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TazBy-tipi TiX,B4 (X=Li, Na, Mg ve Ca) Bilesiklerinin
[1k-Prensiplerle Incelenmesi
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TagBy-tipi kristal yapiya sahip Ti3B, kristalinde 4j Wyckoff konumlarina yerlesen Ti atomlarinin Li, Na, Mg ve Ca
ile yerdegistirmesi sonucu elde edilen varsayimsal TiX,B, (X=Li, Na, Mg ve Ca) kati-yapilarin kararliliklari,
yapisal, elektronik ve elastik 6zellikleri ilk-prensipler yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 yapilarak
incelendi. Hesaplanan olusum entalpilerinin biitiin yapilar i¢in negatif oldugu, bdylece tasarlanan bilesiklerin
enerjitik kararli olduklari goriildii. Bununla birlikte, yapilarin elastik sabitleri (cj;) hesaplandi ve X=Na’lu yap1 harig
bu sabitlerin gerekli sartlari sagladiklari, bdylece tasarlanan TiX,B, (X=Li, Mg ve Ca) bilesiklerinin mekanik kararli
olduklar tespit edildi. Diger taraftan, kararli yapilarin elektronik bant yapilari ¢izildi ve hepsinin metalik karakterde
olduklar1 belirlendi. Mulliken analizinden elde edilen atomik yik ve bag overlap popiilasyon bilgileri 3-boyutlu
elektron yogunluklar1 ile birlikte degerlendirilerek yapilarin baglanma dogasi arastirildi. Mevcut baglanma
dogasindan elde edilen bilgiler hesaplamalardan elde edilen diger parametrelerle birlikte islenerek, bilesiklerin
sertlikleri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: DFT, titanyum boriirler, durum yogunlugu, elastik ézellikler

First-Principles Study of TasB,-type TiX,B4 (X=Ll1,
Na, Mg ve Ca) Compounds

ABSTRACT

The stabilities, structural, electronic and elastic properties of hypothetical TiX,B, (X=Li, Na, Mg and Ca) crystalline
structures obtained by replacing titanium atoms, which are located 4j Wyckoff positions in TisB4 with Taz;B,-type
structure, with Li, Na, Mg and Ca. have been investigated by performing first-principles density functional theory
calculations. It is shown that calculated formation enthalpy values of all compounds are negative, and thus designed
compounds are energetically stable. However, single crystal elastic constants are calculated, and except for X=Na
including compound, these constants supply required criteria, therefore it is determined that TiX,B4 (X=Li, Mg and
Ca) compounds are mechanically stable. On the other hand, electronic band structures of stable compounds are
calculated, and it is observed that all of the compounds have metallic character. Finally, atomic charge and bond
overlap population information obtained from Mulliken analysis by combining 3-dimensional electron density
characteristics, bonding nature of the compounds are studied.

