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OZET

Bu tez calismasinda yogunluk fonksiyonu teorisiyle grafit icinde degisik
atomlarin konakladigy, 6zellikle borun tutunmasiyla olusan yapilarin oézellikleri
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ABSTRACT

In this thesis, boron doped graphite compounds has been performed using the
densty functional theory under the local density approximation. All
computations have been done with CA-PZ mode of local density approach
(LDA) and 310 cut-off energy using the Castep package program. In the
geometry optimizations the parameters of structures, total and formation
energies, density of states proporties and elctron maps of structures has been
examined. Then, some of boron doped grafit structures examined under the

pressure.
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Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte
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1. GIRIS

Yogunluk fonksiyoneli teorisini temel alan ab-initio hesaplamalar yariiletken ve
iletken kristal yapilarin bulk ve yiizeylerinin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde
sikca kullanilmaktadir. Borun grafit icindeki tutunmasi ve olusan yeni yapilar bir¢ok

arastirmaci tarafindan bu hesaplamalarla incelenmistir[ 1-2].

Grafit teknolojik agidan biiyiik bir oneme sahiptir ve bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bor katkilandiginda ise, olusan yeni yapilar ¢cok kuvvetli elektronik teknolojide
kullanilan materyaline doniismekte ve 1s1 kaybimni engelleyici karakter kazanmaktadir
[3]. Borun grafit i¢cindeki termal ¢oziiniirliigii 2350 °C’ dir bu 6zelligi bor-grafit

yapismin sert ve dayanikli bir madde olmasimi saglar [4].

Bor katkili grafit yapisi bu giinlerde ileri Li-ion bataryalarinda, mobil iletisimde ve

bilgisayarlarda kullanilmaktadir [5—6].

Bu calismada da Yogunluk Fonksiyonu Teorisi ile grafit i¢cinde bor, karbon, azot
atomlarinin tutunmasiyla olusan yapilarin, 6zellikle borun farkl yerlere tutunmasiyla
olusan yapilarin bag uzunluklari, olusum enerjileri, elektron durum yogunluklari
hesapland:. iki tabakali grafit yapilardan 4 C atomu, 16 C atomu ve 36 C atomuyla
olusturulan grafit yapilarin ig¢ine bor, karbon ve azot katkilanmasiyla olusan 20

degisik yap1 optimize edildi.

Bu caligmadaki hesaplamalar CASTEP paket programinda [7] yogunluk fonksiyonu
teorisi (DFT) i¢in Local Density Approximation (LDA) yaklasgimi [8] ile
gerceklestirilmistir. LDA yaklasiminda CA-PZ modeli kullanilarak, 310 eV kesilim

enerjisinde Ultrasoft [9] s6zde potansiyeli ile yapilmaistir.

Bu ¢alismanin ikinci bolimiinde yogunluk fonksiyonu teorisi ve bu caligmalari
yaparken kullandigimiz teorik yontemler kisaca verildi. Castep paket programinin

genel 6zelliklerine deginildi. Ugiincii boliimde geometrik optimizasyonu yapilan bor



atomu, karbon atomu ve azot atomunun karakteristik 6zelliklerinden bahsedilerek
dordiincii boliimde hesaplamalara gecildi. Son boliimde ise elde ettigimiz sonuglar

yorumlandu.



2. YOGUNLUK FONKSIYONU TEORISI (DFT)

Hohenberg-Kohn (1964) ve Kohn-Sham (1965) tarafindan gelistirilen yogunluk
fonksiyonu teorisi, bir elektron sisteminin taban durum elektronik enerjiyi elektron
yogunlugunun (p) bir fonksiyoneli olarak ifade eder. Taban durum yogunluk ve
enerji fonksiyonu ile sistemin taban durum 6zellikleri tanimlanabilir [10]. Yogunluk
fonksiyonu teorisi (DFT), metal, yalitkan ve yar1 iletkenlerin temel durum
ozelliklerini belirlemek i¢cin oldukga basarili bir yaklasimdir. Son yillarda katilarin
bulk ve ylizey Ozelliklerinin yani sira protein ve karbon nano tiiplerin fiziksel

ozelliklerinin incelenmesinde de kullanilmaktadir [11-12].

Bir molekiiliin enerjisi veya diger fiziksel biiyiikliikler Schrodinger denkleminin

coziilmesiyle elde edilebilir. schrodinger denklemi,

ﬁW:EW

ile verilir. Burada H molekiildeki etkilesmeleri tanimlayan bir operatér,
molekiiler dalga fonksiyonu, E ise molekiiler sistemin farkli kararli durumlarina

karsilik gelen enerjidir.

Buradaki temel nicelik yogunluktur. Hamiltoniyeni,

PR WIECE
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Ile verilen N elektronlu sistem i¢in yazilan Schrédinger denklemi, N tane tek

elektron Schrédinger denklemine indirgenir [13].

[—%vz +V(F)}Pl.(F) =&V, (7) (2.2)



Buradaki ¥, (7) ler tek elektron dalga fonksiyonlar1 ve V' (7) tek elektronun tiim

etkilesimlerini iceren potansiyel terimidir,
V(F):Vdis (F)+VH (F)+VXC(]_;) (2.3)

Potansiyeldeki ilk terim iyonlarla olan etkilesimi, ikinci terim diger elektronlarla olan
etkilesimi, tglincii terim ise degis-tokus ve korelasyon etiklesimini anlatir.

Formalizm bu hali ile kesindir.

Hohenberg ve Kohn 1964'de, homojen olmayan elektron gazinin taban durumunu

bulmak i¢in YFT gelistirmiglerdir. Boyle bir sistem i¢in pargacik yogunlugu,
— - - - 2 a4 o
p(r):NH‘PO (r,rz,...,rN) | dr,..\ (2.4

ile verilir. Burada ¥ sistemin taban durumu dalga fonksiyonudur. Sistemin taban

durum enerjisinin yogunlugun fonksiyoneli olarak verilebilecegi ve enerji
fonksiyonelinin, iyonlarla etkilesim ile ilgili olan terimi digindaki kisminin

(F[p]) evrensel oldugu gosterilmistir. Verilen iki 6nemli teorem sunlardir [13].

e Verilen ¥, (7) ile belirlenen yogunluk sistemi tek olarak betimler.

e F[p] minimum degerini ancak ve ancak taban durumu yogunlugunda alir.

Teoremlerden ilki, yogunlugun sistemi betimlemek i¢in dalga fonksiyonu yerine

kullanilabilecegini anlatir.

Bir sonraki y1l, Kohn ve Sham bu giin Kohn Sham denklemleri olarak bilinen, enerji

fonksiyonelini minimum yapan yogunlugun bulunabilecegi denklemleri vermistir.



E[p(7)]=T[p(7)]+ [arar? = PG g o)+ [ oW () 29
Yogunluk fonksiyoneli,
Ve/f J.dq"p( )|+ch[p ]"'V:ﬁs(?) (2.6)
tanimlanmasiyla,
N 2
=31, ) @)

ile verilen yogunluga gore minimize edilirse,
1 2 —_— —_ —
[—Ev +Veﬁ(r)}pi(r):g\yi(r) 28)

denklemi elde edilir. Denklem 6z uyumlu ¢oziilmelidir.

1- Verilen baslangi¢c yogunlugundan, Es.2.6 ile V'

. hesaplanir.

V (Es.2.8) de yazilarak \¥', ’ler elde edilir.

3- Bulunan'¥, ler ile Es.2.7°den yeni yogunluk elde edilir.

4- Belirlenen hesap bitirme Olciitii saglanmiyorsa 1-3 arasi islemler bulunan yeni

yogunlukla tekrar edilir.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk Es.2.5’de yazilarak sistemin taban durumu

enerjisi elde edilmis olacaktir.

Yontemin kesinligini bozan etken Es.2.5°deki E,. terimidir. Bu terimin formu

bilinmediginden, yogunlugun fonksiyoneli olarak yazmak zordur. Bunun icin iki



yaklasgim yerel yogunluk yaklasimi (local density approximation, LDA) ve
genellestirilmis gradiyent yaklasimidir (generalized gradient approximation, GGA).

Yerel yogunluk yaklasimi “Local Density Approximation”, (LDA) ¢ogunlukla Kohn-
Sham denklemlerinin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. Kohn-Sham denklemlerini

cozerken, sadece klasik olmayan

Exclp]=Tlp]=-Tis[p]+Ex[p]+Ec[P] 2.9)

yaklagimi yapilmalidir. Etkilesmeyen Kohn-Sham enerjisi i¢in, tahminen kiiciik
diizeltmeler vardir ve bunlar homojen elektron gazinin yiiksek ve diisiik yogunluk
limitleri i¢in dogru olarak hesaplanabilir ve p, homojen elektron gazi yogunlugu
olarak eklenebilir [8]. Sonug, yogunluk icin rasyonel ¢ok terimli olarak eklenilebilir

[14]. LDA’ da homojen olmayan elektron gazi enerjisi, asagidaki yerel yaklagimlar

kullanilarak hesaplanmaktadir,

Exc[p(r)]=[dip(r)zie[p(r)] (2.10)
Exe _Ecln] (2.11)
Po

Yerel yogunluk yaklasimini genisletmek i¢in dogal bir yol, ona safsizlik hakkinda
bilgi dahil etmektir. |V p(r)

, yerel egimin biiyiikligii safsizigm bir dlgiisii diir ve

bu bilgi E,. (r) =E, ( Io) (r) Y p(r)‘) degis tokus-korelasyon fonksiyonelinin igine

dahil edilebilir. ik denklemler,

\Y% p(r)‘ yerel egimin usuliine gore saf genislemenin

orijinal yerel yogunluk yaklasimindan daha az dogru oldugu izlenimini birakmistir.
LDA’nm basa ¢ikamadigi durumlarda bazi smirlamalarin ¢ignenmesiyle saf egim
genislemesi ortaya cikar. Egim genislemesinin fiziksel olmayan sistemlere karsilik
gelmesi, LDA’nin fiziksel sistemden bagka bir yaklasikli§a karsilik gelmesi ile

yorumlanir.  Genellestirilmis  gradiyent  yaklasimi  “Generalized  Gradient



Approximation” (GGA), p,. tzerine bilinen bir¢ok kisitlamalarin zorla toplandig:

acikca diizenlenmis bir fonksiyonel tarafindan ortaya konulmustur [15]. LDA ve

GGA’daki E,. degis-tokus korelasyon fonksiyonelleri sirasi ile asagidaki bicimde

verilebilmektedir:
Ep(r)]=[p(r)ese[p(r)ar 2.12)
£ [p(r)]= [ p(1)e5e [p(r). V() o @.13)

E,. LDA’ da sadece p (r) yogunluk degiskenine bagli iken GGA’ da p (r) yogunluk

degiskeni ve onun egimi Vp(r) "ye baghdir [16].

