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 Lityum bor karbür (LiBC) katı bileşiğinin yapısal, elektronik, mekanik ve dinamik özelliklerinin basınçla
değişimi (0-50 GPa) ilk-prensipler düzlem dalga yoğunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamaları yapılarak
incelendi. Örgü sabitlerinin davranışı göz önüne alındığında, c örgü parametresinin basınca a örgü 
parametresinden daha duyarlı olduğu görüldü. Bundan başka, elastik sabitler ve bağlı olarak bulk modülü,
makaslama modülü ve Young modülünün basınç altındaki değişimleri incelendi. Detaylı durum yoğunluğu
ve band yapısı hesaplamalarından, kristalin yarıiletken doğasını yansıtan yasak enerji aralığının basınçla
nasıl değiştiği araştırıldı. Mulliken bağ popülasyonu ve atomik yük analizinden elde edilen sonuçlar kısmi
durum yoğunluğu eğrilerinden gelen bilgilerle birleştirilerek, kristaldeki bağlanmanın doğası incelendi. Daha
sonra, yapıdaki tabaka-içi ve tabakalar arası bağların uzunluklarının basınçla nasıl değiştiği araştırıldı.
Hesapsal sonuçlar deneysel verilerle ve diğer teorik çalışmalarla karşılaştırıldı.  
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 The structural, electronic, mechanical and dynamic properties of lithium boron carbide (LiBC) under
hydrostatic pressure have been investigated by performing first-principles plane wave density functional
theory calculations. It is shown from calculated lattice parameters, c lattice parameter is more sensitive to
pressure than a lattice parameter. Furthermore, deviations of the single-crystal elastic constants and related
mechanical properties such as bulk, shear and Young’s moduli with pressure are studied. It is appeared from
detailed density of states and band structures that how does energy gap change with pressure. Combining the 
results of Mulliken bond population and atomic charge analysis with information acquired from partial
density of states curves, binding nature of the crystal is investigated in detail. Furthermore, it is studied how
to change length of interlayer and intralayer bonds versus pressure. And, calculated results are compared
with experimental and other theoretical data. 
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

 
Grafen-geometrili düzlemsel tabakalara sahip LiC6 [1], 
MgB2 [2], MgAlB4 [3], TmAlB4 [4], α-HoAlB4 ve α-ErAlB4 
[5], MgB2C2 [6] gibi kristaller teknolojide ısıl özellikler, 
mekanik özellikler ve elektronik özelliklere kadar uzanan 
geniş bir yelpazede uygulama alanı bulurlar. Özellikle 
MgB2’de ~40 K civarında yüksek sıcaklık süperiletkenliğin 
keşfi, kontrol edilebilir elektronik özelliklere sahip olmaları 
gibi durumlar bu tabakalı sistemleri popüler bir malzeme 
ailesi haline getirmiştir. Lityum bor karbür (LiBC) de bu 
ailenin önemli bir üyesidir, yapı bakımından MgB2 ile 
özdeştir, ancak düzlemsel bor katmanı yerine bor ve karbon 
atomlarından oluşan bir katman, Mg iyonları yerine de Li 
iyonları içerir [7]. MgB2 süperiletken olmasına rağmen LiBC 
yarıiletkendir [8], hatta Fogg vd. [9, 10], Ravindran vd. 
[11]’nin yapmış olduğu çalışmalarda yalıtkan olarak 
karakterize edilmiştir. LiBC’nin çeşitli fiziksel özellikleri 
farklı araştırma grupları tarafından teorik ve deneysel olarak 
incelenmiştir. Örneğin, Fogg. ve ark. LiBC’yi sentezlediler, 
Raman spektrumunu incelediler ve sıcaklık-bağımlı 
ölçümler yaptılar [9], Ravindran ve ark. LiBC’nin elektronik 
özelliklerini MgB2 ile karşılaştırarak araştırdılar ve 1,81 
eV’lik dolaylı band aralığı buldular [11]. Diğer taraftan, 
Hlinka ve ark. LiBC’nin infrared (IR) ve Raman 
spektrumlarını ölçtüler [12]. Pronin ve ark. LiBC’nin 
elektronik ve optik özelliklerini araştırdılar, dc direnç ve ac 
dielektrik ölçümleri yaptılar, uzak- ve yakın-IR’de yansıma 
katsayısını incelediler [13]. Bundan başka, Dewhurst ve ark. 
Li konsantrasyonuna bağlı olarak fonon spektrumunu 
hesapladılar ve Li içeriği arttıkça süperiletken kritik 
sıcaklığının düştüğünü buldular [14]. Renker ve ark. bileşiği 
sentezlediler ve inelastik nötron saçılması yoluyla fonon 
durum yoğunluğu ölçümleri yaptılar, Γ noktasındaki fonon 
modlarını ve frekanslarını hesapladılar [15]. Yine benzer 
şekilde, Lee ve ark. Γ noktasındaki fonon modlarını analiz 
ettiler, Born efektif yüklerini hesapladılar ve yapının infrared 
tepkisini incelediler [16]. Ayrıca, Lazicki ve ark. LiBC 
kristalinin basınç altındaki yapısal ve elektronik özelliklerini 
incelediler, artan basınçla birlikte Li atomları ile B-C 
katmanları arasındaki etkileşmenin arttığını ve kristalin çok 
yüksek basınçlarda (~324 GPa) yasak enerji aralığının 
kaybolduğunu yani metalleşmenin gerçekleştiğini rapor 
ettiler [7]. Bu çalışmada, LiBC’nin yapısal, elektronik, 
elastik, mekanik ve dinamik (fonon) özelliklerini içine alan 
geniş bir fiziksel özellik yelpazesi dikkate alındı. Bu 
özelliklerin 0-50 GPa hidrostatik basınç altında nasıl 
değiştikleri incelendi.  
 
