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ONSOZ

Fizik bilimi, evrenin en temel yapi taslarin1 ve bu yapi taslarinin
etkilesimlerini anlamaya yonelik ¢abalarimizin merkezinde yer alir. Insanlhk
tarihi boyunca, fizik alanindaki kesifler, sadece bilimsel bilgi birikimimizi
artirmakla kalmamis, ayni1 zamanda teknolojik yeniliklerin ve toplumsal
dontistimlerin de Onciisii olmustur. Bu kitap, fizik diinyasinda son yillarda
meydana gelen gelismeleri ve bu gelismelerin bilimsel ve teknolojik
alanlardaki etkilerini derinlemesine incelemektedir.

Kitabimiz, kuantum mekanigi, atom ve molekiil fizigi, yogun madde
fizigi, niikleer fizik gibi genis bir yelpazede on iki boliimden olusan giincel
aragtirmalar1 ve derlemeleri kapsamaktadir. Her bir boliim, alaninda uzman
bilim insanlar1 tarafindan kaleme alinmis olup hem akademik diinyaya hem
de fizik bilimine ilgi duyan genel okuyucu Kitlesine hitap etmektedir. Bu
kitapta yer alan calismalar, sadece teorik bilgileri degil, ayn1 zamanda pratik
uygulamalar1 ve gelecekteki teknolojik gelismelere olan katkilar1 da ele
almaktadir. Bu sayede, okuyucular hem mevcut bilgi birikimini
glincelleyebilecek hem de gelecekteki arastirma ve uygulamalara dair
ongoriilerde bulunabilecektir.

Kitabin hazirlanmasinda emegi gecen herkese tesekkiir ederiz. Bu
eserin, fizik bilimine olan ilginizi artirmasini ve yeni aragtirmalara ilham
kaynag1 olmasini diliyoruz.

Ekim, 2024

Prof. Dr. Nihat ARIKAN
Doc. Dr. Mustafa OZDURAN
Doc. Dr. Ahmet IYIGOR
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BOLUM 1

BiR BENZIMIDAZOL TUREVININ OPTIiK BAND
ARALIKLARININ iNCELENMESI

Dog. Dr. Emine BABUR SAS!?

! Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Elektronik ve Otomasyon Béliimii, Kirsehir, Tiirkiye.
ebsas@ahievran.edu.tr, ORCID No: 0000-0002-9547-5951
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1. GIRIS

Benzimidazoller biyolojik olarak aktif molekiillerin gelistirilmesinde
ve organik reaksiyonlarda kullanilan 6nemli ara {iriinlerdir (Kim ve ark. 1996;
Roth ve ark. 1997). Heterosiklik benzimidazole halkasi ilaglarda da kullanilan
yararlt bir biyoaktif siniftir. Benzimidazol ve tiirevlerinin anti-iilserler, anti-
hipertansifler, anti-viraller, anti-fungaller, anti-kanserler ve anti-histaminikler
dahil olmak tiizere gesitli terapétik alanlarda da uygulamalari bulunmustur
(Rajendiran ve ark. 2008; Mann ve ark. 2001; Goudgaon ve ark. 2004; Valdez
ve ark. 2002). Son yillarda bazi benzimidazol tiirevlerinin Salmonella Typhi
0-901 ve Staphylococcus aureus A 15091'e kars1 6nemli aktivite gosterdigi
bilinmektedir (Khalefi-Nezhad ve ark. 2005). Ayrica B12 vitamin
bilesenlerinde, biyolojik sistemleri modellemek icin gegis metallerine bir
ligand olarak kullanimi olduk¢a yaygindir 4. Ek olarak, bu bilesikler metal ve
alasim yiizeyleri i¢in korozyon inhibitdrleri olarak endiistriyel siire¢lerde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Mayanna ve Setty 1975; Walker 1970;
Mansfeld ve ark. 1971). Cr-Zn, Pd, Pt, Au ve Re dahil olmak {izere dnemli
sayida metal benzimidazol kompleksi incelenmistir (Ghani ve Mansour 2011;
Yao ve ark. 2007; Wei ve ark. 2006).

Benzimidazoller ayrica yiik transferi kompleksleri (Mulliken 1950)
organik yart iletkenler (Vogetle 1991), fotokatalizor (Dabestani ve ark. 1998),
elektronik, giines hiicreleri (Takahasi ve ark. 1993), elektriksel iletkenlikler ve
antimikrobiyal ajanlar gibi farkli alanlarda ¢ok ilgi gordii (Khan ve Ahmad
2010). Benzimidazol bilesiklerinin bu farkli uygulamalar1 nedeniyle birgok
aragtirmaci benzimidazoliin ve bazi tiirevlerinin spektroskopik, elektronik,
optik ve yapisal 6zelliklerini arastirmistir (Sas ve ark. 2015; Sas ve ark. 2017;
Gulluoglu ve ark. 2010).

Genis c¢aligma alani nedeniyle, literatiirde Onem tagiyan bir
benzimidazol tiirevi olan ve daha dnce titresim frekanslar1 ve yapisi incelenen
5-bromo-1h benzimidazol molekiiliiniin (SBr1HB) (Sas ve Kurt 2017) optik
Ozelliklerini arastirdik. Zamana bagli (TD)-DFT yontemi ile iki farkli metot
kullanarak ultraviyole goriiniir (UV-Vis) bolge spektrumlarini ethanol ve
DMSO ¢oziiciisiinde hesapladik ve deneysel olarak ise olgtimleri DMSO
¢oziiclisiinde aldik. Teorik ve deneysel olarak bulunan spektrumlardan Tauc
denklemi yardimiyla elde edilen Eg degerlerini karsilastirdik. Onemli optik
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parametrelerden olan kirilma indeksi (n) degerini, deneysel ve teorik Eg
verilerine dayanan yar1 deneysel denklemler kullanarak hesapladik. incelenen
materyal i¢in ayrica deneysel ve teorik olarak elektriksel iletkenlik, optik
iletkenlik ve kompleks dielektrik sabiti degerlerini de elde ettik.

2. DENEYSEL VE HESAPLAMA DETAYLARI

Numune ve kullanilan ¢oziiciiler, belirtilen saflik oran1 %98 olacak
sekilde Sigma-Aldrich Company'den satin alindi ve daha fazla saflagtirma
islemi yapilmadan kullanildi. DMSO ¢oziiciisiinde ¢oziillen numunenin
ultraviyole absorpsiyon spektrumlari, iki monokromatorlii HITACHI U-
4100/1J0-0016, UV-vis kayit spektrometresi kullanilarak 5 nm ¢oziintirliikle
200 nm ile 900 nm arasinda incelendi.

5Br1HB molekiiliiniin optik parametrelerini teorik olarak incelemek
igin iki farkli fonksiyonel (B3LYP ve CAM-B3LYP) kullandik (Hohenberg ve
Kohn 1964; Becke 1988). Molekiiliin optimizasyonu i¢in DFT/B3LYP/6-
311+G (d, p) baz setini kullandik. TD-DFT yontemini kullanarak molekiiliin
DMSO ve etanol c¢oziiclilerindeki absorbans (emilim) spektrumlarini
hesapladik. Program ¢ikt1 dosyalarindan elde edilen verilerle bazi denklemler
kullanarak optik parametreleri elde ettik. Molekiil icin gerekli tiim
hesaplamalar GAUSSIANO09 paket programinda yapild1 (Frisch ve ark. 2009).

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

5-bromo-1h benzimidazol molekiilii brom atomu, benzimidazol ve fenil
halkasindan olugsmaktadir. Molekiiliin deneysel formiili C7TH5BrN2 olup,
molekiiler agirligt 197.03 g/mol'diir. Molekiiliin optimize edilmis yapisi
Cs/C1 simetrisinde ve diizlemseldir. Molekiiliin geometrik yapisi Sekil 1°de

verilmistir.

ba¥,
@ f“ oo N >

Sekil 1: 5Br1HB organik molekiiliiniin 3D ve 2D yapisi.

Ir=
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12
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Sekil 2: 5Br1HB organik molekiiliiniin dalga boyuna bagli sogurma spektrumlart.

Molekiilin optimizasyonundan sonra, uyarilmig durumlar1 ve bant
yapilarini incelemek i¢in B3LYP ve CAM fonksiyonellerini ve 6-311 G+ (d,
p) baz seti kullanilarak elde edilen ¢ikis dosyasindan Uv-Vis spektrumu
cizildi. Teorik spektrumlar elde edilirken DMSO ve etanol ¢oziiciisi
kullanirken deneysel Uv-Vis spektrumunda sadece DMSO ¢oziiciisii
kullanildi. Deneysel ve teorik olarak elde edilen spektrumlar Sekil 2'de verildi.

Deneysel UV spektrumunda 245 nm maksimum bir tepe ve 285 nm
degerinde bir kiigiik tepe izlenmistir. Teorik spektrumlarda ise B3LYP DMSO
coziiciisiinde 243, 263 nm de iki pik, etanol ¢oziiciisiinde de ayni sekilde 243,
263 nm de iki pik elde edildi. CAM-B3LYP de DMSO ve ethanol
¢oziiciilerinde 250, 232 nm degerlerinde bir maksimum bir tepe ve kii¢iik bir
tepe gozlenmektedir. Bu degerler 5Br1 HB molekiiliiniin yakin UV bolgesinde
(200-400 nm) gegis gozlendigini gdsterir. Maksimum ve kiigiik pik degerleri
teorik fonksiyonellerde ve deneyselde farkli elde edilmistir. Bu degerler
incelendiginde deneysel degerler B3LYP metodunun sonuglarina daha

yakindir. Kullanilan ¢oziiciilerde piklerin degerleri birbirine ¢ok yakin
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oldugundan optik parametreler hesaplanirken sadece DMSO ¢dziiciisii
kullanilmustir,

Bant araligi, bir elektronun iletim bandma yiikselmesi i¢in gereken
minimum enerjiyi temsil eder. Bu bant araligi, iletkenler, yar iletkenler ve
yalitkanlar arasindaki farki gosterir. Yar1 iletken malzemeler optik ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilir. Tauc denklemi bant aralig1 ve bant
yapisini belirlemek i¢in kullanilabilir (Tauc ve Menth 1972; Sas ve ark. 2018).

(ahv) = A(hv — Eg)™

Bu denklem, gelen fotonun enerjisine, optik bant araligina ve bant
durumuna baglidir. Bant durumlart m in degerine bagh olarak (2, 1/2)
dogrudan ve dolayli gegisler olarak bulunur. Bant araliginin tiiriinii ve optik
bant araligini (Eg) belirlemek i¢in dogrudan ve dolayli gecis spektrumlarini
cizdik ve egimlerinden degerleri belirledik (Sekil 3).

10
—B3LYP
14 -
9 |—cCAM
—Exp.
8 12
’T." p
- 1
=
= 61 7
= g 08
g 5 ~
A B
Q4 2 061
3
04 -
2 .
02
1
0 0 d T T T
38 4 42 44 46 48 33036 39 42 45 48

Energy (eV) Energy (eV)

Sekil 3: 5Br1HB organik molekiiliiniin enerjiye bagli dogrudan ve dolayli optik bant
araligi
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Sekil 3’te, dogrudan gegis bant yapisinda (E & (aE)?) B3LYP ve CAM
fonksiyonellerinden elde edilen Eg degerleri sirasiyla 4.35 ve 4.59 eV,
deneysel verilerden elde edilen deger ise 4.13 eV dur. Dolayli gecis bant
yapisinda (E & (0E)"?) B3LYP ve CAM fonksiyonellerinden elde edilen Eg
degerleri sirasiyla 4.20 ve 4.43 eV, deneysel verilerden elde edilen deger ise
3.81 eV dur. Dogrudan ve dolayli gecis band yapisindan elde edilen Eg
degerleri karsilastirildiginda B3LYP fonksiyonelinin deneysel verilere daha
yakin oldugu goriilmektedir. Eg degerleri, 5SBr1 HB molekiiliiniin yar1 iletken
bir malzeme oldugunu dogrulamaktadir.

Bir malzemenin kirilma indisi, 1gmin bir ortamdan digerine gecerken
yoniindeki degisimin algilanmasiyla bulunur. Bu parametre (n), Eg'ye bagh
olarak Moss, Ravindra, Reddy, Kumar-Singh ve Hervé-Vandamme gibi baz1
denklemlerden elde edilebilir (Sas ve ark. 2019; Akinlami ve Olateju 2012).

nt =2 (Moss)
Eg
n = 4.084 — 0.62E, (Ravindra)
1/4
154
"= () Roddy)
3.3668 :
= @05 (Kumar-Singh)
4 \2
2 _
nc=1+ (Eg+B) (Herve-Vandamme)

Herve-Vandamme denklemindeki A, 13,6 eV iyonlasma enetjisi ve B
ise 3,47 eV degerindeki bir sabittir.
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—B3LYP —CAM —Exp.
2,6 -

22

18 -

14 -

1

35 + 45 5 55 6
Energy (eV)

Sekil 4: 5Br1HB organik molekiiliiniin kirtlma indeksi spektrumu

Kirilma indeksi ayn1 zamanda enerjiye bagli spektrum grafiginden elde

edilebilir.
_1HR 4R,
"T1-RT [a=R)2

Burada R yansima ve k ise soniim katsayisidir. Yansima ve soniim

katsayisina bagli olarak elde edilen spektrum Sekil 4°te ve denklemlerden elde
edilen degerler ise Sekil 5°te ¢izildi.
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2.8 1 =7\l oss Ravindra =+—Herve Reddy  =—Kumar
8 24 -
C = — =
A8 2 -
[
£
5 L6
;il ¥

12 4

(a)
0,8 . .
Exp B3LYP CAM
3
=== ] 0ss Ravindra =+—Herve Reddy =—d=—Kumar

2.6 -
=]
'% 2,2 A1 -
- — E—— —a
= * -
£
c L8 A
2

1,4 A

()
l T T T T T
Exp B3LYP CAM

Sekil 5: 5Br1HB organik molekiilii kirilma indeksi degerleri

Sekil 4’e gore kirilma indeksi B3LYP, CAM ve deneyselde Eg
degerlerine benzer sekilde 4.51, 4.77 ve 4.27 eV degerlerinde pik yaptiklari
gorilmistiir. n degerleri ise sirasiyla 2.5, 2.58 ve 2.64 olarak bulunmustur. Eg
ye bagli denklemlerden elde edilen kirilma indisi ise dogrudan gegis band
durumunda B3LYP de ortalama 2.02, CAM da 1.96 ve deneyselde 2.08 olarak
bulunmustur. Dolayl gecis band durumuna gore bulunan degerler dogrudan
gecis icin bulunan degerlere paraleldir. B3LYP de ortalama kirilma indeksi
2.06, Cam da 2.00 ve deneyselde 2.16 olarak bulunmustur.
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En biiylik kirllma indeksi degerinin elde edildigi denklem Reddy, en
kiigiik degerin elde edildigi denklem ise Ravindra’dir. Deneysel verilere en
yakin degerler yine B3LYP fonksiyonelinden elde edilmis ve beklenilen
araliktadir. Dogrudan ve dolayli gecis icin elde edilen ortalama n degeri ise
2.02 ve 2.07 olarak bulunmustur.