2.1. Castep Paket Programm

Cambridge Sequential Total Energy Package (CASTEP) kisaltmasi olan Castep,

Cambridge Universitesi teorik yogun madde grubu tarafindan gelistirilmistir.

CASTEP paket programi materyal biliminde kuantum mekaniksel temel ilkelerden
hareketle hesap yapan, hesaplamalarda yogunluk fonksiyonu teorisini kullanilan

onemli yazilimlardan birisidir.

CASTEP paket programu ilgili sistemin elektronik durumlari i¢in kuantum mekanik
denklemleri kullanarak, toplam enerji (pseudo potansiyel) hesaplamalar1 yapar. Bu
hesaplamalar ilgili sistem i¢in taban durum enerjisini, yilkk yogunlugu ve toplam
enerjiyle ilgili biiyiikliikleri (6rgii sabitleri, elastik sabitler, geometrik yap1, baglanma

enerjisi vb.) verir.

CASTEP paket programi materyal biliminde, molekiiller, katihal ve yiizey

problemleri ile ilgili hesaplamalarda genis bir kullanim alani vardir [17].



Bu alanda yapilan ¢alismalar sdyle siralanabilir;

e Metaller; yiizey 6zellikleri

e Metaller; bulk 6zellikleri

e Yarr-iletkenler; ylizey 6zellikleri

e Yari-iletkenler; bulk 6zellikleri

e Genel ylizey 6zellikleri

e Mineraller

e Elektronik yap1 (band yapilar1 ve durum yogunlugu)

e Malzemelerin optik 6zellikleri

e Malzemelerin nokta kusurlarinin 6zellikleri (bosluklar, intersitials and
substitutional impurities)

e Sicakliga bagimli caligmalar

e Basing altinda faz doniisiimleri

e Molekiiller ve molekiiler kristaller

e Sistemin dalga fonksiyonunun ve yiik yogunlugunun 3 boyutlu gosterimi

CASTEP programi, hesaplamalar1 siiper hiicre adi1 verilen periyodik olarak tekrarli
birim hiicrelerden yapar. Programa giris verileri sadece ilgili atomlarin numarasi ve
baslangic geometrisidir. Bu metotta pseudo potansiyelleri kullanilmaktadir. Bu
potansiyel sadece valans elektronlarinda etkin olan bir potansiyeldir. Elektronik
dalga fonksiyonu diizlem dalga temel setleri cinsinden yazilmistir ve elektron-
elektron etkilesmeleri, yogunluk fonksiyonu teorisi kullanilarak  pseudo
potansiyellerinin ve diizlem dalganimn birlikte kullanimi, sistemdeki atomlar lizerinde

etkin olan atomlarin hesabinda oldukca kolaylik saglar [17].

Toplam enerji hesaplamalarini, elektronik yapisindaki karigiklik nedeniyle metallere
uygulamak, yariletken ve yalitkanlara uygulamaktan daha zordur. Castep paket
programinda kullanilan metotlar ile metaller iizerinde yapilan hesaplamalar

kolaylastirilmistir.



LDA yaklasiminda bir sistemde elektron yogunlugu sabit kabul edilir. Elektron
yogunlugu yerel olarak degismekte ise nonlocal ya da yerel olmayan yogunluk
yaklasimi (Nonlocal Gradient Approximation, NLGA) veya genellestirilmis gradyent
yaklagimi (Genaralized Dradient Approximation, GGA) denir [17].

CASTEP paket programinda yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak; bir molekiiliin

ve malzemenin fiziksel biiyiikliikleri hesaplanmaktadir. Toplam enerji;

E(0)= 24,40+t | £ Lol 22, o, (2.14)

ifadesi ile hesaplanir. Enerjinin koordinata gore birinci tiirevi bize sisteme etki eden
kuvveti verir (F=- dE / dR). Biitiin kuvvetler sifir oldugunda bu bize sistemin denge
durumunu verir. Enerjinin birinci tiirevinden sistem geometrisi elde edilir ve buna

geometrik optimizasyonu denir.

Geometri optimizasyonu yapildiktan sonra sistemin elektronik, yapisal ve titresimsel
ozellikleri hesaplanabilir. Bunlar band yapilari, durum yogunlugu, optik 6zellikleri,
fonon dispersiyonu, fonon durum yogunlugu, niifuslama analizi, gerilim tensorii

olarak siralanabilir [17].
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3. BOR, KARBON VE AZOT ATOMLARI

3.1. Bor

Bor, periyodik tabloda B harfi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirlhigr 10,81
olan metalle ametal arasi yar1 iletken 6zellige sahip bir elementtir. Bor tabiatta higbir
zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 cesit bor minerali oldugu

bilinmektedir.

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif liyesidir. Temel hal elektron
konfigiirasyonu 1s*2s*2p' 'dir. ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800,6 2427,1 ve 3659,7
kJmol™" 'dir ve grup 3A’ nin diger elementlerinin iyonlasma enerjilerinden biiyiiktiir

[18-19].

Borun saf elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve Baron
L.J. Thenard ile ingiliz kimyager H. Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile
isitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin
tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde

edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan boraks dan tiiretilmistir [20].

Sekil 3.1. Boraks kristali
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3.1.1. Bor elementinin ozellikleri

Sekil 3.2. Bor atom yapis1

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptig:1 bilesiklerin gosterdigi farkl 6zellikler,
endiistride birgok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon
gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor goriiniim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa
benzer ve neredeyse elmas kadar serttir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olmak tizere iki
kararli izotopu vardir, bunlar; B (% 18,8 ) ve ''B (%81,2) izotoplaridir. Bor

elementinin atomik 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir [21].

Cizelge 3.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri

Atom ¢ap1 1,17A

Atomik hacmi 4,6cm’/mol
Kristal yapist Rhombohedral
Elektron konfigilirasyonu 1s* 2s°p’
Iyonik ¢ap1 0,23A
Elektron sayisi (yiiksiiz) 5

Notron sayis1 6

Proton sayis1 5

Valans elektronlari 2sp!
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Sekil 3.3. Bor’un kristal yapist

Kristal bor, 6nemli 6l¢lide hafiftir, serttir, ¢izilmeye kars1 dayaniklidir ve 1s1ya karsi
kararhidir. Bor kirmizi 6tesi 15181in bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle
kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile

yavas oksitlenir.

Bor elementinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 3.2. ve Cizelge 3.3’de

verilmektedir [21].



Cizelge 3.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikler1

Atomik kiitlesi 10,811
Kaynama noktasi 4275K; 4002°C; 7236°F
Termal genlesme katsayis1 | 0,0000083cm/cm/°C (0°C)

Kondiiktivite (elektriksel),

1,0E™ 10%cms, 0,274 W/cmK

(termal)

Yogunluk 2,34g/cc (300K)

Goriiniis Sar1-Kahverengi ametal kristal
Elastik modiilii( bulk) 320/GPa

Atomizasyon entalpisi

573,2 kJ/mole (25°C)

Flizyon entalpisi

22,18 kJ/mole

Buharlagma entalpisi

480 kJ/mole

Sertlik (mohs), (vickers)

9,3 49000 MN m~

Buharlagsma 1s1s1

489,7 kJ/mol

Ergime noktasi

2573K, 2300°C, 4172°F

Molar hacim

4,68 cm’/mole

Fiziksel durum

(20°C & latm): Kat1

Spesifik 1s1

1,02J/gK

Buhar basinci

0,348Pa (2300°C)

13
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Cizelge 3.3. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri

Elektrokimyasal esdeger 0,1344g/amp-hr

Elektronegativite (Pauling) 2,04

Flizyon 1s1s1 50,2kJ/mol

Iyonizasyon potansiyeli

-Birinci 8,298
-Ikinci 25,154
-Uciincii 37,93

Valans elektron potansiyeli | 190
(-eV)

Bor mineralleri ve bilesikleri ¢esitli endiistri dallarinda ¢ok farkli malzeme ve
iirtinlerin Uretiminde kullanilmaktadir. Uzay ve hava araglari, niikleer uygulamalar,
askeri araclar, yakitlar, elektronik ve iletisim sektdrii, tarim, cam sanayi, kimya ve
deterjan sektorii, seramik ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve
enerji sektorli, metalurji ve ingaat gibi 500°e yakin alanda kullanilmaktadir. Ancak
tikketilen bor iriinlerinin %80’e yakini cam, seramik-frit, tarim ve deterjan
sektorlerinde yogunlasmistir. Bor {iriinlerinin baglica kullanim alanlar1 Cizelge

3.4°de verilmistir [22].



Cizelge 3.4. Baz1 6nemli konsantre ve rafine bor bilesiklerinin kullanim alanlar1
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Uriin

Kullanim Alanlar1

Kalsiyum Bor

Cevheri (Kolemanit)

Tekstil kalite cam elyafi, bor alasimlari, metalurjik

curuf yapici, niikleer atik depolama

Sodyum Bor
Cevherleri

(Uleksit ve Probertit)

Yalitim cam elyafi, borosilikat camlar, giibre

Rafine borlarmm {iretimi (deka-penta), sodyum
Tinkal perborat, susuz boraks, disodyum oktaborat,

pentaborat, metaborat,

Antiseptikler, boralagimlari, niikleer uygulamalar,
Borik Asit naylon, yangin geciktiriciler, fotografcilik, tekstil,

gilibre, katalistler, cam, cam elyaf, emaye, sir,

antiseptikler,

Susuz Boraks

Glibreler, cam elyaf, cam, metalurjik curuf yapici,

emaye- sir, yangin geciktirici, kaynak-lehimeilik,

Sodyum Perborat

Deterjan ve beyazlaticilar, tekstil, dezenfektan ve

bazi1 dis macunlar1

Disodyum Metaborat

Yapistirici, deterjanlar, zirai ilaglama, fotografeilik,

tekstil

Sodyum Pentaborat

Yangm geciktiriciler, giibreler

Rafine Boraks

Yapistiricilar
Dekahidrat

Cimento, ila¢ ve kozmetikleri, korozyon onleyici,
Rafine Boraks [ bocek ve mantar zehirleri, elektrolitik rafinasyon,
Pentahidrat giibreler, yangin geciktiriciler, cam, cam elyafi,

bocek ve bitki 6ldiriicii, deri ve tekstil

Disodyum Oktaborat
Tetrahidrat

Yangm sondiiriiciiler, giibreler , tarim ilaglar1 ve

agac¢ koruyucular
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Genellikle ileri teknoloji gerektiren metotlar ile diinyada ticari olarak liretilen ve
degisik kullanim alanlar1 olan 100’den fazla 6zel bor iirlinii mevcuttur. Cizelge

3.5’de 6zel baz1 bor kimyasallarinin kullanim alanlar1 verilmistir [22].

