' noktasinda bazi kiplerde goriilen siireksizlik LO-TO yarilmasinin sonucudur
(Parlinski ve ark., 2000).

Fonon dagilimi, bir malzemenin elastik deformanyonuna kars1 yetenegini
analiz etmek i¢in giicli bir aragtir. Akustik dalin yiiksek frekansi, elastik
deformasyona karsi daha yiiksek karsi koyma anlamina gelir. Uzun dalgaboyu
sinirlamasi icin akustik dalga elastik dalgadir. Sekil 4.31-4.37°den goriilecegi gibi
B, tabanh bilesiklerin I'-Z yoniinde TA akustik ikili yozlagsma yapmaktadir. I'-Z
yoniindeki TA ve LA kiplerin Z noktasindaki degerleri 9,07 THz-TA, 9,47 THz-
LA (0-Byy), 8,367 THz-TA, 8,778 THz-LA (B,C3), 7,84 THz-TA, 9,013 THz-LA
(B120y), 7,384 THz-TA, 7,997 THz-LA (B,P,), 6,957 THz-TA, 8,704 THz-LA
(B13C,) olarak belirlendi. Bj,As, bilesiginin ise ['-Z arasinda yozlagsmasinin bittigi
noktadaki degerleri 4,413 THz-TA ve 4,423 THz-LA’dir (B,As, ‘deki TA
yozlasmast Z noktasindan dnce sonlanmaktadir). B3N, bilesiginde I'-Z yoniinde
TA kipleri negatif deger alip Z noktasinda -15,427 THz’dir ve LA ise 8,227 THz
degerindedir. Bu negatif TA kipleri B3N, yapisinin kararsizligindan sorumlu
kiplerdir. B, tabanli bilesiklerin I'-Z yoniindeki LA kiplerinin degeri TA
kiplerinden biiyiiktiir. Bu durum B, bilesikleri i¢inde olusan boyuna ses hizinin,
enine ses hizindan daha biiylik oldugunu gdstermektedir. Bu durumu elastik

sabitlerden hesapladigimiz boyuna be enine hizlarm degerlerinin biiytikliikleri (9,
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> 9; ) ile uyumludur. Cizelge 4.36’dan goriilecegi iizere enine en biiyiik hiz a-Bj,
ve boyuna hiz ise B1,0, bilesigine aittir. Bilesiklerin TA ve LA biiyiikliiklerini
inceledigimizde ise benzer sonucla karsilasmaktayiz. B, tabanli bilesiklerin Z
noktasinda en biiylik akustik kipin a-B,, ‘ye ait olmasindan dolay1 bu malzemenin
diger bilesiklere gore daha sert oldugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.31°den goriildiigli gibi I' noktasindaki iki yiiksek frekansh
dallardan biri A, kipine (33,442 THz ve 35,055), digeri E, kipine (33,442 THz)
aittir. Bu dallar diger dallardan ayrilir ve biiylik olasilikla atomlarin gerilme
titresimlerine aittir. Vast ve ark. (Vast ve ark.,1997) RM ol¢iimlerinden A, kipinin
frekansin1 27,731 THz ve 35,5562 THz, E, kipinin frekansim ise 33,637 THz
olarak 6lgmiislerdir. A, kipinin ikinci degeri ve E, kipinin degeri bizim hesaplama
sonuglarimzla olduk¢a uyumludur. 125 GPa durumunda da bu dallar (A, kipi
46,917 THz ve 49,317, E, kipine 46,917 THz) diger dallardan ayrismus olup,
aralarinda bir bant araligi vardir. Mavrin ve Reshetnyak (2017) tarafindan
yiiriitiilen ¢alismada a-B, kristali i¢in fonon durumlarinin toplam yogunlugunda
1000 cm’ (2,997 THz) olan enerji araligimn, kalan fononlarm genlesme
titresiminden kaynakli yiiksek-frekansli fononlar ile ayrildigi rapor edilmistir.
Diger optik ve akustik titresim kipleri arasindaki aralik ise 500 cm™ (14,989 THz)
olarak gozlenmistir. Mavrin ve Reshetnyak (2017) tarafindan yiiriitilen bu
arastirmada fonon dagilimi {izerine yapilan caligmalar, a-B,, kristalinin dinamik

kararliliga sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.31. a-Bj; bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=125 GPa)

Sekil 4.32’de goriilecegi gibi B1,0,'nin fonon spektrumundan 0 GPa’da.
25-30 THz bolgesinde optik dallar arasinda bir bant aralifi olugmaktadir. 30-32
THz arasinda 9 dal vardir. Bu dallarin I" noktasindaki frekans degerleri ve tipleri
Ay, (IR) 30,964 THz, 2E, (IR) 31,021 THz, 2E, (R) 31,418 THz, A, (R) 32,64
THz, 2E, (R) 32,769 THz ve A,, (R) 34,084 THz olarak hesapladik. Yapilan
Raman deneysel ¢alismasinda E, 32,147 THz, A,,34,147 THZ, E, 34,147 THz ve
Ay, 34,806 THz olarak belirlemislerdir. Bu deneysel degerler bizim sonuglarla

uyumludur.
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Sekil 4.32. B1,0, bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

B1,P>'nin fonon spektrumundan goriilecegi gibi optik ve akustik kipleri
ayiran bir frekans boslugu yoktur ve yiiksek frekanslarda (~ 36 THz) optik dallar
arasinda kiiciik bant bosluklari vardir. spektrumun optik ve akustik kisimlari
Brillouin bélgesinin siirinda ortiisiir. Reshetniak ve ark. (2017) tarafindan DFT
hesaplamalar1 ve Raman spektroskobisi ile Bj,P, kristalinin fonon yapisi
incelenmistir. Yaptiklar1 teorik calisma sonuglar ile bizim sonuglar genel bir
uyumluluk sergilemektedir ve elde edilen fonon dagilim analizi ile B,P, yapisi O

GPa’da dinamik kararliliga sahip oldugunu gdstermektedir.

170



4. BULGULAR VE TARTISMA Merve OZCAN

P=0 GPa P=350 GPa

30 -

=
——
— :;G
———71

N
o

=
—
b=
Z

/ <

g

Frekans (THz)

_\
S
/\/J

0

X T V4 F L T X T z F L T
Sekil 4.33. B1,P, bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

Bi,As; bilesiginin fonon dagilim egrileri Sekil 3.34'de gosterilmistir. T’
noktasinda tli¢ akustik kipi, Z noktasinin kenarda sirastyla 5,606 THz ve 4,711 THz
frekanslar1 olan bir TA (iki katl) kip ve bir LA (tek katli) kipi olarak ayrilir. Fan
ve ark. (2011) bu kiplerden TA’y1 4,826 THz, LA ise 5,756 olarak belirlemislerdir.
Bu sonuglar bizim sonuglardan bir miktar farklidir. Sekil 4.34’den goriilecegi lizere
P=0 GPa’da Brillouin bélgesinin tiim yonlerinde fonon kip frekanslar pozitiftir, bu

da bilesigin dinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.34. B1,As, bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

Fonon dagilim egrileri, B;,C; bilesiginin dinamik kararliligini analiz etmek
i¢in incelenmistir (sekil 4.35). Tim Brillouin bdlgesi boyunca, ortam basincinda (0
GPa) higbir yumusak kip frekans gozlemlenmemistir. Bu durum da B,C;
bilesiginin dinamik kararliligim1 dogrulamaktadir. Fonon 6rgii titresim dalgalarim
iki kisma ayiran ¢ok 6dnemli bant bosluklar vardir. Yiiksek frekans bir orgii titresim
dalgas1 ve diisiik frekans titresen diger kismi. Titresim analizi, maksimum fonon
titresim frekansinin C—C—C iiglii-atomik zincirinin eksenel gerilme titresiminden
kaynaklanan LO/TO yarilmasindan dolayr I' noktasinin solunda 51,256 THz,
saginda 53,137 THz’dir. Liu ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada bu C-C-C zincirinin
olusturdugu titresim frekanasinin I" noktasindaki degerini 51,625 THz (Lui ve ark.,

2020) olarak bulmuslardir.
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Sekil 4.35. B1,C; bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

Wang D. Y., ve ark., (2014), tarafindan ab initio hesaplamalar1 ile
yiiriitiilen teorik ¢aligmalarda B-C sistemine ait miimkiin yapidaki bor karbiirlerin
(BC,, BC ve B,C) P=0 GPa’da fonon dispersiyon egrileri hesaplanmistir.
Rombohedral yapidaki B4C yapisinin Brilouin bdlgelerinde negatif fonon
frekansina raslanmamistir. Bu da B,C yapisinin dinamik kararliliga sahip
oldugunun bir ifadesidir. Wang D. Y. ve ark. (2014) tarafindan yiiriitiilen s6z
konusu ¢aligmada ayrica bor karbiir yapilarinin 50 GPa’da fonon dispersiyon
egrileri de hesaplanmistir.