Keywords: DFT, titanium borides, density of states, elastic properties

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Bor ve bor-igerikli bilesikler sergiledikleri 6zellikler ba-
kimindan uygulamada ve teknolojide 6nemli bir mater-
yal grubunu teskil ederler [1-5]. Bununla birlikte, gegis
metallerinin karbon, azot ve bor gibi hafif elementlerle
olusturduklar1 bilesikler o6zellikle endiistriyel uygula-
malarda genis bir kullanim alani bulurlar. Bunlar ara-
sinda gecis metali boriirleri 6zel bir yere sahiptirler ve
stiperiletkenlik [6], yiiksek mekanik 6zellikler [7-9], iyi
elektriksel iletkenlik [10], yiiksek sicaklik dayanimi ve
yliksek erime noktasi [11], dikkate deger oksidasyon di-
renci [12] gibi ¢ok genis bir yelpazeye dagilan 6zellik-
lere sahiptirler. Bununla birlikte, titanyum bortirler bu
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genis ve milkemmel Ozelliklere sahip malzeme grubu-
nun 6nemli bir alt sinifin1 olustururlar. Cesitli arastirma
gruplart tarafindan deneysel ve teorik olarak yapilan
arastirmalar TiB, TiB,, TisB, gibi farkli kimyasal bile-
sime sahip titanyum boriirler {izerinde yogunlasmistir.
Ornegin, Panda ve ark. yogunluk fonksiyonel teorisi he-
saplamalar1 yaparak TiB’nin [13] ve TiB,’nin [14] bag-
lanma dogasini, elastik sabitlerini ve bagli olarak meka-
nik Ozelliklerini incelediler. Madtha ve ark. Ti ve TiB,
tozlarindan sinterleme yoluyla TiB sentezlediler,
karakterizasyonlarin1 yaptilar ve mekanik 6zelliklerini
Olctiiler [15]. Bagka bir calismada Mouffok ve ark. FP-
LAPW hesaplamalar1 yoluyla TiB, TiB, ve Ti,B bile-
siklerinde baglanmanin kaynagini arastirdilar ve bu bi-
lesiklerinin elektronik yapisin1 ortaya koydular [16].
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CALPHAD teknolojisini kullanan bir ¢aligmada Ma ve
ark. Ti-B sistemi i¢in uygun termodinamik veriler sun-
dular [17]. Chen ve ark. TiB’nin basing altindaki meka-
nik ve elektronik 6zelliklerini arastirdilar [18]. Sichkar
ve ark. DFT hesaplamalari yoluyla TiB,nin fonon
spektrumunu, elektron-fonon etkilesimlerini ve elektrik-
sel direncin sicaklik bagimliligi gibi 6zel problemleri
ele aldilar [19]. Ti’yi de i¢ine alan metal bortirleri ¢ok
genis bir yelpazede karsilagtirmali olarak sunan ve ba-
sing etkisini de sorgulayan diger bir calismada Van Der
Geest ve ark. bu bilesiklerin tartigmal1 6zelliklerine 151k
tuttular ve sentezlenebilecek yeni aday yapilar sundular
[20]. Bunlardan baska, Verger ve ark. GaAs ile titan-
yum boriir ve nitriir bazli kontaklarin olusumlarini ve
termal kararliliklarini incelediler [21]. Grigor’ev ve ark.
tungsten, titanyum boriir ve bor karbiir tabanli seramik-
leri sentezleyerek yapilarini ve 6zelliklerini arastirdilar
[22]. Bagka bir bakis agisi olarak, Groh ve ark. MgB,
igine titanyum Kkatkilayarak elde ettikleri Mg,Ti; 4B,
sistemlerini incelediler ve olas1 Ti-B etkilesimlerini sor-
guladilar [23]. Kolpin ve ark. AIMgBy, bilesiginde, Al
yerine Ti dahil ¢ok sayida metal koyarak trettikleri ya-
pilar1 teorik metotlarla incelediler, metal ve bor alt o6r-
giilerinin etkilesimlerini ve fiziksel &zellikler iizerine
etkilerini ortaya koydular [24]. Biitiin yukarida ozetle-
nen ¢aligmalarin Gtesinde son zamanlarda, Sun ve ark.
TiB, TiB, ve Ti3B4’li de igine alan titanyum boriirlerin
termodinamik 6zelliklerini incelediler [25]. Yine diger
kapsamli bir ¢alismada, Miao ve ark. M metali temsil
etmek lizere M3B,-formiiliine sahip Ti’yi kapsayan ge-
nis bir gecis metali boriir ailesini arastirdilar ve yapila-
rin kararliliklarini, baglanmalarimin dogasini ve mekanik
ozelliklerini sistematik bir rapor ettiler [26].

Bu calismada, mevcut literatiirde rapor edilenlerden
farkli olarak, diizlemsel bor nano seritler igeren 6zel bir
kristal yapiya sahip olmasi sebebiyle gelistirilebilir
elektronik 6zellikler sunabilecegi diisiiniilen TasBg4-tipi
TigB,’lin Li, Na, Mg ve Ca atomlarmi kullanarak mey-
dana getirilen atomik yer degistirmeler yoluyla olustu-
rulan varsayimsal TigBs-tabanli TiX;B, (X=Li, Na, Mg
ve Ca) kati-yapilarimin yapisal, elektronik, elastik ve
mekanik Ozellikleri, sertlikleri ilk kez incelendi. He-
saplanan sonuglar orijinal yapiyla (TizB,4) kiyaslanarak
detayl1 bir analiz sunuldu.