Cizelge 3.5. Ozel bor kimyasallar1 kullanim alanlari.

Uriin Kullanim Alanlari
Amorf Bor Askeri Piroteknik
Kristalin Bor Niikleer Silahlar ve Niikleer Gii¢ Reaktorlerinde Muhafaza

Havacilik i¢in Kompozitler, Spor malzemeleri igin
Bor Flamentleri

Kompozitler
Bor Halidleri Ilag Sanayi, Katalistler, Elektronik Parcalar, Bor Flamentleri
(tuzlari) ve Fiber Optikler

. Fotografeilik Kimyasallari, Yapistiricilar, Tekstil Finishing
Ozel Sodyum
Bilesikleri, Deterjan ve Temizlik Malzemeleri, Yangin
Boratlar
Geciktiricileri, Glbreler ve Zirai Araclar

. ) Kaplama Soliisyonlari, Fluoborat Tuzlar, Sodyum Bor
Fluoborik Asit

Hidriirler
Trimetil Borat Sodyum Bor Hidriirler
Sodyum Bor
Hidriirler Ozel Kimyasallar1  Saflastrma, Kagit ~ Hamurunu
(Sodyum Beyazlastirma, Metal Yiizeylerin Temizlenmesi
Borohidrat)

) Polimerizasyon Reaksiyonlar1 i¢in  Katalist, Polimer
Bor Esterleri . ) o
Stabilizatorleri, Yangin Geciktiricileri

Bor minerallerinin ise oldukg¢a fazla ¢esidi vardir. Sayilar1 100'e yakindir. Bazi
mineraller genellikle her yatakta gozlenirken bazilar1 ise ¢ok ender olarak gozlenir.

Bor mineralleri biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,O3) igeren mineraller
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olup, iilkemizde yaygin olarak bulunan bor mineralleri; tinkal, kolemanit ve
iileksit'dir. Diinya kolemanit rezervinin tamamma yakimni tilkemizde bulunmaktadir.
Ticari ve Tiirkiye yataklar1 agisindan onemli olan bor mineralleri Cizelge 3.6.

verilmistir [23].

Cizelge 3.6. Ekonomik agidan 6nemli bor mineralleri

Kimyasal Kimyasal B203 H20 Bulundugu Yer
Bilesik Formiil

Boraks Na2B4O710H20 | % 36,5 | %47,2 Tirkiye(Kirka),ABD,
(Tinkal) Arjantin

Kernit Na2B4074H20 %51,0 | %26.,4 ABD,Arjantin

Kolemanit CaBsO115H20 %50,8 %219 Tirkiye (Emet, Bigadig,
Kestelek), ABD, Sili

Uleksit NaCaBs098H20 | %43,0 | %35,6 Tirkiye(Bigadig), ABD

Probertit NaCaBs095H20 | %49.6 %25.6 ABD

Szaybelit MgBO2(OH) %41,4 | %10,7 Kazakistan,Cin

Datolit CaB4S120122H20 | %26.7 25,6 Dogu Rusya, Kazakistan

Sasolit H>BO3 %356,3 | %43,7 | Italya
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3.2. Karbon

Periyodik tabloda C simgesi ile gosterilen, atom sayis1 6, atom agirhigir 12,011 olan
karbon atomu, periyodik ¢izelgenin 4A grubunda yer alir. Grup elementlerinin en
hafifi ve en az metalik olanidir. Periyodik ¢izelgedeki baska bir¢ok grubun tersine,
4A grubu elementleri, kimyasal bakimdan birbirinden ¢ok farklidir; grubu temsil

edici davranisi en az gosteren de karbondur.

3.2.1. Karbon fazlan

Ayni maddenin degisik kristal bigimlerine allotrop denir. Elmas ve grafit, karbonun
allotroplaridir. Elmasta her karbon atomu, dort baska karbon atomuna baglanarak {i¢
boyutlu kat1 bir yap1 olusturur; grafitte ise karbon atomlari, {ist iiste yigilmis genis,
yass1 levhalar olusturacak bi¢cimde, iki boyutlu diizlemde birbirlerine baglanmistir.
Bu levhalar birbirlerinin ilizerinden kolayca kayar; grafitin iyl bir yaglayic1 olma
ozelligi de bundan kaynaklanir. Grafitin kagit izerinde iz birakmasinin nedeni de, bu
ince atom levhalarinin grafitten ayrilarak kagidin iizerinde birikmesidir. Elmas ve
grafit disinda karbonun ayrica altigen elmas gibi dogal, camsi karbon, fullerenler
kiimelenmis elmas nanogubuklari, , dogrusal asetilenik karbon (LAC) gibi yapay
allotroplar1 da vardir. Karbonun belirgin, kendilerine 6zgii bir yapist yada bigimi

olmayan allotropuna amorf karbon denir. Koémiir bu bigimdedir [24].
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Sekil 3.4. Karbonun bazi allotroplari: a) elmas, b) grafit, ¢) altigen elmas, d-f) fulle-
renler (Cgo, Csa0, C70), g) amorf karbon, h) karbon nanotiip

3.2.2. Elmas

Sekil 3.5. Elmas

Ar1 elmas, bilinen en sert dogal maddedir. Renksiz ve saydam olmasina karsin, baska
minerallerle arilig1 bozuldugu zaman, pastel renklerden mat siyaha kadar uzanan

cesitli renklerde bulunabilir. Elmas, kimyasal bakimdan eylemsizdir; ama yiiksek
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sicakliklarda havada yanmasi saglanabilir. Isiy1 iyi iletmez ve elektrik yalitkanidir.
Elmasin 6zellikleri, biitiiniiyle birbirine kenetlenmis dortyiizlii karbon atomlarinin
olusturdugu kristal yapisindan kaynaklanir; bu atomlarm her biri, en yakin dort
komsusuna ortaklagsa baglanmistir. Karbon-karbon bagmin olaganiistii dayanikliligi
ve ortaklasa baglarla kenetlenmis yapisi, elmasin sert ve eylemsiz olmasini saglayan

nedenlerdir [24].

3.2.3. Fullerenler

Sekil 3.6. Fulleren

Karbonun yapay allotroplar1 olan Fullerenler, grafit benzeri yapilara sahiptir fakat
grafit gibi saf altigen degil, ayn1 zamanda besgen ve hatta bazan yedigen kristaller de
icerir. Bu yapi, altigen kristallerden olusan ana diizlemin kivrilarak kiireler,
elipsoidler ve silindirler olusturmasma yol acar. Fullerenlerin yapilar1 ve 6zellikleri

nano malzemeler alaninda dev bir arastirma konusudur.

Karbon nanotiipler bos silindir seklinde bir yapiya sahiptir ve hegzagonal olarak
yerlestirilmis karbon atomlarindan olugsmus bir tabakanin birka¢ nano metre ¢apinda

bir tiip olusturacak sekilde diiriilmesiyle olusturulan yapilardir [25-26].
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3.2.4. Grafit

Sekil 3.7. Grafit

Grafit karbon elementinin hekzagonal kristal yapiya sahip allotropudur. Karbonun
diger allotropu olan elmasin tersine, yumusak, yagl, koyu gri ile siyah arasi parlak
bir rengi ve pul pul bir goriinilisti vardir. Grafitte her bir karbon atomu ayn1 diizlemde
bulunan diger {i¢ atoma altigen halkalar olusturacak sekilde baglanir. Olusan ag iki
boyutludur ve bu sekilde meydana gelen tabakalar birbirine zayif Van der Waals
kuvveti ile baglanir. Bu yiizden, tabakalar birbirlerinin iizerinde kolayca kayar.
Grafitin erime sicakligi 3527°C oldugundan ¢ok yiiksek sicakliklara dayanabilir,
ayrica ¢ok 1iy1 bir elektrik iletkenidir. Bu nedenle uzay kapsiillerinin 1s1 kalkanlarinin

yapiminda da grafitten yararlanilmaya baslanmistir.

Iki boyutlu grafit tabakalar1 Grafen olarak isimlendirilir. Grafen’nin her bir

katmaninda karbon atomlar1 bir bal petegi yapisinda yerlestirilmistir.



Sekil 3.8. Grafen yiizeyi
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Grafen yapisinda karbon-karbon bag uzakligi yaklasik olarak 1.42 A dur. Grafen

tabakalarmin iist iiste gelmesi ile meydana gelen grafitte iki grafen tabakasi

arasindaki mesafe ise yaklasik olarak 3.35 A dur. Grafendeki giiclii karbon baglari

ona yeryliziindeki bilinen en saglam malzeme Ozelligini kazandirmistir. Bununla

birlikte grafitteki grafen katmanlar arasindaki baglar oldukca zayiftir. Kursun kalemi

kagida siirtlince bu zayif baglar kirilmakta ve kagida yayilan grafen ve grafit

tabakalar yazi izlerini olusturmaktadir [27].

o 3354
o
2
e,

Sekil 3.9. Grafit’in tabakalar aras1 yapisi ve atomlar aras1 mesafesinin gosterimi
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3.3. Azot

Azot, periyodik cetvelde N (Nitrojen) simgesi ile gosterilen bir element olup atom
numarasi 7°dir. Azot bir ametal elementtir. Yasamimizda ¢ok onemli bir yer teskil
eder. Azot’un elektro-negatiflik degeri 3,04 tiir. Dis yoriingesinde bes elektron
bulunur ve pek ¢ok bilesiginde 3 degerlidir. Saf azot, oda sicakliginda renksiz ve
reaktif olmayan bir gazdir. Diinya atmosferinin %78.08'ini olusturur, 77°K de

yogunlasir ve 63 °K de donar. S1vi azot iyi bilinen bir dondurucudur.

