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Grafen—Benzeri Diizlemsel Bor Karbiir Katmanina
Sahip XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) Bilesiklerinin
Kararliliklarmim Ilk-Prensiplerle Incelenmesi
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Grafen—benzeri diizlemsel bor karbiir katmanina sahip XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesiklerinin yapisal, elektronik, mekanik ve
dinamik 6zellikleri ilk-prensipler yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari yapilarak incelendi. Bilesikler i¢in kapsamli
bir kararlilik analizi yapildi: enerjitik kararliliklarini tartisabilmek i¢in olusum entalpileri, mekanik kararliliklarini tartisabilmek
icin elastik sabitler ve dinamik kararliliklarmm tartisabilmek igin fonon spektrumlari hesaplandi. Incelenen bilesikler icinde
X=Mg’li yap1 hari¢ diger biitiin kristallerin enerjitik, mekanik ve dinamik kararli olduklar1 goriildii. Bundan bagka, mekanik
ozellikleri karakterize edebilmek i¢in, elastik sabitler yardimiyla bulk modiilii, makaslama modiilii ve Young modiilii, alternatif
olarak bag uzunluklar ve kristal geometrisinden gelen bilgiler atomik bilgilerle birlestirilerek bag dayanimlari hesaplandi. Band
yapist hesaplamalar1 yapilarak bilesiklerin elektronik karakterleri aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: DFT, Lityum bor karbiir, kararhlik, mekanik ozellikler.

First-principles stability investigation of XBC (X=Ll,
Na, Mg ve Ca) compounds with graphene-like planar
boron-carbide layer

ABSTRACT

The structural, electronic, mechanical and dynamical properties of XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) compounds with graphene-like
planar boron carbide sheet are investigated by first-principles density functional theory calculations. A complete stability analysis
is performed for the compounds: formation enthlpies are calculated to discuss energetic stability, elastic constants are calculated
to discuss mechanical stability and phonon spectrum is calculated to discuss dynamical stability. Among the compounds, it is
shown that all crystalline compounds except for the compound of X=Mg are energetically, mechanically and dynamically stable.
Furthermore, in order to characterize mechanical properties of them, bulk modulus, shear modulus and Young modulus by means
of calculated elastic constants, and alternatively bond strengths are calculated by combining crystal geometry and bond length
information with atomic information. To clarify electronic behavior of the compounds, band structure calculations are preformed.

Keywords: DFT, Lithium boron carbide, stability, mechanical properties.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

LiCs [1], MgB, [2], LiBC [3-6], MgB,C, [7] gibi
kristaller ~yapilarinda ozel olarak grafen-benzeri
diizlemsel tabakalara sahiptirler ve teknolojide c¢ok
genis bir yelpazede uygulama alam bulurlar. Ozel olarak
MgB,’de ~40 K civarinda stiperiletkenlik kesfedilmesi,
dikkatleri bu bilesik ve es-yapilt bilesikler iizerine
¢ekmis [8], boylece bu tabakali sistemler popiiler bir
malzeme ailesi haline gelmistir. Bu malzeme ailesinin
o6nemli iiyelerinden biri heterografit tabakalarina sahip
lityum bor karbiir (LiBC)’diir: kristal yap1 bakimindan
MgB, ile 6zdestir, ancak ozellikleri itibariyle farklidir.
Mesela, MgB, siiperiletken olmasina ragmen LiBC
yariiletkendir [9], hatta baz1 caligmalarda yalitkan
olarak karakterize edilmistir [10, 11]. LiBC’nin ¢esitli
fiziksel oOzellikleri hem teorik hem deneysel olarak
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farkli aragtirma gruplar tarafindan yogun bir sekilde
incelenmistir [12-19].

Bu c¢alismada, farkli bir bakis agis1 olarak, hekzagonal
LiBC-tipi kristal yapida Li-yerine tek-degerlikli ve iki-
degerlikli metaller yerlestirilerek iiretilen XBC (X=Li,
Na, Mg ve Ca) bilesiklerinin kararliliklari, yapisal,
elektronik, elastik, mekanik ve dinamik &zellikleri
(fonon spektrumlart) yogunluk fonksiyonel teorisi
cercevesinde ilk-prensipler hesaplamalar1 yapilarak
incelendi. LiBC’ye alternatif bilesikler sunularak

simdiye kadar tartisilmamig yeni bilgiler ve sonuglar
elde edildi.