2. HESAPSAL DETAYLAR (COMPUTATIONAL
DETAILS)

Calisma kapsamindaki biitiin yogunluk fonksiyoneli he-
saplamalar1 CASTEP paket programi ile yapild1 [27].
Degis-tokus ve korelasyon etkilerini tanimlamak igin
genellestirilmis gradyen yaklagimiin PBE formu [28],
iyonik kor ve degerlik elektronlar1 arasindaki etkile-
simleri modellemek i¢in ¢ok-yumusak (ultrasoft) potan-
siyelimsiler (pseudopotansiyel) kullanildi [29]. Kesilim
enerjisi yakinsaklik testlerinden sonra 400 eV olarak se-
¢ildi. Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack semasiyla iire-
tilen 13x12x3’likk k-noktalar kullanilarak &rneklendi
(bu indislere karsihik gelen k-nokta araligi 0,025 1/A).

Geometri optimizasyonlar1 yapilirken, atomik koordi-
natlar ve orgii vektorlerini kapsayan biitiin birim hiicre
parametreleri Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shannon
(BFGS) metodu ile rahatlatildi [30] ve yakinsaklik igin
su kriterler kullanildi: toplam enerji igin 5x10®
eV/atom, kuvvet icin 0,01eV/A, maksimum stres igin
0,02 GPa ve maksimum atomik yer degistirme igin
5x10* A (bu kriterler yazilimin “cok-hassas” (ultra-
fine) kalitesine karsilik geliyor).

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Sekil 1. Ti3B,’lin kristal yapisi. Birim hiicre agik yesil dolgulu
dikdortgenle ve 4j konumlart mavi dolgulu dikdort-
genlerle temsil edildi. Pembe renkli kiireler bor
atomlarini, mavi renkli kiireler titanyum atomlarini
temsil ediyor (The crystal structure of TizB4. The
green (blue) rectangular regions represent the
unitcell (4j sites). Pink and blue colored spheres
stand for boron and titanium atoms, respectively).

Ti3B4’tin kristal yapist ve 4j Wyckoff konumlar1 Sekil
1’de gosterildi [31]. Yapi, diizlemsel bor seritleri ara-
sma yerlesmis Ti katmanlarindan olusur: kristal sistemi
ortorombiktir, uzay grubu Immm, no:71°dir, birim hiic-
resinde 6 titanyum, 8 bor atomu bulunur. 4j Wyckoff
konumlarima (Sekil 1°de mavi dolgulu dikdortgenler)
verilen bir X atom yerlestirildiginde Ti atomlarindan 4
tanesi degisir ve yeni formiil TiX,B, olur. Bu ¢aligmada,
X=Li, Na, Mg ve Ca alinarak elde edilen 4-adet kati-
yapi incelendi. Bilesiklerin hesaplanan 6rgii parametre-
leri, hacimleri ve olusum entalpileri Tablo 1’de liste-
lendi. Birim hiicre bagina olugum entalpisi,
AH (eV/b.h) = Efmal — (2EK™ 4 4EK° + 8EE™)
@)
ifadesiyle hesaplandi. Burada Ef* TiX,B,’iin toplam
enerjisidir, Exatt, gkatt yve EEt  girasiyla Ti, X ve B
elementleri i¢in taban durum kati-orgiilerinden alinan
atom basina enerjilerdir: bu enerjiler belirlenirken Ti
icin 2 atomlu hcp-yapi, bor igin 12 atomlu a-Bj; yapisi,
X elementlerinden Li ve Na i¢in 2 atomlu bcc-yapi, Ca
icin 4 atomlu fcc-yapt ve son olarak Mg i¢in 2 atomlu
hcp-yapt  kullanildi. Tablo 1’den, negatif olusum
entalpileri sayesinde yeni tasarlanan biitiin yapilarin
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enerjitik bakimdan kararli kalabildikleri, ancak yapiya
titanyum yerine X=Li, Na, Mg ve Ca atomlar girdi-
ginde olusum entalpisinin dikkate deger bir oranda yiik-
seldigi, bagka bir deyisle kararliligin ve dolayisiyla
baglanma dogasinin kotiilestigi goriildii. Sunulan yapilar
icinde TiCa,B,’lin en diigiik entalpi degeri sayesinde en
kararli oldugu ve TiNa,B,’iin de yiiksek entalpi de-
gerinden dolay1 en az kararli yap1 oldugu, kararlilik si-