Azot gazi, sivi azotun 1smarak buharlagsmaya birakilmasiyla kolayca elde edilebilir.
Cok genis kullanim alanlar1 olup, oksidasyonun istenmedigi ortamlarda hava yerine
kullanilabilir. Transistor, diyot ve tiimlesik devre gibi elektronik bilesenlerin
iretiminde, paslanmaz c¢elik iiretiminde, giivenlik amaciyla siv1 patlayicilarin tizerini
ortmek i¢in, paketlenmis gidalarin tazeligini korumak i¢in, inert, nemsiz ve
oksitleyici olmayan 6zelliklerinden dolay1 otomobil ve ucak tekerleklerinin dolumun
da, paketlenmis gidalarin tazeliginin korunmasinda azot gazi kullanilir. Sivi azot ise
suyun donma noktasinin ¢ok altindaki sicakliklarda kalabilme 6zelligine (77 °K, -
196 °C veya -20°F) sahiptir. Bu 0zelligiyle bilgisayar donanimlarinin sogutma
sistemlerinde sogutucu olarak kullaniminda, yiliksek hassasiyetteki algilayicilar ve
disiik giiriiltii seviyeli amplifikatorlerde sogutucu olarak, canli dokularm, tireme
hiicrelerinin ve diger biyolojik 6rnek ve malzemelerin dondurularak korunmasi gibi

cok degisik alanlarda kullanimin1 miimkiin kilar [24-28].
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4. HESAPLAMALAR

Bu calismada yogunluk fonksiyonu teorisi ile grafit icinde degisik atomlarmn (B,C, N)
tutunmasiyla 6zellikle borun (B) farkli yerlere tutunmasi sonucu olusan yapilar

incelendi. Yapmis oldugumuz hesaplamalarda [1] nolu referans kaynak alind.

Hesaplamalarimiz Castep paket programi ile gergeklestirildi. Yapilan hesaplamalar
Ultrasoft s6zde potansiyel kullanilarak, LDA (Local Density Approximation)
yaklagimiyla, CA-PZ degis tokus korelasyon fonksiyonu hesaba katilarak
gergeklestirildi. Hesaplamalarimiz yapilirken diizlem dalga kesilim enerjisi 310 eV

secildi.

Geometri  optimizasyonunda  BFGS (Brodyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)
minimizasyon semasi kullanildi. Geometri optimizasyonu i¢in tolerans degerleri ise;
toplam enerji degisimi 5X10° eV/atom, maksimum iyonik Hellmann-Feynmann
degisimi 0,01 eV/A, maksimum basing degisimi 0,02 GPa ve maksimum iyonik yer

degistirme 5x10A seklinde ayarlandu.

4.1. Grafit (C4)-(1X1X1) Kristal Yapisinin Incelenmesi

Calismamizda yukarida verilen parametreler kullanilarak, 4 karbon atomu igeren
grafit yapist optimize edildi (2 Layers). Brillouin bdlge O6rneklemesi 12X12X4
Monkhorst Pack semasi kullanilarak gerceklestirildi. Kristal sistemi trikliniktir.
Yapilan ¢caligmalar sonucunda optimize edilen C, (grafit) kristal yapismin birim 6rgii
parametreleri, atomlar aras1 bag uzunluklar1 (C-C), durum yogunlugu, elektron

yogunlugu, toplam enerjisi ve olusum (formation) enerjisi hesaplandi.

Grafit (Cy) kristal yapisinin geometri optimizasyon oncesi ve sonrasinda birim orgi
parametreleri Cizelge 4.1°de verildi. Sekil 4.1°de ise optimize Oncesi ve sonrasi

gosterimi, elektron yogunlugu verildi.
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Sekillerde koyu (gri) renk ile gosterilen elementler karbon elementleridir.

Cizelge 4.1. Grafit (Cy) kristal yapisinin geometri optimizasyon dncesi ve sonrasinda
birim 6rgli parametreleri

Grafit(Cy) a(A) b(A) c(A) o B Y
Optimizasyon
2,46 2,46 6,80 90,0 90,0 120,0
oncesi
Optimizasyon | 2,44 2,44 6,81
90,0 90,0 120,0
sonrasi 2,45%* 2,45%* 6,73*

*[ 29]'da verilen degerler ile yapilan hesaplamadan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Kesilim
enerjisi 300 eV olarak alinmustir.

B, 406

N

(2) (b)

Sekil 4.1. Grafit (Cy) kristal yapisinin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
Yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

Sekil 4.1°de elektron yogunluk haritasi gosterilmistir. Burada kirmizi bdlgeler,
yiikksek elektron yogunlugunu gostermektedir, mavi bolgeler ise diisiik elektron

yogunlugunu veya elektron yogunlugu olmayan bolgeleri gostermektedir.
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Geometri optimizasyonu yapilan Grafit (C4) kristal yapisinin C-C atomlar1 arasindaki

bag uzunluklari, iki tabaka arasindaki (L1-L2) uzaklik hesaplandi ve Cizelge 4.2’

verildi. (Tiim C-C atomlar1 arasindaki mesafeler ayni oldugu icin ¢izelgede yalnizca

bir tanesi verildi).

Cizelge 4.2. Grafit (Cy) kristal yapisinin optimizasyon dncesi ve optimizasyon

sonras1 atomlar aras1 bag uzunluklari, iki tabaka aras1 mesafe (L1-L2)

C-C L1-L2
Grafit(Cy)
(A) (A)
Optimizasyon
P Y 1,42 3,40
oncesl
Optimizasyon
P Y 1,41 3,41
sonrasi

Grafit (C4) kristalinin durum yogunlugu hesaplandi. Fermi seviyesi sifir enerji

seviyesi olarak secildi ve sekillerde sirali noktalar olarak gosterildi. Grafit (Ci)

kristal yapis1 i¢in hesaplanmis toplam durum yogunlugu Sekil 4.2°de verilmistir.

Durum oduniugu (elektoniety’)

| A

=30

=20

-10

1] 10 20 30
Enetji (843

Sekil 4.2. Grafit (Cy4) kristal yapismin durum yogunlugu
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Valans bandimnin maksimumu ile iletim bandinin minimumu arasindaki enerji farki

yalitkan ve yar1 iletken malzemelerin yasak band araligmi verir.

Sekil 4.2’den Grafit (C4) kristal yapisinin durum yogunlugu incelendiginde, yasak

enerji araligmin olmadig1 goriilmektedir buda yapinin iletken oldugunu gosterir.

Geometrik optimize edilen Grafit (C4) kristal yapisinin toplam enerjisi hesaplanmis

ve Cizelge 4.3’de toplam enerjisi ve olusum (formation) enerjisi verilmistir.

Cizelge 4.3. Grafit (Cy) kristal yapisinin toplam enerjisi (E,), olusum (formation)

enerjisi(Ey)
Kristal yapt | Ex(eV) EdeV)
-622,141
Grafit(Cs4) 622.086* -40,643

*[ 29]'da verilen degerleri gostermektedir.

4.2. Grafit (C4)-(1X1X1) Kristal Yapisinin icinde B Atomunun Tutunmasiyla

Olusan Farkh Formlarinin incelenmesi

Grafit (C4 )-(1X1X1) yapis1 iginde bor (B) atomunun farkli yerlerde tutunmasiyla
olusan Al (BCs), A2 (BCs), A3 (BC4), A4 (BCs), AS (B,C,) formlar1 optimize
edildi. Brillouin bolge 6rneklemesi 12X12X4 Monkhorst Pack semasi kullanilarak
gerceklestirildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda optimize edilen BCs yapisinin  ve
formlarinin birim 6rgli parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklar1 (C-C, B-C),

durum yogunluklari, elektron yogunluklar1 ve toplam enerjileri hesaplandi.

Biitiin sekillerde koyu (gri) renk ile gosterilen elementler karbon, agik (pembe) renk

ile gosterilenler ise bor elementleridir.

Olusan BC4 yapismin farkli formlarinin A1 (BCy), A2 (BCy), A3 (BCy), A4 (BCy),

A5 (BC,) geometri optimizasyon Oncesi ve sonrasinda birim Orgii parametreleri
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Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de verildi. Sekil 4.3-Sekil 4.7°de ise sirasiyla optimize

oncesi-sonrasi birim hiicre ve elektron yogunlugu gosterimi verildi.

Cizelge 4.4. Olusan BC,4 yapisinin farkli formlarinin A1 (BCy), A2 (BCy), A3 (BC,),

A4 (BCy), AS (B,C,) geometri optimizasyon dncesi birim orgii

Parametreleri
Farkli
e a2 @A) @A) |a B y
Al (BCy) | 2,46 2,46 6,80 90,0 90,0 120,0
A2 2,46 2,46 6.80 90,0 90,0 120,0
(BC4) b b b b b b
A3
2,46 2,46 6,80 90,0 90,0 120,0
(BC4)
Ad 2,46 2,46 6,80 90,0 90,0 120,0
(BC4) b b b b b b
AS5(B,Cy) | 2,46 2,46 6,80 90,0 90,0 120,0
Cizelge 4.5. Olusan BC,4 yapisinin farkli formlarinin A1 (BCy), A2 (BCy), A3 (BC,),
A4 (BCy), AS (B2C,) geometri optimizasyon sonrasi birim 0rgii
Parametreleri
Farkli
e (2 [bA) e B y
Al
2,44 2,43 8,70 70,38 97,76 119,98
(BC4) b b b
A2
2,44 2,44 8,18 80,82 100,42 119,95
(BC4)
A3
2,43 2,44 8,06 89,59 90,09 119,98
(BC4)
A4
2,44 2,44 7,41 90,25 89,75 120,04
(BC4) ’ ’ ’
A5(B.C,) | 2,76 2,76 4,80 56,34 123,66 121,26
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Sekil 4.3. Al (BCy4) yapisiin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi

Sekil 4.4. A2 (BC4) yapisiin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

Sekil 4.5. A3 (BC4) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi

—
(a) (b)

Sekil 4.6. A4 (BC4) yapisiin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.7. Olusan A5 (B,C4) yapisinin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

Sekil 4.3.-Sekil 4.7°de elektron yogunluk haritalar1 goriilmektedir. Kirmizi bolgeler,
yiikksek elektron yogunlugunu gostermekte, mavi bolgeler ise diisiik elektron
yogunlugunu veya elektron yogunlugu olmayan bolgeleri gostermektedir. Kimyasal
baglarm yapisini belirleyebilmek i¢in elektron yogunluk haritalar1 6nemlidir. Baglar,
yapilarin sertligini, kuvvetini arastirilmasmi saglar. Kovalent baglar, iyonik ve
metalik baglardan daha kuvvetlidir ve sert bir yapidadir. Elektron yogunlugu verilen

yapilarin kirmizi bolgelerinde kovalent baglar olusmaktadir.

