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Lityum bor karbiir (LiBC) kat1 bilesiginin yapisal, elektronik, mekanik ve dinamik 6zelliklerinin basingla
degisimi (0-50 GPa) ilk-prensipler diizlem dalga yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 yapilarak
incelendi. Orgii sabitlerinin davramisi géz oniine alindiginda, ¢ orgii parametresinin basinca a orgii
parametresinden daha duyarli oldugu goriildii. Bundan baska, elastik sabitler ve bagli olarak bulk modiili,
makaslama modiilii ve Young modiiliiniin basing altindaki degisimleri incelendi. Detayli durum yogunlugu
ve band yapis1 hesaplamalarindan, kristalin yariiletken dogasini yansitan yasak enerji araliginin basingla
nasil degistigi arastirildi. Mulliken bag popiilasyonu ve atomik yiik analizinden elde edilen sonuglar kismi
durum yogunlugu egrilerinden gelen bilgilerle birlestirilerek, kristaldeki baglanmanin dogasi incelendi. Daha

sonra, yapidaki tabaka-i¢i ve tabakalar arasi baglarin uzunluklarinin basingla nasil degistigi arastirildi.
Hesapsal sonuglar deneysel verilerle ve diger teorik ¢aligmalarla karsilagtirildi.

Changing of the structural, electronic and mechanical properties of lithium boron carbide

(LiBC) with pressure
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e  Changing of indirekt band gap characteristics with pressure
e  Changing of microscopic hardness with pressure
e  Effect of pressure on the frequencies of the phonon modes and dynamic stability
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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, ¢ 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. GIRiS INTRODUCTION)

Grafen-geometrili diizlemsel tabakalara sahip LiCs [1],
MgB; [2], MgAlIB4 [3], TmAIB4 [4], a-HoAlIB4 ve a-ErAlBy
[5], MgB,C» [6] gibi kristaller teknolojide 1s1l ozellikler,
mekanik ozellikler ve elektronik &zelliklere kadar uzanan
genis bir yelpazede uygulama alami bulurlar. Ozellikle
MgB:’de ~40 K civarinda yiiksek sicaklik siiperiletkenligin
kesfi, kontrol edilebilir elektronik &zelliklere sahip olmalar1
gibi durumlar bu tabakali sistemleri popiiler bir malzeme
ailesi haline getirmistir. Lityum bor karbiir (LiBC) de bu
ailenin 6nemli bir {iiyesidir, yapt bakimindan MgB; ile
Ozdestir, ancak diizlemsel bor katmani yerine bor ve karbon
atomlarindan olusan bir katman, Mg iyonlar1 yerine de Li
iyonlart igerir [7]. MgB; siiperiletken olmasina ragmen LiBC
yariiletkendir [8], hatta Fogg vd. [9, 10], Ravindran vd.
[117nin yapmis oldugu c¢aligmalarda yalitkan olarak
karakterize edilmistir. LiBC’nin ¢esitli fiziksel 6zellikleri
farkli arastirma gruplar: tarafindan teorik ve deneysel olarak
incelenmistir. Ornegin, Fogg. ve ark. LiBC’yi sentezlediler,
Raman spektrumunu incelediler ve sicaklik-bagimli
Olgtimler yaptilar [9], Ravindran ve ark. LiBC’nin elektronik
ozelliklerini MgB, ile karsilastirarak aragtirdilar ve 1,81
eV’lik dolayli band araligi buldular [11]. Diger taraftan,
Hlinka ve ark. LiBC’nin infrared (IR) ve Raman
spektrumlarint  6lgtiiller [12]. Pronin ve ark. LiBC’nin
elektronik ve optik 6zelliklerini arastirdilar, dc direng ve ac
dielektrik dlglimleri yaptilar, uzak- ve yakin-IR’de yansima
katsayisini incelediler [13]. Bundan bagka, Dewhurst ve ark.
Li konsantrasyonuna bagli olarak fonon spektrumunu
hesapladilar ve Li igerigi arttikga siiperiletken kritik
sicakliginin diistiiglini buldular [14]. Renker ve ark. bilesigi
sentezlediler ve inelastik ndtron sagilmasi yoluyla fonon
durum yogunlugu dl¢iimleri yaptilar, I' noktasindaki fonon
modlarimi ve frekanslarimi hesapladilar [15]. Yine benzer
sekilde, Lee ve ark. I noktasindaki fonon modlarini analiz
ettiler, Born efektif yiiklerini hesapladilar ve yapinin infrared
tepkisini incelediler [16]. Ayrica, Lazicki ve ark. LiBC
kristalinin basing altindaki yapisal ve elektronik 6zelliklerini
incelediler, artan basingla birlikte Li atomlar1 ile B-C
katmanlari arasindaki etkilesmenin arttigin1 ve kristalin ¢ok
yiiksek basinglarda (~324 GPa) yasak enerji araliginin
kayboldugunu yani metallesmenin gergeklestigini rapor
ettiler [7]. Bu calismada, LiBC’nin yapisal, elektronik,
elastik, mekanik ve dinamik (fonon) &zelliklerini igine alan
genis bir fiziksel Ozellik yelpazesi dikkate alindi. Bu
ozelliklerin 0-50 GPa hidrostatik basing altinda nasil
degistikleri incelendi.