Tablo 2. TiX,B, (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri i¢in he-
saplanan elastik sabitler (cj, GPa), Bulk modiilii
(B, GPa), makaslama modiilii (G, GPa), Young
modiilii (E, GPa), Poisson orani (o) ve sertlik (H,
GPa). (Calculated elastic constants (c;;, GPa), bulk
(B), shear (G) and Young’s (E) moduli in GPa
unit, Poisson ratio (o) and hardness (H, GPa) for
TiX,B, (X=Li, Na, Mg and Ca) compounds)

ralamasinin TiCa,B, > TiMg,B, > TiLi,B; > TiNa,B, TiLi;B, | TiNa;B, | TiMg,B, | TiCa;B, | TisB,
seklinde oldugu tespit edildi..Orgﬁ parametrelerinin ve | 4833| 3292 4547| 3433|5798
hacimlerin Ti3sB4’in degerlerinden daha yiiksek olduk-
lar1 gozlendi. Diger taraftan, TizB, icin hesaplanan de- Ca| 2333 1345 2894 | 197814192
gerler deneysel ve diger teorik verilerle uyumlu oldu- Css| 1151 18,4 158,4 82,6 | 508,9
gundan, kullanilan hesap yontemi giivenilirlik proble-
mini/testini basariyla gegti ve uygulanabilirligini gos- Caa 634 5.9 1208 21,0 2124
terdi. Css| 422| -472| 1448 942256
Tablo1l. TiX,B, (XfLif, Na, Mg ve Ca). bil@sikler.ir}in Ces| 1253 751 1313 87.0 | 242.1
hesaplanan 6rgii parametreleri, hacimleri ve birim
hiicre basma olusum entalpileri (eV/b.h). Ci2 9,0 -4,0 34,1 49| 94,1
(TisB4’lin deneysel ve hesapsal degerleriyle bir-
likte). (Calculated lattice parameters, volumes and C13 23,5 34 52,4 146 487
formation enthalpies per unitcell o_f TinB4_(X:Li, Cos 30,7 40 67,9 2871122
Na, Mg and Ca) compounds with experimental
and other theoretical data) 93,6 FxK 126,0 70,5 | 223,6
TiLi,B, | TiNay,B, | TiMg,B, | TiCa,B, | TizB, G 84,2 folalel 121,6 43,6 | 217,2
3,049 3,090 3,086 3,132 | 3,036 194,4 falalal 276,0 108,4 | 492,1
a(A) 3,042 s| 015 |  013| 024| 013
3,04
H (GPa) 14,2 FrK 15,7 109 | 258
3,292 3,385 3,363 3,369 3,259
b (A) 3.25¢" N o
326" Bu elastik sabitlerin ortorombik sistem igin
13477| 18769| 14218| 19,007| 13737| 117 022> 0 Ce3 >0 €as >0, o5 >0, o6 >0
¢ (A) 13.730° [c11 + €22 + €33 + 2(c12 + €15+ €23)] > 0,
1370°| (€11 + €22 = 2¢12) > 0, (c11 + €33 = 2¢13) > 0,
A3 (C22 + C33 - 2C23) > 0.
V(A7) 135237 | 196,304 | 147,546 | 201,461 | 135,951 seklinde verilen biitiin sartlar1 [33], X=Na’lu yap1 hari¢
AH -4,62 -1,07 -4,78 -5,97 | -13,17| sagladiklar1 goriildii, bu sayede TiX,B, (X=Li, Mg ve
(eV/b.h) -13,17°| Ca) bilesiklerinin mekanik kararli olduklar: belirlendi.
. . Na’lu yapinin negatif degerli C44 Ve Css’ten dolay: kararlt
Deney [31], "Hesaplama [25] kalamadigi, baska bir deyisle ev sahibi yapiya Na
atomlarinin girmesiyle yapidaki baglanmanin elastik de-
Varsayimsal  yapilarin  kararhiliklar1  arastirilirken  formasyonlara kars: gerekli cevabi veremeyecek sekilde