B3Co'nin titresim davranisini anlamak i¢in DFTP yontemini kullanarak
ilgili bilesigin 6rgii dinamiginin titresim egrileri elde edilmistir (Sekil 4.36). Sert
bir katt malzeme olan B;C,, sert baglarin1 gosteren yiiksek fonon enerjisine (73,5
THZz'e kadar) sahiptir. Yiiksek frekanstaki bu kip A,, kipidir. Bu kipin I" noktasinin
degeri 46,312 THz, I' noktasinin saginda ve solunda ise sirasiyla 73,48 THz ve
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61,913 THz’dir. Bu farkli degerler I' noktasinindaki LO/TO yarilmalardan

dolayidir.
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Sekil 4.36. B13C, bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

B3N, bilesiginin fonon dispersiyon egrisinden (Sekil 4.37) goriildiigii gibi
iki optik dal Brilloin bdlgesinin her yerinde negatif degerler almaktadir. Bu durum
bu bilesigin dinamik olarak ortam basincinda kararsiz oldugunu gosterir. Yiiksek
frekanslarda ise A,, kipi bulunmaktadir. Bu kipin I" noktasinin degeri 44,827 THz
ve ' noktasinin saginda ise 47,173 THz’dir. Ektarawong ve ark., (2017), tarafindan
yiiriitilen calismada ii¢ farkli bor bilesigi (BgN, B3N, ve Bi3gNg) temel ilke
yaklasimi ile termodinamik kararliligi incelenmistir. Bu Calisma kapsaminda
B12(NBN) ile temsil edilen B3N, yapisi igin negatif fonon frekanslar1 gdzlenmistir.

Bu sonug bizim sonuglarla uyumludur.
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Sekil 4.37. B13N; bilesiginin fonon dispersiyon egrisi (P=0 GPa ve P=350 GPa)

4.7.2. Fonon Durum Yogunlugu

B, tabanli bilesiklerin P = 0 GPa’da fonon durum yogunluklari (DOS)
elde edilmis olup, Sekil 4.38-4.44’de gosterilmigtic. P = 350 GPa basing
degerlerinde bilesikler negatif fonon frekansi vermelerinden dolay1 fonon DOS’lari
hesaplanmamistir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda P=0 GPa’da B, tabanli bilesikler
icin hesaplanan fonon dispersiyon dagilimlarinda yiiksek frekansli optik dallar
tespit edilmistir. P=0 GPa’da fonon dispersiyon egrisinden dallar arasinda
yozlagmanin gézlendigi bolgelerde (Sekil 4.38-4.44) keskin pikler gozlenmektedir.

Sekil 4.38’den goriilecegi iizere a-B;, bilesiginin tek tiir atomdan olustugu
icin DOS B atomlarimdan olugmaktadir. 28-33 THz aralifinda optik dallar
arasindaki bosluk DOS’dan agik¢a goriilmektedir. a-Bj, yapisi i¢cin fonon DOS’un
P=0 GPa’da genligi 0,10 THz' mertebesindedir, bu deger P=125 GPa icin daha
diistiktlir. En yiiksek pik degerinin P=0 GPa’da yaklagik 24 THz’de, P=125 GPa’da

ise yaklagik 35 THz’de olustugu goriilmektedir. Ouyang (2012) tarafindan o-By,,
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B1,0, ve B,C; kristallerinin fonon spektralart ve durum yogunluklar1 kapsaminda
yiiriitiilen calismada her ii¢ yap1 icin DOS goz oniine alindiginda yaklasik 800 cm’
(23,983 THz) bolgesinde en yiiksek pik degerinin tespit edildigi bildirilmistir.
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Sekil 4.38. a-By, bilesiginin fonon durum yogunlugu (P=0 GPa ve P=125 GPa)

Sekil 4.39’dan goriildiigli iizere 5-35 THz araliginda B;,0, yapist igin
DOS’a en biiyiik katki B atomlarindan, bir miktarda O atomlarindan gelmektedir.
Yaklasik 27,5 THz - 29,5 THz bolgesindeki optik dallar arasindaki bosluk, fonon
DOS’undan agik¢a goriilmektedir. B;,O, kristalinin DOS’undan en yiiksek pik
degerinin yaklasik 25 THz bolgesinde olustugu gézlenmistir. Ayrica disiik frekans
araliginda O ve B atomlarmin birlikte fonon durum yogunluguna katki
sunmaktadirlar. 29-34 THz bolgesinde ise B atomlarinin fonon dagilimi baskindir.
Wang ve ark., (2011) tarafindan GGA yaklasimi altinda temel ilke hesaplamalari
ile yiiriitiilen ¢alismada B;,0, kristalinde < 13,49 THz (450 cm™), 13,490 THz
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diisiik frekans bolgesinde O atomlarinin katkisinin baskin oldugu rapor edilmistir.
Ayrica 300-450 cm™ (8,993 THz-13,49 THz) bolgesinde O atomlarimin baskin
oldugu (>14,989 THz, 500 cm™) frekans bolgesinde ise B atomlarinm baskin
oldugunu bildirilen deneysel sonuglarla bizim sonuc¢larimiz paralellik
gostermektedir. B,C; bilesigi i¢in 5-35 THz araliginda DOS’a katki hem B
atomlarindan hem de C atomlarindan gelmekle birlikte s6z konusu frekans
bolgesinde B atomlariin katkis1 C atomlarina nazaran daha baskindir. 51-53 THz
bolgesinde fonon DOS’a katki sadece C atomlarindan gelmektedir. Fonon
dispersiyon dagilimindaki 35-51 THz araliginda optik dallar arasindaki bosluk
fonon DOS’dan agik¢a goriilmektedir. B,C; yapist i¢in fonon DOS’un genligi
yaklasik 0,08 THz ' mertebesinde olup, yaklasik 30 THz degerinde gozlenmistir
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Sekil 4.39. B1,0, ve B,C; bilesiklerinin fonon durum yogunlugu
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Sekil 4.40°dan goriildiigii lizere Bj,As, yapisi i¢in B atomlariin fonon
durumu 6zellikle 10-30 THz araliginda B-B baglar1 veya B-As baglan tarafindan
desteklenen titresiminden dolay1 baskindir. Buna karsin As atomlarinin fonon
durumu 2,5 -10 THz diisiik frekans bolgesinde B’ye gore biraz daha baskindir.
B|,As, yapist icin fonon DOS’un genligi 0,14 THz' mertebesindedir. Yapinin
DOS’undan en yiiksek pik degerinin yaklasik 30 THz bolgesinde olustugu
goriilmektedir. Optik dallar ve optik dallarla akustik dallar arasinda herhangi bir
bant araligi olusmadigi DOS egrilerinden goriilmektedir. Fan ve ark. (2010)
tarafindan B,As, kristalinin fonon durum yogunluguna katkisinin diisiik frekans
bolgesinde hem B hem de As atomlarinin katkisina kargin > 11,991 THz (400 cm”
", 11,991 THz yiiksek frekans bolgesinde daha ¢ok B-B baginin ya da B-As
baginin katkisinin baskin oldugu tespit edilmislerdir. Bu sonuglar bizim sonuglarla
uyumludur. B,P, bilesigi igin 15-30 THz araliginda en biiylik katki B
atomlarindan gelmektedir. P atomlarinin fonon durum yogunluguna katkisi ise 5-
15 THz frekans araligindadir ve bir miktar B atomlarinda katki gelmektedir. B1,P,
yapist i¢in fonon DOS’un genligi 0,11 THz' mertebesindedir. B,,P, kristalinin
DOS’undan goriilecegi iizere keskin pikler dallar arasindaki yozlagsmanin siddetli
oldugu bolgeleri isaret eder. Literatiirdeki (Slack ve Morgan, 2014 ve Reshetniak
ve ark., 2017) sonuglara gore de B;,P, yapisi i¢in fonon durum yogunluguna P
atomlar1 diisiik frekans araliginda katki saglarken, B atomlarinin katkis1 yiiksek

frekans bolgesinde baskindir. Bu sonuglar bizim sonuglarla uyumludur.
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Sekil 4.40. B1,As, ve B1,P; bilesiginin fonon durum yogunlugu

