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Onsoz

Bu raporda TUBITAK tarafindan desteklenen 117M372 numarali arastirma projesinden elde
edilen sonuglar 6zetlenmektedir. Proje kapsaminda bor zengini farkli amorf malzemeler [B1,Six,
B1xCx, B1xOx, ve BiyLix (0,5 = x = 0,05)] ab initio molekuler dinamik teknigi kullanilarak sivi
hallerin hizlica sogutulmasi sonucu modellenmis ve bu malzemelerin atomik yapilari, elektronik

yapilari ve mekanik &zellikleri ayrinti olarak arastiriimigtir.
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Ozet

Bu TUBITAK 1001 projesi kapsaminda, bor zengini farkli amorf malzemeler [B1xSix, B1xCx, Bi-
xOx, ve B14Lix (0,5 = x = 0,05)] ab initio molekuler dinamik teknigi kullanilarak sivi hallerin hizlica
sogutulmasi sonucu modellenmis ve bu malzemelerin atomik yapilari, elektronik yapilari ve
mekanik Ozellikleri ayrinti olarak arastiriimistir. Bunlara ek olarak, bu malzemelerin bazi
oranlarinin yuksek basingtaki davraniglari incelenmistir. Bazi malzemelerde, 6rnegin BC ve BO
malzemelerinde, bor oraninin artmasiyla iki boyutlu yapidan u¢ boyutlu yaplya gecis
gbzlemlenmigtir. Ayrica yiksek bor oranlarinda, B12 icosahedrallarin olustugu bulunmustur. B12
molekulline ek olarak nano boyutunda Bz, Big, B, Bis kafes molekillerinin olusumu bazi
malzemelerde gozlemlenmigtir. Modellenen malzemelerin her birinin yariiletken 6zelligi gosterdigi
fakat yasak band araliginda bor oranina bagli genel bir egilim olmayip dalgalanmalarin oldugu
bulunmustur. Bs2 molekullerinin olusumunun malzemelerin mekanik 6zelligini dikkate deger bir
sekilde etkiledigi ve bor orani yuksek olan malzemelerin daha sert bir Ozellik gosterdigi
bulunmustur. Yuksek basin¢ uygulamasiyla, malzemelerin daha yogun bir amorf yapiya faz
gegcisisi yaptigi ve malzemeye bagh olarak, faz gegislerinin tersinir ya da tersinir olmayan faz

gegigleri oldugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, amorf, ab initio molekiler dinamik, basing

Vil
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Abstract

In this TUBITAK 1001 project, different boron-rich amorphous materials [B1-xSix, B1-xCx, B1-
xOx, and B1-xLix (0.5 2x=0.05)] were modeled from the rapid solidification of the melts using ab
initio molecular dynamics technique and their atomic structures, electronic structures and
mechanical properties were studied in details. In addition, the high-pressure behavior of some of
these materials was probed. In some materials, for example in BC and BO, a transition from a
two-dimensional structure to a three-dimensional structure was observed with increasing boron
content. Furthermore, at high boron rates, the formation of B12 icosahedrons was perceived in all
materials. In addition to the B12 molecules, the formation of cage-like nanosized B7, B1o, B14, B1s
molecules was observed in some materials. Each material modelled showed semiconductor
properties but no trend was detected in the forbidden band gap energy with boron ratio. It was
found that the formation of B2 molecules significantly affects the mechanical properties of
materials and that materials with high boron contents exhibit a high hardness. It was perceived
that with the application of high pressure, all materials undergo a phase transition to a high-density
amorphous state and depending on the materials, phase transitions were observed to be either

reversible or irreversible phase transitions.

Keywords: Boron, amorphous, ab initio molecular dynamics, pressure

VI
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1.Girig

Bor reaktif bir elementtir. Bor'un hemen hemen butin elementlerle olusan bilesikleri vardir. Bazi
bor zengini bilesikler, yuksek sertlik, kimyasal direng, siperiletkenlik, yliksek ergime sicaklig,
nétron sacilimi, disik yogunluk ve termoelektrik gibi mikemmel fiziksel 6zellikleri olan teknolojik
malzemelerdir. Bu fiziksel dzelliklerinden dolayi, yiksek glg¢ elektroniginde, superiletkenlerde,
Istya dayanikhlik gerektiren uygulamalarda, nlkleer reaktdr kaplamalarinda, vicut zirhi
yeleklerinde, cesitli kesme ve asindirma aletlerin yapiminda ve yariiletken teknolojisinde yaygin

olarak kullaniimaktadir [1-9].

Bor zengini malzemeler genelde saf elementlerin ylksek sicakliklarda dogrudan kati hal
tepkimesiyle veya metal eritme donligumuyle elde edilmektedir [10]. Yuksek sicakliga ek olarak
bazen malzemenin stokiyometrisini iyilestirmek ve kristal kalitesini artirmak icin yuksek basing
uygulamasina ihtiyag duyulmaktadir [11]. Ornedin BsO malzemesi 1000-1800 °C sicaklik

araliginda ve 10 GPa kadar basing uygulanarak sentezlenmistir [11].

Oldukca karmasik kristal yapiya sahip olan bu malzemelerin fiziksel 6zellikleriyle kristal yapilari
arasindaki iligki hentiz tam olarak anlasilamamistir. Gergekte bazi bor zengini malzemelerin
kristal yapisi hala net olarak belirlenememistir. Ginimuzde yurdtulen arastirmalar bu alagimlarin
fiziksel 6zelliklerini iyilestirmeye ve yeni bor zengini tek kristal malzemelerin sentezlenmesine

odaklanmisgtir.

Deneysel calismalar bazi bor zengini malzemelerin amorf formlarinda da sentezlenebilecegini
Onermektedir. Bu amorf malzemelerde teknolojide uygulama alani bulunabilir. Fakat, amorf
malzemeler Uzerine yapilan sinirh sayidaki galismalar nedeniyle bu malzemelerin fiziksel
Ozellikleri henuz net bir gekilde bilinmemektedir. Bu proje kapsaminda daha once literatirde yer
almamisg, farkl bor oranlarina sahip amorf malzemeler [(B1xSix, B1xCx, B1xOx, ve BixLix, (0.5 >
x = 0.05)] ab initio molekuler dinamigi simulasyonlari kullanilarak modellenmis ve detayli olarak

analiz edilmistir.

2.Yontem

Hesaplamalar, ginimuizde birgok bilim insani tarafindan yaygin olarak kullanilan SIESTA [12]

ab-initio programi kullanilarak yapilmistir. SIESTA yogunluk fonksiyonel teorisine dayali olarak
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pseduopotansiyel yontemi kullanan ab-initio tabanli bir programdir. Bu projede SIESTA
programinda bulunan birka¢ yéntemden birisi olan genellestiriimis gradyent yaklagsimi (GGA)
kullanilmistir [13-15]. Pseudopotansiyeller Troullier-Martins norm-koruyucu metoduyla [16]
olusturulmus ve valans elektronlar ise elektronik dalga fonksiyonlari icin double-zeta (DZ)
nimerik seti olarak belirlenmigtir. Brillouin bélgesi érneklenmesi igin bir (gamma) dalga vektora
kullanilmistir. Molekuler dinamik simulasyonlari NPT (sabit atom, basin¢ ve sicaklik) yaklasimi
kullanilarak yapilmistir. Basing Parrinello-Rahman [17] teknigi, sicaklik ise hiz skalasi (velocity

scaling) teknigi kullanilarak kontrol edilmistir.

Her bir malzeme igin, yaklasik 200 atoma sahip bor nitriir sivi fazi baslangi¢ yapi olarak
kullanilmistir. Ik olarak, nitrojen atomlari Si, O, C ve Li atomlariyla degistirilip BSi, BO, BC ve BLi
yapilari elde edilmigtir. Daha sonraki asamada, Si, O, C ve Li atomlari B atomlariyla degistirilerek
belli oranda bor zengini sistemler olusturulmustur. Malzeme ve B oranina baglh olarak ve bu
bilesiklerin faz diyagramlari yardimiyla, ilk yapilar 2200-3500 K sicaklik araliginda yaklasik 35-40
ps (35000-40000 molekuler dinamik adimi) dengelenmistir. Elde edilen sivi fazlar (burada bazi
sivi haller hipotetik olabilir 6érnegin BeO malzemesinde oldugu gibi) yaklasik 0,02K/fs (fs:
femtosaniye) sogutma orani kullanilarak oda sicakligina sogutulmustur. Oda sicakhgina
sogutulan malzemeler NPH (sabit atom, sabit basing ve sabit entalpi) yaklasimi kullanilarak

optimize edilmistir.

Elde edilen modeller, kismi giftler dagihm fonksiyonu,

N, Np

N .
8ap (1) =m225(r—|ﬁj|) (1)

i=1j=1

(burada N, Na ve Ng sirasiyla toplam, o ve B atomlarinin sayisi ve p ise simulasyonu yapilmis
sistemin yogunlugudur) atomik bag a¢i dagihm metodu ve Voronoi poligonlari analizi gibi farkh
yontemler kullanilarak analiz edilmigtir. Voronoi poligonlari, merkezi atom ve butin komsu
atomlar arasindaki dik aclortaylarini baglayarak olusturulur. Bir Voronoi poligonu <ns,ng4,ns....>
indisleriyle temsil edilir. Burada n; bir poligondaki i-kenar yuzleri sayisidir ve ) n; toplam
koordinasyon sayisini verir. Ornegin, (4,0,0,0) voronoi indisi tetrahedral poligonunu temsil

etmektedir ve koordinasyon sayisi dorttir.
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Band kenarlarindaki elektronlarinin hareketligini tahmin etmek igin, 6z degerlerin lokalizasyonunu

inverse participation ratio

N N

ile hesaplanmigtir. Burada ., = Y, a™ ¢; m. 6z fonksiyon ve N ise simiile edilen sistemdeki

toplam atom sayisidir.

Amorf modellerin ve kristal yapilarin bulk modilind (K) tahmin etmek icin, sitemin toplam enerjisi
hacimin fonksiyonu olarak hesaplamis ve elde edilen enerji-hacim verileri Ggincli dereceden

Birch-Murnaghan denklemine uyarlanmistir

E(V) =E, + 9‘1’2’({[(%)% - 1]3 K' + [(%)é - 1]2 [6 —4 (%)g]} 3)

Denklemde E ve V sirasiyla enerji ve hacimdir, Eo ve Vo, sifir basing degerlerini temsil eder ve
K'=dK/dP’dir (P basing).

Malzemelere tek eksenli gerilmeler uygulanarak transfer yonleri boyunca degisimler incelenmis
ve Poisson oranlari hesaplanmistir. Tek eksenli bir sikistirma sonucunda malzemenin Poisson
orani asagidaki formdlle hesaplanmigtir

o — _AL/L; (4)
U= T AL/L

burada i ve j sirasiyla transfer ve uygulanan gerilme yoénlerini temsil etmekte ve L’ler ise simule
edilen sistemin 6rgu parametreleridir. Her bir amorf malzeme igin gerinimler U¢ ana eksenden (x,y

ve z) yapiimis ve toplam alti deger elde edilip bunlarin ortalamasi alinmigtir.

Elastisite (Young) Moduli
E = 3K(1 — 2v) (5)

denklemi kullanilarak, veya gerilme-gerinim grafigi egrisinden
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_gerilme(yanal) (6)

~ gerinim(exsenel)

kolayca hesaplanabilmektedir. Elastisite (Young) modili hem direk similasyondan elde edilen
verilerle hem Denk.5 kullanilarak hesaplanmis ve iki metodun yaklagik degerler verdigi

bulunmustur.

Kayma (Shear) Modulu

__E (7)
21 +v)

U

formula kullanilarak elde edilmistir.

Vickers sertligini hesaplamak igin (H) asagidaki 3 farkl denklem kullaniimistir [18,20]:
H=0.151y (8)

H =2(;)"5%5 — 3 (GPa) ()

H=0.92 (%)1,137 (1)°7° (GPa) (10)

Burada n Pugh oranidir ve n=K/u. Denk. 8, 9 ve 10 sirasiyla Teter, Chen ve Tian denklemleri

olarak bilinmektedir.
3.Bulgular

3.1Bor zengini bor silisid amorf malzemeler
3.1.1 Amorf SiBesve yliksek basingtaki davranisi
SiBs kristali ilk olarak 1900 yilinda sentezlenmistir [21]. Fakat SiB¢'in kristal yapisi hala net olarak
bilinmemektedir. Amorf SiBe'nin (a-SiBg) varligi Raman galismalarinda rapor edilmigstir [22].
Ancak bu c¢alismada a-SiBe¢'in atomik yapisi, elektronik yapisi ve mekanik 6zellikleri hakkinda

herhangi bir bilgi veriimemistir.

Bu projede modellenen a-SiBs'nin atomik yapisi ilk olarak Sekil 1 (a) da verilen kismi giftler dagilm
fonksiyonlari analizi ile belirlenmistir. B-B korelasyonunun birinci, ikinci ve tgtincu tepe noktalari,
sirasiyla 1,79 A, 2,95 A ve 4,52 A konumlarinda bulunmaktadir. Bu degerler amorf bor (a-B) igin
rapor edilen 1,78 A, 3,02 A ve 4,54 A degerleriyle uyum igerisindedir [23]. Ayrica tahmin edilen
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ortalama B-B bag uzunlugu (1,79 A), SiBs kristalli igin dnerilen 1,77 A degeriyle uyum igerisindedir
[24]. Si-B bag mesafesi 2,05 A, SiBg kristalli igin rapor edilen 1,98-2,13 A bag uzunludu ile
dlgismektedir [24]. Diger taraftan, ortalama Si-Si bag uzunlugunun 2,46 A, SiBg kristalindeki
2,12-2,21 A degerlerinden ve element Si kristalindeki 2,35 A degerinden daha uzun oldugu
bulunmustur.

b T T 1 701 ]
i-_ — relaxed 60 B-atom -
5 — 2000K - 1
) ] <501 .
‘I‘z- b € | B3 Relaxed i
f: ] £ 40 m 2000 K 7
ok § 30 7
s - -
3 I I I I 20- - -
I 101 ' ]
oL ] el b 1
: 3 4 5 6 7 8
I 60
r - Si-atom
0 50+ .
3 S 40t -
2k 830 §
24k 3 20_— -
I 101 ; .
0 I m . .
r(A) 0 3 4 5 6
(a) (b)

Sekil 1.(a)Kismi giftler dagilim fonksiyonu.(b) B ve Si atomlarinin koordinasyon dagilimini.

ikinci adimda, a-SiBs modelimizin kismi koordinasyon sayilari, her bir atom tiriiniin koordinasyon
dagihmi ve her atomun kimyasal gevresel dagilimi belirlenmistir. B ve Si atomlarinin ortalama
koordinasyon sayisi sirasiyla 5,47 ve 4,55 olarak tahmin edilmistir. Sekil 1 (b)'de géruldugu gibi,
alti kat koordineli B atomlari, yaklasik %63'lik bir orana sahiptir. Dort kat ve bes kat koordineli
atomlarin orani, sirasiyla %14 ve %17'dir. Si atomlari i¢cin en dominant kimeler dort kat (%41) ve
bes kat (%52) koordineli motiflerdir. B ve Si atomlarinin kimyasal ¢evresel dagihmi Tablo 1'de
verilmigti. B atomlarinin etrafindaki en baskin kimeler, ideal besgen piramit benzeri
konfiglrasyonlar olan B-Bs ve B-BsSi kiimeleridir. Bes katli koordineli B atomlari genellikle tipik
tamamlanmamis besgen piramit benzeri motiflerden olugsmaktadir. Si atomlarinin olusturdugu

atomik motifler, B atomlarindan biraz daha komplike gérinmektedir. Modelde Si-Bs, Si-Ba, Si-B4Si
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Tablo 1. B ve Si atomlarinin kimyasal ¢evresel dagilimini

Relaxed 2000 K

B Si B Si
Bg 41.358% Bs 25.926% Bg 32.099% Bs 14.815%
BsSi, 18.519% B 22.222% BsSi; 12.963% B, 11.111%
B,4Si; 8.642% B,4Si; 18.519% B,4Si; 6.173% B.Si; 11.111%
B,Si; 4.938% B,Si, 14.815% B,Si; 8.025% B,Si; 29.630%
B;Si, 4321% B;Si, 7.407% B;Si, 6.173% BSi, 7.407%
B, 4321% B,4Si, 3.704% B, 6.173% B.,Si, 0.0%
Bs 3.704% B,Si; 3.704% Bs 11.728% B,Si; 3.704%
B,4Si, 3.086% B,Si, 3.704% B,4Si, 0.617% B,Si, 7.407%
B, Sis3 2.469% B,Si3 0.0% B; 3.704%
B,Si, 2.469% B,Si, 3.086% B,Sis 3.704%
B,Si, 1.852% B,Si, 2.469% B,Sis3 3.704%
B, 1.852% B, 4.938% BSi, 3.704%
B 0.617% B 1.852%
B,Si; 0.617% B,Si; 0.617%
BsSi; 0.617% BsSi; 2.469%
B, Si, 0.617% B, Si, 0.0%

ve Si-B3Si olmak Uizere dort farkh tipte atomik kime olugsmaktadir. Bes katli koordineli motifler (Si-

Bs ve Si-B4Si) de tamamlanmamis besken piramit benzeri kiimelerdir.

Voronoi poligonlari yaklagimina gore, amorf modeldeki B atomlari yedi farkli poligonlarlar
olusturmaktadir. Bunlardan en ¢ok yaygin olan <2, 2, 2, 0> (%62), <2, 3, 0, 0> (%16) ve <4 0, O,
0> (%12) atomik kiimeleridir. Si atomlari igin en dominant kiimeler ise, <2, 3, 0, 0> (%48) ve <4,
0, 0, 0> (%40) atomik kiimeleridir. Si atomlari igin <2, 2, 2> tipi kimeler ihmal edilecek kadar
azdir. <2, 2, 2, 0 ve <2, 3, 0, 0> tipi poligonlar, Sekil 2'de gosterildigi gibi ideal ve tamamlanmamis
besgen piramitlerdir. <4, 0, 0, 0> tipi poligonlarda tamamlanmamis besgen piramit olarak da
disiinilebilir. ideal ve tamamlanmamis besgen piramitler, Sekil 2'de gosterildigi gibi,
tamamlanmis Bia.dipi molekulinidn olusumuna neden olmustur. Besgen piramitler ve B2

molekuller bor ve bor zengini malzemelerin temel yapisidir.

Sekil 3'de gosterilen atomik bag acisi dadihm analizi, atomistik seviyede ayrintili bilgi
verebilmektedir. B-B-B dagilimi yaklasik 60 ° ve 108 ° agilarinda iki tepe noktasi olusturmaktadir.
Bu agilar, besgen piramitlerin (kuasimolekiler B12 icosahedron) intra-icosahedral baglarindan

kaynaklanan 60 ° ve 108 ° agilariyla kargilastinlabilir. B-B-B agili dagilim fonksiyonunun genel



4

TUBITAK

<2,2,2,0>

Relaxed

(a) (b)

Sekil 2.(a) B atomlari igin en baskin Voronoi kiimeleri. (b) Sivi ve amorf SiBs modeller.

sekli, a-B ve sivi B icin rapor edilene olduk¢a benzemektedir. Si-Si-Si acilari 90 ° ve 105 ° 'de iki
tepe noktasina sahiptir. B-Si-B (Si-B-Si) acilari 40 ° ile 150 ° arasinda genis bir dagilim
gOstermektedir. Bunun nedeni, farkli tipte Si kiimelerinin (Si-Bs, Si-B4, Si-B4Si ve Si-B3Si) agl

dagilimina olan katkisindandir.

a-SiBes'nin elektronik 6zellikleri, elektron durum yogunlugu (EDOS), kismi durum yogunluklu
(PDOS) ve 6z degerlerin lokalizasyonu incelenerek analiz edilmistir. Sekil 6'da verilen EDOS
kiguk band araligi nedeniyle semimetalik karakter géstermektedir. Tahmin edilen yasak band
aralig1 0,3 eV'dir. DFT-GGA hesaplamasinin kisittanmasi géz énune alindiginda bu degerin
deneysel degerlerden kuglk olacagi bir gergektir. Deneysel bir galismada, B zengini amorf Si-B
sistemlerinin band yasak enerjisinin 0,5-1,0 eV araliginda oldugu ve B konsantrasyonunun
artmasiyla azaldigi vurgulanmigtir. Bu yuzden a-SiBs icin tahmin edilen band yasak araliginin
deneysel degerler ile karsilastirildigi zaman makul sinirlar iginde oldugunu sdéylenebilir. Sekil 6'da
verilen PDOS'tan ek bilgi elde edile bilinmektedir. Sekilden gorildigu gibi, B-p elektronlari hem
valans hem de iletim bandlari igin en baskin olanlardir ve Si-elektronlarinin EDOS'a katkisi ¢gok
kGguktlr. Bu yapinin stabilize edilmesi igin Si atomlarindan B atomlarina yik aktarimi olduguna

inaniimaktadir. Benzer bulgular B zengini Si-B kristallerinde de gézlenmistir.
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Sekil 3.(a) Atomik bag acisi dagilim analizi. (b) Elektron durum yogunlugu (EDOS) ve kismi
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Sekil 4. Hesaplanan IPR
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Hesaplanan IPR sekil 4'de verilmistir. iletim band kenari, yiksek IPR'leri nedeniyle lokalize
olmusken, valans band kenari disik IPR'leri nedeniyle zayif lokalize olmuslardir. Band
kenarlarinda asimetrik bir lokalizasyonunu gozlenmektedir. iletim bandti kenarindaki
lokalizasyonu nedeniyle, Fermi seviyesinin iletim bandina kaydiriimasi zor olacaktir ve dolayisiyla
n-tipi katkinin a-SiBs i¢in p tipi katkidan daha zor olmasi beklenir. Malzemenin p tipi katkili olmasi

durumunda yuksek elektron hareketliligi olacagi tahmin edilmektedir.

Amorf modelin bulk modulinu (K) yaklasik olarak 118 GPa hesaplanmistir. B zengini B-Si kristal
sistemlerde (SiBs, SiBs, SiBs ve SiBss) K degerlerinin 121-183 GPa araliginda oldugu
bulunmustur. a-SiB6 modelinin amorf dogasi géz 6nlne alindiginda, bizim tahminimiz kristal
degerleriyle karsilastirilabilir durumdadir. a-SiBs igin ortalama Poisson orani 0.2 olarak
hesaplanmis bu da B zengini B-Si kristalleri igin bildirilen 0.17-0.35 degerlerine oldukga yakindir.
Hesaplanan E degeri 212 GPa'dir ve bu degder B zengini B-Si kristalleri i¢in tahmin edilen 150-
358 GPa degerleriyle kiyaslanabilmektedir. a-SiBe igin kayma modilu (u) 88 GPa olarak
belirlenmigtir. Bu deger B zengini B-Si kristaller icin tahmin edilen 55-153 GPa degerleriyle
uyusmaktadir. Vickers sertligi 13-17 GPa araliginda tahmin edilmigtir. Dolayisiyla a-SiBe sert bir

malzeme olarak siniflandirilabilmektedir.

Pugh orani veya Poisson orani katilarin kirilgan-siinek dogasini siniflandirmak igin kullanilabilir.
n'nin kritik degeri 1,75'tir ve sunek katilar igin 1,75'den daha buyuktur ve kirilgan katilar igin
1,75'ten klguktlr. n, a-SiBs icin 1,33'duUr ve a-SiBs malzemesinin kirilgan karaktere sahip
oldugunu gostermektedir. Poisson orani dikkate alindiginda, eger oran 0,26'dan daha blyuUkse
(daha kugukse), o zaman materyal stnek (kirilgan) olur. Poisson orani a-SiBe igin 0.2'dir, bu da

bu malzemenin kirllgan dogasini desteklemektedir.

Sekil 5, a-SiBe igin basing-hacim iliskisini gostermektedir. Beklendigi gibi, basincin artiriimasiyla
birlikte hacim asamali olarak azalmaktadir. 90 GPa'dan basing azaltiimasiyla hacimde artis
g6zlenmis ve sifir GPa’da hacim orijinal modelin hacimine yakin bir degere sahip olmustur. Buda

a-SiBs'da olasi bir tersinir faz gegisini oldugunu énermektedir.
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Sekil 5. (a) Basing-hacim grafigi. (b) Farkl basing degerlerinde kismi giftler dagilim fonksiyonlari

Sekildeki R, basincin azaltiimasiyla sifir GPa’da elde edilen malzemeyi temsil etmektedir.

a-SiBs'da basing sebep oldugu lokal degisiklikleri belirlemek igin kismi gift dagihm fonksiyonlarini
(PPDF'ler) analizi kullanilmistir. Sekil 5'de bazi dagilim fonksiyonlari goésterilmigtir. Sekilde
anlagsilabilecegi gibi, a-SiBs, 90 GPa’'lik basingta sadece kisa menzilli dizen sergilemektedir ve
bu durum SiBs'daki olasi bir amorf-amorf faz degisimi oldugunu belirtmektedir. 90 GPa'dan
basincin azaltlmasi durumunda sifir basingtaki yapinin orijinal yapiya benzer dagilim

fonksiyonlari verdigi gdzlenmistir.

Basing altinda yapisal faz dénlisimunl belirlemenin en uygun yolu koordinasyon sayisindaki
degisimi arastirmaktir. Sekil 6'te goruldugu gibi, yapisal dontsumin 5 GPa'da basladigini ve
koordinasyonlarin kademeli olarak arttigini ve 80 GPa'da yaklasik 6'ya ulastigini bulunmustur. Bu
basingtan sonra koordinasyonun hemen hemen sabit kaldigi gozlenmistir. Dekompresyon
prosediru sirasinda (bkz. Sekil 6) koordinasyon sayilari azalmis ve sifir basingta, B atomu igin
5,59 ve Si atomu igin 4,4'e ulagmistir. Bu degerler orijinal modelin degerlerine (B igin 5,55 ve Si
icin 4,47) oldukga yakindir. Dolayisiyla a-SiBs gézlenen amorf-amorf faz gegisi tersinir bir faz

gegisidir.

10
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Sekil.6 (a) Farkli basing dederinde B ve Si atomlarinin koordinasyon dagilimi. (b) Basincin

fonksiyonu olarak B ve Si atomlarinin ortalama koordinasyon sayilari
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Sekil 7. Basincin fonksiyonu olarak yasak band araligindaki degisim.

