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Bu c¢aligmada sertligin teorik ve deneysel olarak oOl¢iimiiniin nasil
yapilabilecegini, mikroskobik sertligi etkileyen ana faktorleri belirleyip sertligin
temellerini ele aldik. Bunu yapabilmek i¢in daha dnceden super sert malzeme
olarak bilinen c-BN t-BC2N ve h-BC5 bilesiklerini kullandik. Bu ii¢ bilesigi
bilgisayar ortaminda simiilasyonunu saglayip bilesiklerin mikroskobik sertliklerini
hesapladik. Sertligi etkileyebilecek faktorleri belirleyebilmek igin yogunluk
fonksiyonel teorisini kullandik.

Calisgmamizda kullandigimiz {i¢ bilesigin sertliklerini 40 GPa dan daha
biiylik olduklarini hesapladik. Bu da bize se¢gmis oldugumuz malzemelerin siiper
sert olduklarin1 gdsterdi. Bu ii¢ bilesigi dogadaki en sert bilesik olarak bilinen
elmas yapimin parametreleri ile kargilastirarak sertligi etkileyen temel faktorlerin
kisa bag uzunlugu, yiiksek yogunluk ve kovalent bag sayisinin fazla olmasina
baghh oldugunu goézlemledik. Bu faktorler sayesindesiiper sert bir malzeme
sentezlemeden Once hangi parametrelerin géz Oniline alinabilecegini gostermis
olduk.

Anahtar Kelimeler: Mikroskobik sertlik, siiper sertlik, c-BN, t-BC2N- h-BC5
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In this dissertation, theoretical and experimental measurement of hardness,
hardness measurement methods, the main factors affecting the microscopic hardness
and basic properties of hardness, are investigated by using the density functional
theory (DFT) and ab-initio pseudopotential method within the local density
approximation (LDA). To do this, we used the ¢-BN, t-BC2N and h-BC5 compounds
which are previously known as super-hard materials.We relaxed these three compounds
and calculated the microscopichardness of compounds, respectively. We identified the
factors that can affect the hardness using theresults of calculations.

We calculated that the hardness of the ¢c-BN, t-BC2N and h-BC5 compounds is
larger than 40 GPa.According to the calculation results, we found that these compounds
are super-hard materials. We compared thesecompounds with diamond structure which
is known as the hardest compoundin nature and obtained the basic factors affecting the
hardness. These basic factors are short bond length, high density and high covalent bond
number. Thanks to those factors, we showed which parameters can be taken into account
for the synthesis of super-hard material.

Key Words: Microscopic hardness, super hardness, c-BN, t-BC2N- h-BC5

II



TESEKKUR

Yiiksek lisans tezimin yonetiminde ve caligmalarim sirasinda karsilastigim
her sorunda bana oOnciiliik eden, yardimlarimi esirgemeyen, degerli hocam Dog.
Dr. Faruk KARADAG’a sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica
caligmalarimdaki desteklerinden dolayr Fizik Boliimii'ndeki tim &gretim
iiyelerinden sonsuz tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans O6grenim siiresince destek ve yardimlarini esirgemeyen
Baskent Universitesi 6gretim gorevlisi Dog. Dr. Ali Fuat YAPAR hocama sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Ogrenimim boyunca ve hayatimin her aninda beni destekleyen her tiirlii
fedakarlign gosteren degerli babam Hakki KAYA, annem Ayse KAYA,
kardeslerim Seher BACIK ve Gokhan KAYA’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

III



ICINDEKILER SAYFA

OZ oo e I
ABSTRACT .ttt ettt I
TESEKKUR ........ouiuiieieieieeeeeeeeeeeee et s s s e seses s sesesaeeesnsesennans 111
ICINDEKILER ......covviiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e sen e o e Y
CIZELGELER DIZINI ...ocvviiiiiiiieiceiee e VI
SEKILLER DIZINI.......oveiiviieiiiieiiieieicie e VIII
SIMGELER VE KISALTMALAR .....cc.cevntiiiiiierieeieiesisesieesesiessessesseseesens X
L GIRIS ot 1
1.1. Stiper Sert MalZemeler ..........ccoeriieiiierieeieeeeceeee e 2

2. ONCEKI CALISMALAR.........ooovitieieeeeeeeeeeeeeeeee e 5
2.1. Sertligin Teorik Hesaplamalart ..........cccoceveviininiininicneniiceccceeeen 5
2.1.1. Simiinek’in Sertlik Metod ..........ccccovereninininininiiinincncecnceeeee 5

2.1.2. Vickesr Sertlik Metodu..........ccccveiiiiinininininiieceeencscecseeeece 6
2.1.2.1. Kimyasal Bag Iyonikliginin Hesaplanmasi ...................ccce...... 7

2.2. Sertligin Deneysel OICUMI ............coevevereeveeeeeeeeeceeseeee e 8
2.2.1. Brinell Sertlik TeStl ......cocvevuerieriniiiiirieeeieieeccreeeeeee e 8

2.2.2. Rockwell Sertlik Deneyi.........cceeceereerieriieeierieee e 9

2.2.3. Vickers Sertlik Deneyi........ccccceeeieiienienieiie e 10

2.2.4. Knoop Sertlik DeNeyi.......cccveruereieeciieiieniesie e 11

2.3. Materyallerin Sertlikleri ile Yapilan Calismalar ............ccccceeevievvieninennnnnne. 12

3. MATERYAL VE METOD ......ccioiiiiiiiiiiiiieieiceeeetceteteeeeee et 15
3.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT).....ccccceevvieviiiiiiiieciieeeeecee e, 15
3.1.1. Hartree Kinetik FONKSIYONU .......ccccovviviiiiciieiiie e 17

3.1.2 Coulomb FONKSIYONU ......coecuieiieiiieiieiieie e 18

3.1.3 Degis-Tokus FONKSIYONU........ccereiereiiriieniienie e e 18

3.1.4 Niikleer Cekim Potansiyeli........cccceecieeiieeciienieeieeieeeecee e 20

3.2. Kristalin Tanim1 ve Kristal Sistemlerinin Incelenmesi..............cccc.ovvennnen. 20
32,1 KIIStAl YaPIuiiiuiiioiieiieiiecie ettt ettt et ene e e enne 20

3.2.2. Kristal SiStemleri ........coceeviieiiiiiiiieeeeee e 22

v



3.3. Sertligin Mikroskobik Modeli........c.cccveviiriiiciieciienieeieeieeeeeee e 23

3.3.1. Sertligin FiZiZl ..o.eovevveriinieiiiiieiecicccceeeee e 23

3.3.2. Sertlik ve Kimyasal Bag Iyonikliginin Hesaplanmasi...................... 28

3.3.3. Polar Kovalent Kristallerin Sertligi ..........ccccceevieriiriniiieieeee 32

3.3.4. Cok Bilesenli Bilesiklerin Sertligi...........cccoevvevienienireciieierie e, 32

4. BULGULAR VE TARTISMALAR ...cccooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee 39
4.1. Hesaplama AdImIart ..........ccecveeevierieriieiieieeeeseeeve e 39

4.2. BN Yapisinin Simiilasyonu, Temel Ozellikleri ve Sertlik Hesabi .......... 40

4.3. BCs Yapisinin Simiilasyonu, Temel Ozellikleri ve Sertlik Hesabi......... 48

4.4. BC,N Yapismin Simiilasyonu, Temel Ozellikleri ve Sertlik Hesabs .....57

5. SONUCLAR VE ONERILER ........cccooiiiiiieiiieiceeieeiece e 67
5.1. Elmas’in Temel OZelliKIETi ............oovoveeveieerereereeeeeeeeeeee e, 67
5.2. Elmas Bilesiginin BN, BC5 ve BC2N Bilesikleri ile Karsilastirilmas .....70
5.2.1. Sertligin Bulk Modiilii ve Shear Modiilii Arasindaki iliski ............. 70

5.2.2. Bag Uzunlugu ile Sertlik Arasindaki Iligki ............cccoovovrererinennnes. 71

5.2.3. Bag Iyonikligi ile Sertlik Arasindaki TlisKi.............ccocoeververevrreennnee. 72

5.3. Yiiksek Sertlik I¢in Oneriler..........oooveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 74
KAYNAKLAR ettt 75
OZGECMIS .ot 77



CIZELGELER DiZIiNi SAYFA

Cizelge 3.1. Farkli 6rgii tiplerinin olusturdugu kristal sistemleri...........ccccceeveeeernneen. 23
Cizelge 3.2. Diopside kristali i¢erisindeki baglar ve 6zellikleri............ccoeeevveiveeennen. 34
Cizelge 3.3. Diopside kristalinin sertligi ve sertlik hesabinda kullanilan

PATAMELETCICT ... .eevieiieieeie ettt e e seaeesbe e saeeeaeenseenseas 37
Cizelge 4.1. BN bilesiginin atomik koordinasyonlart..........c.cccceeveverveevienneenneeneennen. 40
Cizelge 4.2.BN’mn farkli kesilim enerjilerine karsilik gelen hacim ve toplam

15151 6 (10020 [ o USRS 41
Cizelge 4.3. BN’1n yapisal parametreleri.........occeveieeeierieeiieeieree e 43
Cizelge 4.4. BN’1n elastik sabitleri ........coooueeiiieriiiiieieeee e 43
Cizelge 4.5. BN’1n bulk ve shear modillii ..........cccoooveeeiieiieniieieeee e, 44
Cizelge 4.6. BN bilesiginin sertlik hesabinda kullanilan parametreler ve sertligi ...... 45
Cizelge 4.7. BCS5 bilesiginin atomik koordinasyonlart ............cccocceevveeciienneenreeneennen. 48
Cizelge 4.8. BC5’in farkli kesilim enerjilerine karsilik gelen hacim ve toplam

1S e (505§ (S o USROS 49
Cizelge 4.9. BC5’in yapisal parametreleri ........occveeeeeieiiieieeieee e 51
Cizelge 4.10.BC5’in elastik Sabitler ........cccveeriieriiiiieiee et 51
Cizelge 4.11.BC5’in bulk ve shear modiilii...........cccceriiriiieiiiiiieeeeeee e, 52
Cizelge 4.12.BC5 bilesigi igerisindeki herbir bagin bag dayanimlari ......................... 54
Cizelge 4.13. BCS bilesiginin toplam Sertligi........ccceeereevueriineniiniiienenieseeienienens 54
Cizelge 4.14. BC2N bilesiginin atomik koordinasyonlari...........ccccccceeeevievneenveeneennen. 57
Cizelge 4.15.BC2N’in farkli kesilim enerjilerine karsilik gelen hacim ve toplam

11 o | 6 (S04 [ USSR 59
Cizelge 4.16. BC2N’in yapisal parametreleri .......ccceevveeeeireecieeesieecieecrieesree e 61
Cizelge 4.17. BC2N’in elastik sabitleTi.......cccccieriiriiieiieieeeeeeee e 61
Cizelge 4.18. BC2N’in bulk ve shear modilil .........cccoeveeeieeiiienienieeieeeee e, 62
Cizelge 4.19. BC2N bilesigi igerisindeki herbir bagin bag dayanimlari...................... 64
Cizelge 4.20. BC2N bilesiginin toplam Sertligi..........ccceevveriiecrierierieeieeie e 64
Cizelge 5.1. Elmas bilesiginin elastik sabitleri, bulk modiilii ve shear modiilii ........ 67

VI



Cizelge 5.2. Elmas bilesiginin sertlik hesabinda kullanilan parametreler ve
1S 41 11 (S 4] o F PSSR

Cizelge 5.3. Sertligin bulk modiilii ve shear modiilii ile karsilastirilmasi .................

VII



SEKILLER DIZiNi SAYFA

Sekil 1.1. Sertlik testinde kullanilan ¢entiKler..............cccooiieiiiiiieiiiii e, 1
Sekil 2.1. Brinell sertlik testinin sematik gOSterimi .........cceeveveeeeierierienireeeeieeeeee 9
Sekil 2.2. Rockwell sertlik testinin gematik gOSterimi.........cceeeveeeeeerieereenienrieeennns 10
Sekil 2.3. Vickers sertlik testinin sematik goSterimi.........ceecvvevveervercieesieenieeeeennen. 11
Sekil 2.4. Knoop sertlik testinin sematik gOSterimi.........ccueevveerieereeeieenreerieereeienns 12
Sekil 2.5. BC;N bilesiginin fazlari: (a) c-BC,N (b) t-BCoN (¢) 1d-BCoN................ 14
Sekil 3.1. IV gurup elementler icin sertlik - bulk modiilii grafigi...........ccccccevveeneen. 25
Sekil 3.2. III-V grup elementler i¢in sertlik - bulk modiilii grafigi.........c.ccceeuenenn. 25
Sekil 3.3. Sertlik - shearmodiligrafigi ........cccveveierieriieieeeeeeeeeee e 27
Sekil 3.4. p baginin ortalama bandgap enerji grafigi.......cccoceeveeeciiesieniencieeiieennns 30
Sekil 3.5. Diopside kristalinin gorintimil...........cccvereerierciierienieeieesieeseeeeeeieeeeens 33
Sekil 4.1. ¢-BN bilesiginin klasik hiicre gorintimil ............cccevevvevvieniieneenieeieenenns 40
Sekil 4.2. BN bilesiginin; (a) Kesilim enerjisi — Hacim (b) Kesiilim enerjisi —
Toplam enerji Grafifi.......cccccveeeeiiiiirieeriieccie e eee e eee e sbeeeeree e 42
Sekil 4.3. c-BN’mprimitive hiicresinin tepeden goriniimil ............ccceeveeeeeeeceeennene 44
Sekil 4.4. ¢-BN’m (a) band yapisi (b) Durum yogunlugu grafigi..........cceceeeeenen. 46
Sekil 4.5. c-BN bilesiginin spinpolarizebilite durum yogunlugu grafigi ................. 47
Sekil 4.6. BCsbilesiginin klasik hiicre gorintimui.........c.cccveveeeeeiieiierienieeieeieeens 48
Sekil 4.7. BCs bilesiginin; (a) Kesilim enerjisi — Hacim (b) Kesiilim enerjisi —
Toplam enerji Grafifi........cccecceeiciiirieiiieiiieie e e 50
Sekil 4.8. BCs bilesiginin klasik hiicre goriintimui ..........cccvevevevevieviieniienieeieeieeienns 53
Sekil 4.9. BCs’in (a) band yapisi (b) Durum yogunlugu grafigi........c.ccccoveevveeennen. 55
Sekil 4.10. BCs bilesiginin spinpolarizebilite durum yogunlugu grafigi ................... 56
Sekil 4.11. t-BC,N bilesiginin klasik hiicre goriniimii...........cceeeeveveverienieeeiieeieeenns 58
Sekil 4.12. t-BC2N bilesiginin; (a) Kesilim enerjisi — Hacim (b) Kesiilim
enerjisi — Toplam enerji grafifi.........cccooeveeiieiieicieiieiieeie e 60
Sekil 4.13 t-BC2N bilesiginin klasik hiicre goriniimil ............ccceeeevverieecieenieeneennnen. 63
Sekil 4.14. t-BC2N bilesiginin (a) band yapisi (b) Durum yogunlugu grafigi........... 65
Sekil 4.15. BC2N bilesiginin spinpolarizebilite durum yogunlugu grafigi................ 66

VIII



Sekil 5.1.
Sekil 5.2.
Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.
Sekil 5.7.