Sekil 4.41°den goriildiigii lizere B;C, bilesigi icin 5-31 THz araliginda en
biiyiik katki B atomlarindan ve bir miktar katkida C atomlarindan gelmektedir. C
atomlar1, PDOS’undan goriilecegi tizere 30 THz araliginda en biiyiik pik degerine
sahiptir. B;3C, yapist icin fonon DOS’un genligi yaklasik 0,09 THz'
mertebesindedir. Fonon DOS egrisinden goriilecegi gibi 47,5-60 THz arasinda
optik dallar arasinda biiyiik bir bant aralifi olugmaktadir. Ouyang (2012),
tarafindan yiiriitiilen ¢alismada a-Bj,, B120,, B1,C;s kristallerinin fonon spektralari
ve fonon durum yogunluklar1 hesaplanmistir. Fonon durum yogunluklarinin her bir
kristal igin farklilik arz ettigi ve diisiik frekans bolgesinde < 14,989 THz (500 cm™)
B,C5lin s6z konusu diger iki bilesikten daha fazla fonon kipinin oldugunu
bildirilmistir. o-Bj,, B1,0,, B;,Cs bilesiklerinin maksimum pikleri yaklagik
strastyla 23,5, 24,1 ve 21,1 THz olarak belirledik. Ouyang ¢alismasinda ise bu
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ii¢ bilesigin tiimii, 23,98 THz (800 cm™) civarinda DOS'ta en biiyiik pikleri elde
edilmistir. Bu degerler, ikozahedral birim ig¢indeki atomlarin titresim kiplerine
baglanabilir (Ouyang, 2012). B3N, bilesiginin DOS ve PDOS’larindan goriildiigii
iizere negatif frekans bolgesinde B ve N atomlarinin tittresim yapmaktadirlar. 5-50
THz araliginda B ve N atomlar1 ortak titresim yapmaktadir, fakat en biiyiik katki B
atomlarindan gelmektedir. N atomlari, PDOS’ undan goriilecegi iizere yaklasik 25
THz dgerinde en biiylik pik degerine sahiptir. B3N, yapisi i¢cin fonon DOS’un
genligi yaklasik 0,09 THZ' mertebesindedir. 35-42 THz arahiginda optik kallar

arainda bant boslugu olusmaktadir.
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Sekil 4.41. B13C;, ve B13N; Bilesiklerinin fonon durum yogunlugu
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4.8. B, Tabanh Bilesiklerin Termodinamik Ozellikleri

Malzemelerin termodinamik oOzelliklerin  ¢alisilmasi, fonon durum
yogunluklarinin hesaplanmasindan geger. Fonon DOS’larindan termodinamik
fonksiyonlar; Holmholtz serbest enerji F(V,T), Gibbs serbest enerjisi G(P,T) ve
Entalpi H(P,T) tiiretilebilir. By, tabanli bilesiklerin termodinamik &zellikleri, sabit
hacimde harmonik yaklasimi altinda PHONON yazilim programi kullanilarak elde
edilmistir. P=0 GPa’da biitiin bilesikler i¢in 0-1000 K sicaklik araliginda i¢ enerji,
serbest enerji, 1s1 kapasitesi ve entropi hesaplanmistir. S6z konusu hesaplamalar o-
B, i¢in P=125 GPa’da da hesaplanmistir. B3N, i¢in hem P=0 GPa’da hem de
P=350 GPa’da, diger bilesikler i¢in ise P=350 GPa’da fonon hesaplamalarinda
yumusgak kiplerin olmasindan dolay1 yapilarda kararsizliklar gozlenmistir. Bu
nedenle spesifik basinglarda sadece a-B,icin 125 GPa’da termodinamik 6zellikler
hesaplanmustir. By, tabanli bilesiklerin, birim hiicre bagina farkli sayida atoma
sahip oldugundan, termodinamik fonksiyon sonuglari birim hiicre basina ifade
edildiginden, dogrudan birbirleriyle bir karsilagtirma yapmak zor olacaktir.

Sekil 4.42 - 4.48°de B, tabanli bilesikler icin sicakligin bir fonksiyonu
olarak sabit hacimde entropi (S), 1s1 kapasitesi (C), serbest enerji (G) ve i¢ enerji
(U) gosterilmektedir. Bu bilesiklerin hesaplanan termodinamik fonksiyonlar
birbirine ¢ok benzer. Sekil 4.42 - 4.48°de bilesiklerin entropisinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak degisimi gosterilmektedir. Bilesiklerin entropisinin sicaklikla
degisimi benzer davranig sergilemektedir. Bilesiklerin entropisi diigiik sicaklikta
yavag artarken, yaklasik 200 K’den sonra sicaklik artisiyla daha hizli bir entropi
artig1 gostermektedirler.

B, tabanli bilesiklerin 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi birbirlerine ¢ok
benzemektedir. B, tabanli bilesiklerinin sicakligina bagli olarak, 1s1 kapasitesi
Sekil 4.42 - 4.48°de gosterilmektedir. Sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi, diisiik
sicakliklarda B, tabanli bilesikleri i¢in akustik kiplerden kaynaklanan karakteristik
~ T’ (Debye modeli) formunu sergiler. Yiiksek sicakliklarda, 1s1 kapasitesi bu

bilesikler i¢in klasik Dulong-Petit limitine (C~3nNakg) dogru egilim gosterir.
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Burada n, birim hiicredeki atom sayisi, N, Avogadro sayisi ve kg Boltzmann
sabitidir. Grafiklerden goriilecegi gibi By, tabanl bilesiklerin Dulong-Petit limiti:
~273 J/Kmol (a-B1,), ~253 J/Kmol (a-B,:125 GPa), ~323 J/Kmol (B,As,), ~337
J/Kmol (B,C;) ve ~314 J/Kmol (B;,0,), ~320 J/Kmol (B,P,) ve ~339 J/Kmol
(B13C,)’dur. Bilesiklerin oda sicakliginda hesaplanan 1s1 kapasitesi degerleri 135,19
J/Kmol (a-Byy), 89,82 J/Kmol (a-Bj,:125 GPa), 179,08 J/Kmol (Bi,As,), 161,61
J/Kmol (B,C;) ve 148,42 J/Kmol (B,0,), 167,06 J/Kmol (B,P,) ve 173,72
J/Kmol (B3C,)’dir. By, bilesiklerinin birim hiicre basina 1s1 kapasitesi en yiiksek
B,As, ve en diisiik ise a-B, bilesigine aittir. a-B, bilesiginin 1s1 kapasitesi P=125
GPa basingta azalmstir. a-B, kristali i¢in 1s1 kapasitesine katki yine yapinin tek tiir
atomlardan olusmasindan dolay1 tiim katkilar B atomlarindan gelmektedir. Diger
kristaller i¢in 1s1 kapasitesine yine en biiyiik katki B atomlarindan gelmektedir.
Artan sicaklikla birlikte 1s1 kapasitenin de arttigt durum, tiim kristaller igin
gecerlidir. Fan ve ark. ABINIT kodu kullanarak B,,As, bilesiginin 1s1 kapasitesi ve
entropisinin sicaklikla degisimini hesaplamiglardir (Fan ve ark., 2011). Bizim
sonug¢larimiz Fan ve ark. sonuglariyla olduk¢a uyumludur.

By, tabanli bilesiklerin ilgili sekillerden goriilecegi iizere, bilesiklerin
toplam i¢ enerjisi yaklagik 200 K’dan sonra artan sicaklikla birlikte lineer bir artig
gostermektedir. a-Bi, bilesigi i¢in i¢ enerjiye katki, kristal tek tiir atomdan olustugu
icin B atomlarinin katkist olarak nitelendirilir. Diger kristallerin sicakliga bagh i¢
enerji grafikleri incelendiginde 0-1000 K araliginda en biiylik katkinin B
atomlarindan geldigi agik¢a goriilmektedir. Yaklasik 0 K deki bilesiklerin i
enerjisi 12941,01 kJ/mol (a-Bi,), 17409,23 kl/mol (0-B,:125 GPa), 13662,30
kJ/mol (Bi,As,), 16990,21 kJ/mol (B,C3) ve 15867,26 kJ/mol (B,0,), 14509,11
kJ/mol (Bj;P;) ve 16452,56 kl/mol (B;3C,)’dir.  Bj, bilesiklerinin birim hiicre
basina diisen i¢ enerji en yliksek B,C; ve en diisiik ise a-B, bilesigine aittir. o-B,
bilesiginin i¢ enerjisi basingla artmaktadir. Ouyang (2012) tarafindan temel ilke
hesaplamalari ile yiiriitiilen ¢alismada o-B; kristalinin, yiiksek sicaklik ve basingta

daha yiiksek G(P,T)’ye sahip oldugu bildirilmistir. B;,C; kristali atom bagsina
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nispeten daha diisiik G(P,T)’ye sahiptir, ardindan B;,0, takip eder, bu iki kristalin
yiiksek basinglarda ve yiiksek sicakliklarda daha yiiksek kararliga sahip olmasi
gerektigini gosterir (Ouyang, 2012). Masago ve ark., benzer kompozisyondaki o-
B, ve [-Bjgs kristallerinin termodinamik kararliligin1 incelemistir. o-Bi,
kristalinin, [-Bios kristalinden daha kararli oldugu ile birlikte bu durumun ek
atomlar ya da atom zincirleri ile iliskili olabilecegi savunulmustur. Shang ve ark,
tarafindan da T=1388 K altinda a-B,, kristalinin, 5-Bi¢s kristalinden daha kararl
oldugu bildirilmistir.