enerjitik kararlilik tek bagina yeterli degildir ve mekanik
kararliligin da incelenmesi gerekir. Bir kati-yapinin
veya kristalin mekanik kararli olabilmesi i¢in, hesapla-
nan elastik sabitlerin (c;) verilen kristal sistemine ait
sartlar1 saglamalar1 gerekir. Bu amagcla, “zor-zorlanma”
(stress-strain) metodu [32] yardimiyla ortorombik sis-
temin bagimsiz elastik sabitleri (c11, €22, C33, C44, Css,
Co6» C12, C13 V€ Cy3) hesaplandi ve Tablo 2°de listelendi.

kotiilestigi sonucuna varildi. Diger taraftan, bu sonug
yukaridaki olusum entalpisi tartigmasini da destekler:
Na’lu yap1 en az kararli olan yap1 seklinde tanimlan-
mist1 ve bu durum zaten mevcut baglanma karakterinin
kotiilestiginin bir 6n-gostergesiydi. Bundan baska, elas-
tik sabitlerden yola ¢ikilarak, verilen bir kristalin bulk
modiilii, makaslama modiilii, Young modiilii ve Poisson
orani gibi mekanik 6zellikleri hesaplanabilir (ilgili for-
miiller i¢in Ref.[33]’e bakiniz). Hesaplanan mekanik
ozellikler Tablo 2’de listelendi. Tabloda verilen deger-
leri tartismadan 6nce su genel bilgileri verelim. Bulk
modiilii verilen bir kristalin hacim degisimine karsi
gosterdigi direncin bir 6l¢iisiidiir [34]. Makaslama mo-
diilii, tersinir deformasyonlara ve makaslama stresine
kars1 gosterilen direncin bir dl¢iisiidiir [34]. Young mo-
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diili  kristalin rijitliginin/katiliginin  veya uygulanan
kuvvetin meydana getirdigi deformasyona karsi goster-
digi direncin bir 6lgiisiidiir [35]. Poisson orani, ¢ekme
slireci boyunca enine sikistirma geriliminin boyuna ge-
nisleme gerilimine oranidir [36]. Baglanma kuvvetleri-
nin karakteristikleri hakkinda elastik sabitlerden daha
fazla bilgi verir. Daha biilyiik Poisson orani daha iyi
plastik davranig anlamina gelir. Bu oran, slinek/esnek
malzemeler i¢in 1/3’ten biiyiik, kirilgan malzemeler igin
de 1/3’ten daha kii¢tiktiir. Tablo 2’den, yapiya titanyum
yerine X=Li, Na, Mg ve Ca atomlar1 girdiginde elastik
ve dolayistyla mekanik 6zelliklerin kotiilestigi gozlendi.
Sunulan bilesikler icinde X=Mg’li yapinin digerlerinden
daha yiiksek degerlere sahip oldugu, bulk modiilii, ma-
kaslama modiilii ve Young modiilii’niin Ti3B,’teki dege-
rinin hemen hemen yarisina diistiigii, Poisson oraninin
ise aynt kaldigi belirlendi. X=Ca’li yap1 i¢in en diigiikk
elastik ve mekanik 6zellikler elde edildi, Poisson orani-
nin en yiiksek oldugu goriildii. Poisson oranlar1 agisin-
dan bakildiginda, yapiya X atomlar: ilave edildikge
Poisson oranmin arttig1 (1/3 degerine yaklastigi), yani
bilesiklerin siineklik davraniglarmin iyilesme egilimi
sergiledigi belirlendi. Bundan bagka, diger bir 6nemli
mekanik 6zellik sertliktir ve ilk-prensip hesaplamalarin-
dan gelen bilgiler kullanilarak hesaplanabilir. Litera-
tirde, bag popilasyonu [37], bag dayanimi [38] ve
elektronegatiflik [39] gibi gesitli fiziksel nicelikleri baz
alan farkli sertlik metotlar1 mevcuttur. Bu ¢alismada,
sertlik, ayrintilart Ref.[39]’te sunulan, elektronegatifligi
temel alan ve farkli kristal sistemlerine sahip bilesiklere
basariyla uygulanmis metotla hesaplandi. Kisaca bahse-
decek olursak, bu metotta, tek-tip a-b bagi iceren ikili
sistemlerin sertligi,