2. HESAPSAL DETAYLAR (COMPUTATIONAL DETAILS)

Yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT), atomik ve molekiiler
sistemlerin davraniglarini kuantum mekanigi yontemlerini
kullanarak agiklayan olduk¢a basarili bir yaklagimdir. Bu
yaklasim, kuantum mekanigi teorisini az sayida fizik¢i ve
kimyaci tarafindan kullanilan 6zel bir sanat olmaktan ¢ikarip
kimya, fizik, malzeme bilimi, kimya miithendisligi, jeoloji ve
diger disiplinlerde ¢ok sayida arastirmaci tarafindan
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kullanilan bir araca doniistiirmistiir [17]. Ayrica, yaklagim
¢ok farkli yelpazedeki zorlayici bilimsel problemlere atomik
Olgekte cevaplar bulabilmekte ve deneysel olarak
gerceklenmesi zor veya imkansiz sartlart giivenilir bir
sekilde modelleyebilmektedir. Ornegin metal bir nano-
pargacigimm boyutu ve seklinin amonyak sentezi lizerine
etkileri [18], az miktarda bizmut iceren bakirin
kirilganhiginin  agiklanmast [19] ve gezegen olusumu
modellemelerinde materyallerin kristal 6zelliklerinin ve
termodinamik  davramiglarinin  incelenmesi  [20] gibi
problemler DFT ile ele alinabilir. Calisma kapsamindaki
biitiin yogunluk fonksiyoneli hesaplamalart CASTEP paket
programu ile yapildi [21]. CASTEP 6zel olarak kati-hal
malzeme bilimi i¢in tasarlanmis kuantum mekanik bazli bir
programdir; yariiletkenler, seramikler, metaller, mineraller
ve zeolitler gibi materyallerin kristal yapilarinin ve
yiizeylerinin dzelliklerini arastirmak icin yaygin bir sekilde
kullanilir [22]. Deneysel 6lgiimlerle iyi uyum iginde olan
tutarli ve hassas sonuglar {iretebildigi gibi, deneysel
hassasiyetin ve deneysel sartlarin zorlandigr durumlarda
yaptig1 ongoriilerle bilimsel aragtirmalarin dniinii agabilir.
Diger taraftan, bu ¢alisma kapsaminda yapilan
hesaplamalarla ilgili teknik ayrintilar asagida verildi. Degis-
tokus ve korelasyon etkilerini tanimlamak igin
genellestirilmig gradyent yaklagiminin PW91 formu [23],
iyonik kor ve degerlik elektronlar: arasindaki etkilesimleri
modellemek icin ultrasoft pseudopotansiyeller kullanildi
[24]. Kesilim enerjisi yakinsaklik testlerinden sonra 500 eV
olarak segildi. Li, Mg ve B atomlar igin sirasiyla 1s?2s!,
2p®3s? and 2s*2p' elektronik konfigiirasyonlar1 dikkate
alindi. Brillouin bolgesi Monkhorst-Pack semasiyla iiretilen
18x18x6’lik k-noktalar kullanilarak 6rneklendi (bu indislere
karsilik gelen k-nokta aralig1 0,023 A, Ayrica band yapisi
hesaplanirken daha hassas sonuglar i¢in k-nokta aralig1 0,01
A! alind1). Geometri optimizasyonlar1 yapilirken, atomik
koordinatlar ve orgii vektorlerini kapsayan biitiin hiicre
parametreleri Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shanno
(BFGS) metodu ile gevsetildi [25] ve yakisaklik i¢in su
kriterler kullanildi toplam enerji igin 5% 107 eV/atom, kuvvet
i¢in 0,01 eV/A, maksimum stres i¢in 0,02 GPa ve maksimum
atomik yerdegistirme i¢in 5x10* A. Basing altindaki
geometri optimizasyonlari yapilirken hidrostatik basing
uygulandi. Her bir basing degeri igin aymi baslangic
geometrisi ve aymi yogunlukta k-noktalar kullanildi.
Mulliken analizi 2x2 siiper hiicrede norm-korunumlu
pseudopotansiyeller kullanilarak yapildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Lityum bor karbiir’iin kristal yapis1 Sekil 1a, b’de gosterildi
[26]. Yapi, dizlemsel B-C katmanlari (heterografit
tabakalar1) arasmma yerlesmis Li katmanlarindan olusur,
kristal sistemi hekzagonaldir, uzay grubu P63;/mmec, no,
194°dir, birim hiicresinde 2 lityum, 2 bor ve 2 karbon atomu
bulunur. Pembe renkli kiireler bor atomlarini, gri renkli
kiireler karbon atomlarim1 ve mor renkli kiireler lityum
atomlarmi temsil ediyor Tablo 1’de taban durum igin
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hesaplanan yapisal parametreler deneysel ve diger hesapsal
sonuglarla birlikte verildi ve aralarinda iyi bir uyum oldugu
gorildi.