Bilesiklerin serbest enerjileri, i¢ enerjilerinin aksine sicaklik artik¢a serbest
enerjisinin azaldig1 goriilmektedir. Yaklasik 0 K de bilesiklerin serbest enerjileri i¢
enerjilerine esittir. Bilesiklerin entropisi ve serbest enerjileri 0 K de sifir deger

almaktadirlar ve termodinamigin ti¢lincii yasasi ile tam bir uyum igindedirler.

— B B
300 300 Dulong-Pemllm_n_n _________________________________
g 200 _8200
Y <
= 3
w
100 © 100
0 0
28000
—B 12000 —B
24000 _—
3> 3
g E
= =3
220000 <6000
S o
16000 3000
12000 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
T (K) T (K)

Sekil 4.42. a-B,, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
sicaklikla degisimi (P=0 GPa)
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Sekil 4.43. a-By, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
sicaklikla degisimi (P=125 GPa)
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Sekil 4.44. B,,0, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin

sicaklikla degisimi
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Sekil 4.45. B,P, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.46. B,As, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
sicaklikla degisimi
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Sekil 4.47. B1,C5 bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
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Sekil 4.48. B3C, bilesiginin entropi, 1s1 kapasitesi, serbest enerji ve i¢ enerjisinin
sicaklikla degisimi
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Ektarawong A., ve ark. (2017), temel ilke hesaplamalar1 ile B¢N, B3N, ve
B3sNg olmak iizere 1ii¢ farkli kompozisyonun termodinamik kararliligim
incelemistir. S6z konusu c¢alismada sadece BsgNg kristalinin P=0 GPa ile P=7,5
GPa arasinda termodinamik kararliliga (sicakliga bagli) sahip oldugu gézlenmis ve
literatiirdeki deneysel caligmalar ile iyi bir uyumluluk sergiledigi bildirilmistir
Ektarawong ve ark. (2017), B-As-P sistemleri i¢in sicakligin bir fonksiyonu olarak
termodinamik kararliligini temel ilke hesaplamalar1 ile calismislardir. B-As
sisteminde sadece ikosahedral B ,As, kristalinin kararli oldugu, B-P sisteminde ise
hem zinc-blend hem de ikozahedral B,,P, kristalinin kararli oldugu rapor edilmistir

(Ektarawong A. ve ark., 2017).

4.9. B, Tabanh Bilesiklerin Optik Ozellikleri
4.9.1. Kompleks Dielektrik Fonksiyonu

Rombohedral yapidaki B,, tabanli kristallerin kompleks dielektrik
fonksiyonlarinin gercel (g;) ve sanal (g;) kisimlart kristal eksenler boyunca
hesaplanmigtir. Rombohedral yapidaki kristaller i¢in dielektrik fonksiyonunun
xx=yy ve zz olmak iizere 2 bagimsiz degiskeni vardir. €, ve & fonksiyonlar
kullanilarak, bilesiklerin kirilma indisi n(w), sogurma katsayisi o(w), soniim
katsayis1 k(w), optik iletkenlik o(®), yansitma katsayist R(w), enerji kayip
fonksiyonu L(w) gibi optik 6zellikler BSE, IPA ve mBSE olmak {izere ii¢ farkli
yontemle hesaplanmustir.

mBSE yontemi BSE’den farkli olarak yasak bant araligi i¢in kayma
uygulanmistir  [AE; = E;(GW) — E;(PE)]. Uygulanan kaymada bilesiklerin
elektronik bant hesaplamalarinda elde edilen en kii¢iik direk bant araliklar1 baz

almmustir. Cizelge 4.45’de uygulanan kayma miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.45. mBSE yonteminde yasak enerji araligina uygulanan kaymalar

Bilesik Kayma Miktari, AE; (eV)
a-B;, 0440 (T - I)
B0, 1,095 (Z - 7)
By,P; 0,894 (A - A)
B1As; 0,949 (Z - 7)
B1,C; 1,190 (' = TI)
B:C, Metalik davranis
BN, Metalik davranis

Malzemenin elektromanyetik dalgalara verdigi tepki olarak ifade edilen
dielektrik fonksiyonu P=0 GPa’da IPA, BSE ve mBSE’de incelenen B;, tabanl
kristaller igin Sekil 4.49 - 4.55’de verilmistir.

Incelenen bilesikler 6zelinde dielektrik fonksiyon dagilimlar1 IPA, BSE ve
mBSE olmak iizere ii¢ farkli yaklasim igin de benzer/farkli karakterizasyon
sergilemektedir. Frekansa bagli dielektrik tensoriin sanal kismi, bir malzemenin
absorpsiyon spektrumunu temsil eder. Ayni zamanda, dielektrik fonksiyonun sanal
kismi bilesiklerin enerji bant yapist ile iliskilidir. Diger bir ifade ile DOS, sanal
dielektrik sabitiyle iligkili bir fonksiyondur. &(w)’nin egrisinde goriilen baskin
pikler, DOS egrisindeki durum yogunlugunun yiiksek oldugu enerji degerlerini
gostermektedir. Bilesiklerin ¢, (o) grafiklerinden goriindiigii tizere 0,0 ile yaklasik
1,8 eV enerji araliginda (a-By,), 0-2,5 eV (B1pAsy), 0-1 eV (B1,C;), 0-2 eV (B1,0,)
ve 0-2,5 eV (B,P,) seffaftir. Wang L. (2013) tarafindan hesaplanan a-rombohedral
Bi; & (w)’nin sogurma esik degeri 2,93 eV, Terauchi M. ve ark. (1997) tarafindan
deneysel verilerden elde edilen 2,4 eV’dan oldukca yiiksektir. Arastirmacilarin
yorumlarina gore Terauchi M. ve ark. (1997) tarafindan yiiriitiilen ¢calisma EELS
iizerine a-rombohedral B, i¢in tek deneysel rapordur. Wang L. (2013) tarafindan ¢,
(®) ‘nin hesaplanan ilk baskin pik noktasi 4,56 eV iken deneysel veriye gore bu

deger 3,72 eV’dir. Bakalova S. ve ark., tarafindan B;,As, yapisimin optik tepki
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fonksiyonu spektroskopik elipsometri ve temel ilke metodu ile hem deneysel hem
de teorik olarak caligilmistir. 1,24 eV ile 9,8 eV arasindaki spektral bdlgede
B,As;’nin dielektrik tepki fonksiyonu {izerine ¢alisma yiiriitilmistiir (Bakalova
S., ve ark., 2010). Bu sonuglar bizim sonuglarla uyumludur. Bilesiklerde 1,8-10
eV (a-Bpp), 2-15 eV (B1x0,), 2,5-20 eV (B;oP,), 2-12 eV (B,Asy) ve 1-12 eV
(B1»C3) arasindaki pikler Eg’nin altindaki valans bandindan Eg’nin tizerindeki
iletim bandina olan bantlar arasi optik gecislere karsilik gelmektedir. B;;C, ve
B3N, bilesikleri ise metalik davranig sergilemekte olup, 0-2,5 eV ve 2,5-15’de
Eg’nin altindaki bandlardan Eg’nin iistiindeki bantlara optik gecisler olmaktadir.

Wang L., tarafindan a-rombohedral B,, B;;O, ve B,C; kristallerinin
atomik orbitallerin (OLCAO) metodu ab initio ortagonallestirilmis lineer
kombinasyonu kullanilarak elektronik ve optik 6zellikleri incelenmistir. Her ii¢
krital i¢in de valans ve iletim bdlgesindeki kompleks pik yapilarini yansitan, 8 eV
degerinde ¢oklu keskin sogurma pikleri gézlenmistir. Incelenen her ii¢ kristal i¢in
& (0)’de birgok pik yapisi gozlenmistir. Bununla birlikte bu ti¢ kristaldeki ana
sogurma pik bolgelerinin agirlik merkezleri 6,6 eV ile 7,1 eV araliginda yer
almaktadir. S6z konusu elde edilen sonuglarin Li D., ve ark. (1992), Li D., ve
Ching W. (1995), Li D., ve Ching W. Y. (1996) tarafindan elde edilen sonuglar ile
oldukga yakin oldugu da bu kapsamda belirtilmistir (Wang L., 2013).