H,_,(GPa) = 423.8 N, X e %"/i — 3.4 )
denklemiyle verilir, burada N, = N/V bag yogunlugu,
X, @a-b bagimin elektronegatifligi ve f; bu bagin
iyonikligidir. Coklu-bag iceren karmagik sistemlerde
yukarida verilen sertlik tanimi genisletilir ve yapinin
sertligi ikili sistemlerin sertliklerinin geometrik ortala-
masi alinarak hesaplanir:

Hy(GPa) = 2 nllT} NpXape 771" =34 (3)

burada V c¢aligilan hiicrenin hacmi ve n ikili bag sistem-
lerinin sayisidir. Tablo 2’den, ev sahibi Ti3B, bilesiginin
en yiksek sertlige sahip oldugu, bu sertlik degerinin
Al,O3 (22 GPa), VC (25 GPa), TiC (24.7 GPa), ZrC (25
GPa) ve TaC (24.5 GPa) gibi bilesiklerin sertlikleriyle
karsilastirilabilir oldugu goriildii. Yukarida yapilan tar-
tismalarla uyumlu olarak, yapiya titanyum yerine X=Li,
Mg ve Ca atomlar girdiginde sertligin kotiilestigi goz-
lendi.

Kararliliklar, yapisal 6zellikler ve mekanik 6zelliklerden
sonra, sunulan bilesiklerin elektronik o6zellikleri (bant
yapist ve kismi durum yogunlugu) ve iligkili olarak
baglanma dogalar1 incelendi.
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Sekil 2. a) TiLizB4, b) TngzB4, C) TiCa284 ve d) TigB4’ﬁn
elektronik bant yapilari. (Calculated electronic band
structures of a) TiLi,B,, b) TiMg,B,, ¢) TiCa,B, and
d) TisBy)
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TiX,B4 (X=Li, Mg ve Ca) bilesiklerinin hesaplanan bant
yapilar1 Sekil 2°de sunuldu (Na’lu yapi1 kararsiz oldugu
icin c¢alisilmadi) ve hepsinin metalik karakterde
olduklari, baska bir deyisle, yapiya titanyum yerine
X=Li, Na, Mg ve Ca atomlar1 girdiginde mevcut
elektronik karakterin degismedigi gozlendi.

Diger taraftan, yapilarin metalliklerini formal bir
zeminde tartigabilmek ve aralarinda karsilagtirma
yapabilmek igin,

fm = 0,026 X D(Ep)/n

ile tanimlanan [40] metallikler hesaplandi. Burada,
D(Er) Fermi enerjisindeki durum yogunlugudur ve n
birim hacimdeki degerlik elektronu sayisidir (toplam
degerlik elektronu sayist hiicrenin hacmine bdliinerek
bUIUnUr). TigB4 1g:1n 0,33, TiLi,B4 1(}111 0,34, TlMng4
icin 0,24 ve TiCa,B, icin 0,69 degerleri bulundu. Ozel-
likle, X=Ca olan yapida yiiksek metallik elde edildi.