Tablo 1. Taban durum igin hesaplanan ve deneysel orgii

parametreleri
(Calculated and experimental lattice parameters of the ground state)
a(A) c(A) V(A
Bu ¢alisma 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 yapisal parametrelerin basingla degisimleri goz
ontine alind1 ve sonuglar Sekil 2°de sunuldu. Verilen basing
araliginda hesaplanan parametrelerde herhangi faz gegisinin
varligina isaret edebilecek bir dalgalanma goriilmedi ve
parametrelerin  basingla geleneksel olarak azaldiklari
gozlendi. Sunulan veriler 2. dereceden bir polinoma fit
edilerek, yapisal parametreler ¢aligilan aralikta basincin bir
fonksiyonu olarak ifade edildi, sonuglar asagida Es. 1-3 ile
verildi.

a(A)=2,744 - 3,421x10°P + 1,967x10-P? (1)
¢ (A)=17,085-3,165x10°P + 1,910x10-°P? @)
V (A%) =46,190 - 0,314P +2,040x10°P? 3)

Diger taraftan, Sekil 3’te LiBC’nin band yapisi ve durum
yogunlugu egrileri sunuldu. Yatayda ¢izilen tireli mavi ¢izgi
fermi enerjisini temsil ediyor. Sekil 3a’daki band yapisindan,
LiBC’nin elektronik olarak yariiletken karakterde oldugu,
I'->H arasinda 0,94 eV olarak hesaplanan dolayli yasak
enerji araliginin rapor edilen 1 eV degeriyle uyumlu oldugu
gorildi [8, 13].

Bununla birlikte, yasak enerji araliginin (E,) basingla
degisimi Sekil 4’te gosterildi. E¢’nin artan basingla dogrusal
olmayan bir sekilde azaldig1 ve 50 GPa’da 0,82 eV degerine
diistiigli gozlendi. Egride goriilen ~35GPa civarindaki pikin
sebebi arastirildl ve kristalin '—=H olan dolayli band aralig
karakterinin M—H seklinde degistigi tespit edildi. 30
GPa’da Er-Em=0,029¢V iken, 35 GPa’da bu farkin isaret
degistirerek -0,004eV ve 40 GPa’da -0,035¢V oldugu
gorildii.

()

1,00

0,90

0,85

Normalize yapisal parametreler

0,80

05

Basmg (GPa)

Sekil 2. Orgﬁ parametrelerinin ve hacmin basingla degisimi (The lattice parameters and volume versus pressure)
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(Calculated band structure and partial density of states for LiBC)
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Sekil 4. Yasak enerji araliginin basingla degisimi (Calculated band gap as a function of pressure)

Sekil 3b’de sunulan kismi durum yogunlugu egrilerinden, -
10 eV’den Fermi seviyesine kadar olan bolgede ve 6zellikle
Fermi seviyesi civarinda C-p ve B-p durumlari arasinda iyi
bir hibritlesmenin var oldugu, baska bir deyisle bor ve
karbon atomlar1 arasinda kuvvetli bir baglanmanin meydana
geldigi goriildi. Bu durum, baglanma karakteristiklerini
aragtirma imkani veren Mulliken analizi yardimiyla detaylt
bir sekilde arastirildi; atomlarin yiikleri ve olasi baglarin
overlap popiilasyonlar1 hesaplandi. Mulliken analizi
yardimiyla yapidaki baglanmanin iyonik/kovalent karakteri
ortaya konabilir ve bu analiz yapilirken su hususlara dikkat