Elmas bilesiginin (a) band yapisi (b) Durum yogunlugu grafigi ............. 68
Elmas bilesiginin spinpolarizebilite durum yogunlugu grafigi................ 69
Sertligin bulk modiiliine gore degisim grafigi..........ccceeevvevveeeireenneennne 70
Sertligin shear modiiliine gore degisim grafigi..........cccecoveviercieeiienennnee. 71
Sertligin bag uzunluguna gore degisim grafigi.......ccccoceevereevenienennenne. 72

Sertligin birim alandaki kovalent bag sayisina gore degisim grafigi....... 73

Sertligin bag iyonikliginegore degisim grafigi .........coccevervvevienienuennenne. 73

IX



SIMGELER VE KISALTMALAR

(ne)*
abinito
B
BHN

Cl—l

: u bag icin efektif valans elektronu

: Temel ilkelere dayanan

: Bulkmodiili

: Brinell sertligi

: Orant1 sabiti

: 1 baginin heteropolargap enerjisi

: Bag uzunlugu

: 1 ve j atomlar arasindaki uzaklik

: Kohesive enerji

: | bagininortalamagapenerjisi

: 1 bagimin homopolargap enerjisi

: Referans enerji

: Kimyasal bagin kovalentligi

: Kimyasal bagin iyonikligi

: Shearmodiili

: Gemellestirilmisgradyent yaklasimi

: Sertlik

: Hamiltonyen operatorii

: Knoop sertligi

: Vickers sertligi

: Thomas-fermi dalga sayis1

: Yerel yogunluk yaklagimi

: B atomsayisinin A atomsayisinaorani

: Birimalandaki kovalent bagsay1si

: Koordinasyon sayis1

: A atomunun en yakin koordinasyon sayisi
: Birim hacimdeki valans elektron sayisi
: En yakin d;; komsu uzakligindaki atomlar arasindaki baglarin sayisi

: Uygulanan yiik



XAB

N

o € ™

: Overlappopiilasyonu

: 1 baginin mullikenoverlappopiilasyonu
: Elektron yogunlugu

: Pauli bag valansi

: Centigin temas ettigi yilizeyin alani

: Bag dayanim

: 1 baginin hacmi

: Vickers sertligi

: Materyal {izerine uygulanan toplam yiik
: Elektronegatiflik

: 1 atomunun degerlik elektronu

: Orant1 sabiti

: Molekiiler dalga fonksiyonu

: Molar havim

XI



1.GIRIS MEHMET KAYA

1. GIRIS

Son yillarda yapilan teorik caligmalarda ab-initio hesaplamalar 6nemli yer
tutmaktadir. Yogunluk fonksiyonu teorisini temel alan bu tarz hesaplamalar
bilesiklerin yapisal ve elektronik 6zelliklerini hesaplamak i¢inde kullanilmaktadir.
Bu tez calismasi, mikroskobik sertligin teorik olarak nelere bagli oldugunu
gostermek ve siipersert olduklar1 diigliniilen B-C-N tipi malzemelerden BC,;N, BN ve
BCs’inyapisal ve elektronik 6zelliklerinin kuantum mekaniksel metotlar kullanilarak
hesaplanmasini igermektedir.

Sertlik materyallerin en 6nemli mekanik 6zelliklerinden biridir. Tanim olarak
sertlik materyallerin sinirlandirilmig deformasyona karsi gosterdigi direng olarak
ifade edilir. Sertligin deneysel olarak ol¢limiinii daha ¢ok Vickers sertlik testi ve
Knoop sertlik testi kullanilir. Bu iki test arasindaki ana fark malzeme iizerine etki
eden centigin alami ile ilgilidir. Vickers sertlik metodunda bu c¢entik simetrik
piramidal alan kullanilirken Knoop sertlik metodunda ise asimetrik rombik tabanh

piramidal ala kullanilir.

P Operating
: position

Operating
posiion

(a) (b)
Sekil 1.1. Sertlik testinde kullanilan ¢entikler: (a) Vickers centigi ( b) Knoop centigi.

Sertligin deneysel hesaplamasinda birim alana etki eden yiikii hesaplamak

yeterli olacaktir. Buna gore sertlik asagidaki sekilde hesaplanabilir.
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H=— (1.1)

Burada W uygulanan toplam yiik, S, ise Vickers sertlik metoduna gore ¢entigin
malzemeye temas ettigi ylizeyin alani iken Knoop i¢in ise ¢entigin malzemeye temas
ettigi alanin izdigiimiidiir. Vickers ve Knoop sertlik testlerinden daha bagka testlerde

vardir bunlardan asagida kisaca bahsedilmistir

1.1. Siiper Sert Malzemeler

Sertlik bircokendiistriyel uygulamada onem olusturmaktadir. Bir malzemenin
stiper sert olarak kabul edebilmek i¢in sertliginin 40 GPadan daha biiyiik degere
sahip olmas1 gerekir. Kimyasal bagin karakterine bagl olarak siiper sert malzemeler
li¢ gurupta toplanabilir: metalik sert malzemeler (TiN, TiC, CrN, WC), kovalent sert
malzemeler (elmas, SiC, B4C, Si3Ny4) ve iyonik sert malzemeler (Al,O3, ZrO,, TiO,).
Karbon, malzemelerin sertliklerinde biiyiik 6nem teskil etmektedir. Elmas, c-BN ve
B4C siiper sert malzemelere drnek verilebilir. Bu malzemelerin Vickers sertlileri
strastyla 100 GPa, 60 GPa ve 45 GPadir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda elmas
benzeri karbon bilesikler, karbon nitrit, silicon karbon nitrit ve boron karbon nitrit
stiper sert malzeme olarak nitelendirilebilmektedir. Elmas yiiksek sertlik ve iyi
termal iletkenligi nedeni ile endiistride bir¢ok yaygin kullanimi mevcuttur. Bu yaygin
kullanima ragmen maliyetinin yiiksek olmasi yeni elmas benzeri malzemelerin
sentezlenmesi geregini getirmistir.

Bir malzemenin mekanik 6zelliklerini incelerken Oncelikle malzememizi
bilgisayar ortaminda simiilasyonunu yapip malzemenin ozelliklerini teorik olarak
hesaplamak bize hem zaman hemde maliyet agisindan biiyilk bir kazang
saglayacagini disiiniilerek sertligin teorik hesab1 yapilmaya caligilmistir. Yaptigimiz
bu c¢alismada sertligi etkileyen faktorler goéz Oniine serilmis ve siiper sert bir
malzemenin hangi 6zelliklere sahip olmasi gerektigi vurgulanmistir.

Yaptigimiz c¢alismanin ikinci boliimiinde sertligin hesaplama yontemleri

hakkinda kisa bilgiler ve sertlik ile ilgili yapilan dahadnceki ¢alismalar ele alinmistir.



1.GIRIS MEHMET KAYA

Calismamizin ii¢iincii bolimiinde yogunluk fonksiyonel teorisi ile ilgili genel
bilgiler verilmistir. Yogunluk fonksiyonu teorisinin hangi amagla kullanildigi,
yapilan islemleri nasil  kolaylastirdi§i  ve sistemin toplam  enerjisi

E,=E"+E" +E’ +E* ile verilen enerji fonksiyonelleri ayrmtili olarak

anlatilmistir. Kristal tanim1 ve kristal sistemlerini anlatan kisa bir bilgi verilmistir.
Sertligin teorik olarak hesaplanmasinda kullanilan metot ayrintili bir sekilde
anlatilmis kovalent ve iyonik bag iceren kristal yapilarda sertlik hesabinin nasil
yapilacag ifade edilmistir.

Tez c¢aligmamizin dordiincii boliimiinde BN, BC,N ve BCs’in yapisal
ozellikleri, elektronik ozellikleri ve sertlikleri hesaplanmis yapilan diger ¢alismalar
ile karsilagtirilmigtir.

Tez Calismamizin son boliimiinde dogadaki en sert malzeme olarak bilinen
elmas bilesiginin 06zelliklerini inceleyip sectigimiz bilesikler ile karsilastirarak

sertligi etkileyen faktorleri belirledik.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Sertlik materyallerin onemli bir Ozelliklerinden biridir.  Sertligi kisaca
sinirlandirilmis  deformasyona karst gosterilen direng olarak tanmimlayabiliriz.
Sertligin deneysel olarak Olglimii birden fazla metot ile olmasma karsin Vickers
sertlik testi ve Knoop sertlik testi en kullanigh testlerdendir (F. M. Gao ve L. H. Gao,
2009). Sertligin deneysel olarak dl¢limiinii yapmadan 6nce teorik olarak hesaplamak
bize bir¢ok konuda kolaylik saglayacaktir. Bu sebeple sertligin teorik hesabinda da
birden fazla metot gelistirilmistir.Sertligin teorik hesaplama yontemleri ve deneysel
hesaplama yontemlerini kisaca asagida ifade ettik. Bu hesaplama yontemleri ile
yapilan diger caligmalar1 ve elde edilen sonuclar1 materyallerin sertlikleri ile ilgi

caligsmalar basgligi ad1 altinda ele aldik.
2.1. Sertligin Teorik Hesaplamalar.
2.1.1. Simunek’in Sertlik Metodu.

Bag dayanim iizerine insa edilen bu metot da gorebir bagin bag dayanimi

asagidaki metot ile hesaplanir.

Sij:\/?ej(dijnij) @.1)

ei:Zi/Ri (2.2)

Burada S;; bag dayanimini e; referans enerjisi Z; 1 atomunun degerlik elektron
sayist, n; 1 atomu ile ona en yakin djj komsu uzakliginda bulunan j atomlari
arasindaki baglarm sayisidir (Simunek ve Vackar, 2006).

Bu bag dayanimi kavramini kullanarak, Simunek ve Vackar tarafindan

gelistirilen sertlik teorisi asagidaki ifade iizerine kurulur: Ideal tek kristalin sertligi,
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bag dayanimlar1 ve onlarin sayisi ile orantilidir. Bu sertlik teorisine gore en basit

kristaller igin sertlik

H(dayanim/hacim)=(C/Q),/e;e; (d;n;) 23)

olur. Burada Q molar hacim, C orant1 sabitidir. Deneysel olarak C orant1 sabitinin
degeri elmas dikkate alinarak C=1450 dir (Simunek ve Vackar, 2006).

Baglarin kirilma egilimi, bagdaki daha zayif komsu baglarin varligiyla artar.
Bu durumun as1l nedeni e; ve ¢; potansiyellerindeki farktan kaynaklanir. Bu durum
sertligin azalmasina neden olur bu durumda sertlik hesabinda exp(-6f.) seklinde bir

diizeltme faktoriine ihtiya¢ duyulur (Simunek ve Vackar, 2006).

f-1[2,fee e ve) | (2.4)

Bu durumda A ve B gibi iki farkli atoma sahip bilesigin sertlik ifadesi

: _ -of,
H(dayanim/hacim)=(C/€),/e;e; (d;n;)e 2.5)

olur. 6 sabiti deneysel bir sabit olup yaklasik olarak hesaplanir (Simunek ve Vackar,
2006).

2.1.2. Vickers Sertlik Metodu.

Bu metot ilk baglarda kovalent kristaller i¢in gelistirilmis olmasina ragmen
¢ok bilesenli bilesiklerin sertliklerinde de kiicik bir diizeltme faktori ile
uygulanabilir hale gelebilmektedir. Bu metoda gore bir kovalent bagin kopmasiyla
kristal icerisinde iki elektron valans bandindan iletkenlik bandina uyarilir. Bu
durumda kovalent bagli kristallerin sertlikleri daha dogrusu kovalent bagmn dayanimi

gap enerji ile karakterize edilebilmektedir (GAO ve ark.,2010).
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H(GPa)=AN,E, 2.6)

Yukaridaki yaklasima gore olusturulan sertlik ifadesi sadece kovalent
kristaller icin gecerlidir. Yukaridaki sertlik ifadesini daha karmasik bilesiklere
uygulayabilmek icin bilesik igerisindeki her bir bagin iyoniklik parametresi
belirlenmelidir. fiilyoniklik parametresi olmak iizere karmasik bilesiklerin sertlikleri

asagidaki gibi hesaplanir.

H(GPa)=14(N e"""'")E, 2.7

Vickers sertlik metodunu materyal ve metot bdliimiinde ayrintili bir sekilde
anlatmig oldugumuz i¢in bu metot hakkinda ¢ok fazla ayrintiya girmedik. Bu
metottaki en &nemli oOzellik iyoniklik parametresini hesaplamaktir. Iyoniklik

parametresi birden fazla metot ile hesaplanabilir.
2.1.2.1. Kimyasal Bag Iyonikliginin Hesaplanmasi

Kimyasal bag iyonikligibircok mekanik 6zelliklerin hesaplanmasinda biiyiik
bir 6neme sahiptir. Kimyasal bag iyonikligi atomlarin elektronegatifligi X, ve pauli
bag valansi Qagp bilindigi taktirde asagidaki gibi hesaplana bilinir (GAO ve ark.,
2010).

f=1-Q ABexP—_(XA Xa) 28

Kimyasal bag iyonikligini hesaplamanin bir baska yolu Phillips-Van
Vechten-Levine teorisidir. Kisaca PVL teorisi olarak adlandirilir: Bu teoriye gore her
bir bagin ortalama gap enerjisi pseudobinary kristal i¢erisinde homopolar E; ve
heteropolar C bandgap olarak ayrilir. Eger bagin heteropolarbandgapi
hesaplanabildigitakdirde bagm iyonikligi fi_C*/E4 seklinde
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hesaplanabilir(SMEDSKJAER ve ark., 2008). Bu bolim ayrintili bir sekilde
materyal ve metot boliimiinde anlatilmistir.