Mulliken analizi yardimiyla yapidaki baglanmanin
iyonik ve kovalent karakteri sorgulanabilir [41, 42]:
pozitif bag popiilasyonlar1 baglanmaya isaret ederken,
negatif degerler anti-baglanma anlamma  gelir.
Popiilasyon degeri sifira yaklastikga iyonik karakter
artar ve ideal iyonik bagin popiilasyon degeri sifirdir.
Popiilasyon degeri pozitif yonde biiyiidik¢e bagin
kovalentligi de artar. Atomik yiklerin sifirdan farkli
olmasi mevcut baglanma karakterine ilave olarak,
iyonik bir baglanmanin varligina isaret eder. Diger
taraftan, hesaplanan bu degerlerin 3-boyutlu elektron
yogunluk haritalari ile birlikte degerlendirilmesi gerekir:

Kiresel simetrili  elektron  yogunluklart  iyonik
baglanmaya isaret ederken, iki atom arasindaki uzay
boyunca uzanan elektron yogunluklari kovalent

baglanmay1 gosterirler. Tablo 3’te hesaplanan atomik
yiikkler ve Tablo 4’te bag overlap popiilasyonlar
listelendi. Tablo 3’ten, kristal i¢indeki bor seridinin
negatif yiiklii oldugu yani elektron kazandigi, bu
seritlerin arasina hekzagonal bosluga (2a Wyckoff
konumlar1) gelecek sekilde yerlesen Ti atomlarinin ve
4j Wyckoff konumuna yerlegen atomlarin pozitif yiikli
olduklar1 yani elektron kaybettikleri goriildii. Bununla
birlikte, bor seridini olusturan hekzagon iizerinde 4j
Wyckoff konumlarina yerlesen bor atomlarinin
geometrik yerlesimleri sayesinde 2a konumlarindaki Ti
atomlarina ilave olarak 4j konumlarindaki X metalinden
de elektron aldiklari, boylece 4i Wyckoff konumlarina
yerlesen bor atomlarindan daha negatif yiiklii olduklar
goriildii. Bu farkl yiiklerin varligr ve Sekil 3’te sunulan
elektron yogunluk haritalarinda gdzlenen kiiresel
elektron yogunluklar1 yapilardaki iyonik baglanmanin
isaretidir.

Tablo 4’ten, bor seridini olusturan “1” ve ‘“2” nolu
baglarin yiiksek kovalentlige sahip olduklari, bu
kovalentlik davraniginin Sekil 3’te B-B baglar1 boyunca
uzanan elektron yogunlugu ile desteklendigi goriildii. 4j
konumuna titanyum yerine X=Li, Mg ve Ca
konuldugunda, X atomunun daha fazla negatif yiike
sahip olmasindan dolayi, “1” ve ‘2” baglarinin
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kovalentliklerinde degisimler meydana gelerek, bor
seridi agisindan bakildiginda baglanmanimn hemen
hemen homojen karakterden heterojen karaktere dogru
gittigi goriildi. Bundan bagka, 4j konumunda Ti atomu
varken (orijinal yap1 Ti3B4) mevcut olan “3” ve “7” nolu
baglarin X atomu igeren yapilarda kayboldugu veya
popiilasyon degerlerinin azalarak bag dayanimlarinin
diistiigli, bunun sonucunda baglanmanin kotiilestigi
tespit edildi.

Tablo 3. TiX;B; (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri i¢in
Mulliken atomik yiikleri (temel yiik e birimiyle).
(Mulliken atomic charges for TiX,B4 (X=Li, Na,
Mg and Ca) in elementary charge unit €)

TiLi,B, | TiMg,B, | TiCa,B, | TisBs

B1 (4j) -0,75 -0,90| 0,69 -0,62
B2 (4i) -0,66 -0,68| -0,55 -0,59
Ti (2a) 0,93 083 1,23 1,15
X (4j) 0,95 116| 0,63 0,63

Sekil 3. (solda) TisB,’tin  ve (sagda) TiLi,B,’tin (010)
diizleminde c¢izilen elektron yogunlugu. Kirmizi
(mavi) renkli bolgeler elektron yogunlugunun
yiiksek (diisiik) oldugu yerlerdir. (Electron density
on (010) plane for TizB, (left) and TiLi,B, (right).
Electron density is high (low) in red (blue) colored
regions).
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Diger taraftan, B1 bor atomu ve 4j metal atomu
arasindaki “3” nolu bagin sadece orijinal yapida ve
X=Ca’li yapida yiiksek popiilasyona sahip oldugu
gozlendi. Mekanik 6zelliklerle birlikte diisliniildiigiinde,
B1 ve 4j atomu arasindaki etkilesmenin/hibritlesmenin,
boylece 4j konumunun baglanma agisindan ve
dolayisiyla mekanik dzellikler agisindan 6nemli oldugu
sonucuna varildr.