Yari iletken bir malzemenin elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi
sonucunda, valans bandindan iletim bandina elektron gecisi olur ve elektriksel
iletkenlik artar. Bu ge¢is esnasinda malzemenin foton sogurmasi ile
uyarilmasit durumunda malzemenin optik tepkisi optik iletkenlik ile
tanmimlanir. Elektriksel ve optik iletkenlik birbirine bagl niceliklerdir ve
malzemelerin elektronik halleri ve gecisleri hakkinda bilgi verir (Farag ve ark.
2012). Malzemenin optik ve elektriksel iletkenligi kirilma indisi ve sogurma
katsayist kullanilarak asagidaki denklemler ile verilir (Soni ve ark. 2018;
Mergen 2023).

anc
Oopt = E
2A00p¢
Oclect = o
A
a = 2.303 E

Bu denklemlerde, a sogurma katsayisi, ¢ 11k hizi ve n kirilma indisidir.
Optik iletkenlik degeri sogurma katsayis1 ve kirilma indisine baghdir, bu
degerlerler ne kadar yiiksekse copt degeri de o kadar yiikselir. copt ve celekt
spektrumlari Sekil 6 da verilmistir.
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8,00E-+09
——B3LYP

7.00E+09 4
— CAM
6,00E+09 4
—Exp

5,00E-+09

4,00E+09 -

Sopt (S)

3,00E+09 |
2,00E+09 -

1,00E+09 |

0,00E+00

35 4 45 5 55 6
Energy (eV)

4,00E+05
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Energy (eV)

Sekil 6: 5Br1HB organik molekiilii optik iletkenlik (copt) ve elektriksel iletkenlik

(oelekt) spektrumlari

Optik iletkenlik spektrumunda, deneyselde iki tepe, B3LYP ve CAM da
ii¢ tepe gozlenmistir. Bu degerler deneyselde 4.35, 5.06 ¢V, B3LYP de 4.59,
477 ve 5.06 eV, CAM 4.86, 5.06 ve 527 eV’tur. Elektriksel iletkenlik
degerleri de optik iletkenlik degerlerine paraleldir. B3LYP de 4.27 eV, CAM
da 4.51 eV ve deneysel olarak 4.06 eV degerinde artmaya basladig:
goriilmektedir. 5SBr1HB molekiilii i¢in optik iletkenlik degerleri elektriksel
iletkenlik degerlerinden daha yiiksektir.
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4. SONUC

SBrl1HB molekiiliiniin baz1 optik 06zelliklerinin incelenmesi igin
oncelikle optimize edilmis yapiyr TD-DFT metodu ile B3LYP ve CAM-
B3LYP fonksiyonelleri kullanilarak 6-311+G (d, p) baz setinde ethanol ve
DMSO c¢oziiciilerinde caligtirdik. Elde edilen spektrumlardan Eg optik band
araligin1 ve band tipini belirlemek i¢in kullanimi ¢ok yaygin olan Tauc
denkleminden yararlandik. Dogrudan ve dolayli gegis band tipine gore
belirlenen Eg degerlerinden ve bazi sabitlerden yararlanarak kirilma
indekslerini belirledik. Denklemlerden belirli aralikta bulunan kirilma
indekslerinin en yiiksek degerleri Reddy denkleminden, en diisiik degerleri ise
Ravindra denkleminden elde edilmistir. Ortalama kirilma indeksi deneysel ve
teorik olarak bulunanlarda birbirine ¢ok yakindir ve sirasiyla dogrudan gecis
icin 2.02, 1.96 ve deneyselde 2.08 olarak, dolayli gecis icin 2.06, 2.00 ve
deneyselde 2.16 olarak bulunmustur. Ayrica hesaplanan optik ve elektriksel
iletkenlik degerlerine bakildiginda optik iletkenlik degerlerinin, elektriksel
iletkenlik degerlerinden daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Elde edilen ve
karsilagtirilan biitiin veriler incelendiginde B3LYP metodunun deneysel
verilere daha yakin oldugu, incelenen molekiiliin yiiksek bir kirilma indisine
ve Eg band araligina sahip bir yariiletken malzeme oldugu bulunmustur. Bu
degerlere bakildiginda 5Br1HB molekiiliiniin  optik, elektronik ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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1. GIRIS

Molekiillerin veya bilesiklerin bazi parametrelerinin Ol¢iimii igin
kullanilan modern yontemlerin tekrarlanabilir, maliyetinin diisiik ve dl¢iim
siiresinin kisa olmasi beklenmektedir. Parametrelerin 6l¢limii i¢in yaygin
olarak kullanilan elektrokimyasal sensdrlerin yerini optik sensdrler
almaktadir. Sekerin baglanmasinda renk degisiminin oldugu seker sensorleri
gida endiistrisinde seker konsantrasyonunun (glikoz, fruktoz, maltoz ve
siikroz gibi) ol¢ciimii (Warsinke ve ark. 1997; Terry ve ark. 2005) veya tipta
idrardaki glikozu veya menideki fruktozu tesbit etmek i¢in kullanilabilir (Cao
ve Heagy 2004; Raj ve Vijajan 2014). Diyabette glikoz sensorleri, bu
hastaligin yonetiminin 6nemli bir parcasi olan kan sekeri seviyesinin diizenli
kontrolii nedeniyle tipta 6nemli bir yer tutar (Kur ve ark. 2017). Floresan
sensorler, diyabetik hastalara rahatlik saglamak i¢in akilli d6vme veya kontak
lens seklinde glikoz sensdrleri olusturma olanagi saglar (Hansen ve ark. 2012;
Badugu ve ark. 2003; Heo ve Takeuchi 2013).

Enzimatik olmayan optik seker sensoriiniin potansiyel olarak iyi uyum
saglayan bilesenleri boronik asit tiirevleridir. Diolleri (OH gruplari) ile
baglandiklar1 i¢in bir reseptor olarak gorev yapabilirler. Boronik asit aril
tiirevleri optik 6zelliklerinden dolay1 6zellikle ilgi c¢ekicidir. Bu bilesikler,
sekerlerin baglanmasi {izerine modiile edilebilen floresans 1smmim yayarlar
(Arimori ve ark. 2002). Bazilar1 seker baglanmasindan sonra absorbans
spektrumlarinda da degisiklikler gosterir (Springsteen ve Wang 2002). Bu
nedenle optik (kolorimetrik veya florimetrik) seker sensdrlerinde tanima
parcast olarak kullanilabilirler. Boronik asit ve sakkarit arasindaki
etkilesimlerin ¢ogu, bazik ¢ozeltide (pH> 8,5) iyi bir sekilde gergeklestirilir.
Ancak ¢ogu durumda biyolojik tespit nétr bir ortama ihtiya¢ duyar. Bu
dezavantajin iistesinden gelmek i¢in bir fenilboronik asit tiirevi sentezlenebilir
(Qian ve ark. 2015). Molekiil igi etkilesime ragmen tetrahedral sp3
hibritlenmesi bor kismini stabilize edebilir (Hawkins ve Synder 1960; James
ve ark. 1995). Bu nedenle bu boronik asit tiirevleri notr ortamda kullanilabilir
(SamankumaradSandanayake, 1994).

Son zamanlarda, fenilboronik asit ve tiirevlerinin, elektrokimyasal ve
optik seker sensorlerinin yapiminda tanima elemanlar1 olarak kullanimina

biiyiikk 6onem verilmistir. Fenilboronik asit tlirevleri, UV-vis absorpsiyon ve
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floresans gibi optik yontemlere dayali, sekere duyarli sistemlerin
gelistirilmesinde kullanilmigtir (James ve ark. 1996). Fenilboronik asitlerin
UV-vis ve floresans spektrumlarinda sekerin neden oldugu degisiklikler,
fenilboronik asitlerin negatif yiiklii aromatik halkali yapiya sahip esterlerinin
olusumundan kaynaklanir.

Bu bakis agisiyla, literatiirde 6nem tasiyan bir fenilboronik asit tiirevi
olan ve daha oOnce titresim frekanslar1 ve yapisi incelenen 5-bromo 2-
ethoxyphenylboronic asit molekiiliiniin (Sas ve ark. 2015) optik &zelliklerini
arastirdik. Molekiiliin optimizasyonundan sonra TD-DFT ve CIS metodundan
elde edilen ultraviyole spektrumlar1 ethanol ¢oziiciisiinde hesapladik. Optik
band araligi (Eg) degerlerini Tauc denklemi ve elde edilen spektrum verileri
yardimiyla karsilagtirdik. Optik ¢alismalarda kullanilan bir parametre olan
kirilma indeksinin (n) degerini elde edilen Eg wverileri yardimiyla bazi
denklemler kullanarak hesapladik. Ayrica molekiil i¢in deneysel ve teorik
olarak optik ve elektriksel iletkenlik ve kompleks dielektrik sabiti degerlerini
de elde ettik.

2. DENEYSEL VE HESAPLAMA DETAYLARI

Boronik asitlerden fenilboronik asit tiirevi olan 5-bromo 2-
ethoxyphenylboronic asit (SB2EPBA) molekiilii ve etanol ¢oziiciisiinii Sigma-
Aldrich'ten satm aldik. SB2EPBA molekiiliiniin UV absorpsiyon spektrumlari,
200-400 nm spektral bolgede Shimadzu UV-1800 PC spektrofotometresinde
etanol icerisinde kaydettik.

5Br1HB molekiiliiniin optik parametrelerini teorik olarak incelemek
icin B3LYP ve CIS fonksiyonellerini kullandik (Hohenberg ve Kohn 1964).
Molekiilin optimizasyonu i¢in DFT/B3LYP/6-311G (d, p) baz setini
kullandik. TD-DFT yontemini kullanarak molekiilin DMSO ve etanol
coziiciilerindeki absorbans (emilim) spektrumlarini hesapladik. Program ¢ikti
dosyalarindan elde edilen verilerle bazi denklemler kullanarak optik
parametreleri elde ettik. Molekiill igin gerekli tiim hesaplamalar
GAUSSIANO9 paket programinda yapildi (Frisch ve ark. 2009).
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

5-bromo 2-ethoxyphenylboronic acid molekiilii fenil halkasi, ethoksil
grubu, brom atomu ve boronik asid grubundan olugmaktadir. Molekiiliin
yapisi boronik asit grubundaki oksijen atomlarina bagli olan hidrojen
atomlarinin yonelimi ile 4 konformer iizerinden belirlenmektedir. Molekiiliin
optimize edilmis yapisi Cs simetrisinde ve merkezde diizlemseldir. Molekiiliin
geometrik yapisi Sekil 1’de verilmistir.

Sekil 1: 5B2EPBA organik molekiiliiniin geometrik yapisi.

Optimize molekiilii elde ettikten sonra band yapilarini ve tiplerini
incelemek i¢in B3LYP ve CIS yontemiyle 6311 G (d, p) baz setini kullanarak
UV-Vis spektrumunu elde ettik. Ethanol ¢oziiclisiinde hem deneysel hem de
teorik olarak elde edilen Uv-Vis spektrumlart Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2: 5B2EPBA organik molekiiliiniin dalga boyuna bagli sogurma spektrumlari.

Deneysel UV spektrumunda 203 nm maksimum bir tepe ve 230, 290
nm degerlerinde iki kiiciik tepe izlenmistir. Teorik spektrumlarda ise B3LYP
de 228 nm de maksimum bir pik ve 275 nm de kii¢iik bir pik elde edilirken
CIS metodu ile 220 nm de maksimum bir tepe gézlenmektedir. Elde edilen
spektral degerler 200-400 nm araligindadir. Bu degerler SB2EPBA nin yakimn
UV bolgesinde ¢aligtigmi gosterir. Maksimum tepe noktalarinin konumlar,
teorik CIS ve B3LYP metotlan icin farkli elde edilmistir. Maksimum tepe
noktalar1 agisindan incelendiginde deneysel degerlerle CIS metodunun
sonuglaria daha yakindir. CIS yontemi agik ve kapali kabuk sistemlerindeki
uyartlmis durumlari hesaplayabilir (Foresman ve ark. 1992). Ancak bu yontem
ve HF biiylik molekiillerde deneysel verilerle daha uyumlu oldugu goriiliirken
kiiciik molekiillerde sonuclar deneysel verilerden daha uzak bulunmustur
(Furche ve Rappoport 2005).

Bant araligi, bir elektronun iletim bandmna yiikselmesi i¢in gereken
minimum enerjiyi temsil eder. Bu bant araligi, iletkenler, yar1 iletkenler ve
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yalitkanlar arasindaki farki gosterir. Yari iletken malzemeler optik ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilir. Tauc denklemi bant araligi ve bant
yapisini belirlemek i¢in kullanilabilir (Tauc ve Menth 1972; Sas ve ark. 2018).

(ahv) = A(hv — Eg)™

Bu denklem, gelen fotonun enerjisine, optik bant araligina ve bant
durumuna baghdir. Bant durumlart m in degerine bagli olarak (2, 1/2)
dogrudan ve dolayli gegisler olarak bulunur. Bant araliginin tiiriinii ve optik
bant araligin1 (Eg) belirlemek i¢in dogrudan ve dolayli gecis spektrumlarini
cizdik ve egimlerinden degerleri belirledik (Sekil 3).

Sekil 3’te, dogrudan gegis bant yapisinda (E & (aE)?) B3LYP ve CIS
yonteminden bulunan Eg degerleri sirasiyla 3.98 ve 4.98 eV, deneysel
verilerden elde edilen deger ise 4.06 eV dur. Dolayli gegis bant yapisinda (E
& (aE)"?) B3LYP ve CAM fonksiyonellerinden elde edilen Eg degerleri
sirasiyla 3.51 ve 4.54 eV, deneysel verilerden elde edilen deger ise 3.98 eV
dur. Dogrudan ve dolayli gecis band yapisindan elde edilen Eg degerleri
karsilastirildiginda B3LYP fonksiyonelinin deneysel verilere daha yakin
oldugu goriilmektedir. Eg degerleri, SBr1HB molekiiliiniin yar1 iletken bir
malzeme oldugunu dogrulamaktadir.
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Bir malzemenin kirilma indisi, 1s1nin bir ortamdan digerine gecerken
yoniindeki degisimin algilanmasiyla bulunur ve bu parametre optik
calismalarda dikkat ¢ceken bir veridir (Abeles 1972). Bu parametre (n), Eg'ye
bagli olarak Moss, Ravindra, Reddy, Kumar-Singh ve Hervé-Vandamme gibi
bazi denklemlerden elde edilebilir (Tripathy 2015; Sas ve ark. 2019).

n* = 9;:" (Moss)
n = 4.084 — 0.62E, (Ravindra)
n= ((ng—if‘g@)m (Reddy)
= (EZ';)% (Kumar-Singh)
2
n?=1+ (E;B> (Herve-Vandamme)

Bu denklemlerdeki A, 13,6 eV iyonlagsma enerjisi ve B ise 3,47 eV
degerindeki bir sabittir. Denklemlerden elde edilen degerler Sekil 4’te verildi.

Kirilma indeksi degerleri dogrudan gegis band durumuna gére B3LYP
icin 1.62-2.55, CIS igin 0.99-2.40 ve deneysel olarak 1.56-2.54 araliginda
degismektedir. Ortalama kirilma indeksi ise ayn1 metotlara gore sirastyla 2.12,
1.87 ve 2.10 olarak belirlenmistir. Dolayli gecis band durumuna gore ise
B3LYP, CIS ve deneysel olarak sirastyla 1.90-2.64, 1.26-2.46 ve 1.61-2.55
araliklarinda degigsmektedir. Ortalama kirilma indisleri sirastyla 2.25, 1.98 ve
2.12 olarak elde edilmistir.

B3LYP fonksiyoneli ile hesaplanan degerler, deneysel kirilma
indekslerinden biraz daha yliksektir, ancak CIS metodu ile hesaplanan
degerlerden daha uygundur. Kirilma indeksi degerleri istenilen aralikta ve yar1

iletken malzeme 6zelligindedir.
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Sekil 4: 5SB2EPBA organik molekiilii kirilma indeksi degerleri

Yar1 iletken malzemelerin optik Ozellikleri arastirilirken, optik
iletkenlik ve elektriksel iletkenlik parametreleri de incelenmelidir. Sogurma
katsayisi (a), kirilma indisi (n) ve 151k hizi (c) ile optik iletkenlik dogru orantili
iken, elektriksel iletkenlik ve dalga boyu () ile dogru orantilidir (Akinlami
2012). Optik (oopt) ve elektriksel (oelekt) iletkenlik ve sogurma katsayist (o)
asagida verilmistir (Soni ve ark. 2018).
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anc
Oopt = E
2A04pt
Oclect = p
= 2.303 4
a = L. d

Bu denklemlerde A absorbans, d numune kalinligi, ¢ 151k hizi ve n
kirtlma indisidir. Optik iletkenlik degeri sogurma katsayisi ve kirllma indisine
baglhdir, bu degerlerler ne kadar yiiksekse oopt degeri de o kadar ylikselir. Gop
ve Geleke Spektrumlart Sekil 5°te verilmistir.