Bilesikler, (@) > 0 durumunda dielektrik ve €;(®)< 0 ise metalik davranis
gosterir. g(m) = 0 oldugu noktalarda yansimalarin azaldigi noktalardir. Ayrica,
€1(0), statik dielektrik sabitinin elektronik kisminin sifir frekanstaki limit degeri
olan bir biiyiikliiktiir. €(0), oOrgii dinamik titresim frekansinin istiindeki bir
frekansta kirilma indisi 6l¢timleriyle iligkilidir. Diisiik enerji limitine karsilik gelen
hesaplanmis dielektrik sabitleri €,(0) Cizelge 4.45°de listelenmistir ve Li -Ching ve
Wang (2013) teorik sonuglartyla kiyaslanmistir. Wang (2013) sonuglarinda
dielektrik bilesenlerinin ortalamas1 alinmigtir. Bizim sonuglar Li-Ching’in
sonuclarindan bir miktar biyiiktiir. B1,As; i¢in statik dielektrik degeri Bakalova ve

ark (2010) sonuglariyla uyumludur.
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Sekil 4.50. B1,0, bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlar
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Sekil 4.51. By,P, bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.52. Bj,As, bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.53. B;,C; bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.54. B13C, bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlari
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Sekil 4.55. B3N, bilesiginin kompleks dielektrik fonksiyonlari

Cizelge 4.46’da dielektrik fonksiyonunun IPA, BSE ve mBSE’de gercel
kisimlarinin (g;) bagimsiz degiskenleri i¢in w — 0 limit durumunda € (0) statik

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.46. By, tabanl bilesiklerin hesaplanan statik dielektrik sabiti

IPA BSE mBSE Ref.

8IXX SIZZ SIXX SIZZ 81XX 81ZZ

a-B, 9146 7329 9,777 7478 10,604 8,133  2,40',7,7%,2,60°
B0, 5343 5687 5571 6,129 5757 6306  3,40',7,50°(x),
7.49%z), 2,21*
B,P, 6975 7207 7531 7554 7,646 7,642 5,49
BpAs, 7,036 7481 7,639 7861 7329 7471  6,59',7,84°(x),
9,02°(z)
B,C; 698 8676 7432 9,131 7,183 8,737 6,35',2,56*
B;;C, 13,650 21,681 16,024 26,085 16984 27,761
BN, 10,777 6,642 14,730 8340 15850 9,350

'(Li ve Ching, 1996), *(Li ve ark., 1992), *(Reshetniak ve ark., 2018), *(Wang, 2013),
’(Bakalova ve ark., 2010)

4.9.2. Kirilma indisi

Bir optik ortamin kirilma indisi, 1§1nin o ortamdan yayilmasini tanimlayan
boyutsuz bir niceliktir. Kirllma indisi 15181 bir cisimden ne kadar hizli gegtigini
belirler. Sekil 4.56 ve Sekil 4.62 arasinda Bj, tabanl bilesiklerin enerjiye bagh
kirilma indisinin n(w) degisimi verilmistir. Rombohedral yapidaki bilesikler IPA,
BSE ve mBSE yaklasimiyla yapilan hesaplamalarda benzer davramslar
sergilemektedirler. Bir malzemenin kirilma indisi enerjiye bagl olarak artiyorsa
normal dispersiyon, tersi durumda da anormal dispersiyona sahip oldugu sdylenir.
Kirilma indisi, incelenen biitiin bilesikler i¢in yaklagik 5 eV’da maksimum degere
ulagmaktadir. Bilesikler, 0-5 eV araliginda normal dispersiyon, sonra ise anormal
dispersiyon sergilemektedirler. Kirilma indisi grafikleri, diisiik foton enerjisinde
artan bir egilim ve yliksek foton enerjisinde azalan bir egilim gostermistir. Kirtlma
indisinin degerindeki bu azalma, malzemenin optik dagilim (dispersiyon)

davranisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.57. B1,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl kirilma indisi
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—— BSE-xx
- === IPA-xx 4

15 20 25
E (eV)

o

10

0 — :
10 15 20 25

E (eV)
Sekil 4.58. B,P; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli kirilma indisi
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Sekil 4.59. B,As; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl kirilma indisi
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Sekil 4.61. B13C, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagh kirilma indisi
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—— BSE-xx
---- |PA-xx
- mBSE-xx

E (eV)

E (eV)

Sekil 4.62. B13N; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagh kirilma indisi

Cizelge 4.47°de By, tabanl bilesiklerin sifir frekansta hesaplanan kirilma

indislerinin (n(0)) degerleri verilmistir.

Cizelge 4.47. By, tabanl bilesiklerin kirtlma indis n(0) degerleri

IPA
XX 77 XX 77 XX 77
o-B;; 3,024 2,707 3,126 2,734 3,256 2,851
B0, 2,311 2,384 2,360 2,475 2,399 2,511
B.,P; 2,641 2,684 2,744 2,748 2,765 2,764
B12As; 2,652 2,735 2,763 2,803 2,707 2,733
B,C; 2,643 2,945 2,726 3,021 2,680 2,955
B:C, 3,694 4,656 4,003 5,107 4,121 5,268
B3N, 3,282 2,577 3,838 2,888 3,981 3,057
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4.9.3. Sogurma Katsayisi

Sogurma katsayisi, optik Ozellik analizi igin Onemli bir parametredir.
Herhangi bir malzemeden gecerken elektromanyetik radyasyonun yogunlugunun
bir 6l¢iisiinii gosterir. Isik herhangi bir malzemeye niifuz ettikce yogunlugu azalir,
sogurma katsayisi, belirli bir enerji 1sminin sogurulmadan 6nce malzemeye ne
kadar mesafeye girebileceginin 6l¢iisiinii verir. Sogurma egrisindeki tepeler ve
cukurlar, enerji bantlarindaki durumlar arasindaki olasi optik gecislerle ilgilidir.
Sekil 4.63-4.69°da 0-30 eV enerji araliginda B, tabanli bilesiklerin enerjiye bagh
sogurma katsayist o(w) verilmistir. Optik bant aralifinin altinda sogurma ihmal
edilebilir. Sogurma spektrumundaki en dik artis, optik bant araligini tanimlar.
Hesaplama modeline gbre enerji sogurma kenar1 (enerji esik degeri) bilesiklerde
degismektedir. a-B, bilesiginin sogurma kenar1 hesaplama modeline gore yaklasik
2-2,5 eV araligina diismektedir. Benzer sekilde sogurma kenar enerjileri B;,0,,
B1,P,, B11As, yaklasik 2,5 eV ve B,C; icin ise yaklagik 2 eV’dir. B1;,0,, Bi,P,,
Bi,As, ve B1,C; bilesikleri bu sogurma kenarlarindan 30 eV kadar olan bolge
sogurma bolgeleridir. En siddetli sogurmayi ise yakalasik 8-20 eV arasinda
goriilmektedir. B13C, ve B3N, bilesiklerinin metalik davranis sergiledigi Sekil
4.68-4.69’da agik¢a goriilmektedir. Bu iki bilesigin {izerine gelen 15181 sogurmalari
icin sogurma kenarlar1 sifira yakindir. B;3C, ve B3N, bilesikleri 0-30 eV
arasindaki bolgede soguma yapmakta olup, en siddetli sogurmayi 10-20 eV
bolgesinde yapmaktadir.
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Sekil 4.63. a-By, bilesiginin [IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sogurma
katsayisi
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Sekil 4.64. B;,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sogurma
katsayist
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Sekil 4.65. B,P, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE icin enerjiye bagli sogurma

katsayist
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Sekil 4.66. B,As, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE igin enerjiye bagli sogurma

katsayisi
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Sekil 4.67. B,C; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sogurma
katsayist
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Sekil 4.68. B;C, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sogurma
katsayisi
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Sekil 4.69. B3N, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sogurma

katsay1si

4.9.4. Soniim Katsayisi
Sénme katsayisi, ortamda gegerken kaybolan 1sin parcasinin bir 6lgiistidiir.

Isin kaybi, ortamin birim mesafesi basina sagilma ve sogurmanin bir sonucudur.