2. HESAPSAL DETAYLAR (COMPUTATIONAL DETAILS) 
 
Yoğunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), atomik ve moleküler 
sistemlerin davranışlarını kuantum mekaniği yöntemlerini 
kullanarak açıklayan oldukça başarılı bir yaklaşımdır. Bu 
yaklaşım, kuantum mekaniği teorisini az sayıda fizikçi ve 
kimyacı tarafından kullanılan özel bir sanat olmaktan çıkarıp 
kimya, fizik, malzeme bilimi, kimya mühendisliği, jeoloji ve 
diğer disiplinlerde çok sayıda araştırmacı tarafından 

kullanılan bir araca dönüştürmüştür [17]. Ayrıca, yaklaşım 
çok farklı yelpazedeki zorlayıcı bilimsel problemlere atomik 
ölçekte cevaplar bulabilmekte ve deneysel olarak 
gerçeklenmesi zor veya imkansız şartları güvenilir bir 
şekilde modelleyebilmektedir. Örneğin metal bir nano-
parçacığın boyutu ve şeklinin amonyak sentezi üzerine 
etkileri [18], az miktarda bizmut içeren bakırın 
kırılganlığının açıklanması [19] ve gezegen oluşumu 
modellemelerinde materyallerin kristal özelliklerinin ve 
termodinamik davranışlarının incelenmesi [20] gibi 
problemler DFT ile ele alınabilir. Çalışma kapsamındaki 
bütün yoğunluk fonksiyoneli hesaplamaları CASTEP paket 
programı ile yapıldı [21]. CASTEP özel olarak katı-hal 
malzeme bilimi için tasarlanmış kuantum mekanik bazlı bir 
programdır; yarıiletkenler, seramikler, metaller, mineraller 
ve zeolitler gibi materyallerin kristal yapılarının ve 
yüzeylerinin özelliklerini araştırmak için yaygın bir şekilde 
kullanılır [22]. Deneysel ölçümlerle iyi uyum içinde olan 
tutarlı ve hassas sonuçlar üretebildiği gibi, deneysel 
hassasiyetin ve deneysel şartların zorlandığı durumlarda 
yaptığı öngörülerle bilimsel araştırmaların önünü açabilir. 
Diğer taraftan, bu çalışma kapsamında yapılan 
hesaplamalarla ilgili teknik ayrıntılar aşağıda verildi. Değiş-
tokuş ve korelasyon etkilerini tanımlamak için 
genelleştirilmiş gradyent yaklaşımının PW91 formu [23], 
iyonik kor ve değerlik elektronları arasındaki etkileşimleri 
modellemek için ultrasoft pseudopotansiyeller kullanıldı 
[24]. Kesilim enerjisi yakınsaklık testlerinden sonra 500 eV 
olarak seçildi. Li, Mg ve B atomları için sırasıyla 1s22s1, 
2p63s2 and 2s22p1 elektronik konfigürasyonları dikkate 
alındı. Brillouin bölgesi Monkhorst-Pack şemasıyla üretilen 
18×18×6’lık k-noktalar kullanılarak örneklendi (bu indislere 
karşılık gelen k-nokta aralığı 0,023 Å-1. Ayrıca band yapısı 
hesaplanırken daha hassas sonuçlar için k-nokta aralığı 0,01 
Å-1 alındı). Geometri optimizasyonları yapılırken, atomik 
koordinatlar ve örgü vektörlerini kapsayan bütün hücre 
parametreleri Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shanno 
(BFGS) metodu ile gevşetildi [25] ve yakınsaklık için şu 
kriterler kullanıldı toplam enerji için 5×10-6 eV/atom, kuvvet 
için 0,01 eV/Å, maksimum stres için 0,02 GPa ve maksimum 
atomik yerdeğiştirme için 5×10-4 Å. Basınç altındaki 
geometri optimizasyonları yapılırken hidrostatik basınç 
uygulandı. Her bir basınç değeri için aynı başlangıç 
geometrisi ve aynı yoğunlukta k-noktalar kullanıldı. 
Mulliken analizi 2×2 süper hücrede norm-korunumlu 
pseudopotansiyeller kullanılarak yapıldı.  
  