Son olarak, uygulanan basincin elektronik yapiya olan etkileri arastiriimistir. Orijinal model igin

yasak band araligi 0,3 eV olarak tahmin edilmistir. Bu deger, B bakimindan zengin amorf Si-B

11
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malzemeleri igin tahmin edilen 0,5-1,0 eV'lik deneysel verilere paraleldir (artan B igerigi ile band
boslugu azalir) [25]. Uygulanan basing arttikga, band aralidinin baslangigta azaldigi ve 35 GPa'da
ani bir artis goOsterdigi ve daha sonra kademeli olarak artiyi gozlenmistir. Dekompresyon

sirasinda, yasak band arahdi sifir GPa'da agsamali olarak azalmig ve 0,34 eV'ye ulagmigtir.

3.1.2 Amorf SiB; modeli

[1I-A grup elementi olan bor (B) hem metal hem ametal 6zellik gésteren t¢ degerlikli bir metaloittir
ve kendisinin 6zglin’kompleks yapisi ve 6zelliklerinden dolayi énemli derece ilgi gekmektedir [10].
B zengini bilesikler gligli kovalent baga sahip olabilmektedirler [26, 27]. BN, BC, BO, BMg ve BSi
gibi bilesikler olaganustu Ozelliklerinden dolay1 yuzyillardir gesitli amaglar igin muhendislik
malzemeleri olarak yaygin sekilde kullaniimaktadir [2, 8, 28]. Bu bilesikler arasinda silikon borurler
ya da bor silisitler (BSi) termoelektrik cihazlarda slper iletkenlik agisindan énemli derece ilgi
uyandirmaktadir [2, 8, 9, 24].

Moisson ve Stock 1900’de BSi sistemleri Gzerine ilk orijinal galismayi gergeklestirmis [21] ve
elementlerin fuzyonu ile iki farkl kristal borur (silikon tribortr (SiBs) ve silicon hekzaborir (SiBs))
sentezlemislerdir. 1955’te, Samsonov ve Latysheva 1873-2073 K sicakliklarinda sicak presleme
yontemiyle tek fazli c-SiBs'U sentezlemistir [29]. Samsonov ve Latysheva’nin ¢alismasina gore
[29], %21-%27 mol arahdindaki Si orani c-SiBs’lin olusumu igin yeterlidir. SiBs kristalinin degismez
tepkimesi ile Uretildigi literattirde rapor edilmigstir [30, 31]. Farkli bir galismada, ortorombik SiBs

fazindan farkh olarak B-SiBs kristal yapisi 6nerilmigtir [32].

Genis aralikta B ve Si konsantrasyonlarina sahip olan amorf SiB malzemeler farkli deneysel
yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir [25, 33-37]. Amorf BxSii« (0 < x < 1) sistemleri silan-
diboran gaz karigimlarinin radyo frekansi (rf) plazma dekomposizyonu yontemiyle Uretilmislerdir
[33]. 25-700°C sicakhk araliginda %0-40 B oraninda [34] ve 400-520°C sicakliklarda %1-50 B
oranlarinda [35] Si-zengini amorf SiB ikili bilegikleri diusik basingli kimyasal buhar birikimi
(LPCVD) metodu kullanilarak sentezlenmigtir. Ayrica 1/9, 2/8, 3/7, 4/6 ve 5/5lik Si/B atom
oranlarinda amorf BSi filmler darbeli lazer biriktirme yontemi kullanilarak uretilmistir [25]. %90,0-
97,0 B konsantrasyonlarinda B-zengini SiB malzemeleri ark-eritme ve kivilcim plazma sinterleme
yontemleriyle sentezlenmistir [36]. Beklenildigi gibi, B-zengini amorf SiB malzemelerine ait optik

band araligi azalan B icerigiyle birlikte artmaktadir [25]. B konsantrasyonu daha yuUksek
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oldugunda, amorf SiB alasimlarindaki Si ve B bilesenlerinin oksidasyonunun, hem Si hem de B

kristallerine kiyasla daha hizli oldugu tespit edilmigtir [37].

B-zengini amorf SiB sistemleri ylksek sertlik ve ylksek sicaklikta kararlilik gibi Ozelliklere
elveriglidir ve boylece yuksek-sicaklik termoelektrik malzemeler gibi uygulamalara sahip olacagi
beklenmektedir [33, 38]. Ancak bu alagimlarin lokal yapilar hakkinda bilgi mevcut degildir. Bu
amorf malzemeleri daha iyi anlayabilmek igin, belki de ilk adimda, SiB kristallerinin amorf
formunun modellenip, lokal yapisi kristal fazla kiyaslanmasi gerekmektedir. Amorf SiB3 (a-SiB3)
fazi su ana kadar arastirilmamig bir malzemedir. Bu galismanin amaci, a-SiBs’in mikro yapisi ile
mekanik ve elektronik 6zelliklerini belirleyip, kristal fazinkiyle iliskilendirip literatlre bir miktar katki

saglamaktir.

Amorf ve kristal SiBs fazlarinin Sekil 8’de verilmis ve bu malzemelerin mikro yapilari ilk olarak
Sekil 9.(a)'da verilen kismi giftler dagilim fonksiyonu (PPDF) analizleri ile karsilagtirilmigtir. Amorf
modelde ilk komsu B-B mesafesi 1,76 A’da yer almistir ve bu kristalinkine (1,76 A) oldukca
yakindir. Ayrica, bu deger amorf B igin rapor edilen 1,78 A deneysel sonucuyla [23]
kiyaslanabilmektedir. B-B korelasyonuna ait ikinci pik 2,97 A’'da yer almaktadir ve bu deger de
kristal yapiya (2,95 A) ve a-B'ye (3,02 A) [23] paraleldir. Sonug olarak, bu verilere dayanarak,
amorf yapidaki B-atomlarina ait dagihmin kristal (c-SiBs) ve a-B fazindaki B-atomlarinin
dagilimiyla kiyaslanabilir oldugunu 6ne surebiliriz. a-SiB3’e ait B-Si ¢iftinin ilk iki piki sirasiyla 2,04
A ve 3,34 A’da yer almaktadir. Bunlar da yine kristal fazdaki 1,99 A ve 3,34 A’a paraleldir. B-Si
uzunlugumuz ayni zamanda SiB; kristali igin rapor edilen 1,89-1,94 A’luk deneysel sonuglara
yakindir [39]. Si-Si bag uzunlugu, a-SiBsicin 2,38 A ve ¢-SiB; igin 2,57 A olarak tahmin edilmigtir.
Sonug¢ olarak, amorfizasyon ile Si-Si bad uzunlugunda gbéze c¢arpan bir kisalma oldugu

gOzlenmistir.

Her iki fazin kisa mesafeli dizeninde olusan konfiglirasyon seklini belirlemek i¢cin PPDF’nin ilk
minimum degerlerini (amorf icin B-B = 2,35 A, B-Si = 2,62 A, Si-Si = 2,88 A kristal i¢in B-B = 2,37
A, B-Si = 2,62 A, Si-Si = 2,78 A) kullanarak ortalama koordinasyon sayilari tahmin edilmistir.
Amorf faza ait B ve Si atomlarinin ortalama koordinasyon sayilari sirasiyla 5,8 ve 4,6 olarak
bulunmustur ve kristal i¢in bulunan 6,0 (B atomlari) ve 5,0 (Si atomlari)a ¢ok yakindir. Sekil
9.(b)de goruldugu gibi, B atomlari i¢in en ¢ok olusan birimler yaklasik %61’lik ylizdeyle alti-

koordinasyonlulardir. B atomlari igin beg- ve yedi-koordinasyon yuzdeleri sirasiyla %20,7 ve
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Sekil 8. Amorf ve kristal SiB3 yapilari
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Sekil 9. (a) a-SiBz ve c-SiBs’e ait kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlari (PPDF). (b) a-SiB3’lin ortalama

koordinasyon dagilimlari

%12,7°dir. Diger taraftan, Si atomlarindaki en baskin kiimeler %52 orana sahip olan dort-
koordinasyonlu yapilardir. Ayrica Si atomlarinda bes- (%24 ) ve alti- (%20) koordinasyonlu birimler
de goz ardi edilemeyecek miktarlarda mevcuttur. Burada Si atomlarinin bes koordinasyon yerine

dort koordinasyonlu yapilar olugsturmaya egilimli oldugu géze garpmaktadir.

Koordinasyon analizleri atomik seviyede faydali bilgiler vermektedir fakat amorf modelin lokal

yapisi hakkinda derin bir bilgi ortaya koyamamaktadir. Bdylesi bir bilgi kimyasal ¢evre analizi ile
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Tablo 2. a-SiBs’lin kimyasal ¢evre dagihmi. C.N. koordinasyon sayisini ifade etmektedir.

C.N. B atom C.N. Si atom
3 B2Si 0,67% 3 B.Si 2,00%
4 BsSi 2,00% 4 BSis 24,00%
4 B4 1,33% 4 B2Sis 16,00%
4 Sia 0,67% 4 BsSi 2,00%
5 BSis 1,33% 4 B4 4,00%
5 B-Sis 1,33% 5 BSiy 2,00%
5 B3Sio 8,67% 5 B-Sis 4,00%
5 B4Si 8,00% 5 B3Sio 10,00%
5 Bs 2,00% 5 B4Si 8,00%
6 B3Sis 2,00% 5 Bs 2,00%
6 B4Si 5,33% 5 Sis 2,00%
6 BsSi 26,67% 6 B3Sis 8,00%
6 Bs 27,33% 6 B4Si 6,00%
7 BeSi 2,00% 6 BsSi 2,00%
7 B~ 10,00% 6 Bs 2,00%
8 B/Si 0,67% 7 BsSis 2,00%
7 BsSis 4,00%

elde edilebilmektedir. Tablo 2 her bir atomun kimyasal dagilimini vermektedir. Tabloya gore, B-
Bs (%27,33) ve B-BsSi (%26,67) a-SiBs'te B atomlari etrafindaki ana birimlerdir. Aslinda bunlar,
sirasiyla %33,33 ve %66,67 oranlarinda kristaldeki mevcut yapi birimleridir. Burada, B-BsSi
olusumunun amorf yapida kristal fazdan daha az oldugu ve amorf yapida B atomlarinin yaklasik
%50’sinin kristalinkine benzer bir diizene sahip oldugu sonucuna ulasiimistir. Si atomlari igin, Si-
BSis (%24) ve Si-B2Si> (%16) birimleri amorf modelde en baskin olarak bulunanlardir. Ek olarak,
dusuik bir oranla Si-BsSiy, Si-BsSis, Si-B4Si ve Si-B4Si- tip yapilarina da amorf yapida rastlanmistir.
Diger taraftan, c-SiBs sadece Si-B,Sis yapisindan olusmaktadir ve bdylesi bir yapi amorf yapida
mevcut degildir bu da a-SiBs’deki Si atomlarina ait kimyasal ¢evrenin c-SiBs’le uyusmadigini
gostermektedir. Bu bulgulara dayanarak a-SiBz’Un ortalama koordinasyon sayisi kristalinkiyle
kiyaslanabilir olmasina ragmen lokal yapisinin tam olarak kristalinkine benzesmedigi sonucuna

varimistir.
B atomlari icin kristal yapida sadece tek bir tip kiime, besgen piramit, olusmaktadir ve bu < 2, 2,
2, 0 > (%100) Voronoi indeksi ile ifade edilmektedir. Amorf yapida da B atomlari buylk oranda

(%59) < 2, 2, 2, 0 > tip konfiglirasyonunu olusturmaktadir. Bununla birlikte, amorf fazda < 2, 3, 0,
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0 > (%19) indeksli besgen piramit-benzeri birime de rastlanmistir. Sonug olarak, gogu B atomu
kristaldekine benzer gokyuzluler olusturmustur. Diger taraftan, Si atomlari kristalde sadece <2, 3,
0, 0 > tip ¢okylzlusu olugsmasina ragmen amorf yapida < 2, 2, 2, 0 > (%20), < 2, 3, 0, 0 > (%22)
ve < 4,0, 0, 0 > (%46) tir yapilar meydana gelmistir. Yani, Si atomlari igin tetrahedral
konfigurasyonlarin baskin oldugu goérulmektedir. Belki de en ilging bulgu, amorf modelde Si
atomlarinin gevresinde olugan besgen piramit-benzeri < 2, 2, 2, 0 > yapilarin az miktarda
olugsmasidir. Dikkatli bir analiz, B ve Si atomlarindaki besgen piramit-benzeri konfigirasyonlarinin
B12, B11Si ve B1o molekdillerinin (Bknz. Sekil 10) olusumuna neden oldugunu géstermektedir.

Ayrica bahsedilen son iki molekulun kristalde olugmadigini burada belirtmek gerekir.

Sekil 10. a-SiBs’'de olusan B12, B11Si ve B1o molekdulleri

Sekil 11.(a)'da verilen bag agi dagilimi amorf model hakkinda atomistik seviyede ekstra bilgi
vermektedir. Bu analizler, SiB3’Un iki formu arasindaki farkliliklari atomik yapilarini dikkate alarak
acikga ortaya koymaktadir. En énemli fark, kristal yapidakinin aksine a-SiBs'te genis bir Si-B-Si
acl dagiliminin olusumudur. B-B-B dagilimi, hem amorf hem de kristal yapi i¢in yaklasik 60° ve
107°°de iki 6nemli pike sahiptir. Bu acilar besgen piramitlerdeki (B12 yirmiylzltusu) ikosahedral
baglarindan kaynaklanmaktadir. Amorf model igin B-Si-B agilari 40°-150° araliginda degisen
genis bir dagihm goéstermektedir ve bu kristalde olusan tek 117°’lik agidan oldukga farklidir. Bazi
Si atomlari besgen piramit-benzeri yapilar olusturma egiliminde olduklarindan dolayi bu dagilimin
B-B-B’ninkine bir dereceye kadar benzer oldugunu belirtmek gerekir. Amorf sistem 50°-150°
araliginda degisen genis bir Si-Si-Si agi dagihmina sahiptir, halbuki kristal fazda 60°, 90° ve
120°’de ¢ pik gdzlenmistir. Tim bu bulgular, SiBs'Un her iki fazinda, 6zellikle de B atomlari

etrafinda, sadece kismi benzerlikler oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 11. (a) a-SiBs ve c-SiBs’e ait bag a¢i dagilim grafikleri. (b) Toplam ve kismi elektron durum

yogunluklari.

Analizlerin bir diger adiminda amorf yapinin elektron durum yogunlugu (EDOS) ve kismi durum
yogunlugu (PDOS)'nu hesaplayip sonuglari kristalinkiyle karsilastirdik. Amorf ve kristal fazlarin
EDOS’lari Sekil 11.(b)'de gosterilmisti. EDOS analizlerine goére, her iki yapi da yari-iletken
davranis gostermektedir. Amorf ve kristal fazlarin band aralik enerijileri sirasiyla 0,2 eV ve 1,86
eV olarak bulunmustur (1,4 eV’luk GGA sonucundan [40] kismen daha blyuktir). Amorf faz igin
tahmin edilen deger, B-zengini amorf BSi malzemeleri icin rapor edilen 0,5-0,75 eV’luk deneysel
sonuglariyla kiyaslanabilmektedir [25]. Yine Sekil 11.(b)'de verilen PDOS ile de elektronik yapi
hakkinda daha fazla bilgi elde edilebilir. Onceki calismaya [41] benzer sekilde, PDOS
sonuglarimiz hem iletim hem valans bandi igin en baskin durumlarin B-p elektronlari oldugunu ve
diger elektronlarin ise Fermi seviyesi yakinindaki bantlarda minimum etkiye sahip oldugunu
gOstermektedir.

Amorf ve kristal fazlarin enerji (E) — hacim (V) iliskisi (Sekil 12) Ug¢lncu dereceden Birch-
Murnaghan denklemine (Denk.3) uygulanarak bulk modulu (K) hesaplanmistir ve amorf model
icin ~131 GPa ve kristal igin ~159 GPa olarak bulunmustur. K degerlerimiz, daha énce c-SiBzigin

tahmin edilen 171,2 GPa [41] dederiyle kiyaslanabilirdir.
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Sekil 12. Hacmin bir fonksiyonu olarak amorf ve kristal faza ait enerji degisimleri.

YUk altinda bir malzemenin elastik deformasyona karsi dayanimi olarak tanimlanan Young
modulint (E) tahmin etmek igin denklem 6 kullaniimis ve kristal i¢in 310,8 GPa ve amorf model
icin 211,8 GPa degerleri bulunmustur. Amorf fazin Young modulu kristalin Young modulinden
daha kuguktur, bu da amorf fazin kristalden daha elastik oldugu anlamina gelmektedir. Burada,
c-SiBs degerimizin dnceki teorik tahminle [41] tam olarak ortlistiguni belirtmemiz gerekir.

Denklem 5 kullanilarak Poisson orani amorf faz igin 0,23 ve kristal faz igin 0,17 olarak

hesaplanmistir. Sonuglarimiz énceki galismada 0,2 [41] olarak bulunan degere oldukga yakindir.

Plastik deformasyona karsi direng olarak ifade edilen rijitlik modilu olarak da adlandirilan kayma
moduli (u) denklem 7 yardimiyla a-SiBsz icin ~86 GPa ve c-SiBs icin 132,4 GPa olarak
bulunmustur. Burada daha kiguk y degerine sahip olan amorf modelin, kristalden daha esnek

olduguna igaret ettigini vurgulamamiz gerekir.

Denklem 8, 9 ve 10 kullanilarak, Vickers sertlikleri amorf faz igin 13,3-14,2 GPa ve kristal faz igin
20-25 GPa olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, amorfizasyon Vickers sertliginde énemli bir

azalmaya yol agmistir.

Pugh oranindan (n = K/u), malzemenin sunek veya gevrek (kirllgan) davranisini tahmin etmek
mumkundur. 1,75, nigin kritik deger olarak kabul edilir. Eger n 1,75’ten buyukse malzeme sunek
kati olarak siniflandirilir. n 1,75’ten kiiglkse gevrek kati olarak siniflandirilir. n degeri a-SiBs i¢in
1,53 ve ¢-SiBs igin 1,2 olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, daha ylksek Pugh orani daha az
kirilganhk anlamina geldiginden dolayi her iki faz da kirnllgan 6zellik géstermektedir fakat amorf

malzemenin kirilmaya kargi kristalden daha iyi dayaniklilik performansi gosterecegi
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onerilmektedir.
3.1.3 Amorf SiB, modeli

Bor-silikon (BSi) sistemleri Gzerine ilk orijinal galisma 1900’lerde yapilmigtir [21] ve iki farkli kristal
bortr, c-SiBs ve c-SiBs (¢, kristali ifade etmektedir), elementlerin fuzyonu teknigi ile sentezlenmistir
[21]. 1955 yilinda c-SiBs 1873-2073 K arasindaki sicaklik degerlerinde sicak presleme
metodunun kullanimiyla Uretilmistir. Ayni zamanda, c-SiBs’in olusumunu destekleyen farkli
calismalar yapilmistir [42-44] fakat bu yapinin varligi baska ¢alismalarda sorgulanmistir ve c-
SiBs'Un yerine c-SiBs bilesigi onerilmistir [45-51]. Referans 51’de c-SiBs’in higbir zaman
olusmadigi ve dnceki calismalarda c-SiBs olarak belirlenen malzemenin aslinda c-SiB4 oldugui ileri
sUrtlmustar. c-SiBs, Si ve B tozlarindan kati hal reaksiyonu [29, 52], BClz ya da BHjs silikon
metalin ve SiX4 (X burada herhangi bir halojeni temsil etmektedir) ile bor metalinin kati buhar
reaksiyonu [53], sistemlerde buhar faz reaksiyonlari [54, 55] gibi farkli teknikler kullanilarak
sentezlenebilmektedir. Yuksek safliktaki c-SiB4, argon fazinda 1250-1350°C sicakliklarda kristal
B ve Si tozlari arasindaki kati faz reaksiyonu ile Uretilmistir [46]. Son zamanlarda, elmas-benzeri

c-SiB4’Un kararliigi arastiriimistir [56].

Amorf BSi ikili bilesikleri hem B zengini hem de Si zengini olarak genis bir B ve Si
konsantrasyonlarinda c¢esitli deneysel prosedirler kullanilarak Uretilmiglerdir. Bu dretim
tekniklerinden bazilari sunlardir; darbeli lazer biriktirme metodu [25], SiH4-B2Hs gaz karisiminin
radyo frekans (rf) plazma dekomposizyon sistemi [33], dlislk basing kimyasal buhar biriktirme

(LPCVD) teknigi [35] ve arkla eritme ve kivilcim plazma sinterleme yontemleri [36].

Bu galismanin amaci, a-SiB4'Un atomik yapisi ile elektronik ve mekanik 6zelliklerini arastirmak ve

sonuglari kristal yapininkilerle karsilagtirmaktir.

Amorf ve kristal yapilar Sekil 13’te verilmistir. Bu yapilar ilk olarak kismi giftler dagilim fonksiyonu
(PPDF) analiziyle kiyaslanmistir (Sekil 14.(a)). B-B dagilim fonksiyonu amorf ve kristal yapilar
arasinda bazi benzerlikler géstermektedir. a-SiBs igin B-B dagilimindaki birinci ve ikinci pikler
sirastyla 1,77 A ve 3,01 A’da konumlanmistir ve bu degerler c-SiBy4igin bulunan 1,82 A ve 3,15 A
degerlerinden nispeten kiguktur. Yani, amorf yapidaki B-B bag uzunlugunda az miktarda kisalma

meydana gelmistir. Burada, mevcut ¢alismada tahmin edilen B-B bag uzunlugunun daha dnce
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Sekil 13. Amorf ve kristal SiB4 yapilari
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Sekil 14. (a) a-SiB4 ve c-SiB4’e ait kismi ¢iftler dagihm fonksiyonlari (PPDF). (b) a-SiB4 igin B ve

Si atomlarina ait ortalama koordinasyon dagilimlari.

yapilan deneysel c-SiBs (1,773 A) [57] ve teorik SiB ikili bilesikleri (1,67-1,85 A) [58] igin bulunan
sonuglarla oldukga kiyaslanabilir degerler oldugunu belirtmek gerekir. a-SiBs ve c-SiBs igin
ortalama B-Si bag uzunluklari sirasiyla 2,06 A ve 2,01 A olarak bulunmustur ve bu degerler
birbirleriyle ve dnceki elmas-benzeri SiB4 yapisi i¢in tahmin edilen teorik degerle (1,995 A) [56]
paraleldir. a-SiB4’te Si-Si ortalama bag uzunlugu 2,37 A’dur ve bu deger kristal fazda ortaya ¢ikan
2,15 A degerinden énemli derecede daha blyuktir ki bu da muhtemelen amorf yapidaki daha

yuksek koordinasyonlu Si kiimelerinin olusumuyla ilgilidir (asagiya bakiniz).

Her iki fazin toplam ve ortalama koordinasyon sayilari ile kimyasal ¢cevre dagihmi, PPDF’nin ilk
minimum degerleri (amorf model icin B-B = 2,38 A, B-Si = 2,58 A, Si-Si = 2,75 A ve kristal faz igin
B-B=2,39 A, B-Si=2,35A, Si-Si = 2,89 A) kullanilarak tahmin edilmistir. Amorf konfiglirasyondaki

B atomlari igin ortalama koordinasyon sayisi 5,8 olarak bulunmustur ve bu deger kristalinkiyle
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Tablo 3. a-SiB4e ait kimyasal ¢evre dagilimi.

B atom Si atom

Be 29,38% Be 17,50%
BsSi 28,75% B2Si; 15,00%
B4Si 7,50% B4 10,00%
B4Si; 7,50% Bs 10,00%
BsSi; 7,50% B3Si 10,00%
B~ 5,62% B.Si 10,00%
BsSi 2,50% B4Si 7,50%
Bs 2,50% BSis; 5,00%
BsSis 1,88% Bs 5,00%
BSis 1,88% BsSis 5,00%
BeSi 1,88% BSi; 2,50%
BsSis 0,62% BsSi 2,50%
B4 0,62%

Bs 0,62%

B2Sis 0,62%

B2Si; 0,62%

(6,0) paraleldir. Fakat amorf ve kristal icin Si atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi sirasiyla

4,7 ve 3,3 olarak belirlenmistir yani amorfizasyon Si koordinasyonunda belirgin bir artisa sebep
olmustur. Yapi hakkinda atomistik seviyede daha fazla bilgiye sahip olmak icin a-SiB4’e ait B ve
Si atomlarinin koordinasyon dagilimi Sekil 14.(b)'de gosterilmistir. Bu sekle gore, B atomlari igin
en baskin kimeler 6 koordinasyonlu (~%67) olanlardir ve bunu beg koordinasyonlu (%18) ve yedi
koordinasyonlu (%10) birimler takip etmektedir. Kristal faz, B atomlari igin sadece 6
koordinasyonlu yapilari banyesinde bulundurmaktadir. a-SiB4'te Si atomlari igin, en baskin birim
bes koordinasyonlu (%37,5) olanlardir. Kristal yap! ise sadece iki koordinasyonlu (%33,33) ve

dort koordinasyonlu (%66,67) Si atomlarindan olugsmaktadir.

Tablo 3'te gosterilen a-SiBse ait B atomlari ve Si atomlarinin kimyasal cevre dagilimlan
malzemeler hakkinda daha fazla bilgi elde edilmesini saglamaktadir. Tablodan géruldigu gibi, B
atomlar etrafindaki en baskin kimeler, ideal besgen piramit-benzeri yapilari temsil eden B-Be
(%29,38) ve B-BsSi (%28,75) tip birimlerdir. Ayrica, %7,5’lik kiiglk bir ylzdeyle B-BsSi, B-B4Si
ve B-B4Siy tip birimleri amorf konfigurasyonda bulunmaktadir. Oysa c-SiBs'te B atomlari igin
meydana gelen temel yapi birimleri B-Be (%50) ve B-BsSi (%50) tip kiimelerdir ve bu yizden amorf

modeldeki B atomlarinin yaklasik %58’lik kimyasal ¢evresiyle kristal faza ait B atomlarininkiler
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Sekil 15. a-SiB4’te olugan Bi2, B11Si ve tamamlanmamis besgen piramit-benzeri yapi

birbirine paraleldir. Diger taraftan, amorf fazdaki Si atomlarinin kimyasal gevre dagilimi c-SiB4’teki
Si atomlarininkinden daha karmasiktir. c-SiB4 sadece iki tip kimeye sahiptir: Si-B3Si (%66,67) ve
Si-Siz (%33,33) ve bu ikisi a-SiB4+ modelde ortaya ¢gikmamistir. a-SiB4’e gelince, Si-Bs (%17,5) ve
Si-B2Siz (%15) tip birimler en baskin olanlardir. Bunlara ek olarak, Si-B4(%10), Si-B4Si (%7,5), Si-
B3 (%10), Si-B3Si (%10) ve Si-B2Si (%10) tip kimeler amorf fazda mevcuttur. Bu analizler, SiB4’Un
her iki formuna ait lokal yapilarin ve Si atomlari etrafindaki kimyasal gevresinin birbirinden énemli

derecede farkh oldugunu gdstermektedir.