Geometri optimizasyonu yapilan BC4 yapisinin farkli formlarinin Al (BCs), A2
(BCy), A3 (BCs), A4 (BCy), A5 (B2C,), Bor atomu ile yakin komsuluklar arasindaki
bag uzunluklar1 (C-C, C-B), tabakalar arasindaki (L1-L2) uzakliklar1 hesaplandi ve
Cizelge 4.6° da verildi.
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Cizelge 4.6. BC4 yapismin farkli formlarmin Al (BCy), A2 (BCy), A3 (BCs), A4
(BCy), AS (B2C,), Bor atomu ile yakin komsuluklar1 arasindaki bag
uzunluklari, tabakalar aras1 mesafeleri (L1-L2)

32

Farkli B-C1 B-C2 C-C B1-C1 | B2-C2 | C1-C2 | L1-L2
Fomar (&) |A) |&d) |& A A R

Al (BCy) | 1,767 3,312 1,414 - - - 5,401
A2 (BCy) 3,008 | 1,771 1,415 - - - 5,096
A3 (BCy |3,042 |1,773 [1414 |- - - 4,815
A4 (BCy) |2,090 2.080 1,409 - - - 4,170
A5 (BCy) | - - - 1,589 1,589 1,585 2,992

Geometri optimizasyonu yapilan BC4 yapisinin farkli formlarinmn Al (BCs), A2
(BCs), A3 (BC4), A4 (BCy), AS (B2C;) durum yogunluklar1 hesaplandi. Fermi

seviyesi sifir enerji seviyesi olarak sec¢ildi ve sekillerde swrali noktalar olarak

gosterildi. Farkli formlar i¢in hesaplanmis toplam durum yogunluklari Sekil 4.8-

Sekil 4.12°de verilmistir.

Durum Yoduniudu (elektronie’
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Sekil 4.8. A1 (BC,) yapisinin durum yogunlugu
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Durum woduniugu (elektronsfe’)
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Sekil 4.11. A4 (BC,) yapisinin durum yogunlugu

Durum Y oduniugu (elektroniz’)
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Sekil 4.12. AS (B,C,) yapisinin durum yogunlugu

Sekil 4.8-Sekil 4.12°deki toplam durum yogunluklar incelendiginde, farkh
formlardaki  yapilarin  sifir enerji seviyesi segilen Fermi seviyesinde

bulunmadiklarindan iletken yapilardir.
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Geometrik optimize edilen BC4 yapismin farkli formlarinin A1 (BCs), A2 (BCy), A3
(BCs), A4 (BCs), AS (ByC,) toplam enerjisi, olusum (formation) enerjisi
hesaplanmistir. Cizelge 4.7°de toplam enerji (E,) ve olusum (formation) enerji (Ey)

verilmistir.

Cizelge 4.7. BC4 yapismin farkli formlarmin Al (BCy), A2 (BCy), A3 (BCs), A4
(BC4), AS (B,(C,) toplam enerji (E,), olusum (formation) enerji (Ey)

Farkli

En(eV) EdeV)
Formlar
Al (BCy) -696,368 -44,652
A2 (BCy) -696,376 -44,659
A3 (BCy) -696,379 -44,662
A4 (BCy) -696,322 -44,605
A5 (B,Cy) -465,356 -34,169
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4.3. Grafit (Cy6)-(2 X2 X1) Kristal Yapisimin Incelenmesi

16 karbon atomu igeren grafit (Ci¢) yapisi optimize edildi. 8 C atomu alt tabakada 8
C atomu Tst tabakada (2 Layers). Brillouin bolge drneklemesi 6 X6X4 Monkhorst
Pack semas1 kullanilarak gergeklestirildi. Kristal sistemi ise trikliniktir. Yapilan
calismalar sonucunda optimize edilen C;¢ (grafit) kristal yapisinin birim orgii
parametreleri, atomlar arasi bag uzunluklar1 (C-C), durum yogunlugu, elektron

yogunlugu, toplam enerjisi hesaplandi.

Grafit (Cj6) kristal yapisinin geometri optimizasyon dncesi ve sonrasinda birim orgi
parametreleri Cizelge 4.8’de, optimize Oncesi ve sonrasi gosterimi, elektron

yogunlugu gosterimi ise Sekil 4.13’da verildi.

Cizelge 4.8. Grafit (C,¢) kristal yapisinin geometri optimizasyon dncesi ve
sonrasinda birim Orgii parametreleri

Grafit(Cj) a(A) b(A) c(A) o B Y
Optimizasyon

4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
oncesi
Optimizasyon

4,88 4,88 6,80 90,0 90,0 120,0
sonrasi
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(b)

Sekil 4.13. Grafit (C¢) kristal yapisinin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.13. (Devam) Grafit (C;6) kristal yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi
birim hiicre yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

Sekil 4.13’de elektron yogunluk haritasinda kirmizi bdlgelerde C-C baglar1 arasinda
yiiksek elektron yogunlugunu goriilmektedir ve kovalent baglar olusmaktadir, mavi

bolgeler ise elektron yogunlugunun az veya olmadigini gosterir.

Grafit (Cje) kristal yapisinin C-C atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, iki tabaka
arasindaki (L1-L2) uzaklik hesaplandi ve Cizelge 4.9°da verildi. (Tim C-C atomlar1

arasindaki mesafeler ayni oldugu icin ¢izelgede yalnizca bir tanesi verildi).
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Cizelge 4.9. Grafit (Ci¢) kristal yapisinin optimizasyon dncesi ve optimizasyon
sonras1 atomlar aras1 bag uzunluklari, tabakalar aras1 mesafe (L1-L2)

C-C L1-L2
Grafit(Cy)
(A) (A)
Optimizasyon
P Y 1,42 3,40
oncesl
Optimizasyon
P Y 1,41 3,40
sonrasi

Grafit (Cj6) kristal yapisinin toplam durum yogunlugu Sekil 4.14°de wverildi.

Geometrik optimize edilen Grafit (Ci¢) kristal yapisimnin toplam enerjisi, olusum

enerjisi hesaplandi ve Cizelge 4.10°da toplam enerjisi, olusum enerjisi verildi.

Durum Yoduniudu (elektroniaty’)

-30 -20

Sekil 4.14. Grafit (Cy¢) kristal yapisinin durum yogunlugu

Enetji(eV)

10

20

Cizelge 4.10. Grafit (C¢) kristal yapismin toplam enerjisi (E,) ve olusum enerjisi(Ey)

Kristal yap1

En(eV)

EdeV)

Grafit(Ce)

-2488,558

-162,567




40

4.4. Grafit (Cy6)-(2 X2 X1) Kristal Yapisinin icinde B Atomunun Tutunmasiyla
Olusan BC;¢ Yapisimin Farklhh Formlarinin ve C Atomu Tutunmasiyla

Olusan Formunun Incelenmesi

Benzer sekilde Grafit (Cie)-(2 X2 X1) yapist icinde bor (B) atomunun farkli yerlerde
tutunmasiyla olusan B1 (BCjs), B2 (BCjs), B3 (BCis), B4 (BCis), BS (BCyy),
B6 (B,Ci4) yapilar1 optimize edildi. Karbon atomunun yerlestirilmesiyle olusan B7
(Cy7) yapis1 da optimize edildi. Brillouin bolge 6rneklemesi 6 X6 X4 Monkhorst Pack
semas1 kullanilarak gerceklestirildi. Yapilan caligmalar sonucunda optimize edilen
BCi6 yapisinin ve formlarinin, C;7 yapisinin, birim orgli parametreleri, atomlar arasi
bag uzunluklar1 (C-C, B-C), durum yogunluklari, elektron yogunluklar1 ve toplam

enerjileri hesaplandi.

Sekillerde koyu (gri) renk ile gosterilen elementler karbon, agik (pembe) renk ile

gosterilenler ise bor elementidir.

BCi6 yapismin farkli formlarinin B1 (BCi¢), B2 (BCis), B3 (BCi¢), B4 (BCis), BS
(BCi6), B6 (B2C14), B7 (Cy7) yapisimin geometri optimizasyon oncesi ve sonrasinda
birim Orgii parametreleri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de verildi. Sekil 4.14-Sekil
4.20’de ise swrastyla optimize Oncesi ve sonrast birim hiicre, elektron yogunlugu

gosterimi verildi.



Cizelge 4.11. B1 (BC]6), B2 (BC]6), B3 (BC]6), B4 (BC]6), BS (BC]6), B6 (B2C14),
B7 (Ci7) yapilarinin geometri optimizasyon dncesi birim orgii

parametreleri

Fomar |24 [bA) e a B .

}(3131016) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
}(3132016) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
](3133016) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
}(S;Cm) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
}(3135016) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
](31362C14) 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0
B7 (Ciy) | 4,92 4,92 6,80 90,0 90,0 120,0

Cizelge 4.12. B1 (BC]6), B2 (BC]6), B3 (BC]6), B4 (BC]6), BS (BC]6), B6 (B2C14),
B7 (Ci7) yapilarinin geometri optimizasyon sonrasi birim orgii

parametreleri

poeh 2D PR @) o p )

](3131016) 4,94 4,92 6,63 90,62 |79,50 | 119,89
](3]32%) 4,92 4,92 6,87 10820 | 71,80 | 119,71
](3]33%) 4,94 4,94 6,56 82,15 |97,92  |120,19
](31;1016) 4,99 4,99 6,43 83,65 9729  |120,50
](3135016) 4,94 4,93 646 |89,16  |8724  |119,90
](3362(:14) 4,99 4,99 6,54 90,0 90,0 119,95
B7 (Cyy) | 4,91 4,90 7,96 93,85  [89,88 | 120,10
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(b)

Sekil 4.15. B1 (BCj¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi



43

(©)

Sekil 4.15. (Devam) B1 (BCj¢) yapismin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(2)

Sekil 4.16. B2 (BCj¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.16. (Devam)B2 (BCj¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

Sekil 4.17. B3 (BCj¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.17. (Devam) B3 (BCj¢) yapismin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(2)

Sekil 4.18. B4 (BCj¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi



47

(b)

(©)

Sekil 4.18. (Devam) B4 (BCj¢) yapismin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

Sekil 4.19. B5 (B,Ci¢) yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.19. (Devam) B5 (B,Ci¢) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim
hiicre yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(2)

Sekil 4.20. B6 (B,C,4) yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi



(©)

Sekil 4.20. (Devam) B6 (B,C,4) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim
hiicre yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.21. B7 (Cy7) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.21. (Devam) B7 (C,7) yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

Elektron yogunlugu haritalarinda kirmizi bolegelerde C-C atomlar1 arasinda yiiksek
elektron yogunlugunu bulunmaktadir. Ornegin Sekil 4.21° de karbon baglar1 arasinda

olusan baglar elektron yogunlugu haritasiyla net bir sekilde goriilmektedir.