3. SONUÇLAR VE TARTIŞMALAR 
(RESULTS AND DISCUSSIONS) 
 
Lityum bor karbür’ün kristal yapısı Şekil 1a, b’de gösterildi 
[26]. Yapı, düzlemsel B-C katmanları (heterografit 
tabakaları) arasına yerleşmiş Li katmanlarından oluşur, 
kristal sistemi hekzagonaldir, uzay grubu P63/mmc, no, 
194’dir, birim hücresinde 2 lityum, 2 bor ve 2 karbon atomu 
bulunur. Pembe renkli küreler bor atomlarını, gri renkli 
küreler karbon atomlarını ve mor renkli küreler lityum 
atomlarını temsil ediyor Tablo 1’de taban durum için 
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hesaplanan yapısal parametreler deneysel ve diğer hesapsal 
sonuçlarla birlikte verildi ve aralarında iyi bir uyum olduğu 
görüldü. 
 
Tablo 1. Taban durum için hesaplanan ve deneysel örgü 
parametreleri 
(Calculated and experimental lattice parameters of the ground state) 
 

  a (Å) c (Å) V (Å3) 
Bu çalışma 2,744 7,085 46,186 
Deney [13] 2,751 7,055  
Deney [26] 2,750 7,058  
Deney [9] 2,748 7,053  

 
Daha sonra yapısal parametrelerin basınçla değişimleri göz 
önüne alındı ve sonuçlar Şekil 2’de sunuldu. Verilen basınç 
aralığında hesaplanan parametrelerde herhangi faz geçişinin 
varlığına işaret edebilecek bir dalgalanma görülmedi ve 
parametrelerin basınçla geleneksel olarak azaldıkları 
gözlendi. Sunulan veriler 2. dereceden bir polinoma fit 
edilerek, yapısal parametreler çalışılan aralıkta basıncın bir 
fonksiyonu olarak ifade edildi, sonuçlar aşağıda Eş. 1-3 ile 
verildi. 

a (Å) = 2,744 – 3,421×10-3P + 1,967×10-5P2 (1) 
 
c (Å) = 7,085 – 3,165×10-3P + 1,910×10-5P2 (2) 
 
V (Å3) = 46,190 – 0,314P + 2,040×10-3P2 (3) 
 
Diğer taraftan, Şekil 3’te LiBC’nin band yapısı ve durum 
yoğunluğu eğrileri sunuldu. Yatayda çizilen tireli mavi çizgi 
fermi enerjisini temsil ediyor. Şekil 3a’daki band yapısından, 
LiBC’nin elektronik olarak yarıiletken karakterde olduğu, 
Γ→H arasında 0,94 eV olarak hesaplanan dolaylı yasak 
enerji aralığının rapor edilen 1 eV değeriyle uyumlu olduğu 
görüldü [8, 13].  
 
Bununla birlikte, yasak enerji aralığının (Eg) basınçla 
değişimi Şekil 4’te gösterildi. Eg’nin artan basınçla doğrusal 
olmayan bir şekilde azaldığı ve 50 GPa’da 0,82 eV değerine 
düştüğü gözlendi. Eğride görülen ~35GPa civarındaki pikin 
sebebi araştırıldı ve kristalin Γ→H olan dolaylı band aralığı 
karakterinin M→H şeklinde değiştiği tespit edildi. 30 
GPa’da EΓ-EM=0,029eV iken, 35 GPa’da bu farkın işaret 
değiştirerek -0,004eV ve 40 GPa’da -0,035eV olduğu 
görüldü.  

 
 

Şekil 1. LiBC 2×2 süper-hücresinin a) üstten ve b) yandan görünüşü (Top view a) and side view b) of 2×2 LiBCsupercell) 

 

 
 

Şekil 2. Örgü parametrelerinin ve hacmin basınçla değişimi (The lattice parameters and volume versus pressure) 
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Şekil 3b’de sunulan kısmi durum yoğunluğu eğrilerinden, -
10 eV’den Fermi seviyesine kadar olan bölgede ve özellikle 
Fermi seviyesi civarında C-p ve B-p durumları arasında iyi 
bir hibritleşmenin var olduğu, başka bir deyişle bor ve 
karbon atomları arasında kuvvetli bir bağlanmanın meydana 
geldiği görüldü. Bu durum, bağlanma karakteristiklerini 
araştırma imkanı veren Mulliken analizi yardımıyla detaylı 
bir şekilde araştırıldı; atomların yükleri ve olası bağların 
overlap popülasyonları hesaplandı. Mulliken analizi 
yardımıyla yapıdaki bağlanmanın iyonik/kovalent karakteri 
ortaya konabilir ve bu analiz yapılırken şu hususlara dikkat 

edilir [27], pozitif bağ popülasyonları bağlanmaya işaret 
ederken, negatif değerler anti-bağlanma anlamına gelir. 
Popülasyon değeri sıfıra yaklaştıkça iyonik karakter artar ve 
ideal iyonik bağın popülasyon değeri sıfırdır. Popülasyon 
değeri pozitif yönde büyüdükçe bağın kovalentliği artar. 
Atomik yüklerin sıfırdan ve birbirinden farklı olması mevcut 
bağlanma karakterine ilave olarak, iyonik bir bağlanmanın 
varlığına işaret eder. Tablo 2’de hesaplanan atomik yükler ve 
Tablo 3’te bağ overlap popülasyonları basıncın bir 
fonksiyonu olarak listelendi. Tablo 2’den, B ve C 
atomlarının, dolayısıyla bu atomlardan oluşan BC 

