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

yapilari ve mekanik &zellikleri ayrinti olarak arastiriimigtir.
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Ozet

Bu TUBITAK 1001 projesi kapsaminda, bor zengini farkli amorf malzemeler [B1xSix, B1xCx, Bi-
xOx, ve B14Lix (0,5 = x = 0,05)] ab initio molekuler dinamik teknigi kullanilarak sivi hallerin hizlica
sogutulmasi sonucu modellenmis ve bu malzemelerin atomik yapilari, elektronik yapilari ve
mekanik Ozellikleri ayrinti olarak arastiriimistir. Bunlara ek olarak, bu malzemelerin bazi
oranlarinin yuksek basingtaki davraniglari incelenmistir. Bazi malzemelerde, 6rnegin BC ve BO
malzemelerinde, bor oraninin artmasiyla iki boyutlu yapidan U¢ boyutlu yapiya gegis
gbzlemlenmigtir. Ayrica yiksek bor oranlarinda, B12 icosahedrallarin olustugu bulunmustur. B12
molekulline ek olarak nano boyutunda Bz, Big, B4, Bis kafes molekdllerinin olusumu bazi
malzemelerde gozlemlenmigtir. Modellenen malzemelerin her birinin yariiletken 6zelligi gosterdigi
fakat yasak band araliginda bor oranina bagli genel bir egilim olmayip dalgalanmalarin oldugu
bulunmustur. Bs2 molekullerinin olusumunun malzemelerin mekanik 6zelligini dikkate deger bir
sekilde etkiledigi ve bor orani yuksek olan malzemelerin daha sert bir Ozellik gosterdigi
bulunmustur. Yuksek basin¢ uygulamasiyla, malzemelerin daha yogun bir amorf yapiya faz
gegcisisi yaptigi ve malzemeye bagh olarak, faz gegislerinin tersinir ya da tersinir olmayan faz

gegigleri oldugu gézlemlenmistir.

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

Vil
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Abstract

In this TUBITAK 1001 project, different boron-rich amorphous materials [B1-xSix, B1-xCx, B1-
xOx, and B1-xLix (0.5 2x=0.05)] were modeled from the rapid solidification of the melts using ab
initio molecular dynamics technique and their atomic structures, electronic structures and
mechanical properties were studied in details. In addition, the high-pressure behavior of some of
these materials was probed. In some materials, for example in BC and BO, a transition from a
two-dimensional structure to a three-dimensional structure was observed with increasing boron
content. Furthermore, at high boron rates, the formation of B+, icosahedrons was perceived in all
materials. In addition to the B12 molecules, the formation of cage-like nanosized B7, B1o, B14, B1s
molecules was observed in some materials. Each material modelled showed semiconductor
properties but no trend was detected in the forbidden band gap energy with boron ratio. It was
found that the formation of Bi2 molecules significantly affects the mechanical properties of
materials and that materials with high boron contents exhibit a high hardness. It was perceived
that with the application of high pressure, all materials undergo a phase transition to a high-density
amorphous state and depending on the materials, phase transitions were observed to be either

reversible or irreversible phase transitions.

Keywords: Boron, amorphous, ab initio molecular dynamics, pressure
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1.Girig

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

olarak kullaniimaktadir [1-9].

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

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

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

odaklanmistir.

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

analiz edilmistir.

2.Yontem

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

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

scaling) teknigi kullanilarak kontrol edilmistir.

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

optimize edilmistir.

Elde edilen modeller, kismi giftler dagihm fonksiyonu,

N, Np

N .
gaB(T)=m225(T—|ﬁj|) (1)

i=1j=1

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

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

inverse participation ratio

N N

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

toplam atom sayisidir.

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

Birch-Murnaghan denklemine uyarlanmistir

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

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

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

o — _AL/L; (4)
U= TAL/L

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

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

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

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

~ gerinim(exsenel)

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

bulunmustur.

Kayma (Shear) Modulu

__E (7)
21 +v)

U

formula kullanilarak elde edilmistir.

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

H =2(5)"%%5 — 3 (GPa) ()

H=0.92 ($)1,137 (1)°7° (GPa) (10)

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

olarak bilinmektedir.
3.Bulgular

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

herhangi bir bilgi veriimemistir.

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

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

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

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

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

Relaxed 2000 K

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

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

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

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

molekuller bor ve bor zengini malzemelerin temel yapisidir.