BCi6 yapismin farkli formlarinin B1 (BCi¢), B2 (BCj6), B3 (BCi¢), B4 (BCjs), BS
(BCi6), B6 (B2Ci4) ve B7 (Cy7), bor atomu ile yakin komsuluklar1 arasindaki bag
uzunluklar1 (C-C, C-B), tabakalar arasindaki (L1-L2) uzakliklar1 hesaplandi ve
Cizelge 4.13-Cizelge 4.19°da verildi. Baz1 yapilarin yakin komsuluklar1 ile yaptigi
baglar Sekil 4.22-Sekil 4.27°de gosterilmistir.



Cizelge 4.13. B1 (BCjs) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 A L1-L2
orm Baglar (A) A

C1-B 1,599
C3-B 1,599
C2-B 1,601

B1 (BCy) 3,279
C14-B 1,601
C1-C3 1,497
C2-Cl4 1,495

Sekil 4.22. B1, yapismin yakin komsuluklari ile yaptig1 baglarin gosterimi

Cizelge 4.14. B2 (BCj) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

Form Baglar A) LIt
(A)

C1-B 1,632
C13-B 1,630
C2-B 1,632

B2 (BCy) 3,446
C14-B 1,630
Cl1-C13 1,467
C2-Cl4 1,668




Sekil 4.23. B2 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi

Cizelge 4.15. B3 (BCj) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. Bas] A) L1-L2
orm aglar
(A)
C1-B 1,600
C3-B 1,599
C2-B 1,601
B3 (BCi¢) 3,262
C4-B 1,599
C1-C3 1,497
C2-C4 1,497




Sekil 4.24. B3 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi

Cizelge 4.16. B4 (BCj4) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

] LI-L2
Form Baglar (A) &)
C2-B 1,585
C2-Co6 1,484
C2-Cl 1,496
B4 (BCi) | 1200 3,097
C1-C5 1,532
Co6-B 1,576
C4-B 1,484
Cl14-B 1,473




Sekil 4.25. B4 yapisinin yakin komguluklari ile yaptigi baglarin gosterimi

Cizelge 4.17. B5 (BCj) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

] L1-L2
Form Baglar (A) &)
C5-B 1,598
C19-B 1,599
BS (BCiq) cizB 198 3,241
Cle6-B 1,699
C5-C19 1,499
Cl12-C16 1,498




Sekil 4.26. BS yapisinin yakin komguluklari ile yaptigi baglarin gosterimi

Cizelge 4.18. B6 (B,C)4) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

o R L1-L2
Form Baglar (A) @A)
B1-C3 1,482
B1-C9 1,483
B1-Cl1 1,483
C5-C15 1,458
C3-C7 1,411
B6 C7-Cl1 1,409
(B2C14) B2-C4 1,482 3270
B2-C10 1,483
B2-C12 1,483
C4-C6 1,411
C8-C12 1,409
C6-C16 1,458
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Sekil 4.27. B6 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi

Cizelge 4.19. B7 (Cy7) yapismin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 L1-L2
orm Baglar (A) &)
C-Cl1 1,535
C-C3 1,540
B7 (C1) C1-C3 1,473
C-C2 3,339
C-Co6 3,406
C-Cl4 3,414

BCi6 yapismin farkli formlarimin B1 (BC4), B2 (BCs), B3 (BCs), B4 (BCs), BS
(B2Ci4) ve B7 (Cy7) yapisinin toplam durum yogunlugu hesaplandi. Farkli formlar
icin hesaplanmis toplam durum yogunlugu Sekil 4.28-Sekil 4.34°de verildi.
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Sekil 4.28. B1 (BCj¢) yapismin durum yogunlugu
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Sekil 4.29. B2 (BCi¢) yapisinin durum yogunlugu
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Sekil 4.30. B3 (BC¢) yapisinin durum yogunlugu
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Sekil 4.31. B4(BCi¢) yapisinin durum yogunlugu
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Durum Yoguniugu (elektronies?)
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Sekil 4.32. B5 (BCi¢) yapisinin durum yogunlugu
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Sekil 4.33. B6 (B,C4) yapisinin durum yogunlugu
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Durum Yogdunlugu (elektronisy

-30 -20 -10 ] 10 20
Enetji (ev)

Sekil 4.34. B7 (C;7) yapisinin durum yogunlugu

Sekil 4.28-Sekil 4.34’de durum yogunluklarindan olusan yapilarin iletken 6zellikte
olduklar1 goriilmektedir. Yapilarin toplam enerjileri incelendiginde diisiik enerjili
formlar daha kararli yapidadir. Geometrik optimize edilen BC¢ yapisinin farkli
formlarinin B1 (BC4), B2 (BC4), B3 (BCs), B4 (BC4), BS (B2Ci4) ve B7 (Cy7)
yapisinin toplam enerjisi, olusum (formation) enerjisi hesaplanmis, Cizelge 4.20°de

toplam enerji (E,) ve olusum (formation) enerjisi (Es) verilmistir.

Cizelge 4.20. B1 (BC,), B2 (BCy), B3 (BCy), B4 (BC4), B5 (B2Cy4) formlarinin ve
B7 (Cy7) yapisinin toplam enerji (E,), olusum (formation) enerjisi (E¢)

Farkli

En(eV) EdeV)
Formlar
B1 (BCi¢) -2562,006 -165,796
B2 (BCi¢) -2561,763 -165,553
B3 (BCiy) -2562,021 -165,811




B4 (BCi) -2560,569 -164,359
B5 (BCi6) -2562,027 -165,816
B6 (B,Cia) -2330,035 -154,355
B7 (C1y) -2637,463 -166,097
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4.5. Grafit (C36)-(3 X3 x1) Kristal Yapisimin Incelenmesi

36 karbon atomu igeren grafit (Css) yapisi optimize edildi. 18 C atomu alt tabakada
18 C atomu iist tabakada (2 Layers). Brillouin bélge 6rneklemesi 4 X4 X4 Monkhorst
Pack semasi kullanilarak gergeklestirildi.Yapilan caligmalar sonucunda optimize
edilen Csq (grafit) kristal yapisinin birim Orgli parametreleri, atomlar arasi bag
uzunluklar1 (C-C), durum yogunlugu, elektron yogunlugu, toplam enerjisi ve olusum

(formation) enerjisi hesaplandi.

Grafit (Cse) kristal yapisinin geometri optimizasyon dncesi ve sonrasinda birim orgi
parametreleri Cizelge 4.21°de, optimize Oncesi ve sonrasit gosterimi, elektron

yogunlugu gosterimi Sekil 4.35°de verildi.

Cizelge 4.21. Grafit (Cs6) kristal yapisinin geometri optimizasyon oncesi ve
sonrasinda birim O6rgii parametreleri

Grafit(Cj) a(A) b(A) c(A) o B r
Optimizasyon

7,38 7,38 6,80 90,0 90,0 120,0
oncesi
Optimizasyon

7,33 7,33 6,80 90,0 90,0 120,0
sonrasi
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Sekil 4.35. Grafit (Cse) kristal yapisinin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.35. (Devam) Grafit (Cs6) kristal yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi
birim hiicre yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

Karbon baglar1 arasindaki yiiksek elektron yogunlugu kirmizi bolgeler seklinde Sekil
4.35’de goriilmektedir. Olusan baglar ise kovalent baglardir.Grafit (Cse) kristal
yapisinin C-C atomlar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasindaki (L1-L2)
uzaklik hesaplandi ve Cizelge 4.22°de verildi. (Tim C-C atomlar1 arasindaki

mesafeler ayni oldugu icin ¢izelgede yalnizca bir tanesi verildi)

Cizelge 4.22. Grafit (Cs6) kristal yapisinin optimizasyon dncesi ve sonrasi atomlar
arasi bag uzunluklari, tabakalar aras1 mesafe (L1-L2)

C-C L1-L2
Grafit(Cy)
(A) (A)
Optimizasyon
P Y 1,42 3,40
Oncesi
Optimizasyon
P Y 1,41 3,40
sonrasi
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Grafit (Cs¢) kristal yapisinin toplam durum yogunlugu Sekil 6.36°’da wverildi.

Geometrik optimize edilen Grafit (Cse) kristal yapisinin toplam, olusum enerjisi

hesaplandi1 ve Cizelge 4.23’de toplam enerjisi ve olusum enerjisi verildi.

Durum ¥ oduniudu (elektronis’’)

=30

=20

-10 1]
Enerji (240

Sekil 4.36. Grafit (Cse) kristal yapisinin durum yogunlugu

Cizelge 4.23. Grafit (Cs¢) kristal yapisinin toplam enerjisi (E,), olusum (formation)

enerjisi (Ey)

Kristal yap1

En(eV)

EdeV)

Grafit(Cse)

-5599,257

-365,776
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4.6. Grafit (C3s)-(3 X3 x1) Kristal Yapisimin icinde B Atomunun Tutunmasiyla
Olusan BC;¢ Yapisimin Farklhh Formlarimin ve C, N Atomlarinin

Tutunmasiyla Olusan Formlarin incelenmesi

Grafit (Cs6)-(3%X3X1) yapist i¢inde bor (B) atomunun farkl yerlerde tutunmasiyla
olusan C1 (BCse), C2 (BCs6), C3 (BCs6), C4 (BCs6), C5 (BCs6), C6 (B2Css) yapilari
optimize edildi. Karbon ve Azot atomlarmin yerlestirilmesiyle olusan C7 (Cs7), C8
(NCs¢) yapilar1 optimize edildi. Brillouin bolge 6rneklemesi 4 X4 X4 Monkhorst Pack
semas1 kullanilarak gergeklestirildi.Yapilan ¢alismalar sonucunda optimize edilen
BC;6 yapisinin formlarinin, Cs; ve NCjsg yapisinin birim 6rgii parametreleri, atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (C-C, B-C N-C), durum yogunluklari, elektron yogunluklar1 ve

toplam enerjileri hesaplandi.