Kimyasal bag iyonikliginin hesaplanmasinda kullanilan bir bagska metot da
baglarm miillikenpopiilasyon analizidir(X.F. Fan ve H.Y. Wu, 2009). Bu metoda
gore P.overlappopiilasyonu ve P, p bagmin mullikenoverlappopiilasyonu olmak

lzere;

0.735
A

2.9)

seklinde hesaplanabilir. Burada P zinc-blend yapilar icin 0.75 olarak alinabilir (FAN
ve ark., 2009).

Bagin iyoniklik katsayisinin hesaplanmasi sertligin teorik hesabinda biiytik
onem tasimaktadir. Bu nedenle baglarinin kimyasal iyonikliklerinin hesaplanmasinda
yukaridaki metotlar gelistirilmistir.

Sertligin teorik hesabinda kullanilan bu metotlardan en kullanish olan
Vickers’in setlik metodu olup bu metot hakkinda detayli bilgiyi materyal ve metot

bolimiinde bulabilirsiniz.
2.2. Sertligin Deneysel Olciimii
2.2.1. Brinell Sertlik Testi

1900 yillarinda Dr. J.A.Brinell tarafindan gelistirilen bu teste metal yiizeye 10
mm ¢aplt g¢elik bir top ile 3000 kg yiik etki ettirilir ve metal yiizeyi iizerindeki
centige gore sertlik parametresi belirlenir. Sertlik testinde uygulanan yiikiin ne kadar
zaman uygulandig1 onem ifade etmektedir. Bu testte genellikle 30 saniye kullanish

olmaktadir. Brinell testinin sematik gosterimi asagida verilmistir.
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P = Uygulanan yik
D = Celik topun capi
D, = Centigin cap:

IP

D

\ t = Etki derinligi
t

Sekil 2.1.Brinellsertliktestinin sematik gosterimi

Brinell sertlik testinde hesap yontemi BHN brinell sertligi olmak tizere;

P P

BHN= =
(xD/2)(D~/D*d) Dt

(2.10)

Sekil 2.1den d=Dsing oldugu agiktir. Denklem 2.10’u bu parametreler ile

diizenlersek brinell sertligi icin denklemimiz asagidaki gibi olur.

P
(n/2)D* (1-coso)

BHN=
(2.11)

2.2.2.Rockwell Sertlik Deneyi

Teknolojide en yaygin olarak kullanilan sertlik 6lgme yontemidir. Rockwell
sertlik deneyi, malzemenin sertliginin bir 6l¢iisii olarak sabit ylik altinda malzeme
iizerinde olusturulan izin derinliginin 6l¢iilmesi esasina dayanir. Malzemenin cinsine
gore iz birakici olarak ucu gok az yuvarlatilmis 120 ‘lik konik elmas ug veya 1/16”’
ve 1/8”’ ¢apinda celik bilyeler kullanilir. Uygulanan yiik ise 60, 100 veya 150 kg’dr.

Bu deney yapilirken numuneye 6nce 10 kg’lik bir 6n yiik ardindan geri kalan yiik
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uygulanir. Bunun amact; numune ile u¢ arasindaki kesin temasi saglamak ve o6l¢ii

diizenindeki bosluklar1 gidermek amaciyla uygulanir.

FO=Birincil mindr yiik

F1=Major yiik

F=Toplam ytik

e=F1 yiikii ile olusan etki derinligi
E=c¢ikint1 cinsine bagli sabit
HR=Rockwell sertlik numarasi
D=Celik topun ¢ap1

Olmak tizere Rockwell sertlik numaras1 HR=E-e seklinde hesaplanir.

A , B c
Minor foad F0 M’"°;,ﬁ’:‘” ' Minor foad FO
* Major load F1 = Total load F

+

Sekil 2.2. Rockwell sertlik deneyinin sematik gosterimi

2.2.3. Vickers Sertlik Deneyi
Vickers sertlik testinde kullanilan ¢ikinti tabani kare ve tepe agist 136° olan

piramit alan kullanilir. Vickers sertlik numarasit uygulana yiikiin girinti yiizeyine

orani olarak kabaca ifade edilebilinir.

10
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square based -
pyramidal indenter

- d1 -’
d>
/ impression
sample
(a) Vickers indentation (b) measurement of impression
diagonals

Sekil 2.3Vickers sertlik testinin sematik gosterimi.

Vickers sertlik testinde sertlik agagidaki formiil ile hesaplanabilir.

VHN=

2Psin(6/2) _1,854P
3 5 2.12)

Burada;
VHN = Vickers sertlik numarasi
P = uygulanan yiik
L = Ko6segenlerin ortalama uzunlugu
0 = Elmasin tepe agis1 = 136°
2.2.4.Knoop Sertlik Deneyi
Knoop sertlik testinde kullanilan ¢ikintinin tepe agis1 172°30” olan piramit alan

kullanilir. Knoop sertlik numarast yine Vickers sertliginde oldugu gibi uygulana

yiikiin girinti ylizeyine orani olarak kabaca ifade edile bilinir.

11
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Sekil 2.4Knoop sertlik testinin sematik gdosterimi

Knoop sertlik testinde hesaplamalar agsagidaki formiil ile saglanir.

HK=

2
L 2.13)

Burada;
L = Olusan girintinin uzun ekseni
P = Uygulanan yiik
C, = Diizeltme faktorii genellikle 0,070279 olarak alinir.

2.3. Materyallerin Sertlikleri ile Yapilan Calismalar.

Siiper sert malzemelerin teknoloji ve endiistriyel alanda kullanimi oldukca
yaygindir. Bu nedenle sertligin teorik ve deneysel olarak aydinlatilmasi
gerekmektedir. Yaptigimiz ¢alismada B-C-N tipi malzemelerin sertlikleri tizerinde
durdugumuzu goz Oniine alirsak bu konu hakkinda yapilan daha &nceki
caligmalardan s6z edecegiz.

Dogadaki en sert malzeme olarak elmas bilinir ve sertligi Vickers sertligi ile
yaklasik olarak 100 Gpa kadardir. Elmas yapiya baktigimizda kiibik bir yapiya sahip
olmas1 ve bag uzunluklarimin kisa olmasi ve saf karbon yapida olmasi sertligi biiytik
oranda etkilemektedir. Yapilan c¢alismalarda elmas yapisina benzer yapilar

olusturulmak istenmektedir.

12
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c-BN kiibik bir yapiya sahip olup hiicre parametresi yapilan teorik
caligmalarda 3.574 A deneysel olarak ise 3.620 A olarak hesaplanmistir (K. Parlinski
2000). Yine yapilan calismalarda c-BN yapinin vickers sertligi 65 GPa olarak
hesaplanmistir (F. Gao 2003). c-BN yapinin sertliginin distren ana etken faktor
iyoniklik parametresi olarak goze c¢arpmaktadir. c-BN bilesiginin iyoniklik
parametresi 1970 yilinda J.C Phillips yaptigi calismada 0.256 olarak hesaplamistir. Bu
iyoniklik parametresi yapi icerisindeki baglarin iyoniklik 6zelligini ifade etmektedir.
Yap! igerisindeki baglarin kovalentlik 6zelligi artik¢a setligide artmaktadir.c-BN
yapinin sertligini deneysel olarak 1973 yilinda J.H Westbrook tarafindan yapilmis ve
sertligini 66 GPa olarak hesaplamistir.

BC,N bilesiginin birden fazla fazi vardir. Kiibik yapidaki BC2N bilesiginin hiicre
parametresi X.F Fan’in 2009 yilinda yaptigi calismada yaklasik olarak 3.60 A olarak
hesaplanmis ve sertligini 77 GPa olarak bulmustur. Bu durumda c-BC2N bilesiginin
siper sert malzeme 6zelligi gostermektedir. BC2N bilesiginin bir baska fazi olan
tetragonal yapiya baktigimizda yapilan ¢alismalarda bu faz icin hilicre parametresi
a=b=3.579 A ve c=7.116 A ve vickers sertligi 75.3GPa olarak hesaplanmistir (X.F.
Zhou 2009). BC2N bilesiginin bir baska fazi ise low dense BC2N dir. Id-BC2N bilegisi
kiibik bir yapiya sahip olup hiicre parametresi 4.866 A ve sertligide 68 GPa olarak
hesaplanmistir (S. Xi 2011). BC2N bilesiginin olabilecek fazlarinin hiicre gériiniimleri

asagida verilmistir.

13
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()
Sekil 2.5BC,N bilesiginin fazlari (a) c-BC2N (b) t-BC2N faz (c) 1d-BC2N

Caligmamizin  son bilesigi olan BCs hakkinda yapilan c¢aligmalara
baktigimizda 2010 yilinda Wen JieZhao ve YhuanXuWang yaptigi ¢aligmalarda BC5
bilesiginin hekzagonal bir yapida oldugunu ve hiicre parametrelerini a=b=2.551 A
c=6.395 A olarak hesaplanmis sertligi ise 84 GPa olarak hesaplamislardir. Bu fazadaki
BC5 bilesiginin deneysel olarak hesabida yapiimis ve sertli§i 71 GPa olarak

hesaplanmistir.

14
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin temelleri 1960’larda ¢ok elektronlu
sistemlerin temel durum 6zelliklerini agiklamak i¢in yararli bir metod olarak ortaya
atilmistir. Bu metod, Hohanberg-Kohn teoremi ve onun devami olarak da Kohn-
Sham teoremi temellerinde kurulmustur. Ozellikle yogunluk fonksiyonel teorisi
metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban durum 6zelliklerini tanimlamak i¢in
oldukga basarili bir yaklasimdir. YFT Schrodinger denklemini ¢6zmenin farkli bir
yolu ya da deneysel sonuglar1 degerlendirmenin basit bir metodu degildir. YFT yer
ve zamanin bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu temel bir degisken olarak alan
tamamen farkli bir teoridir.

Cok elektronlu sistemlerin Schrédinger denklemini tam olarak ¢dzebilmek
mimkiin degildir. Yogunluk fonksiyoneli teorisi atomic sistemler i¢in ¢ok cisim
probleminin ¢&6ziimiinli kolaylastiran bir metottur. Dalga mekanigine dayanan
Hohenberg-Kohn teoremini baz alarak olusturulan YFT, N elektronlu bir sistemin

etkilesim problemini, taban durum pargacik yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektir.

Yani teorem ¢ok elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek igin

elektron yogunlugu olan p(r)’yi temel degisken kabul eder. Burada elektron

2

yogunlugu p(r)=Z:|\|1i (r)| bigiminde tanimlanir.
i=1

Bir molekiilin enerjisi ve enerjiye bagli olarak diger tim fiziksel

biiytikliikleri Schrodinger denkleminin ¢éziimil ile elde edilir. Schrédinger denklemi

Hy=Ey (3.1)

A

denklemi ile verilir. Burada  molekiiler dalga fonksiyonu, H hamiltonyen

oparatorii ve E sistemin farkli kararli durumlarma karsilik gelen enerji

15
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degerleridir.Kristal sistemide hamiltonyen oparatoriiniin igerecegi terimler géz oniine

almdiginda sistemin hamiltonyeni

H=T,

iyon

+V,

iyon-iyon

+T

elektron

+V,

elektron-elektron

+Vclcktron—iyon (3 2)

Seklinde ifade edilebilinir. Burada T,

iyon

iyonlarin kinetic enerji operatorii, V.

iyon-iyon

iyonlarin potansiyel enerji operatorii, T

elektron

elektronlarin kinetic nerji operatortl,

elektron-elektorn etkilesme potansiyel enerji operatorii ve son olarak

elektron—elektron

v

elektron-iyon

elektron-iyon etkilesme potansiyel enerji operatoriidiir.

Atomik boyutta sistemin toplam enerjisi fonksiyonelinin minimize edilmesi
sistemlerin iyi tanimlanmasmi saglar Bir molekiiliin Schrédinger denklemi

¢oziildigiinde enerji fonksiyoneli kuantum mekaniksel olarak,

E =E"+E"+E'+E*¢ (33)
yazilabilinir. Burada E” elektronlarin hareketinden kaynaklanan kinetik enerjisi, £"
cekirdek-elektron ¢ekim ve cekirdek iftleri arasindaki itme potansiyel enerjisini, £’
elektron-elektron itme terimini (Coulomb etkilesimini) ifade eder. E* = E* + E€
ise degis tokus E* ve corelasyon E° terimidir. Degis tokus enerjisi ayn1 sipinli
elektronlar arasindaki etkilesim enerjisi olarak tanimlanir. Bu enerji degerlerinin

birimi hartree dir.(1 hartree (H)=27,192 eV dur).

Yogunluk fonksiyoneli teoresinde sik¢a kullanilan ii¢ temel kavram vardir:
1) Elektron yogunlugu p(r)

2) Tek diize elektron gazi modeli
3) Fonksiyonel

16
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Bu ii¢ temel kavrami kisaca agiklayalim:

1) Elektron yogunlugu p(r): Herhangi bir noktadaki elektron yogunlugu

2) Tek diize elektron gazi modeli: Bir bolgedeki yiik dagiliminin, sisteme
diizgiin dagilmig n tane elektron ve sistemi notralize edecek kadar pozitif
yikten olustugu varsayimina dayali idealize edilmis bir modeldir. Klasik

YFT modelinde enerji ifade edilirken elektron dagiliminin V hacimli bir kiip
icinde oldugu ve elektron yogunlugunun p=% ile verildigi ve sistemde

n,V — o oldugu varsayimi yapilmstir, yani p sabit Kabul edilmistir.
3) Fonksiyonel: Bagimsiz x degiskenine bagimli degiskene fonksiyon denilir ve

f(x) ile gosterilir. Bir F fonksiyonu f(x) ’e bagimli oldugunda bu bagimliliga
fonksiyonel denir ve F[f] ile gosterilir. E_=E"+E*+E’+E* ile verilen nerji

fonksiyonellerini ayrintili olarak inceleyelim.
3.1.1. Hartree Kkinetic fonksiyonu

1928 yilinda Hartree, toplam kinetic enerjiyi her bir elektronun kinetic

enerjilerinin toplam olarak asagidaki gibi ifade edilmistir.