 
 

Şekil 3. LiBC’nin hesaplanan band yapısı ve kısmi durum yoğunluğu eğrileri  
(Calculated band structure and partial density of states for LiBC) 

 

 
 

Şekil 4. Yasak enerji aralığının basınçla değişimi (Calculated band gap as a function of pressure) 



Aydın / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 33:1 (2018) 1-12  

5 

katmanının negatif yüklü olduğu yani elektron kazandığı, Li 
atomlarının pozitif yüklü olduğu yani elektron kaybettikleri 
ve basınç arttıkça atomik yüklerin arttığı görüldü. Başka bir 
deyişle, yapının negatif yüklü katmanlar arasına yerleşmiş 
pozitif yüklü katmanlar şeklinde düşünülebileceği, metal 
katmanından BC katmanına yük transfer edildiği ve basınçla 
birlikte daha fazla yük transferinin meydana geldiği 
sonucuna varıldı.  
 
Tablo 2. Mulliken atomik yüklerinin (temel e yükü 
biriminde) basınçla değişimi 
(Mulliken atomic charges in elementary charge unit e as a function of 
pressure) 
 
Basınç(GPa) Li B C 
0 1,19 -0,35 -0,85 
5 1,23 -0,37 -0,86 
10 1,27 -0,39 -0,87 
15 1,30 -0,42 -0,88 
20 1,33 -0,44 -0,90 
25 1,37 -0,46 -0,91 
30 1,40 -0,48 -0,92 
35 1,43 -0,50 -0,93 
40 1,45 -0,51 -0,94 
45 1,48 -0,53 -0,95 
50 1,51 -0,55 -0,96 

Tablo 3’te verilen bağ overlap popülasyonları 
incelendiğinde, pozitif değerler yardımıyla kristal yapıda üç 
mümkün bağ olduğu tespit edildi (i) B-C, (ii) Li-C ve (iii) Li-
B. BC katmanını oluşturan B-C bağlarının görece yüksek 
popülasyonları sayesinde diğerlerinden daha kovalent 
oldukları veya yüksek kovalent karakterde oldukları, Li-B ve 
Li-C bağlarının yukarıdaki yük analizi ile birlikte 
düşünüldüğünde iyonik karakterde oldukları tespit edildi. 
Basınç arttıkça yapı içindeki bütün bağların bağ popülasyon 
değerlerinin arttığı, yapı içindeki kovalent karakterin daha 
baskın hale geldiği görüldü. Diğer taraftan, hesaplanan bu 
değerlerin elektron yoğunluğunun 2- ve 3-boyutlu 
şekillenimleri ile birlikte değerlendirilmesi gerekir. Küresel 
simetrili şekillenimler iyonik bağlanmaya işaret ederken, iki 
atom arasındaki uzay boyunca uzanan elektron yoğunlukları 
kovalent bağlanmayı gösterirler.  
 
BC-katmanı için elektron yoğunluğu Şekil 5a’da, Li katmanı 
için Şekil 5b’de ve yapının tamamı için Şekil 5c’de 
gösterildi. Maviden kırmızıya doğru elektron yoğunluğu 
artıyor. BC-katmanındaki baskın kovalent bağlanma ve C-
atomlarının B-atomlarından daha büyük olan negatif yükleri 
Şekil 5a’dan, Li-atomlarının iyonik karakteri Şekil 5b’den ve 
yapı içindeki bağlanmanın toplam karakteri Şekil 5c’den 
kolayca görülebilir. Ayrıca, bağ uzunlukları göz önüne 
alındı; Li-B ve Li-C bağlarının farklı elektronik karaktere 

Tablo 3. Bağ uzunluklarının, d(Å), ve bağ overlap popülasyonlarının, MP, basınçla değişimi 
(Calculated bond lengths and bond overlap populations as a function of pressure) 

 

 Bağlar 
  B-C Li-C Li-B 

Basınç MP d MP d MP d 
0 1,18 1,582 0,08 2,360 0,09 2,360 
5 1,20 1,572 0,09 2,323 0,09 2,323 
10 1,22 1,563 0,10 2,290 0,10 2,290 
15 1,20 1,555 0,10 2,261 0,11 2,261 
20 1,25 1,547 0,11 2,235 0,12 2,235 
25 1,26 1,541 0,11 2,212 0,13 2,212 
30 1,28 1,534 0,12 2,191 0,14 2,191 
35 1,29 1,529 0,13 2,172 0,14 2,172 
40 1,31 1,523 0,13 2,154 0,15 2,154 
45 1,32 1,518 0,14 2,137 0,16 2,137 
50 1,30 1,514 0,15 2,121 0,17 2,121 

 

 
Şekil 5. a) BC-katmanı b) Li-katmanı için elektron yoğunluğu c) 2×2 süper hücrede üç-boyutlu elektron yoğunluğu 