Sogurma spektrumunda oldugu gibi optik iletkenlik spektrumunda da
deneyselde ve B3LYP hesaplamalarinda {i¢ pik gozlenmistir. Bu degerler
deneyselde 4.30, 5.41 ve 6.05 eV, B3LYP fonksiyonelinde 4.54,5.27 ve 5.66
eV’tur. CIS metodunda ise 5.48 ve 5.88 eV olmak {iizere iki pik bulunmustur.
Elektriksel iletkenlik B3LYP de 4.27 eV, CIS metodunda 5.30 eV ve deneysel
olarak 4.24 eV degerinde artt1g1 goriilmektedir. SB2EPBA molekiilii i¢in optik
iletkenlik degerleri elektriksel iletkenlik degerlerinden daha yiiksektir.
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Sekil 5: SB2EPBA organik molekiilii Gopt Ve Gelekt Spektrumlari

Kompleks dielektrik sabitleri reel ve imajiner kisimdan olugsmak iizere
asagidaki sekilde verilmektedir (Kaya ve ark 2012).

e=¢& +ig
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Sekil 6: SB2EPBA organik molekiiliiniin reel dielektrik sabiti
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Sekil 7: SB2EPBA organik molekiiliiniin imajiner dielektrik sabiti

Sekil 6 ve 7°de kompleks dielektrik sabitlerinin dalga boyuna bagh
grafigi verilmektedir. B3LYP fonksiyonelinde reel kisimda degerler 4.29 eV
dan, imajiner kisimda ise 4.47 eV dan sonra diigmeye baglamistir. Ayni
yonelim deneysel verilerde de goriilmektedir. Sekilden gorildiigii gibi

dielektrik sabitlerinin reel kisimlar1 teorik ve deneysel verilerde imajiner
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kisimlarindan daha biiyiiktiir. Bu yariiletken malzeme igin beklenen bir

davranisgtir.

4. SONUC

SB2EPBA organik molekiiliiniin teorik ve deneysel olarak bazi optik ve
elektronik 6zellikleri incelenmistir. Iki farkli yontem kullanarak molekiiliin
teorik ultraviyole spektrumu elde edilmistir. Eg, UV-vis spektrumlariin Tauc
denklemi kullanilarak bulunan optik band araligidir. Daha sonra, bulunan Eg
degerlerinden kirilma indeksleri elde etmek igin bazi denklemler
kullanilmugtir.

Optik uygulamalarda kirilma indeksi kontrol edilmelidir. Bu deger,
5SB2EPBA molekiiliinde hem dogrudan hem de dolayli band gecis yapisina
gore incelenmistir. Teorik ve deneysel olarak, dogrudan geciste ortalama
kirilma indeksi 2.12, 1.87 ve 2.10, dolayli gegiste 2.25, 1.98 ve 2.12 oldu.
Yapilan hesaplamalarda, B3LYP fonksiyoneli kullanilarak tahmin edilen optik
bant aralig1 ve kirllma indeksi degerleri, deneysel verilerle karsilagtirildiginda
CIS metodu kullanilarak bulunan degerlerden daha iyi sonuglar verdi.
SB2EPBA, bir yart iletken olarak yiiksek bir kirilma indisine ve genis bir optik
bant araligma (Eg) sahiptir.

Iletkenlik degerlerine bakildiginda optik iletkenlik degerleri, elektriksel
iletkenlik degerlerinden daha yiiksek bulunmustur. Ayrica deneysel ve teorik
olarak incelenen kompleks dielektrik sabitlerinde beklendigi gibi reel
sabitlerin degeri imajiner kisimdan biiyiik bulunmustur. Tiim bu sonuglar bir
araya getirilerek incelendiginde, SB2EPBA materyalinin optik seker sensorii
ara baglayici, elektronik, optoelektronik uygulamalarda kullanilabilecegini
gostermektedir.
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1. GIRIS

Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle uygun kosullar altinda
niikleofilik katilma reaksiyonu sonucu olusan ve yapisinda karbon-azot ¢ift
baglar1 (==CH =N==) bulunan bilesiklere Schiff bazlar1 denir. ilk kez 1864
yilinda Alman kimyager H. Schiff tarafindan elde edilen Schiff bazlar1 (Schiff,
1869), 1930'lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak kullanilmaya
baslanmustir (Pfeiffer ,1932; Pfeiffer, 1933).

Aldehitler birincil aminlerle ¢ok kolay reaksiyona girerek Schiff
bazlarini olustururlar, ancak bu islem ketonlar i¢in o kadar kolay degildir.

Ketonlardan Schiff bazlar elde etmek i¢in katalizér se¢imi, uygun pH
araligi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim olusturabilen bir
¢Oziiclinlin se¢imi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi faktorlere dikkat etmek
gerekir. Birincil aminlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu olugan Schiff
bazlarindaki karbon-azot ¢ift bagina azometin veya aldimin, ketonla reaksiyon
sonucu olusan baga ise imin veya ketimin adi verilir.

Schiff bazlar1 metal iyonlarina karsi segicidir ve igerdikleri aktif
uclardan metale elektron transfer ederek kompleksler olustururlar. Schiff
bazlari iyi bir azot verici ligand1 (==CH = N==) olarak bilinir.

Koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda, bu ligandlar tarafindan
metal iyonuna bir veya daha fazla elektron cifti bagiglanir. Schiff bazlari,
birden fazla elektron ¢ifti bagislarlarsa oldukca kararli 4, 5 ve 6 halkal
kompleksler olusturabilirler.

Bunun i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugunca yakin, yer
degistirebilir bir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grup
bulunmalidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970).

Schiff bazlar1 genellikle renkli ve seffaf katilardir. Hassas erime
noktalar1 nedeniyle metal miktarlarinin belirlenmesinde ve karbonil
bilesiklerinin tanimlanmasinda kullanilirlar.

Bu ¢alismada, Oncelikle (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol
Schiff bazinin yapisi optimize edilmis ve minimum enerjili kararl yapis1 elde
edilmigtir. Molekiiliin kararli yapisi elde edildikten sonra, bu yap1 lizerinde
titresim frekanslar1 hesaplanmis ve isaretlemeleri yapilmistir. Son olarak *H-
NMR ve 1*C-NMR hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.
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2. METOT

Molekiiler modelleme ve spektroskopik yontemler, kimyasal ve
biyolojik sistemlerin molekiiler davranisini ve yapisal 6zelliklerini incelemek
icin yaygin olarak kullanilan bilimsel arastirma yontemleri arasindadir. Bu
calismada, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin yapisal ve
spektroskopik 6zellikleri DFT yontemi kullanilarak teorik olarak
incelenmistir. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin yapisi
DFT/B3LYP/6-311++G (d, p) yontemi ile optimize edilerek en diisiik enerjili
yapisi elde edilmistir. Bu bilesigin titresim frekanslar1 hesaplandiktan sonra,
DMSO fazinda 'H ve ¥C NMR hesaplamalari yapilacak ve deneysel
sonuglarla karsilastirilacaktir. Tiim teorik hesaplamalar Gaussian 09 ve Gauss
View 5.0 (Frisch ve ark. ,2009, Dennington ve ark., 2009) olmak iizere iki
yazilim paketi kullanilarak gerceklestirilecektir.

3. ARASTIRMA ve BULGULAR

3.1. Bilesigin Geometrik Optimizasyonu

Bu c¢alismada, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin en
disiik enerjili yapisi DFT B3LYP/6-311++G(d,p) baz setiyle geometrik

optimizasyon hesaplamasi yapilarak asagidaki gibi bulunmustur.

Sekil 1: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin optimize edilmis yapist
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Hesaplamalara gore (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol  Schiff
bazinin temel durum enerjisi -1083.68 a.u. olarak bulunmustur. Ligand
molekiiliiniin kararl yapis1 Sekil 1'de gosterilmektedir.

Optimizasyon hesaplamasindan sonra, bilesigin gercekten en diisiik
enerji yapisima sahip olup olmadigi1 frekans hesaplamasiyla test edildi ve
hesaplama sonucunda negatif bir frekans goriilmedi.

Optimize edilmis yapilar kullanilarak molekiillerin bag uzunluklar1 ve
bag acgilarn teorik olarak  hesaplandi (Tablo 4.1). (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol bilesiginin X-1s1m1 kristal verileri literatiirde
bulunamadi. Bu nedenle, bilesikteki bazi bag uzunluklar literatiirde bulunan
benzer bilesiklerin deneysel degerleriyle karsilastirild.

Literatiirde benzen halkasindaki tim C-H bag uzunluklar1 yaklasik
1.084 A ve C-C bag uzunluklar1 1.397 A olarak 6lgiilmiistiir (Fesenden ve
Fesenden, 1986; Ikizler, 1996). Bu ¢alismada incelenen bilesigin aromatik C-
H degerleri C1-H7, C2-H8 ve C4-H9 icin sirasiyla 1.088, 1.084 ve 1.087A
olarak hesaplanmistir.

Genel olarak, fenil halkasindaki CC bag uzunluklari 1.393 A'dir
(Soriano-Garcia ve ark., 1988). (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff
bazi igin aromatik C-C bag uzunluklarmmn ortalama degeri 1.399A olarak
hesaplanmustir.

Bu sonuglar bize teorik hesaplamalarimizin benzer molekiiler sistemler
icin literatiirde bulunan deneysel ve teorik verilerle uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 1: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazimin bag uzunluklar1 (A

biriminde verilmistir)

Bag Uzunluklar B3LYP 6-311G ++ (d, p)
Cl-C2 1.389
C1-Ce 1.404
C1-H7 1.088
C2-C3 1.407
C2 -H8 1.084
C3-C4 1.406
C3-C13 1.463
C4-C5 1.391
C4-H9 1.087
C5-Co 1.399
C5-H10 1.084
Cé - 011 1.365
O11 - H12 0.966
C13-H14 1.100
C13-N15 1.283
N15 - C16 1.404
C16 - C17 1.407
C16 - C18 1.406
C17-C19 1.395
C17 - H20 1.085
Ci18-C21 1.392
C18 - H22 1.085
C19- C23 1.394
C19 - H24 1.084
C21-C23 1.396
C21 - H25 1.084

C23 - CL26 1.76
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Tablo 2: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin bag agilari (° biriminde
verilmistir)

Bag Acilari B3LYP 6-311G ++ (d, p)
C2-C1-Cé6 119.9
C2-Cl1-H7 120.1
C6-C1-H7 119.9
Cl1-C2-C3 120.7
C1-C2-HS 120.5
C3-C2-HS 118.7
C2-C3-C4 118.4
C2-C3-C13 121.8
C4-C3-C13 119.6
C3-C4-C5 121.3
C3-C4-H9 119.4
C5-C4-H9 119.2
C4-C5-Ceé6 119.3
C4-C5-H10 121.4
C6 - C5-H10 119.1
C1-C6-C5 120.2
C1-Cé6-011 122.4
C5-C6-011 117.3
C6 - O11 - H12 110.2
C3-C13-H14 115.4
C3-C13-15N 123.1
H14 - C13-N15 121.3
C13-N15-C16 120.2
N15-C16 - C17 123.4
N15-C16-C18 117.9
C17-C16-C18 118.5
C16-C17-C19 120.7
C16 - C17 - H20 119.9
C19-C17-H20 119.2
C16 - C18-C21 120.9
C16 - C18 — H22 118.6
C21-C18-H22 120.4
C17-C19-C23 119.4
C17 - C19 - H24 120.4
C23-C19-H24 120.1
C18-C21-C23 119.3
C18 - C21 - H25 120.5
C23 - C21-H25 120.1
C19-C23-C21 120.8
C19-C23-CL26 119.5

C21 -C23 -CL26 119.5
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3.2. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin

Titresim Frekanslarmin Isaretlenmesi

Titresim spektroskopisi, bir molekiil tarafindan emilen 15181 dalga
boylarinin belirlenmesinde yardimci olur. Bu boélimde, (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol ~ Schiff bazinin titresim  frekanslarinin
isaretlemesini elde etmek icin frekans hesaplamasi yapilmistir. Tablo .3'de,
deneysel FT-IR ve B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi kullanilarak hesaplanan
teorik dalga sayilari, titresim frekanslariin igaretleriyle birlikte verilmistir.
(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin en dogru titresim
isaretlemelerini yapmak icin Gauss View 5 animasyon programi kullanilmis,
bu nedenle molekiiliin titresimleri tek tek incelenmistir. Hesaplanan ve
deneysel olarak gozlenen titresimler arasinda farkliliklar olugmustur.
Genellikle, hesaplanan titresim dalga sayilar1 deneysel degerlerden daha
yiliksektir. Bunun nedeni, elektron korelasyon etkilerinin birlesimidir.
Farkliligmm bir diger nedeni de teorik dalga sayilarinin vakum ortaminda
serbest molekiil i¢in, deneysel dalga sayilarinin ise kati1 formdaki molekiile
gore kaydedilmesidir. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin
nokta grubu Cl'dir ve 72 normal titresim moduna sahiptir. Asimetrik bir
molekiil  oldugundan  tim titresimleri  aktif IR'dir.  (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin deneysel FT-IR spektrumu Sekil
2'de gosterilmistir.

°uT S W WA t
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\ ||
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I000 2000 1LO00
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Sekil 2: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin deneysel FT-IR
spektrumu (Silku, 2014).
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Tablo 3: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin titresim frekanslarinin
isaretlenmesi

Mod Exp. (Silku Siddet Hesaplama Isaretleme
2014)
72 3449 104.36 3823.23 v(OH)
71 3.49 3220.10 vs(CH)ri
70 3105 3.36 3217.06 vs (CH)r2
69 4.78 3215.87 Vas (CH)r2
68 5.66 3215.47 Vas (CH)r1
67 2.74 3204.07 Vas (CH)r2
66 5.86 3195.97 Vas (CH)r2
65 6.19 3180.15 Vas (CH)ri
64 23.91 3169.43 Vas (CH)Rri
63 2916 43.53 3018.80 v (C13H)
62 136.92 1694.39 v (N=C13)+ v (CC)r1 +
B(NCI3H)
61 308.17 1654.38 v (CC)ri +v (C13C3) +
B(CCH)ri+ B(NC13H)
60 37.83 1630.91 v (CCOriz + B(CCH)Rr12 +
B(COH)
59 61.00 1627.94 v (CORr1 +v (N=C13) +
B(CCH)ri 2 + B(COH)
58 0.21 1606.00 v (CC)r2 + B(CCH)R2
57 1568 105.63 1550.48 v (CC)ri + v (CO)+ B(CCH)ry
56 1514 118.81 1519.24 v (CO)r2 + B(CCH)r2
55 62.22 1471.17 v (CCO)ri + B(CCH)r:1 + B(COH)+
B(N=CH)
54 6.93 1437.78 v (CC)r2 + B(CCH)r2 + B(N=CH)
53 3.71 1410.05 v (CO)ri2 + B(CCH)Rri2 +
P(N=CH)
52 38.01 1376.18 v (CC)r1 + B(CCH)r: + B(COH)+
P(N=CH)
51 13.43 1338.04 v (CCO)r2 + B(CCH)r2 + B(N=CH)
50 7.97 1321.93 v (CCO)ri + v (CO)+ B(CCH)ri
49 1357 0.70 1316.74 v (CC)riz + v (C-N)+ B(CCH)ri,
48 210.29 1296.56 v (CC)ri + B(CCH)r: + B(COH)
47 8.94 1273.14 Vv (CC)riz + v (C-N)+ B(CCH)r1,
46 32.04 1221.49 B(CCH)r2
45 1.27 1191.52 B(CCH)r1
44 8.86 1187.93 v (CO)rz2 + B(CCH)r2
43 334.86 1183.19 v (CCO)ri + B(CCH)r1
42 1109 8.34 1128.77 v (CCO)r2 + v (CCI)
41 41.57 1125.27 v (CO)r1 + B(CCH)r1
40 69.99 1102.25 v (CC)R2 + B(CCH)R2
39 0.05 1024.79 v(C13H)

38 29.86 1022.82 v (COra+ y(CCH)RI
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37 7.24 1006.29 v (CC)ra + y(CCH)g,

36 0.12 980.67 v (CC)ri + B(CCC)r,

35 0.26 972.54 Y(CCH)gra

34 0.34 959.13 Y(CCH)gs

33 0.39 954.65 Y(CCH)Ri 2

32 22.43 899.56 v (CC)ri2 + P(CNC)

31 16.21 855.85 t(CCCH)r1 2+ (CCCC)r12
+T(HCCH)1’2

30 73.42 848.00 1(CCCH)ro+ 1(CCCC)ra

29 11.05 839.58 ©(CCCH)ro+ T(CCCC)r2

28 5.19 826.11 ©(CCCH)Ri+ 1(CCCC)r;

27 4.28 824.70 v (CO)ri2+ v (C-N)+ v (C-O)+

BENC)

Aromatik molekiillerde, C-H gerilme titresimleri genellikle 3000-3100
cm! araliginda, diizlem igi ve diizlem disi egilme titresimleri ise sirasiyla
1275-1000 cm™ ve 900-690 cm!' araliginda gézlenir (Stuart, 2004). Silku
(2014) simetrik gerilme titresimlerini 3105 cm™"'de gézlemledi. Bu ¢aligmada
simetrik C-H halka gerilme titresimleri 3220 ve 3217 cm'de B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi kullanilarak (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol
Schiff bazi i¢in hesaplanmuistir.