E'=-2 > [w (NP, (e
= (3.4

Hartree, toplam kinetic enerjiyi ifade ederken i inci elektronun diger tiim

elektronlardan tamamne bagimsiz olarak v, orbitalinde haraket ettigi varsamistir.

Ancak gercekte elektronlar birbirinden bagimsiz olarak hareket edemeyeceginden bu

yaklagim tek elektronlu sistemler hari¢ bize tam sonug vermez.

17
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3.1.2. Coulomb Fonksiyonu

Bir elektronun diger elektronlar ile etkilesim enerjisicoulomb etkilesmesi
olarak bilinir ve merkezi iki yiik dagilimi i¢in coulomb potansiyeli asagidaki gibi

ifade edilir.

I I
E'=—|| p(t) == (t)drdr’
al [F-7] (3.5.)

3.1.3. Degis Tokus Fonksiyonu

Cok elektronlu sistemlerde, elektronlarin p yogunlugu ile tek diize dagilim

varsayimi altinda 1930°da Dirac degis tokus enerjisinin,

X 3( 3 jm @3) 3
Elpa=7= p(r)d (r)
2\4n J (3.6

denklemi ile ifade edilecegini gostermistir. BU Ifade tekdiize elektron gazi igin degis
tokus enerjisidir fakat bu ifade molekiiler sistemleri tanimlamakta yetersizdir. Beckle
1988 yilinda LDA degis tokus fonksiyonunuasagidaki sekilde formiile etti.

@) 2
X 3

EXCCCZEX -y p—
R ey (3.7)

Bu ifadede yer alan y asal gaz atomlarmin bilinen degis tokus enerjilerine

esit edilerek se¢ilmis bir parametredir. Becle tarafindan 0,0042 Hartree olarak

belirlenmistir. Denklemde verilen x ise x=p"**

ﬁlp‘ seklinde ifade edilmektedir.

Becle fonksiyonu yerel LDA fonksiyonunun eksikliklerinin bir c¢ogunu

18
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diizeltmektedir. Temeli, Hohenberg ve Kohn tarafindan ortaya atilan YFT’de E*¢

spin yogunlugunu ve gradyentlerini igeren bir integral ile hesaplanir.
E*[p]=] t [p. @y ONp, (DNp, (7) Ja°r (35)

Bu ifadede yer alan p,, o spin yogunlugunu, p, spin yogunlugunu, p ise
toplam elektron yogunlugunu temsil etmektedir. (p=p,+p;)
E*® degis tokus enerjisi E* [p] ve korelasyon enerjisi E° [p] olarak iki

kisimda incelenir:

E*[p]=E* [p]+E“ [p] (3.9
E*[p]=E; [p. ]4E; [p.] (3.10.)
E°[p]=E [P.]+Egy [ Py | *EG [ Pushy | (3.11.)

E* [p] ve E€ [p] fonksiyonlarinin her ikiside iki kisima yarilir:

1) Yerel fonksiyonlar
2) Gradyent-diizeltmeli fonksiyonlar

Yerel yogunluk yaklagimi (LDA)

Yerel yogunluk yaklasimi “Local Density Approximation”, (LDA)
¢ogunlukla Kohn-Sham denklemlerinin ¢dziimiinde kullanilmaktadir. Yaklagimda
degis tokus korelasyon enerjisi sadece p(f) yogunluguna baghdir. Temel durum
ozellikleri LDA yaklasimi ile rahat bir sekilde agiklanabilmektedir. LDA yaklagimi

band hesaplarinda olduk¢a genis bir kullanima sahiptir. Degis tokus enerjisi ve
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korelasyon enerjisinin en sade hali LDA yaklasimi kullanarak elde edilir. LDAnin

yetersiz kaldig1 durumlarda gradient yaklasimi ortaya cikar.
Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)

Bu yaklagimda homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. Bundan

dolayr p(r) durum yogunlugu her yerde ayni olmayacagindan GGA yaklasiminda

fonksiyoneller hem p(T) ya hemde gradyenti olan ﬁlp ya bagimlidir.

3.1.4. Niikleer Cekim Potansiyeli

Z niikleer yiikiine sahip R, da sabitlenmis bir a’mct ¢ekirdek ile

elektronlar arasindaki elektrostatik coulomb potansiyeli asagidaki gibi verilir.

EY =-i z,| PO g

I-

=

o o

(3.12.)

Burada N toplam ¢ekirdek sayisi, T ise elektronlar arasindaki uzakliktir.

3.2. Kristalin Tanim ve Kristal Sistemlerinin incelenmesi

3.2.1. Kristal Yap1

Atomlarin ii¢ boyutlu uzayda diizenli ve tekrarli bir sekilde olugmasina kristal
yap1 denir. Temel bir birim, kristalin i¢inde bir bastan bir basa ii¢c boyutlu olarak
diizenli bir sekilde tekrarlanirlar. Atomlarin katilar igerisinde dizilisinin diizenli
olusu, sik dizilmenin ve yonlii baglarin gerektirdigi geometrik sartlardan dogar.
Katilarda goriilen kristal yapilar uzay kafesi denilen ideallestirilmis geometrik bir
kavram yardimi ile tanimlanir ve bu tiir yapilan koordinasyon ¢okytizliilerinbir araya

gelerek katinin enerjisini en diisiik seviyede tutacak sek,lde dizilmesi sonucu olusur.
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Diizenli ve tekrarli karaktere sahip olan yapida, herhangi bir dogrultucu
boyunca gidildigi zaman atomlar arasi uzaklik ve atomlarin g¢evreleri Ozdestir.
Diizenli yapiin enkiiciik hacimsel birimine BIRIM HUCRE denir. Birim hiicre,
kristalin biitiin Ozelliklerini muhafaza eder. Bunlarin yanyana diizenli sekilde
dizilmeleri ile yapmin tamami elde edilir. Bir kristal yapiy1 tanimlayabilmek i¢in
birim hiicre diye tanimladigimiz en kiigiik birimi iyi bilmemiz gerekmektedir.

Birim hiicre, uglart bir kristalin eksenini sekillendiren bir parallel seridir. Bir
kristal, ydnleri ve olgiileri birbirlerinin tamamen ayni olan birim hiicreden ibarettir.
Birim hiicre sinirlarinin se¢ilmesi simetri veya uygunluk sartina baglh olarak biraz
keyfidir.

En kiiclik diizenli yap1 birimi olan birim hiicre basit bir geometrik bicime
sahiptir ve uzay1 diizlemlerle esit hacimlere bolerek elde edilir. Geometrik kurallar
yardim ile uzayin yedi farkli bicimde esit hacimlere boliinebilecegi kolayca
goriilebilinir. Gergektende tabiatta yedi kristal tiirii veya sistemi vardir. Ideal
durumda koordinasyon c¢okyiizliilerinin bir kristal i¢inde en dengeli bir sekilde
dizilmeleri, katinin birim hacimdeki enerjisinin minimum yapacaktir.Kristal yapida

atomlarin yerlesme diizeni 0yle bir kafes meydana getirirki:

1.Bu kafesin kdse noktalarinda atomlar yer alir.
2.Sistemin potansiyel enerjisi minimum olur.

3. Atomlar arasi baglarin sayis1 maksimum olur.
4.Yonlii baglarin gerektirdigi sartlar ger¢eklesmis olur.
5.Elektriksel bakimdan gerekli denge saglanmisg olur.

Atomlarin bir kristal yapida meydana getirdigi gergek ¢ boyutlu sekilleri
incelemeden oOnce, Ozdes noktalarin uzayda hangi bicimlerde izilebilecegini
kavramakgereklidir. Bu tiir noktalardan olusan ii¢ boyutlu sekillere uzay kafesi adi
verilir. Her kristal kafesi miimkiin olan uzay kafeslerinden birine uygun olarak elde

edilir.
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3.2.2 Kristal Sistemleri

Kristalografide u¢ uzunluklari, agilarin esitlik veya esitsizlikleri agiklanmis
yedi degisik eksen sistemi kullanilir. Bunlar temel sistemlerdir. Triklinik |,
Monoklinik, Ortorombik, Tetragonal, Hekzagonal, Rombohedral ve Kubik. Bunlar
mineral kristallerinin siniflandirilmasinda kullanilir. Uygun kristal eksenlerine dogru
olan uzakliklar1 (a,b,c) angstrom olarak ifade edilir. Yiizeyler sirasi ile b ve c, ¢ ve a,
a ve b eksenlerini igerdiginde birim hiice yiizeyleri A, B, C biiyiik harfleri ile
gosterilir. Eksenler arasindaki ag1 derece cinsinden ifade edilirler. A yiizeyindeki ac1
a, B yiizeyideki ac1 B, C yiizeyindeki ac1 y agisidir. Bir uzay kafesi miikemmel bir
kristalde ayn1 diizene ve yone sahip, ayni cins atom veya atom gurubunun yerlesmis
oldugu uzayda periyodik bir noktalar dizisidir. Bir birim hiicre igerisindeki kafes
noktalar1 igin birbirinden farkli bes temel diizenleme vardir. Bunlarin herbiri
Hermann-Mauguin harf sembolleri ile tanimlanir. Bu harf sembolleri ve

tanimladiklar1 diizenler sunlardir:

P: Ilkel (Basit) i¢in; sadece kafes kdselerinde kafes noktalar.
Taban yiizey merkezli icin; kristal uclarinda veya C yiizeyinde
merkezlenmis kafes noktalari.

F: Biitliin yilizey merkezleri i¢in; biitiin yiizeylerde merkezlenmis kafes
noktalari.

I:  Merkez igerisi i¢in; birim hiicrenin hacim merkezindeki kafes noktalari.

R: Rombohedral hiicre ki; o da ilkeldir. (Taban yiizey merkezli kafes -

noktasina sahip yiizey, C ylizeyi olarak diisiiniilebilinir).

Bu harf sembolleri ve tamimlar sadece temel bir atom diizenlenmesi verirler.
Atomlar taban merkezli, yiizey merkezli, hacim merkezli bir birim hiicrenin her
kosesine ve hiicre yiizeylerindeki diger gelisigiizel durumlarda veya hiicrenin

igerisinde kurulabilirler. Bu sistemleri tablo halinde verecek olursak;
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Cizelge 3.1. Farkli 6rgii tiplerinin olusturdugu kristal sistemleri
Sistem Eksen uzunluk ve acilan  Bravais Orgiisi  Orgii Sembolii

Kiibik a=b=c Basit P
a=p=y=90 Cisim merkezli I
Yiiz merkezli F
Tetragonal a=b#c Basit P
a=p=y=90 Cisim merkezli I
Ortorombik  |a#b#c Basit P
a=p=y=90 Cisim merkezli I
Taban merkezli C
Yiiz merkezli F
Rombohedral |a=b=c Basit R
a=p=y#90
Hekzagonal |a=b#c Basit P
a=p=90
y=120
Monoklink  |a#b#c Basit P
a=y=90 , Taban merkezli C
B#90
Triklinik a#b#c P
o=p=y=90

3.3. Sertligin Mikroskobik Modeli

3.3.1. Sertligin Fizigi

Malzemelerin en Onemli mekaniksel Ozelliklerinden biri olan sertlik, tanim
olarak yerellesmis deformasyona gosterilen direng olarak ifade edilebilir. Malzeme

biliminde sertligin iki islevsel tanim1 vardir;

a) Cizik sertlik: Keskin objeden siirtiinme kaynakli plastik deformasyona ve

kiriklara gosterilen direng
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b) Centik Sertlik: Keskin ¢ikintidan uygulanan yiik dolayisiyla plastik
deformasyona gosterilen direngtir. Genel olarak sertlik 6l¢imiinde ¢entik

sertlik modeli kullanilmaktadir.

Super-sert materyallerin sertlikleri 40 Gpa dan biiyiiktiir. sertligin fiziksel
olarak tanimini yapabilmek i¢in bir ¢ok girisimde bulunulmustur.

Bir malzemenin sert olabilmesi i¢in ilk bakista digaridan uygulanan bir kuvvet
altinda hacim degisikligine kars1 gosterdigi direnci yiiksek olmasi gerekir. Kisaca
ifade etmek gerekirse bulk modiilii (B) nin biiyiik olmsi1 gerekir. Bilesikler igin
icerdigi bag tipi ile, 6rnegin IV gurup elementler, I1I-V gurup bilesikler ve II-VI grup
bilesiklerin sertlikleri bulk modulu ile yaklasik olarak uyum i¢indedir. Bu nedenle
sertligin tahmininde bulk modiilii kullanilabilinir.

Bulk modiiliiniin yar1 deneysel olarak teorik hesabi asagidaki gibi yapilabilinir

o N (1972-220f,)
4

= = (3.13.)

Burada N_ bulk koordinasyon sayis1 , d bag uzunlugu ve f; deneysel iyoniklik

parametresidir.
Asagidaki grafiktede goriilecegi gibi IV gurup elementler ve II-V gurup

bilesiklerin bulk modiilii ile sertlik arasindaki iliski grafiksel olarak verilmistir.
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Seki 3.1. IV gurup elementler i¢in sertlik ve bulk modiilii grafigi
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Sekil 3.2. III-V gurub bilesikler i¢in sertlik ve bulk modiilii
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Brazhkin’in yaptig1 ¢aismada cohesive enerji yani toplam bag dayanimi bulk
modiiliiniin tahmininde iyi sonuglar vermektedir. Buna goére K bulk modiili, E.

cohesive enerji ve V,,, molar hacim olmak iizere;

E
Ku=—=< 3.14.
W=y ( )

m

Her nekadar belirli siniflar i¢in sertlik tayininde onemli bir yer teskil etsede
yapilan bazi ¢aligmalarda sertlik ile bulk modiilii arasinda agik bir iligki
saptanamamustir. Ornegin Al,O3; ve Bj,0; nin bulk modiilleri biiyiik degerlere sahip
olmasina ragmen sertlikleri diisiiktiir. Bu durum sertligin baska nelere bagimli
olabilecegi srusunu akillara getirmistir.