2. HESAPSAL DETAYLAR (COMPUTATIONAL
DETAILS)

Dinamik ozellikleri de igine alan biitiin yogunluk
fonksiyoneli hesaplamalar1 CASTEP paket programi ile
yapildi [20]. Degis-tokus ve korelasyon etkilerini
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tanimlamak icin genellestirilmis gradyen yaklagiminin
PWO1 formu [21], iyonik kor ve degerlik elektronlari
arasindaki etkilesimleri ¢ok yumusak (ultrasoft)
potansiyelimsiler (pseudopotansiyeller) kullanilarak
modellendi [22]. Yapilan yakinsaklik testlerinden sonra,
kesilim enerjisi 500 eV olarak secildi. Brillouin bolgesi
Monkhorst-Pack semasiyla iretilen 18x18x6’lik k-
noktalar kullanilarak 6rneklendi (bu indislere karsilik
gelen  k-nokta araligi 0,023  1/A).  Geometri
optimizasyonlart yapilirken, atomik koordinatlar ve
orgii vektorlerini kapsayan Dbiitin  birim hiicre
parametreleri Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shannon
(BFGS) metodu ile rahatlatildi [23] ve yakinsaklik i¢in
yazilimin “cok-hassas” (ultra-fine) kalitesine kargilik
gelen su kriterler kullamld:: toplam enerji igin 5x107
eV/atom, kuvvet icin 0,01eV/A, maksimum stres igin
0,02 GPa ve maksimum atomik yer degistirme igin
5x10" A. Diger taraftan, fonon dispersiyon egrileri
norm-korunumlu potansiyelimsiler [24] ve 850 eV’lik
kesilim enerjisi ile yapilan geometri
optimizasyonlarindan sonra, yogunluk fonksiyoneli
pertiirbasyon teorisi (DFPT)’ni baz alan “dogrusal
tepki” (linear response) metodu kullanilarak hesaplandi
[25]. Bu metot, verilen bir pertiirbasyona gore toplam
enerjinin 2. tiirevinin hesaplanmasi igin analitik bir yol
saglar, iyonik konumlara bagli bir pertiirbasyon dinamik
matrisi ve fononlar1 verir. Iyonik koordinatlara gére,
atomlar {izerindeki Hellmann-Feynman kuvvetlerinin
tirevi alinarak kuvvet sabitleri matrisi elde edilir. Bu
matris, taban durum elektron yogunluguna ve atomik
konumlarda meydana gelen degisime karst gosterilen
dogrusal-tepkiye baghdir. Yogunluk fonksiyoneli
formalizmi dahilindeki varvasyon prensibinden dolayz,
enerjideki  ikinci  mertebe  degisim  elektron
yogunlugundaki birinci mertebe degisime baghdir.
Boylece, DFPT problemi toplam enerjideki ikinci
mertebe pertlirbasyon minimize edilerek ¢oziilebilir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Grafen-benzeri diizlemsel katmanlara sahip Lityum bor
karbiir’iin kristal yapist Sekil la, b’de gosterildi [26].
Yapi, diizlemsel bor karbiir (BC) katmanlar1 arasina
yerlesmis Li-atomu katmanlarindan olusur: kristal
sistemi hekzagonaldir, uzay grubu P6s/mmec, no:194 dir,
birim hiicresinde 2 lityum, 2 bor ve 2 karbon atomu
bulunur. Tablo 1°de, XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca)
bilesikleri i¢in hesaplanan yapisal parametreler ve

olusum entalpileri verildi. Atom basma olusum
entalpisi,

AH (eV /atom) = [ET™e — (2E§*" + 2E£™ +
2Ek¥)] /6 @

ifadesiyle hesaplandi. Burada E/™# XBC’nin toplam
enerjisidir, Efet, EFt ve EKA  sirastyla X, karbon ve
bor elementleri igin taban durum kati-orgiilerinden
alman atom bagina enerjilerdir:  bu enerjiler
belirlenirken, karbon igin 8-atomlu elmas yapi, bor i¢in
12-atomlu 0-B; yapisi, X elementlerinden Li ve Na i¢in

2-atomlu bcc-yapi, Ca igin 4-atomlu fcc-yapt ve son
olarak Mg i¢in 2-atomlu hcp-yap1 kullanildi.

Sekil 1. Ev sahibi yap1 olan Lityum Bor Karbiiriin 3%3 siiper-

hiicresinin (a) yandan ve (b) tistten goriiniisii.