Halkada olusan C-C gerilme titresimleri spektroskopik analizde son
derece Onemli ve karakteristiktir. Varsanyi'nin (Varsanyi ve ark., 1974)
calismasina gore, CC titresimleri farkli frekans araliklarinda farklh
yogunluklar gostermektedir. Bu araliklar 1625-1590, 1575-1590, 1470-1540,
1430-1465 ve 1280-1380 cm™ olarak verilmistir. Calismamizda aromatik C-
C gerilme titresimleri 1694-1006 cm™' arasinda hesaplanmustir.

O — H gerilme titresimi genellikle 3550 —3700 cm™! bolgesinde giiglii
bir bant verir. Ancak diger mevcut gruplar arasinda bir etkilesim oldugunda,
O — H gerilme titresimi yaklagik 3200 cm™!'e kayar. Silku (2014) O — H gerilme
titresimini 3449 cm!'de gozlemledi. Bu ¢alismada, O — H gerilme titresimi
3823 cm™'de hesaplanmustir.

C — N gerilme titresimleri deneysel olarak 2CI-5NBAK molekiilii i¢in
1357 em™! —1313 cm! arah@inda gozlenmistir. Teorik olarak, bu titresim
sirastyla HF ve B3LYP/6-311++G'de 1403 cm™ - 1378 cm! ve 1364 cm! -
1354 cm! araliklarinda hesaplanmustir (d, p) (Cetin, 2013). Bu ¢alismada C-
N gerilme titresimi 1316 ve 1273 cm! de hesaplanmustir. Silku (2014)
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tarafindan C=C aromatik ikili bagina ait gerilme piki 1568 cm!' ve 1514 cm!
de, HC=N gerilmesi 1598 cm™! de gozlemlenirken bu ¢alismada, 1694 ve 1627
cm!"de hesaplanmistir.

Silku (2014) tarafindan yapilan ¢aligsmada alifatik C-H gerilmesine ait
pikler 2916 cm™! ve 2857 cm! de tespit edilmistir. Bu ¢alismada ise 3018 cm-
' de hesaplanmistir. Aromatik O gerilme piki ise 1288-1250 cm’ de
gozlemlenmektedir.

Kaynaklara gore (Ozkinali, 2002; Erdik, 2008) C-Cl baginin gerilme
titresimi 1109 cm™'de belirlenmistir. Bu ¢alismada C-Cl bagmin gerilme
titresimi 1128 cm'de hesaplanmigtir.

3.3. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin NMR
Sonuglar:

Molekiiler yapilarda NMR analizi, molekiiliin yapisindaki karbon ve
hidrojen atomlarinin sayis1 hakkinda bir fikir edinmemizi saglar. (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin NMR analizi teorik olarak
gergeklestirildi. 'H-NMR ve 3C-NMR degerlerini hesaplamak igin dncelikle
bilesigin DFT/ B3LYP/ 6-311G++(d,p) baz setine gore optimize edilmis
yapisinin elde edilmesi gerekmektedir.

Tablo 4: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin hesaplanan 'H ve '3C-
NMR kimyasal kaymalar1 (ppm)

Isaretleme dexp. (Silku, 2014) dcalc.
H14 8.45 10.07
H9 7.76 9.11
H10 6.94 7.94
H22 7.23 7.67
HS8 7.76 7.64
H25 7.43 7.63
H7 6.94 7.60
H20 7.23 7.52
H24 7.43 7.30
H12 10.18 10.32
C13 161.21 169.78
C16 151.22 156.32
Co 161.31 167.54
C3 127.74 134.97

C4 129.98 144.58




Fizik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR | 48

C23 131.32 136.89
C21 129.50 131.74
C19 129.50 128.22
C18 123.16 127.93
C1 116.14 126.10
Cs 116.14 125.52
C2 129.98 120.92
C17 123.16 125.80

Kararli yap1 elde edildikten sonra, DMSO ¢o6ziicli ortamimdaki kayma
degerleri GIAO-NMR yaklasimi kullanilarak hesaplandi ve elde edilen veriler
deneysel degerlerle karsilastirildi. Tablo 3'te, DMSO ¢ozeltisi kullanilarak
(E)-4-((4-klorofenilimino)metil )fenol Schiff bazinin teorik olarak hesaplanan
'H- ve ®C-NMR kimyasal kayma degerleri deneysel degerler ile birlikte
listelenmistir.

(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol ~ Schiff bazinmm  *C-NMR
spektrumu incelendiginde imin grubuna ait —CH=N piki 161,21 ppm’de
kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir. Bu pik teorik olarak 169.78 ppm
olarak hesaplanmigtir. Silku (2014) yaptig1 ¢alismada bu bilesigin aromatik
karbon atomlarina ait pikler ise sirastyla 161,31 ppm C6; 116,14 ppm C1 ve
C5; 129,98 ppm C2; 127,74 ppm C3; 151,22 ppm C16; 123,16 ppm C17;
129,50 ppm C19;131,32 ppm C23 kaynaklara uygun olarak tespit edilmistir.
S6zii edilen karbon atomlart i¢in hesaplanan kimyasal kayma degerleri Tablo
3’te gosterilmistir.

Silku (2014) yaptigi deneysel calismada, (E)-4-
((4klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin 'H-NMR spektrumunda 10,18
ppm de OH grubuna ait singlet pik ve 8,45 ppm’de imin grubuna ait singlet
pik Schiff bazin olusumunu gostermektedir. Benzaldehit fenil halkasma ait
aromatik protonlar
sirastyla H10 ve H7 (6,94ppm, d, 2H); H9 ve H8 (7,76ppm, d, 2H)
gozlenirken, anilin fenil halkasina ait aromatik protonlar ise sirastyla H20
(7,23ppm, d, 2H); H24(7,43ppm, d, 2H) degerlerinde literatiire uygun olarak
tespit edilmistir. ("H) NMR kimyasal kaymasinin teorik hesaplanan degerleri
Tablo 3’te verilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu caligmada, daha once Silku(2014) tarafindan sentezlenen (E)-4-
((4klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin yapisal ve spektroskopik
ozellikleri DFT metodu ile teorik olarak incelenmistir.

Oncelikle, (E)-4-((4klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin yapisi
DFT B3LP/6-311++G (d, p) yoOntemi kullanilarak optimize edilmistir.
Geometri optimizasyon hesaplamasi sonucunda bilesigin spesifik bag
uzunluklart ve bag agilar literatiirdeki deneysel ve teorik sonuglarla uyumlu
oldugu belirlenmistir. Bilesigin geometri optimizasyonu sonrasinda titresim
frekanslar1 hesaplanmis ve hesaplama sonucunda herhangi bir negatif
frekansa rastlanmamistir. Bu durum bilesigin yapisinin kararli oldugunu
gostermistir. Daha sonra calisilan molekiiliin kararli yapist kullanilarak
hesaplanan  frekans c¢alismasiyla bilesigin titresim  frekanslarinin
isaretlemeleri yapilmistir. Son olarak 'H-NMR ve 3C-NMR hesaplamalari
yapilmus, titresim frekanslar1 ve kimyasal kayma degerleri analiz edilmistir.
Hem FT-IR ¢aligmasinda hem de NMR caligmasinda, deneysel ve teorik

sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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1. GIRIS

FeMnMo alagimlari, Al- Si- Mg dokiim alagim tiiriindedir. Bu
alagimlar, malzemelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve demir iceren
intermetalik bilesiklerin (Fe- IMC'ler) mikro yapidaki olumsuz etkilerini
azaltmak icin tasarlanir. FeMnMo alasimlar, ozellikle denizcilik, agir
otomotiv sektorii ile diger sanayinin birgok bilesenlerinde yiiksek mukavemet,
asinma direnci ve korozyon direnci gibi 6zelliklerinden dolayi tercih edilir.
Bu calismaya konu olan Fe-%14Mn-%15Mo alasimi &zel olarak TUBITAK-
MAM’da hazirlandi. Ozel bir yazilim olan “Thermo-Calc Software” programi
kullanilarak Fe-%14Mn-%15Mo alagimina ait faz ¢caligmalar1 yapildi. Yapilan
incelemelerin sonucunda sicaklik araliklaria gore agirlikli olarak kiibik yap1
bilesenleri (bc, fcc ve bee) goriildii. Mo ve Mn elementleri i¢in de ayr1 ayri faz
incelemesi yapildi. Mo kiibik yapida kristallesirken, Mn hem oransal hem de
sicakliga bagli olarak kiibik ve hep yapi da kristallestigi gozlendi.

Fe bazli alasgimlar, maliyet etkinligi ve enerji verimliligi nedeniyle
cesitli endiistrilerde hammadde olarak ¢ok Onemli bir rol oynamaktadir
(Andersson,1988). Hem deneysel hem de teorik olarak devam eden
aragtirmalar, bu alasimlar1 daha iyi anlamaya ve optimize etmeye yoneliktir
(Ocak, 1999). Az miktarda Mn ve Mo'yu elementini Fe elementine dahil
ederek hazirlanan Fe bazli alagimlar, yiiksek yogunluklu ve yiiksek
mukavemetli malzemeler olarak bilinir. Fe-Mn-Mo alagimlarin, alagim matrisi
icinde farkli yap1 c¢okeltilerinin olugmasi bazi mekanik &zellikleri 6nemli
Olciide iyilestirir (Gomez, 2003). Mo, alasimlarda mukavemeti artirir,
sicakliga bagli olarak yeniden kristallesme saglar, parcacik boyutunu kiigiiltiir
ve yiiksek sicakliklarda ¢atlamaya kars1 direng olugturmak olmak tizere bir¢ok
cesitli faydalar saglar (Gupta, 2004). Celik malzemeler ¢ok &nemli
materyaldir ve makine mithendisligi, bina ingaati, gemi ingaati ve diger birgok
endiistride malzeme olarak siklikla kullanilmaktadir. Bunun nedeni, avantajl
malzeme oOzellikleri, giliclii mekanik o6zellikleri, cok cesitliligi ve uygun
maliyetli tiretimdir (Bhardwaj, 2014).

Bu calismada oOncelikle FeMnMo alagimlarinin  bazi fiziksel
Ozelliklerinin incelenmesine yardimei olabilmek amaciyla yiiksek oranli Mo
ve Mn igeren Fe-%14Mn-%15Mo alasimi TUBITAK-MAM’ da elde edildi.
Yiiksek sicaklia dayanikli porselen potalar once yiiksek sicakliga kadar
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(400°C) 1sitilarak, potalarin yiizeylerinde olmasi muhtemel farkli bilesiklerin
ortami terk etmesi saglandi. Daha sonra es zamanli eritilen elementlerden Mo
ve Mn yine ayni anda eritilen Fe elementinin oldugu potaya dokiildii. Elde
edilen yeni karisim silindir seklindeki aparatlara aktarilarak firin i¢inde oda
sicakligina kadar sogutuldu. Son olarak da numuneler vakum ortamda 1200°C
de 24 saat 1sisal isleme tabi tutularak miimkiin kristallesmenin olusumu
hizlandirildi. Isisal islem sonucunda da firin kapatilarak kapaklar1 agilmadan
numunelerin oda sicakligina gelmesi beklendi. Elde edilen bu yeni Fe-
%14Mn-%15Mo alagimi da “yiiksek alagimli ¢elik” grubunda yer alir.

Thermo-Calc Software yazilim programi yardimiyla programin kendi
icindeki kodlarla (mol, sicaklik, kiitle yogunlugu, oransal kiitle miktar1) bagh
olarak alasimin faz diyagramlan elde edildi. Calismamamiza konu
olan%15Mo ve %14Mn oransal araliklarinda alasimin yiizey merkezli kiibik
fazda kristallesecegi elde edilen faz diyagramlarindan anlasildi.

2. FeMoMn ALASIMLARI

2.1. Fe Elementi ve Alasimlari

Metaller nadiren saf halde veya alagim seklinde kullanilirlar. Alagim,
en az bir bileseni bir metal olan iki maddenin bir karigimidir. Bu iglem metalin
fiziksel ozelliklerini etkiler. Cogu ¢elik alasimi daha fazla sertlige sahiptir ve
paslanmaya kars1 da dayaniklidir. Tablo 1.1°de Fe elementi i¢in kullanilan
alagim tipleri gosterilmektedir (Hume, 2016).

Tablo 1: Demir Alagimlarinin Tipik Formlari ve Kullanimlari

Alasim adi Bilesim Ozellikleri Kullanim
Do6kme demir Demir + %1,7 Kurilgan, Kanalizasyon
-4 karbon vuruldugunda borulari, ocak
kairilir, dokiilebilir ustleri, makine
pargalari
Karbon c¢eligi %0,2 -1,7 Sert ve elastik, Alet ve yap1 ¢eligi,
karbon doviilmesi ve demiryolu raylar
yuvarlanmasi kolay
Krom celik %78 -98 Ozellikle sert, Darbeli aletler,
"Ferrokrom” demir + %2 - 1s1ya, pasa ve bilyalar, makine
22 krom + %1 kimyasala pargalari

-1,3 silikon dayanikli
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Nikel ¢elik
"Ferronikel"

Invar celigi

Krom nikel ¢elik

Manganez geligi

"ferromanganez"

Molibden ¢elik

"Ferromolibden™

Silikon gelik
"Ferrosilikon"

V2A gelik

Tungsten gelik
"Ferrotungsten”

%64 -98
demir +
%35,5 nikel +
%0,2 karbon
+ %0,2 silikon
%35,5 nikel

%54 -55
demir + %25
krom + %20
nikel + %0,5
silikon +
%0,12 karbon
%75 -98
demir + %0,8
-25 manganez
+ 9%0,5 silikon
+9%0,1-1,5
karbon

%90 -98
demir + %1 -5
molibden +
%1,5 -5 krom
+ %0,6 -0,8
karbon

%85 -98
demir + %0,5
-15 silikon +
%0,1 -1,7
karbon

%71 demir +
%20 krom +
%8 nikel +
%0,2 silikon +
%0,1 karbon
%70 -98
demir + %2 -
18 tungsten +
%2,5 krom +
%0,6 -0,8
karbon

Sert, esnek,
paslanmaya kars1
dayanikli, yiiksek
elektrik direnci

1stya kars1
dayanikli

Cok sert,
kaynaklanmasi
kolay, 1siya, pasa
kimyasala
dayanikli

Giigli,
sertlestirilebilir,
doviilebilir ve 1s1ya
dayanikli

Saglam,
paslanmaya
dayanikli, elastik,
az esneme, ¢ok
1stya dayanikli

Aside dayanikli,
kati,
sertlestirilebilir,
elastik, islenmesi
kolay
Kaynaklanmasi
kolay, cok sert, pas
ve aside dayanikli,

Cok sert, saglam ve
1stya dayanikl

Makineler igin tel
halatlar, akslar,
miller ve disliler,
direng telleri

Hassas 6l¢iim
cihazlar1
Zirh plakalari,

demiryolu
Tekerlekli

akslar,
Kimyasal

aparatlar

Kesici takimlar,

raylar, makine

bilesenleri

Otomobiller ve
saatler i¢in disliler,
akslar, miller, ¢elik

yaylar

Transformatorler,
motor panelleri, asit
kaplar1

Camagir makineleri,
tencere, catal bigak
takimi, saatler

Kesici takimlar,
makineler i¢in
yiiksek hizli parcalar

Dokme demir orta gerilme mukavemetine sahipken, gelik kolayca
sekillendirilebilir. Celigin mukavemetini arttirmak igin, genellikle 1s1l

islemden gegirilir, bu da malzemenin iglenebilirligini azaltir. Celiklerin isleme
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sirasinda davranis sekli, kesme i¢in kullanilan teknolojinin tiiriine, aletlere ve
Ol¢iim parametrelerine baghdir. Diger 6nemli bir faktor ise, ¢eligin mekanik
Ozellikleri, yapisi ve kimyasal bilesimi, 0zellikle de mekanik ve termal
Ozelliklerini etkilemek igin bilingli olarak eklenen farkli elementlerin
oranlaridir.