Teter ve Brazhkin nin yaptigi ¢aligmada sertligin bulk modulunden ¢ok shear
modulu ile bagintili olabilecegini gostermistir. Shear modulu anisotropik sekil
degisikligine gosterilen direng olarak tanimlanir. Shear modulu kesilimin yoniine ve
dogrultusuna bagldir. Bu durumda sert bir malzemenin uygulanankuvvet
dogrultusunda sekil degisimine karsi direnci biiylik olmalidir yani shear modiilii
yiiksek olmalidir.

Bulk modulu B ve Shear modiilii G nin teorik hesabinin elastik sabitlerle

yapmak miimkiindiir buna gore;
1 2
BVZE(C11+C22+C33)+§(C12+C13+C23) (3.15.)

1
B, = (3.16.)
N (Sl 1 +S22 +S33 )+2 (Slz +SlS +823 )

1 1
GV:E(CH +C +C;53-Cy-Cy5-Cyy ) +§(C44+C55+C66) (.17)
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15
G,.= (3.18.)
¢ 4 (Sl 1 +SZ2 +SS3 ) _4(812 +SIS +SZS ) +3 (S44 +SSS +866 )

B=%(BV+BR) (3.19.)

=%(GV+GR) (3.20.)

Burada Cij ve Sij elastik sabitlerdir.Asagidaki grafikte bazi bilesiklerin sertlik-

shear modulu arasindaki iliski verilmistir.

100 Diamond
O

Sertlik,( GPa)

0 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600

Sher modiilii, (GPa)
Sekil 3.3. Sertlik ve Shear modiilii

Her ne kadar shear modulu ile sertlik arasindaki iligki iyi bir yaklagim olsada
siiphesiz ve monotonik degildir. Bu yilizden sertligin teorik hesabinda yeni yontemler
gelistirildi. Bunlardan biriside Gao nun kovalent bagli kristaller icin yaptigi
caligmadir. Bu ¢aligmaya gore; kovalent kristallerin sertligi birim alan basina diisen
her bir bagin toplam direnci olarak nitelendrmistir. Gliman’a gore bir kristal

igerisinde elektron ¢iftlesim baginin kopmasi sonucu iki elektron valans bandindan
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iletkenlik bandina uyarilir. Bagka bir deyisle bagin dayanim kuvveti gap enerji ile
karakterize edilebilinir.Bu yaklasim dogrultusunda saf kovalent bagh bir kristalin

sertligi;
H(GPa)=AN,E, 3.21)

Burada A oranti sabiti E, gap enerrji ve N, da birim alandaki kovalent bag sayisidir.
3.3.2. Sertlik ve Kimyasal Bag Iyonikliginin Hesaplanmasi

Kimyasal bag iyonikligi sertlik, bulk modiilu gibi mekanik 6zelliklerde énemli
bir yer teskil etmektedir. Paulling kurallarina gore bir kristalde A katyon B anyon

olmak iizere , A’nin tasidig1 yiik +Z. ve A iyonunu N tane B iyonu koordine ediyor

olsun bu durumda Paulling bag valanst Q AB=§ kadar olur. Bu durumda A-B

baginin iyonikligi agagidaki gibi hesaplanabilir.

(XA 'XB)

f=1-Q, exp- " (3.22)

Burada X4 ve Xp A ve B elementlerinin elektronegatifligidir.

Bag iyonikliginin hesaplanmasinda bir bagka yontemde Phillips-Van Vechten-
Levine ortaklasa yaptig1 bir calismada gdsterilmistir. PVL (Phillips-Van Vechten-
Levine) teorisi sadece AB tipi malzemelerde gecerli olmasina ragmen A,B,, tipi
kristallerde uygulamasida vardir. Bunun i¢in A,By, tipi kristalimizi tek tip bag iceren
pseduobinary kristallere parcalamak gerekir. Bunu yapbilmek icin agagidaki yontem
kullanilir. Cok baga sahip A,By tipi bir kristali ele alalim ve parcalayalim. Her bir A-

B bag1 icin
N(B-A)a A N(A-B)b B (3.23)
NCA NCB . .
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Burada N(B-A) A iyon gurubu igerisindeki B iyon sayisi, N., A iyonunun
koordinasyon sayisi a ve b temel formiildeki A ve B elementlerinin sayisidir.

PVL nin yaptig1 calismaya gore pseduobinary kristal icerisinde her p baginin
ortalama gap enerji E} de homopolar gap enerji E} ve heteropolar gap enerji C* yi
igerir.

Ortalama gap enerji asagidaki sekilde hesaplanabilir.
2 2 2
(L) =(EL) +(cv) (3.24.)

Kimyasal bagin iyonikligi ve kovalentligi ise su sekilde hesaplanabilir.

ﬂ=2232 (3.25.)
QZEEE} (3.26.)
f+f =1 (3.27)

Burada f, ve f, swrasiyla kimyasal bagin iyonikligi ve kimyasal bagin kovalentligi

olarak verilmigtir. Ortalama homopolar band gap hesabi eger bag uzunlugu
biliniyorsa hesabi kolaydir. Bagin iyoniklik ve kovalentlik katsayilarinin toplam bire

esitt olacagi agikardir.
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p

= (E)
Sekil 3.4. p bagmin ortalama band gap enerjisi

Homopolar band gapt hesaplamak icin asagidaki yaideneysel formiilden

yaralanabiliriz. Buna gore d* p bagmin uzunlugu olmak tizere;

(Eb)= 39.74 (3.28.)

@)

Seklinde hesaplanir. Ortalama homopolar band gap hesaplandiktan sonra ortalama
heteropolar band gap hesaplanmalidir. Heteropolar band gap hesabi biraz daha
matematiksel islem gerektirmekte olup asagidaki gibi hesaplanabilir.

AB,tipi bir kristal i¢in;

Bl
-kirg

CH_14.4b“ (z4) +AZin(Z}) e (329
I
AN
New  Neg (3.30.)
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Vb_
2(d) N
v (3.31)
o)
€ VE
(3.32)
1
433n°N* |
k?=(#} (3.33)
B
nN
H—_ cA 4 CB
€ l+n  14n (3.34.)
b =p(N2)’
¢ (3.35)
K
r0“=d—
2 (3.36.)

Burada £ Thomas-Fermi dalga sayisi, (ng )* her bir p bagi icin efektif
valans elekktronlarinin sayisi, Nca ve Ncg A ve B atomlarinin en yakin koordinasyon
sayist, d* p bagmin uzunlugu olmak tizere v} p bagmin hacmi, N% birim hacimdeki
valans elektron sayisi, Ni. p baginin ortalama koordinasyon sayist, n B atomunun A

atomuna orani, § oranti sabiti olup yaklasik olarak 0,089+10% dur ve ag Bohr yar1
capidir.
Yukaridaki parametreler kullanilarak heteropolar gap enerjiye ulasilir. Bu

sayede bagin hem iyonikligi hemde kovalentligi hesaplanmis olur.
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3.3.3 Polar Kovalent Kristallerin Sertligi

H(GPa)=AN,E, denklemi sadece saf kovalent bagl kristallerde gecerlidir.

Polar kovalent kristaller kovalent baglarin yaninda yar1 iyonik baglarda igeririler.

Uzun elektrostatik kuvvet sonucunda iyonik baglar olusur. Homopolar band gap

kovalent bagin dayanimim ve dislokasyon kaymasinda aktivasyon enerjisini belirler.

Iyonik baglar yap1 icerisinde birim alandaki kovalent bag sayisinda diismeye neden
-1,191f

olur. Bu durumda sertlik hesabinda e i seklinde diizeltme faktorii kullanmak

gerekir. Diizeltme faktoriinii sertlik hesabimiza ekledigimizde asagidaki gibi olur.

H(GPa)=14(N_e"""'")E, (3.37)

(3.38.)

Burada Na birim alandaki kovalent bag sayis1 n; hiicre igerisindeki i atomunun sayisi,
Z;1 atomunun valans elektron sayisidir.

Sertlik denklemini bag uzunlugu ve birim hacimdeki valans elektron sayisina
bagh sekilde de ifade edebilirz. N, birim hacimdeki valans elektron sayis1 ve d bagin

uzunlugu olmak iizere denkem asagidaki gibi olur.

Nae—l.l9lf| Ne2/3e—1.191fi
H, (GPa)=556—* —=350— (3:39)

3.3.4 Cok Bilesenli Bilesiklerin Sertligi
Cok bilesenli bilesiklerde yapi igerisinde birden fazla ve farkli tipde bag olur.

Buda kristalin sertliginde etkili olur. Bu tip bir yap1 icerisinde her bir bagin sertligi

tek tek hesaplanip daha sonra geometrik ortalama ile yapinin sertligine ulagilir.
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(3.40.)

n
Burada n* p bagimin sayisi Hy ubaginin sertligidir.

Uygulamamiza ornek olarak silikat minerallerden olan monoklinik kristal

yaptya sahip olan MgCaSi,O¢ yani diopside kristaliniele alalim.

Sekil 3.5. Diopside kristalinin gériiniimii

Yapr igerisinde farkli koordinasyon sayisi veya farkli katyonlarla bag
olusturmasi nedeniyle alt1 farkli oksijen bulunur.Yap1 icerisinde ki bag tiplerini ve

sayisint tablo 3.2. de goriile bilinir.
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Cizelge 3.2. Diopside kristali i¢erisindeki baglar ve dzellikleri

MERKEZ | BAG TiPi N(B-A) BAG KOORDINASYON
ATOM UZUNLUGU SAYISI(Ncy)

Ca Ca(01) 2 2.363 8
Ca Ca(02) 2 2.347 8
Ca Ca(03) 2 2.561 8
Ca Ca(03") 2 2.721 8
Mg MgO(1) 2 2.119 6
Mg MgO(1') 2 2.061 6
Mg MgO(2') 2 2.051 6
Si Si(01) 1 1.602 4
Si Si(02) 1 1.589 4
Si Si(03) 1 1.669 4
Si Si(03") 1 1.687 4
O(1) 0O(1)Ca 1 2.363 3
O(1) O(1)Mg 1 2.119 3
o(1) O(1)Si 1 1.602 3
o(1") O(1')Mg 1 2.061 1
0(2) 0(2)Ca 2 2.347 4
0(2) 0(2)Si 2 1.589 4
0(2") 0(2')Mg 1 2.051 1
0(3) 0(3)Ca 2 2.561 4
0(3) 0(3)Si 2 1.669 4
0(3") 0(3")Ca 2 2.721 4
0(3") 0(3")Si 2 1.687 4

Sertlik hesabini yapabilmemiz i¢in yapimizi tek tip bag iceren pseduobinary
kristallere pargalamak gerekir. Denlem (3.23.) yardimiyla parcalayabiliriz.
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CaMgSi,0,= CaMgSi,0(1)0(1)0(2)(02')0(3)0(3)
21, 11 2.1 2.1
= 2 Ca=—0(1)+==Ca==0(2
e (1) s 2 2)

8
21, 2.1 2.1

2.1
+ =-Ca=-0(3)+—Ca=— (03’
7 03— Ca—=(03)

21. 1.1 21, 1.1
+Z Meg—O(1)+Z=-Mg—0O( I’
o Mg (1) o Mg~ (1)

2.1 1.1 1.2 1.1
+Z o Me—— (02 )+ ==Si—0(1
o M 1( ) 2513 (1

12512100y 125121 o)
47 4 47 4

IENELE
47 4

1 1 1
=, Ca0(1),+ Ca(02),+--Ca0(3),

+%Ca0(3‘)2 +%Mg0(1) +%Mg0(1‘)3

+%Mg0(2‘)3 +%Si0(1)2/3 +%310(2)

1. 1.
+—Si0(3)+—=SiO(3’
5 SI0G)*S10(3)

Bu sekilde yapimizi pargalamis olduk artik her bir pseudobinary kristal igin
sertlik hesabir yapmamiz gerekir Hesabimizi sadece CaO(1) bagi icin yapip geri

kalanini tablo halinde verecegiz.

Ca ve O d electronlar1 icermedigi i¢in efektif valans elektronlar1 sirasiyla
(Zgzo(”)* =2 ve (Zg??)“’)* =6 olur. Ca atomu 8 oksijen atomu ile bag yaptig1 icin

koordinasyon sayis1t 8 ve O atomu Ca, Mg ve Si ile bag yaptig1 icin koordinasyon

sayisi 3 olur. Denklem 3.30 den CaO(1l) baginin efektif valans elektron sayisi
3

(ni‘ )* =2,25, denklem (3.31.) den CaO(1) bagmnin hacmi V§=26,93£& olur. Bu

durumda CaO(1) baginin birim hacimdeki valans elektron sayis1 N :
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03
N”=L53 =0,0836 A

2363A

CaO(1) baguni uzunlulugu d:2,36312x oludugundan homopolar band gap
denklem (3.28.) den E;=4,71 eV olarak hesaplanir. Bundan sonraki adimda bagin
iyonikligini hesaplamak icin denklem (3.29.) yardimiyla heteropolar band gap enerji
hesaplanir. Yapilan hesaplamada heteropolar band gap C=20.4 eV olur. CaO(1)

baginin iyonikligi f;.
2
£= (202.4eV) 0,949
(20.4eV) +(4.71eV)

Bagin iyonikligini hesapladiktan sonra bagin sertligini hesaplayabiliriz.