4

edilir [27], pozitif bag popiilasyonlar1 baglanmaya isaret
ederken, negatif degerler anti-baglanma anlamina gelir.
Popiilasyon degeri sifira yaklagtikca iyonik karakter artar ve
ideal iyonik bagmn popiilasyon degeri sifirdir. Popiilasyon
degeri pozitif yonde biiylidilkge bagm kovalentligi artar.
Atomik yiiklerin sifirdan ve birbirinden farkli olmas1 mevcut
baglanma karakterine ilave olarak, iyonik bir baglanmanin
varligina isaret eder. Tablo 2’de hesaplanan atomik yiikler ve
Tablo 3’te bag overlap popiilasyonlar1 basincin bir
fonksiyonu olarak listelendi. Tablo 2’den, B ve C
atomlarinin, dolayisiyla bu atomlardan olusan BC
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katmaninin negatif yiikli oldugu yani elektron kazandigi, Li
atomlarinin pozitif yiikli oldugu yani elektron kaybettikleri
ve basing arttik¢a atomik yiiklerin arttig1 goriildii. Bagka bir
deyisle, yapmnin negatif yiiklii katmanlar arasina yerlesmis
pozitif yiiklii katmanlar seklinde disiiniilebilecegi, metal
katmanindan BC katmanina yiik transfer edildigi ve basingla

birlikte daha fazla yiik transferinin meydana geldigi
sonucuna varild.

Tablo 2. Mulliken atomik yiiklerinin (temel e yiikii
biriminde) basingla degisimi

(Mulliken atomic charges in elementary charge unit e as a function of

pressure)
Basing(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 bag overlap popiilasyonlar
incelendiginde, pozitif degerler yardimiyla kristal yapida {i¢
miimkiin bag oldugu tespit edildi (i) B-C, (ii) Li-C ve (iii) Li-
B. BC katmanini olusturan B-C baglarinin gorece yiiksek
popiilasyonlar1 sayesinde digerlerinden daha kovalent
olduklar1 veya yiiksek kovalent karakterde olduklari, Li-B ve
Li-C baglarmin yukaridaki yiikk analizi ile birlikte
diistiniildiigiinde iyonik karakterde olduklari tespit edildi.
Basing arttik¢a yapi igindeki biitiin baglarin bag popiilasyon
degerlerinin artt1g1, yap1 i¢indeki kovalent karakterin daha
baskin hale geldigi goriildii. Diger taraftan, hesaplanan bu
degerlerin elektron yogunlugunun 2- ve 3-boyutlu
sekillenimleri ile birlikte degerlendirilmesi gerekir. Kiiresel
simetrili sekillenimler iyonik baglanmaya isaret ederken, iki
atom arasindaki uzay boyunca uzanan elektron yogunluklari
kovalent baglanmay1 gosterirler.

BC-katmani i¢in elektron yogunlugu Sekil 5a’da, Li katmani
icin Sekil 5b’de ve yapmun tamami icin Sekil 5c’de
gosterildi. Maviden kirmiziya dogru elektron yogunlugu
artryor. BC-katmanindaki baskin kovalent baglanma ve C-
atomlarinin B-atomlarindan daha biiyiik olan negatif yiikleri
Sekil 5a’dan, Li-atomlarinin iyonik karakteri Sekil Sb’den ve
yap1 igindeki baglanmanin toplam karakteri Sekil 5c’den
kolayca goriilebilir. Ayrica, bag uzunluklar1 gbéz Oniine
alindi; Li-B ve Li-C baglarinin farkli elektronik karaktere

Tablo 3. Bag uzunluklarmin, d(A), ve bag overlap popiilasyonlarmin, Mp, basingla degisimi
(Calculated bond lengths and bond overlap populations as a function of pressure)

Baglar

B-C Li-C Li-B
Basing 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

Sekil 5. a) BC-katmani b) Li-katmani igin elektron yogunlugu c¢) 2x2 siiper hiicrede ii¢-boyutlu elektron yogunlugu
(Electron density for a) BC-layer and b) Li-layer c¢) 3D electron density in 2x2 siipercell)
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sahip olmalarina ragmen ayni uzunluga sahip olduklari tespit
edildi. Sekil 6’da bag uzunluklarinin basingla degisimleri
gosterildi, calisilan basing araliginda bag uzunluklarinin
hemen hemen dogrusal bir sekilde azaldigi, Li-B/Li-C
baglarinin veya tabakalar arasi baglarin basinca tabaka-ici
baglardan daha duyarli olduklart goézlendi. Bu durum,
yukarida bahsedilen baglanma karakterleriyle uyumlu olarak
B-C atomlar1 arasindaki kuvvetli hibritlesmenin bir
sonucudur. Ayrica, fit islemi yardimiyla normalize bag
uzunluklari basicin bir fonksiyonu olarak yazildi, sonuglar
asagida Es. 4ve Es. 5 ile verildi.

d/dy= 1,000 — 1,278x1073P + 8,065x10~P2,
(B-C baglar1 i¢in) 4)

d/dy = 1,000 — 3,105%1073P + 2,099x10-P2,
(Li-B/Li-C baglari i¢in) 5)