2.2 Mo Elementi

Demir bazli alasimlarda molibden, gii¢lii uygulamalar i¢in 6nemlidir.
Molibden mikro yapili iiriinlerde sertligi artirarak tanecik boyutlarini daha
ince hale getirerek mukavemeti ve toklugu artirir. Bu durum gri ddkme demire
gore daha iyi 1s1 iletkenligi ve mukavemet saglar. Bununla birlikte, molibden,
modiiler demirlerde iki ana isleve sahiptir: Yiiksek sicakliklarda siirtiinme
direncini arttirir ve sertlesmegi kolaylastirir ve daha etkili kaynak yapilmasini
saglar ve ayrica, 6z 1s1s1 da oldukga iyidir (Mohrbacher, 2020).

Molibden daha yiliksek agmma direncine sahip beyaz dokme demir
olusturmaya da yardimci olur. Ayrica, molibden, niyobyum, krom, bakir ve
nikel gibi diger alasim elementleriyle de giiglii alasimlar olusturur.

Dokiimlerin  6zelliklerinin iyilestirilmesi, Ozellikle biiyiik 6lcekli
sermaye ekipmant icin isletme maliyetini diisliriir. Arag bilesenlerinde daha
yiiksek siirtiinme direnci ve mukavemeti, onlar1 daha uzun émiirlii hale getirir
ve yakit verimliligini artirir (Chen, 2020).

Tablo 2: Mo Alasimu Tiirleri, Bilesimleri, Ozellikleri ve Kullanimlari

Molibden Alasimi Bilesimi Ozellikleri Kullanimi
Molibden Celik Mo igerigi Artan mukavemet, Motor
Isil iglem gorebilir %0,25 ile %0,5  sertlik, elektriksel pargalari,
miithendislik arasinda iletkenlik, aletler,
celikleri degismektedir.  korozyon/asinma endiistriyel
direnci ekipman
TZM (Molibden Mo (~%99), Ti  Korozyona Erimis tuz
Siiperalasim) (~%0,5), Zr dayanikl, yiiksek reaktorleri,
(~%0,08), C mukavemetli, siinek,  yiiksek sicaklik
kaynaklanabilir uygulamalari
Molibden- Tungsten %70 Mo, %30 Erimis ¢inkoya karst ~ Erimis ¢inko
celik W direng i¢in borular,

karistiricilar,
pompa
carklari
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Molibden Disiilfiir Mo, S Kat1 yaglayici, Yaglayici katki
(MoS2) geligi yiiksek maddesi
basing/sicaklik i¢in
asimma Onleyici
madde
Dis yiizeyi Mo igerigi Termomekanik Disliler gibi
sertlestirilmis %0,25 ile %0,5 malzeme ¢ikarma yiiksek yiik
celikler arasinda mekanizmalari tagtyan
degismektedir.  nedeniyle yiizey pargalar i¢in
biitiinliigi tizerinde
biiyiik etki.
HSLA ¢elikleri Mo igerigi Yiiksek akma Otomobil
%0,15 ile dayanimu, diigiik bilesenleri
%0,25 arasinda  darbe gegis sicakligi
degismektedir.  veiyi
kaynaklanabilirlik
Yaglandirma ¢eligi Mo igerigi %4,0 En yiiksek Havacilik
ile 9%5,0 mukavemetli ¢elikler  endiistrisi
arasinda
degismektedir.
Takim ve yiiksek Mo igerigi %0,5 Gelismis darbe Metal kesme
hizli ¢elikler ile %9,0 dayanikliligi aletleri
arasinda
degismektedir.
Yiiksek sicaklik Mo igerigi %0,3 Medikal
celigi ile %1,2 Uygulamalar
arasinda
degismektedir.
Stiper yiiksek Mo igerigi %0,3  Yiiksek mukavemetli  Hafif eksi
mukavemetli diisik  ile %1,0 Siilfiir Gerilim ortamlar

alasimli gelik
OCTG

arasinda
degismektedir.

Catlamasi (SSC)
direngli ¢elikler

Tablo 2'de temel molibden alasimlarini, bilesimlerini, 6zelliklerini ve
kullanimlarini verilmistir. Molibden alasimlarinin temel 6zellikleri sunlardir:

Yiiksek mukavemet ve sertlik, korozyona ve asinmaya karst miikemmel
direng, yiliksek erime noktasi ve termal kararlilik, iyi derecede elektrik
iletkenligi, kaynak yapilmis halde, bu celikler yiiksek mukavemet, korozyon
direnci, darbe dayaniklilig1 gerektiren uygulamalar, kaynakli halde akma
mukavemeti  480-830 MPa, 620-1150 MPa
seviyesindedir. Molibden (ve Tungsten) hem bolgesel hem de genel-homojen

¢ekme mukavemeti

korozyona direnci arttirir.



FiZik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR | 58

Molibden ve tungsten ferrit baglayici olduklarindan, Ostenitik
celiklerde kullanildiklarinda Ostenitik yapiy1 korumak igin Ostenitik yapict
elementlerle uygun sekilde dengelenmelidir. Molibden martensitik paslanmaz
celiklere yiiksek sicaklik mukavemetini arttirmak i¢in de ilave edilir.
Molibden 0stenitik yapicidir. Celik alasimlarinda azotun ¢oziiniirliigiinii
arttirtr ve azot iceren tiirlerde nikelin yerine de kullanilabilir. Yiiksek
sicakliklarda siinekligi arttirir. Diisiik sicakliklarda Ostenit yapida kararliyken
yiiksek sicakliklarda demiri kararli kilar. Ayrica Mo oyuklanma korozyonunu
kontrol i¢in de kullanilir.

Bu 6zellikler, molibden alagimlarini motor, alet, endiistriyel ekipmanlar
ve niikleer/havacilik bilesenleri gibi ¢ok cesitli endiistriyel ve yiiksek sicaklik
uygulamalari igin uygun hale getirir. Ostenitik paslanmaz geliklerde Mo %2
ila %7 araligindayken, dubleks paslanmaz ¢eliklerde %3 ila %5 araligindadir.
Ferrit paslanmaz ¢eliklere %1 ila %2 oraninda Mo ilavesi de korozyon
direncini ve yiiksek sicaklik dayanimini 6nemli 6lgiide artirir (Madhumitha,
2024).

Mo orami genellikle <0.3% durumlarinda sertlesme ve mukavemeti
daha cok arttirir. Ayrica Mo-karbiirler siirlinme direncini de arttirir. Sicak is
takim celiklerinde kullanilir. Mn, Ni, Cr ve Mo ilavesi Ferrit matrisin

mukavemetini ve sertlesme egilimini arttirir ve tane boyutu kontrolii saglar.

2.3. Mn Elementi

Manganez, birgok kullanimi olan bir alasim elementidir. Ayrica, ¢eligin
vazgecilmez bir parcasidir. Aslinda, ticari olarak satilan tiim gelikler, onlara
sertlik ve mukavemet kazandiran bu kimyasal elementi icerir, ancak miktari
karbon kadar degildir.

Bu yerim alagim déviile bilirligi, kaynaklana bilirligi, mukavemeti ve
asinma direnci bakimindan iyi 6zelliklere sahip olup demirdeki manganez
clirime egilimini azaltma etkisinde sahiptir. Celigin karbon igerigi,
manganezin mekanik 6zelliklerini nasil gelistirdigini etkiler. Manganez ayrica
sertlesme sirasinda kritik sogutma hizini diisiiriir, bu da ¢eligi daha sert hale
getirir. Bununla birlikte, sertlese bilirlik {izerindeki etkisi diger alagim
elementlerinden daha fazladir. Hadfield ¢eligi, %10 ila %14 manganez ilavesi
nedeniyle islem sertlestirme 6zelligiyle bilinir (Pigtkowski, 2023).
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Ayrica, manganezin karbonlama iglemi sirasinda karbon yayilim hizini
artirmas1 muhtemeldir. Ote yandan, ¢ok fazla manganez ve ¢ok fazla karbon
bir arada oldugunda gevreklesme meydana gelir. Manganez, isleme igin
gerekli olan kiikiirt ile manganez siilfiir (MnS) yapabilir ve ayn1 zamanda
kiikiirtten kirilganlig1 azaltarak karbon ¢eliginin yiizey kaplamasina yardime1
olur. Manganez alagimlarinin temel 6zellikleri, alasim seklinde degil ise, daha
fazla mukavemet, sertlik, asinma direnci ve korozyon direncine sahiptir. Bu
alasimlar ¢elik, endiistriyel ekipman ve ulasim endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fe-Mn ikili sistemi, stent uygulamalari i¢in kullanilan Fe-
35Mn alagimi gibi yeni metalik parcalanabilir malzeme siniflar1 gelistirmek
icin de kullanilir (Pilchin, 2006).

Tablo 3: Mn Alasimi Tiirleri, Bilesimleri, Ozellikleri ve Kullanimlar

Manganez Alagimi Bilesimi  Ozellikleri Kullanimi
Ferromanganez ~%80 Celik yapiminda Celik tiretimi
Mn, Fe kullanildiginda mukavemet
saglar
Manganez Bronz Cu, Zn, Yiiksek siineklik, iyi Denizcilik
Mn, Fe, termal/elektriksel iletkenlik,  uygulamalar,
Al, Pb, mitkemmel aginma/korozyon endiistriyel
Sn direnci ekipmanlar
Muntz Metal Cu, Zn, Yiiksek mukavemet, Denizcilik
(Manganez Bronz) Mn, Fe,  miikemmel asinma/korozyon uygulamalar1
Al, Pb, direnci
Sn
UNS C86300 Cu, Zn, Stinme dayanimi: 460 MPa,  Endiistriyel
(Manganez Bronz) Mn, Al,  Cekme dayanimi: 820 MPa,  ekipmanlar
Fe, Pb Iyi asinma/korozyon direnci
Manganez Celik %12 -14  Asinma dayanimi, yiiksek Kaya kiricilar,
(Hadfield Celigi) Mn darbe dayanimi kiirekler,
¢imento
karigtiricilar
Aliiminyum Al, %1'e  Korozyon direnci, diisiik Igecek
Manganez Alagimi  kadar mukavemet kutulari,
Cu, Mg, ambalajlar, 1s1
Si, Fe aranjorleri
Fe- Mn- Al- C Fe, 10-  600'den 2.000MPa'ya kadar ~ Savunma
ALASIMLI 30Mn,5  ¢ekme mukavemetleri ve uygulamalari
CELIKLER -15Al %70'e varan hasara kadar

uzama. Bu alagimlar
manyetik olmayanlara
yakindir ve Fe -10 -30Mn -5
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-15A1 kimya araliginda
yliksek enerji emilimi
sergileyebilirler. Yiiksek
gerilme orani testinde,
gerilme orani ile mukavemet
arttik¢a, 1000 s -1'de
stinekligin %30'u astig1
gbzlemlenmistir.

2.4. Fe-Mn-Mo Alasimlari

Fe bazli FeMnMo alasimlari, agirlikli olarak yiizey merkezli kiibik
yapida kristallesse de alasimdaki Mn ve Mo oranlar1 ve sicakliga bagli olarak
farkli faz yapilarina da sahip olmaktadirlar. Manganez yiizey merkezli ve
hacim merkezli kiibik fazlarinda daha etkilidir. Yiizey merkezliden cisim
merkezli kiibik faz gecisleri etkiler ve manganezin yeniden dagilimi bu geciste
onemli bir rol oynar. Manganez alasiminin yiizey merkezli ve hacim merkezli
kiibik fazlarinin faz yapilari, manyetik 6zellikleri ve elektronik yapilar ile
ylizey merkezliden hacim merkezli kiibik faz gegcisleri 6nemli bir ¢alisma
konusudur ve ¢elik gibi malzemelerde mikro yap1 modifikasyonu i¢in 6nemli
etkileri vardir. Fe- Mn- Mo faz diyagramlari, bu alasgimlarimn farkli bilesimlerde
ve sicakliklarda beklenen faz davraniglar1 hakkinda bilgileri saglar (Zheng,
2017).

Fe- Mo ve Fe- Mn- Mo sistemlerinde yiizey merkezli ve hacim merkezli
kiibik fazlar1 i¢cin mobilite parametrelerinin belirlenmesi amaciyla diflizyon
giftleri ve Sauer- Freise ve Whittle- Green yontemleri kullanilarak
interdifiizyon katsayilar1 analiz edilmistir (Gomez, 2003).

2.5. Elementlerin Celik Olusumuna Katkisi

Celik iiretiminin en kritik asamalarindan biri, alagim elementlerinin se-
¢imi ve igerik miktaridir. Alasim elementlerinin ¢elik lizerindeki etkileri; ilgili
celigin imalat yontemi ile beraber imalat oncesi veya sonrast maruz kaldigi
1s1l islemlerle degisebilir. Alagim elementlerinin basinda ise ¢elige adini ka-
zandiran Karbon (C) elementi gelmektedir. Temelde C ihtivasinin oraniyla
beraber diger elementlerin de ihtiva oranina gore alagimlandirilan gelikler,
diinyaca kabul edilen ¢esitli kodlarla isimlendirilerek, kaliteleri o isimle anil-
maktadir (Or. S235, P195, DCO1 vb.)
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Bu elementlerin genel cercevede celige etkilerini asagidaki tablodaki
gibi ozetleyebiliriz. Belirtilen temel dzelliklerin artisina sebep olan elementler
(1) ile belirtilmis olup, azalmasina sebep olan elementler ise () ile belirtil-
mistir.

Bu tablonun genel cerceveyi gorebilmek anlaminda bir fikir vermesi
amagcli oldugu ve bu alagimlandirmanin ¢ok hassas miktarlarda (yiizde, binde,
on binde bir degisen igerikler) ve proseslerde yapildigi unutulmamalidir
(Smith, 2009).

Tablo 4: Elementlerin Celige Etkisi

Karbon (&

P v v v |1
Vagn | W | & (4] ¢ v ? ? ?
Fosfor P14t 1? ¥ v v i)
Kl 5 J I v A
Silisyum §i + |4 4 4 4 4 4
Bakr Qu 0 ¥ 0
Aaot A L2
Auminyum | Al #
Krom (o] 4 4 4 L)
Nike LI t 4 t r 1t
Vanadyum | V|t | 1 t N ) t
Molibden | Mo |2 4 A
Tungsten 4 L)
Titanyum T 4 A i

Yiksek alasimli gelikler, mukavemet, korozyon direnci, termal direng
gibi ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla krom, nikel, manganez, molibden gibi
alasim elementlerini yiiksek oranlarda igeren gelik tiiriidiir. Bu ¢eliklerin en
temel iki grubu takim celikleri ve paslanmaz ¢eliklerdir. Takim c¢elikleri,
cesitli malzemeleri kesme, delme ve sekillendirme gibi agir calisma
kosullarinda kullanilmaktadir. Diger 6nemli bir yiiksek alasimli gelik grubu
olan paslanmaz ¢elikler ise o&zellikle korozyonun Onemli oldugu
uygulamalarda tercih edilmektedir. Gerek takim ¢eliklerin ve gerekse de
paslanmaz ¢eliklerin asinmaya maruz uygulamalardaki servis Omiirleri yiizey
sertlikleri ile yakindan ilgilidir.

Demir esasli alasimlar i¢in en cazip ylizey sertlestirme teknigi
nitriirlemedir. Nitriirleme islemi konvansiyonel olarak 500-550°C 'de
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yapilmaktadir. Ancak konvansiyonel nitriirleme islemi, 6zellikle paslanmaz
celiklerin korozyon 6zelliklerini kotiilestirmektedir. Bu nedenle bu geliklere
konvansiyonel nitriirleme yerine 1980’lerin ortalarinda ilk defa uygulanan
diistik sicaklik nitriirleme islemi ile dstenitik paslanmaz celiklerin hem ylizey
sertligi ve hem de korozyon direnci birlikte gelistirilmistir.