Soniim katsayisinin k() spektrumunun ¢izgi sekli, k(®)'nin sogurma 6zelliginden

dolay1 sogurma spektrumu o(®) ile homojen bir yapiya sahiptir. Sekil 4.70 ve Sekil

4,76 arasinda Bj, tabanli bilesiklernin enerjiye bagli soniim katsayisi k()

verilmistir. Sekillerden goriilecegi iizere yaklasik 5 eV ile 20 eV arasinda bir ¢ok

pik yapis1 gozlenmistir. o-B,, kristali i¢in pik noktasi yaklasik 5 eV ile 10 eV

civarinda gozlenirken, diger bilesikler icin pik degeri 10 eV- 15 eV araliginda elde

edilmistir. Bu pikler giiclii sogurmayi isaret eder.
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Sekil 4.71. B,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl soniim
katsayisi
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0 5 10 15 20 25 30

E (eV)
Sekil 4.72. B,P, bilesiginin [IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli soniim
katsay1si
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Sekil 4.73. B,As; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli soniim

katsay1si
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Sekil 4.74. B,C; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE icin enerjiye bagli soniim
katsayis1
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Sekil 4.75. B3C, bilesiginin [IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli soniim

katsayist
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Sekil 4.76. B3N, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli sonim
katsayist

4.9.5. Optik Tletkenlik

Yasak enerji bant araligindan daha biiyiik enerjisi olan bir foton bir kristal
iginde sogurulursa, bagli elektron-hol ¢ifti olusur. Bu ¢iftler kristal i¢inde serbestge
hareket ederler. Bu bagh elektron ¢iftlerinin hareketi optik iletkenligin varligina
neden olur. Optik dedektdrlerin tasariminda optik iletkenlik kullanilir. Elektronik
yiik notiirligii nedeniyle bunlar elektrik iletkenligine katkida bulunmazlar.
Yalitkanlar veya yariiletkenler icin elektriksel iletkenlik ihmal edilebilir ancak
optik iletkenlik, optik bant araligindan sonra her zaman sonludur. Sekil 4.77 ve
Sekil 4.83 arasinda Bj, tabanli bilesiklerin enerjiye bagli optik iletkenlik o(w)
egrileri verilmistir. Optik iletkenlik a-B,, B120,, B12P,, B1As, ve B,C; bilesikleri
icin hem oy, hem de o,, spektrumlarinda yaklasik 1-2,5 eV'de baslar, bu da bu
bilesiklerin yariiletken oldugunu dogrular. B;3C, ve B3N, bilesikleri icin optik
iletkenlik spektrumu yaklagtk 0 eV’dan basladiklari igin metalik davranig
sergilerler. En yiiksek optik tepe noktasi, yaklasik 5 eV degerinde gdzlenmekte ve
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sonra o(®) egrisinde azalig gozlenmektedir. o, ve o,nin degisim, sogurma
katsayisi ve kirllma indisi ile benzer bir egilim izler. a-B, kristali i¢in 2,5 eV ile
7,5 eV arasinda farkli pik yapilar gozlenmistir. Diger bilesikler i¢in o(w) pik
noktast bilesiklerin yaklasik 10 eV civarinda olmakla birlikte pik yap1 dagilimlar1 5
eV ile 15 eV arasinda yogun olarak gozlenmistir. Tiim kristaller i¢in s6z konusu
pik yapilarin gdzlendigi enerji degerlerinden sonra o(w) egrisi kademeli azalis
egilimi gostermistir. Li ve ark., (1992) tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada rombohedral
By, i¢in bantlar arasi optik iletkenlik o(w), 40 eV foton enerjisine kadar
hesaplanmistir. Sogurma esigi 2,18 eV olarak hesaplanmistir. Bu da I' noktasinda
2,17 eV direkt band araligimma denk gelmektedir. Sogurma, yaklasik direkt band
esiginde hizla artmustir. Bj,0O, bilesigi iizerine yapilan optik iletkenlik
hesaplamasinda 9,39, 10,24, 12,44, 14,33 ve 15,55 eV esik enerji degerlerininde
birkag yap1 gosterdigi rapor edilmis ve 20 eV degerine sonra optik iletkenlik
egrisinin kademeli olarak azaldigini bildirilmistir (Li ve Ching, 1996). Bizim

B/,0, bilesiginin o(w) egrisi yaklagik 18 eV sonra azalma egilimi gostermektedir.
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R 15000 i
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o 10000 -
5000 —
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0+ 1 01 I N S
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Sekil 4.77. a-B1, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl optik iletkenlik
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Sekil 4.78. B1,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagh optik iletkenlik
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Sekil 4.79. B,P, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl optik iletkenlik
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Sekil 4.80.B,As; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye baglh optik iletkenlik
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Sekil 4.81. B1,C; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagh optik iletkenlik
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Sekil 4.83. B3N, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagl optik iletkenlik
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4.9.6. Yansitma Katsayisi

Malzemelerin optik 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi sahibi olmak igin
yansitma, malzemeden yansiyan 1s1k miktarini belirten 6nemli bir niceliktir. Sekil
4.84-4.90 arasinda B, tabanl bilesiklerin enerjiye bagli yansitma katsayist R(w)
verilmistir. Sifir frekans limitleri i¢cin yansitma katsayisi a-Bj, i¢cin x ve z
bilesenleri icin sirastyla (BSE: %26,5 / 21,6, IPA: %25,3 / 21,2, mBSE: % 28,1 /
23,1) degerine sahiptir. Benzer sekilde diger bilesiklerin x ve z bilesenleri i¢in
sirastyla: B1,O, - BSE: %16,3 / 18,0, IPA: %15,6 / 16,7, mBSE: % 19,9 / 18,5;
B,P,- BSE: %21,7 /21,7, IPA: %20,3 / 20,9, mBSE: % 21,9 / 21,9; B1,As, - BSE:
%21,9 /22,4, IPA: %20,4 /21,5, mBSE: % 21,2/ 21,5; B;,C3- BSE: %21,4 /25,2,
IPA: %20,3 /24,3, mBSE: % 20,8 / 24,4; B3C,- BSE: %36,0 /45,2, IPA: %32,9 /
41,7, mBSE: % 37,1/ 46,3; B;3N,- BSE: %34,4 / 23,5, IPA: %?28,4 / 19,4, mBSE:
% 35,8 /25,7) degerine sahiptir. B13C, bilesigi sifir foton enerjisinde tiim bilesikler
arasinda en yiiksek yansiticiliga sahip oldugunu ortaya koymustur. Biitiin bilesikler
kizilotesi ve goriiniir spektrum araliginda %l6'dan daha fazla yansitma
yaptiklarindan dolayr bu bilesikler yansiTma artirici  kaplamalar olarak
kullanilabilir. a-B), i¢in R(w), artan foton enerjisiyle artar ve yaklasik 10 eV'lik
foton enerjisi i¢in x ve z bilesenleri sirasiyla yaklasik % 55 / 65'lik bir maksimum
degere ulasir. Benzer sekilde, BSE hesabinda yaklagik 17,5 eV'lik foton enerjisi
icin x ve z bilesenleri sirasiyla yaklasik % 70 / 72'lik bir maksimum degere
ulagirlar. a-Bj, kristalinde BSE yaklagimina ait bant karakterizasyonu diger iki
yaklasimdan daha farkli bir karakterizasyon sergilemistir. Yansitma katsayisinin en
yiiksek degeri B;,0O, bilesigi icin yaklasik x-bileseni 20 eV (%52), z-bileseni 12 eV
(%52)’dir. Reshetniak ve ark. yaptigi calismada ise B;,O, i¢in en yiiksek
yansiticiligin 11,8 eV oldugunu bulmuslardir. Bu sonu¢ bizim hespladigimiz z-
bileseniyle uyumludur. B,,P,, Bi,As, ve B,C; bilesiklerinin maksimum yansitma
degerleri ise yaklasik 14 eV sirastyla %62, %65 ve %55 olmaktadir. B,;C, bilesigi
icin 20 eV (%55), B3N, bilesiginin x-bilseni i¢in yaklagsik 24 eV (%58) ve z-

bileseni i¢in ise 27,5 eV (%60) civarindadir.
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Sekil 4.84. a-Bi, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE igin enerjiye bagli yansitma
katsayis1
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Sekil 4.85. B,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE icin enerjiye bagli yansitma
katsay1si
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Sekil 4.87. B,As; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE ig¢in enerjiye bagli yansitma

katsayist
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Sekil 4.88. B;,C; bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli yansitma
katsayisi.
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Sekil 4.89. B;C, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli yansitma

katsayist
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Sekil 4.90. B3N, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in enerjiye bagli yansitma
katsay1si