(Electron density for a) BC-layer and b) Li-layer c) 3D electron density in 2×2 süpercell) 
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sahip olmalarına rağmen aynı uzunluğa sahip oldukları tespit 
edildi. Şekil 6’da bağ uzunluklarının basınçla değişimleri 
gösterildi, çalışılan basınç aralığında bağ uzunluklarının 
hemen hemen doğrusal bir şekilde azaldığı, Li-B/Li-C 
bağlarının veya tabakalar arası bağların basınca tabaka-içi 
bağlardan daha duyarlı oldukları gözlendi. Bu durum, 
yukarıda bahsedilen bağlanma karakterleriyle uyumlu olarak 
B-C atomları arasındaki kuvvetli hibritleşmenin bir 
sonucudur. Ayrıca, fit işlemi yardımıyla normalize bağ 
uzunlukları basıncın bir fonksiyonu olarak yazıldı, sonuçlar 
aşağıda Eş. 4ve Eş. 5 ile verildi. 
 
d/d0 = 1,000 – 1,278×10-3P + 8,065×10-5P2, 
(B-C bağları için) (4) 
 
d/d0 = 1,000 – 3,105×10-3P + 2,099×10-5P2,  
(Li-B/Li-C bağları için) (5) 
 
Bir kristalin mekanik kararlı olabilmesi için elastik 
sabitlerinin (cij) o kristal sistemine ait şartları sağlamaları 
gerekir [28]. Hekzagonal bir kristal için bağımsız 5-tane 
elastik sabit vardır (c11, c33, c44, c12, c13) ve bu sabitlerin 
kararlılık için basınç ile birlikte, aşağıda Eş. 6-11 ile verilen 
şartları sağlamaları istenir [29].  
 

44 0C  , (6) 

 

11 12C C  , (7) 

 

  2
33 11 12 132C C C C     ,  (8) 

 

C c P    (α=1, 4), (9) 

12 12C c P  , (10) 
 

13 13C c P  . (11) 
 
LiBC kristalinin mekanik kararlılığını araştırmak için 5 GPa 
adımlarla 50 GPa’ya kadar her bir basınçta elastik sabitler 
“stress-strain” metodu [30] kullanılarak hesaplandı. 
Çalışılan basınç aralığında bütün şartların sağlandığı, başka 
bir deyişle 0-50 GPa basınç aralığında LiBC kristalinin 
bozulmadığı, mekanik olarak kararlı kaldığı görüldü. Ayrıca, 
Şekil 7a’da elastik sabitlerin basınçla değişimi sunuldu ve 
elastik sabitlerin artan basınçla birlikte doğrusal olarak 
arttıkları gözlendi. Bağıl değişimler dikkate alındığında 
elastik sabitler içerisinde c13’ün basınca diğer elastik 
sabitlerden daha duyarlı olduğu, 50 GPa’da 0 GPa’daki 
değerinin 25-katına yükseldiği belirlendi. Bununla birlikte, 
elastik sabitlerin basınç bağımlılığını daha iyi tanımlamak 
için elde edilen veriler bir doğruya fit edildi, sonuçlar 
aşağıda Eş. 12-16 ile verildi. 
 
c11 = 646,4 + 7,424P  (12) 
 
c33 = 196,9 + 3,459P  (13) 
 
c44 = 50,6 + 1,676P  (14) 
 
c12 = 85,6 + 2,314P  (15) 
 
c13 = -5,7 + 2,266P  (16) 
 
Diğer taraftan, bir kristal sisteminin elastik sabitleri 
biliniyorsa, daha detaylı mekanik özellik analizi yapılabilir. 
bulk (B, Eş. 17, Eş. 18, Eş. 23), makaslama (G, Eş. 19, Eş. 

 
 

Şekil 6. Normalize (d/d0) bağ uzunluğunun basınçla değişimi B-C bağları için d0 = 1,582Å ve Li-B/Li-C bağları için d0 = 
2,360Å (Pressure dependent normalized bond lengths d/d0. d0 = 1,582Å for B-C bonds d0 = 2,360Å for Li-B/Li-C bonds) 
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20, Eş. 24) ve Young modülleri (E, Eş. 25) hesaplanabilir. 
Hekzagonal bir sistem için kullanılacak matematiksel 
ilişkiler aşağıda verildi [28]. 
 
BV = (1/9) [2(c11 + c12) + 4c13 + c33], (17) 
 
BR = C2/M, (18) 
 
GV = (1/30) (M+12c44 +12c66), (19) 
 
GR= (5/2) [C2c44c66]/[3BV c44c66 + C2 (c44 +c66)], (20) 
 
M = c11 + c12 + 2c33 - 4c13, (21) 
 
C2 = (c11 + c12)c33 – 2(c13)2, (22)  
 
Burada V alt indisi Voigt, R alt indisi Reuss’un kısaltmasıdır. 
Verilen bir modülün Voigt değeri onun üst limitini verirken 
[31], Reuss değeri alt limitini verir [32]. Hill-Voigt-Reuss 
yaklaşımına [33] göre modülün değeri, bu iki değerin 
ortalamasına eşittir. 
 