Sertlik hesabinda denklem 3.39 y1 kullanirsak CaO(1) baginin sertligi:

0.0836%exp(-1 .191x0.949
2.363%°

H{ V=350 =2.52(GPa)

Yukarida yapilan islemler her bir bag i¢in tekrarlanip bulunan sertliklerin geometrik

ortalamasi aliarak toplam sertlige ulagilir.
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Cizelge 3.3. Diopside kristali i¢erisindeki herbir bagin sertlik hesabinda kullanilan

___ parametreler ve hesaplanan sertlik degerleri

BAG TIPI N Ey" ! Hy"
Ca(Ol) 0.0836 4.71 0.949 2.52
Ca(02) 0.0663 4.79 0.977 2.16
Ca(03) 0.0510 3.86 0.978 1.46
Ca(03") 0.0426 3.32 0.979 1.11
MgO(1) 0.120 6.17 0.813 5.04
MgO(1%) 0.354 6.61 0.672 13.1
MgO(2") 0.360 6.69 0.671 13.4
Si(01) 0.358 12.3 0 54.9
Si(02) 0.305 12.6 0.323 343
Si(03) 0.263 11.2 0.326 27.1
Si(03%) 0.255 10.9 0.339 35.7

1
H,= (2.522 2.16°1.46°1.11°5.04°13.1°13.4754.9° 34.3*27.1° 25.7* )42
=8.15 GPa

Diopside kristalinin sertligi 8.15 GPa olarak hesaplanir. Calismamizin konusu

olan BN, BCs ve BC;N malzemelerinin sertlik de ayn1 sekilde hesaplanacaktir.
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4. BULGULAR VE TARTI SMALAR

4.1 Hesaplama Adimlari

Malzemelerin yiksek sertliklere sahip olmasi 6kkdliaskeri sanayide olmak
Uzere bircok uygulama alaninda 6nem goéstermektBdironemi goz online alarak
malzemelerin sertliklerinin teorik olarak hesapl&nmaman ve maliyet acisindan
kazanc sglamaktadir.

Super sert olduklar bilinen malzemeleri ele dagertligi etkileyen faktorleri
belirlemek caymamizin amacini ofturtur maktadir. Sertlik hesabini yapmadan
once kullanacamiz malzemelerin bilgisayar ortaminda simulasyonlasa&layip
geometrik optimizasyonlari hesaplandi. Bu optimypatari ygunluk fonksiyonel
teorisini baz alan WIEN-2K programindan yararlanilBu program yardimiyla
yapilarin temel parametrelerini ve bunlarin yaniaelktronik 6zellikleri hesaplandi.

Malzemelerimizin simulasyonlarini  yaptiktan songapilarin  mekanik
kararhliklari hesaplandi. Mekanik kararlilgirtlarini goérebilmek icin malzemelerin
elastik sabitleri hesaplandi. Mekanik kararlgédetlarina uyum gostergli gortlen bu
malzemelerin yari-deneysel olarak bulkmodulleristear moddulleri hesaplandi. Bu
moddullerin hesaplanmasinda ki amag; sertlik ile dhledn nasil bir ilgki icinde
olduklarini daha rahat g6z ©6nine sermektir. Bu lasaalar yaparkenslem
yogunlugundan uzaklgmak i¢in Microsoft Office Excel program ile ghurdusumuz
tablo yardimiyla modiillerin hesabi yapildi.

Bulk ve Shearmodillerinin hesabinin ardindan igetiesaplarini yaptik.
Bunu yapabilmek icin yine Microsoft Office Excellrqgrami ile kendimizin
olusturdusu tablo yardimiyla sertlik hesaplari yapildi.

Hesaplanan bu parametrelerin yaninda malzemeddektronik bandi yapisi
ve durum y@unluklarini da hesabimiza katarak galamizin asil konusu olan
sertligi etkileyen faktdrlerin belirlenmesinde ayrit edir 6zellik olup olmadiklarini

incelendik.
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4.2 c-BN Yapisinin Simulasyonu, Temel Ozellikleri ¥ Sertlik Hesab!

c-BN’in bilgisayar ortaminda simulasyonunu glurabilmek icin daha 6nce
yapilms calsmalari gz o©nitine alarak 6rgl parametrelerini veyugarubunu
belirledik. Buna gore c-BN’in kubik bir yapiya, 216-43m uzay gurubuna ve
a=b=c=3.615A olan 6rgi sabitlerine sahip olduklabalduktan sonra bilgisayar
ortaminda simulasyonlarini @adik. Yapimizin atomik pozisyonlari isgagidaki
tabloda verilmgtir.

Cizelge 4.1. c-BN bilgginin atomik koordinasyonlari

Atom Atom sayisi X Y Z
B 1 0.000 0.000 0.000
N 1 0.250 0.250 0.250

Sekil 4.1.c-BNbilaiginin klasik hiicre gérinimu
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c-BN’insimilasyon glemi  yapildiktan sonra sistemin  geometrik
optimizasyonu sdamak i¢in yapimiza farkli kesilim enerjileri ilenaiygun kesilim
enerjisini s@layabilmek icin yapimizi farkli kesilim enerjileiie optimizasyonunu
sgiladik. Bu yaptgimiz optimizasyonsiemleri ile toplam enerji — kesilim enerjisi ve
hacim — kesilim enerjisi grafikleri elde edilip erygun kesilim enerjisi dgrini
belirledik.

Buldugumuz veriler ve olgturdusumuz grafikler sagidaki gibidir.

Cizelge 4.2. c-BN'In farkh kesilim enerjisine kédrk gelen hacim ve toplam enerji

degerleri
Kesilim Enerjisi (eV) (Hacim A®) Toplam Enerji (eV)
200 12.619 -349.684
220 12.435 -350.244
240 12.076 -350.511
260 12.014 -350.632
280 11.943 -350.673
300 11.920 -350.689
320 11.910 -350.696
340 11.906 -350.699
360 11.903 -350.702
380 11.889 -350.699
400 11.889 -350.702
420 11.889 -350.706
440 11.889 -350.709
460 11.889 -350.712
480 11.886 -350.714
500 11.880 -350.716
520 11.884 -350.717
540 11.883 -350.717
560 11.883 -350.717
580 11.882 -350.717
600 11.882 -350.718
620 11.882 -350.718
640 11.882 -350.719
660 11.881 -350.720
680 11.881 -350.721
700 11.880 -350.722
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Sekil 4.2.c-BN bilgiginin (a) kesilim enerjisi — hacim (b) kesilim ensrj— toplam
enerji grafgi.

Yukaridaki her iki grafik berarber incelegdide grafiklerin her ikiside
500eV dgerinden sonra sabitlenmekte buda bize geometrikngr@isyonun 500eV
dan sonra gerceldegini gosterir. Biz kesilim enerjimizi 520eV olarakgik.

Kesilim enerjisi dgerini belirledikten sonra yapimizi bu kesilim ersrj
degerinde yeniden optimizasyonunugksyip yapimizi temel parametrelerini elde
ettikten sonra yapimizin elastik sabitlerini headt. Bulggumuz dgerler gagidaki
gibidir.
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Cizelge 4.3. c-BN'In yapisal parametreleri

Yapisal Parametreler Ygztlllsgr'nrrgz Kaynak 1 | Kaynak 2 | Deneysel
a(A) 3.622 3.615 3.58 3.62
b(A) 3.622 3.615 3.58 3.62
c(A) 3.622 3.615 3.58 3.62
Hacim 47.538 47.242 45.88 47.43
Yogunluk(gr/cm3) 3.47 3.48 - -
Cizelge 4.4. c-BN'in elastik sabitleri
Cji Yaptigimiz Calisma Kaynak 3 Kaynak 4 Deneysel
Cu 778.828 796 824 820
Cug 447.08 469 469 480
Cyio 165.377 186 426 190
Si1 0.00139 - - -
Suq 0.00224 - - .
Sio -0.00024 - - -

Elastik sabitlerine ukmamizin nedeni malzememizin mekanik karain

elde etmek ve ayni zamanda bulk moduli ve sheatileoithin hesabini yapmaktir.

Klbik yapidaki bir malzemenin mekanik kararli$ekrti gagidaki gibidir:

Ci1>0
Ci1—-GCG2>0
Cs> 0

Yapimizin yukaridakisartlari sgladigi asikardir. Bu durumda BN igin

mekanik kararli diyebiliriz.

Bulkmoduli ve shear modilunin hesabini yari dexigytem ile materyal

ve metod boluminde vefiiniz

3.26 ve 3.27 denklemler

hesapladiimizda aagida verilen tablodaki sonuclari elde ederiz.
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BHMET KAYA

Cizelge 4.5. c-BN'inbulk ve shear modulleri

Bulk Modulu (GPa) Shear Modull (GPa)
Yaptigimiz Calsma 366 385
Kaynak?2 380 -
Kaynak 3 385 -
Deneysel 369-400 -

Yukaridaki temel hesaplamalardan sonra c-BN riggt hesaplayabiliriz.
BN In sertlik hesabini yaparken yapimizi ilkel l@igeerinden almamiz bize kolaylik
salamistir. c-BN'in ilkel hicresinde bir tane boron ve Wanede nitrojen atomu
bulunur. Bu atomlar aralarinda kovalentlik oramhd yiiksek olan bir Bayapar.
Denklem 3.46 ‘dan da gozlemlengtegibi bagin iyoniklik katsayisi artikca

sertligideexponsiyonel olarak azalmaktadir.

Sekil 4.3. c-BN inprimitive hticresinin tepeden gaiiml

c-BN sertlik hesabini yapabilmek icin materyal metod bolumumiizdeki
denklem 3.46 ve 3.47 denklemlerni kullanarak hesgliliriz. Sertlik hesabinda

gerekli olan parametrreler ve sertlikggei asagidaki tabloda verilmitir.
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Cizelge 4.6. c-BN bilgginin sertlik hesabinda kullanilan parametreler ewligi

c-BN N | D E, C E, f Hy
Yaptigimiz 0.483 | 1.568 | 13.025| -7.073| 14.821| 0.228 | 66.63
Calisma

Kaynak 4 0486 1.568 12.9 ; 15|  02% 645
Kaynak 5 - 1.542 - - - 0.256 | 64.5
Deneysel - - - - - - 63.1

Bir malzemenin serti 40 Gpadan buyuk ise super sert malzeme olarak
adlandinldgini daha once aciklagtik. Yaptgimiz calsmada BN In sertfini 66.63
Gpa olarak hesapladik. Bu durumda BN super setgaltl bir malzeme oldiunu
rahatlikla soyleyebiliriz. Serfli etkileyen ana faktérlerden biri olan
iyoniklikkatsayisif yaptgimiz calsmada 0.228 dgerine ulatik iyoniklik katsayisi
ile kovalentlik katsayisinin toplami birssite olacagindan kovalenlik katsayisi. f
=0.772 olarak hesaplanir. Bu durumda BN in yapbagin kovalentlik orani daha
yuksek oldgunu soyleyebiliriz. BN sertlik hesabinigér yapilan catmalar ve
deneysel verilerle kanastigimizda ulatigimiz deger oldukga bgarilidir.

Sertlik hesabini yaptiktan sonra BN'Inband yapigendurum ygunluklarini
inceledik. BN bilgiginin band yapisi ve durum gonlugu grafikleri gagidaki
gibidir.
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Sekil 4.4.c-BN’in (a) band yapisi (b) Durumgmlugugrafigi
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c-BN'inband yapisini incelegimizde valans bandi ile iletkenlik bandi
arasinda arasinda yasak bolge nedeniyle BN inkgalibld@gunu soyleyebiliriz.
Band yapisi graginden yapinin bandgap enerjiggei yaklgik olarak 4.43 olarak
hesaplanabilinir. Durum ymnlugu grafigini inceledgimizde grafikteki pikler bize
elektronlarin bulunma olastinin en yiksek oldtu durumlari géstermektedir.
Grafikte olgan piklerin integral hesabi ile altinda kalan alaesaplanginda
bulunan dger o bolgede ki elektron sayisini ifade eder. Htegrafikte gorilen O
noktasi fermi enerji seviyesidir. Fermi enerji s@dinin alt tarafinda (g
elektronlar yer alirken Ust tarafinda ise serbketteonlar yer alir.

BN'In manyetik 6zellgini incelemek icin P-DOS grafi olarak bilinen

asagida ki grafgi elde ettik.
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Sekil 4.5.c-BNbilgiginin spin polarizebilite durum ygunlugugrafigi

Yukarida olgturdugumuz grafikte BN’Inspin  yukari ve spin sagl
durumlarina gore elektronlarin durumgymluklari grafiklerini elde ettik. Bu grafikte
spin yukari alfa, spinsagl beta durumundaki elektronlarin durumgyalugunu
gosteren pikler simetriktir. Bu simetrik olma durunBN’'In manyetik 6zelfinin
olmadgini gosterir. Simetrik olamsi dolayisiyla spin yukealektronlar spin gl
elektronlari dengeler ve manyetik 6zgllortadan kaldirir. Yapgimiz calsmada BN
bilesiginin toplam sipin ygunlugunu -0,236x18° ve toplam sipin ygunlugunun
mutlak deeri 0,1823x10 bularak BN manyetik 6zeflinin yok denecek kadar az

oldugunu hesapladik.
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4.3 BGYapisinin Simiilasyonu , Temel Ozellikleri Ve Sertk Hesabi

BC:s bilesigini bilgisayar ortaminda similasyonuniglsanak icin daha dnceki
calismalar baz aldik. Argirdigimiz bu cagmalarda BG bilesigininhekzagonal bir
yapida ve 156 P3M1 uzay gurubuna sahip gldw bulduk. Yapimizin 6rgi sabitleri
ise a = b = 255A ve ¢=6.375A olarak belirledik. B®ilesiginin atomik
koordinasyonlari @gidaki gibidir.

Cizelge 4.7. BCS5 bikggininatomikkoordinasyonlari

Atom Atom Sayisi X y z
B 1 0.000 0.000 0.000
C 1 0.000 0.000 0.260
Cs 1 0.333 0.666 0.338
C4 1 0.333 0.666 0.582
Cs 1 0.667 0.333 0.664
Cs 1 0.667 0.333 0.900

Sekil 4.6. BG bilesigininklasikhticregdrinimui
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BGCs bilesiginin similasyonglemini yaptiktan sonra geometrik optimizasyon
islemi ile e uygun kesilim enerjisini bulabilmek icifarkli kesilim enerjileri ile
yapimizi optimize edip kesilim enerjisi hacim vesiien enerjisi toplam enerji
grafiklerini elde ettik. Elde etimiz grafiklerin analizinden uygun kesilim enenjisi

bulduk. Buld@gumuz veriler ve grafiklersagidaki gibidir.

Cizelge 4.8. BC5'in farkli kesilim enerjilerine kadrk gelen hacim ve toplam enerji

degerleri .