Voronoi analizleri sonucuna gore ise B atomlari igin kristal yapida sadece tek bir tip kime, besgen
piramit, olusmustur ve bu < 2, 2, 2, 0 > (%100) indeksi ile ifade edilir. Diger taraftan, a-SiB4'teki B
atomlari igin 11 farkl cokyuzli goéralmustur ve en yaygin sekilde dagilmis olanlar < 2, 2, 2, 0 >
(~%66) ve < 2, 3, 0, 0 > (%18) tip kiimelerdir. Burada < 2, 3, 0, 0 > indeksi tamamlanmamis
besgen piramit-benzeri birimler olarak adlandirilabilir. Neticede, bu gbézlemler SiB4'Un her iki
fazindaki B atomlari etrafinda olusan benzerliklere ek destek saglamaktadir. En ilging bulgu,
amorf modeldeki Si atomlarinin < 2, 2, 2, 0 > (%15) ve < 2, 3, 0, 0 > (%35) olarak adlandirilan
besgen benzeri konfiglrasyonlarin 6nemli bir miktarini olugturma egilimine sahip oldugudur. Ek
olarak, 6nemli miktarda <4, 0, 0, 0> (%25) ve <0, 6, 0, 0 > (%10) tip motifler a-SiB4’te olusmustur.

Fakat bunlarin hi¢ biri c-SiB4'te mevcut degildir.

a-SiBs’teki B ve Si atomlari igin ideal ve tamamlanmamis besgen piramit-benzeri motiflerin B1z ile
B11Si yirmiyUzluleri ve By<12 tip molekullerinin olusumuna neden oldugu belirtiimelidir (Bknz. Sekil
15). Ayrica amorf/kristal B4C malzemelerinde B11C yirmiyuzlileri olusmasina ragmen [41, 59, 60]

c-SiB4'te B11Si molekullerinin gdézlenmedigi de vurgulanmalidir.

Atomistik seviyede bu iki fazin lokal yapilariyla ilgili ekstra bilgiyi elde etmek i¢in bad aci dagilim

analizi (Sekil 16.(a)) yapilmistir. Bu dagihm, amorf ve kristal SiB4fazlari arasindaki bir takim
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Sekil 16. (a) a-SiB4 ve c-SiB4’e ait bag a¢i dagilim grafikleri. (b) Toplam ve kismi elektron durum

yogunluklari.

onemli farkhlik/benzerlikleri ortaya koymaktadir. Si-B-Si acilari kristalde olusmamasina ragmen
amorf yapida vardir ve genis bir dagilima sahiptir. Bu iki fazin B-B-B ag¢i dagilimlari genel olarak
birbirleriyle uyumludur ve yine SiB4'Un her iki formunda da B atomlarinin etrafindaki benzerlikler
uzerinde saglam kanitlar ortaya koymaktadir. B-Si-B dagilimi dikkate alindiinda, her iki yapi
farkh bir dagilim géstermektedir, dyle ki c-SiB4 116°’de sadece tek bir pike sahip olmasina ragmen
amorf modelde B+1Si molekillerinin ya da Si-Bx tip motiflerin olusumundan dolayi, a-SiBs modeli

B-B-B agilarina benzer bir dagilima sahiptir.

Her iki SiB4 fazina ait elektronik yapi, elektron durum yogdunlugu (EDOS) ve kismi durum
yogunlugu (PDOS) araciligi ile irdelenmistir ve Sekil 16.(b)'de gosterilmistir. Her iki faz yari iletken
davranis gostermektedir. HOMO-LUMO band aralik degerleri yaklasik 0,16 eV (amorf) ve 0,88
eV (kristal) olarak hesaplanmistir. Onceki deneysel bir aragtirmaya gére, B-zengini amorf Si-B
ince filmler igin yasak band arahdi 0,5-1,2 eV araliginda degismektedir [61]. Elektronik yapilari
hakkinda spesifik bilgilere sahip olmak i¢in malzemelerin PDOS analizi de yapilmistir. B-p durumu
valans ve iletim bandlari Uzerinde en fazla etkiye sahiptir ve bu durum c-SiB4 Uzerine yapilan
onceki teorik calismayla [58] ortismektedir. B-s ve Si-p durumlarinin da valans ve iletim
bandlarina bir miktar katkilari bulunmasina ragmen Si-s durumu Fermi seviyesine yakin her iki

band tGizerinde de minimum etkiye sahip olmustur.
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Tablo 4. a-SiB.4 ve ¢-SiB4 igin hesaplanan bulk moduli (K; GPa), young modiult (E; GPa), Poisson
orani (v), kayma modulu (u; GPa), Pugh orani (n) ve Vickers sertligi (H,; GPa) degerleri

Faz K E v Y7 n Hy, Referanslar

a-SiB4 150,59 258,46 0,214 106,454 1,415 16,075 (Denk.8)  Bu galisma
17,449 (Denk.9)  Bu galisma
16,895(Denk.10) Bu galisma
c-SiB4 160,86 287,54 0,202 119,602 1,345 18,06 (Denk.8)  Bu calisma
20,222 (Denk.9)  Bu galisma

19,43 (Denk.10)  Bu calisma

0,3655 24,0 [56]
136-140 0,21 86-114 [62]
1721 150,0 0,35 554 1,32 [58]
280 27,0 [63]
32,6 [19]
-82.5552
Crystal
-82.5568 |
E-s2.5584 |
3
w-82.5600 |- P—
s Amorphous

-82.6827

-82.6850

-82.6873 |

L Il A L 'l L 'l
9.0 92 94 96 98 10.0 10.2
V (A’atom)

Sekil 17. Hacmin bir fonksiyonu olarak enerji degisimleri
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Her iki fazin mekanik 6zellikleri hesaplanmigtir ve sonuglar literattirdeki mevcut datalarla birlikte
Tablo 4’te gosterilmistir. Tablodan goéruldigu gibi, sonuclarimiz onceki teorik ve deneysel

tahminlerin bazilariyla kiyaslanabilmektedir.

Sekil 17°den géze ¢arpan en 6nemli bulgu, amorf yapinin enerjisinin kristalden daha az
oldugudur. Bu da amorf yapinin kristalden daha kararli oldugu anlamina gelmektedir. Bu
veriden, SiB,’lin kristal yapisinin daha énceki ¢alismalarda dogru olarak belirlenemedigi

ve 6nerilen ortorombik yapinin yanlis oldugu sonucuna ulasiimistir.

3.1.4 Amorf BxSi1x(0,50 < x < 0,95) malzemeler

Kristal yapidaki B3Si, B4Si ve BsSi malzemeleri hakkinda yogun g¢alismalar yapiimasina ragmen,
daha oOnce farkli B konsantrasyonlarina ait amorf yapilar Uzerine sinirh sayida calisma
bulunmaktadir. Bu calismada, molekiler dinamik (MD) simulasyonlar kullanilarak farkh B
iceriklerinde (%50-95) a-SiB’nin atomik yapisi, elektronik yapisi ve mekanik 6zellikleri ilk kez
detayl olarak belirlenmigtir. Modellerde, bor zengini malzemelerde goériimesi beklenen besgen

piramit benzeri motifler ve B+, ikosahedral molekdillerinin olugtugu gézlemlenmistir.

Her amorf yapinin mikro konfigirasyonlarini belirlemek amaciyla ilk olarak kismi giftler dagilim
fonksiyonlari (PPDF) incelenmistir. Bazi oranlara ait PPDF grafikleri Sekil 18.(a)’da gdsterilmistir.
Sekil 18.(a)’ya gore, her bir orana ait dagihm fonksiyonu karakteristik bir amorf dagilim yapisi
ortaya koymaktadir. Amorf yapida olmasi gerektigi gibi, birinci pik belirgin bir sekilde amorf
yapilarimizda kendini gostermekte, diger pikler ise ¢ok zayif olarak ortaya ¢gikmakta ve belli bir
mesafeden sonra kaybolmaktadir. Beklenilen sekilde artan bor konsantrasyonu ile birlikte
dagilimlarda 6nemli degisiklikler oldugu gézlenmistir; B-B korelasyonu igin birinci ve ikinci piklerde

artan B konsantrasyonuyla birlikte bir artisin oldugu saptanmistir.

Birinci maksimum pik pozisyonlari (pik pozisyonlari ortalama bagd uzunlugunu verir) dikkate
alindiginda (Sekil 18.(b)) artan bor konsantrasyonuyla birlikte B-B atomik bag uzunlugu genel
olarak neredeyse sabit bir trend gostermis ve ortalama B-B bag uzunlugu tum bor oranlarinda
yaklagik 1,76-1,77 A degerlerinde bulunmustur. Yani bor oranindaki artisin bor atomlari
arasindaki bag uzunluguna herhangi bir etkisinin olmadigi sdylenebilir. Ancak B-Si ve Si-Si
baglari g6z 6nune alindiginda %95 B konsantrasyonuna kadar yaklasik olarak sabit bir trende

sahip olmasina ragmen %95 B oraninda bir artis oldugu géze ¢arpmaktadir. %50-70 B
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Sekil 18. (a) Bazi B konsantrasyonlarina ait kismi ciftler dagiim fonksiyonlari. (b) B

%
%

l

(‘\
Si-Si (A)

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak B-B, Si-Si ve B-Si’ye ait ortalama bag uzunluklari.

konsantrasyon arali@i igin, Si-Si atomlari 2,40-2,42 A arasinda bir bag uzunluguna sahip olup
%75-80 B konsantrasyonunda ortalama Si-Si bag uzunlugu azalmisg, %80 B konsantrasyonundan
sonra bir artis meydana gelmis ve %95 B oraninda maksimum bag uzunluk (~2,97 A) degerine
ulagmigtir. Ortalama B-Si bag uzunluguna gelince, amorf yapinin %80 B konsantrasyonuna kadar
hafif dalgali bir trend gosterdigi ve %80-90 B konsantrasyonu arasinda sabit bir degere (~2,06 A)
ulagip %95 B oraninda maksimum bag uzunluk (~2,09 A) degerine ulastigi sylenebilir. Sonug
olarak, Sekil 18.(a) ve 18.(b)’ye dayanarak amorf yapidaki bor oranindaki artisla hem B atomlari
hem de Si atomlarinin yaptigi bag uzunlugunun arttigi sdylenebilir ve bunun temel nedeni Si

koordinasyonundaki artistir.

ikinci adim olarak, PPDF’teki ilk minimum degerleri kullanilarak amorf yapinin ortalama ve yiizde
koordinasyon sayilari tahmin edilmistir (Bor konsantrasyonuna bagli olarak B-Si korelasyonu igin
2,56-2,63 A, B-B korelasyonu igin 2,35-2,38 A ve Si-Si korelasyonu icin 2,75-2,98 A). Sekil
19.(a)da bor konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak B ve Si atomlarina ait ortalama
koordinasyon sayilarina ait degisim grafikleri gosterilmistir. Sekil 19.(a)ya goére, bor
konsantrasyonu arttikga B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisinda da genel olarak bir artis
(5,46-6,16) gorllmesine ragmen %75-80 bor orani arasinda ortalama B koordinasyonu sabit bir
degerde kalmis (5,84) ve daha sonra %95 bor konsantrasyonuna kadar hizli bir artis meydana
gelip ortama B koordinasyon degeri 6,16 degerine ulagsmistir ki bu deger onceki calismalarda elde
edilen kristal yapidaki 6 koordinasyonlu B atomik kimelerine oldukga yakindir. Artan bor

konsantrasyonuna bagh olarak %50-85 bor oranlari arasinda ortalama Si koordinasyon
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Sekil 19. B konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak (a) B ve Si atomlarina ait ortalama
koordinasyon sayilari. (b) B ve Si atomlarina ait ylizde koordinasyon dagilimlari

degerlerinde bir dalgalanma (4,28-4,72) meydana geldigi goérllmustir. %85 bor
konsantrasyonundan sonra ortalama Si koordinasyon sayisinda keskin bir artis olmus ve 5,8
degerine ulasmistir. Bu deger 6nceki calismalarda elde edilen kristal yapidaki 5 koordinasyonlu

Si atomik kiimelerine kismen benzerlik gdstermektedir.

Amorf sistemlerin mikro yapilari hakkinda daha fazla bilgi elde edebilmek amaciyla ortalama
koordinasyon sayisina ek olarak atomlarin ylizde koordinasyon dagilim analizi de yapiimig ve
mevcut bulgular Sekil 19.(b)'de gdsterilmistir. Bor oraninin artmasiyla birlikte 4 koordinath B
koordinasyon yuzdesinin %17‘den %3,89’a distigu saptanmistir. 5 koordinatli yapilarin %65 B
konsantrasyonuna kadar bir artisa sahip olup bu orandan sonra azalmaya basladigi
gorulmektedir. 6 ve 7 koordinatli B atomlari igin degisen B konsantrasyonu ile birlikte grafikte
dalgali bir degisim s6z konusu olmustur. Bunlara ilaveten bazi B oranlarinda 6nemsiz miktarda
(%0,63-2,22) 8 koordinath B atomik kimelerinin de olustugu saptanmis ve %95 B
konsantrasyonunda bu degerin yaklasik olarak %3,68’e ulastigi géralmustir. Si atomlari dikkate
alindiginda ise 4 koordinath Si atomik kiimeleri %65 B oranina kadar azalmis ve bu orandan

sonra dalgali bir trendle azalmaya devam etmisgtir.

Amorf modelde 5 koordinatli Si atomlari kayda deger miktarda bulunmaktadir ve bunlar %60 B
konsantrasyonuna kadar lineer bir artis sergilemis ve bu orandan sonra dalgall bir egilim
gostermistir. Sunu da belirtmek gerekir ki 5 koordinatli Si atomlarinin modelde yuksek ylzdeye
sahip olmasi 6nceki galismalardaki kristal yapidaki 5 koordinath Si atomlari ile értigsmektedir.

Degisen B oraniyla birlikte 3 koordinatl ve 7 koordinatl Si atomlari dalgall bir trende sahiptir ve
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Sekil 20. (a) Bag agi dagihm fonksiyonlari (b) Kusurlu <2,3,0,0> ve <4,0,0,0> ile ideal <2,2,2,0>
polihedronlarinin bor oraniyla degisimi

degerler %1 ile %10 arasinda seyretmistir ancak %95 B oraninda 7 koordinath Si atomu keskin
bir artis gostererek %20 degerine ulagsmistir. Baska bir deyisle, %95 B oraninda 6nemli miktarda
7 koordinath Si atomik kiimeleri mevcuttur. 6 koordinath Si atomlari dikkate alindiginda ise 3 ve
7 koordinath Si atomlar gibi dalgal bir trende sahip olup %95 B konsantrasyonunda gok énemli

bir yizdeye (%60) ulagmistir.

PPDF ve koordinasyon sayilarinin analizine ilaveten B,Si1x malzemelerle ilgili daha detayli bilgiye
sahip olmak i¢cin bag agi dagihm analizi de yapilmistir. Bazi oranlara ait B-B-B, B-Si-B, Si-B-Si ve
Si-Si-Si atomlar arasindaki agilar Sekil 20.(a)’'da verilmistir. Amorf modelde B-B-B acilari ile ilgili
iki tane ana pik ortaya c¢iktigi ve Sekil 20.(a)dan da acikga gorulebilece@i gibi verilen B
konsantrasyonlari i¢in bu acilarin 60° ve 108°’de yer aldigi sdylenebilir. Bu 60°’lik a¢i, modelin
besgen ikozahedral yapida olmasi anlamini tagimaktadir ve B-B-B agilari hem saf amorf bor hem
de kristal bor yapisina uymaktadir. Si-B-Si acilari dikkate alindiginda %50, %65 ve %85 B
oranlarinda ~107-112lik agilarda keskin bir pik meydana geldigi ve bu pikin 109,5°lik tetragonal
aclya oldukga yakin oldugu ifade edilebilir. Ancak %95 B konsantrasyonu s6z konusu oldugunda
birden fazla ana pik ortaya gikmistir. Artan B igerigi, bu piklerin daha keskin bir sekilde kendini
gostermesine sebep olmustur. B-Si-B agilarina gelindiginde ise farkli lokal yapidan dolayi agilar
cok dagilmistir. Son olarak, modelde Si atom sayilari olduk¢a azaldigindan dolayr %95 B
oraninda Si-Si-Si agilari olusmamistir. %55 ve %65 B iceriklerindeki Si-Si-Si acilari dikkate
alindiginda ise 60° ve 160° arasinda genis bir dagilim gésterdigi ve bu dagilimda pek ¢ok pikin

mevcut oldugu soylenebilir.
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Sekil 21. Bor yogunlugunun bir fonksiyonu olarak band enerjisine ait degisim grafigi

Kristal ve amorf B ve B-zengini malzemelerin temel yapi birimi ¢ogunlukla ideal besgen
piramitlerden olusan kuasimolekiler B1; ikozahedronlardir. <2, 2,2, 0 >ve <2, 3, 0, 0 > Voronoi
polihedronlari sirasiyla ideal ve kusurlu piramitlere kargilik gelmektedir. Sonug olarak, biz 6zellikle
bu polihedronlari ile bunlara ek olarak < 4, 0, 0, 0 > polihedronunu dikkate aldik ve mevcut B
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bunlarin degisimlerini Sekil 20.(b)'de gosterdik. %65 B
icerigi haric diger tum B konsantrasyonlarinda B atomu icin %50’den fazla miktarda < 2, 2, 2, 0 >
polihedronu vardir. < 2, 3, 0, 0 > ve <4, 0, 0, 0 > polihedronlari ise genel olarak artan B
konsantrasyonuyla birlikte bir azalma gostermigtir. Bunun sebebinin ise yuzde koordinasyon
grafigi dikkate alindiginda (Sekil 19.(b)) molekdl icerisinde 7 veya 8 koordinath atomik kiimelerin
de olugsmasindan ileri geldigi sdylenebilir.

BSi'nin kristal ve amorf yapilari 6zellikle yar iletken teknolojisinde farkli uygulamalara sahiptir. Bu
nedenle malzemenin elektronik yapisinin belirlenmesi bu g¢alismada modellenen amorf BSi
alagimlari igin de 6nemlidir. Sekil 21°de B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak malzemelerin
HOMO-LUMO yasak band enerjisine ait degisim grafigi verilmistir. %50-85 B konsantrasyonu
arasinda (%55 B konsantrasyonu hari¢) grafigin dalgal bir trende sahip oldugu agikga
gorulmektedir. Ancak %85 B konsantrasyonundan sonra yasak band araliginda artis gdzlenmistir.
Bunun sebebinin bu B oranlarinda farkli yapilarda atomik kimelerin meydana gelme olasihgindan

dolayi oldugu dusunulmektedir.
Amorf malzemelerin mekanik 6zelliklerini tahmin edebilmek icin ilk olarak hacme bagh eneriji

degerleri bulunmus ve daha sonra bu deg@erler tUg¢linct dereceden Birch-Murnaghan denklemine

(Denk.3) uyarlanarak amorf yapinin her bir B konsantrasyonuna ait Bulk modulu (K) degerleri
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Sekil 22. B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Bulk moduli (K), Young modulu (E)
Poisson orani (v), kayma modulu (u) ve Vickers sertligine (H) ait degisim grafikleri

hesaplanmistir. Datalarimiz Sekil 22°de verilmistir. Artan B oranina bagl olarak malzemenin Bulk
moduliinde de genel olarak artan bir trend gozlenmistir ve ~90-180 GPa arasinda degisen
degerler hesaplanmistir. Sekil 22°'deki E grafigine gore artan B konsantrasyonuna bagli olarak

malzemenin Young moduliinde de genel bir artis oldugu goralmustur.

Poisson oraninda (v) %90 B oranina kadar genel olarak sabit bir trend ve %95 B oraninda hizli
bir digus gbézlenmigtir (Sekil 22.). Amorf modelin kayma moduli (p) ve Vickers sertlik (H) degerleri
de hesaplanmis ve sirasiyla Sekil 22’de gdsterilmistir. Kayma modulinun ve Vickers sertliklerinin

artan B oranina bagl olarak ¢ok benzer bir trend gdsterdigi ilgili grafiklerden agikg¢a gorilmektedir.

3.1.5 Amorf SiB modellerinin yliksek basingtaki davranisi

Amorf BSi (a-BSi) malzemelerin ylksek basinctaki davraniglari ¢aligsiimamistir. Bu nedenle,
BSi'lerin bes farkh orandaki (%50, %60, %70, %80 ve %95 B konsantrasyonlarinda) amorf
yapilari modellenmis ve ylksek basinglardaki davraniglari incelenmigtir. Hesaplamalar sabit

basing ab initio metodu kullanilarak gergeklestirilmigtir.
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Sekil 23. BsoSiso ve BosSis igin kismi ciftler dagihm fonksiyonlari

BsoSiso BosSis

0 GPa (R)

Sekil 24. Belirtilen basinglardaki BsoSiso ve BgsSis yapilari

Farkli oranlarda modellenen a-BSi’lere kademeli artigla uygulanan basincin, malzemelerin mikro
yapisinda meydana getirdigi varyasyonlari belirlemek igin ilk adim olarak PPDF’leri analiz edilmig
ve bazi oranlara (%50 ve %95 B konsantrasyonu) ait grafikler Sekil 23'de gdsterilmistir. Bu
degisikliklerin daha net ortaya konmasi i¢in ayrica minimum basing, maksimum basing ve basing
kaldirdiktan sonraki atomik yapilari gorsellestirilerek Sekil 24’de verilmigtir. Sekil 23 ve Sekil 24’e
dayanarak uygulanan basincin, malzemelerin kisa menzilli diizenlerini ¢ok fazla etkilemediginden
dolayi bu yapilarin yogun bir amorf yapi olusturarak amorf fazda kalmaya devam ettigi sonucuna

ulasilabilir. Yani malzemelerde amorf-amorf faz gecisi meydana gelmistir.

Uygulanan yiksek basing sonucu amorf modellerin mikro yapilarinda meydana gelen
degisimlerin daha detayli belirlenmesi icin yukaridaki analize (PPDF) ek olarak malzemelerin
koordinasyon sayilarindaki artma-azalma durumlari da incelenmigtir (Sekil 25). Sekil 25°e gore,

hem B-koordinasyonlari hem de Si-koordinasyonlari, a-Bs¢Siso ve a-BgsSis modelleri igin sirasiyla
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Sekil 26. Basincin bir fonksiyonu olarak amorf modellerde meydana gelen hacim degisimi

40 GPa ve 150 GPa'ya kadar artmis ve bu degerlerden sonra genel olarak sabit bir trend
gostermistir. Bunun yani sira, a-BsoSiso ve a-BgsSis modellerinin maksimum basing degerindeki
(%50 B orani igin 50 GPa ve %95 B orani icin 210 GPa) B-koordinasyonlari sirasiyla 6,0 ve 7,5
olarak bulunmustur. Yine bu modeller igin yukarida belirtilen maksimum basin¢ degerleri igin
hesaplanan Si-koordinasyonlari sirasiyla 6,6 ve 12,4’tir. Bilindigi gibi BSi'nin kristal formunda B-
ve Si-koordinasyonlari sirasiyla 6 ve &tir. Bu verilere dayanarak basincin artmasiyla
malzemelerin hem B hem de Si koordinasyon sayilari kismen lineer olarak artis géstermis ve B
atomu kristal yapininkine yakin degerlere sahip olurken Si atomu kristalinkinden daha yuksek
degerlere ulagsmistir. Malzemelere uygulanan basing azaltildikga, a-BseSiso modeli igin hem B-
hem de Si-koordinasyon sayilari azalirken a-BgsSis'te B-koordinasyonu azalmasina ragmen Si-
koordinasyonlari belirli bir basing degerine kadar genel olarak sabit olarak seyretmis ve daha
sonra 0 GPa'ya kadar azalma gostermigtir. Her iki model de orijinal amorf yapisina oldukga yakin
koordinasyon degerlerine ulasmistir, yani malzemelerimiz orijinal yapisina donebildiginden dolayi

yaptiklari faz gegisi tersinir olarak tanimlanabilir.
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Yapilan analizlere ilaveten basincin bir faktorl olarak malzemelerin hacimlerinde meydana gelen
degisimler incelenmis ve sonuglar Sekil 26°da verilmistir. ilgili grafik dikkate alinarak ve yaptigimiz
analizlere dayanarak artan basingla birlikte amorf malzemelerimizin hacminin azaldigini ve
uygulanan basin¢ kaldirildikca eski hacmine dondiklerini sOyleyebiliriz. Yani, bu durumlar

malzemelerimizde meydana gelen amorf-amorf faz gegisinin tersinir oldugunu desteklemektedir.

3.2 Amorf Bor Oksit
3.2.1 Amorf BsO modeli ve yiiksek basingtaki faz gegisi

Olaganustu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolayi, bor suboksit (BsO) arastirmacilarin ilgisini
ceken malzemelerden bir tanesidir. Ylksek sertlik, yuksek termal iletkenlik, yuksek kimyasal
inertlik vs. bu malzemenin 6nemli 6zelliklerinden bazilaridir [11, 64-68]. Vickers sertligi 38-45 GPa
olan BeO, slper sert malzeme olarak bilinmektedir [69-71] ve bu sertlik B4sC ve kibik BN
malzemeleriyle kiyaslanabilmektedir [67]. BsO en sert Gglncli malzeme olarak siralanir ve oksit
malzemelerin de en sertidir. Fakat BsO hala ticarilestiriimemistir. Bunun nedeni normal sartlarda
BsO’nun sinterlenemeyen bir malzeme olmasidir [72, 73]. BeO’'nun oksitlenerek B>Os; yapiya
déniusme egiliminde olmasindan dolayi, uygun bir sinterleme yaklasimi belirlenememistir. Ustelik

yuksek-basing sinterleme teknikleriyle bile tam yogunlastiriimasi olduk¢a zordur [72, 73].

BsO genellikle yuksek sicaklikta ve 8 GPa kadar olan basing araliginda [65, 77, 80-83], B-Os’Un
[65, 77, 80-83] veya diger oksidanlarin [74-79] amorf ya da kristal bor fazlariyla kimyasal
etkilesmesi sonucu sentezlenebilmektedir. Fakat atmosferik basingta Uretilen 6rneklerinde
cogunlukla oksijen-yetersizligi (B/O=6/1 kimyasal orani tam saglanamamaktadir) gézlenmektedir.
Yani malzeme BgOyx (x<0,9) kimyasal bilesigine sahip olmaktadir. Buna ek olarak, bu
malzemelerde zayif kristallesme goézlenmektedir [77]. EGer amorf bor baslangi¢ yapisi olarak
kullanilirsa, stokiyometrik BsO’nun Uretimi 4,0 GPa’y1 asan basinglarda ve 2000 K civarindaki
sicakhklarda yapilabilmektedir [65]. Eger B-B1os kristali baslangic malzemesi olarak kullanilirsa
stokiyometrik BsO’nun 1,0 GPa’ya kadar azalan basing degerinde Uretilebilecegini gostermistir
[84]. Bununla beraber, saf BsO fazini tretmek hala zordur. Bor suboksit, a-rombohedral bor
kristaline benzer bir kristal yapiya sahiptir. B¢O kristali, kuasimolekil (B12) ikosahedrondan ve

rombohedronun merkezindeki iki oksijen (O-O) atom zincirinden olusmaktadir [11, 78].
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Sekil 27. (a) Kismi ciftler dagihm fonksiyonu. (b) B ve O atomlarinin koordinasyon dagilimi.