B=(BV+BR)/2 (23) 
 
ve 
G=(GV+GR)/2 (24) 
 
Young modülü (E) özel olarak, 
 
E=9BG/(3B+G) (25) 
 
ile tanımlıdır [28]. Yukarıdaki bağıntılar kullanılarak 
hesaplanan ve Şekil 7b’de gösterilen sonuçları tartışmadan 
önce, modüllerin fiziksel anlamlarını verelim. Bulk modülü 
verilen bir kristalin hacim değişimine karşı gösterdiği 
direncin bir ölçüsüdür [34]. Makaslama modülü, tersinir 
deformasyonlara ve makaslama stresine karşı, başka bir 
deyişle, kristal içindeki atomik düzlemlerin birbiri üzerinde 
kayması şeklinde ortaya çıkan harekete karşı gösterilen 
direncin bir ölçüsüdür [34]. Young modülü kristalin 
rijitliğinin/katılığının veya uygulanan kuvvetin meydana 
getirdiği deformasyona karşı gösterdiği direncin bir 
ölçüsüdür [35]. Şekil 7b’den, bulk, makaslama ve Young 
modüllerinin basınçla doğrusal bir şekilde arttıkları görüldü. 
(i) Bulk modülünün 0 GPa’da 150,8 GPa olan değerinin 50 
GPa’da 317,7 GPa’ya yükselerek 2,10-kat arttığı, (ii) 
makaslama modülünün 0 GPa’da 130,4 GPa olan değerinin 
50 GPa’da 233,1 GPa’ya yükselerek 1,78-kat arttığı, (iii) 
Young modülünün 0 GPa’da 303,6 GPa olan değerinin 50 
GPa’da 561,9 GPa’ya yükselerek 1,85-kat arttığı gözlendi. 
Buna göre, beklenen genel davranışla uyumlu olarak, bulk 
modülünün diğer modüllerle kıyaslandığında basınçtan daha 
fazla etkilendiği gözlendi. Diğer taraftan, modüller basıncın 
bir fonksiyonu olarak ifade edildi, sonuçlar aşağıda Eş. 26-
28 ile verildi. 
 
B (GPa) = 153,7 + 3,222P (26) 
 
G (GPa) = 132,5 + 2,075P (27) 
 
E (GPa) = 309,1 + 5,161P (28) 

Bundan başka, diğer önemli bir mekanik özellik sertliktir. 
Her ne kadar bazı kristal sistemlerinde bulk modülü, 
makaslama modülü ve Young modülü ile sertlik arasında 
ilişkiler kurulabilse de, bu “lokal” bağıntıların genel 
kullanım için geçerlilikleri yoktur, başka bir deyişle sadece 
modüllerin davranışına veya değerine bakarak sertlik 
üzerinde tartışmalar yapmak çok uygun değildir [36, 37]. Bu 
nedenle, sertliğin bağımsız bir şekilde incelenmesi gerekir. 
Literatürde bağ popülasyonu [37], bağ dayanımı [38, 39] ve 
elektronegatiflik [40] gibi çeşitli fiziksel nicelikleri baz alan 
değişik sertlik metotları sunulmuştur. Bu metotlar literatürde 
farklı bileşiklere ve kristal sistemlerine başarıyla 
uygulanmıştır.  
 
Örneğin, ReB2-tipi hekzagonal bileşiklerin sertlikleri 
[36]’da, geçiş metali tetranitrürlerin sertlikleri [41]’de, 
toryum karbür’ün sertliği [42]’de, ortorombik B28 ve 
tetragonal B48’in sertlikleri [43]’te, lityum platinyum borit’in 
sertliği [44]’te, bazı geçiş metali dodekaborit’lerin sertlikleri 
[45]’te ayrıntılı bir şekilde hesaplamıştır. Bu çalışmada, 
sertlik hesabı için detaylı bilgileri Ref.[38]’de bulunan metot 
kullanıldı. Bu metotta sertlik, bir i-j bağı için 
 

 /ij i j i j ijS e e n n d  (29) 

 
ile tanımlanan bağ dayanımı yardımıyla hesaplanır, burada 
dij bağ uzunluğudur, ni ve nj sırasıyla i ve j atomunun 
koordinasyon sayıları, ei ve ej’de referans enerjileridir. 
Verilen bir atomun referans enerjisi ea=Za/Ra ile hesaplanır; 
Za atomun değerlik elektron sayısı, Ra da yarıçapıdır. Verilen 
bir kristalin sertliği hesaplanırken, öncelikle yapı içindeki 
ikili bağ sistemlerinin bağ dayanımları hesaplanır. Daha 
sonra bu ikili sistemler üzerinden geometrik ortalama alınıp, 
bağların iyoniklikleri (fi) ve yapının hacmi (V) de göz 
önünde bulundurularak kristalin sertliği belirlenir. 
 