2.6. Yiiksek Alasimh Celik

Yiiksek Alasimli gelikler karbon disinda diger alasim elementlerinin
kasith olarak ve bir islev sunmak tizere ilave edildikleri ¢eliklerdir. Alagiml
celikler iki gruba ayrilir: Az alagiml ¢elikler (Low-Alloy Steels) ve yiiksek
alasiml ¢elikler (High Alloy Steels) iki grup arasinda ayrim keyfi olmakla
birlikte smir: %8 element olarak kabul edilmistir. Baslica alasim elementleri:
Mn (en yaygin), Ni, Cr, Mo, V, Si, B Daha az olanlar: Al, Co, Cu, Ce, Nb, Ti,
W, Sn, Zn, Pb, Zr. Yiiksek alasimli ¢eliklerde, sade karbonlu ¢eliklere gore
daha yiliksek mukavemet goriiliirken sertlik %5<oraninda azalir, korozyon
direnci ve tokluk ise, yiiksek sicaklik ve asinma direncine dayamkliligi
sertlesme oranini artirir. Bu istiinliikler i¢in oldukc¢a hassas ve tam hesapli 1s1l
islem gerekir. Yiiksek alasimli celikler, daha ¢ok jet motorlarinin tiirbin
kanatlarinda, uzay mekigi ve niikleer reaktdr yapisal uygulamalar1 gibi agir
sartlarda tercih edilir (Stefanov, 2015).

Yiiksek alasimli gelikler Mn, Si veya Al sivi gelikte ¢oziinmiis oksijen,
kiikiirt ve fosforu gidermek Mn, Si, Ni ve Cu demire kat1 eriyik sertlesmesi
saglamak Cr, V, Mo ve W ikincil karbiirlerle ¢okeltme sertlesmesi Ni ve Cu
(4%) korozyona dayaniklilik Mo gevrekligi azaltmak Zr, Ce ve Ca kalinti
kontrolii ile toklugu arttirmak S, Pb, Bi, Se ve Te talagh imalat kabiliyeti i¢in
kullanilir. Mn demirde ¢6ziiniir ve MnS, MnO, SiO,, (Fe,Mn)sC olusturur. W
ve Mo yeterli C var ama karbiirleri daha kararli Ti ve Nb gibi elementler yok
ise W>C ve MoC karbiirlere neden olurlar. Mn ve Ni 6tektoid (C orani %0,8)
sicakligini digiiriirler ve bu yiizden Ostenit (ana faz) yapici olarak bilinirler.
Bu elementler ¢ok¢a bulundugunda ostenit oda sicakliginda korunabilir;
sertlik ve mukavemeti arttirir. Pasif oksit ince filmleri ile de korozyon direnci
saglanabilir. Tipik olarak Ni ve Mo ile birlikte kullanilir. Ornegin 30XY: %0,7
Ni, %0,7 Cr / 5XYZ: Cr cgelikleri, 6XYZ: Cr-V ¢elikleri / 41XYZ: Cr-Mo
celikleri olarak bilinir (Stefanov, 2015).
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Yiiksek alasimli gelikler temel olarak ise paslanmaz gelikler ve takim
celikleri olmak {izere iki ana gruba ayrilir. Paslanmaz ¢elikler, en az %10,5
oraninda krom i¢eren demir esasli alagimlardir. Paslanmaz 6zelliklerini, gozle
goriilmeyen, yapigkan kromca zengin oksit yiizey filminin olusumuna bagl
olarak kazanirlar. Bu oksit filmi oksijen varliginda olusur ve zarar gorse bile
hemen kendini yeniler. Ozelliklerini gelistirmek amaciyla nikel, molibden,
manganez, bakir, titanyum, aliiminyum, silisyum, niyobyum, azot, kiikiirt ve
selenyum alasim elementleri yapiya ilave edilebilir. Karbon igerikleri
%0,03°’den az oranlardan %1’e varan oranlarda degisebilir. Martensitik
paslanmaz gelikler, ferritik paslanmaz celikler, &stenitik paslanmaz ¢elikler,
dubleks paslanmaz ¢elikler ve ¢okelme ile sertlestirilmis paslanmaz ¢elikler
olmak tizere bes ¢esidi vardir. Bunlar: Martensitik, ferritik, ostenitik, dubleks
ve ¢okelti ile sertlesen paslanmaz geliklerdir (Torun, 2017).

Takim ¢elikleri ise, sicak veya soguk haldeki is parcalarini kesme,
delme, sekil verme gibi uygulamalarda kullanilan yiiksek alasimli ¢eliklerdir.
Yiiksek oranlarda tungsten, molibden, vanadyum, manganez ve krom gibi
alagim elementleri igerirler. Calisma kosullarinda ¢ok yiiksek yiliklere maruz
kaldiklarindan dolay1, takim ¢elikleri bu yiiklere uzun siireler ¢atlamadan,
asinma ve deformasyon gdstermeden dayanabilmelidir. Cogu uygulamada, bu
ozellikleri yiiksek sicakliklarda da goriilebilir. Bu ¢elik alagimlari da suda
sertlesmis, sok direngli, soguk is, sicak is, kromlu sicak is, tungstenli sicak is
ve molibdenli sicak is takim gelikleri olarak bilinir (Xuan, 2016).

Bu standartlar, paslanmaz ¢eliklerin iiretiminden uygulamalarina kadar
birgok farkli asamada kullanilir. Hangi standartlarin kullanilacagi, belirli bir
paslanmaz celik tiiriiniin veya {liriiniin gereksinimlerine baglidir ve bu nedenle
projenizin veya uygulamanizin ihtiyag¢larini tam olarak karsilamak i¢in dogru
standartlarin segilmesi 6nemlidir. Bu arastirmaya konu olan Fe- %14Mn-
%15Mo alagimi da yiiksek alagimli ¢elik gurubunda yer almaktadir.

3. FAZ DIYAGRAMI

Faz diyagramlar1 veya faz egrileri, suyun {i¢ durumunun; yani sivi hal,
gaz hal (buhar) ve kati1 halinin (buz) iligkisini gosteren su gibi belirli bir
maddenin iki boyutlu diyagramlaridir. Grafik, sabit hacimde sicaklik ve basing
arasindaki iliskiyi gostermektedir. Bazen basing ve hacim arasindaki iligki
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sabit bir sicaklikta ¢izilir. Bazi durumlar i¢in de zamana bagli olarak elde
edilir. Her maddenin kendine &zgii faz diyagramlar1 vardir. Ornegin, dtektik
sistem ve ¢elik gibi farkli oranlarda iki maddeden olusan karigimlar i¢in daha
farkl: tiirlerde faz diyagramlan elde edilir (Tokunaga, 2007).

Faz diyagramn maddeden maddeye degisiklik gosterir. Ornegin
sicaklik, bize alagimin s1v1 veya kati olup olmadigini sdyler. Ayrica, maddenin
kararli fazlarinin sayisina ve alasimdaki her fazin yiizdesine baglidir. Faz
egrilerinin en yaygin kullanilan tiirli, metaller ve bunlarin alasimlari konusuna
odaklanilan birimlerdeki ikili faz egrileridir. Ug fazli egriler seramik bilimi ve
teknolojisinde siklikla kullanilmaktadir. Dortlii fazlar ve dstii i¢in de faz
diyagramlarn mevcuttur. Gegis elementlerinden olusan ikili, ticlii ve dortlii
alagimlar i¢in faz diyagramlar daha ¢ok sicakliga ve elementlerin oranlarina
gore elde edilebilmektedir. Bunlar diizlem, tiggen ve dortgen egriler ile ¢cok
nadiren bunlarin iizerinde elde edilir. Ciinkii ¢oklu elementlerden olusan faz
diyagramlarmni ayn1 diyagram iizerine tasimak zordur. Ikili veya iiglii egriler
benzerlikleri kullanilarak dortlii ve tizeri durumlar yorumlanabilir.

Faz diyagramlarinda basmg¢ (genellikle atmosferde) sicakliga
(genellikle santigrat derece veya Kelvin cinsinden) gore cizilir. Grafikteki
etiketler, dengedeki bir sistemin kararli durumlarini temsil eder. Cizgiler ise,
dengede iki fazin bulunabilecegi basing ve sicaklik kombinasyonlarini temsil
eder. Baska bir deyisle, bu ¢izgiler faz degisim noktalarini gosterir. Kirmizi
cizgi kat1 ve gaz fazlarim ayirr ve siiblimasyonu (katidan gaza) ve birikimi
(gazdan katiya) temsil eder. Yesil ¢izgi kat1 ve sivi fazlarn ayirir ve erime
(katidan s1viya) ve donmayi (sividan katiya) temsil eder.

Cogu malzemede, iiclii nokta ile iligkili sicaklik ve basing standart
sicaklik ve basincin altindadir ve kritik nokta basinci standart basincin
iizerindedir. Bu nedenle, sicaklik arttikca standart basingta, ¢ogu madde
katidan siviya ve gaza donlisiir ve basing arttikca standart sicaklikta, cogu
madde gazdan siviya ve katiya doniisiir (Bernhard, 2020).

3.1. Thermo-Calc Software

Thermo-Calc ile kullanicilar, zengin bir veri kiimesine ve istege bagh
olarak ilgilenilen belirli kompozisyon ve isleme veya isletim penceresine
tahmin yapmak igin gerekli araglara erisebilir bir yazilimdir. Kullanicilar
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termofiziksel oOzellikler, ayrisma davranisi, cekirdeklenme ve cokelme
davranig1 gibi veriler liretebilir ve bu verileri bir malzemeye iligkin bilgi
birikimini artirmak igin kullanabilirler. Bu, arastirmacilar igin, bir malzeme
smift hakkinda varsayimlarda bulunmak, nominal veya ortalama bilesimleri
kullanmaya veya ag1 taramaya ve yalnizca ¢ogu durumda yeni bir veri i¢in
belirli bir malzeme bilesimi veya kimyasina iliskin 6zel bilgiler igeren
gelistirilmis bir yontemdir. Hesaplamali malzeme bilimini kullanan Thermo-
Calc, giivenilir malzeme verileri olusturulmasina imkan tanir (Shadia, 2020).

Thermo-Calc, isleme kosullarindaki degisikliklerin {iriintin nihai
sonuglarini nasil etkiledigini anlamak i¢in iiretimde yaygim olarak kullanilir.
Alagimlar1 ve bunlarin faz olusumunun sicakliga nasil bagh oldugunu
anlayarak malzemenizin Ozelliklerini iyilestirebilir veya tretimde islerin
neden ters gittigi anlagilabilir. Alasimlarda veya proses parametrelerinde
yapilacak hafif ayarlamalar, nihai {iriiniin kalitesini biiylik 6l¢iide artirabilir
(Wendt, 2021).

Thermo-Calc, pratik O6nemi olan ¢ok bilesenli sistemler igin
termodinamik ve faz diyagrami hesaplamalarini gergeklestirmek igin
kullanilan giiclii bir yazilim paketidir. Hesaplamalar, CALPHAD ydntemi
kullanilarak  deneysel wverilerin uzman degerlendirmesiyle iretilen
termodinamik veri tabanlarina dayanmaktadir. Celikler, Ti-, Al-, Mg-, Ni-
alasimlari, ¢ok bilesenli oksitler ve diger birgok malzeme i¢in veri tabanlari
mevcuttur (Shadia, 2020).

Diflizyon modiilii (DICTRA), ¢ok bilesenli alagimlar i¢in diflizyon
kontrollii faz doniistimlerinin ayrintili simiilasyonlari i¢in kullanilan benzersiz
bir yazihm aracidir. Ornek uygulamalar arasinda 1s1l islem, katilasma
sirasinda mikro ayrigsma, ¢okeltilerin biiylimesi ve ¢oziinmesi, kabalastirma ve
daha fazlasi yer alir. Coktiirme modiilii (TC-PRISMA), ¢ok bilesenli ve ¢ok
fazli alasim sistemlerinde difiizyon kontrollii proseslerin ¢ok pargacikli
cokelme kinetigini simiile etmeye yonelik hesaplamali bir aragtir. Thermo-
Calc yazilimi, faz doniisimlerini tahmin etmek ve alasim sistemlerindeki
farkli fazlarin davraniglarim1 anlamak icin gii¢lii bir aragtir ve malzeme
mithendisligi ve tasarimi i¢in 6nemli bilgiler i¢erir (Tokunaga, 2007).

Alagimin sicakliga bagli durumunu analiz edebilmek, yani faz doniistim
dengesini tahmin edebilmek icin TCFe7 veri tabanli Thermo-Calc yazilimi
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kullanilmigtir. Bu yazilim, sonlu elemanlar modellemesini gelistirmek igin
kullanilabilecek bilesim ve sicakligin bir fonksiyonu olarak yogunluk, 6zgiil
1s1 ve entalpi gibi ¢esitli 6zelliklerin hesaplanmasina olanak saglar. Yazilim
ayrica kati ve siv1 sicakliklarini, baglangi¢ erime sicakligini, donma araligini
ve fraksiyon kat1 egrilerini, katilagma sirasinda mikrosegregasyonu, inkliizyon
olusumunu ve spesifik 1s1, entalpi, gizli 1s1, viskozite ve termal iletkenlik gibi
termofiziksel Ozellikleri tahmin edebilir. Fe-14Mo-15Mn  karigimu
durumunda, faz doniisiim diyagrami, sicaklik 25'den 900 °C'ye yiikseldikge
mikro yapinin nasil degistigini gostermektedir (Sekil 1). Diyagram, farkh
kosullar altinda malzemenin oOzellikleri ve davramiglart hakkinda bilgi
saglayabilir. Yazilima giris verileri sunlardir:

e Kimyasal bilesim %70Fe-%14M0-%15Mn,

e Sicaklik aralig1 (25 ila 900 °C).

Bu nedenle, Thermo-Calc simiilasyonunun Ferrit ve Ostenit
fonksiyonlarini ayri1 ayr1 dengelemesi gerekir. Mevcut arastirmada, Fe-Mn-
Mo alagimlariin karmasik 6zelliklerine kismen 151k tutularak malzeme bilimi
ve mihendisliginde daha fazla ilerleme saglamaya katki sunulmaya
calisilmistir.

Metaller ve alagimlar malzeme miihendisliginde 6nemli malzemelerdir.
Malzeme teknolojisi esas olarak demir, manganez ve bunlarin
kombinasyonlar1 olan metallere odaklanir. Metaller, yiiksek mukavemete
sahip olmalari, plastik olarak deforme olabilmeleri, elektrik ve 1siy1 iyi
iletebilmeleri, eritilip kaliplanabilmeleri nedeniyle endiistride ¢ok onemlidir
(Wendt, 2021).

Demir manganez alasiminin Faz diyagram (Sekil 1), goriildii gibidir
(Tokunaga, 2007).
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Sekil 1: Fe-Mn Faz Diyagrami (Rajkumar, 2014).

Sicalik-Celcius

2800

2600~
2400~
2200+
2000~
1800+
1600

1400+

"*"1:394‘0"5"%&3»‘#“' -
1200 - : : upo'c -

10004 //- - - W o It s

akp

Kiitle-Kinlma Mo

Sekil 2: Fe- Mo Faz Diyagrami (Rajkumar, 2014).
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Mn- Mo alasimi1 bu faz diyagramma gore, (Sekil 3), 727 °© C'nin
iizerindeki sicakliklar i¢in daha kararli hale gelir. Mn'de ¢oziinebilen
maksimum molibden miktar1 1100°C'de %21' dir. Ayrica demire molibden
eklenmesinin Fe'yi daha az kararl1 hale getirdigini gdstermektedir. Bu etkiler
burada incelenen alagimla ilgilidir; ikili Fe- Mn alagimlarma molibden
eklenmesi Mn'yi daha kararli hale getirirken Mn ve Fe daha az kararli hale
getirir. Spesifik olarak demirin manganeze orani 65/35 olan %53,3Fe-
%28,5Mn-%18,2Mo alagim1 1000°C'de Mn tek faz bolgesinde yer almaktadir.
Mn- Mo faz diyagramina dayanarak, molibden tarafindan stabilize edilen Mn
fazi, 727 ° C'nin tizerindeki sicakliklar i¢in tek fazli bir intermetaliktir, bu
nedenle 1000 ° C'de Fe-28,5Mn-18,2Mo (%) ile Mn faz1 da tek fazh
intermetalik olmalidir. Bundan dolayisiyla bizim c¢alistigimiz FeMnMo
alasiminin da tek fazda oldugu anlasilabilir (Chen, 2020).