BsO dahil olmak lGizere, amorf bor oksit (BOx) filmleri evaporasyon, katodik ark biriktirme ve radyo
frekansi magnetron puskurtme gibi farkli deneysel teknikler kullanilarak Gretilebilmektedir [85-91].
Bu deneysel ¢alismalar 6zellikle ince filmlerin mekanik 6zelliklerine odaklanmis ve O oranindaki
bir artigsin malzemenin film yogunlugunda ve mekanik 6zelliklerinde azalmaya neden oldugunu

bulmustur.

Amorf BO,'i modellemek igin literatirde iki teorik ¢caligmaya rastlanmaktadir. Klasik molekuler
dinamik simulasyonlarda [86], O konsantrasyonunun mekanik o6zellikler Uzerindeki etkisi
arastinimig ve artan O konsantrasyonuyla birlikte B-O baglarinin iyoniklerini arttirdigi ve bununda
elastik modiliinde azalmaya neden oldugu rapor edilmistir. ikinci galismada [92], BOx filmlerindeki
olasi safsizliklarin (N, C, Ar gibi) mekanik o6zelliklere olan etkisi ab initio simulasyonlar

kullanilarak arastiriimistir.

Yuksek basing galismasinda [93], basincin azaltiimasi esnasinda BeO kristalinin amorf yapiya
donistigid bulunmustur. Amorf BsO yapida, amorf bor trioksit (a-B-Os) ve amorf bor (a-B)
olustugu bulunmustur. Buna ek olarak, nanoindentation (nanoiz) isleminin, B¢O’da lokal
amorfizasyona neden oldugu deneysel galismada goézlenmis [94] ve ab initio similasyonlarinda

incelenmistir [95].

Sekil 27.(a)’da kristal BsO ve B,Os ile a-BsO malzemelerin lokal yapisiyla ilgili Gnemli bilgiler veren

kismi ciftler dagihm fonksiyonu (PPDF) verilmigtir. B-O ve O-O korelasyon fonksiyonlarinin
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degerlendirmesi, amorf ve kristal BsO fazlar arasinda radikal farkliliklarin ve a-BsO ve B203
kristali arasinda bazi benzerliklerin oldugunu ortaya koymaktadir. B¢O igin B-O dagihmindaki ilk
pik 1,51 A'da yer almaktadir. Bu deger, daha énceki similasyonlarda [96] énerilen 1,50 A
degeriyle értiismesine ragmen deneysel sonuglardan 1,43-1,47 A [78, 97] daha uzundur. Diger
taraftan, a-BsO’nun ortalama B-O uzunlugu 1,37 A olarak tahmin edilmistir, bu deger kristal
yapininkinden oldukga kisadir (1,51 A). Fakat B,O; kristal yapisinda olusan B-O (1,35 A) bag
uzunluguyla 6nemli derecede kiyaslanabilmektedir. ilk O-O piki, kristalde 3,35 A amorf yapida ise
2,38 A olarak bulunmustur. Bu ise bize BsO kristal ve amorf fazlarindaki O-O paketlemesinin
oldukga farklh oldugunu belirtmektedir. Diger taraftan, amorf yapi igin elde edilen O-O dagilim
degeri, B2O; kristali igin tahmin edilen deger ile aynidir. ilk B-O ve O-O pikinin konumundaki
kisalmalar (azalmalar) a-B¢O modelinde, B-O yapilarinin ayristigi yoninde yorumlamistir. a-BsO
igin tahmin edilen ortalama B-B bag uzunlugu 1,75 A’dur, bu da aslinda BeO kristali igin tahmin
edilen teorik degerlerle (1,70-1,81 A) [96] ve deneysel tahminlerle 1,68-1,83 A [98]
bagdasmaktadir (kristaldeki farkhh B-B bag mesafeleri interikosahedral ve intraikosahedral
baglardan kaynaklanmaktadir). B-B giftindeki ikinci ve tglinci pikler sirasiyla 2,98 A ve 4,48 A'da
olusmaktadir. B-B korelasyonunda ilk iki pikin konumu kristal BsO fazi igin belirlenen 1,76 A ve
2,99 A'a oldukga yakinken dgiincli pikin pozisyonu kristalde elde edilen 3,66 A’dan oldukca
biydiktir. ilk g pikin konumu amorf bor (sivi bor) igin deneysel calismalarda rapor edilen 1,80 A
(1,78 A), 2,93 A (3,15 A) ve 4,38 A (4,7 A) [98, 99] degerleriyle uyusmaktadir. Ayrica bu degerler
ab initio similasyonlari kullanilarak elde edilen a-B modeli igin rapor edilen 1,78 A, 3,02 A ve 4,54
A [100] verileriyle de paraleldir. B-B giftinde géze carpan ikinci ve (iglincii pikler, a-BsO’da orta
erimli dizen olustugunu belirtmektedir. Orta erimli dizenler muhtemelen amorf yapidaki ideal ve
kusurlu besgen piramitlerin ve B12 ikosahedral molekillerin var olmasindan kaynaklamaktadir.
PPDF analizlerinin en édnemli sonucu, amorf BeO modelinin hem B,O3 sistemine hem de a-B'ye

yapisal olarak benzemesidir.

Amorf modelin koordinasyon dagilimi Sekil 27.(b)'de gdsterilmistir. Sekilden B koordinasyonun 2-
7 arahginda degistigi ve %55 oraniyla altili koordinasyonun en dominant koordinasyon oldugu
gorilmektedir. ikinci ve Uglincli sirada en baskin olanlar sirasiyla Ggli (%17) ve besli (%11)
koordinasyonlardir. Bu dagilim yaklasik olarak B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisini 5,2
olarak vermektedir. Bu deger, kristalde olugan 6 koordinatli B atomlariyla kiyaslanabilmektedir.
Diger taraftan, O atomlar igin ikili koordinasyon %84 oranla en baskin olandir. Uglii koordinasyon
orani yaklasik %16’dir. O atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi 2,15’tir, bu deger BsO kristali

icin 3'tir. Koordinasyon analizlerinden, amorf fazdaki O atomlarinin olusturdugu motiflerin BsO
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Sekil 28. (a) Besgen bipiramidal tipteki motif (B7), sivi (2500 K) ve amorf BsO modeller. (b)

Atomik bag agisi dagilim analizi.

kristalinde O atomlarinin olusturdugu yapilardan farkl oldugu fakat B.Os; amorf ya da kristalinde

O atomlarinin olusturdugu motife benzer oldugu sonucuna ulagiimaktadir.

B atomlari etrafinda olusan maotifleri belirlemek igin Voronoi ¢okyuzll yaklagimi kullanildi. Kristal
BsO fazinda < 2, 2, 2, 0 > indeksiyle temsil edilen ve beklenildigi gibi sadece bir tipte ideal besgen
piramit-benzeri kiimelerin oldugu ¢okyuzlu vardir. Diger taraftan, amorf yapida B atomlari igin
dokuz farkli gokyUzlu belirlenmis ve en baskin olanlari < 2, 2,2, 0 > (%53) ve <2, 3,0, 0 > (%10)
indisli gokyuzlulerdir. Burada < 2, 3, 0, 0 > ¢okyuzlisu tamamlanmamis besgen piramit-benzeri
yapilara karsilik gelmektedir. Bu iki tipteki kiimeler, amorf yapinin bor zengini bélgelerinde
mikemmel ve Kkusurlu Bj> ikosahedronlarin olusmasina sebep olmustur. Modelin
gorsellestiriimesiyle, a-BsO’da besgen bipiramidal tipteki bir motifin (B7) de olustugu
g6zlemlenmistir (Sekil 28.(a)).

Amorf modelin, atomik seviyede lokal yapisi hakkinda ekstra bilgiye sahip olmak igin atomik bag
acl dagihm analizi yapilmigtir. Sekil 28.(b) agilarin dagihmini vermektedir ve bu dagilimlar amorf
ve kristal fazlarin lokal yapilarinda farkliliklar oldugunu géstermektedir. En géze carpan fark,
kristalin aksine amorf modelde O-B-O agilarinin olusmasidir. Bu agilarin varhdi amorf yapida B-
O motifinin polimerizasyona ugradigini géstermektedir. Halbuki bu tir motifler kristalde izole
olmus durumdadir. O-B-O dagihmi 100°-130° araliginda degismektedir ve 115° ve 120°’de iki ana
pik vardir. Ayni zamanda B-O-B agilari 95°-170° araliginda degisen genis bir dagilima sahiptir
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ancak bu agilar kristal igin 120°'de tek bir pik vermektedir. Diger taraftan, amorf modelde B-B-B
dagihmi BeO kristalinkine benzer sekilde yaklasik 60° ve 108°°de iki ana pike sahiptir. Bu pikler,
besgen piramitlerin intraikosahedral baglari ile meydana gelmektedir. Yaklasik 123°’deki keskin
pik kristaldeki interikosahedral birimleriyle ortaya ¢gikmaktadir. Boylesi bir pik a-BsO’da zayif bir
sekilde kendini gostermektedir ¢linkl ideal ve kusurlu besgen piramit-benzeri motifler birbirleri ile

rastgele baglanmaktadir.

BsO fazlarinin elektronik yapisi; toplam elektron durum yogunlugu (TDOS), kismi elektron durum
yogunlugu (PDOS) ve inverse participation ratio (IPR) kullanilarak analiz edilmigtir. Hem kristal
hem de amorf yapi igin hesaplanan TDOS Sekil 29.(a)'da verilmigtir. BsO kristali icin HOMO-
LUMO yasak band enerjisi 2,47 eV olarak hesaplanmistir. Bu degder dnceki 1,9-2,4 eV [101]
araligindaki teorik GGA simulasyon sonuglari ile o6rtismektedir. Ancak GoWo yaklagimini
kullanarak elde edilen 2,93-3,0 eV [101, 102] degerlerinden klgukttr. Amorf yapi igcin HOMO-
LUMO band enerijisi yaklasik 0,51 eV olarak bulunmustur. BsO’nun hem kristal hem de amorf
yapisi i¢gin PDOS analizi, B-p elektronlarinin hem valans hem de iletkenlik bandinda baskin
oldugunu goéstermektedir. Fakat O-p elektronlarinin valans bandina bir miktar katkisi varken, B-s
elektronlarinin ise iletkenlik bandina bir miktar katkisi bulunmaktadir. Bu bulgular onceki
similasyonlarla értiismektedir [101]. Hesaplanan IPR Sekil 29.(b)de verilmistir. iletim band
kenari yuksek IPR'leri nedeniyle lokalize olmusken, valans band kenari disuk IPR'leri nedeniyle
zayif lokalize olmuslardir. Band kenarlarinda asimetrik bir lokalizasyon gdzlenmektedir ve bu

durum a-BsO igin n-tipi ve p-tipi katkilamay: birbirinden ayirt etmek icin kullanabilmektedir [103].
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iletim bandi kenarindaki lokalizasyon nedeniyle, Fermi seviyesinin iletim bandina kaydiriimasi zor

olacaktir ve dolayisiyla n-tipi katkinin a-BsO igin p-tipi katkidan daha zor olmasi beklenmektedir.

Malzemenin p-tipi katkili olmasi durumunda yuksek elektron hareketliligi olacagi tahmin

edilmektedir.

Amorf ve kristal fazlar igin Enerji (E)-hacim (V) bagintisi hesaplanmis ve Bulk modilind (K)
dguncu dereceden Birch-Murnaghan durum denklemine (EOS) (Denk.3) uyarlanarak, kristal i¢in
231 GPa olarak bulunmustur ve bu deger daha 6nce rapor edilen 230-232 GPa [101, 104, 105]

sonuglari ile értusmektedir. Amorf BsO igin Bulk moduli ~106 GPa olarak tahmin edilmistir.

Poisson orani (v) kristal igin ~0,14, amorf yapi igin ~0,18 olarak bulunmustur. Kristal igin yapilan
tahminimiz, literatirde rapor edilen 0,147-0,15 [96, 106] dederlerine olduk¢a yakindir. Young
modult (E), kristal icin 498 GPa ve amorf faz igin 203 GPa olarak hesaplanmistir. Kristal igin
tahminlerimiz yine 6nceki arastirmalarda bildirilen 480-482 GPa [96, 106] degerleri ile uyum
icerisindedir. BsO kristalinin kayma moduli (u) 227 GPa olarak bulunmustur, bu deger
literatirdeki 207-218 GPa [95, 96, 101, 104-107] sonuglari ile értismektedir. Amorf yapi igin

modul 86 GPa olarak tahmin edilmistir.

Vickers sertligi (H) kristal yapi i¢in 34-41 GPa olarak bulunmustur, bu degerler 38-45 GPa [69-71,
95, 96, 101, 104-107] olarak hesaplanan deneysel tahminlerle kiyaslanabilir sonuglardir. Diger
taraftan, amorf faz icin Vickers sertligi 13-18 GPa olarak hesaplanmigstir. Dolayisiyla BsO’nun

amorfizasyonuyla birlikte Vickers sertliginde géze g¢arpan bir azalis oldugu gézlemlenmigtir.

BsO’nun amorfizasyonuyla beraber, O atomlari etrafinda énemli yapisal dizenlemeler goze
carpmistir. O atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi 3'ten 2,15’e degismis ve B-O ile O-O
mesafeleri kisalmigtir. Oyle ki bu degerler B.Os'de olugan degerlerle kiyaslanabilir durumdadir.
Kisalan B-O ve O-O uzakhklar, amorf modelde O atomlarinin koordinasyon sayisindaki
azalmadan ve sistemin O-zengini bolgeler olusturmaya egiliminden kaynaklanmaktadir. Sekil

28’den B- ve O- zengini bolgelerin olustugu kolayhkla gérilmektedir.

B-Os’Unkulyle kiyaslanabilir olan B-O ve O-O araliklari, bag agisi dagilim fonksiyonu ve O
atomlarinin koordinasyon sayisi yapisal olarak O-zengini bolgelerin B2O3 sistemininkine benzer
oldugunu goéstermektedir. Diger taraftan B-zengini bolgeler igin, B-B korelasyonunun ilk tg¢ pik

pozisyonu a-B’ninkine oldukg¢a benzerdir. Sonug olarak, B-zengini bdlgelerin yapisal olarak a-
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B’nin ozelliklerini gosterdigini 6ne surmekteyiz. Bu gézlemler aslinda basincin birakilmasiyla elde

edilen deneysel amorf yapiyla uyusmaktadir [93].

Bu tarz faz ayrimlari, termodinamik agidan B ve O atomlarinin bazi uzun-erimli difizyonlarini
gerektirmektedir. Faz ayrimi 2500 K’de hipotetik sivi yapida meydana gelmekte (Sekil 28) ve hizh
katilastirma surecinde de varlidini surdirmektedir. Burada BeO’nun atmosferik basing ve
sicaklhklarda bozundugunu fakat ylksek basinglarda eritilebildigini [108] vurgulamak gerekir.
Deneysel calismalarda 5,8 GPa’lik bir basingtaki ve 2710140 K sicakliktaki sivi BsO’nun disuk
sogutma orani kullanilarak sogutuldugunda BsO kristaline dénustiginu [108] ve hizli sogutma
oraninda ise sivi fazinin rombohedral B ve B,Os kristallerine donustigunu rapor edilmistir [108].
Bu go6zlemler yliksek basing(lar)daki BeO’'nun sivi fazindaki muhtemel faz ayrimlarini da ortaya

koymaktadir ve bu ylzden de bizim bulgularimizi desteklemektedir.

Amorfizasyon BsO’da dikkate deger bir hacim geniglemesine sebep olmaktadir. Hacim
genislemesinin fiziksel temel nedeni modelde acgik yapili B2Os-benzeri motiflerin olusumuyla
ilgilidir. Agik yapili bélgelerin, a-BsO’'nun elastik 6zelliklerinde, BsO kristaline kiyasla, dikkate
deger degisimine (yumusamasina) sebep olduguna inaniyoruz. Fakat a-BsO’nun Vickers sertligi

yine de yuksektir ve bu nedenle sert malzeme olarak siniflandirilabilir.

Amorf modelde, B molekulinin olusmasi dikkat gceken diger bir gézlemdir. Boylesi bir molekulin
olusumu, bilgimiz dahilinde, a-B dahil olmak Uzere bor-esasli amorf ve kristal malzemelerde
gbzlenmemistir. Fakat B7H; tipi molekiller deneysel olarak sentezlenebilmektedir [109]. Br
molekulinlin olusumunu neyin destekledigi acik degildir fakat faz ayriminin varliginin buna sebep

oldugu disundimektedir.

Son olarak, mevcut calismadaki tum tahminlerin saf stokiyometrik 224 atom modeline
dayandiginin altini ¢cizmek zorundayiz. Hazirlama tekniklerine bagl olarak, farkli O oranlarinda
ve safliklarda amorf BsO sentez edilebilmektedir. Yalnizca farkli O oranlarinin ve safliklarin, lokal
yaplya ve mekanik ve elektronik 6zelliklere nasil etki ettigi tam olarak bilinmemektedir. Bu
faktorlerinde arastiriimasi 6nem arz etmektedir. Grubumuzda farkli oranda O atomuna sahip BeOx

amorf yapilar olusturulmaya galigiimaktadir.

Sonug olarak, a-BsO’nun yapisal dizenlemeleri, elektronik ve mekanik Ozelliklerinin detayh

analizleri ab initio molekuiler dinamigi kullanilarak yapilmistir. Amorf model, normal basincinda
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Sekil 30. (a) Kismi ciftler dagihm fonksiyonu (PPDF). (b) Farkli basingtaki amorf modeller.

hipotetik BsO sivisinin hizli katilastiriimasiyla elde edilmistir. Amorf BsO modelinde B- ve O-
zengini bolgeler olugsmustur. O-zengini bolgeler B2Os’Un dzelliklerini tagirken B-zengini bolgeler
a-B o6zelliklerini tagimaktadir. B-zengini alanlarda, tam ve kusurlu B+> molekalleri géraimustir. B1
molekullerine ek olarak besgen bipiramit (B7) molekulinin olusumu da gézlenmigtir. Amorf faz,
kristale kiyasla daha dar yasak band araligina sahiptir. iletim band kenarindaki elektron
lokalizasyonundan dolayi a-BsO’da p-tipi katkilamanin daha uygun oldugu 6nerilmektedir. Bulk
modult ve Vickers sertligi amorfizasyon ile 6nemli derecede azalmistir. Bu da agik yapili B2O3

boélgelere atif edilmistir.

Bildigimiz kadariyla, bugline kadar a-BOy sistemleri Gzerinde deneysel ylksek basing ¢calismalari
yapiimamigtir. Yiksek basingta amorf malzemeler kristallere kiyasla kademeli koordinasyon
artisi, yavas gevseme, kalici yogunlagsma gibi bazi farkli davraniglar gosterebilir. Sonug olarak,
a-BOy bilesiklerinin ylksek basingtaki davraniglarini arastirmak oldukga motive edicidir. Bu
calismada, a-BsO'nun yiksek basing davranigi sabit basing ab initio hesaplamalariyla elde

edilmigtir.

a-BsO'daki basincin sebep oldugu yapisal degisikliklere 1sik tutmak igin énce kismi gift dagilim
fonksiyonlari (PPDF) incelenmis ve bazi daglimlar Sekil 30.(a)'da verilmigtir. Analiz, 100 GPa'daki
yapinin ve basincin birakilmasiyla elde edilen yapinin amorf kaldigini géstermektedir (bkz. Sekil
30.(b)), ¢linkl her iki yapida da uzun menzilli atomik diizenin olmadigi ancak iyi tanimlanmis kisa
menzilli dizene sahip oldugu gortlmektedir. Bu durum a-BsO'nun ylksek basinglarda bagka bir

amorf yapiya faz dondsimi yaptigr anlamini tagimaktadir.

40



T T T 6.2 T T T T T

G-© Compression B-atom

#*—* Decompression PNV e

&-© Compression
#*—* Decompression

1 1 1 1
40 60 80 100

~ 1 1 1 1 Il
0 20 40 60 80 100 -0 20 40 60 80 100
Pressure (GPa) Pressure (GPa)

(a) (b)

Sekil 31. Basincin bir fonksiyonu olarak (a) bag uzunluklarindaki (b) koordinasyon sayilarindaki

degisim.

Sistemin basinca nasil tepki gésterdigini 6grenmek icin tim korelasyonlarin ilk tepe konumundaki
degisimi incelenmis ve Sekil 31.(a)'da gosterilmistir. Ortalama B-B bag mesafesinin diger
mesafelere gore basinca daha duyarli oldugu ve artan basingla azaldigi goézlenmistir. Bu durum
a-B'de gbézlemlere benzer sekildedir[110]. Ortalama B-O bag uzunlugunun genel egilimi 43
GPa'ya kadar artma yoénundedir. Bu basingtan sonra ise azalma egilimi gostermektedir. Basing
uygulamasi ile B-O mesafesindeki artis a-B.Os'te paraleldir [111]. O-O ayrimi, B-O
korelasyonundaki ile benzer bir egilim géstermektedir, ancak sadece 33 GPa'ya kadar artmakta
ve daha sonra asamali olarak azalmaktadir. Basincin azaltiimasiyla B-B mesafesi artmakta ve
sifir basingta 1,76 A degerine ulasmaktadir. Hem B-O hem de O-O mesafeleri benzer bir egilim
gOstermektedir. Basing yavasca serbest birakildikga, bu mesafeler hafifce artmakta ve bazi
basin¢ araliklarinda maksimum degere ulasip tekrar azalma egilimi gostermektedirler. Sifir
basingta, B-O ve O-O ayrimlari sirasiyla 1,43 ve 2,42 A'dir. Basincin birakilmasi sonucu elde
edilen modeldeki degerler (1,76, 1,43 ve 2,42 A), orijinal modelde tahmin edilen 1,75, 1,37 ve
2,38 A degerlerinden biraz daha uzundur. Bu bulgu, bu iki amorf konfigiirasyon arasinda bazi

yerel farkhliklarin oldugunu isaret etmektedir.

Koordinasyon analizi, yuksek basincin sebep oldugu degisikliklerin dogasini ayrintili olarak
belilememize yardimci olmaktadir. Sekil 31.(b) basing uygulamasiyla koordinasyonlarin
varyasyonunu goéstermektedir. Normal kosullarinda, B atomlarinin ortalama koordinasyonu

yaklasik 5,2’dir ve bu deger kristalde 6 koordinasyondan daha azdir. B atomlarinin koordinasyonu
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Sekil 32. Basincin bir fonksiyonu olarak (a) hacim (b) Yasak band araligindaki degisim.

iki ila yedi arasindadir. Alti kat koordinasyon en sik gézlenen koordinasyondur. Ug katli (~%17)
ve bes katl (~%11) modeldeki ikinci ve Gglncl en yaygin motiflerdir. Ug katli koordinasyon
cogunlukla O atomlarindaki baglardan kaynaklanmaktadir. O atomlarinin ortalama koordinasyonu
2,15 olup kristaldeki 3'ten kuguktir. %84 O atomunun iki katli koordinasyonu digerlerinin ise ¢
katli koordinasyonu vardir. Basing uygulamasiyla, B-atomlarinin ortalama koordinasyonu sabit bir
artis gosterir. 65 GPa ve daha yuksek basinglarda B-atomlarinin ortalama koordinasyonu yaklasik
6'ya ulasir. O atomlarinin CN'si 80 GPa'da yaklasik 2,93'tir ve 100 GPa'ya kadar neredeyse
sabittir. Basing azaltildiginda, B atomlarinin koordinasyonu asamali olarak azalir ve sifir basingta
5,46 degerine ulagir. Ote yandan, O atomlarinin koordinasyonu azalma egilimi gdsterip 2,43
degerine ulasir. Her iki koordinasyon orijinal model i¢in tahmin edilen 5,2 ve 2,15'ten biraz daha
yuksektir, bu da basing azaltiimasi sirasinda modelde bazi yiksek koordineli konfigirasyonlarin

sistemde kaldigi anlamina gelir.

Koordinasyon analizi, basingla indiklenen dusuk yogunluklu bir amorf yapidan yuksek yodunluklu
baska bir amorf yapiya faz déntisimui yaptigini géstermektedir. Basincin azaltilmasiyla orijinal

yap! elde edilemedigi icin, bu faz gegisi tersinmez bir faz gegisidir.

Bu bulguyu desteklemek igin, hacmin basingla nasil degistigi ¢alisildi ve Sekil 32.(a)'da verildi.
Basincin artiriimasiyla birlikle hacim asamall olarak azalmakta ve basincin azaltmasiyla hacim
yavas yavas artmakta fakat orijinal hacmin sadece %90’1 elde edilmektedir. Bu durum a-BsO'nun

kalici bir yogunlagmaya ugradigini ve bu faz gegisin tersinmez oldugunu desteklemektedir.

42



&
TUBITAK

Tablo 5. Kristal ve amorf yapinin bulk moduli (K), Young modili (E), kayma modulu (u), sertlik

(H) ve Poisson orani (v).

Yapi K(GPa) Y E(GPa) H(GPa) H(GPa)

Kristal 231 0,14 498 227 34 (Denk.8)
43 (Denk.9)
41 (Denk.10)

Amorf (orijinal) 106 0,18 203 86 13 (Denk.8)
18 (Denk.9)
17 (Denk.10)

Amorf (Rec) 128 0,17 253 108 13 (Denk.8)
18 (Denk.9)
17 (Denk.10)

Yapisal 6zelliklerin ardindan a-BsO'nun elektriksel 6zelliginin basing altindaki degisimini inceledik.
Orijinal modelin yasak band araligi yaklasik 0,51 eV civarindadir ve bu deger kristal band
araligindan (2,47 eV) kiglktir. Yasak band araliginin basingla degisimi Sekil 32.(b)'de verilmigtir.
Artan basingla birlikte band boslugunun ilk olarak azaldigi ve 27 GPa'da minimum seviyeye
ulastigi gozlenmistir. Daha sonra da bazi dalgalanmalarla 0,74 eV degerine ulagmistir. 100
GPa'dan basing serbest birakildiginda, yasak band olduk¢a karmasik bir davranis gosterir: 100
GPa ve 55 GPa arasinda neredeyse degismeden kalmis ve sonra 18 GPa'ya kadar 6nemli élglide

azalmistir. 0 GPa’da ise 0,14 eV degerine ulagmigtir.