1/

, 1

i

n
n

f
ij ij

i j

C
H n N S e

V




 
  

 
  (30) 

 
Burada n, kristal içindeki ikili bağ sistemlerinin sayısıdır, C 
ve σ özel sabitlerdir ve deneysel sertlik değerleri yardımıyla 
belirlenirler, bu yönüyle bakıldığında kullanılan sertlik 
metodu yarı-deneysel bir metottur. Eğer atomlar için 
geleneksel katıhal kitaplarında [46] bulunan 12-
koordinasyonlu yarıçap değerleri kullanılacaksa C=1450 ve 
σ=2,8 alınır [39]. Eş. 29 ve Eş. 30 kullanılarak LiBC 
kristalinin sertliği hesaplandı. Tablo 4’te basıncın bir 
fonksiyonu olarak sunuldu. Bağlanma tartışmasını 
destekleyecek şekilde, Li-C ve Li-B bağlarının bağ 
dayanımlarının oldukça düşük olduğu, B-C bağlarının bağ 
dayanımlarının yüksek olduğu görüldü. Kristalin sertliği 5,8 
GPa olarak hesaplandı, bu değerin GaAs (7,5 GPa), InP (5,4 
GPa) ve AlAs (5,0 GPa) gibi kristallerin sertlikleriyle [38] 
karşılaştırılabilir olduğu görüldü. Artan basınçla birlikte B-
C bağ dayanımının ve dolayısıyla sertliğin hemen hemen 
doğrusal bir şekilde arttığı gözlendi. Tabaka-içi bağlanmanın 
sertlik üzerinde tabakalar arası bağlardan daha etkin bir rol 
oynadığı sonucuna varıldı. 
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Tablo 4. LiBC’de bağ dayanımlarının ve sertliğin basınçla 
değişimi 
(Bond strengths and hardness of LiBC as a function of pressure) 
 

P (GPa) Sij (B-C) Sij (Li-C) Sij (Li-B) H (GPa) 
0 0,256 0,007 0,005 5,8 
5 0,258 0,007 0,006 6,1 
10 0,259 0,007 0,006 6,3 
15 0,261 0,007 0,006 6,6 
20 0,262 0,007 0,006 6,9 
25 0,263 0,007 0,006 7,1 
30 0,264 0,007 0,006 7,3 
35 0,265 0,007 0,006 7,5 
40 0,266 0,007 0,006 7,8 
45 0,267 0,007 0,006 8,0 
50 0,268 0,007 0,006 8,2 

Son olarak, LiBC kristalinin basınç altındaki dinamik 
kararlılığı incelendi. Bunun için, 50 GPa’ya kadar 5 GPa 
aralıkla fonon dispersiyon hesaplamaları yapıldı. Hiçbir 
negatif frekans elde edilmediğinden, kristalin 0-50 GPa 
aralığında dinamik kararlı olduğu tespit edildi. 0 GPa ve 50 
GPa’da hesaplanan fonon dispersiyonları Şekil 8(a) ve (b)’de 
gösterildi, yüksek simetri noktaları için frekansların açık 
değerleri Tablo 5’te listelendi. 1 THz=33,35641 cm-1 Nokta 
grubu D6h dir ve tabloda sunulan mod temsilleri sadece Γ 
için geçerlidir. Raman-aktif modlar (R), IR-aktif modlar (IR) 
ile gösterildi. Ayrıca Γ-noktası için mod temsilleri verildi. 0 
GPa’da Brillouin bölgesinin merkezi olan Γ noktasındaki 
fonon modları 3E1u+3A2u+2E2g+2B2g+E2u+B1u olarak 
belirlendi. E2g modunda Li-atomları hareketsizdir, (a) BC-
katmanları birbiri ile zıt yönde veya (b) B-C bağ gerilmesi 

 
 

Şekil 7. a) Elastik sabitlerin (cij) b) bulk, makaslama ve Young modüllerinin basınçla değişimi  
( a) Calculated elastic constants (cij) b) bulk, shear and Young’s moduli as a function of pressure) 

 

 
 

Şekil 8. LiBC’nin a) 0 GPa’da b) 50 GPa’da fonon dispersiyon eğrileri (Phonon dispersion curves at (a) 0 GPa and (b) 50 GPa) 
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şeklinde kayarlar. E2u modunda BC-katmanları hareketsizdir 
ve Li-katmanları zıt yönde kayarlar. B2g modunda BC-
katmanları c-boyunca simetrik bir şekilde titreşirler. E1u 
modunda Li-katmanları ve BC-katmanları zıt yönde 
kayarlar. B1u modunda Li-katmanları c-boyunca birbirlerine 
karşı titreşirler. A2u modunda (a) Li-katmanları ve B-C 
katmanları c-boyunca birbirlerine karşı titreşirler veya (b) B 
ve C alt-örgüleri c-boyunca zıt yönlerde titreşirler, Li-
katmanları hareket halindedir. Bu mod haritasının ve onlara 

karşılık gelen frekans değerlerinin mevcut literatürle uyumlu 
olduğu görüldü [12, 13]. Spektroskopi deneyleri’ne ve 
deneysel çalışmalara veri sağlaması açısından modların IR 
ve Raman aktiflikleri de incelendi. Literatürle uyumlu olarak 
2E2g modunun Raman aktif, 2E1u ve 2A2u modlarının IR aktif 
oldukları belirlendi [15, 16]. Ayrıca, detaylı bir dinamik 
analiz sunmak adına, mod frekanslarının basınçla değişimi 
araştırıldı ve Şekil 9’da sunuldu. Mod frekanslarının artan 
basınçla birlikte doğrusal olarak arttıkları gözlendi.  