Agirlik Yiizde Manganez
0 10 20 30 q 50 60 70 80 90 100
2500 t . J - " 4 ’ 4 A . ) 1 A r l
(Mo) + G
2623'C
MP. ~— 22290°C
L+G
2082C BP
2000 .
{
1
! L
) 4
2 t
= I
T 1500 (Mo) 13004200°C L
v I }
o | t
k~ ! : t
© 1 1
g | i 1248°C
{ / 1138°C
{ ot 1100°C
10001 :?,: H
1 X
1 . !
4 o1
) = b
] i {727
] i [
[
1 it
500 T y i IS SEH
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
Mo Atom Yiizdesi Manaanez Mn

Sekil 3: Mn- Mo ikili Sistemi igin Faz Diyagrani (Gupta, 2004).
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4. Fe-%15Mo-/14Mn ALASIMININ FAZ DONUSUMU

Sekil 4'de, TCFE7 veri tabani ile Thermo-Calc yazilimi kullanilarak
tahmin edilen ¢ozelti ile islenmis sicakligin bir fonksiyonu olarak varyasyonu
gosterilmistir. Bu sicaklik araliginda {i¢ fazin mevcut oldugu goriiliir (BCC-
A2, BCC-A2#2, BCC-A12). Cozelti ile islenen sicaklik arttik¢a, demirin
hacimsel oran1 da beklendigi gibi artar.

Sekil 5'de, Mn konsantrasyonunun degistirilmesinin bir fonksiyonu
olarak faz gecisleri gosterilmistir. Mn ilavesinin Fe- Mn alagimlarinda faz
kararliligin1 ve faz gecislerini etkileyebilecegi goriilmektedir. Alasim, demir
ve Ostenit arasinda tersine ¢evrilebilir bir yapisal doniisiim gosterir, ancak bu
doniisiim 400 °C civarinda gergeklesir. Bu nedenle, Mn ilavesi, malzeme
mithendisligi ve tasarimi i¢in dnemli etkileri olabilecek Fe- Mn alagimlarinin
faz davranisini ve dengesini etkiler.

Benzer sekilde, Sekil 6'da, Mo konsantrasyonunun degistirilmesinin bir
fonksiyonu olarak faz gecisleri gosterilmistir. Sekil 6'yva gore, faz
degisiklikleri nispeten daha diisiik Mo konsantrasyonunda (%10) Fe- Mn
sistemi (600 °C -800 °C) ile nispeten daha yiiksek sicaklikta meydana
gelmektedir.

Sekil 7, Fe- Mn- Mo {iclii sistemindeki faz dengelerini ve faz bolgeleri
gosterilmistir. Fe- Mn- Mo faz diyagrami iki kat1 ¢dzelti (bce (o) ve fee (v))
ve g ikili intermetalik bilesik/faz igerir. Diyagram, malzeme miihendisligi ve
tasarimi i¢in gerekli olan Fe- Mn- Mo alasim sistemindeki faz kararlilig1 ve
doniistimleri hakkinda bilgiler verir. Faz diyagrami, faz dengelerini tahmin
etmek ve alasimli sistemlerin davranigini anlamak igin gii¢lii bir ara¢ olan
Thermo-Calc yazilimi kullanilarak hesaplamali modellemenin bir sonucu
olarak elde edildi. Bu diyagram, Fe-Mn- Mo alasim sistemi ile g¢alisan
aragtirmacilar ve miihendisler i¢in degerli bir kaynaktir ve 25-900 °C
araligindaki faz davraniglart hakkinda bilgi sunar.
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Sekil 5: Mn konsantrasyonunun degistirilmesinin bir fonksiyonu olarak faz gegisleri.
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5. SONUCLAR

Celigin sertlese bilirligi, ¢elik tasariminin 6nemli bir yoniidir ¢iinki
celigin optimum mukavemet ve tokluk gelistirme yetenegini etkiler. Sertlese
bilirlik, ¢eligin su verme sirasinda martensitik olusturma yetenegini ifade eder.
Bu, bir celigin austenite fazdan martensitik faza gecis sicakligindan
sogutuldugunda derinlemesine sertlesme kapasitesinin de bir Ol¢iisiidiir. Bu
durum, c¢eligin yalnizca yiizeyinde degil, i¢ kismi1 boyunca da derinlemesine
martensit olustugu anlamina gelir. Bu genellikle mukavemet ve toklugun optimal
kombinasyonu i¢in daha sonraki temperleme isleminin bir 6n kosuludur.
Yetersiz sertlese bilirlik, temperleme islemini etkisiz hale getirebilir. Bu ise,
celigin bir bilesende mekanik 6zelliklerin diisiik homojenlikte olmasina yol
acabilir. Celigin sertlese bilirligini etkileyen en 6nemli iki faktdr tane boyutu ve
bilesimidir. Bu calismanin bir boyutu da bu alasima ait tane boyutunun
incelenmesi olacaktir.

Mukavemet amaciyla yiiksek sertlese bilirlik elde etmek amaciyla bir Fe-
bazli ¢eliklere yonelik en uygun bilesimleri bulmak i¢in Thermo-Calc'taki Celik
Model Kiitiiphanesinin incelenmesiyle miimkiindiir.

Thermo-Calc Yazilimi, 40 yili askin bir siiredir termodinamik, faz
dengesi ve diflizyon kontrollii doniisiimleri iceren hesaplamalar i¢in bilimsel
yazilim ve veri tabanlarinda 6n siralarda yer almaktadir. Bundan dolayi elde
edilen faz diyagramlarinin giivenirliligi tartismasizdir. Bu hesaplamalardan
elde edilen veriler konu hakkinda daha kapsamli bilgiler gelistirmesine,
isleme kosullarmin optimize edilmesine, ¢ok 6zel deneylere bagimliligin
azaltmasina ve malzemeleri daha derinlemesine anlamamiza yardimec1
olabilir.



73 | FiZiKk ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR

KAYNAKCA

Andersson, J. O., & Lange, N. (1988). An experimental study and a
thermodynamic evaluation of the Fe-Cr-Mo system. Metallurgical
Transactions A, 19, 1385-1394.

Bernhard,M., et.al., (2020). Experimental Study of High Temperature Phase
Equilibira inlron-Rich Part of the Fe-P and Fe-C-P Systems. Met., and
Meterials Tran.A, 37673.

Bhardwaj, B. P. (2014). Steel and iron handbook (1% ed.). London: NIIR
Project Consultancy Services.

Chen, X. R., Zhai, Q. J., Dong, H., Dai, B. H., & Mohrbacher, H. (2020).
Molybdenum alloying in cast iron and steel. Advances in
Manufacturing, 8, 3-14.

Gomez-Acebo, T., Sarasola, M., & Castro, F. (2003). Systematic search of
low melting point alloys in the Fe-Cr—Mn-Mo-C
system. Calphad, 27(3), 325-334.

Gupta, K. P. (2004). The Co-Mn-V (cobalt-manganese-vanadium)
system. Journal of Phase Equilibria and Diffusion, 25(6), 566.

Hume-Rothery, W. (2016). The structures of alloys of iron: an elementary
introduction. Retrieved from: https://shop.elsevier.com/books/the-
structures-of-alloys-of-iron/hume-rothery/978-0-08-011249-7.

Madhumitha,H., (2020). An assessment of the Fe-Mn system. Calphad, 13(3),
243-252

Mohrbacher, H. (2020). Guest editorial: Molybdenum alloying: more than
hardenability. Advances in Manufacturing, 8(1), 1-2.

Ocak, H.Y., (1999). Fe-%31,5Mn-%10Ni Alasimlarinin Fiziksel Ozellikleri.
Dr.Tezi.Gazi Unv.

Piatkowski, J., Hejne, M., & Wieszata, R. (2023). Influence of manganese
content on the microstructure and properties of AlSiL0MnMg (Fe) alloy
for die castings. Archives of  Materials Science and
Engineering, 123(1), 5-12.

Pilchin, A. N. (2006). Iron and its unique role in Earth evolution (1% ed.).
Mexico: UNAM.

Rajkumar, V. B., & Kumar, K. H. (2014). Thermodynamic modeling of the
Fe-Mo system coupled with experiments and ab initio
calculations. Journal of Alloys and Compounds, 611, 303-312.

Smith, W.F. (2009). Malzeme bilimi ve mithendisligi (Kinikoglu, N. G. Cev.).
Istanbul: Literatiir Yayincilik.

Shadia J., (2020). Using thermo-calc software to produce the phase diagram
of Zn-Te system. Journal of Energy Systems

Stefanov, B. (2015). Photocatalytic TiO2 thin films for air cleaning

(Unpublished PhD Dissertation). Acta Universitatis Upsaliensis



FiZik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR | 74

Uppsala, Digital Comprehensive Summaries of Uppsala Dissertations
from the Faculty of Science and Technology.

Torun O., (2017). 17-4 PH Paslanmaz Celik ve Al 7075 Alasiminin Siirtiinme
Kaynagi. El-Cezeri.Cilt: 4 Say1: 2, 201- 208, 31.05.2017,

Tokunaga, T., Hanaya, N., Ohtani, H., & Hasebe, M. (2007, October).
Thermodynamic analysis of the Fe-Mn-P ternary phase diagram by
combining the first-principles and CALPHAD methods. In Materials
Science Forum (pp. 1899-1902). London: Trans Tech Publications Ltd.

Wendt, U. (2021). Engineering materials and their properties. Springer
Handbook of Mechanical Engineering, 38, 233-292.

Xuan, Y., & Yue, Q. (2016). Forecast of steel demand and the availability of
depreciated steel scrap in China. Resources, Conservation and
Recycling, 109, 1-12.

(Zheng, 2017). Zheng, W., Agren, J., Lu, X. G., He, Y., & Li, L. (2017).
Experimental investigation and computer simulation of diffusion in Fe-
Mo and Fe-Mn-Mo alloys with different optimization
methods. Metallurgical and Materials Transactions A, 48, 536-550.



75 | FiZiKk ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR

BOLUM 5

IKi BOYUTLU NANOMALZEMELERIN (GRAFEN, h-BN,
MoS2) NANOAKISKAN OLARAK KULLANIMI

Dr. Ogr. Uyesi Sercan BASIT?
Dr. Ogr Uyesi Enes Muhammed Can?

! Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi
Boliimii, Kirsehir, Tiirkiye, 0000-0002-2368-6362, sercan.basit@ahievran.edu.tr
2 Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi

Boliimii, Kirsehir, Tiirkiye, 0000-0002-6738-6820, enes.can@ahievran.edu.tr


mailto:sercan.basit@ahievran.edu.tr
mailto:enes.can@ahievran.edu.trcom

FizZik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR | 76



77 | FiZiK ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR

1. GIRIS

19. yiizyilin ortalarinda petroliin de kesfiyle ylizyili agkin bir siiredir
fosil yakatlar birincil gli¢ kaynagi olarak enerji sektoriine hakim olmustur.
Ancak kirlilik, kiiresel 1sinma ve g¢evresel bozulma gibi acil sorunlarin ele
alinarak bertaraf edilmesi giderek daha kritik hale gelmektedir. Petrol
rezervlerinin tiikenmeye baslamasi, artan petrol fiyatlari ve madeni yag
bertarafi ile ilgili artan maliyetler ile birlestiginde, bu faktorler alternatif enerji
kaynaklarina olan acil ihtiyaci artirmaktadir(Taha-tijerina et al., n.d.). Ayrica,
en az alternatif enerji kaynaklar1 kadar énemli bir diger durum mevcut ve
gelecekteki kiiresel enerji taleplerini siirdiiriilebilirlik ve verimlilik odaklh
yenilikgi teknolojilerin gelistirilmesinin sart olmasidir(Amin et al., 2019)(Liu,
2019)(Rafiq et al., 2015).

Enerji tiiketiminin siirekli artmasi ve kaynaklarin hizla tiikkenmesi,
enerji strdiiriilebilirligi ve verimliligi konusundaki ¢aligmalar1 daha kritik
hale getirmektedir. Bu baglamda, basarili 1s1 transferi mekanizmalari, enerji
verimliliginin artirllmasinda kilit bir rol oynamaktadir. Is1 transferi
siireclerinde yasanan kayiplar, enerjinin etkin kullanilamamasma ve
dolayisiyla siirdiiriilebilirlik hedeflerine ulagilmasinin zorlagsmasina neden
olmaktadir. Is1 transfer performansinin iyilestirilmesi, enerji iiretiminden
endiistriyel siireclere kadar genis bir yelpazede, siirdiiriilebilir enerji
sistemlerinin tasarlanmasi ve mevcut sistemlerin verimliliginin artirilmasi
acisindan 6nemli bir firsat sunar.

Gelisen teknolojiler, 0Ozellikle nanomalzemelerin kullanimi gibi
yenilik¢i ¢Ozlimler, 1s1 transfer verimliliginde c¢igir agmaktadir. Bu
teknolojiler, daha diigiik sicaklik farklarinda bile yiliksek miktarda 1s1 aktarimi
saglayarak enerji tiiketimini azaltmakta ve c¢evresel etkileri minimuma
indirmektedir. Boylece, 1s1 transferindeki iyilestirmeler, enerji kaynaklarinin
daha etkin kullanilmasimi saglarken, ayn1i zamanda yenilenebilir enerji
sistemlerinin entegrasyonunu da kolaylastirmaktadir. Sonug olarak, basarili 1s1
transferi uygulamalari, hem mevcut enerji sistemlerinin optimizasyonuna hem
de siirdiiriilebilir enerji gelecegi icin gerekli altyapinin olusturulmasina katki
sunmaktadir.

Nanoteknolojideki gelismeler verimli 1s1 transferinin saglamasinda

biiyiik bir potansiyele sunmaktadir (Shah et al., 2022). Is1 degistiricileri birgok
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proses (¢ip sogutma, iklimlendirme vb) ve enerji iiretim sistemlerinin (6rnegin
giines enerjisi, niikleer, petrokimya vb) ayrilmaz pargalaridir. Son dénemde,
geleneksel 1s1 transfer akigkanlarinin iginde asili duran partikiillerden (boyut
<100 nm) yeni siispansiyonlar (nanoakiskan) 1s1 transfer oranlarinda rasyonel
bir iyilesme gostermistir (Bahiraei et al., 2018). Nano partikiil iceren bu
calisma akiskanlari, 1s1 iletkenligi, 1s1 transferi kabiliyeti ve viskozite gibi
iyilestirilmis Ozellikleri sayesinde termal enerji doniisim sistemlerinde
calisma akigkani olarak kullanilmaktadir (Cift¢i & S6zen, 2021).

Bu teknolojinin igerisinde iki boyutlu(2B) nanomalzemeler, 1s1 transferi
acisindan sahip olduklari yiiksek yiizey alan1 nedeniyle éne ¢ikmaktadir. Iki
boyutlu nanomalzemeler nanometre skalasinin diginda boyutu olan plaka
benzeri sekillere sahip ancak bir boyutu nano 6lgekte(1 ile 100 nm arasinda)
olan malzeme tipidir (Mekuye & Abera, 2023). iki boyutlu nanomalzemeler
nanoakigkan olarak genellikle yassi tanecik formundadir. Onun diginda iki
boyutlu nanomalzemeler kaplamalar, ince film c¢oklu katmanlar, nano
tabakalar veya nano duvarlar, serbest pargaciklar, tiipler, lifler ve teller olarak
anilan formlarda amorf veya kristal olarak elde edilebilir. Saf veya cesitli
kimyasal bilesimlerden sentezlenebilir. Bir altlik iizerine ¢esitli kaplamalar,
metalik veya polimerik matrislerde takviye edici olarak entegre edilerek
kompozit malzeme {iretimi diger kullanim alanlaridir (Afolalu et al.,
2019)(Mekuye & Abera, 2023)(Cho et al., 2019)(Joudeh & Linke, 2022).