Tablo 1. XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri igin
hesaplanan érgii parametreleri (A), hacim (A%) ve
olusum entalpisi (eV/atom) (deneysel degerlerle
birlikte), diizlem ici bag uzunlugu (d;, A) ve
diizlemler arasi uzaklik (d,)

LiBC | NaBC | CaBC | MgBC
a 2,744| 2,812| 2,957 2,849
2,748%| 2,778 2,810°
c 7,085| 8,402| 8,207 7,717
7,053%| 8,266" 7,380°
% 46,186 | 57,542 | 62,138 54,246
AH -044| -0,08| -0,14 0,02
(eV/atom)
d; 1,584| 1,624 1,707 1,645
do 3,543| 4,201| 4,103 3,859
*[Ref. 10] *[Ref. 27] ‘[Ref. 28]

Tablo 1’den, Li-elementi yerine Na, Mg, ve Ca
elementleri yerlestirerek meydana getirilen yeni
bilesiklerin ev sahibi LiBC kadar veya ondan daha
yiiksek kararliliklara sahip olmadiklari, X=Mg’lu yap1
hari¢ negatif olusum entalpileri sayesinde X= Na ve
Ca’lu yapilarmn enerjitik bakimdan kararli kalabildikleri,
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ancak yapiya lityum yerine X= Na, Mg ve Ca atomlar1
girdiginde olusum entalpisinin dikkate deger bir sekilde
biiytidiigii, baska bir deyisle kararliligin kotiilestigi ve
iliskili ~ olarak  yapilardaki mevcut baglanma
egilimlerinin zayifladig1 goriildii. Sunulan yapilar iginde
CaBC’nin diger bilesiklerden daha diigikk entalpi
degerine sahip oldugu ve NaBC’nin sifira oldukg¢a yakin
entalpi degerinden dolay1 en az kararli yap:t oldugu,
kararlilik siralamasinin LiBC > CaBC > NaBC seklinde
oldugu tespit edildi. Yeni yapilara ait Orgi
parametrelerinin, hacimlerin, diizlem i¢i ve diizlemler
aras1 bag uzunluklarinin LiBC’nin degerlerinden daha
yiiksek olduklart gozlendi. Diger taraftan, LiBC icin
hesaplanan degerler deneysel verilerle iyi uyum
sergilediginden, kullanilan hesap yontemi giivenilirlik
problemini agarak uygulanabilirligini géstermis oldu.

Kristal yapilarin kararliliklar arastirilirken enerjitik
kararlilik tek bagina yeterli degildir, bunun yaninda
mekanik kararliligin  ve dinamik kararliligin da
incelenmesi gerekir. Bir kati-yapinin veya kristalin
mekanik kararli olabilmesi ig¢in, hesaplanan elastik
sabitlerin  (cjj) verilen kristal sistemine ait sartlari
saglamalar1 gerekir. Bu amagla, “zor-zorlanma” (stress-
strain) metodu [29] yardimiyla hekzagonal sistemin
bagimsiz elastik sabitleri (cqq, C33, C44, Ci12 V€ Cq3)
hesaplandi ve Tablo 2’de listelendi.

bir kristalde, i ve j atomlar1 tarafindan olusturulan bir
bagin bag dayanimi su ifadeyle tanimlanir [31, 32]:

Sij = \Jeie;/(um;d;) )
burada d;; bag uzunlugudur, n; ve n; sirasiyla i ve j
atomunun koordinasyon sayilari, e; ve e;’de referans
enerjileridir. Verilen bir a atomunun referans enerjisi
eq = Z4/R, ile hesaplanir; Z, atomun degerlik elektron
sayisi, R, da yarigapidir. Daha iyi bir mekanik
karakterizasyon sunabilmek igin ilgilenilen
bilesiklerdeki olasi baglarin (B-C, X-B ve X-C baglar1)
bag dayanimlart hesaplandi ve Tablo 3’te listelendi.
Biitiin  bilesiklerde, literatiirde LiBC igin yapilan
tartigmalara uygun olarak, tabaka ic¢i diizlemsel B-C
baglarinin, tabakalar arasi diger baglardan daha yiiksek
dayanimlara sahip olduklar1 goriildi. X=Na ve Ca
durumunda B-C bagina ait bag dayaniminin
LiBC’dekinden daha diisiik oldugu, boylece tabakalar
arasina yerlesen X atomunun B-C tabakasinin baglanma
dogasini etkiledigi tespit edildi. En diisiik bag dayanimi
X=Ca’li yapida gozlendi ve yapinin metalik karakterde
oldugu (asagida tartisilacaktir) goz Oniine alindiginda,
yap1 i¢inde diizlemsel olarak sekillenen B-C bag
dokusunun elektronik &zellik iizerinde 6nemli bir rol
oynadig1 sonucuna varildi.

Tablo 2. XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri i¢in hesaplanan elastik sabitler (C;), bulk modiilii (B), makaslama modiilii
(G) ve Young modiilii (E) (biitiin nicelikler GPa birimindedir).