BC;6 yapisinin farkli formlarimm C1 (BCjs6), C2 (BCsg), C3 (BCs6), C4 (BCsg), C5
(BCs6), C6 (B2Css), C7 (Cs7), C8 (NCs) geometri optimizasyon Oncesi ve
sonrasinda birim 6rgli parametreleri Cizelge 4.24 ve Cizelge 4.25°de verildi. Sekil
4.37-Sekil 4.44°de ise swrasiyla optimize Oncesi ve sonrasi birim hiicre, elektron

yogunlugu gosterimi verildi.

Cizelge 4.24. C1 (BC36), C2 (BC36), C3 (BC36), C4 (BC36), C5 (BC36), C6 (B2C34),
C7 (Cs7), C8 (NCse) yapilarmin geometri optimizasyon dncesi birim
orgii parametreleri

far |2 [bA) e |a b )

831636) 7,38 7,38 6,80 90,0 90.0 120,0
832&6) 7,38 7,38 6,80 90,0 90,0 120,0
833&6) 7,38 7,38 6,80 90,0 90.0 120.0
8;&6) 7,38 7,38 6,80 90,0 90,0 120,0
835C36) 7,38 7,38 6,80 90,0 90,0 120,0
8362C34) 7,38 7.38 6,80 90,0 90,0 120,0




C7 (Cs7) | 7,38 7,38 6,80 90,0 90,0 120,0
C8 7,38 7,38 7,38 90,0 90,0 120,0
(NC36) 9 9 2 2 2 2

Cizelge 4.25. C1 (BC36), C2 (BC36), C3 (BC36), C4 (BC36), C5 (BC36), C6 (B2C34),
C7 (Cs7), C8 (NCsp) yapilarinin geometri optimizasyon sonrasi birim
orgii parametreleri

T YT Y7 S P S P T T
831C36) 7,36 7,36 6,72 87,49 | 92,51 120,04
832C36) 7,36 7,38 6,80 95,43 91,96 119,84
833C36) 7,36 7,36 6,72 87,51 92,51 120,04
8;&6) 7.35 7,36 6,80 95,91 | 89,96 119,97
835C36) 7,39 7,39 6,70 | 90,0 90,0 119,97
8362(:34) 7,37 7,37 6,71 81,41 98,59 120,38
C7 (Cy) | 7,34 7,34 7,74 85,71 94,29 120,00
N 7,34 7,34 7,62 92,37 89,97 120,01

(NCse)
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(b)

Sekil 4.37. C1 (BCse) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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Sekil 4.37. (Devam) C1 (BCse) yapismin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(2)

Sekil 4.38. C2 (BCse) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

(©)

Sekil 4.38. (Devam) C2 (BCse) yapismin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

Sekil 4.39. C3 (BCse) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(©)

Sekil 4.39. (Devam) C3 (BCse) yapismin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(2)

Sekil 4.40. C4 (BCse) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(©)

Sekil 4.40. (Devam) C4 (BCs6) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

Sekil 4.41. C5 (B,Cs4) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(©)

Sekil 4.41. (Devam) C5 (B,Cs4) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim
hiicre yapilari, (c)elektron yogunlugu gdsterimi

(2)

Sekil 4.42. C6 (BCse) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c) elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

(©)

Sekil 4.42. (Devam) C6 (BCs) yapismin optimize (a) 6ncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (¢) elektron yogunlugu gosterimi



(2)

(b)

Sekil 4.43. C7 (Cs7) yapisinin optimize (a) oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi

78
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(©)

Sekil 4.43. (Devam) C7 (Cs7) yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi

(@)

Sekil 4.44. C8 (NCs¢) yapisinin optimize (a) Oncesi, (b) sonrasi birim hiicre yapilari,
(c)elektron yogunlugu gosterimi
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(b)

(©)

Sekil 4.44. (Devam) C8 (NCs¢) yapisinin optimize (a) dncesi, (b) sonrasi birim hiicre
yapilari, (c)elektron yogunlugu gosterimi
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BC;6 yapisinin farkli formlarim C1 (BCjs6), C2 (BCsg), C3 (BCs6), C4 (BCsg), C5
(BCs6), C6 (B2Css4), C7 (C37) ve C8 (NCj6) yakin komsuluklar1 arasindaki bag
uzunluklar1 (C-C, C-B, N-C), tabakalar arasindaki (L.1-L2) uzakliklar1 hesapland1 ve
Cizelge 4.26- Cizelge 4.33°de verildi. Baz1 yapilarin yakin komsuluklar: ile yaptigi
baglar Sekil 4.45-Sekil 4.50°de gosterilmistir.

Cizelge 4.26. C1 (BCse) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

] L1-L2
Form Baglar (A) &)
C1-B 1,591
C5-B 1,589
Cl BCy) | 0 191 3,467
Co6-B 1,589
C1-C5 1,510
C2-Co6 1,510

Sekil 4.45. C1 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptig1 baglarin gosterimi



Cizelge 4.27. C2 (BCj36) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

Form Baglar (A) L2
(A)
C-C1 1,481
C-B 1,557
C-C5 1,486
2 BCw) | 1468 3,420
C1-C5 1,555
B-C2 1,627
B-C14 1,479
B-C16 1,496

Sekil 4.46. C2 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi



Cizelge 4.28. C3 (BCse) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

; ] L1-L2
orm Baglar (A) &)

C1-B 1,591
C5-B 1,590

3 (BCr) | 188 3,465
C6-B 1,590
C1-C5 1,510
C2-C6 1,511

Sekil 4.47. C3 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptig1 baglarin gosterimi



Cizelge 4.29. C4 (BCse) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 A L1-L2
orm Baglar (A) A
CI-B 1,590
C3-B 1,589
2 BC | ! 2,903
Cl6-B 1,589
C1-C3 1,511
C2-Cl16 1,509

Sekil 4.48. C4 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptig1 baglarin gosterimi




Cizelge 4.30. C5 (B,Cs4) yapisinin optimizasyon sonrast bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

; . " L1-12
orm aglar
(A)

B-C 1,478

C3-C7 1,401

C7-Cl11 1,409

C5

C13-C15 1,421 3,349
(B2Cs4)

C4-C8 1,401

CR-C12 1,408
C14-C16 1,421

Sekil 4.49. C5 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi



Cizelge 4.31. C6 (BCse) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 L1-L2
orm Baglar (A) &)
C1-B 1,520
C2-B 1,520
C1-C3 1,467
C6(BCy) | O LA 3.277
C1-C7 1,466
C2-C4 1,467
C2-Co6 1,466
C2-C8 1,442

Sekil 4.50. C6 yapisinin yakin komsuluklari ile yaptigi baglarin gosterimi
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Cizelge 4.32. C7 (Cs7) yapismin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 L1-L2
orm Baglar (A) &)

C-C1 3,050
C-C3 3,043
C-C5 3,060

C7 (C37) Cc-C2 1,495 4,300
C-Cl4 1,499
Cl14-C2 1,527
C1-C5 1,411

Cizelge 4.33. C8 (NCsg) yapisinin optimizasyon sonrasi bor atomu ile yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

. 5 A L1-L2
orm Baglar (A) @A)
C2-N 1,440
C4-N 1,441
C8 (NCso) CI-N 2,817 4271
C5-N 2,925
C2-C4 1,542
CI1-C5 1,410

Genel olarak, grafite katkilanan atomun bor, karbon ve azot olmasi ile tabakalar aras1
mesafelerin degistigi Cizelge 4.27- Cizelge 4.33’den goriilmektedir. 36 karbon
atomlu grafit yapilar arasina bir bor atomu yerlestirildiginde tabakalar arasi mesafe

3,400 A iken 3,467 A olmus Cizelge 4.27°de mesafenin kiiciik oranda biiyiidiigii,
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yapinin iki tabaka arasinda bag yaptigi1 elektron yogunlugu haritasindan goriildi
(Sekil 4.37). Ayn1 yapiya karbon atomu yerlestirildi§inde tabakalar arasi mesafe
4300 A oldugu, azot atomu yerlestirildiginde de 4,271 A oldugu, mesafenin
biiytidiigii goriildii. Elektron yogunlugu haritalarina bakildiginda (Sekil 4.43- Sekil
4.44) karbon ve azot atomlarinin alt tabaka ile bag yaptig: iist tabakay1 iterek bagi
kopardig1 sdylenebilir.

BC;6 yapisinin farkli formlarimm C1 (BCjsg), C2 (BCs), C3 (BCs6), C4 (BCsg), C5
(BCs6), C6 (B2Cs4), C7 (C37) ve C8 (NCs6) yapisinin toplam durum yogunlugu
hesaplandi. Farkli formlar i¢in hesaplanmis toplam durum yogunlugu Sekil 4.51-

Sekil 4.58’de verildi.

Durum Y oduniudu (elektroniey)

=30 -20 -10 1] 10
Enerjile¥)

Sekil 4.51. C1 (BCs¢) yapisinin durum yogunlugu



Durum odunludu (elektronie’)

[T N Y I - T B =" R}

=30 =20 -10
Eneatiji (2%}

Sekil 4.52. C2 (BCs¢) yapisinin durum yogunlugu

Durum ¥oduniugu (elektronisy)

20

il

15

16

14

1z

10

-30 -20 -10
Enerji (%)

Sekil 4.53. C3 (BCs¢) yapisinin durum yogunlugu
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Durum Yodunludu (elektron/ey)

-30 =20 -10
Enerji (240

Sekil 4.54. C4 (BCs¢) yapisinin durum yogunlugu

Durum Yodunludu (elektronfei)

-30 -20 -10
Enerji (V)

Sekil 4.55. C5 (BCs¢) yapisinin durum yogunlugu

10
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Durum Yoduniudu (elektronie’)

1a

16

14

12

10

=30

=20 -10 ul
Enetji (eV)

Sekil 4.56. C6 (B,C34) yapisinin durum yogunlugu

Durum Yoduniudu (elektron/ey

=30

-20 -10 0
Enetji (V)

Sekil 4.57. C7 (Cs7) yapisinin durum yogunlugu
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Durum v oduniudu (elektronse
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-23 -22 -21 -20 -19 -18 -17 -16 -15 -14 -13 12 -11 -10 9 -5 -7 % -5 -4 -3 -2 -1 0O 1 2 3 4 5
Enerji (&%)

Sekil 4.58. C8 (NCj6) yapisinin durum yogunlugu

Geometrik optimize edilen BCsq yapisinin farkl formlarmin C1 (BCsg), C2 (BCsg),
C3 (BC36), C4 (BC36), C5 (BC36), C6 (B2C34), C7 (C37) ve C8 (NC36) toplam
enerjisi, olusum (formation) enerjisi hesaplanmis, Cizelge 4.19’da toplam enerji

(En), olusum (formation) enerjisi (Ef) verilmistir.