5.

N. Dubrovinskaia, L. Dubrovinsky, V. L. Solozhenko,
Science 318, 1550, (2007)

A. Pandey, B. Cai, N. Podraza, and D. A. Drabold, Phys.
Rev. Appl. 2, 054005, (2014)

[T. A. Abtew, W. Gao, X. Gao, Y.Y. Sun, S.B. Zhang, P.
Zhang, Phys. Rev. Lett. 113, 136401, (2014)

A. Ozifci, F. Batan, Politeknik Dergisi 12 (4), 287, 2009.

6. J. Nagamatsu, N. Nakagawa, T. Muranaka, Y. Zenitani, J.
Tablo4. TiX,B, (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri igin Mulliken bag overlap popiilasyonlar: (Mp) ve bag uzunluklari (d,
R). Sadece pozitif popiilasyon degerine sahip olan baglar listelendi. (Molliken bond overlap populations (M) and
bond lengths (d, A). Only bonds of positive population value are listed)
Baglar Ti3B, TiLi,B, TiMg,B, TiCayB, TiNa,By
No | lLatom |Ill.atom Mp d Mp d Mp d Mp d Mp d
1 B B 0,66| 1,768| 0,46| 1,883| 0,65 1,769| 0,59| 1,816| 0,49| 1,882
2 B B 157 L1,777| 2,27| 1,664| 2,28| 1,745| 2,02| 1,717| 2,32| 1,661
3 B 4j atom 0,81| 2,346| *** falaiell Il ***1.0,30| 2,701| 0,02| 2,742
4 B Ti 0,35| 2,396| 0,44| 2,433| 0,66| 2,447| 0,31| 2,473| 0,37| 2477
5 B Ti 0,00 2433| 0,22| 2,302| 0,46| 2,390| 0,11| 2,332| 0,09| 2,295
6 B 4j atom 0,08| 2519| 0,30| 2,614| *** kel el kel el Fxx
7 | 4jatom | 4jatom 0,24| 2,853| 0,02| 2,819| *** kel el kel el Fxx

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

TisB, ev sahibi kristalinde 4j Wyckoff konumlarina
yerlesen Ti atomlarmin Li, Na, Mg ve Ca ile
yerdegistirmesi sonucu elde edilen varsayimsal TiX;B,
(X=Li, Na, Mg ve Ca) kati-yapilarin kararliliklari,
yapisal, elektronik ve elastik Ozellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) g¢ercevesinde incelendi.
Tasarlanan biitiin yapilar enerjitik kalabilirken, sadece
X=Na’lu yapmin, 4j konumlarina vyerlesen Na
atomlarinin baglanma dogasini kétilestirmesinin  bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan disiik enerjitik
kararliligindan dolay1 elastik deformasyonlara karsi
istenen direnci gosteremedigi yani mekanik kararli
olmadigi goriildii. Kararli kalabilen X=Li, Mg ve Ca’l
yapilarin metalik karakterde olduklart ve X=Ca’l
yapida yiiksek metallige sahip oldugu tespit edildi. 4j
konumlarma yerlestirilen farkli metal atomlarinin
baglanma ve mekanik o&zellikleri kotiilestirmelerine
ragmen, metallik veya iletim ydniinden iyilesme
sagladiklar1 goriildii. Sonug olarak, 4j konumlarinin
yapmnin elektronik, elastik ve mekanik ozellikleri
iizerinde 6nemli bir rol sahibi oldugu belirlendi.
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