Cu1 Cs3 Caq C12 C13 B G E

LiBC 635,6 191,9 51,0 80,9 -4,3 150,8 130,4 303,6

NaBC 478,2 2115 47,5 65,9 2,0 132,6 108,8 256,4

CaBC 410,8 316,6 130,9 24,6 65,4 160,6 153,8 349,7

MgBC 522,0 95,4 56,4 79,6 69,6 134,0 101,6 2434
Bu elastik sabitlerin hekzagonal sistem icin Tablo 3. XBC (X=Li, Na ve Ca) bilesikleri i¢in hesaplanan
. bag dayanimlari
(i) caq > 0,
.. B-C X-C X-B
(i) c11 > lcal,
(iii) (c11 + €12)C33 > 2¢2 LiBC 0,256 0,007 0,005
seklinde verilen biitiin sartlar1 [30] sagladiklar1 goriildii, NaBC 0,250 0,005 0,004
boylece XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesiklerinin
mekanik kararli olduklar1 belirlendi. NaBC durumunda CaBC 0,237 0,005 0,004

Cs3 degerinin, CaBC durumunda Cs3 Ve C44 degerlerinin
ev sahibi yapminkilerden daha yiiksek olduklar
gozlendi. Bundan baska, sunulan bilesiklerin bulk (B),
makaslama (G) ve Young (E) modiilii gibi mekanik
ozellikleri elastik sabitler kullanilarak hesaplandi [30]
ve Tablo 2’de verildi. NaBC’de ev sahibi yapidan daha
diisiik mekanik ozellikler elde edilirken, CaBC’de ev
sahibi yapidan daha yiiksek mekanik o&zellikler elde
edildi. Bundan baska, alternatif bir mekanik &zellik
olarak, wverilen bir kristalin sertlik davranisinin
karakterize  edilmesinde  islevsel  bir  sekilde
kullanilabilen [31] bag dayammlar: incelendi. Verilen

Diger taraftan, kararlilik tartismasinin son adimi olarak
bilesiklerin fonon dispersiyon egrileri/fonon
spektrumlar1 hesaplandi ve Sekil 2(a)-(d)’de sunuldu.
X=Li, Na, Ca’li bilesikler dinamik kararli kalabilirken,
yukarida bahsedilen pozitif olusum entalpisi degeriyle
uyumlu olarak MgBC bilesiginin gozlenen negatif
frekanslardan  dolayr dinamik kararli olmadig:
belirlendi. Bilesiklerin enerjitik, mekanik ve dinamik
kararliliklar1 Sekil 3’te sematik bir sekilde 6zetlendi.
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Sekil 2. a) LiBC, b) NaBC, ¢) MgBC ve d) CaBC’nin fonon

spektrumlart.
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Sekil 3. XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesikleri i¢in enerjitik,
mekanik ve dinamik kararliliklarin sematik gosterimi.

Ayrica, sunulan bilesiklerin elektronik karakterlerini
(metal, yariiletken/yalitkan) ortaya koymak i¢in band
yapilar1 hesaplandi ve Sekil 4(a)-(c)’de gosterildi. Sekil
4a’dan, LiBC’nin yariiletken karakterde oldugu, '—H
arasinda 0,94 eV olarak hesaplanan indirekt yasak enerji
araliginin rapor edilen 1 eV degeriyle uyumlu oldugu
goriildii [9, 13]. Sekil 4b’den, NaBC’nin 0,83 eV’lik
direkt band araligina sahip bir yariiletken oldugu, Sekil
4c’den, Fermi enerjisini kesen bandlardan dolayi
CaBC’nin metalik oldugu tespit edildi. Baska bir
deyisle, Li-atomu yerine gegen yeni atomun band
araligini degistirebilmek yaninda, kristalin elektronik
karakterini de degistirebildigi goriildii.
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Sekil 4. a) LiBC, b) NaBC ve c) CaBC’nin elektronik band
yapist (MgBC kararsiz oldugundan band yapisi
hesaplanmadi). Yataydaki tireli kirmizi ¢izgi Fermi
enerjisini temsil ediyor.

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

XBC (X=Li, Na, Mg ve Ca) bilesiklerinin enerjitik,
mekanik ve dinamik kararliliklari, yapisal, elektronik ve
mekanik ozellikleri ilk-prensipler yogunluk fonksiyoneli
teorisi hesaplamalar1 yapilarak incelendi. X=Mg’li yap1
hari¢ diger biitiin kristallerin enerjitik, mekanik ve
dinamik kararli olduklar1 goriildii. Li-yerine alternatif
atomlar yerlestirilerek band araligimin azaltilabildigi
(X=Na durumu) veya kaybolarak (X=Ca durumu) ev
sahibi yaprya metalik karakter kazandirilabildigi tespit
edildi. Bununla birlikte, X-atomunun baglanma
dogasinda meydana getirdigi degisimlerle iliskili olarak
mekanik 6zelliklerin degistigi, hatta X=Ca’li yapinin ev
sahibi yapidan daha iyi mekanik ozellikler sergiledigi,
B-C katmanindaki baglanmanin da etkilenerek
elektronik o6zellikler iizerinde 6nemli bir rol oynadigi
gozlendi.
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