Tablo 5. LiBC için 0 ve 50 GPa’da 1. Brillouin bölgesi üzerindeki yüksek simetri noktalarında fonon frekansları (cm-1)  
(Phonon frequencies in cm-1 at 0 and 50 GPa in high symmetry points at 1. Brillouin zone for LiBC  

 

  G A H L 

  0 50 0 50 0 50 0 50 

1 
E1u 0,00 0,00 99,62 158,99 311,73 438,46 307,13 423,05 

E1u 0,00 0,00 99,62 158,99 311,73 438,46 307,13 423,05 

2 A2u 4,07 1,04 99,62 158,99 335,15 458,53 314,42 456,28 

3 
E2g (R) 

155,09 
169a 

176b 
248,36 99,62 158,99 335,15 458,53 314,42 456,28 

E2g (R) 155,09 248,36 205,29 298,79 373,84 509,31 398,36 516,81 

4 
E2u 

260,18 
292a 
301b 

428,17 205,29 298,79 373,84 509,31 398,36 516,81 

E2u 260,18 428,17 291,69 480,43 421,81 568,74 416,74 566,26 

5 B2g 
302,12 
299a 

447,76 291,69 480,43 421,81 568,74 416,74 566,26 

6 
E1u (IR) 

312,20 
346a 

512,57 291,69 480,43 650,49 725,97 516,04 568,23 

E1u (IR) 312,20 512,57 291,69 480,43 650,49 725,97 516,04 568,23 

7 
A2u 
(IR) 

490,58 
499a 

691,05 500,31 707,36 806,86 873,48 673,40 746,99 

8 B1u 
493,76 
510a 

709,24 500,31 707,36 806,86 873,48 673,40 746,99 

9 A2u (IR) 
810,01 
803a 
819b 

842,86 811,19 859,12 898,85 1052,33 983,89 1147,00 

10 B2g 
813,11 
829a 

866,46 811,19 859,12 898,85 1052,33 983,89 1147,00 

11 
E1u (IR) 

1149,98 
1143a 
1136b 

1336,38 1156,45 1353,40 916,13 1087,86 1015,45 1191,78 

E1u (IR) 1149,98 1336,38 1156,45 1353,40 916,13 1087,86 1015,45 1191,78 

12 
E2g (R) 

1158,88 
1153a 
1145b 

1361,85 1156,45 1353,40 1010,85 1255,36 1029,52 1231,42 

E2g (R) 1158,88 1361,85 1156,45 1353,40 1010,85 1255,36 1029,52 1231,42 
aRef.[16], bRef.[15]  
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4. SONUÇLAR (CONCLUSIONS) 
 
LiBC kristalinin yapısal, elektronik, mekanik ve dinamik 
özellikleri yoğunluk fonksiyonel teorisi hesaplamaları 
yapılarak incelendi. Verilen basınç aralığında örgü 
parametrelerinin, elastik sabitlerinin, mekanik ve dinamik 
özelliklerin düzgün bir davranış sergiledikleri görüldü ve bu 
nedenle 0-50 GPa aralığında LiBC kristalinin herhangi bir 
faz geçişi sergilemediği sonucuna varıldı.  
 
Mulliken analizi ve elektron yoğunluk haritaları yardımıyla, 
yapıdaki bağlanmanın kovalent ve iyonik bileşenler içerdiği, 
özel olarak, tabakalar-arası bağlanmanın iyonik karakterde, 
tabaka-içi bağlanmanın kovalent karakterde olduğu 
belirlendi. Hesaplanan fiziksel özellikler üzerinde tabaka-içi 
bağlanmanın önemli bir role sahip olduğu görüldü. Diğer 
fiziksel özellikler yanında, yasak enerji aralığının basınçla 
düzgün değişmediği, ~35 GPa civarında dolaylı band 
aralığının karakter değiştirdiği tespit edildi. Kristalin sertliği 
hesaplanarak bağ dayanımlarının yukarıda verilen bağlanma 
doğasıyla uyumlu oldukları görüldü. Teorik ve deneysel 
araştırmalara yararlı olması açısından, hesaplanan yapısal, 
elastik ve mekanik özellikler fit işlemi yardımıyla basıncın 
bir fonksiyonu olarak ifade edildi. Sonuçta, yeni olarak, 
lityum bor karbür bileşiği için yasak enerji aralığının, 
Mulliken atomik yüklerinin ve bağ overlap 
popülasyonlarının, bağ uzunluklarının, elastik ve mekanik 
özelliklerin, fonon mod frekanslarının, sertliğin ve sertlikle 
ilişkili parametrelerin basınçla değişimleri incelendi. 
Böylece bileşik hakkında şimdiye kadar tartışılmamış yeni 
bilgiler ve sonuçlar sunularak mevcut literatür genişletildi.  
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