Bir kristalin mekanik kararli olabilmesi icin elastik
sabitlerinin (cjj) o kristal sistemine ait gartlar1 saglamalari
gerekir [28]. Hekzagonal bir kristal i¢in bagimsiz 5-tane
elastik sabit vardir (ci1, €33, Ca4, Ci2, C13) Ve bu sabitlerin
kararlilik i¢in basing ile birlikte, asagida Es. 6-11 ile verilen
sartlar1 saglamalari istenir [29].

c,>0, (6)
Ci>|Gl ™)
Cy (G, +Cpy ) >2C1, 8)
C, =c, —P (0=1,4), )

C,=c,+P, (10)

Cy=c,+P. an

LiBC kristalinin mekanik kararliligini arastirmak i¢in 5 GPa
adimlarla 50 GPa’ya kadar her bir basingta elastik sabitler
“stress-strain” metodu [30] kullanilarak hesaplandi.
Calisilan basing araliginda biitiin sartlarin saglandigi, baska
bir deyisle 0-50 GPa basing araliginda LiBC kristalinin
bozulmadig1, mekanik olarak kararli kaldig: goriildii. Ayrica,
Sekil 7a’da elastik sabitlerin basingla degisimi sunuldu ve
elastik sabitlerin artan basingla birlikte dogrusal olarak
arttiklar1 gozlendi. Bagil degisimler dikkate alindiginda
elastik sabitler icerisinde c¢;3’lin basinca diger elastik
sabitlerden daha duyarli oldugu, 50 GPa’da 0 GPa’daki
degerinin 25-katina yiikseldigi belirlendi. Bununla birlikte,
elastik sabitlerin basing bagimliligin1 daha iyi tanimlamak
icin elde edilen veriler bir dogruya fit edildi, sonuglar
asagida Es. 12-16 ile verildi.

1= 646,4 + 7,424P (12)
¢33=196,9 + 3,459P (13)
cas= 50,6+ 1,676P (14)
c1n= 85,6 +2,314P (15)
c13=-5,7 +2,266P (16)

Diger taraftan, bir kristal sisteminin elastik sabitleri
biliniyorsa, daha detayli mekanik 6zellik analizi yapilabilir.
bulk (B, Es. 17, Es. 18, Es. 23), makaslama (G, Es. 19, Es.

1,00

0,98 -

0,96

0,94 -

Normalize bag uzunlugu (d;’dU)

97 4
0,92 . B-C

0,90

—¥— Li-B veya Li-C
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Basing (GPa)

Sekil 6. Normalize (d/do) bag uzunlugunun basingla degisimi B-C baglari icin do = 1,582A ve Li-B/Li-C baglar1 i¢in do =
2,360A (Pressure dependent normalized bond lengths d/do. do = 1,582A for B-C bonds do = 2,360A for Li-B/Li-C bonds)
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20, Es. 24) ve Young modiilleri (E, Es. 25) hesaplanabilir.
Hekzagonal bir sistem i¢in kullanilacak matematiksel
iligkiler asagida verildi [28].

By=(1/9) [2(c11 + c12) + deis + ¢33], (17)
Br=C*/M, (18)
Gy= (1/30) (M+12¢44 +12¢66), (19)
Gr= (5/2) [CPcaaces)/[3By caaces + C* (Caa +ce6)], (20)
M=cy1 +cin+ 23 - 4en, (21)
C? = (e + en)ess — 2(cs)%, (22)

Burada V alt indisi Voigt, R alt indisi Reuss’un kisaltmasidir.
Verilen bir modiiliin Voigt degeri onun iist limitini verirken
[31], Reuss degeri alt limitini verir [32]. Hill-Voigt-Reuss
yaklasimmna [33] gore modiiliin degeri, bu iki degerin
ortalamasina esittir.

B=(By+Bp)/2 (23)
Ve
G=(Gr+Gp)/2 (24)

Young modiilii (E) 6zel olarak,
E=9BG/(3B+G) (25)