KesilimEnerjisi (eV) Hacim (As) ToplamEneriji
200 40.60 -846.57
220 38.36 -848.80
240 37.03 -849.99
260 36.59 -850.55
280 36.17 -850.87
300 35.99 -850.99
320 35.95 -851.07
340 35.93 -851.11
360 35.93 -851.13
380 35.88 -851.15
400 35.87 -851.15
420 35.87 -851.15
440 35.85 -851.14
460 35.85 -851.15
480 35.84 -851.15
500 35.84 -851.15
520 35.84 -851.16
540 35.84 -851.16
560 35.84 -851.17
580 35.84 -851.17
600 35.84 -851.17
620 35.84 -851.17
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Yukarida ki her iki grafikden de gozlemlenebilgicgibi BCs bilesigi icin en
uygun kesilim enerjisi 450 eVdan sonra secilmelgdinkt her iki grafiktede 450 eV
dan sonar deerler sabitlenmektedir. Biz yagtmiz calgmada kesilim enerjimizi

500eV olarak sectik.
Kesilim enerjisi dgerini belirledikten sonra segtmiz 500eV dgerinde

yapimizin geometrik optimizasyonunu gkeyip BG  bilesiginin - yapisal

50



4. BULGULAR VE TARTISMALAR BHMET KAYA

parametrelerini hesapladik. BQilesiginin optimizasyonundan sonra yapimizin
elastik sabitlerini hesapladik. Bulglumuz dgerler gagidaki tabloda gorulmektedir.

Cizelge 4.9. BC5'in yapisalparametreleri
YapisalParametreler | YaptgimizCalisma | Kaynak 6 | Kaynak 7 | Denysel
a(Ah) 2.547 2.551 2.522 2.57
b(A) 2.547 2.551 2.522 2.57
c(h) 6.379 6.395 6.3324 6.296
Hacim(AY’ 35.851 36.04 - 36
Yogunluk (gr/icm3) 3.282 - -
Cizelge 4.10. BC5'in elastiksabitleri
Cij YaptigimizCalisma Kaynak 6 Kaynak 7
Cu 867.463 821.000 865.000
Css 1026.767 1020.000 1086.000
Cus 376.919 374.000 382.000
Ces 358.718 - -
Ci2 150.028 194.000 177.000
Cis 79.949 87.000 64.000
S 0.0012 - -
Ss3 0.00098 - -
Sua 0.00282 - -
Se6 0.00297 - -
Si2 -0.00025 - -
Sis -0.000077 - -
Elastik sabitlerine ukarak BG bilesiginin - meaknik  kararligini

hesaplayabiliriz. Bg bilesiginin hekzagonal yapida olmasi nedeniyle mekanik
kararllk sartlari gagidaki gibidir.
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Css>0

Ci1—-G2>0

(C11tC12).Caz— 2.G>0

Yapimiz yukarida verilen mekanik kararlilikartlarini sgladigi icin
yapimizin mekanik kararli ol@gunu sdyleyebiliriz.

Yapimizin mekanik kararlgini hesapladiktan sonra elastik sabitlerin
yardimiyla BG bilesiginin bulk ve shearmodiillerini materyal ve metodumiilinde
verdigimiz denklem 3.26 ve 3.27 denklemeri ile hesapldyah Hesapladgimiz
deserler gagidaki tabloda verilntir.

Cizelge 4.11. BC5'in bulk ve shear modulu

Bulk Modulu (Gpa) Shear Modulu (Gpa)
YaptigimizCalsma 375.69 374.73
Kaynak 6 377 398
Kaynak 7 - 386
Deneysel 335 -

BGCs bilesiginin temel hesaplamalarini yaptiktan sonra artitlikenesabini
yapabiliriz. BG bilesiginde bir tane bor atomu ve p&anede karbon atomu vardir.
Yap! icerisinde birbirleriyle ha yapabilen karbon atomlarinin yer almasi yapida
kovalent bg tipinin olaca&ini gosterir. Bu durumda yapimizin yiksek sgetisahip
olacginin ilk kanitidir. BG bilesiginin  geometrik optimizasyonu sirasinda
hesapladiimiz parametreler yardimiyla BMilesiginin sertligini hesaplayabiliriz.
Yap! icerisinde birden fazla paolmasi nedeniyle her bir pan dayanimi

hesaplanmali ve bu p@arin dayaniminin geometrik ortalamasi alinaraklaimp

sertlik hesaplanir.
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Sekil 4.8. BGbilesigininklasikhiicregorunumd

BCs bilesiginin igerisindeki bg karbon atomundan dort tanesi ayni bir tanesi
farkli karbondur. BE bilesiginde olgacak bglarin ve bu bglarin direnclerini
goOsteren tablo sagida verilmitir. Tablodan da goérilege gibi karbom atomlari
arasindaki olgan balarin dayanimlarn daha gucli olmaktadir. Yapidadutlgi

disuren ise bor atomudur.

53



4. BULGULAR VE TARTISMALAR BHMET KAYA

Cizelge 4.12.BC5 bikggiicerisindekiherbirbginbggdayanimlari

Bagtipi() | Na | d(A) | En(eV) | C(eV)| By(eV) | f H," (GPa)
B-C 041 | 162 | 11.96 | -3.46 | 12.47 | 0.08 62.46
B-C2 021 | 161 | 12.14| -47§ 13.04 0.3 30.44
c-C2 042 | 155 | 13.32 | 0.00 | 13.32 | 0.00 78.85
C-C 058 | 155| 13.36] 0.000 13.36  0.0p 108.2[1
c-C 058 | 156 | 13.15 | 0.00 | 13.15 | 0.00 | 106.49
c-C 058 | 150 | 1454| 0.000 1454  0.0p 117.8B

Yuakaridaki tablodan ner bir gia direncinin geometrik ortalamasi alinir sa
bilesigin sertligine ulgmis oluruz. Buldgumuz toplam sertlik ve yapilan gar
calismalarla kagilastiriimasi aagida ki tabloda verilngir.

Cizelge 4.13. BC5 bikgginintoplamsertigi
YaptigimizCalisma | Kaynak 6 | Kaynak7 | Deneysel
ToplamsertlikH (GPa) 76.69 84 63 71

BCs bilesiginin toplam sertli yaklasik olarak 77 Gpa olarak hesapladik.
Hesapladiimiz bu dger yapilan dier calsmalar ve 6zellikle deneysel cahalarla
uygunluk icerisinde cikmgtir. BCs bilesiginin sertlik deserinin 40 Gpadan buyuk
olmasi dolayisiyla super sert malzeme gidadyleyebiliriz.

BCs bilesiginde karbon atomunun oranin yiksek olmasi ile kenabg
yapma yatkinfginin yiksek olmasi ve bigin hekzagonal siki paket yapisina sahip
olmasi bilgigin yuksek sertfie sahip olmasindaki en buyuk etkenlerdir.

Bilesigimizin sertliginin hesabini yaptiktan sonra B@ band yapisini ve
durum yg@unluklarini inceledik. Olusturdiwmuz grafikler gagida ki gibidir.
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Sekil 4.9. BG'in (a) band yapisi (b) Durum ganlugugrafigi

BCs bilesiginin  band yapisini incelegimizde yasak band arglnin
olmadgini gézlemliyoruz buda bize yapimizin iletken okéd oldusunu gosterir.
Yapimizin durum ygunlugu grafigine baktgimiz da grafikte gorilen pikler
elektronlarin en yiksek bulunma olg&m verirken fermi seviyesinde yani grafikte
gorulen sifir noktasinda alan pik bilgigimizin metalik yapida oldgunu gdosterir.
Buda bize yapinin iletken olabilegein kanitidir.
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BCs bilesiginin  manyetik 0Ozellini hesaplayabilmek i¢cin PDOS yani
spinpolarizebilte durum yunlugu grafigini elde ettik elde etsimiz grafik

asagidakigibidir.
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Sekil 4.10. BGbilesiginin spin polarizebilite durum ygunlugugrafigi
BCs bilesiginin spinpolarizebilitegriini inceledgimizde spin yukari ve spin
asagl durumlarinin ygunluklari simetrik olarak grafikten izlenmektedin durumda

BCs bilesiginin manyetik 6zellginin olmadgini styleyebiliriz. BG bilesiginin
toplam sipin ygunlugunu —0.435x10 ve toplam sipin ygunlugunun mutlak dgeri
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0.702x1¢ bularak BN manyetik 6zeflinin yok denecek kadar az olglinu
hesapladik.

4.4 BC2N Yapisinin Simiilasyonu , Temel OzellikleNe Sertlik Hesab

Yaptigimiz literatirtaramalrinda B® bilesignin  birden fazla fazinin
oldugunu bulduk. Bu farkl fazlardan biz tetragonal yipolan BGN'i calismamiza
ekledik. Argtirmalarimiz sonucunda Tetragonal yapidakpbB®ilesiginin 113-421
uzay gurubuna ait ve orgi sabitleri a = b = 3.57¢#%0116 A olarak bulduk.
Buldugumuz bu veriler dahilinde Bl bilesigini bilgisayar ortaminda
similasyonunu ggadik BGN bilesiginin atomik pozisyonlarl @gidaki tabloda

verilmistir.

Cizelge 4.14. BC2N bikggininatomikkoordinasyonlari

Atom Atom Sayisli X y z
B1 1 0 0 0
B2 1 0.500 0.500 0.000
B3 1 0.500 0.000 0.252
B4 1 0.000 -0.500 -0.252
C1 1 0.000 0.500 0.254
C2 1 0.500 0.000 -0.254
C3 1 0.000 0.000 0.500
C4 1 0.500 0.500 -0.500
C5 1 0.244 0.744 0.376
C6 1 -0.244 -0.744 0.376
C7 1 0.744 -0.244 -0.376
C8 1 -0.744 0.244 -0.376
N1 1 0.244 0.260 0.125
N2 1 -0.240 -0.260 0.125
N3 1 0.260 -0.240 -0.125
N4 1 -0.260 0.240 -0.125
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1.

Sekil 4.11.t-BGNbilesigininklasikhticregérinimu

BC,N  bilesiginin - simllasyonunu  $dadiktan  sonra  geometrik
optimizasyonunu sgayabilmek icin farkl kesilim enerjilerine kahk gelen hacim
ve toplam enerji grafiklerini elde ettik. Bulgumuz bu veriler gagidaki tabloda

verilmistir.
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Cizelge 4.15. BC2N’in farkli kesilim enerjilerineakilik gelen hakim ve toplam
enerji dgerleri

Kesilim Enerjisi (eV) Hacim A® Toplam Enerji (eV)
200 104.48 -2627.92
220 102.38 -2633.50
240 98.02 -2636.48
260 95.89 -2637.91
280 94.94 -2638.56
300 94.39 -2638.67
320 94.32 -2638.82
340 94.08 -2638.84
360 94.06 -2638.88
380 94.04 -2638.90
400 94.03 -2638.92
420 93.81 -2638.84
440 93.81 -2638.86
460 93.81 -2638.87
480 93.80 -2638.89
500 93.79 -2638.90
520 93.81 -2638.95
540 93.79 -2638.96
560 93.79 -2638.96
580 93.79 -2638.96
600 93.78 -2638.97
620 93.78 -2638.97
640 93.78 -2638.97
660 93.78 -2638.98
680 93.78 -2638.98
700 93.78 -2638.99
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Sekil4.12. t-BC2N bilgiginin (a) Kesilim enerjisi — Hacim (b) Kesilim enisij —
Toplam enerji grafii

Her iki grafik beraber incelenginde 520eV dgerinden sonra her iki
grafikteki degerler sabitlenmektedir. Bu durumda geometrik optamsion icin
sececgimiz deger 520eV dgerinden sonraki bir der olabilir. Biz yaptgimiz
calismada kesilim enerjimizi 560eV olarak sectik.

Kesilim enerjisi dgerini bulduktan sonra B®@I bilesigini 560eV dgerinde
yeniden optimizayonunu gkadik. Bu sayede yapisal parametreleri hesaglami

olduk. Buldigumuz degerler gagidaki tabloda verilmtir.

60



4. BULGULAR VE TARTISMALAR BHMET KAYA

Cizelge 4.16. BC2N'in yapisalparametreleri

YapisalParametreler YaptgimizCalisma Kaynak 8 | Kaynak 9
a(Ah) 3.579 3.579 3.576
b(A) 3.579 3.579 3.576
c(A) 7.116 7.116 7.11
Hacim(A)® 91.151 - 90.91
Yogunluk (gr/cm3) 3.459 - 3.568

BC2N bilesiginin yapisal parametrelerini hesapladiktan soniegikiin elastik
sabitlerini hesapladik bulgumuz veriler gagida tablo halinde verilngiir.

Cizelge 4.17. BC2N'in elastiksabitleri

Cij Yaptigimiz Calisma Kaynak 10
Cu 883.27265 1002
Css 872.4828 903
Cus 481.0556 504
Css 482.895 508
Ci2 128.102 138
Cis 142.4546 154
S 0.0011803 -

Sz 0.0012014 ;

Sua 0.0020788 -

Se6 0.0020708 -

Si2 -0.0001439 -

Si3 -0.0001692 -

BC:N Dbilesiginin  kararhiligini inceleyebilmek icin elastik sabitlerinden

yararlandik. Tetragonal bir yapidaki Bil@n mekanik kararllig asagidaki gibidir.
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C11—G2>0

(Ci1+ G3-2GCi3) >0

2.C1+2.Go+ G +4G3> 0

Ci1>0; Gz 0; Gs» 0; Ge> O

Yukaridaki parametrelerden BR bilesiginin mekanik olarak kararli

oldugunu hesapladik. Yine elastik sabitlerin kullanakakk ve shearmodiuillerini

hesaplayabiliriz. Buldgumuz dgerler gagidaki tabloda verilrsitir.

Cizelge 4.18. BC2N'in bulk ve shear modull

Bulk Moduli (Gpa)

Shear Modull (Gpa)

Yaptigimiz Calsma 424.27 421.93
Kaynak 8 422.1 -
Kaynak 9 404.3 -

BC:N bilesiginin temel parametrelerini hesapladiktan sonraikenesabini

yapabiliriz. Tetragonal fazdaki B®'in hicre icerisinde iki farkli sekiz karbon

atomu, iki farkh dort bor atomu ve dort tane nigmm atomu olmak Uzere yapi

icerisinde 16 atom yer almaktadir. Yapi icerisikdebom atomu bakimindaz zengin

olmasi kovalent baoranini artiracaktir. Bu da BR bilesiginin sertliginin ytuksek

olabileceggini gosterir.