Malzemelerin mekanik 6zelliginin karsilastiriimasi Tablo 5'te verilmistir. Bu tablodan anlasildigi
gibi basingla yogunlastiriimis amorf malzeme orijinal malzemeye gére daha iyi mekanik 6zellik

gOstermektir.

3.2.2 Farkh oranlarda amorf bor oksit malzemeler

Bor zengini bor oksitlerin, BoO [112, 113] ve BsO [11, 78, 83] kristalleri olmak tzere sadece iki
fazi sentezlenmigtir. Bor zengini boridlerin en serti olarak kabul edilen BsO’ya karsi 6zel bir ilgi
vardir [114]. Rombohedral ve ortorombik kristal yapilar, BsO igcin en kararli fazlar olarak

onerilmesine ragmen [106] bu malzemenin kristal yapisi ile ilgili hala belirsizlikler mevcuttur.
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Sekil 33. (a) Bazi B konsantrasyonlarina ait kismi ciftler dagihm fonksiyonlari. (b) B

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak B-B, B-O ve O-O igin varyasyonlar.

Normal sartlar altinda, kristallesme BsO malzemesi igin oldukga zayif oldugundan dolayi bu

malzemenin kolaylikla amorf yapi olusturabilecedi yoninde bir yorum yapilmasi mdmkunddr.

Bu projede farkli oranlarda BO malzemeler modellenmis ve her bir orana ait amorf BO
konfigurasyonlarinin mikro yapilarini ortaya koyabilmek amaciyla ilk olarak kismi giftler dagihm
fonksiyonlari (PPDF) incelenmigtir. Sekil 2’de bu malzemelere ait PPDF grafikleri verilmistir. Sekil
33.(a)dan da agikga gorulebilecegi gibi farkl oranlardaki BO konfigtrasyonlari karakteristik bir
amorf dagilim yapisi ortaya koymaktadir. Amorf yapilardaki kismi dagilim fonksiyonlarinda ilk pik
belirgin olarak kendini ortaya koymakta, daha sonraki pikler ¢cok zayif olarak kendini gostermekte
ve belli bir mesafe sonrasinda bu pikler kaybolmaktadir. Bizim modelledigimiz malzemelerde de
yukarida belirtildigi gibi amorf yapilarda beklenilen kismi dagihm fonksiyon grafikleri
gozlemlenmistir. B konsantrasyonu arttikca dagilimlarda da onemli degigikliklerin oldugu
gorulmastar. Artan B konsantrasyonu ile birlikte B-B ve O-O’nun birinci piklerin yogunlugunda
artma gorulirken B-O’nun birinci piklerinde azalma oldugu Sekil 33.(a)dan da agikga

g6rilmektedir.

Sekil 33.(b)'de bazi B oranlarina ait bor oksitlerin birinci maksimum pik pozisyonlari verilmistir. Bu
pik pozisyonlari, ilgili malzemelere ait bag uzunluklari hakkinda bilgi vermektedir. Grafikler dikkate
alindiginda artan B konsantrasyonuna bagl olarak B-B atomik bag uzunlugu genel olarak sabit
bir trend gostermis ancak %50 B konsantrasyonunda bir disis (~1,67 A) ve %90 B
konsantrasyonunda bir artis (~1,76 A) oldugu saptanmistir ve B-B atomlari arasindaki ortalama

bagd uzunlugu %55-85 ve %95 B orani icin yaklasik olarak 1,72-1,74 A araliginda belirlenmistir.
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Sekil 34. (a) B konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak B ve O atomlarina ait ortalama

koordinasyon sayilari. (b) Bag agi dagilim fonksiyonlari.

B-O ve O-O atomlari arasindaki bag uzunluklari dikkate alindiginda genel anlamda hafif dalgal
bir egilim gézlenmesine ragmen %90 B konsantrasyonunda B-B baglarindakine benzer sekilde
bir artis gorulmustur. %90 B orani harig diger B oranlari dikkate alindiginda B-O atomlarinin 1,34-
1,35 A ve O-O atomlarinin 2,35-2,37 A arasinda bir uzunluguna sahip oldugu sdylenebilir. %90 B
konsantrasyonunda ise B-O bag uzunlugu (~1,37 A) ve O-O bag uzunlugu (~2,38 A) maksimum
degerlerine ulagsmistir. Sonug olarak, bor oranindaki artis (%90 B orani harig) atomlar arasindaki

bag uzunluklari Uzerinde fazla bir etkiye sahip olmamistir.

Modellenen malzemelerin atomik yapilari hakkinda daha detayl bilgilere sahip olmak igin ikinci
adim olarak PPDF’lerdeki ilk minimum degerlerini kullanarak amorf yapilarin ortama koordinasyon
sayllari tahmin edilmis ve mevcut bulgular Sekil 34.(a)’da gdsterilmistir (Bor konsantrasyonuna
bagli olarak B-B korelasyonu igin 2,14-2,3 A, B-O dagilimi igin 2,01-2,09 A degerleri kullanilmigtir.
O-O atomlar arasinda bag olusmamaktadir). Sekil 34.(a) dikkate alindiginda artan B
konsantrasyonuna bagli olarak B atomuna ait koordinasyon sayisinda genel olarak artan (3,18-
5,27) bir trend gozlenmis ancak %95 B konsantrasyonunda belli bir miktar dusus (4,98)
saptanmistir. Elde edilen 5,27 de@eri dnceki calismalarda elde edilen kristal yapidaki 6
koordinasyonlu B atomik kiimelerine oldukca yakindir. O atomlarina ait ortalama koordinasyon
sayisi dikkate alindiginda CN, %90 B konsantrasyonuna kadar hafif dalgali seyreden bir trend
(2,0-2,06) gostermis ancak %90 B oraninda meydana gelen bir artistan (2,2) sonra %95 B
oraninda tekrar diger degerlere yakin bir degere (2,05) ulagsmistir. Bu deger 6nceki ¢alismalarda

elde edilen kristal yapidaki 3 koordinasyonlu O atomik kiimeleriyle kiyaslanabilir sekildedir. Bu da
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O atomlarinin amorf yapilarda, B2O3 malzemesinde oldugu gibi 2 koordinasyona sahip olma

egiliminde oldugunu gdstermektedir.

Bor zengini BxO1x malzemelerinin atomik yapisi ile alakali daha detayli bilgilere ulasabilmek
amaciyla yapilan PPDF ve ortalama CN analizlerine ek olarak bag agi dagiim analizi de
gerceklestirilmistir. Sekil 34.(b)’de farkli B oranlarina ait B-B-B, B-O-B, O-B-O ve O-O-O atomlari
arasindaki agilar gosterilmistir. B-B-B agilar dikkate alindiginda yaklasik 60°de keskin bir pik
g6ze carpmaktadir. Bu 60°lik agi modellenen malzemelerin pentagonal ikozahedral yapilara
sahip oldugunu ortaya koymaktadir ve bu agilar saf kristal ya da amorf yapilariyla értiigmektedir.
Belirlenen 60°lik pike ek olarak %65, %85 ve %95 B konsantrasyonlarinda yaklasik 107°'de ikinci
bir pik dikkat ¢cekmektedir. Bu aginin da 109,5°lik tetragonal aglya oldukga yakin oldugu
belirtilebilir. %50 B oraninda ise malzeme 88°-141° araliginda genis bir dagilim gdéstermekte ve
dagihm igerisinde pek ¢ok sayida pik gorilmektedir. B-O-B agisi goz 6nline alindiginda, yaklasik
108°-170° araliginda genis bir trend ortaya ¢ikmakta ve bu aralikta pek ¢ok sayida pike
rastlanmaktadir. Modeldeki farkli lokal yapilardan dolayi agilarin bu sekilde gok dagiimis oldugu
dusindlmektedir. O-B-O agilari igin %50 ve %65 B konsantrasyonlarindaki amorf yapilarda
119°de tek bir keskin pikin oldugu, %85 ve %95 B oranlarinda ise bu pikin yaninda géze ¢arpan
baska piklerin de meydana geldigi Sekil 34.(b)’den agikga goérulmektedir. Bu durum, artan B
konsantrasyonuna bagli olarak modeldeki O atomlarinin sayisi azaldigindan dolayi
malzemelerde O-B-O atomlari arasinda 119°den bagka agilarin da ortaya c¢iktigi seklinde
yorumlanabilir. Son olarak O-O atomlari arasindaki bag olmadigindan dolayir O-O-O arasinda

acilara da rastlanmamisgtir.

Proje kapsaminda farkli B konsantrasyonlarinda modellenen bor oksitlerin elektronik yapilarinin
belirlenmesi de buyuk énem tagimaktadir. Bor konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak amorf
BO malzemelerinin HOMO (en ylksek dolu molekdiler orbitali) - LUMO (en dusuk dolu olmayan
molekuler orbital) yasak band enerjilerine ait deg@isim grafigi Sekil 35’te verilmistir. Sekil 35’e gore,
grafik genel olarak dalgali bir trende sahiptir. Daha 6nce yapilan GGA simulasyon ¢alismalarinda
kristal BO’lar icin HOMO-LUMO band aralik enerjileri 1,9-2,4 eV arasinda [101, 102] bulunmustur.
Bu degerler bizim amorf bor oksitlerimiz i¢in oldukga kiglk degerlerde (~0,02-1,06 eV) olmakla
birlikte %55 B konsantrasyonunda maksimum degerine (1,76 eV) ulagsmis ve kristal igin daha

once yapilan band aralik degerlerine yaklagmistir.
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Sekil 35. Bor konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak band aralik enerjisine ait degisim grafigi.

B konsantrasyonuna bagli olarak her bir malzemeye ait Bulk modulu (K) degerleri hesaplanmigtir
ve degisim grafigi Sekil 36.(a)’da gosterilmistir. Grafikten de acik¢a goérilebilecegi gibi %65 B
konsantrasyonuna kadar K degeri ~20-35 GPa arasinda dalgali bir trend gostermis olmakla
birlikte %70-85 B oranlarinda ~55-60 GPa arasinda degisen degerlere yukselmistir. Ancak %90
B konsantrasyonunda maksimum degerine (200 GPa) ulasmis ve %95 B oraninda 90 GPa
degerine azalarak tekrar bir disus ortaya koymustur. Elde etti§imiz sonuglar ile dnceki yapilan
kristale ait elde edilen sonuglar (230-232 GPa) [102, 105, 106] arasinda fark vardir. Bunun
sebebi, kristal yapilarin modelledigimiz amorf malzemelere gére daha kompakt bir dizene sahip

olmasindan kaynakli olabilir.
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Sekil 36. B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak (a) Bulk moduli (K), Poisson orani (v),

(b) Young modiila (E), Kayma moduli (u) ve (c) Vickers sertliklerine (H) ait degisim grafikleri.
Poisson oranina (v) ait grafige gore, amorf malzemeler artan B konsantrasyonunun bir fonksiyonu

olarak genel itibariyle hafif dalgali azalan bir trend (~0,22-0,35) géstermekte ve %90 B oraninda

minimum degerine (0,21) ulasmaktadir. Fakat %95 oraninda tekrar bir artis oldugu (0,29) gbze
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carpmaktadir. Buldugumuz bazi B oranlarindaki degerler ile énceki yapilan kristal formdaki

yapilara ait Poisson verileri (0,147-0,15) [96, 107] kismen Ortismektedir.

Hesaplanan E degerlerine ait grafik Sekil 36.(b)de gdsterilmistir. Grafige goére, artan B
konsantrasyonuna bagli olarak hafif dalgali bir artis (~23-92 GPa) s6z konusudur. Bununla
birlikte, %90 B oraninda K degerindekine benzer sekilde 6nemli bir artis (348 GPa) ve daha sonra
tekrar bir dusus (103 GPa) meydana gelmistir. Bulunan degerler literatirde daha once kristal
BO’lar igin elde edilen sonuglar (480-482 GPa) [96, 107] ile farklilik gdstermektedir.

Sekil 36.(b) dikkate alindiginda, kayma moduliune (u) ait grafigin Young modullyle ayni trendi
gOsterdigi agikga gorulmektedir. u hesaplamalari sonucunda malzememiz ~9-40 GPa arasinda
degisen degerlere sahip olup %90 B konsantrasyonunda 143,7 GPa’lik maksimum degerine
ulagsmistir. Elde ettigimiz degerler, literattrde kristal yapilar i¢in yer alan ¢alismalara ait sonuglarla
(207-218 GPa) [96, 102, 105-107, 115, 116] kiyaslandiginda oldukga disuk ¢ikmaktadir. Bu

sonug da amorf yapidan kaynaklanmaktadir.

Vickers sertligi (H) de malzemelerin diger dnemli bir mekanik 6zelligidir ve elde edilen sonuglar
Sekil 36.(c)'de verilmistir. Modeller artan B konsantrasyonuna bagli olarak %50-85 B oraninda
genel olarak artan bir dagihm gdstermesine ragmen diger mekanik 6zelliklerde oldugu gibi %90
B oraninda maksimum degerine ulagsmis ve daha sonra %95 B oraninda tekrar bir azalma géze
carpmistir. Kristal malzeme igin yapilan daha 6énceki galigsmalarda 38-45 GPa [69-71, 97, 106,
117] arasinda degisen degerler elde edilmistir. Sonug olarak, bor oksitlerin amorfizasyonu ile

onemli bir dugslis meydana geldigini soylemek mumkuandur.
3.2.Amorf BO modellerinin yiiksek basingtaki davranisi

Literatlr arastirmamiz kapsaminda, amorf B>Os3'lin yuksek basingtaki davranisi ilgili mevcut bir
calisma olmasina [118] ragmen diger oranlarda bu konuyla ilgili herhangi bir arastirmaya
rastlanmamigtir. Amorf malzemelere uygulanan basing neticesinde, bu konfigurasyonlarin
kristallerden yapisal olarak daha farkli davranislar gosterdigi igin bes farkli orandaki (%50, %60,
%65, %75, %90) bor zengini amorf BO (a-BO) bilesiklerinin ylksek basingtaki davraniglari

incelenmistir. Hesaplamalar sabit basing ab initio metodu kullanilarak gergeklestirilmigtir.
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Sekil 37. B5oOso ve BgoO1o igin kismi giftler dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 38. Belirtilen basinglardaki BsoOso ve BgoO1o yapilari.

Basincin etkisiyle a-BO’larda meydana gelen yapisal degisimleri ortaya koyabilmek amaciyla ilk
olarak farkli B oranlarindaki (%50, %60, %65, %75, %90) malzemelere ait PPDF’ler incelenmis
ve %50 ile %90 B oranlarina ait grafikler Sekil 37°de gosterilmistir. Sekil 37 ve 38’den yola gikarak
malzemelerin kisa erimli yerlesim dizenlerinin neredeyse ayni kaldigi ve bu nedenle uygulanan
basing (85-100 GPa) sonucunda amorf yapida kalmaya devam ettigi sdylenebilir. Bu durum, BO
yapilarinin yiksek basing altinda amorf-amorf faz gegisi (amorf fazdan baska bir amorf faza)
yaptigi anlamini tagimaktadir.
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Yuksek basincin amorf malzemeler Uzerinde nasil bir etkiye sahip oldugunun daha detayh analizi
icin PPDF’e ek olarak koordinasyon sayilarindaki degisim de incelenmis ve Sekil 39'da
gOsterilmistir. Sekil 39’dan da agikga gorilebilecegi gibi a-BsoOso i¢in B ve O atomlarinin
koordinasyon sayilari sirasiyla 70 GPa ve 80 GPa'ya kadar artis gOstermis ve bu basing
degerlerinden sonra sabit kalmistir. a-BgoO10 yapisi dikkate alindiginda ise hem B hem de O
atomlarinin koordinasyon sayilari yaklasik 60 GPa’ya kadar artig gostermis ve bu degerden sonra
sabit kalmistir. Bununla birlikte, a-BsoOso yapisi igin 100 GPa basingta (uygulanan maximum
basing degeri) B ve O koordinasyon sayilari sirasiyla 4,3 ve 2,8 degerlerine ve a-BgO1o yapisi
icin ise 85 GPa basingta (uygulanan maximum basing degeri) B ve O atomlarina ait koordinasyon
sayilar sirasiyla 6,4 ve 2,9 degerlerine artis gostermigtir. Bilindigi gibi kristalde B ve O atomlari
sirasiyla 6 ve 3 koordinasyonludur. Elde ettigimiz sonuglara dayanarak, artan B
konsantrasyonuyla birlikte yiksek basingtaki B atomlarinin koordinasyon sayisi artmigtir yani
%50 B oraninda B koordinasyonu kristaldeki 6’dan daha dugukken (4,3) %90 B oraninda kismen
de olsa daha ylksek bir degere (6,4) ulagsmistir. Diger taraftan, artan B konsantrasyonu ylksek
basingtaki O’ya ait koordinasyon sayilari (zerinde énemli bir degisiklik ortaya koymamistir ve
kristaldeki 3 koordinasyonlu O atomlarina da oldukga yaklagmistir (BsoOso ve BgoO1g igin O
koordinasyon sayisi sirasiyla 2,8 ve 2,9). Malzemeler Uzerinde uygulanan basing azaltiimaya
baslandiginda B atom koordinasyon sayilari da azalmaya baglamistir ve 0 GPa basing degerine
gelindiginde BsoOso ve BgoO1o igin sirasiyla 4,0 ve 5,9'a ulasmistir. Diger taraftan, O atomlarina
ait koordinasyon sayilari belirli bir basing degerine kadar neredeyse sabit kalip 0 GPa’ya yakin
basinglarda hafif bir azalma egilimi gostermistir ve 0 GPa’da BsoOso ve BgoO1¢ igin sirasiyla 2,7 ve
2,8 olarak bulunmustur. Simulasyonu yapilan tim amorf modellerde her iki atom igin de elde
edilen koordinasyon sayilari orijinal modeldeki koordinasyon sayilarindan bir miktar ylksek
degerlerde elde edilmistir ve bu durum malzemelerimizin uygulanan basincin etkisiyle dusuk
yogunluklu amorf yapidan yuksek yogunluklu baska bir amorf yapiya faz gegisi yaptigi anlamini
tagimaktadir. Azalan basingla birlikte malzemelerimiz ilk bagtaki orijinal yapisina donemedigi i¢in

faz gegcigsleri tersinmez faz gegisi olarak tanimlanabilir.
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Sekil 39. Artan ve azalan basinca bagl olarak BsoOso’'nin ve BgoO10'un koordinasyon sayisi
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Sekil 40. Basincin bir fonksiyonu olarak amorf modellerdeki hacim degisimi

Bu tersinmez faz gecisini dogrulamak amaciyla koordinasyon analizine ek olarak basincin bir
fonksiyonu olarak farkli B konsantrasyonlarindaki malzemelere ait hacim degisiklikleri
incelenmistir ve bu degdisimler Sekil 40’ta gosterilmistir. Sekil 40’a gbre, artan basingla birlikte
hacmin azaldidi agik¢a gorilmektedir ve basing kaldiriimaya basladiginda malzemelerimiz eski
hacmine dénememekte, kalici olarak daha yogun bir forma sahip olmaktadir. Sonug¢ olarak,
meydana gelen bu durum da malzemelerimizde meydana gelen faz gegisinin tersinmez oldugunu

ortaya koymakta ve koordinasyon analizini desteklemektedir.
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3.3. Bor karbiir amorf malzemeler
3.3.1 Amorf B,C

Elmas ve kubik bor nitrir (c-BN) gibi glg¢lu kovalent baga sahip katilar stper sert malzemeler
olarak bilinirler. En kararli B-C bilesigi olan bor karbir (B4C), [61], elmas ve c-BN’den sonra en
sert Uglincl malzemedir. B4C termo mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin yani sira yuksek sertlik,
hafiflik ve 1silya dayanikhlik gibi 6zelliklerinden dolayi son yillarda oldukga dikkat ¢ekmektedir
[119]. Plazma destekli kimyasal buhar depolama (PECVD) teknigi gibi deneysel metotlar
kullanilarak kolayca Uretilebilir [120]. BsC kesme takimi, aginma direngli disliler ve balistik zirh gibi
cesitli pratik uygulama alanlarina sahiptir ve bu alanlarda olduk¢a yaygin bir sekilde
kullanilabilmektedir [5,6]. Ayrica elektronik cihazlarda kullanilan diyot ve transistdrlerde de
kullanilabilir [6]. lyi bir nétron absorblayici oldugundan dolayi niikleer reaktérlerde reaktivitiye
kontrol etmek igin kullanilabilir [121]. B4C malzemesinin bir baska iglevsel kullanim alani ise

ndtron yakalama tedavi yontemi kullanilarak kanser tedavisinde kullaniimasidir [122].

B4C kristal (gok kristalli ve tek kristaller) ve amorf fazlara sahiptir. B4C’nin atomik yapisi olduk¢a
essizdir ve literatirde uzun yillardir kapsamh bir sekilde arastirimaktadir [63, 123-128].
Baslangigta BsC’nin sadece Bi» ikosahedronlari ve C-C-C lineer zincirinden olustugu
dustnulmekteydi [129, 130]. Fakat daha sonraki yillarda Raman ve NMR spektrum analizleri
B4C’'nin aslinda B11C ikosahedronlari ve C-B-C interikosahedron zincirlerinden olustugunu
gOstermistir [61, 63]. Fakat B ve C atomlarinin B4C’nin birim hucresinde nasil bulundugu
hakkindaki belirsizlikler halen bulunmaktadir. Bilimsel ve teknolojik arastirmalari gelistirmek icin

malzemenin lokal yapisinin daha iyi anlasiimasi oldukg¢a dnemilidir.

ilgi cekici bir malzeme olan amorf bor karbiir (a-B4C) radyasyon yayma islemi [131], kompresyon
soku [132], cizik testi [133, 134], elektrik alan [135], basingsizlastirma [136] ve kayma
deformasyonu [137, 138] gibi ¢esitli deneysel teknikler araciligiyla elde edilebilir. Fakat rastgele
ikosahedral yapisi nedeniyle amorf malzemenin lokal yapisi kristalden olduk¢a karmasik bir
yapidadir. Daha 6nce yapilan calismalar, kristal yapiya benzer sekilde amorf yapidaki B
atomlarinin B11C ikosahedronlar ve ikosahedronlara bagh C-B-C zincirleri gibi iki farkl motiflerden
olustugunu énermektedir [139, 140]. Fakat deposited amorf filmlerinde C-B-C zinciri olusmadigi

gOzlenmistir [141, 142]. Sonug olarak farkl deneysel yontemler kullanilarak, farkh lokal yapilara
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Sekil 41. (a) a-B4sC ve kristal B4sC’nin kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlari. (b) Amorf modelin
koordinasyon dagilimlari.

sahip a-B4C olusturulabilir. Deneylerde de goéruldugu gibi farkl lokal yapilar a-B4Cnin farkli
mekanik 6zellikler gostermesine neden olabilir. Ornegin, deposition (biriktirme) sicakligina bagli

olarak malzemenin sertligi 20,8 ve 33,8 GPa degerleri arasinda oldugu goérilmektedir [142].

Bu zamana dek a-B4C’yi modellemek igin literatiirde iki teorik galisma bulunmaktadir. Fakat bu
calismalar B> molekult ve farkh koordinasyon dagilimina sahip olma gibi degdisik kimyasal
yapilardan olusmaktadir. ilk galisma, 120 ve 135 atom sayisina sahip model ile 840 K/ps gibi
oldukga hizli soguma orani kullanilarak olugturulmustur [121]. ikinci teorik calismada ise 216 atom
(154 B atomu, 62 C atomu) iceren amorf model farkh sicaklik araliklarinda ve 41,25 K/ps ve 165
K/ps soguma orani kullanilarak olusturulmustur [119]. Sonug olarak, bu ¢aligmalarda kullanilan
farkli soguma oranlari ve farkli atom sayisindan olugan super hicreler a-B4sC’nin mikro yapisini
etkileyen ana faktorlerdir.

Bu calismanin temel amaci daha yavas soguma orani (66 K/ps) ve daha fazla atom sayisi (320)
kullanarak a-B4C olusturmak ve malzemenin kisa erimli diizeni ve elektriksel ve mekanik

Ozelliklerini inceleyerek literatlrde bulunan mevcut verilerle kiyaslamaktir.
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Tablo 6. a-B4C’de B ve C atomlarinin koordinasyon dagilimlari.

1. Komsu 2 3 4 5 6 7 Referanslar

B (%) 0,39 10 10,54 25,30 48,04 5,46 Bu galisma
0 15 18,80 21,40 42,90 1,9 [119]

C (%) 0 7,80 68,75 21,87 1,50 0 Bu galisma
0 4,90 61,30 29,00 4,80 0 [119]

Kismi ¢ift dagilim fonksiyonlari (PPDFs) malzemelerin mikro yapisini incelemek icin guvenilir
yaklasimlardan bir tanesidir. Bu yuzden ilk olarak B4C’nin amorf ve kristal yapisinin PPDFs analizi

incelenmis ve Sekil 41(a) ile gosterilmigtir.

B-B, B-C ve C-C baglari a-B4C’nin yapisi ve 6zelliklerini belirlemek igin olduk¢a énemli bir rol
oynadigindan, buttn bag ciftlerinin ilk tepe noktalari incelenmis ve a-B4C’nin (B4C kristali) B-B, B-
C ve C-C korelasyonunun ilk pikleri sirasiyla yaklasik olarak 1,77 A (1,77 A), 1,58 A (1,62) A ve
1,49 A (1,56 A) olarak bulunmustur. Bulgularimiz, a-B4C igin daha énce rapor edilen 1,75 A (B-
B), 1,57 A (B-C) ve 1,54 A teorik sonuglari ile uyum igerisindedir [119]. Amorf yapida C-C baginin
sinirh sayida olmasindan dolayi, ilk C-C pikinin siddeti, B-B ve B-C baglarinin ilk piklerinden

nispeten daha kuguktur.