ile tanmimhdir [28]. Yukaridaki bagmtilar kullanilarak
hesaplanan ve Sekil 7b’de gosterilen sonuglari tartigmadan
once, modiillerin fiziksel anlamlarini verelim. Bulk modiilii
verilen bir kristalin hacim degisimine karsi gosterdigi
direncin bir 6l¢iisiidiir [34]. Makaslama modiilii, tersinir
deformasyonlara ve makaslama stresine karsi, bagka bir
deyisle, kristal i¢indeki atomik diizlemlerin birbiri iizerinde
kaymasi seklinde ortaya c¢ikan harekete karsi gosterilen
direncin bir Ol¢ilisiidiir [34]. Young modilii kristalin
rijitliginin/katiligimmin  veya uygulanan kuvvetin meydana
getirdigi deformasyona kars1 gosterdigi direncin bir
oOlgtsiidiir [35]. Sekil 7b’den, bulk, makaslama ve Young
modiillerinin basingla dogrusal bir sekilde arttiklar1 goriildii.
(i) Bulk modiiliiniin 0 GPa’da 150,8 GPa olan degerinin 50
GPa’da 317,7 GPa’ya yiikselerek 2,10-kat arttii, (ii)
makaslama modiiliiniin 0 GPa’da 130,4 GPa olan degerinin
50 GPa’da 233,1 GPa’ya yiikselerek 1,78-kat artt1g1, (iii)
Young modiiliiniin 0 GPa’da 303,6 GPa olan degerinin 50
GPa’da 561,9 GPa’ya yiikselerek 1,85-kat arttig1 gozlendi.
Buna gore, beklenen genel davranigla uyumlu olarak, bulk
modiiliiniin diger modiillerle kiyaslandiginda basingtan daha
fazla etkilendigi gozlendi. Diger taraftan, modiiller basincin
bir fonksiyonu olarak ifade edildi, sonuglar asagida Es. 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 bagka, diger 6nemli bir mekanik 6zellik sertliktir.
Her ne kadar bazi kristal sistemlerinde bulk modiili,
makaslama modiilii ve Young modiilii ile sertlik arasinda
iligkiler kurulabilse de, bu “lokal” bagmtilarin genel
kullanim igin gegerlilikleri yoktur, baska bir deyisle sadece
modiillerin davranisina veya degerine bakarak sertlik
lizerinde tartismalar yapmak ¢ok uygun degildir [36, 37]. Bu
nedenle, sertligin bagimsiz bir sekilde incelenmesi gerekir.
Literatiirde bag popiilasyonu [37], bag dayanimi [38, 39] ve
elektronegatiflik [40] gibi ¢esitli fiziksel nicelikleri baz alan
degisik sertlik metotlar: sunulmustur. Bu metotlar literatiirde
farkli bilesiklere ve kristal sistemlerine basariyla
uygulanmigtir.

Omegin, ReBo-tipi hekzagonal bilesiklerin ~sertlikleri
[36]’da, gecis metali tetranitriirlerin sertlikleri [41]’de,
toryum karbiir’iin sertligi [42]’de, ortorombik Bs ve
tetragonal Bss’in sertlikleri [43] te, lityum platinyum borit’in
sertligi [44]’te, baz1 ge¢is metali dodekaborit’lerin sertlikleri
[45]1°te ayrmtili bir sekilde hesaplamistir. Bu calismada,
sertlik hesabi igin detayli bilgileri Ref.[38]’de bulunan metot
kullanildi. Bu metotta sertlik, bir i-j bag1 i¢in

S, =\Jee, /(nnd,) 29)

ile tanimlanan bag dayanimi yardimiyla hesaplanir, burada
d; bag uzunlugudur, n; ve n; swrastyla i ve j atomunun
koordinasyon sayilari, e; ve e ’de referans enerjileridir.
Verilen bir atomun referans enerjisi e,=Z./R, ile hesaplanir;
Z, atomun degerlik elektron sayisi, R, da yarigapidir. Verilen
bir kristalin sertligi hesaplanirken, oncelikle yapi igindeki
ikili bag sistemlerinin bag dayanimlar1 hesaplanir. Daha
sonra bu ikili sistemler {izerinden geometrik ortalama alinip,
baglarin iyoniklikleri (f)) ve yapmmn hacmi (V) de goz
oniinde bulundurularak kristalin sertligi belirlenir.

1/n
CIT o
H :;n{HNijSﬁ} e 30)

i,j=1

Burada n, kristal i¢indeki ikili bag sistemlerinin sayisidir, C
ve o 0zel sabitlerdir ve deneysel sertlik degerleri yardimiyla
belirlenirler, bu yoniiyle bakildiginda kullanilan sertlik
metodu yari-deneysel bir metottur. Eger atomlar igin
geleneksel katithal  kitaplarinda [46] bulunan  12-
koordinasyonlu yarigap degerleri kullanilacaksa C=1450 ve
0=2,8 almir [39]. Es. 29 ve Es. 30 kullanilarak LiBC
kristalinin sertligi hesaplandi. Tablo 4’te basincin bir
fonksiyonu olarak sunuldu. Baglanma tartigmasin
destekleyecek sekilde, Li-C ve Li-B baglarinin bag
dayanimlarinin oldukga diisiik oldugu, B-C baglarinin bag
dayanimlarinin yiiksek oldugu goriildii. Kristalin sertligi 5,8
GPa olarak hesaplandi, bu degerin GaAs (7,5 GPa), InP (5,4
GPa) ve AlAs (5,0 GPa) gibi kristallerin sertlikleriyle [38]
karsilastirilabilir oldugu goriildii. Artan basingla birlikte B-
C bag dayanimimin ve dolayisiyla sertligin hemen hemen
dogrusal bir sekilde arttig1 gozlendi. Tabaka-i¢i baglanmanin
sertlik iizerinde tabakalar arasi baglardan daha etkin bir rol
oynadig1 sonucuna varildi.
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Tablo 4. LiBC’de bag dayanimlarinin ve sertligin basingla