4.9.7. Enerji Kayip Fonksiyonu

L(w), bir malzemede hizli hareket eden bir elektronun enerji kaybini
tanimlayan onemli bir faktordiir. Sekil 4.91-4.97°de B;, tabanli kristallerinin
enerjiye bagli kayip fonksiyonu L(w) verilmistir. L(w) spektrumundaki tepe
noktalari, plazmon rezonansi ile iligkili 6zelligi temsil eder ve karsilik gelen
frekans (enerji), plazmon frekansi (enerjisi) olarak adlandirilir; & > O durumunda
malzeme dielektrik davranig sergilerken, & < 0 ise malzeme metalik davranig
gosterir. Bagka bir deyisle, L(w) spektrumundaki piklerin konumlari, bir
malzemenin metalik 6zelliginden dielektrik 6zelligine gegis noktasini da gosterir.
Optik bant araligimin altinda bilesiklerde herhangi bir kayip gézlemlenmemistir.
Kayip, valans ve iletim bandi arasinda bir optik gecisin oldugu yerde ortaya ¢ikar,
artmaya devam eder, maksimuma ulasir ve sonra diiser. L(®) spektrumunun tepe

noktalari, yansitma spektrumundaki azalma kenarlarma karsilik gelir. L(®)
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spektrumunun en yiiksek zirvesi, plazmon frekansini ve bunlarin rezonansini
karakterize eder. En yliksek tepe noktasi genellikle €;(®)'nin sifira egilimli oldugu
yerde goriiliir ve &(w) birden kiigiiktiir. 0 eV ile 30 eV araligindaki L(®)
spektrumundan elde edilen plazmon enerjileri Cizelge 4.48’de verilmistir.
Bilesiklerin plazmon enerjilerinin biiyiikliigli hesaplama yontemine bagli olarak
BSE > mBSE > IPA seklinde olusmustur. Li ve Ching, ilk prensipler metoduyla
bazi B, tabanl bilesikler i¢in hesapladigi L(w) degerleri cizelgede gosterilmistir.
Bizim L(w) degerleri Li ve Ching degerlerinden kiiciiktiir. Reshetniak ve ark
yapitklart teorik (DFT, GW) ve deneysel (elektron-enerji-kayip-spektroskopisi)
calismada B;0, bilesiginin plazmon enerjisini 22,7 eV ve 22,6 eV olarak

bulmusglardir. Bu degerler bizim sonuglarimizdan kiigiiktiir.

Cizelge 4.48. By, tabanli bilesiklerin plazmon enerjileri (eV)

IPA BSE mBSE Ref.
LXX LZZ LXX LZZ LXX LZZ L
0-B;, 23543 23453 25675 26486 23393 23423 30,3'

B0, 27.667 28228 28908 29269 27,547 28428 269' 2277 22,6

B,P, 24,744 24,704 27,187 27,827 26,746 27,347 31,7
BAs, 24,664 27,427 26,586 27,427 26,626 27,667 33,7'
B,C; 27,307 28,148 27,988 28,308 27,907 28,148 32,7'
B;;C, 24824 23,663 27,787 28,548 23,063 22,782 30,2

Bi3sN, 22,902 23,263 27,747 28,588 26,506 27,147

1(Li ve Ching, 1996), 2(Reshetniak ve ark., 2018)
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Sekil 4.91. a-Bj, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE icin fotonun enerjisinin bir
fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.92. B;,0, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in fotonun enerjisinin bir
fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.93. B,P, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE icin fotonun enerjisinin bir
fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.94. B,As, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in fotonun enerjisinin bir
fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.95. B,C; bilesiginin [IPA, BSE ve mBSE i¢in fotonun enerjisinin bir

fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.96. B;;C, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in fotonun enerjisinin bir
fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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Sekil 4.97. B3N, bilesiginin IPA, BSE ve mBSE i¢in fotonun enerjisinin bir

fonksiyonu olarak enerji kayip fonksiyonu
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda ab initio metodu ile rombohedral yapidaki a-B,,
B1,0,, B1oPy, BipAsy, B1pCs, BisC, ve B3N, bor zengini bilesiklerin VASP ve
PHONON yazilim programlar1 kullanilarak P=0 GPa ile P=350 GPa arasinda
yapisal, elektronik bant yapisi, DOS, PDOS, optik, mekanik &zellikler, orgii
titresimi ve termodinamik ozellikleri arastirllmistir. Hesaplamada GGA-PW91 ve
GGA-PE fonksiyoneli kullanilmistir. Elde edilen teorik sonuglar, mevcut deneysel
ve teorik sonuglar ile karsilastirilmis ve genel anlamda bir uyumluluk elde

edilmistir. Bu ¢alisma ile;

e B, tabanh bilesiklerin P=0 GPa’da hesaplanan Orgii sabitleri, atomik
konumlari, rombohedral agilar1 ve birim hiicre hacimleri literatiirdeki
teorik ve deneysel degerler ile ¢ok iyi bir uyumluluk sergilemistir. P=0
GPa ile P=350 GPa arasinda artan basing altinda Orgii sabitleri,
rombohedral agilar ve birim hiicre hacimlerinin gelisimi incelenmistir. S6z
konusu basing araliginda basinca dayali bir amorfizasyon diger bir ifade ile
basinca dayali bir faz doniisiimii gdzlenmemistir. incelenen bilesiklerin,
hesaplanan basing araliginda yapisal kararliliga sahip oldugu ile birlikte
uygulanan basinca bagli olarak orgii parametreler degerlerinin ve birim
hiicre hacimlerinin degerlerinin azaldigi, buna karsin rombohedral agilarin
artt1g1 elde edilmistir.

e By, tabanli bilesiklerin hacim-enerji degerleri Murnaghan durum
denklemine fit edilerek, bilesiklerin denge durumundaki toplam enerji,
hacim, hacim modiilii ve hacim modiiliiniin tiirevi belirlenmistir.

e Tim bilesikler igin bazi ikozahedral i¢ ve dig baglar, zincir atomlari
arasindaki bag uzunlugu basing altinda hesaplanmustir. ikazohedraldaki ic

ve dis baglar, zincir atomlarinin baglar1 her bir bilesik i¢in farklilik
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gosterdigi ve uygulanan basing altinda kiigiik varyasyonlarla degistigi elde
edilmistir. Artan basing altinda bag uzunluklari tim bilesikler igin
azalmustir,

e B, tabanli bilesiklerin Born etkin yiik tensorleri esdeger olmayan
konumlar1 isgal eden Wyckoff konumundaki B ve diger arayer atomlar1
(O, P, As, C ve N) icin hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarina gére B, O,
As, C ve N atomlarinin degerlik yiiklerinin, Born etkin yiik degerlerinden
farkli oldugu ve anizotropik davranig sergiledigi goriilmiistiir. Bj,As,,
B1,C;, B13C, ve B3N, bilesiklerinin ilk defa Born etkin yiikleri
tarafimizdan hesaplanmstir.

e  Elektronik yapi, P=0 GPa P=350 GPa arasinda artan basing altinda GGA-
PWO1 fonksiyoneli ile sadece ortam basimcinda ise kuazi-par¢cacitk GW-PE
fonksiyonel (WANNIERO90) ile hesaplanmustir. a-Bj,, B1,0,, B12P), Bi,As,,
B,C; bilesikleri ortam basincinda yariiletken 6zellik sergilerken, B;C, ve
B3N, kristalleri ortam basincinda metalik 6zellik gostermistir.

e PWOI hesaplamalarinda o-Bj, bilesigi i¢in 125 GPa’da valans bant ve
iletkenlik bantlarin i¢ ice gectigi metalik durum elde edilmistir. Basing
altindaki GGA-PW91 hesaplamalarinda a-Bj, dolayli bant araligit Z-I'
noktasinda, B;;C; (I'-A)-A noktasinda degismeden kalmaktadir. Buna
kargin, Bj,P, ortam basincinda Z-A noktasinda dolayli bant araligina
sahipken, basingla birlikte 6nce (I'-A)-A dolayli, sonra A-A direk bant
araligina sahip olmaktadir. Bj,P, bilesigi 350 GPa da metalik davranis
sergilemektedir. Benzer sekilde Bi,As, Z-Z noktasinda direk bant araligina
sahipken, artan basingla birlikte I'-A noktasinda dolayli bant araligina,
sonra A-A noktasinda direk bant araligi ve 350 GPa ise Z-Z noktasinda
direk bant araligi olusur. Artan basingla a-Bi,, Bi,Ps, BpAs, ve BjoCs

bilesiklerinin E, degerleri azalmigtir.
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e Diger bilesiklerin aksine, GGA-PW91 hesaplamalarinda B,,0, bilesiginin
yasak enerji bant aralig1 uygulanan basing altinda artmistir. Dogal ortam
basincinda Z-Z noktasinda direk bant araligina sahipken, artan basingla
birlikte E, hizla artmakta ve 75-350 GPa basing aralifinda D-Z noktasinda
dolayli bant araligina sahip olmaktadir.