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

kaynaklanan 60 ° ve 108 ° agilariyla kargilastinlabilir. B-B-B agili dagilim fonksiyonunun genel
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<2,2,2,0>

Relaxed

(a) (b)

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

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

dagilimina olan katkisindandir.

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

inaniimaktadir. Benzer bulgular B zengini Si-B kristallerinde de gézlenmistir.
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Sekil 3.(a) Atomik bag acisi dagilim analizi. (b) Elektron durum yogunlugu (EDOS) ve kismi

elektron durum yogunlugu (PDOS).
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Sekil 4. Hesaplanan IPR
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Hesaplanan IPR sekil 4'de verilmistir. iletim band kenari, yiksek IPR'leri nedeniyle lokalize
olmusken, valans band kenari disik IPR'leri nedeniyle zayif lokalize olmuslardir. Band
kenarlarinda asimetrik bir lokalizasyonunu gozlenmektedir. iletim bandti kenarindaki
lokalizasyonu nedeniyle, Fermi seviyesinin iletim bandina kaydiriimasi zor olacaktir ve dolayisiyla
n-tipi katkinin a-SiBs i¢in p tipi katkidan daha zor olmasi beklenir. Malzemenin p tipi katkili olmasi

durumunda yuksek elektron hareketliligi olacagi tahmin edilmektedir.

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

malzeme olarak siniflandirilabilmektedir.

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

bu malzemenin kirllgan dogasini desteklemektedir.

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

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

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

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

fonksiyonlari verdigi gdzlenmistir.

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

gegisidir.

10



4

TUBITAK

6.2 T T T T
60 _ I B-atom
® | B 0GPa N= 6.0 T
= 80 GPa N= :
540" = 0GPa(R) §§ %58 :
k3] i §§ J *— Compression
E 20 = §§ 5.64 &-© Decompression —
= = ,
0 = \: 54 1 1 ] 1
3 4 5 6 7 8
6.0F T T T
~ 60 ' | Si-atom
IS
~ 5.5F N
g% 5
Q L i
E 20 5.0- -
0 4 d 4-5% P I R R B
20 40 60 80
3 4 5 6 7 Pressure (GPa)
(a) (b)

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

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

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

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

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

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

3.1.2 Amorf SiB; modeli

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

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

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

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

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

kristallerine kiyasla daha hizli oldugu tespit edilmigtir [37].

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

saglamaktir.

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

gOzlenmistir.

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

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

koordinasyon dagilimlar

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

dort koordinasyonlu yapilar olugsturmaya egilimli oldugu géze garpmaktadir.

Koordinasyon analizleri atomik seviyede faydali bilgiler vermektedir fakat amorf modelin lokal

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

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

elde edilebilmektedir. Tablo 2 her bir atomun kimyasal dagilimini vermektedir. Tabloya gore, B-
Bs (%27,33) ve B-BsSi (%26,67) a-SiBs'te B atomlari etrafindaki ana birimlerdir. Aslinda bunlar,
sirasiyla %33,33 ve %66,67 oranlarinda kristaldeki mevcut yapi birimleridir. Burada, B-BsSi
olusumunun amorf yapida kristal fazdan daha az oldugu ve amorf yapida B atomlarinin yaklasik
%50’sinin kristalinkine benzer bir diizene sahip oldugu sonucuna ulasiimistir. Si atomlari igin, Si-
BSis (%24) ve Si-B2Si> (%16) birimleri amorf modelde en baskin olarak bulunanlardir. Ek olarak,
dusuik bir oranla Si-BsSiy, Si-B3Sis, Si-B4Si ve Si-B4Si- tip yapilarina da amorf yapida rastlanmistir.
Diger taraftan, c-SiBs; sadece Si-B,Sis yapisindan olusmaktadir ve bdylesi bir yapi amorf yapida
mevcut degildir bu da a-SiBs’deki Si atomlarina ait kimyasal ¢evrenin c-SiBz’le uyusmadigini
gostermektedir. Bu bulgulara dayanarak a-SiBz’Un ortalama koordinasyon sayisi kristalinkiyle
kiyaslanabilir olmasina ragmen lokal yapisinin tam olarak kristalinkine benzesmedigi sonucuna

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

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

Ayrica bahsedilen son iki molekulun kristalde olugmadigini burada belirtmek gerekir.

Sekil 10. a-SiBs’'de olusan B2, B11Si ve B1o molekdulleri

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

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

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

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

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

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

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

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

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

olduguna igaret ettigini vurgulamamiz gerekir.

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

azalmaya yol agmistir.