degisimi
(Bond strengths and hardness of LiBC as a function of pressure)
P(GPa)  S;(B-C) S;i(Li-C) S;(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 fonon modlar
45 0,267 0,007 0,006 8,0
50 0,268 0,007 0,006 8,2
(a) P (b)
1000 e
—a— E
800 o
E —— )
g e
;- 600 ~l —8— Cy
= —— 0
3 &l
-é 400 [
L

Son olarak, LiBC kristalinin basing altindaki dinamik
kararliligr incelendi. Bunun i¢in, 50 GPa’ya kadar 5 GPa
aralikla fonon dispersiyon hesaplamalar1 yapildi. Higbir
negatif frekans elde edilmediginden, kristalin 0-50 GPa
araliginda dinamik kararli oldugu tespit edildi. 0 GPa ve 50
GPa’da hesaplanan fonon dispersiyonlar1 Sekil 8(a) ve (b)’de
gosterildi, yiikksek simetri noktalar1 i¢in frekanslarin agik
degerleri Tablo 5’te listelendi. 1 THz=33,35641 cm-1 Nokta
grubu D6h dir ve tabloda sunulan mod temsilleri sadece I'
icin gecerlidir. Raman-aktif modlar (R), IR-aktif modlar (IR)
ile gosterildi. Ayrica I'-noktasi i¢in mod temsilleri verildi. 0
GPa’da Brillouin bdlgesinin merkezi olan I' noktasindaki
3E,t3 A2u+2E2g+2B2g+E2u+B 1 olarak
belirlendi. E,; modunda Li-atomlari hareketsizdir, (a) BC-
katmanlari birbiri ile zit yonde veya (b) B-C bag gerilmesi

- 600

- 500

- 400

1
= 300

- 200

Bulk, makaslama ve Young modilleri (GPa)

100

20

30

Basing (GPa)

10 20 30

Basmng (GPa)

Sekil 7. a) Elastik sabitlerin (cjj) b) bulk, makaslama ve Young modiillerinin basingla degisimi
( a) Calculated elastic constants (cjj) b) bulk, shear and Young’s moduli as a function of pressure)

Frekans (THz)

e | ITw T L1 T g T 1%
| [ | | | | | | -
07 || | [ 1 i | | [
| I | | | |
35 1 [ I 1 1 |l | [ 35
| || | | | | | [ |
309 | | 1 | |1 | | | 30
| | il | | | || B
25 - | — 1 || ff2s E
| [ 1 | ) | | &
204 | | 8 i [/ F20 2
| [ 1 | | ] | =
15 | - - 15
| | |
104 | . I | I Lo
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5 || I _ I | | | Ls
|1 | [ | [l | ||
4 || L AN i
r A HK I ML H I A HK I ML H

Sekil 8. LiBC’nin a) 0 GPa’da b) 50 GPa’da fonon dispersiyon egrileri (Phonon dispersion curves at (a) 0 GPa and (b) 50 GPa)
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Tablo 5. LiBC igin 0 ve 50 GPa’da 1. Brillouin bélgesi iizerindeki yiiksek simetri noktalarinda fonon frekanslari (cm)
(Phonon frequencies in cm™ 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
Eu 0,00 0,00 99,62 158,99 311,73 438,46 307,13 423,05
1
Ewn 0,00 0,00 99,62 158,99 311,73 438,46 307,13 423,05
2 Axn 4,07 1,04 99,62 158,99 335,15 458,53 314,42 456,28
155,09
Ex (R) 169* 248,36 99,62 158,99 335,15 458,53 314,42 456,28
3 176°
Ez (R) 155,09 248,36 20529 298,79 373,84 509,31 398,36 516,81
260,18
Eay 2928 428,17 205,29 298,79 373,84 509,31 398,36 516,81
4 301°
Eou 260,18 428,17 291,69 480,43 421,81 568,74 416,74 566,26
5 By ggg;lz 447,76 291,69 480,43 421,81 568,74 416,74 566,26
En (IR) ;1‘2;20 512,57 291,69 480,43 650,49 725,97 516,04 568,23
6
En(IR) 312,20 512,57 291,69 480,43 650,49 725,97 516,04 568,23
Aay 490,58
7 (IR) 4992 691,05 500,31 707,36 806,86 873,48 673,40 746,99
8 Bu 2?8;76 709,24 500,31 707,36 806,86 873,48 673,40 746,99
810,01
9 An(IR) 803° 842,86 811,19 859,12 898,85 1052,33 983,89 1147,00
819°
10 By S;S;“ 866,46 811,19 859,12 898,85 1052,33 983,89 1147,00
1149,98
En(IR) 1143% 1336,38 1156,45 1353,40 916,13 1087,86 1015,45 1191,78
11 1136°
Ew(R) 114998 1336,38 1156,45 1353,40 916,13 1087,86  1015,45 1191,78
1158,88
Ez (R) 11532 1361,85 1156,45 1353,40 1010,85 125536 1029,52 1231,42
12 1145°
E2 (R) 1158,88 1361,85 1156,45 1353,40 1010,85 125536 1029,52 1231,42