e Bilesiklerin DOS grafiklerinde valans bandin iist kisminda B-p durumlari
baskinlig1 dikkat ¢ekmekle birlikte Eg altindaki valans bandinda a-Bj,
bilesiginin B-s ve B-p durumlar arasinda, diger bilesiklerde ise B-p, B-s ve
X-p (X= 0, P, As ve C) durumlari arasinda hibritlesmeler gézlenmis olup
atomlar arasindaki bag kovalent’dir.

e Zor-zorlama iliskisinden bilesiklerin elastik sabitleri hesaplanmstir.
Bilesiklerin genel olarak tiim elastik sabitleri basing altinda artis egilimi
gostermektedirler. a-Bj,, B1,C; ve B3N, bilesikleri kristalin ¢ ekseninde
ab-diizlemine gbre daha sert olmakta (C;; < Cs3), fakat sasirtic1 bir sekilde
B,0,, B,C3, B1»,P; ve B,As; bilesiklerinde C;; > Cs; olmaktadir.

e 0-By,, B;2O,, Bi,P>, BisAs,, B,Cs, Bi3C, ve B3N, kristallerinin P=0
GPa’da mekanik kararliliga sahipken, B1,Cs, B13C, ve B3N, kristallerinin
baz1 basing degerleri altinda negatif elastik katsayilardan dolayr mekanik
kararliliga sahip olamadig tespit edilmistir.

e B, tabanl bilesiklerin elastik sabitlerinden yararlanarak hacim, Young ve
kayma modiilii hesaplanmistir. Bilesiklerin ortam basincindaki Bu/Gy
oraninin bu bilesiklerin kirilgan bir yapiya sahip olduklarini, artan basingla
birlikte siinek ozellik gosterdikleri belirlenmistir. Poisson orani, o-Bj,,
B,0, B,P;, BiyAs;, B,C; bilesiklerinin kovalent, B;3;C, ve B3N,
bilesiklerinin ise iyonik karakterizasyon sergilediklerini gostermistir.

e Bilesiklerin Debye sicakligi basing altinda hesaplanmigtir. Bu malzemeler
sert malzeme oldugu igin bilesiklerin iyi bir 1s1 iletkenligi gostermek igin

yiiksek bir Debye sicaklik degerine sahip oldugu goriilmiistiir.
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e Hesaplanan elastik sabitler, hacim ve kayma modiillerinden yararlanilarak
s0z konusu bilesikler igin anizotropi faktorleri ve Vickers (Hv) sertligi
P=0-350 GPa arasinda hesaplanmugtir.

e  Anizotropik hesaplamalar, s6z konusu bilesiklerin tiim basing¢ degerleri i¢in
{0 0 1} kayma diizlemi yoniinde izotropik oldugunu gésterirken, {1 0 0}
kayma diizlemi yoniinde farkli anizotropi dereceleri elde edilmistir. P=0
GPa’da en yiiksek anizotropi derecesine sahip B3N, bilesigi iken en diisiik
anizotropi derecesine sahip B,As; bilesigidir.

e Tim bilesikler i¢cin Hv degeri artan basing ile azalirken, P=0 GPa’da
Vickers (Hv) siralamasi B,P, > a-B, > B1,0, > Bj,As, > B,C; > B;3C, >
B3N, seklinde elde edilmistir.

e  VASP-PHONON yazilim uyumlulugunu kullanarak bilesiklerin fonon
dagilim egrileri, fonon DOS ve fonon PDOS’lart incelenmistir. Birinci
Brillouin bdlgesinin yiiksek simetri noktalari boyunca hesaplanan fonon
dagilim egrilerinden tiim k noktalar1 boyunca B3N, icin hem P=0 GPa’da
hem de P=350 GPa’da, diger bilesikler i¢in ise P=350 GPa’da fonon
hesaplamalarinda yumusak kiplerden dolay1 bilesikler s6z konusu basing
degerlerinde dinamik olarak kararsizlig1 gézlenmistir.

e Fonon DOS ve PDOS grafikleri incelendiginde tiim bilesikler i¢in B
atomlarinin daha baskin olmakla birlikte arayer atomlarmin (As, C, O, N,
P) diisiik frekanslardaki katkisinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.

e Bilesiklerin ortam basicinda 6rgii titresimlerinin i¢ enerjisi, 151 kapasitesi,
serbest enerji ve entropisi 0-1000 K araliginda sicaklik bagimlilig
incelenmistir.

e Bilesiklerin toplam i¢ enerjisi ve entropisi yaklasik 200 K’dan sonra artan
sicaklikla birlikte lineer bir artig gostermistir. Serbest enerji degisimi
incelediginde ise i¢ enerjinin aksine sicaklik artikca tiim kristaller igin

serbest enerjisi azalmstir.
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e Bilesiklerin sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi, diisiikk sicakliklarda akustik
kiplerden kaynaklanan karakteristik ~ T° formunu sergilemekle birlikte,
yiikksek sicakliklar  klasik Dulong-Petit limitine dogru doyuma
ulasmaktadir.

e Optik oOzellikler BSE, IPA ve mBSE olmak {izere ii¢ farkli yontemle
hesaplanmigtir. Rombohedral yapidaki B, tabanli bilesiklerin dielektrik
fonksiyonunun gergel (g,) ve sanal (g;) kisimlar1 hesaplanarak, bilesiklerin
optik sabitleri olarak kirilma indisi, sogurma katsayisi, soniim katsayisi,
optik iletkenlik, yansitma katsayisi, enerji kayip fonksiyonu belirlenmistir.

e Bilesiklerin sogurma egrilerinden enerji sogurma kenarlarinin bilesiklerin
yasak bant araligiyla belli oranda uyumludurlar. Bilesiklerin sifir frekans
limitinde yansitma katsayilar1 % 16 iizerindedir. Bu da bu bilesiklerin
ozellikle kizilotesi ve goriiniir bolgede iyi bir yansitict oldugunu
gostermektedir. Detayli olarak bilesiklerin plazmon enerjileri de
belirlenmistir.

e Elde edilen tiim hesaplama sonugclari, literatiirdeki mevcut deneysel ve

teorik sonuglarla kryaslanmistir.

Sonug olarak, By, tabanli bor zengini bilesiklerin kristal yapilarinin fiziksel
ozellikleri sasirtacak sekilde farlilik gostermektedir. Bu calisma, B, tabanli bor
zengini bilesiklerle ilgilenen arastirmaci ve teknolojik uygulayicilar igin yeni
bilgiler, bulgular, yorumlar ve tartismalar igermektedir. Bi, tabanli bor zengini
bilesiklerin sahip oldugu fiziksel 6zellikler bilim insanlarimi sasirtmaya devam
edecektir.

By, tabanli bor zengini malzemeler, bir¢ok elektronik ve optik
uygulamalarda kullanilan veya kullanilabilecek ozelliklere sahip yariiletken
malzemelerdir. Bu bilesiklerin yasak enerji araligini deneysel degerlere daha yakin
hesaplayacak yeni yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciinkii bilesiklerin yasak

enerji araliginin basingla degisimi, bu bilesiklerin olagan dis1 elektronik 6zellikler
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saglamasina neden olmakla birlikte yeni nesil elektronik cihazlar ve fotokataliz
uygulamalar1 i¢in potansiyel aday malzemelerdir. Bu ¢alismada kullandigimiz
yontemleri gdz Online alirsak (fonon ve termodinamik hesaplar harig), sonuglarin
tyilestirilmesi birim hiicre yerine siiper hiicrelerin olusturulmasiyla belli oranda
saglanabilir. Fakat hesaplamalarda siiper hiicre (¢ok fazla sayida atom kullanma)
kullanim1 i¢in islemci ve RAM kapasitesi yiiksek siiper bilgisayarlara ihtiyag
duyulmaktadir.

Bu tez ¢alismasina konu olan bazi B, tabanli bor zengini bilesikler {izerine

yapilan arastirmalar asagidaki bilimsel toplantida sunulmustur:

e The First Principles Investigation of Structural and Mechanical Properties
of Alpha-Rhombohedral Boron (a-Bi,) under Pressure 33rd, International
Physics Congress, 2017, Bodrum/Tiirkiye

Makale:
e DFT-based study of structural parameters, bond lengths and electronic
structures of some Bj,-based compounds under pressure baslikli SCI

kapsamindaki makale yazim asamasindadir.
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