BC.N bilesiginin yapisi icerisinde birden fazla galmasi nedeniyle her bir
bagin bg direncini hesaplayip bul@gumuz bu bg direnclerinin geometrik
ortalamasini alarak toplam segtlihesapladik. Bildgumuz dgerler gagidaki

tabloda verilmgtir.
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(]

Sekil 4.13 t-BC2N bilgigininklasikhticregérinimu

BC,N Dbilesiginin - sertligini  hesaplayabilmek igin matertal ve metod
bolimindeki 3.46 ve 3.47 drnklemleri yardimiyla har basin bg direnci
hesaplanir. Her bir [gan direncini hesaplamakta kullangoaiz parametreler ve her
bir bagin direng dgeri asagidaki grafikte verilmgtir.
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Cizelge 4.19. BC2N bikggiicerisindekiherbirbginbgzgdayanimlari

Bag tipi | Bag C E Hv
P % Na d (A) | Eh (eV) J fi H
(W Sayisl eV)| (eV) (GPa)

C-C4 4 0.51 | 153 | 13.96 | 3.03| 14.29| 0.045 | 93.96

C4-N3 4 0.54 1.54 13.64| 5.5] 14.73| 0.143 86.8

C-C 8 049 | 156 | 13.25 | 1.32| 13.32| 0.01 89.22

B1-N3 8 0.49 1.56 13.17| 4.2 13.85| 0.095 79.65

C-B 4 0.44 | 158 | 12.74 | 2.16| 12.92| 0.028 | 74.36

B-N3 4 0.46 1.61 12.16 71 14.03| 0.249 57.43

BCoN bilesigindeki her bir bgainin b& direncini hesapladiktan sonra bu
degerlerin geometrik ortalamasini alarak toplam gegtlulgtik. BCN bilesiginin

toplam sertlgini asagidaki tabloda verilmgtir.

Cizelge 4.20. BC2N bikgginintoplamsertli
Yaptigimiz Calisma | Kaynak 8 Kaynak 10
Toplam sertlik Hv (GPa| 80.47 75.3 76

BC:N bilesiginin sertligi 40 GPadan buyuk ¢ilg icin bilesigimizi super sert
olarak nitelendirebiliriz. Yapilan @der calgmalarla kagilastirdigimizda yaklaik
olarak ayni ¢cikmaktadir. Segiin yuksek cikmasindaki ana etken yapi icerisinde
karbon karbon aoranin yiksek olmasi bu kovalentgb@aanini artirmaktadir. Yapi
icerisinde sertfii disirem neden Bor ve nitrojen @ain olmasidir. Bu ha
iyoniklik orani daha yuksektir.

BC,N bilesiginin sertligini hesapladiktan sonra yapinin band yapisini ve

durum ygunluklarini inceledik.
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Sekil 4.14. t-BC2Nbilgiginin (a) band yapisi (b) Durum gonlugugrafigi

Band yapisi grafini inceledgimizde valans bandi ile iletkenlik bandi
atasinda yasak band agalvardir. Bu durumda BN bilesiginin yalitkan oldgunu
soyleyebiliriz. Band yapisindan bandgap enerjisklaggk olarak 3.5eV olarak
hesaplayabiliriz. Durum yunlugu grafigini inceledgimizde gbze carpan pikler
elektronlarin bulunma olasiinin en tuksek oldiu yerlerdir. U piklerin altinda
kalan alan bize o bélgedeki elektron sayisini verir

BC:N bilesiginin manyetik 6zellini inceleyebilmek igin spinpolarizebilite

durum y@unlugunu elde ettik.

65



4. BULGULAR VE TARTISMALAR BHMET KAYA

Density of States(electrons et
4

-30 =20 -10 1] 10 20
Energy (e

5 alpha s beta p alpha p beta Sum alpha Sum beta

Sekil 4.15. t-BC2Nbilgiginin spin polarizebilite durum yunlugugrafigi

Yukaridaki grafgi inceledigimizde spin yukar elektronlarin  durum
yogunlugu ve spin gagl elektronlarin durum ygunluklari simetriktir bu simetri bize
bilesigin manyetik 6zellinin olmadgini gosterir. Yap@iimiz calgmada BGN
bilesiginin toplam spin ygunlugunu -0,107x13° ve toplam spin ygunlugunun
mutlak degerini 0,767x10 olarak hesapladik buda hilgin manyetik 6zellinin
yok denecek kadar az olgluinu gosterir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yaptigimiz calismada daha once yapilan ¢alismalarla siiper sert olduklar
bilinen BN, BCs ve BC,;N bilesiklerinin temel ozelliklerini ele alarak sertligi
etkileyen ana faktorleri belirlemek ¢aligma konumuzun temelini olugturmaktadir. Bu
hesaplamalardan yola ¢ikarak en sert malzeme olarak bilinen elmas bilesiginin sertlik
parametreleri ile bu bilesiklerin sertlik parametrelerini karsilagtirdik. Bu sayede

sertligi etkileyen ana faktorleri belirledik.

5.1. Elmas’in Temel Ozellikleri.

BN, BC5 ve BC,N bilesiklerini elmas yapi ile karsilagtirmadan 6nce elmas
bilesiginin temel 6zelliklerini ifade edelim. Elmas kiibik bir yapiya sahip olup 222
FD-3M uzay gurubuna aittir. Orgii sabitleri a=b=c=3.567 A olup hacmi ve yogunlugu
sirastyla 45.34 A® ve 3.520 gr/cm® olarak hesaplanmistir. Elmas bilesiginin diger

ozellikleri asagidai tablolarda verilmistir.

Cizelge 5.1. Elmas bilesiginin elastik sabitleri, bulk modiilii ve shear modiilii

Elastik Sabitler

Cll1 1054

C44 567

Cl12 120

S11 0.001

S44 0.002

S12 -0.0001

Bulk modiilii (GPa) | Shear modiilii (GPa)

431 527

Elmas bilesiginin sertlik hesabinda kullanilacak diger parametreleri asagidaki

tabloda verilmistir.
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Cizelge 5.2. Elmas bilesiginin sertlik hesabinda kullanilan parametreler ve sertlik

degeri
Elmas N. d En C E, f; H,
YaptigimizCalisma | 0.499 | 1.544 | 13.533 0 13.533 0 94

Elmas bilesiginin yiiksek sertlige sahip olmasindaki en biiyiik etken saf
kovalent baglara sahip olmasidir. Iyoniklik parametresinin sifir ¢tkmas1 bunun bir

kanmitidir. Elmas bilesiginin band yapist ve durum yogunlugu grafigi asagida

verilmigtir.
Energy (eV) Energy (e¥)
20 20 I
L=
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Sekil 5.1. Elmas bilesiginin (a) band yapisi (b) Durum yogunlugu grafigi

Yukaridaki grafikleri inceledigimizde band yapisinda yasak band araliginin
olmas1 yapinin yalitkan oldugunu ve bandgapenerjiside yaklasik olarak 4.8eVolarak

Olciilmistiir.  Elmas  bilesiginin =~ manyetik ~ 6zelliginin  olup  olmadigini
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karsilagtirabilmek i¢in PDOS grafiginden yararlandik olusturdugumuz grafik asagida

verilmistir.

Density of States(electronsjev)
3
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Energy (eV)

s alpha s beta p alpha p beta Sum alpha Sum beta

Sekil 5.2. Elmas bilesiginin spinpolarizebilite durum yogunlugu grafigi
Yukaridaki grafigi inceledigimizde spin yukar1 durumlar ile spin asagi
durumlarin simetrik olmasi ve ayn1 zamanda toplam spin yogunlugu ve toplam spin

yogunlugunun mutlak degerinin sirasiyla -0.635x10™"° ve 0.462x10” ¢ikmasi

nedeniyle bilesigin manyetik 6zelliginin olmadigini gosterir.
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5.2. Elmas Bilesiginin BN, BC5 VE BC2N Bilesikleri ile Karsilastirilmasi.

Sertligi etkileye faktorleri belirleyebilmek icin sertligi en yiiksek olan elmas
bilesigini bizim sectigimiz bilesikler ile karsilagtirarak sertligin temelini olusturan

ana etmenleri belirledik.
5.2.1.Sertligin Bulk Modiilii ve Shear Modiilii Arasindaki Iliski

Sertligin, Bulk modiilii ve shear modiilii arasinda daha Onceki yapilan
caligmalarda ilk baslarda bu iki modiil arasinda lineer bir iliski oldugu diisliniilmiis
fakat bu lineerligi baz1 bilesiklerde bozuldugu gézlemlenmistir. Yapmis oldugumuz
calismada BN, BCs, BC;N ve elmas bilesiklerinin bulkmodiilii ve shear modiillerinin

karsilagtirldig: tablo ve grafikler asagida verilmistir.

Cizelge 5.3. Sertligin bulk modiilii ve shear modiilii ile karsilastirilmasi

Bilesik Bulk Modiilii (Gpa) | Shear Modiilii (Gpa) Sertlik (Gpa)
BN 366 385 67
BC5 376 375 71
BC2N 424 422 80
Elmas 431 527 94

[ = Bulk Modula
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Sekil 5.3. Sertligin bulk modiiliine gore degisim grafigi
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Sekil 5.4. Sertligin shear modiiliine gore degisim grafigi

Yukaridaki grafikleri inceledigimizde sertlik ile bulkmodiilii arasinda linner
bir iliski gézlemleyebiliriz. Sertligin shearmodiiliine gore grafiginde ise tam olarak
lineer bir iliski gozlemleyemiyoruz. Ciinkii BCs bilesiginin shearmodiilii diger
bilesiklere gore oldukca diisiik olmasina karsin sertligi yiiksek bir malzemedir.
Buradan yaptigimiz ¢aligmaada sertlik ile bulkmodiilii arasinda lineer bir iligki s6z
konusu olurken sertlik ile shear modiilii arasinda bu lineerite tam olarak
gozlemlenememektedir. Yaptigimiz caligmada tek metalik yapinin BCs bilesiginin
cikmasi bu duruma etkili olup olmadig1 aragtirtlmalidir.

Sonug itibariyle bilesiklerin bulkmodiillerine gore siralandiginda BN<BCs
<BC,<Elmas Shear modiillerine gore siralandiklarinda BCs<BN<BC,N<Elmas
olarak ¢ikmata iken sertlikleri bulk modiiliinde oldugu gibi BN<BCs<BC,;N<Elmas
cikmaktadir. BCs bilesiginde shearmodiilii sertlik i¢in ayrit edici bir 6zellik olmaz

iken diger bilesikler i¢in ayrit edici bir 6zellik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
5.2.2.Bag Uzunlugu ile Sertlik Arasindaki Iliski
Sertligi bag uzunlugu ile iliskilendirdigimizde bag uzunlugu biiyiik 6nem

tasimaktadir. Bag uzunlugu ne kadar kisa olursa sertliginde o kadar yiiksek olacagini

gordiik. Sertlik bag uzunlugu kisaldikca artmaktadir. Bu durum beklenilen bir
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durumdur. Calistifimiz bilesiklerin sertlikleri ve bag uzunluklar arasindaki iliskiyi

veren grafik asagida verilmistir.
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Sekil 5.5. Sertligin bag uzunluguna gore degisim grafigi

Yukaridaki grafik bize sertligin bag uzunligu arasinda lineer bir iligki
gozlenmektefir. En kisa baga sahip olan elmasin sertligi en yiiksek olurken bag

uzunlugu en yiiksek olan BN bilesiginin sertligi en diisiik ¢tkmaktadir.

5.2.3.Bag Iyonikligi ile Sertlik Arasindaki iliski

Bag iyonikligi sertlik formiiliinde diizeltme faktorii olarak goriinmektedir.
Kovalent kristallerde boyle bir diizeltme faktoriine ihtiya¢ olmamaktadir. Cok
bilesenli bilesiklerin sertliklerini incelerken biiyiik 6nem tagiyan bu diizeltme faktorii
diistik olmas1 ile sertlik artmaktadir. Sertlik kristal icerisindeki her bir bagin
dayanimu ile iligkilendirmistik bu durumda yapi igerisindeki kovalent bag sayisi

artikca sertlikte artmaktadir. Bu durumda sertlik ile iyoniklik arasindaki iliskiyi
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incelerken birim alandaki kovalent bag sayisini da goz 6niine almaliy1z. Bu iki grafik

asagida verilmistir.
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Sekil 5.6. Sertligin birim alandaki kovalent bag sayisia gore degisim grafigi
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Sekil 5.7. Sertligin bag iyonikliginegére degisim grafigi

Bu iki grafik incelendiginde BCoN bilesignin ortalama iyonikliginin yiiksek
olmasina ragmen sertligininde yiiksek oldugu goriinmektedir. Bunun nedeni bilesik
icerisindeki kovalent bag sayisinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayni
sekilde BN bilesiginin sertligi bilesikler arasinda en kiiglik olmasina ragmen birim
alandaki kovalent bag sayisi yiiksek goriinmektedir. Fakat iyoniklik parametresi

diger bilesiklerden ¢ok daha biiylik olmsi bilesigin sertligini diislirmiistiir. Bu

73



5. SONUCLAR VE ONERILER MEHMET KAYA

durumda ytiiksek sertlik icin diisiik iyoniklik ve yiiksek kovalent bag sayisina sahip
olmaliy1z.
Calismamizda sertlik ile diger fiziksel parametreler arasinda lineer bir iligki

gozlemlenememistir.

5.3. YiiksekSertlikicinOneriler.

Yiiksek sertlikte bir malzeme sentezlemeden once bilesigin sertliginin teorik
olarak hesaplamak hem zaman hem de maliyet acisindan biliyiikk kazang
saglayacaktir. Bu acgidan bir bilesigin sertligini etkileyen faktorleri 6nceden bilmek
ve sentezlenmek istenen bilesigin bu faktorlerle iligkisini énceden tahmin etmek
onem gostermektedir.

Yiiksek  sertlikteki malzemelerin  genel  Ozelliklerine  bakildiginda
shearmodiilleri ve bulk modiillerinin yiiksek oldugu bag uzunluklarinin kisa oldugu
ve en Oonemlisi yapi igerisinde kovalent bag sayilarinin fazla oldugunu goriiyoruz. Bu
durumda sentezlenmek istenen bilesigin bu faktdrlere uyup uymadigim1 6nceden
bilgisayar ortaminda teorik olarak incelenmelidir. Bu sayede zaman ve malliyet

acisindan biiyiik bir kazang saglanacaktir.
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