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

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

Bor-silikon (BSi) sistemleri Gzerine ilk orijinal galisma 1900’lerde yapilmigtir [21] ve iki farkli kristal
bortr, c-SiBs ve c-SiBs (¢, kristali ifade etmektedir), elementlerin fuzyonu teknigi ile sentezlenmistir
[21]. 1955 yilinda c-SiBs 1873-2073 K arasindaki sicaklik degerlerinde sicak presleme
metodunun kullanimiyla Uretilmistir. Ayni zamanda, c-SiBs’in olusumunu destekleyen farkli
calismalar yapilmistir [42-44] fakat bu yapinin varligi baska ¢alismalarda sorgulanmistir ve c-
SiBs'Un yerine c-SiBs bilesigi onerilmistir [45-51]. Referans 51’de c-SiBs’in higbir zaman
olusmadigi ve dnceki calismalarda c-SiBs olarak belirlenen malzemenin aslinda c-SiB4 oldugui ileri
sUrtlmuastar. c-SiBs4, Si ve B tozlarindan kati hal reaksiyonu [29, 52], BCIz ya da BHjs silikon
metalin ve SiX4 (X burada herhangi bir halojeni temsil etmektedir) ile bor metalinin kati buhar
reaksiyonu [53], sistemlerde buhar faz reaksiyonlari [54, 55] gibi farkli teknikler kullanilarak
sentezlenebilmektedir. Yuksek safliktaki c-SiB4, argon fazinda 1250-1350°C sicakliklarda kristal
B ve Si tozlari arasindaki kati faz reaksiyonu ile Uretilmistir [46]. Son zamanlarda, elmas-benzeri

c-SiB4’Un kararliigi arastiriimistir [56].

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

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

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

sonuglari kristal yapininkilerle karsilagtirmaktir.

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

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

Si atomlarina ait ortalama koordinasyon dagilimlari.

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

yuksek koordinasyonlu Si kiimelerinin olusumuyla ilgilidir (asagiya bakiniz).

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

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

B atom Si atom

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

Bs 0,62%

B2Sis 0,62%

B2Si; 0,62%

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

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

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

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

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

birbirine paraleldir. Diger taraftan, amorf fazdaki Si atomlarinin kimyasal gevre dagilimi c-SiB4’teki
Si atomlarininkinden daha karmasiktir. c-SiB4 sadece iki tip kimeye sahiptir: Si-B3Si (%66,67) ve
Si-Si2 (%33,33) ve bu ikisi a-SiB4+ modelde ortaya ¢gikmamistir. a-SiB4’e gelince, Si-Bs (%17,5) ve
Si-B2Siz (%15) tip birimler en baskin olanlardir. Bunlara ek olarak, Si-B4(%10), Si-B4Si (%7,5), Si-
B3(%10), Si-B3Si (%10) ve Si-B2Si (%10) tip kimeler amorf fazda mevcuttur. Bu analizler, SiB4’Un
her iki formuna ait lokal yapilarin ve Si atomlari etrafindaki kimyasal gevresinin birbirinden énemli

derecede farkh oldugunu gdstermektedir.

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

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

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

c-SiB4'te B11Si molekullerinin gdézlenmedigi de vurgulanmalidir.

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

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

yogunluklari.

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

B-B-B acilarina benzer bir dagilima sahiptir.

Her iki SiBs4 fazina ait elektronik yapi, elektron durum yogdunlugu (EDOS) ve kismi durum
yogunlugu (PDOS) araciligi ile irdelenmistir ve Sekil 16.(b)'de gosterilmistir. Her iki faz yari iletken
davranis gostermektedir. HOMO-LUMO band aralik degerleri yaklasik 0,16 eV (amorf) ve 0,88
eV (kristal) olarak hesaplanmistir. Onceki deneysel bir aragtirmaya gére, B-zengini amorf Si-B
ince filmler igin yasak band arahdi 0,5-1,2 eV araliginda degismektedir [61]. Elektronik yapilari
hakkinda spesifik bilgilere sahip olmak i¢in malzemelerin PDOS analizi de yapilmistir. B-p durumu
valans ve iletim bandlari Uzerinde en fazla etkiye sahiptir ve bu durum c-SiB4 Uzerine yapilan
onceki teorik calismayla [58] ortismektedir. B-s ve Si-p durumlarinin da valans ve iletim
bandlarina bir miktar katkilari bulunmasina ragmen Si-s durumu Fermi seviyesine yakin her iki

band tGizerinde de minimum etkiye sahip olmustur.
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