“Ref[16], "Ref[15]

seklinde kayarlar. E>, modunda BC-katmanlar1 hareketsizdir
ve Li-katmanlar1 zit yonde kayarlar. By, modunda BC-
katmanlar1 c-boyunca simetrik bir sekilde titresirler. Eiy,
modunda Li-katmanlar1 ve BC-katmanlar1 zit yodnde
kayarlar. B;, modunda Li-katmanlari c-boyunca birbirlerine
kars1 titresirler. A, modunda (a) Li-katmanlar1 ve B-C
katmanlari c-boyunca birbirlerine karst titresirler veya (b) B
ve C alt-Orgiileri c-boyunca zit yonlerde titresirler, Li-
katmanlar1 hareket halindedir. Bu mod haritasinin ve onlara

karsilik gelen frekans degerlerinin mevcut literatiirle uyumlu
oldugu goriildii [12, 13]. Spektroskopi deneyleri’ne ve
deneysel caligmalara veri saglamasi agisindan modlarm IR
ve Raman aktiflikleri de incelendi. Literatiirle uyumlu olarak
2E;; modunun Raman aktif, 2E;, ve 2A,, modlarimin IR aktif
olduklar1 belirlendi [15, 16]. Ayrica, detayli bir dinamik
analiz sunmak adina, mod frekanslarinin basingla degisimi
arastirildi ve Sekil 9°da sunuldu. Mod frekanslariin artan
basingla birlikte dogrusal olarak arttiklar1 gézlendi.
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Sekil 9. LiBC i¢in I'-noktasinda mod frekanslarinin basingla degisimi (Mode frequencies at I-point as a function of pressure for LiBC)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

LiBC kristalinin yapisal, elektronik, mekanik ve dinamik
ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalari
yapilarak incelendi. Verilen basing araliginda o&rgii
parametrelerinin, elastik sabitlerinin, mekanik ve dinamik
ozelliklerin diizgiin bir davranis sergiledikleri goriildii ve bu
nedenle 0-50 GPa araliginda LiBC kristalinin herhangi bir
faz ge¢isi sergilemedigi sonucuna varildi.

Mulliken analizi ve elektron yogunluk haritalar1 yardimiyla,
yapidaki baglanmanin kovalent ve iyonik bilesenler igerdigi,
0zel olarak, tabakalar-arasi baglanmanin iyonik karakterde,
tabaka-ici baglanmanin kovalent karakterde oldugu
belirlendi. Hesaplanan fiziksel dzellikler {izerinde tabaka-igi
baglanmanin 6nemli bir role sahip oldugu goriildii. Diger
fiziksel 6zellikler yaninda, yasak enerji araliginin basingla
diizgiin degismedigi, ~35 GPa civarinda dolayli band
araligmin karakter degistirdigi tespit edildi. Kristalin sertligi
hesaplanarak bag dayanimlarinin yukarida verilen baglanma
dogasiyla uyumlu olduklar1 goriildii. Teorik ve deneysel
aragtirmalara yararli olmasi agisindan, hesaplanan yapisal,
elastik ve mekanik 6zellikler fit iglemi yardimryla basincin
bir fonksiyonu olarak ifade edildi. Sonugta, yeni olarak,
lityum bor karbiir bilesigi i¢in yasak enerji araligmin,
Mulliken  atomik  yiiklerinin ve  bag  overlap
popiilasyonlarinin, bag uzunluklarinin, elastik ve mekanik
6zelliklerin, fonon mod frekanslarinin, sertligin ve sertlikle
iligkili parametrelerin basingla degisimleri incelendi.
Boylece bilesik hakkinda simdiye kadar tartisilmamis yeni
bilgiler ve sonuglar sunularak mevcut literatiir genisletildi.
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