Toplam ve kismi koordinasyon sayisi (CNs) ve kimyasal dagilim analizi malzemenin mikro
yapisini detaylh bir sekilde arastirmak icin gereklidir. Bu ylzden ikinci adimda PPDF’lerin ilk
minimum degerleri (B-B igin ~2,22 A, B-C igin ~2,19 A ve C-C igin ~2,24 A) kullanilarak
koordinasyon ve kimyasal dagilim analizleri yapiimistir. Sekil 41(b)’ de atomlarin koordinasyon
dagilimlari gdsterilmektedir. a-B4C modelinde, B atomlari 2’den 7’ye uzanan koordinasyon
dagihmina sahiptir. Bu degerler arasindan, alti katli koordinasyon yaklasik olarak %48 oraniyla
en baskin olandir (ayni zamanda Tablo 6’da da gdsterilmektedir). Bu deger referans 119’da rapor
edilen %42,90 degderinden fazladir. Amorf yapimiz tg¢ kath (%10) ve doért kath (%10,54) koordinatli
B atomlarini sahipken referans 119’ da bu degerler sirasiyla %15 ve %18,80 olarak
hesaplanmistir. Fakat bizim amorf yapimiz Tablo 6’dan da goérulecegi gibi referans 119’ da
belirtilen a-BsC modelinden yaklasik %4 daha fazla bes ve yedi katl koordinasyon sayisina

sahiptir. Bu koordinasyon dagilimlari ile B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi 5,29
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Tablo 7. B ve C atomlarinin kimyasal ¢evresel dagilimlari.

a-B,C
B C

BsC+ 23,83% B.4 57,81%

Bs 20,31% Bs 20,31%
B4C1 9,77% BsC+ 10,94%

Bs 7,03% Bs 3,12%
B;C:2 6.64% B.C+ 3,12%
B:C2 5,86% B4C1 1,56%
B.4C- 4.30% B1C2 1,56%
B3Cq 3,12% Bs 1,56%
B2C- 3,12%

B- 2,73%

B. 2,34%
B.C; 2,34%

Cs 1,95%
B2Cs 1,95%
BiCs 1,56%
BeC1 1,56%
B3Cs 0,78%

Bs 0,39%
B1C1 0,39%

degerindedir. Kristal yapida 5,66 olan ortalama koordinasyon sayisi amorf yapi ile
karsilastirilabilir degere sahiptir. C atomlari igin %68,75 orani ile dort kath koordinasyon en baskin
olandir ve daha énceki teorik calismada belirtilen %61,3 degeri ile oldukga uyumludur [119]. ikinci
ve Uclncu dominant koordinasyonlar sirasiyla bes kath (%21,87) ve ug¢ kath (%7,80)
koordinasyon sayilari ile referans 119’'da rapor edilen %29 ve %4,9 degerlerinden biraz farklidir.
C atomlarinin ortalama CN degeri 4,17 olup bu deger kristalin 4,66 olan koordinasyon sayisi ile
uyum gostermektedir. Butiin bu gézlemler bizim modelimizin daha &nce teorik olarak 6nerilen

amorf yapi [119] ve kristal form arasinda goze garpan benzerlikler oldugunu géstermektedir.

a-B4C igin, Tablo 7°de gosterilen B ve C atomlarinin kimyasal dagilimlari mikroskobik seviyede
sistem hakkinda daha fazla bilgi saglamaktadir. Tablo 7°’den de gérilebilecegi gibi, B atomlari igin
en yaygin dagilimlar B-BsC1 (%23,83) ve B-Bs (%20,31)'dir. Diger taraftan kristal B4sC yapisinda,
B atomlari dort tir kimelenmeye sahiptir: B-BsC1 (%50,00), B-Bs (%25,00), B-B4C2 (%16,67) ve
B-C: (%8,33). Burada B-C; birimi interikosahedral lineer C-B-C zincirini olusturmaktadir ve Tablo
7'de de gorulecegi gibi kristal olmayan yapida bu zincir olugsmamistir. Fakat amorf yapida B

atomlarinin yaklasik %50’si kristal yapiya benzer sekilde B-BsCi ve B-Bs motiflerinden
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olusmaktadir. Bdylece B4C’nin her iki formunda da kismen lokal benzerlikler oldugu
gorilmektedir. C atomlari igin en yaygin t¢ kimelenme C-B4 (%57,81), C-Bs (%20,31) ve C-B3C;4
(%10,94) seklindedir. Benzer sekilde, kristal B4C’de C-Bs (%33,33), C-B3C+ (%33,33) ve C-BsC;
(%33,33) tip yapilardan olusmaktadir. Kristal yapiya kiyasla amorf model daha fazla C-B4 ve daha
az oranda C-BzC; birimlerinin olugsmaktadir. C-BsCs tipi dagilimin eksikligi amorf modelde C
atomlari i¢in C-B baglarinin C-C baglarindan daha fazla olusturdugu ve daha fazla doért yuzlG

(tetrahedral) konfigurasyon olusturma egilimi olarak yorumlanabilir.

Voronoi polihedron yaklagimi [143] araciliiyla, B ve C atomlarinin dagilim sekillerinin
kimelenmeleri ayirt edilebilir ve bdylece atomistik seviyede yapi hakkinda degerli bilgiler elde
edilebilir. B ve B zengini kristal/amorf malzemelerin temel yapi birimi pentagonal piramitleri iceren
B12 molekiilleri olarak bilinir [144]. Kristal B4C fazinda, en favori polihedron pentagonal (besgen)
piramitleri olusturan %92 oraniyla <2, 2, 2, 0> indisi ile karakterize edilir. Diger taraftan, diizensiz
yapida B atomlari igin sekiz farkli polihedron vardir. Bunlardan en baskin ikisi <2, 2, 2, 0> (%47)
ve <2, 3, 0, 0> (%24) ile temsil edilen yapilardir. Burada ikinci yapi kusurlu pentagonal (besgen)
piramit benzeri yapi olarak siniflandirilir. Sonug olarak, amorf yapidaki B atomlarinin yaklagik
%70’i tamamlanmis ve kusurlu pentagonal (besgen) piramit yapilardan olustugu gortlmektedir.
Ote yandan, a-B4C de C atomlari igin (ig farkl polihedron gézlenmistir. En dominant olanlar %68
oraniyla <4, 0, 0, 0> ve %21 oraniyla <2, 3, 0, 0> ile temsil edilmektedir. Bunlara ek olarak, B1.C
molekulinden kaynakli %0,01 oraninda <2, 2, 2, 0> tip kimelenme bulunmustur. Diger taraftan,
amorf yapida, C atomlar igin sadece iki gesit polihedron vardir ve bu polihedronlar <4, 0, 0, 0>
(%66) ve <2, 2, 2, 0> (%33) indisleri ile temsil edilmektedir. Butin bu bulgular B4C’nin amorf ve
kristal lokal yapilarindaki kismi benzerlikleri belirtmektedir. Daha 6nce yapilan ¢alisma [119] ile
a-B4C igin Bi2, B11C ve B10C2 molekidllerinin olusumu o6nerilmektedir. Fakat bizim modelimiz
sadece B> ve B12C molekillerinden olugsmaktadir. Bizim ¢alismamizda amorf yapidaki diger
molekullerin eksikligi similasyonda kullanilan atom sayisi veya farkli soguma oranlarindan

kaynakli olabilir.
a-B4C’nin yapi o6zelliklerini daha detayli arastirmak amaciyla, bag ac¢i dagilim fonksiyonlari

(BADFs) analizi yapilmis ve kristal yapi ile karsilastinimistir. Kristal ve a-B.4C igin B-B-B, B-C-B
ve C-B-C agi dagihmlarn Sekil 42(a)’da verilmigstir.
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Sekil 42. (a) a-B4C ve B4C kristali icin bag aci dagilim fonksiyonlari. (b) Toplam elektron durum
yogunlugu (TDOS) ve kismi elektron durum yogunlugu (PDOS).

B-B-B agisi iki ana pike sahiptir. Kristal B4C fazi ile benzer sekilde, ilk pik 59° de iken ikinci pik
yaklasik 107° ye konumlanmistir. Bu iki belirgin pik pentagonal piramitlerin intraikosahedral
baglar ile ilgilidir. Kristalde yaklasik 122° de yer alan Ugulncu belirgin pik interikosahedral
baglardan kaynaklidir ve rastgele dagilmis ikosahedronlar (pentagonal piramitler) amorf modelde
zayif bir sekilde bulunmaktadir. Kristal yapida B-C-B agilarinda yaklagik 62°, 99° ve 113° de Ug
keskin pik bulunmaktadir ve bu pikler intraikosahedral ve interikosahedral baglarindan
kaynaklanmaktadir. Bizim modelimizde ise B-C-B baglari genis bir dagilim géstermektedir. Kristal
olmayan (amorf) yapida C-B-C agi dagilimlari 90° ve 180° araliginda olup en belirgin pik yaklagik
120° civarindadir. Kristalde ise bu deger 123°dir. Amorf modelde bu piklerin varigi C-B-C
baglarinin oldugunu énermektedir. Fakat modelde B-C, motifi olusmadigi icin (bakiniz Tablo 7)
interikosahedral lineer C-B-C zinciri bulunmamaktadir. Sekil 43'de amorf model

gorsellegtirilmigtir.
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Sekil 43. a-B4C’nin top-gubuk modeli gésterimi.

Kristal ve amorf bor karburler gibi bor zengini malzemeler yariiletken aygitlar gibi birgok teknolojik
uygulama alanlarinda blyuk bir ilgiye sahiptir. Bu sebeple, bu ¢alismada kristal ve amorf B4sC
yapilarinin elektronik davranislarini incelemek 6énemlidir. ilk olarak a-BsC ve kristal yapinin
elektronik 6zellikleri toplam elektron durum yogunlugu (TDOS) kullanarak incelendi. ikinci olarak
elektronik Ozellikler hakkinda daha detayli bilgi sahibi olmak amaciyla, kismi elektron durum
yogunlugu (PDOS) kullanildi ve Sekil 42(b) ile gosterildi. B4C kristali icin yasak band enerji araligi
degderi yaklasik olarak 2,9 eV degerinde olup daha 6nce galisiimis olan DFT-GGA (LDA) yasak
band enerji degerleri (2,6-3,0 eV) ile paraleldir [121, 125, 145-147]. Burada DFT-GGA
hesaplamalarinda 6z etkilesim hatasi nedeniyle deneylere gore daha kuguk enerji bandi
bosluklarina yol acgtigina dikkat edilmelidir. Boylesi bir sinirlama DFT-GGA+U, DFT-GWA veya
DFT-hibrit degisim fonksiyonlari (HEFs) kullanilarak elimine edilebilmektedir. HEF metodu
kullanilarak kristalin enerji band bosluklari yaklasik olarak 3,84 eV olarak hesaplanmigtir [148].
Diger yandan, bu deger a-B4C igin 0,15 eV’dur.

PDOS analizine gore, amorf ve kristal yapida bulunan B-p elektronlari hem valans ve hem de
iletim bandlarinda dominantlardir. Bunlara ek olarak B-s ve C-p elektronlarinin her iki yapida da
bazi katkilari bulunmaktadir. Fakat C-s elektronlarinin kristal yapiya benzer sekilde amorf yapida

da her iki bantta da minimum etkisi gozlenmistir.

Baslangi¢ olarak, kristal ve amorf fazin toplam enerji (E) ve hacmi (V) arasindaki iliski degisken

hicre optimizasyon teknigi ile belirlenmistir. Elde edilen enerji-hacim verileri Gglincl dereceden
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Sekil 44. a-B4C ve kristal B4C’nin enerji hacim iligkisi.

Birch-Murnaghan denklemine (Denk.3) uyarlanmistir. Sekil 44’den de anlagilacagi Gzere, kristal
yap! amorf fazdan daha diguk enerjiye sahiptir. Her iki faz arasindaki bagil ener;ji farki yaklagik
0,25 eV/atom olarak hesaplanmistir. Kristal yapinin denge hacmi 7,49 A3/atom degerinde iken
amorf yapl da bu deger 8,16 A%atom’dur. Bu degerlere gére amorfizasyonun %9 hacim

genislemesine sebep oldugu agiktir.

Tablo 8'de a-B4C, kristal fazi ve literatlirde bulunan verilerin mekanik 6zellikleri listelenmistir. a-
B4C’nin bulk modulu (K) yaklagik 162,61 GPa iken kristal formun degeri 245 GPa olup, daha 6nce
yapilan galismalarla (248-274 GPa) iyi bir uyum iginde olduklari gortlmektedir [61, 149, 150, 153,
154]. Sonug¢ olarak, amorfizasyon bulk moduli degerinde dlzensiz yapinin dogasi geregi

(koordinasyon kusurlari, kimyasal kusurlar vb.) kayda deger bir azalmaya sebep olmustur.

Malzemelere tek eksenli gerilmeler uygulanarak transfer yonleri boyunca degisimler incelenmis
ve Poisson oranlari (v) hesaplanmistir. Tek eksenli bir sikistirma sonucunda malzemenin Poisson
orani denklem 4 ile hesaplanmistir. B4C’nin amorf ve kristal formunun hesaplanan ortalama
Poisson orani sirasiyla yaklasik 0,18 ve 0,17 degerine sahip olan, Tablo 8'de de listelendigi gibi

daha dnceki galismalar ile oldukga uyum iginde oldugu goéraimustar [149-151].
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Tablo 8. Kristal ve amorf yapinin bulk moduli (K), Young moduli (E), kayma modulu (u), sertlik

(H) ve Poisson orani (v). Referans 133, 142, 149 ve 150 deneysel verilerdir.

K(GPa) E(GPa) u (GPa) K/u \' H (GPa) Referanslar

245 470 200 1,22 0,17 ~30 (Denk.8) Bucgalisma

Kristal
~32 (Denk.9) Bugalisma
~31 (Denk.10) Bu galisma
248, 274 [61]
~40, 41 [133]
402 ~42 [142]
235 462 197 0,17 [149]
247 472 200 0,18 [150]
448 0,21 [151]
441 188 [152]
~45 [153]
239
199 [154]
238
1,20 ~32 [155]
Amorf 162,61 312,22 132,29 1,23 0,18 ~20 (Denk.8) Bu galisma

~24 (Denk.9) Bu calisma
~23 (Denk.10) Bu galisma
255-351 ~21-34 [142]

K ve v degerlerini bilmek Elastisite (Young) modulini hesaplamak igin yeterlidir. Denklem 5
kullanilarak E degeri a-B4C igin yaklasik 312 GPa olarak bulunmus olup, farkli sicakliklar

degerlerinde incelenen a-B4C igin rapor edilen deneysel degerler (255-351 GPa) ile olduk¢a uyum
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icindedir [142]. Dizenli yapi i¢in bu deger 470 GPa olup, literatiirde hesaplanan 402-441 GPa
degerleri ile kiyaslanabilmektedir [149-151, 152].

Kayma moduli (u) malzemenin bir diger 6nemli mekanik 6zelliklerinden biridir. 7 esitligi ile
hesaplanan p degeri a-B4C igin 132 GPa bulunmustur. Kristal form igin, u degeri 200 GPa olup
literattirde rapor edilen mevcut veriler ile 188-200 GPa [149-151, 152, 154] ile oldukga yakindir.

Son adim olarak, t¢ farkh formdl (Denk. 8,9 ve 10) yardimiyla malzemenin Vickers sertligi
hesaplanmistir. Vickers sertligi amorf model i¢in 20-24 GPa degerleri arasinda olup, daha énce
a-B4C igin yapilan galismalarda bulunan 21-34 GPa degerleri uyumludur [139]. Ote yandan, kristal
yapl icgin, sertlik degeri 30-32 GPa olup, daha 6nceki galigsmalarda deneysel olarak hesaplanan
40-42 GPa degerlerinden hafif bir sekilde daha kiiglk degere sahiptir [133, 142, 155].

Malzemenin kirilgan veya esnek davranigini belirlemekte énemli olan Pugh orani (n), a-B4C igin
1,23 iken kristal i¢in 1,22 olup, bu da bu malzemenin kirilgan dogasini desteklemektedir. Bu
degerler Tablo 8’de de belirtiien daha énce yapilmis olan ¢alismalarda bulunan 1,20 sonucu ile

oldukga iyi bir uyum igindedir [155].

3.3.2 Amorf BC

Bor karbur (BC) bilesikleri ilk kez 19. yluzyilda kesfedilmis ve BsC olarak 1883 yilinda ve BeC
formuyla ise 1894 yilinda siniflandiriimigtir [156]. Bor karbulriin en ¢ok ilgi geken ve galigilan formu
olan B4C 1930’li yillarda detayli bir sekilde arastiriimaya baglanmis ve ilk kez 1934 yilinda
hazirlanmistir 157]. Yiksek sertlik, iyi asinma direnci, hafiflik, ylksek termal ve kimyasal
dayanikliik [158] gibi birgok 6nemli 6zelliklerinden dolayi, yuksek performansli seramik
malzemelerde yaygin olarak kullanilabilirler [6, 132, 159, 160]. B4Cs, B4C ve B3sC formlari gibi
farkli oranlara sahip BC bilesikleri yillar boyunca basarili bir sekilde sentezlenmis [161] ve B13C>
bilesiginin varligi arastinlmistir [162-164]. Tek kristal B32C yuksek sicaklik sentezi teknigi
kullanilarak Uretilmistir [165]. Son yillarda C zengini BC3 ve BCs malzemeleri hem deneysel hem
de teorik olarak incelenmistir [166-172]. BC, BC3, BCs ve BC7 malzemelerinin elmas benzeri fazi,
teorik ¢calismalara gére super sert malzemeler olarak tahmin edilmektedir [173, 174]. Katisiksiz
(saf) B ve C atomu igeren Bi.Cx filmleri yiksek vakumda B ve C atomlarinin birlikte

buharlastiriimasi ile Uretildi [175]. XANES analizine goére [175], B agisindan zengin filmlerin B12
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Sekil 45. a-BC’nin top-gubuk gdsterimi.

molekullerinden olustugunu, C agisindan zengin numunelerin grafit benzeri bir duruma sahip
oldugunu ve x ~ 0,5'te (B/C~1) yapisal bir degisikligin meydana geldigini bulmustur. Bildigimiz
kadariyla, stokiyometrik (tam oranli)) BC'nin kristal formu simdiye kadar hicbir calismada
sentezlenmemis / tartisiimamistir. Fakat son zamanlarda, B / C orani ~ 1,0 olan turbostratik bir
BC (t-BC) formu basariyla uretilmistir [176]. Bu g¢alismaya gore, t-BC grafite benzer bir yapiya
sahiptir ve B-B, C-C ve B-C baglarindan olusur [176]. Ek olarak, B / C ~ 0,9'a sahip hidrojenlesmis
amorf BC (a-BC: H), plazma ile gliglendirilmis kimyasal buhar biriktirme teknikleri ile imal edilmigtir
[177]. Ancak, bildigimiz kadariyla a-BC'nin énemli Ozellikleri literatirde henuz tam olarak
bilinmemektedir. a-BC hakkinda bazi énemli bilgilerin olmamasi, ilk prensip molekiler dinamik
simulasyonlarina dayanarak a-BC hakkinda kapsaml bir arastirma sundugumuz ve mikro
yapisini ve mekanik ve elektriksel tanimlarini amorf grafit, bor nitrir ve bor karbonitrir ile
karsilastirdigimiz bu ¢galismayi yapmaya bizi motive etmektedir.

Sekil 45’de modellenmis amorf model gosterilmektedir.

Kismi giftler dagilim fonksiyonu (PPDF) malzemenin atomik seviyedeki yapisi hakkinda énemli

bilgiler vermektedir. Sekil 46(a) ile a-BC’nin kismi ciftler dagilim fonksiyonlari verilmektedir.
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Sekil 46. (a) a-BC’nin kismi ciftler dagilim fonksiyonlari. (b) Cutoff degerlerinin bir fonksiyonu

olarak ortalama koordinasyon sayilari.

ilk B-B, B-C ve C-C pikleri sirasiyla ~ 1,76 A, 1,55 A ve 1,43 A’ de konumlanmistir. Stokiyometrik
BC sisteminin bag mesafeleri hakkinda literatirde hicbir bilgi mevcut olmadigindan,
tahminlerimizi a-B4C igin rapor edilen 1,75 A (B-B), 1,57 A (B-C) ve 1,54 A (C-C) teorik degerleri
ile karsilastirdik [119] ve sonuglarimizin uyumlu oldugunu bulduk.
B-B ve C-C baglarinin varligi, t-BC igin énerilene benzer sekilde, kimyasal olarak diizensiz amorf
bir yapi anlamina gelmektedir [176]. Burada, birinci B-B pikinin diger ilk piklerden nispeten daha
dusuik bir yogunluga sahip oldugunu belirtmek gerekir. t-BC igin yapilan galismada C-C baglarinin
diger baglardan daha az tercih edildigi dnerilirken [176] bunun aksine bizim ¢alismamizda yani
amorf yapida B-B baglarinin olusumunun C-C ve B-C baglarindan daha az tercih edildigi
g6zlenmistir. Bu 6nemli farkhlik t-BC igin 3 iken a-BC igin 3,46 olan C atomunun koordinasyon

sayisindan kaynakh olabilir.

Yapisal 6zellikleri daha fazla agiklayabilmek icin kismi koordinasyon sayilari (CN) cutoff (kesme)
degerlerinin bir fonksiyonu olarak analiz edilmis olup ve Sekil 46(b)'de gdsterilmistir. Sekil
46(b)'den agik bir sekilde goérilebilecegdi gibi, bitlin koordinasyon sayilari belirli bir cutoff degeri
Otesinde sabit bir degere ulagsmistir. (CN'leri ve model igin koordinasyon dagilimlarini belirlemek
icin kullanilan cutoff degerleri B-B ve B-C korelasyonlari igin ~ 2,00 A ve C-C korelasyonu igin ~

1,70 A’dlr). B ve C atomlarinin ortalama CN'si sirasiyla 3,22 ve 3,46 olarak tahmin edilmektedir.
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Sekil 47. (a) Amorf modelin koordinasyon dagilimi. (b) a-BC i¢in bag ac¢i dagilim fonksiyonlari.

Koordinasyon dagilimi Sekil 47(a)'da verilmektedir. B atomlar iki ile bes arasinda degisen bir
koordinasyona sahiptir ve U¢ kath koordinasyon, yaklasik %73 oraniyla en baskin olandir.
Dért yiizIU (tetrahedral) koordinasyon, en ¢ok %20 oran ile ikinci dominant koordinasyondur. iki
kath ve bes katli koordinasyonlarin orani oldukca kugcuktur (yaklasik sirasiyla %4 ve %3'tur.).
Sonug olarak B atomlari gogunlukla sp? hibritlesmesi olusturma egilimindedir. Ote yandan, C
atomlari esas olarak ¢ katli (%56) ve dort katli (%42) koordinasyonu icgerir. Beklentilerimizin
aksine, C atomlari B atomlarindan daha cok tetrahedral yapi olugturmay tercih etmektedir. Bu
bulgulardan, t-BC ve grafit benzeri malzemelerden farkli olarak amorf modelin sp? ve sp®
hibritlesmesinden olusan karigik bir yapiya sahip oldugu goértlmektedir. Burada, 3400 K'deki B ve
C atomlarinin ortalama CN'sinin sirasiyla 2,77 ve 3,01 oldugu belirtiimelidir, yani yapinin sogutma

islemi sirasinda doért yizliu koordinasyon olusturma egilimi oldugu gortlmektedir.

a-BC konfigirasyonunun mikro yapisini daha iyi anlayabilmek icin, her bir atom turd igin kimyasal
cevresel dagilim incelenmis ve Tablo 9 ile verilmigtir. B-C3 birimi, B atomlari igin % 54 oran ile en
baskin kiimedir. Geriye kalan (¢ yaygin kiime ise sirasiyla B-B1C2 (% 15), B-B2C> (% 11) ve B-
B1Cs'tir (% 10). Tablo 9'dan B atomlarinin yaklasik %42’sinin es kutuplu (homopolar) baglardan
olustugu anlasilmaktadir. C atomlari farkli motiflerden olusmaktadir ve bu motiflerden en baskin
olanlari sirasiyla, C-B4 (%26), C-B1C2 (%21), C-B2C+ (%18), C-Bs (%16) and C-B3C+ (%12). C

atomlarinin %56’s1 es kutuplu baglardan olugsmaktadir.
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Tablo 9. a-BC i¢in B ve C atomlari etrafinda kimyasal ¢cevre dagilimlari.

Amorf Bor Karbiir

B Cc

Cs 54 % B4 26 %
B1Cz 15 % B1Cz 21%
B.C> 1 % B2C+ 18 %
B1Cs 10 % Bs 16 %
C: 4 % BsC+ 12 %
B2C+ 3% B2C: 3%
B4C1 1% Bs 2%
BsC: 1% Cs 2%
B.Cs 1%

a-BC’nin lokal yapisi hakkinda daha fazla degerlendirme yapabilmek icin bad a¢i dagihm
fonksiyonlari (BADFs) incelenmis olup, Sekil 47(b) ile gdsterilmektedir. B-B-B acilari yaklasik 56°
ve 167° arasinda genis bir dagihm sunmaktadir. B-C-B agilarinin, farkli C motiflerinin varligi
nedeniyle de genis bir dagilim goésterdigi ve dortgen ve altigen agilar olusturan 105°, 112° ve
119°da Ug tepe noktasina sahip oldugu gortlmektedir. C-B-C agi dagihmlari, altigen agilardan
dolayi yaklasik 123° de ana bir pike sahiptir. Amorf modelde C-C-C agilari iki belirgin pike sahiptir.
Bu piklerden ilki yaklagik olarak ideal dort yuzli agi dolayisiyla 109,5de olusurken ikinci pik

altigen acilardan kaynakh olarak yaklasik 121°de konumlanmaktadir.
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Sekil 48. (a) Bor karbirtin amorf formu igin ring (halka) dagilimi. (b) a-BC igin toplam elektron
durum yogunlugu (EDOS) ve kismi elektron durum yodunlugu (PDOS).

Sekil 48(a)dan da anlasilacagdi tzere amorf model B-B ve B-C es kutuplu bag ciftlerinin bir
sonucu olarak tek Uyeli halkalara sahiptir. Alti Gyeli halkalar %34 oraniyla en belirgin olanidir. Bu
amorf yapinin baskin bir sekilde altigen halkalardan olustugu anlamina gelmektedir. Sekiz Uyeli
halkalardan olugsan dért yuzli yapi %13 oranindadir. Sonug olarak model hem iki hem de Ug¢
boyutlu baglantisallik géstermektedir. Ug Uyeli halkalarin olusumu, bazi B atomlarinin B ve B-
zengini duzenli (kristal)/ duzensiz (amorf) yapilarin ana motifi olan besgen piramit benzeri

birimlerde dagilim egiliminde olduklarini gésterebilir.