Cizelge 4.34. C1 (BC36), C2 (BC36), C3 (BC36), C4 (BC36), C5 (BC36), C6 (B2C34),
C7 (Cs7) ve C8 (NCsp) yapilarinin toplam enerji (E,),
olusum (formation) enerjisi (E¢)

Farkli

En(eV) EdeV)
Formlar
C1 (BCsy) -5672,330 -368.,630
C2 (BCsy) -5671,203 -367,504
C3 (BCse) -5672,330 -368.,630
C4 (BCs) -5672,328 -368,628




C5 (B2Caa) -5440, 900 -357,731
C6 (BCsg) -5671,418 -367,717
C7 (Cy7) -5747,8128 -368,958
C8 (NCse) -5865,644 -370,099

4.7. C1 Formunun Degisik Basin¢larda incelenmesi (5GPa, 10GPa, 15GPa)

Cl (BCse) yapisina 5GPa,

10GPa,
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15GPa basing wuygulanarak optimize

edildi.Yapilan optimize sonucunda yapinin birim 0rgii parametreleri, atomlar arasi

bag uzunluklar1 (C-C, B-C), durum yogunluklari, elektron yogunluklar1 ve toplam

enerjileri hesaplandi.

C1 (BCs6) yapisinin geometri optimizasyon sonrasinda birim Orgli parametreleri

Cizelge 4.35°de verildi. Sekil 4.58-Sekil 4.60°da ise sirasiyla birim hiicre, elektron

yogunlugu gosterimi verildi.

Cizelge 4.35. C1 Formunun degisik basinglarda geometri optimizasyon sonrasi birim
orgii parametreleri

o [P b e a5y

gGPa) 7,34 7,34 6,16 87,09 | 92,91 | 120,12
ﬁloGPa) 7,32 7,32 5,87 8598 | 94,02 120,16
?IISGPa) 7,30 7,30 5,68 82,75 97,26 120,45




(b)

Sekil 4.59. C1 (5GPa) yapisinin optimize (a) sonrasi birim hiicre yapilari,
(b) elektron yogunlugu gdsterimi

94
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(2)

(b)

Sekil 4.60. C1 (10GPa) yapisinin optimize (a) sonrasi birim hiicre yapilari,
(b) elektron yogunlugu gdsterimi
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(b)

Sekil 4.61. C1 (15GPa) yapisinin optimize (a) sonrasi (birim hiicre yapilari,
b) elektron yogunlugu gosterimi

C1 (BCsg) yapisina SGPa, 10GPa, 15GPa basing uygulandiginda yakin komsuluklar1
arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi mesafe (L1-L2) hesapland1 ve Cizelge

4.36’da verildi.Yapilarin yaki komsuluklari ile yaptig1 baglar Sekil 4.61°de verildi.
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Cizelge 4.36. C1 (BCse) yapisina 5GPa, 10GPa, 15GPa basing uygulandiginda yakin
komsuluklar1 arasindaki bag uzunluklari, tabakalar arasi
mesafe (L1-L2)

5GPa | 10GPa | 15GPa
5GPa | 10GPa | 15GPa
Form Baglar L1-L2 |L1-L2 | L1-L2
(A) (A) (A)
& A @
Cl1-B 1,571 | 1,568 | 1,513
C2-B 1,571 | 1,568 | 1,513
Cl1-C5 1,498 | 1,488 | 1,442
C5-B 1,574 | 1,564 | -
C1 (BCse) 3,210 | 3,083 | 2,867
C4-B 1,574 | - -
C6-B - 1,564 | -
C2-C4 1,498 | - 1,442
C2-C6 - 1,488 | 1,415

(2) (b) (c)

Sekil 4.62. Yapilarin yakin komsuluklari ile yaptig1 baglar (a) SGPa (b) 10GPa
(c)15GPa

Cl (BCse) yapisina 5GPa, 10GPa, 15GPa basing uygulandiginda yapimin toplam
durum yogunlugu hesaplandi ve Sekil 4.62°de verildi.



-30 -20 -10

Durum Yodunludu (elekironie™)

Enetji (24}

(2)

Durum Yoduniugu (elektronisy)

!
i
i
i
i
i
i
|
-30 -20 -10 o

Enetji {e¥)

(b)
Sekil 4.63. C1 (BCs¢) yapisina (a) SGPa, (b) 10GPa, (c) 15GPa basing

uygulandiginda yapilarin toplam durum yogunlugu
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Durum Yogduniugu (elektronisy

-30 -20 -10 o 10

Enerji {eV)

(©)

Sekil 4.63. (Devam) C1 (BCj;¢) yapisina (a) 5GPa, (b) 10GPa, (c) 15GPa basing
uygulandiginda yapilarin toplam durum yogunlugu

Cl (BCse) yapisina degisik basing uygulandiginda yapilarin toplam durum
yogunlugunda onemli bir degisiklik goriilmemektedir. Katmanlar aras1 mesafede ve
atomlar aras1 bag uzunluklarinda azalma olmaktadwr. C1 (BCse) yapisma 5GPa,
10GPa, 15GPa basing uygulandiginda yapinin toplam enerjisi, olusum (formation)

enerjisi hesaplanmis, Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.37. C1 (BCse) yapisina SGPa, 10GPa, 15GPa basing uygulandiginda
yapinin toplam enerjisi (E,), olusum (formation) enerjisi (E¢)

Formlar En(eV) EdeV)

Cl (5GPa) -5672,086 -375,386
C2 (10GPa) -5671,443 -374,744
C3 (15GPa) -5669,856 -375,157




4.8. BC36 Yapisinin Elastik Sabitlerinin Hesaplanmasi
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Daha 6nce optimize yaptigimiz BCss yapisinin elastik sabitleri ve Bulk modiilii

hesaplandi. Bulunan elastik sabitler Cizelge 4.38’de ve bulk modiili ise Cizelge

4.39°da verild1.

Cizelge 4.38. BC3¢ yapismin elastik sabitleri

id i f Cij (GPa)
1 1 1 984,2361
2 2 2 1007,24860
3 3 3 30,63340
4 4 4 12,91220
5 5 5 13,52495
6 6 6 396,32845
7 1 2 195,95745
8 1 3 10,72802
9 1 4 3,72135
10 1 5 -10,29123
11 1 6 -8,70292
12 2 3 16,37580
13 2 4 18,52972
14 2 5 -2,00250
15 2 6 4,41335
16 3 4 -2,32670
17 3 5 2,12338
18 3 6 -4,51110
19 4 5 2,24572
20 4 6 -4,09163
21 5 6 7,63250
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Cizelge 4.39. BCs6 yapismin Bulk Modiili

Yap1 B (GPa)

BCss 29,30687

Cizelge 4.38. hesapladigimiz elastik sabitleri kararlilik sartlarina uymaktadir. Elastik
sabitleri kararhlik sartlar1 Es. 4.1°de verildi.

Ci2>0, G330, Cose=(C11-C12)/2>0, (Ci1+Ci2)-2C*13/C33>0, Cus>0 (4.1)
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada 4, 16 ve 36 karbon atomlu grafit yapilara bor, karbon ve azot
atomlarmin katkilanmasiyla olusturulan 20 degisik kristal yapmin yogunluk

fonksiyonu teorisi kullanilarak Castep paket programiyla optimizasyonu yapildi.

Elde edilen hesaplamalarla degisik fazlarin yapisal parametreleri, toplam enerjileri,
olusum enerjileri ve  katkilanan bor, karbon ve azotun grafit tabakalarda
olusturdugu degisiklikler tablolar halinde verildi. Biitiin yapilarin metalik karakter
gosterdikleri durum yogunlugu grafiklerinden sdylenebilir. Elde edilen elektron
yogunluk haritalar1 ile yapidaki yeni olusan ve/veya kirilan baglarm hangileri oldugu
tespit edildi ve sonuclar tablolar halinde listelendi. 4, 16 ve 36 karbonlu grafit
yapilara bor, karbon ve azot atomlar1 yerlestirilerek ¢alisilan 20 degisik yapida, bor
atomu iki tabaka arasmna yerlestirildiginde bag yaptig1 elektron yogunlugu
haritalarindan goriildii ayn1 sekilde karbon ve azot atomlar1 yerlestirildiginde tek
tabaka ile bag yaptig1 diger tabakayi ittigi goriildii. Karbon ve azot atomlarinin
katkilanmasiyla tabakalar arasi mesafenin borun katkilanmasiyla olusan mesafesine

oranla arttig1 gozlendi.

Ayrica bor katkili grafit yapilarin basing altindaki degisik olusumlarmi incelemek
icin 5GPa, 10GPa ve 15GPa basing uygulanarak optimize yapildi. Optimize
sonucunda 5GPa, 10GPa ve 15GPa basin¢ uygulandiginda C-B bag uzunluklari
1,571 A’dan 1,568 A ve 1,513 A azald1 benzer sekilde iki tabaka arasi mesafede
3,210 A’dan 3,083 A ve 2,867 A azaldi. Bu degisiklikten bag mesafelerinin ve iki

tabaka aras1 mesafenin kisaldig1 daha siki paketlenmenin oldugu sdylenebilir.

36 karbon atomlu grafit yapisma borun iki tabaka arasina yerlestirilmesiyle elde
edilen BC;3¢ yapisinin elastik sabitleri hesaplanarak, mekanik kararlilik sartlarmni
sagladig1 goriildii. Ayrica, elastik sabitleri kullanilarak bulk modiilii hesaplandi ve
29,3 GPa olarak bulundu. Karbonun elmas fazinin bulk modiilii yaklasik 440 GPa
oldugu g6z Oniine alinrsa bu yapinmn bulk modiiliniin ¢ok diisiik oldugu

sOylenebilir.
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