BC bilesikleri ileri mihendislik malzemelerinden birisidir ve elektronik cihazlarda yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Bu nedenle, elektronik 6zelliklerinin bilinmesi dnemlidir. a-BC’nin elektronik
Ozellikleri toplam elektron durum yogunlugu (EDOS) ve kismi elektron durum yogunlugu (PDOS)
ile analiz edilerek Sekil 48(b) ile verilmistir. a-BC igin yasak enerji band araligi yaklasik 0,2 eV
olarak tahmin edilmektedir. Burada, DFT-GGA similasyonlarinin deneylerden daha kiguk yasak
enerji band araliklarina neden oldugunu belirtmek gerekir. Sonug olarak, a-BC'nin deneysel band
araliginin tahminimizden daha buyuk olmasi beklenmektedir. Camsi grafit semi metal iken amorf
BN'nin ~ 5 eV genis enerji band araligina sahip yari iletken oldugu [179] ve amorf BC2N 0,11 eV
band bosluguna sahip oldugu bilinmektedir [180, 181]. Sonug olarak a-BC, amorf bor karbonitrtire
elektronik olarak daha yakindir. Sekil 48(b) ile ayrica PDOS analizi de gosteriimektedir. Ozellikle

Fermi seviyesi yakininda hem B-p hem de C-p elektronlari valans ve iletim bandlari Gzerinde
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Sekil 49. a-BC’nin toplam enerji-hacim iligkisi.

Onemli bir etkiye sahiptir. C-s elektronlari da ayni zamanda valans bandlarina katkisi vardir.

Ancak B-s elektronlari her iki bantta da minimal etki gostermektedir.

Bir malzemenin teknolojideki olasi uygulamalari, mekanik 6zelliklerine bluyuk 6l¢ctide baghdir. Bu
yuzden a-BC malzemesinin mekanik Ozelliklerini incelemek 6nemlidir. Bulk modulind (K)

belirlemek icin toplam enerji (E)-hacim (V) iligkisi Sekil 49 ile gosterilmektedir.

Durum denkleminden, a-BC’nin denge hacmi (Vo) 9,5537 A%atom (karsilik gelen yogunluk 1,9831
g/cm®) olarak bulunmus olup, dogrudan simiilasyon yoluyla elde edilen 9,546 A%atom (1,9848

g/lcm? degerleri ile kiyaslanabilir oldugu gorilmektedir.

Tablo 10 baz iki boyutlu amorf veya kristal malzemelerle birlikte a-BC’nin mekanik 6zelliklerini
sunmaktadir. a-BC’nin bulk modulu yaklasik 105 GPa olarak bulunmustur. Bu deger, t-BC igin 23
GPa [176], camsi karbon igin 83 GPa [182] ve h-BN icin 32-36 GPa [183, 184] degerinden
yuksektir. Dolayisiyla muhtemelen sp® baglarinin kayda deger sayisindan dolayi (li¢ boyutlu
yapinin olusumuna kismen sebep olan), a-BC grafit benzeri malzemelerden daha az sikistirilabilir
bir malzemedir. Ayrica h-BN, karbon, BC ve BCN sistemlerinin yiksek bulk moduline sahip

oldugu ve super sert malzemeler olarak kabul edildigine dikkat edilmelidir.
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Tablo 10. Amorf yapida BC, camsi karbon, h-BN, grafit ve a-BNC (amorf bor karbonitrir)

malzemelerinin bulk modili (K), Young modiilu (E), kayma moddlu (u), sertlik ve Poisson orani

(V).

K(GPa) E(GPa) p(GPa) v H (GPa) Referanslar
a-BC 105 142,5 56 0,26 ~7,16 Bu calisma
(Denk.8)
~8,47 Bu ¢alisma
(Denk.9)
~7,83 Bu calisma
(Denk.10)
Camsi 83 [182]
Karbon
32 0,17 ~2-3 [185]
~23-32 ~10-13 0,12-0,15 [186]
~2-3 [191]
62 [190]
h-BN 32 [183]
36 [184]
0,21 [188]
Grafit 0,26 [187]
Amorf  Bor
Karbonitrar
Filmler 100-155 ~5-12 [189]

a-BC icin ortalama Poisson orani 0,26 olarak hesaplanmistir. Bu deger sirasiyla camsi karbon,

grafit ve h-BN icin 0,12-0,17, 0,26 ve 0,21 degerleriyle kiyaslanabilir sekildedir.

a-BC’nin hesaplanan Young moduli (elastisite moduli) (E), yaklasik olarak 142,5 GPa’dir ve bu

deger, farkh sicakliklarda gahgilan 100-155 GPa Young moduli degerine sahip amorf bor
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karbonitrir [189] ile oldukga paralel iken camsi karbon igin tahmin edilen 23-62 GPa degerinden
[185, 186, 190] daha ylksektir. Bu nedenle, a-BC camsi karbondan daha az elastiktir. Bu a-BC’nin

karmasik bag yapisindan kaynaklanmaktadir.

a-BC igin tahmin edilen kayma moduli (u) degeri 56 GPa olup bu deger camsi karbon igin rapor
edilen 10,3-13,5 GPa degerinden biraz daha fazladir [186]. Boylece a-BC malzemesinin camsi

karbondan daha az elastik oldugu anlasilabilir.

Tahmin edilen Vickers sertlik degeri yaklasik olarak 7,16-8,47 GPa degerlerindedir. Bu deger
camsl! karbon igin Olglilen 2-3 GPa [185,191] dederinden kayda deger bir sekilde fazla olup
muhtemelen amorf yapidaki sp® hibrittesmesinden kaynaklanmaktadir. Ote yandan, Vickers

sertlik degeri amorf bor karbonitrir igin rapor edilen 5-12 GPa [189] degeri ile karsilastirilabilir.

3.3.3 Farkli oranlarda amorf bor karbiir malzemeler

ilk olarak 19. yiizyilin baglarinda kesfedilen, 1899 yilinda karbon ile bor trioksitin indirgenmesi
sonucu sentezlenen [192] ve 1930 yilinda ise kimyasal formuli B4C [193] olarak belirlenen bor
karblr mikemmel fiziksel 6zellikleri sebebiyle bilim insanlari tarafindan en ¢ok ilgi ¢ceken
yariiletken malzemelerdendir. Kara elmas olarak da adlandirilan BsC, elmas ve kubik bor
nitrirden (c-BN) sonra bilinen en sert malzemedir. Yiksek sertlik, diisiik yogunluk (2,52 g/cm?®),
hafiflik, Gstlin termo mekanik ve elektriksel [119] 6zelliklerinin yani sira nétron absorbe, radyasyon
ve kimyasal elementleri iyonize etme gibi 6zelliklere de sahiptir [6,159]. Endistride de birgok
kullanim alanina sahip olan B4C, gizilmeye ve asinmaya dayanikli kaplamalarda, kesme
aletlerinde, araglarin fren balatalarinda [6, 159] kullanilir. Bu uygulama alanlarina ek olarak,
yuksek nétron absorbsiyon 6zelliginden dolayr nukleer reaktdrlerde reaktiviteyi kontrol etmek
[121], celik yUzeylere bor difuz ederek ylzeyi daha saglamlastirmak icin kullanilir. Bunlarin yani
sira B4C malzemesinden olusan gubuk, diyot ve transistor iceren termo ciftlerde de kullanimi
gOrulmektedir [6]. B4C’nin bir bagka énemli kullanim alani ise nétron yakalama terapi yontemi ile

kanser tedavisinde kullaniimasidir [122].

ilk olarak 1995 yilinda plazma buhar biriktirme teknigi ile Gretilen amorf B1xCx [139], 2013 yilina
gelindiginde 1000 °C de sicak duvar kimyasal buhar biriktirme teknigi araciligiyla amorf bor
karbirler olarak sentezlenebilmistir [119]. Ayrica literatirde 120-135 atom ve 216 atom

kullanilarak ab initio simulasyonlari ydontemi kullanilarak amorf B4C modellendigi gérilmastur
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Sekil 50. (a) Belirli B oranlarda kismi ¢ift dagilim fonksiyonlari (PPDF). (b) B miktarinin

fonksiyonu olarak B-B, B-C ve C-C atomlari arasindaki degisim.

[119, 121]. Bu iki model arasinda, modellerde kullanilan sogutma hizinin oldukga hizli olmasindan
kaynakli temel farklilklar oldugu gézlenmektedir [121]. Amorf B4sC’e yluksek basing uygulanmasi
ile yapida faz donusimu gergeklestigi bilinmektedir [136, 159]. Bu proje galismasinda ise amorf
B4C haricinde, farkli oranda bor igeren amorf bor karburleri inceleyen bir teorik ¢calisma literatlirde
bulunmadigi igin bor zengini B1xCx (0,5 > x > 0,05) amorf malzeme modellenerek, malzemenin
yerel atomik yapisi, elektronik yapisi ve mekanik ozellikleri arastirilacaktir. Simulasyonlar ve
analizler tamamlandiginda ise bor zengini amorf B1xCx malzemenin fiziksel ve mekaniksel
Ozelliklere etkisinin bilimsel acgiklamasi yapilarak bu yari iletken malzemenin kimligi ortaya
cikariimig olacaktir. Boylece 6zellikle son yuzyilda gelismeye baglayan ve ancak yapilan bilimsel
calismalar isidinda verilerin toplanmasiyla daha da gelisecek olan malzeme bilimine katki
saglanacak ve elde edilen bulgularla daha verimli ve Ustin &zelliklere sahip malzeme

olusturulmasinda bilim adamlarina ve mihendislere yardimci olunacaktir.

Her bir amorf bor karbur konfiglirasyonunun mikro yapisini tanimlayabilmek igin ilk olarak kismi
ciftler dagilim fonksiyonu (partial pair distribution functions-PPDF) incelenmistir ve Sekil 50(a) da
bazi bor konsantrasyonlarina gére grafigi gésterilmistir. Kismi ciftler dagilim fonksiyonu atomlar

arasi ilk komsu pikin tanimlanmasinda, kristallerde olan fakat amorf malzemelerde olmayan uzun
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Sekil 51. (a) B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak kismi koordinat sayilarinin degisimi.

(b) B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak B ve C atomlarinin koordinat dagilimlari.

menzilli dizenin belirlenmesinde ve amorf malzemenin bitiin bilesenlerinin kendine has
karakterini belirlemede kullanilan bir yontemdir. Sekil 50(a)dan da goéruldagu gibi degisen bor
oranina goére dagilimlarda belirli degisimler olmaktadir. B orani artikga B-B arasindaki ilk pikin
yogunlugunun arttigi ikinci pikin yogunlugun azaldigi gértlmektedir. C-C arasindaki birinci pikin

%85 oranindan sonra kaybolmasi sistemde C-C baglarinin olusmadidi anlamindadir.

Sekil 50(b), B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olacak sekilde B-B, B-C ve C-C atomlar
arasindaki korelasyonun ilk pik pozisyonlarindaki degisimi gostermektedir. Ortalama B-C atomlari
arasindaki bag uzunlugu %50 B orani igin yaklasik 1,55 A iken B orani miktari %95 e arttiginda,
uzakliginin da 1,58 A ye arttigi gézlenmektedir. Bulunan bu degerler literatiirdeki 1,57 A degerine
oldukga yakin oldugu gorulmustir [119]. C-C baglar arasindaki ilk pik incelendiginde ise bu
degerin B konsantrasyonunun %50 ile %80 arasinda ortalama olarak 1,45 A iken %85-%95 B
konsantrasyonunda C-C arasinda bag olmadigi anlasiimaktadir. B-B bag uzunlugu, ilk pik
pozisyonunun incelenmesi sonucunda biitiin B oranlarinda yaklasik olarak 1,75-1,77 A arasinda
degistigi ve bu degerlerin literatiirde yer alan ve 1,75 A bulunan B-B uzakligi ile oldukga uyumiu
oldugu goralmastar [119]. Ayrica bu degerlerin daha 6nce ¢alisiimis olan sivi B ve amorf B igin

1,78-1,80 A olarak bulunan degerlerle de uyum iginde oldugu bulunmustur [23, 98].

71



Toplam ve kismi koordinat sayisini bulmak igin kismi ¢ift dagilim fonksiyonunun (PPDF) ilk
minimum degeri (cutoff degerleri) (degisen B konsantrasyonuna bagli olarak, B-B igin 2,04-2,33
A, B-C igin 2,10-2,17 A C-C icin 1,70 A) kullanilmistir. Sekil 51(a)’da da gériildigi gibi B’ un
ortalama koordinat sayisi %60 B oranina kadar yaklasik 3,48 iken %75 B oranindan sonraki
degerlerde ortalama 5,45 e kadar artmaktadir. B konsantrasyonunun %95 oldugu degerde
ortalama koordinasyon sayisi yaklasik 5,70 degerindedir. Yani amorf malzeme %50 oraninda sp?
ve sp® hibritlesmesinin karigik bir formundan olusurken, B oraninin %75 ve ustiinde oldugu
malzemelerde sp? hibritlesmesine kaybolmustur. Bu gdzlemlerden B miktari arttikga yapi
fazlarinin 2 boyuttan 3 boyuta gegtigi anlasiimaktadir. Sekil 51(a), C atomu igin incelendiginde ise
C oraninin dugslk oldugu érnegdin %50 oldugu degerde koordinasyon sayisi 3,46 iken bu deger C
oraninin artmasiyla (%80 oldugu degerde) 4,15’e ve maksimum B konsantrasyonuna sahip %95

oraninda yaklasik 4,30 degerine ulagmistir.

Amorf malzemenin mikro yapisi hakkinda daha detayl bilgi edinebilmek igin Sekil 51(b)de
gOsterildigi  gibi modellerin  koordinasyon dagilimlarini incelenmistir. 2-kat koordinath B
konfigurasyonunu %50 oraninda az miktarda bulunurken %75 oranina kadar tamamen azalip, bu
orandan sonra elimine olmustur. 3-koordinath B dagihminda 6énemli bir sekilde azalma meydana
gelirken, artan B miktariyla birlikte 6-koordinath B yapilarinda énemli bir élgtide artis gdzlenmigtir.
4-koordinatli yapinin baslangigta genel olarak artis gosterdigi, %75 oranindan sonra azalmaya
basladidi ve %90 oraninda ise minimum degerini ald1gi tespit edilmistir. 5-koordinatli yapi detayl
olarak incelendiginde, %75 B oranina kadar az miktarda artig1 ve bu orandan sonra hafif bir
azalma meydana geldigi gérulmektedir. Ayni zamanda bu amorf model igin, 7-koordinatli yapinin
olustugu buna ek olarak da artan B orani miktariyla (%85 ve sonrasi) birlikte 8-koordinath
yapilarin az sayida da olsa olusmaya basladigi dikkat ¢ekici unsurdur. Ayni grafik (Sekil 51(b)),
C atomu igin incelendiginde baslangigta %56 oraninda olan 3-koordinasyonun %85 oranina kadar
azalma gosterdigi ve bu degerden sonra az miktarda da olsa yeniden artis géstermesidir. 4-kat
koordinat %85 B oraninda maksimum degerine ulastigi ve daha sonra %90-95 oranlarina
bakildiginda ise azaldidi tespit edilmektedir. 5-kat koordinath yapi incelendiginde, surekli bir artis
oldugu goézlemlenirken buna ek olarak belirli oranlarda (%70-%95) 6-koordinath yapinin da

olusmasi dikkate almaya degerdir.
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Sekil 52. (a) Atomik bag agl dagilim fonksiyonlari. (b) ideal <2,2,2,0>, kusurlu <2,3,0,0>

ve<4,0,0,0> pentagonal piramitlerin fraksiyonlari.

Bu galismalara ek olarak, farkli B oranina sahip amorf bor karbtriin mikro yapisini daha detayh
bir sekilde incelemek amaciyla atomik bag a¢i dagilim fonksiyonlari analiz edilmistir. Sonuglar
Sekil 52(a)’da B-B-B, B-C-B, C-B-C ve C-C-C atomlari igin belirli oranlar igin grafigi gizilmistir. B-
B-B atomlari arasindaki agi dagilimlari %50 B konsantrasyonuna sahip amorf bor karbur igin
yaklasik 56° ve 167° arasinda genis bir dagilima sahiptir. B konsantrasyonu arttikca B-B-B
atomlari arasindaki a¢i dagihmlari genellikle iki tepe noktasinda yaklasik olarak 59° ve 108°de
pikler olusmaktadir. B-C-B atomlari arasindaki agi dagihmlari %50 B oranina sahip bor karbur
icin farkli C motiflerinin varligindan dolayi doértgen ve altigen acilar 105°-112°-119°de belirli pikler
olustururken B oraninin en fazla oldugu %95 oraninda ise yaklasik 110°-121°-129° degerlerini
aldigi gérulmustir. Ayni analiz C-B-C atomlari arasindaki bag agcilarini incelemek maksadiyla
yapildiginda %50-%70 B konsantrasyonlarinda altigen agilarin olusmasindan kaynakli olarak
120° civarinda belirgin bir pikin olustugu, fakat %95 oranina ¢ikildiginda ise yaklasik 115° ve
128°de iki keskin pikin olustugu gozlenmistir. Son olarak C-C-C atomlarinin atomik bag agi
analizleri incelendiginde, %50 B konsantrasyonuna sahip amorf model igin C-C-C agcilari iki
belirgin pike sahiptir. Bu piklerden ilki yaklasik olarak ideal doért yizlli agi dolayisiyla 109,5de

olusurken ikinci pik altigen agilardan kaynakli olarak yaklasik 121°de konumlanmaktadir. %70 B
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Sekil 53. B yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yasak bant enerjisinin degisimi.

konsantrasyonu igin C-C-C agi dagiiminin 112° de keskin bir tepe noktasina sahip oldugu
gOrulmektedir. Literatirde c- B4C igin yapilan galismada belirgin t¢ ana pik oldugu ve bu piklerin
degerlerinin 60°-108° ve 122° oldugu bilinmektedir [121].

Kristal ve amorf B ve B zengini malzemelerin temel yapi birimi genellikle ideal (kusurlu olmayan)
besgen piramitlerden olusan kuasimolekiler Bi» ikosahedronlardir. Voronoi polihedronlari
<2,2,2,0> ideal ve <2,3,0,0> kusurlu piramitlerden olusmaktadir. Bu kiimelenmelere ek olarak
<4,0,0,0> tip polihedronlar ise tamamlanmamis pentagonal piramitleri temsil etmektedir. Projenin
bu asamasinda amorf modellerin mikro yapilarini daha detayli incelemek amaciyla Voronoi
poliganlari analizi yéntemi [143] kullaniimis ve elde edilen veriler B konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak Sekil 52(b)'de gosterilmigstir. B konsantrasyonu arttik¢a, ideal pentagonal
piramitleri temsil eden <2,2,2,0> polihedronlarinin arttigi gérilmektedir. Bunlara ek olarak kusurlu
pentagonal piramitler de (<2,3,0,0>) artmaktadir. Fakat tamamlanmamig pentagonal piramitlerin

(<4,0,0,0>) artan B konsantrasyonuyla birlikte azaldigi gortilmektedir.

ileri teknoloji gerektiren uygulamalarda kristal ve amorf bor karbirlerin birgok kullanim alani
oldugu, 6zellikle de teknolojik sistemlerde B4C cubuk, diyot ve transistor iceren termo ciftlerde
elektriksel uygulamalarda siklikla kullanilan bir malzeme oldugu ilk bélimde agiklandi. Essiz
Ozellikleri ve genis kullanim alanlarinin bulunmasi, malzemenin elektronik yapisinin incelenmesi
icin dnemli bir sebeptir. Sekil 53'de B yogunlugunun bir fonksiyonu olarak HOMO- LUMO yasak
enerji arahgi degisimi gosterildi. Sekil 53 incelendiginde, degisen B miktari ile birlikte amorf bor

karbir modellerin 0,10-0,61 eV dederleri arasinda yasak band enerji degerlerine sahip oldugu

74



(GPa)
|

Eq 7
251 /\' p

T T T T T T T T T
—160 |- 5 il . -/-/\ 1
< - _ —
% — = T2}
=i S22s [ N B —
120 g -~ /
s A
=20 o R
151 ]
Equation 8
10} ]
-—

H (GPa

@ R o 3 @
—T

»

H (GPa)
o N &

T T T T T T T
0.24 |- N _120 | _/-/\- A
<
% [-\
< 5 /
s (= =
= 8o | / > A
— -—
" " " f ' f r L L . N
60 70 80 20 100 50 60 70 B0 9% 100
Boron Concentration (%) Boron Concentration (%)

"
50 100 50

60 70 80 920
Boron Concentration (%)

(a) (b) (c)
Sekil 54. (a) B oraninin bir fonksiyonu olarak bulk modili (K), Poisson orani (v), (b) Young

(Elastisite) Moduilu (E), Kayma moduli (p) ve (c) Vickers sertliklerine (H) degisimi.

g6zlenmis olup enerjinin en yuksek degerini %90 B konsantrasyonunda aldigi ve bu degerin
yaklasik 0,61 eV oldugu goérildi. DFT-GGA yaklagimlarinin kullaniilmasi uyariimis durumlarin bag
enerji araligini tanimlarken yetersiz noktalarinin oldugunu burada vurgulamak gerekmektedir.
Dolayisiyla deneylerde daha blylk deger beklenmektedir. Daha dnce yapilan calismalarda

B4C’in p-tipi bir yari iletken oldugu ve yasak enerjisinin 1,64 eV oldugu bulunmustur [159].

Malzemenin mekanik 6zellikleri Sekil 54 (a), (b) ve (c) ile gbsteriimektedir. Mekanik 6zelliklerin ilk
asamasinda hesaplanan K degerleri Sekil 54(a)da verilmistir. %50 B konsantrasyonunda K
degeri yaklasik olarak 105 GPa degerindedir. B konsantrasyonu arttikga, K degerinin de arttigi
%80 B konsantrasyonu igceren modelde 170 GPa oldugu gortulmustir. Daha 6nce yapilan
deneysel galismalarda kristal B4C (%20 C orani) i¢in K degerleri deneysel olarak 199-247 GPa
[150-195], ve teorik degerlerinde 220-246 GPa aralidinda oldugu rapor edilmistir [149-153].
Projede hesaplanan K degeri %90 B konsantrasyonunda yaklasik 200 GPa olarak bulunmustur.
Literatlrdeki c¢alismalar incelediginde BgC (%10 C orani) igin yapilan bir galismada bulk
modulinin deneysel degerinin 183 GPa [159] ve 130 GPa [159] bulundugu, projemizde
yaptigimiz galismamizda ise amorf BoC igin elde ettigimiz sonucun bu degerden biraz yiksek
oldugu gorulmustur. Beklenildigi gibi B orani arttikga K degerleri de artmaktadir. Genel olarak
amorf malzemeler igin elde edilen degerlerin literatirde kristaller icin rapor edilen degerlerle

kiyaslanabildigi gorulmektedir.
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ikinci asamada ise Poisson orani hesaplanmistir ve bu degerler Sekil 54(a)’da verilmistir. ilk
degerimiz olan %50 B yogunlugu igin Poisson degeri yaklasik 0,27 iken %80 oraninda 0,26'dir.
Literatlrdeki galismalar incelendiginde B4C (%20 C orani) igin bu degerin 0,17 [149] ve 0,18 [150],
oldugu gorulmdastir. %90 B oraninin oldugu amorf malzemede bu deger 0,19 iken literatirde
bulunan deneysel galismalarda BsC (%10 C orani) ise 0,21- 0,16 [150] degerlerinde oldugu ve
bizim hesaplarimiz ile uyustugu gézlemlenmistir. Ayrica en yuksek B oranini temsil eden %95

yogunlugunu igin Poisson orani 0,20 olarak bulunmustur.

Hesaplanan Young modulu Sekil 54(b)'de verilmistir. Sekil 54(b)'de de gdéruldigu gibi Young
modull dederinde genel itibariyle artan B konsantrasyonuyla birlikte artiglar oldugu gézlenmistir.
%50 B konsantrasyonunda yaklasik 143 GPa olan Young modulu degeri, %85 B
konsantrasyonunda kabaca 327 GPa degerini alirken, %90 B konsantrasyonunda bu deger 369
GPa’ dir. BoC’nin (%10 C orani) deneysel Young modulu degeri 319-348 GPa [150] araliginda

oldugu ve ayrica ¢calismamiz ile de guzel bir uyum iginde oldugu géraimustar.

Bir diger mekanik 6zellik olan Kayma moduli hesaplanarak Sekil 54(b)’'de verilmigtir. Kayma
modult degerlerinin yaklasik 56-140 GPa degerleri arasinda degistigi bulunmustur. Farkh B veya
C konsantrasyonlarinin oldugu kristal yapi igin yapilan deneysel ¢alismalarda bu degerlerin 132

GPa (BoC) [150] ile 200 GPa (B4C) [150] arasinda degistigi rapor edilmigtir.

Malzemelerin Vickers sertligi U¢ farkli denklem (Denk. 8, 9 ve 10) kullanilarak hesaplanmis ve
Sekil 54(c)'de bu degerler grafige donlstirdlmustir. Artan B konsantrasyonuna bagl olarak
sertlik degerinde genel bir artis s6z konusudur. Her G¢ denklem kullanilarak elde edilen sonuglara
gore %50 B konsantrasyonunda yaklasik olarak 8 GPa olan sertlik degerleri, %90 B
konsantrasyonunda 23-25 GPa degerleri arasinda maksimum degerine ulagsmistir. Fakat B
konsantrasyonunun en fazla oldugu %95 oraninda g¢ok hafif bir disus oldugu goralmastar (21-23

GPa). Bu sonug ile amorf bor karbir malzemelerin de sert bir malzeme oldugu bulunmustur.

3.3.4 Amorf bor karbiir malzemelerin yiksek basingtaki davraniglari

Bor zengini amorf malzemelerin teknolojideki uygulama alanlari géz 6nlne alindiginda, bu
malzemelerin yuksek basing ve sicaklik kosullarindaki davraniglarinin ayrintili olarak arastiriimasi
oldukga 6nemlidir. Bazi amorf yapilarin ylksek basing uygulamasi altinda, amorf bir yapidan

baska bir amorf yapiya faz déntsimu gergeklestirdigi bilinmektedir. Bu ¢alismada farkli oranlara
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Sekil 55. %50 ve %95 B konsantrasyonlarina sahip amorf bor karbir malzemelerin kismi giftler

dagilim fonksiyonlari.

sahip amorf bor karblr malzemelerin ylksek basingta atomik baglara ve yerel atomik yapiya
etkilerini arastirmak amaglanmis olup bu malzemelerde faz gegisleri gergeklesip
gerceklesmedigini incelenecektir. Farkli oranlara sahip amorf bor karblr malzemelerin yiksek

basing davranisini sabit basing ab initio hesaplamalariyla yapilmigtir.

Her bir amorf bor karbir konfiglrasyonlarinin mikro yapilarinin basing ile nasil degistigini
incelemek igin ilk olarak kismi ciftler dagihm fonksiyonlari (PPDF) projemizde en dusuk B
konsantrasyonu ile en ylksek B konsantrasyonuna (a-BxC1-x, x=0,50 ve x=0,95) sahip oranlar i¢in
incelenmis olup Sekil 55 ile gosteriimektedir. PPDF analizine goére, hem basincin artiriimasi hem
de basincin azaltiimasi sonucu olugan yapilarin amorf kaldigi gérilmektedir. Dolayisiyla farkli B
konsantrasyonuna sahip amorf bor karbir malzemelerinin yiiksek basing altinda amorf-amorf faz

gegcisi yaptigl sdylenebilir.
ikinci asamada bu malzemelerin hacminin basingla nasil degistigi incelendi ve Sekil 56'da

gosterildi. Her bir malzeme igin hacimin kademeli olarak azaldidi goérildu. Bu durun amorf-amorf

faz gegisinin 2. dereceden bir faz gegisi oldugunu 6nermektedir.
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Sekil 56. Farkli B konsantrasyonlarina sahip amorf bor karbir malzemelerinin basing hacim
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Sekil 57. %50 ve %95 B konsantrasyonlarina sahip amorf bor karbir malzemelerin basing

koordinasyon iligkisi.
Yiksek basincin malzemelerin mikro yapisi Uzerindeki etkisini detayli bir sekilde arastirabilmek

icin koordinasyon analizi (CN) yapilmistir. Sekil 57 ile farkli B konsantrasyonlarina sahip (%50 ve

%95 B) amorf bor karblr malzemelerinin uygulanan basing altinda koordinasyon degisimleri
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veriimektedir. Malzemelere basing uygulanmadigi normal kosullarda %50 B konsantrasyonu igin
B atomlarinin ortalama koordinasyon degeri yaklagik 3,22°dir. B atomlari i¢in koordinasyon
dagilimlari 2 ila 5 koordinasyon arasinda degismektedir. 3 katli koordinasyon dagihmi %73
oraniyla en dominant koordinasyon iken 4 katli (tetrahedral) koordinasyon %20 oranla ikinci
baskin koordinasyondur. Ote yandan, C atomlarinin ortalama koordinasyonu 3,46 degerine
sahiptir. C atomlarinin %56’s1 3 katli koordinasyona sahip iken %42’si 4 katli koordinasyona
sahiptir. C atomlari B atomlarindan daha ¢ok doért yuzli (tetrahedral) yapi olusturmayi tercih
etmektedir. Sekil 57°den de goruldigu Uzere %50 B konsantrasyonuna sahip amorf bor karbur
malzemesine basing uygulanmasi ile birlikte, B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisinda
sabit bir artis gértlmektedir. B atomlarinin ortalama koordinasyonu 50 GPa basin¢ degerinde
4,13’e kadar ulasmaktadir. Diger taraftan, C atomlarinin ortalama CN degeri 50 GPa basingta
yaklasik 4,01 dederine kadar artmaktadir. Basing azaltildigi durumda ise, B atomlarinin
koordinasyon degerleri kademeli olarak azalmakta ve sifir basingta 3,56 degerine inmektedir.
Her iki atom turd igin koordinasyon degerleri basing uygulanmadan onceki orijinal model
degerlerinden (sirasiyla 3,22 ve 3,46) biraz daha yuksektir Dolayisiyla %50 B konsantrasyonuna
sahip amorf bor karbur malzemesi igin koordinasyon analizi vasitasiyla uygulanan basing ile daha
dusik yogunluklu amorf bir yapidan yuksek yogunluklu amorf bir yapiya faz doénisimi
gerceklestigi ve basincin azaltiimasina karsin 0 GPa basing degerinde orijinal yapiya donus

olmadidi igin tersinmez faz gegisi olustugu gortlmektedir.

%95 B konsantrasyonuna sahip amorf bor karblr model i¢in basin¢ uygulanmadan énce normal
kosullar altinda B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi yaklasik olarak 5,7 degerindedir. B
atomlarinin koordinasyon dagilimlarn 3 ila 8 koordinasyon araligina sahip olup, en baskin
koordinasyon sayisi %57 oraniyla 6 katl koordinasyondur. Yaklasik olarak %17 oranla 5 kath
koordinasyon sayisi ikinci yaygin dagilimdir. Diger taraftan, C atomlarinin ortalama koordinasyon
sayisi basing uygulanmadigi durumda 4,30 degerindedir. C atomlarinin %401 4 kath
koordinasyona sahipken %30'u 5 kath koordinasyonludur. Sekil 57 incelendiginde ise %95 B
konsantrasyonuna sahip amorf bor karbir modeline basin¢g uygulandiginda, B atomlarinin
ortalama koordinat sayisinda sabit bir artis s6z konusu oldugu gérilmektedir. B atomlari i¢cin CN
degeri 90 GPa basing dederinde 6,36 degerine gikmaktadir. Ote yandan, C atomlarinin ortalama
CN degeri 90 GPa basingta yaklasik 4,80 degerine ulagmaktadir. Basing azaltildiginda ise B
atomlarinin ortalama koordinasyon degerleri agamali olarak azalmakta, sifir basin¢g degerinde
5,67 degerine tekrar inmektedir. C atomlari i¢in ortalama koordinasyon sayisi basin¢ degeri

azaltildiginda 15 GPa basing degerine kadar sabit bir degere sahipken bu degerden sonra 0 GPa
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degerinde tekrar 4,3 degerine inmektedir. Sonug olarak, %95 B konsantrasyonuna sahip amorf
bor karblr malzemesinin basincin azaltilmasiyla birlikte orijinal yapiya donerek tersinir bir faz

gegisi gosterdigi anlagiimaktadir.

3.4. Bor Zengini Amorf Bor Lityum Malzemeler

Li, B, C gibi hafif elementler ve onlarin bilesikleri sira digi kimyasal bag 6zellikleri, stper iletkenlik,
metal-yalitkan gegcisler ve super sertlik gibi yenilik¢i fiziksel 6zelliklerinden dolay! yillardir bilim
dunyasinda ilgi ¢ekici olmustur [197-202]. 1932 yilinda ilk kez B-Li sistemleri Gzerine ¢alismalar
yapiimis [203], 1978 yilinda ise Li-zengini (LisB4) alagimlarin faz yapisi ilgi ¢cekerek ikili alagim
sistemleri elde edilmistir [204]. Elde edilen alasimlarin siper hafiflikte olmasi [205] dikkat ¢ekici
unsur olmustur ve B-zengini B1oLi, Bsli, BsLi, BoLi, BLi, B14Lis ve ByoLi kristalleri sentezlenmistir
[206-213].

Malzemenin lokal yapisi hakkinda énemli bilgiler vermesinin yani sira her bir amorf bor lityum
konfiglirasyonunun mikro yapisini tanimlayabilmek igin ilk olarak kismi giftler dagilim fonksiyonu

incelenmistir. Bazi bor konsantrasyonlarina ait kismi ciftler dagihmi Sekil 58(a) ile gdsterilmistir.
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Sekil 58. (a) Bazi B konsantrasyonlarina ait kismi ciftler dagihm fonksiyonlari. (b) B

konsantrasyonunun fonksiyonu olarak B-B, B-Li, Li-Li atomlarinin birinci maksimum pik degerleri.
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Sekil 58(a)’'da amorf yapinin kendine has dogasi agik bir sekilde anlagiimaktadir. Her bir oran igin
ilk pikler belirgin bir sekilde olusmustur. Kristal yapinin aksine pikler de sireklilik gézlenmeyip
belirli bir mesafeden sonra piklerin kayboldugu net bir sekilde gortlmektedir. Artan B miktari ile
birlikte B-B konsantrasyonu igin birinci piklerde artis oldugu gézlenmistir. Buna paralel bir sekilde
amorf bor lityum konsantrasyonunda da artan B miktariyla birlikte ilk piklerde artan bir degisikligin
oldugu aciktir. Li-Li atomlari arasinda artan B konsantrasyonlarinda 6zellikle de %95 B oraninda

olusan piklerde dalgalanmalar oldugu gorulmektedir.

Ortalama bag uzunlugu hakkinda bilgiye sahip olabilmek igin B konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olacak sekilde B-B, B-Li ve Li-Li atomlari arasindaki korelasyonun birinci maksimum pik
pozisyonlari incelenmistir. Sekil 58(b)’den de anlasilacagi gibi B-B atomlari arasindaki ortalama
bag uzunlugu B oranin artmasiyla birlikte genellikle artmaktadir. Bu deger %50 B orani igin
yaklasik 1,57 A iken %75 oraninda yaklagik 1,70 A degerine yiikselmektedir. B miktarinin
maksimum oldugu %95 oraninda ise bu deger 1,75 A kadar gikmistir. Benzer sekilde B-Li atomlari
arasindaki ortalama bag uzunlugu %50 B konsantrasyonunda 2,41 A elde edilirken, ayni degerin
%95 B oraninda 2,57 A’ e yiikseldigi gériilmektedir. Li-Li atomlari arasindaki ortalama bag
uzunlugunda genel bir artis gorilirken %95 oraninda keskin bir azalis oldugu agik bir sekilde
gorulmektedir. Sonug olarak, maksimum ilk pik pozisyonlarinin incelendiginde B-B, B-Li ve Li-Li
(%95 B orani harig) atomlari arasindaki ortalama bag uzunlugunun genellikle arttig
goriulmektedir. Boylece B miktari arttikgca Li atomlarinin hem B atomlari hem de Li atomlari ile

yaptigi bag uzunlugunun arttig1 anlasiimaktadir.

Projenin bu adiminda kismi ciftler dagilm fonksiyonunun ilk minimum degerinden faydalanarak
amorf yapinin ortalama koordinat sayisi elde edildi. Sekil 59(a)da da goruldigu gibi B
konsantrasyonunun %50 oldugu durumda ortalama B koordinasyon degeri 8,79 iken B oraninin
%95’e ulastigi durumda 6,59 degerine dusmustir. %75 B orani harig genel olarak B
konsantrasyonu arttikca ortalama B koordinasyon sayisinda azalma meydana gelmektedir. Bu
durumda B miktari arttikca yapi fazlarinda degisiklik meydana geldigi anlasilmaktadir. Sekil 59(a),
Li atomu i¢in incelendiginde ise, B atomunun aksine, B konsantrasyonu arttikga Li atomunun
ortalama koordinat sayisinda artis meydana gelmektedir. Baglangi¢ degeri olan %50 B oraninda,
Li atomu icin ortalama deger yaklasik 15,57 iken bu deger %75 B konsantrasyonunda 17,2
degerine ulagmaktadir. B oraninin %95 oldugu durumda ise Li atomunun ortalama koordinat
sayisi 19,5 degerine ¢ikmistir. Sonug olarak artan B orani ile birlikte Li atomunun ortalama

koordinasyon sayisinin genel olarak artis gostermekte oldugu anlagiimaktadir.
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Sekil 59. (a) B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak B ve Li atomlarina ait ortalama

koordinasyon sayilarinin degisimi. (b) Atomik bag aci dagilim fonksiyonlari.

Farkh B oranina sahip amorf bor lityum malzemesinin mikro yapisi hakkinda detayli bilgi elde
edebilmek i¢in atomik bag agi dagilim fonksiyonlari incelenmistir. Belirlenen bazi oranlara ait B-
B-B, B-Li-B, Li-B-Li ve Li-Li-Li atomlari arasindaki acilar Sekil 59(b) ile grafiklendirilmistir. B-B-B
dagihmi yaklasik 60° de ilk keskin pikini olusturmaktadir. Artan B konsantrasyonuyla birlikte (%95
B oraninda) yaklasik 108° de ikinci bir keskin pikin olustugu goértulmektedir. Bu pikin intra-
ikosahedral baglarindan kaynaklandidi dusunulebilir. Ayrica B-B-B ag¢i dagiliminda B miktari
arttikga ikosahedral baglardan kaynakli daha keskin pikler olusmaktadir. B-Li-B acili dagihm
fonksiyonunda genel olarak yaklasik 38° civarinda ilk keskin pik olusurken, ikinci pikin genel
olarak yaklasik 73° de olustugu gorilmektedir. Maksimum B oraninda (%95 B
konsantrasyonunda) ise B-Li-B atomlari arasindaki bagd acilarinin genel bir dagilim goésterdigi
g6zlenmektedir. Li-B-Li ve Li-Li-Li acilarinin genis bir dagilim gdsterdigi Sekil 59(b)’de agikca
goOrulmektedir. Bunun sebebi, Li atomunun lokal yapisi yani farkl tipte Li kimelenmelerinin agi
dagihmina olan katkisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica Li-Li-Li agilar igin %95 B oraninda Li
atomlarinin sayisinin azalmasindan dolayr bu atomlar arasinda bir aginin olusmadigi

gOzlenmistir.
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Sekil 60. Bor konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bant aralik enerjisinin degimi.

Bor atomunun nukleer santrallerde ortamdaki notronlari hizla emerek tepkimeleri yavaslatmak ya
da durdurmak icin kullanildigi bilinmektedir. Dayanikli pil Uretimi, nukleer santrallerde sogutucu
gorevi ve roketlerde itici kuvvet saglama gibi ileri teknoloji gerektiren uygulama alanlarinda
kullanilan Li atomunun, B atomuyla birlikte olusturdugu sistemin elektronik yapisinin incelenmesi
Onemlidir. Sekil 60’'da B konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak HOMO-LUMO yasak ener;ji
araligina ait degisim grafigi verilmistir. Sekil 60 incelendiginde, degisen B miktariyla birlikte yasak
band enerji araliginin dalgalanmalar gésterdigi %70 oranindan sonra ise genel bir artig gosterdigi
goOrulmektedir. Enerji degerinin en ylksek oldugu oran %55 B konsantrasyonunda olup, yaklasik
0,65 eV degerine sahiptir. Bu orandan sonra enerji degerinde azalma olurken %70 B
konsantrasyonunda bu deger 0,57 eV’a kadar gikmistir. B oraninin en yuksek oldugu %90-95
degerlerinde enerjinin sirasiyla yaklasik 0,52 ve 0,58 eV oldugu goérulmektedir. Grafikte olusan
dalgalanmalarin degisen B konsantrasyonlarinda farkli yapilarda atomik kimelenmelerin

olusmasindan kaynakl olmasi olasiliklar arasindadir.

Farkli B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum malzemesinin mekanik 6zelliklerini
belirleyebilmek igin ilk olarak malzemenin enerjileri hacmin fonksiyonu olacak sekilde elde edilmis
ve uguncu dereceden Birch-Murnaghan denklemi yardimiyla farkli B konsantrasyonundaki
malzemenin Bulk modulu (K) hesaplanmistir. Elde edilen veriler Sekil 61(a) ile verilmigtir. Artan B
oranityla birlikte malzemenin bulk modilinde de ~37-137 GPa arasinda artis meydana

gelmektedir. Sonug olarak, bulk moduli artan B oraniyla birlikte artmaktadir.
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Sekil 61. B miktarinin bir fonksiyonu olarak (a) bulk modulu (K), Poisson oranina(v) ait degisim
(b) Young (Elastisite) Moduli (E), Kayma Modulu (u) ve (c) Vickers sertligine (H) ait degisim
grafikleri.

Poisson orani (v), bir malzemenin elastik bdlgede yanal ve eksenel elastik birim sekil
degisimlerinin orani ile kolayca ele edilebilen bir sabittir. Malzemenin Poisson orani farkh B
konsantrasyonlari icin Sekil 61(a) da verilmigtir. Poisson orani ilk olarak %50 B
konsantrasyonunda 0,27 degerine sahip iken farkli B konsantrasyonlarinda dalgal bir trende

sahip olup, son oran olan %95 B konsantrasyonunda ise azalarak 0,19 degerine inmigtir.

Young modulu (E) degerleri Sekil 61(b) ile verilmigtir. Baslangi¢c degeri olan %50 B oraninda E
degeri 50,21 GPa iken B konsantrasyonu %95’e c¢iktiginda 254,21 GPa degerine artis
gostermektedir. Genel olarak farkli B oranlarinda E degerinin artis gosterdigi grafikten net bir

sekilde anlagiimaktadir.

Bir malzemenin kayma (rijitlik) modulu (u) ne kadar ylksek ise o malzemenin deformasyona
ugramas! o kadar zordur. Kisacasi malzeme daha rijittir ve ilk halini korumaya meyillidir.
Deformasyona kargl gosterdigi direng ani kirilmalara sebep olurken, malzemenin sunek
davranmasi beklenemez. Sekil 61(b)'de de goruldigu gibi farkh B konsantrasyonuna ait y degeri
genel olarak artan bir egilim gosterirken degerler ~20-106 GPa araligindadir. B orani arttikga
amorf bor lityum malzemesinin kayma modulinde artis oldugu gorulmektedir. Dolayisiyla
malzemenin B orani arttikga kirilgan davranis géstermeye basladigi distnulebilir. Bu durumdan

emin olabilmek icin malzemenin Pugh orani (n) incelendi. n degeri kirilgan katilar i¢in 1,75'den
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kaguktar. Amorf bor lityum malzemesi icin farkli oranlarda bu degerler 1,12-1,86 degerleri
arasindadir. Yalnizca %70 B konsantrasyonunda bu deger 2,13 ¢ikmistir. Genel olarak n
degerleri 1,75'den kuguk oldudu icin malzemenin kirilgan (gevrek-sinek olmayan) karakter

gOsterdigi sdylenebilir.

Farkli B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum malzemesinin Vickers sertligi 4-20 GPa
arasinda belirlenmis ve denklem 8, 9 ve 10 kullanilarak elde edilen sonuglar Sekil 61(c) ile
verilmigtir. Sonug olarak artan B konsantrasyonuyla birlikte malzemenin sertliginde de artis s6z

konusudur.

3.4.2 Bor Zengini Amorf Bor Lityum Malzemelerin yiiksek basingtaki davraniglari

B-Li bilesikleri kararli fazlara sahip olmalarindan dolayr son yillarda kapsamli bir sekilde
calisiimaktadir. Bilinen fazlar arasinda LiB, LiBs, LisB14, LiB7 ve LiB13 [214] gibi genellikle B
bakimindan zengin ikili bilesikleri bulunmaktadir. Farkli stokiyometreler iceren ¢ok sayida Li-B ikili
bilesiklerinin ylksek basing fazlari teorik olarak Onerilmistir. Doért farkli stokiyometrik B-Li
bilesikleri (LisB2, Li-B, LisB ve LisB) tanimlanmigtir ve deneysel olarak genis bir basing araliginda
sentezlenmistir [215]. Li-B bilesiginin kristal yapisinin t¢ yeni fazi farkh basing sartlar altinda
teorik olarak gcahsiimistir [216]. Fakat bildigimiz kadariyla, bugiine kadar amorf B-Li sistemleri
uzerinde deneysel ve teorik olarak yuksek basing galigmalari yapilmamistir. Bu galismada, farkh
stokiyometrilere sahip amorf B-Li sistemlerinin yiksek basing davranisini sabit basing ab initio

hesaplamalariyla yapilmigtir.

Farkh oranlara sahip amorf bor lityum konfiglrasyonlarina uygulanan basincin neden oldugu
yapisal degisiklikleri inceleyebilmek icin ilk olarak kismi cift dagihm fonksiyonlar (PPDFs)
incelenmis ve projemizde en digik B konsantrasyonu ile en yiksek B konsantrasyonuna sahip
oranlar (a-BxLi1-x, Xx=0,50 ve x=0,95) icin Sekil 62'de gdsterilmistir. PPDFs grafiklerine gore, %50
B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum modeline 60 GPa basing uygulandiginda elde edilen
yapl ile basincin azaltiimasiyla elde edilen 0 GPa basingtaki yapinin da benzer sekilde amorf

kaldig1 gortlmustur. Bu durum diger oranlar iginde aynidir.
ikinci olarak, farkli B konsantrasyonlarina sahip amorf bor lityum modellerine uygulanan basing

ile hacmin nasil degisim gosterdigi incelenmis ve Sekil 63 ile gdsterilmistir. Beklenildigi gibi

uygulanan basincin arttiriimasi ile her bir model i¢in hacim kademeli olarak azalmaktadir.
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Sekil 62. %50 ve %95 B konsantrasyonlarina sahip amorf bor lityum malzemelerinin kismi giftler

dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 63. Farkli B konsantrasyonlarina sahip amorf bor lityum malzemelerinin basing hacim

iligkisi.
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Sekil 64. %50 ve %95 B konsantrasyonlarina sahip amorf bor lityum malzemelerin basing

koordinasyon iligkisi.

Uglincli adimda ise koordinasyon analizi araciligiyla yiiksek basincin malzemenin mikro yapisi
uzerindeki etkisini detayli olarak incelemek amac¢ edinilmistir. Sekil 64 farkh B
konsantrasyonlarina sahip amorf bor lityum malzemelerine (%50 ve %95 B konsantrasyonlari)
uygulanan basing ile koordinasyon arasindaki degisimi gostermektedir. Normal kosullarda %50
B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum modelinin B atomlari i¢in ortalama koordinasyon
sayis| kabaca 8,79'dur. B atomlarinin koordinasyon sayilari yedi ile on iki koordinat arasinda
degisim gostermektedir. Dokuz koordinasyon %36 orani ile en genel koordinasyon dagilimi olup
%31 oran ile sekiz koordinasyon ikinci sirada yer almaktadir. Diger taraftan Li atomlarinin normal
kosullarda ortalama koordinasyonu 15,57 olarak bulunmustur. Li atomlarinin koordinasyon
dagihmlari on iki ile on sekiz degerleri arasindadir. Li atomlarinin %29’u on alti koordinasyona
sahip iken bunu %21 oraniyla on doért koordinasyon takip etmektedir. Basin¢g uygulanmasiyla
birlikte, %50 B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum modelinde, B atomlarinin ortalama

koordinat sayisinda genel bir artig gozlenmektedir. B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi
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60 GPa basing degerinde 11,33 GPa degerine ulagmaktadir. Fakat Li atomlarinin ortalama
koordinasyon sayisi basing ile birlikte artmasi beklenirken dalgali bir degisim gostermektedir.
Bunun sebebi ileri ki zamanlarda arastirilacaktir. Li atomlarinin ortalama koordinasyon degeri 60
GPa basingta 15,15°dir. Basing azaltildi§i durumda ise B atomlarinin koordinasyon dagilimlari
kademeli olarak azalarak 0 GPa basing degerinde 9,76’ya ulagsmistir. Li atomlarinin koordinasyon
degerlerindeki dalgalanmalar basincin azaltiimasi durumunda da devam ederek 0 GPa basingta
15,12 degerini almistir. B atomu igin koordinasyon degeri orijinal model igin tahmin edilen 8,79
degerinden biraz daha yuksektir. Fakat Li atomunun koordinasyonu 15,56 olan orijinal modelin
koordinasyon sayisindan beklenilen aksine daha disik c¢ikmigtir. Bu durumun sebebi

arastirilacaktir.

%95 B konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum model igin basing uygulanmadan énce normal
kogullar altinda B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi yaklasik olarak 6,59°dur. B
atomlarinin koordinasyon dagihmlari dort ila dokuz koordinasyon araliginda degigirken, en
dominant koordinasyonlar yaklasik %35 oranla alti katli ve yedi katl koordinasyonlardir. Bu
koordinasyonlari yaklasik %17 oranla sekiz koordinasyon takip etmektedir. Li atomlarinin
ortalama koordinasyon sayisi sifir basing durumunda 19,50 degerindedir. Li atomlari igin on
dokuz katl ve yirmi katli motiflerin her biri %30 oraninda bulunmaktadir. $ekil 64’e gére %95 B
konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum modeline basin¢ uygulandiginda, B atomlarinin
ortalama koordinat sayisinda asamali olarak bir artis géstermektedir. 80 GPa basing altindaki B
atomlar igin koordinasyon sayisi 7,39 degerine ulagmaktadir. Diger taraftan Li atomlarinin
ortalama koordinasyon sayisi 80 GPa basingta yaklasik 19,2’dir. Uygulanan basing degeri
azaltildiginda B atomlarinin ortalama koordinasyon sayisi Sekil 64’den de goérilecegi gibi agsamali
bir sekilde azalarak 6,71 degerine inmektedir. Li atomlari igin basing degerinin azalmasiyla birlikte
koordinasyon sayisi bazi basing degerlerinde dalgali bir egilim gostererek 0 GPa ’da 16,6
degerindedir. Bu durumun nedeni ileri ki agsamalarda arastirilacaktir. Sonug olarak %95 B
konsantrasyonuna sahip amorf bor lityum modelinde her iki koordinasyon orijinal model igin
tahmin edilen degerlerden farkli sonug¢ vermistir. Dolayisiyla her iki B konsantrasyonu igin de

basincin azaltilmasiyla orijinal yapi elde edilmedigi i¢in, bu faz gegisleri tersinmez faz gegisleridir.
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4.Sonug

Bu TUBITAK 1001 projesi kapsaminda, literatirde daha oénce hig ya da detayli olarak
arastinimamis bor zengini farkli amorf malzemeler [B14Six, B1xCx, B1xOx, ve BixLix (0,5 = x >
0,05)] ab initio molekuler dinamik teknigdi kullanilarak sivi hallerin hizlica sogutulmasi sonucu
modellenmis ve bu malzemelerin atomik yapilari, elektronik yapilari ve mekanik 6zellikleri ayrinti
olarak arastiriimigtir. Bunlara ek olarak, bu malzemelerin bazi oranlarinin yiksek basingtaki
davraniglari incelenmistir. Modellenen malzemelerin tamaminin yariiletken 6zelligi gosterdigi
fakat yasak band araliginda bor oranina bagli genel bir egilim olmayip dalgalanmalarin oldugu
bulunmustur. Her bir malzemenin yasak band araligina bagli olarak farkli amaglar igin
kullanilabilecegi Onerilmistir. Diger taraftan, malzemelerde bor oraninin artmasiyla, Bi
icosahedrallarin olustugu gézlenmistir. B12 molekuliine ek olarak nano boyutunda Bz, B1o, B14, B1s
molekdllerinin  olusumu bazi malzemelerde gb6zlenmistir. Bi> molekdllerinin  olusumunun
malzemelerin mekanik 6zelligini dikkate deger bir sekilde etkiledigi, bor orani yiksek olan bu

malzemelerin daha sert oldugu bulunmustur.

Projeden elde edilen sonuglar ile Abdullah Gil Universitesi, Malzeme Bilimi ve Makina
Muhendisligi programinda iki tane doktora tezi calismasi tamamlanacaktir. Ayrica bu projede elde
edilen yeni By, B1o, B14, ve B1s molekullerinin kararliligini arasgtirdigimiz Gguncu bir doktora tezi
cikacaktir. Uluslararasi dergilerde 8 yayin ve uluslararasi konferanslarda 7 sunum yapilmistir.
Uluslararasli 2 yayin ise hazirlik asamasindadir. Bunlara ek olarak 4 makalenin de hazirlanmasi

planlanmaktadir.
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