2. NANOMALZEMELER

Nanoteknoloji ¢ok cesitli sektorlerde sayisiz fayda saglamakta ve
nanomalzemelerin (NM'ler) ayirt edici fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri nedeniyle biiyiik ilgi ¢ekmektedir(El-Kalliny et al., 2023). Son
yillarda nanoteknoloji, nanomalzemeler iizerine yapilan 6nemli arastirmalar
sayesinde en dinamik ve hizli ilerleyen alanlardan biri olarak ortaya ¢ikmigtr.
Bu gelismeler elektronik, enerji, tip, kozmetik, gida miihendisligi,
telekomiinikasyon ve tarim gibi cesitli sektorlerde ilerleme kaydedilmesini
saglamistir. Nanoteknolojinin benzersiz yetenekleri, sadece bu sektdrlerde
degil, aym1 zamanda askeri uygulamalar, kimya miihendisligi ve saglik
hizmetleri gibi alanlarda da 6nemli avantajlar sunmakta ve bir¢ok bilimsel ve
endiistriyel alanda genis ve donistiiriicli etkisini gostermektedir(Mekuye &
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Abera, 2023), (Saleh, 2020)(Vlachogianni, 2016)(Souza et al., 2022). Buivme
ve farkli aragtirma alanlar1 son yillardaki arastirma ve ar-ge ¢aligmalarina da
yansmmistir(Sekil 1.).
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%8,8 - Fizik ve astronomi %15,7
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Kimya %14,9

Sekil 1: Hakemli yayinlarin sayisinin karsilastirilmasi (a) a 2000'den Ocak 2023'e
kadar “nanoteknoloji”, “NMs” ve “NPs”, (b) nanoteknoloji terimi i¢in konu alan1
basina belge yiizdesi(El-Kalliny et al., 2023)

Nanoboyut ve nanoboyuta indirilebilen malzeme yani literatiire gegmis
ifadesiyle nanomalzeme; nanoteknoloji bahsedilen gelismelerin temelini
olusturur. Ozel o&lgekleri sebebiyle nanomalzemeler 6zgiin manyetik,
elektriksel, fiziksel, yilizey alam1 ve kararlilik gibi 0zelliklere sahip
olabilir(Mekuye & Abera, 2023).
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Uluslararas: birimler sisteminde nano 6neki bir birimin bir kismini
belirtmek i¢in kullanilir. Nano kavraminin daha net anlasilmsi i¢in 6rnegin bir
nanometre bir metrenin milyarda biri(1x10”) veya bir milimetrenin milyonda
biridir(1x10°). Nano malzeme tanimi avarupa birliginin nanopartikiiller igin
100nm’den kii¢iik veya makropartikiiller i¢in 100nm’den biiyiik olarak
belirtilen partikiil boyutu siniflandirmasina dayanmaktadir(Rauscher et al.,
2019). Daha simnirlayici bir tanima gore ise nanomalzemeler; en azindan ti¢
boyuttan birinin 1 ila 100nm araliginda oldugu ve hacme gore kiiresel yiizey
alan1 agisindan oranin 60m?/cm? ‘ten biiyiik olmasi gereken maddelerdir(De
et al., 2008)(Afolalu et al., 2019)(Santos et al., 2015).

Iki boyutlu nanomalzemeler kavrami nanomalzemelerin boyutsal
smiflandirilmasina dayanir. Nanomalzemeler en genel olarak; boyutlarina,
kokenlerine, yapisal bilesimlerine, gozenek boyutlarina ve potansiyel
toksisitelerine gore olmak tiizere 5 grupta simiflandirlmistir.  Alt
smiflandirmalarla birlikte literatiirdeki en genel siiflandirmalardan biri sekil
2.’de verilmistir.

Nano Materyallerin Siniflandiriimasi
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Sekil 2: Nanomalzemelerin genel siniflandiriimasi(Mekuye & Abera, 2023)
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Nanomalzemelerin boyutlarina goére siniflandirilmasinda 0D, 1D, 2D
ve 3D kavramlarn karsimiza ¢ikar. Boyutlarina gore siniflandirmay1
ornekleriyle 6zetleyecek olursak: 151k yayan diyotlar(LED’ler), giines pilleri
ve lazerlerdeki kuantum noktlar gibi ii¢ boyutun da nanometrik dl¢iide oldugu
sifir boyutlu(0D); nanoteller, nanorodlar ve nanotiipler gibi iki boyutun
nanometrik aralikta oldugu bir boyutlu(1D); bir boyutun nanometrik aralikta
oldugu nanoince filmler, nanotabakalar ve nanoplakalar gibi iki boyutlu(2D)
veya nanolif gruplari, nanotiipler veya farkli nanopartikiil dagilimlarindan
olusan tiim boyutlarin nanometrik araligin disinda oldugu ii¢ boyutlu(3D)
malzemelerdir(El-Kalliny et al., 2023). Bu 6zet siniflandirilma sekil 3.’de
gorsellestirilmistir

Boyutsalliga Dayali NMs Siniflandirmasi

@ Y g 3 7 N i \
0D 1D 2D 3D
Nanokiire Nanotiipler, Teller, ince filmler, Plakalar, Yigin NMs
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Metal nanorodlar,
Kuantum noktalar Seramik kristaller

Karbon kaplamali,

Nanoplakalar L pozom

Karbon nanotiipler,
Fullerenler Metalik nanotiipler

Polikristal
V Grafen levhalar
Altin nanoteller,
Polimerik nanolifler,
Altin nanopartikiiller kendi kendine Katmanl Dendrimer
\_ J \Pirlestirilmis yapilar_/ \ ‘nanometaryaller / \_ J

Sekil 3: Nanomalzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi(Poh et al., 2018)
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3. IKi BOYUTLU NANOMALZEMELER

Ultra ince iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, yanal boyutu 100 nm'den
biiylik veya birkag mikrometreye kadar ve hatta daha biiylik olan, ancak
kalinlig1 yalnizca bir veya birkac atom kalinliginda (tipik olarak 5 nm'den az)
olan tabaka benzeri yapilara sahip yeni ortaya ¢ikan bir nanomalzeme sinifini
temsil eder(Tan et al., 2017). Grafenin 2004 yilinda kesfedilmesinden bu yana,
iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, sahip olduklar1 benzersiz fiziksel, kimyasal,
elektronik ve optik 6zellikler sayesinde yogun ilgi gormektedir. Son derece
ince yapilartyla dikkat ¢eken bu malzemeler, elektronik, kataliz, enerji
depolama ve biyomedikal gibi ¢esitli alanlarda genis bir kullanim
potansiyeline sahiptir. Bu essiz nanomalzeme sinifi, bulk haline gore daha
once benzeri goriilmemis birgok 6zellik gosterdiginden ¢ok sayida umut verici
uygulama i¢in arastirilmaya devam edilmektedir(Zhang, 2015).

2D nanomalzemelerin dikate deger &zelliklerinden biri elektronlarin
malzeme i¢inde hapsedilmesiyle iligkilidir. Benzer sekilde 2D malzemeler
arasindaki bosluklar da iyonlarin ve elektrolitlerin 2D diizlemde
hapsedilmesini saglayarak tasinimlarini degistirebilir. Bir diger 6ne ¢ikan
Ozelligi ise ylizey alani-hacim oranidir. Farkli 2D katmanlar, dogal tabakali
malzemelerin eksfoliasyonu(soyulmasi veya pul pul dokiilmesi) yoluyla elde
edilebilir ve bu ekfoliasyon-yeniden yapilandirma stratejisi, tabakali
malzemelerin tozlarini, i¢inde lamellar nano kanallarmn 6nemli bir hacim
oranini (ylizde birkag onlara kadar) isgal ettigi kesintisiz ve saglam yigin
formlarma  doniistiirebilir.  Hapsedilen iyonlarin  ve elektrolitlerin
manipiilasyonunu miimkiin kilan nanofluidik, elektrokimyasal enerji
donilisimii ve depolama, biyosensorler ve su aritimi gibi alanlarda
uygulamalara sahiptir(Koltonow & Huang, 2016).

Eksfoliasyon yontemleri 2D naomalzemeler icin etkili sentezleme
yontemleridir. Biiyiik ¢ogunlukla katmanlar arasinda zayif van der Waals
baglarma sahip olan bu malzemelerden eksfoliasyon yontemeleri ile tek
katmanli veya birka¢ katmanli nanoyapilar elde edilebilir. Eksfoliasyon
yontemleri genel olarak mekanik ve sivi-bazli eksofilasyon olmak iizere iki
kategoride incelenir. Bunlarin arasindan sivi bazli yontem nano yapi
sentezlenecek olan yigin halindeki malzemelerin kimyasal oksidasyonuna
gerek duymadan dogrudan 2D yapilarin ayrilmasina olanak verir.
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Birgok 2D nanomalzemenin sentezlenmesinde kullanilan bu yontem
ultarsonik eksfoliasyon, elektrokimyasal eksfoliasyon ve kesme (shear)
eksfoliasyon tekniklerini igerir. Sentez sirasinda bu teknikler tek basina
kullanilabilecegi gibi birlikte de kullanilabilir(COGAL, 2022). Séz konusu
tekniklere ilaveten proses teknolojilerinin hizla gelisimi ile birlikte bir cok 2D
nanomalzeme sentezi gerceklestirilmistir bunlardan giiniimiizde cesitli
ozellikleri ile 6ne ¢ikan 2D malzemeler grafen, hekzagonal bor nitiir(h-BN)
ve gegis metalleri dikalkojenitleri(TMD), MXene’ler ve Xene’ler sayilabilir.
Bu ¢aligmada birgok iistiin 6zellikleri ile 2D nanoyapilar arasinda 6ne ¢ikan
grafen, h-BN ve MoS; iizerinde durulacaktir.

4. NANOAKISKANLAR

Bir sistem olarak ele alindiginda sicakligi diisiirmek veya belirli bir
sicakligi korumak icin ¢esitli teknikler arasinda kanatlar, ylizeyler veya
radyatorler ile birlikte sogutma kanallari boyunca zorlanmis hava/sivilar
kullanilmaktadir. Bazi ekipman ve cihazlar, su (DiW), etilen-glikol (EG),
yaglar ve diger yaglayicilar gibi ucuz, geleneksel 1s1 transfer sivilarini 1s1
dagilimini artirmak icin kullanmaktadir. Ancak, bu sivilarin dogal smirlilig
nispeten diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalaridir; 6rnegin su, bakir veya
aliminyumdan yaklasik {li¢ kat daha az iletkendirler(Tijerina et al., 2016).

Nanoakigkanlar, bir baz s1vi ve nanopargaciklardan olusan miihendislik
triinli  kolloidlerdir. Nanoparcaciklar, genellikle baz sivilarin 1s1l
iletkenliginden daha yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptir ve 100 nm'den ¢ok daha
kiigiiktiir. Nanoparcaciklarin eklenmesi, baz sivilarin 1s1 transfer
performansini 6nemli Ol¢lide artirmaktadir(Sarkar et al., 2015).

Olusturulan nano akigkanlar ile 1s1 transferinin iyilestirilmesi, birkag
temel fiziksel mekanizma ile aciklanabilir. 1k olarak, akiskan igine siispanse
edilen nanopartikiiller, konvansiyonel akigkanin ylizey alanmi ve 1sil
kapasitesini artirarak daha etkin bir 1s1 transferi saglar. Ayrica, bu siispanse
partikiiller, akiskanin genel 1s1l kapasitesini artirarak daha fazla 1s1 depolama
yetenegi kazandirir. Nanopartikiiller arasindaki carpismalar ve etkilesimler,
hem akigkanin yiizey alanin1 hem de akis gecitlerinin ylizeyini genisletir. Bu
durum, akiskanin tiirbiilans siddetini ve c¢alkantili hareketini artirarak 1s1

transferini daha verimli hale getirir. Son olarak, nanopartikiillerin dagilimi,
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akigkanin enine sicaklik egiminin diizlesmesine katkida bulunur, bu da
sicaklik dagilimmin daha homojen hale gelmesini ve dolayisiyla daha etkin
bir 1s1 transferi saglanmasini1 miimkiin kilar(Xuan & Li, 2000).

1990'larda kesfedilen nanoakigkanlar, geleneksel akigkanlarin diisiik
1s1l verimliligini onemli ol¢iide basarili bir sekilde ele almistir. Termal
yOnetim i¢in nanoakigkanlar kavramiyla birlikte seramik, metal, yar iletken,
cesitli karbon nano yapilar ve kompozit malzemelerden olugsan nano dolgu
maddeleri kullanilarak ¢ok sayida termal akiskanin gelistirilmesi saglanmustir.
Daha sonra, iki boyutlu (2D) nanomalzemelerin kesfi ve bunlarin basarili
toplu sentezi, ¢ok diisikk dolgu maddesi oranlarinda bile yiiksek verimli
akigkanlarin gelistirilmesine yol agmistir(Tijerina et al., 2016).

Tablo 1: Nanoakigkan igin kullanilan baz1 geleneksel akigkanlar ve 2D nanoyapilar
(Tijerina et al., 2016).

Malzeme Termal iletkenlik(W/mK)
Deiyonize Su (DiW) ~0.598-0.609
Etilen Glikol(EG) ~0.251

Toluene ~0.133

Grafen ~3000
Hekzagonal bor nitrid (h-BN) ~300
Molibdenyum disiilfid (MoS>) 345 4

Nanoakiskanlarin igermesi gereken Ozelliklerine bakacak olursak;
kararli ve dayanikli bir siispansiyon olusturmali, kullanilan partikiillerin
topaklanmasi ihmal edilebilir seviyede olmamli ve nanopartikiil veya katkilar
akigkanin kimyasal 6zelliklerini degistirmemelidir(Cakir, 2015).

Nano akiskanlarin hazirlanmasina kisaca deginecek olursak tek adiml
ve iki adimli olmak iizere iki yontem karsmiza c¢ikmaktadir. Tek adimli
yontemde nanoyapilar es zamanli olarak baz sivi i¢inde olusturulur ve
dagitilir. Bu yontem, partikiillerin kurutulmasi, depolanmasi, tasinmasi ve
dagitilmasi gibi ¢esitli siirecleri dnler, bdylece nanopartikiillerin topaklanmasi
en aza indirilir; bu nedenle nanoakiskanlarin kararliligi artar. Boylece, baz
akigkanlar i¢inde homojen olarak dagilmis ve oldukga kararh siispansiyon
nanoyapilar elde etmek miimkiindiir(Li et al, 2009)(Zhu et al.,
2004)(Munkhbayar et al., 2013). Nanoakiskanlarin hazirlanmasinda en yaygin
kullanilan yontem olan iki adimli yontemde; nanoyapilar ilk olarak mekanik
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parcalama, kimyasal reaksiyon, buhar yogunlastirma veya organik
kompleksin ayristirilmasiyla iretilir ve sonunda kuru toz olarak elde edilir.
Daha sonra, iiretilen nanoyapilarin manyetik kuvvet ¢alkalama (karigtirma),
bilyali 6glitme, ultrasonik c¢alkalama ve yiiksek kesmeli karistirma gibi
yollarla baz sivilar icinde daha fazla dagitilmasi izler(Hong et al,
2005)(Hwang et al., 2008)(Murshed et al., 2013).

5. BAZI ONEMLI 2D NANOAKISKANLARIN
KULLANIMI

Gilinlimiizde bir ¢ok alanda 1s1 akis1 ve kontrolil enerji korunumu ve
cihaz islevselliginin iyilestirilmesi agisindan ¢ok 6nemli bir hal almistir. Bir
cok 1s1 degistiricisinin sistemlere dahil edildigi giiniimiizde etkili ve ucuz
yollu bir aktdr olan cesitli akiskanlar onemli bir vazife iistlenmektedir.
Nanoteknolojinin bu sistemlere dahil edilmesiyle geleneksel akiskanlardan
daha etkili 1s1 transferi saglayan nanoakiskanlarin kesfi bu alandaki
calismalara farkli bir boyut kazandirmistir. Grafenin kesfi ve sonrasinda
benzer yapili 2D nanoyapilarin nispeten kolay sentezlenebilmesi ile 2D
nanopartikiillerin ilave edildigi 2D nanofluidlar arastirmacilarin bu alandaki
ilgi odag1 olmustur. Ustiin yiizey alan, kararlilik, termal iletkenlik, geleneksel
stvilar ile uyum ve hacimce ¢ok az miktarlara ragmen etkili performans
gostermeleri bir¢ok sistemde kendilerine yer bulmalarini saglamistir. Bu
alandaki ¢aligmalar siv1 tiirlerine gore; su ve yag bazl sistemlere gore;
niikleer, giines enerjisi, iklimlendirme, kesme sistemleri, ¢ip sogutma gibi
onemli sektorlerde arastirilmaya devam etmektedir.

Grafen, bir bal petegi kafesi igine sikica paketlenmis sp? bagli karbon
atomlarinin diiz bir tek tabakasidir. Iki boyutlu yapisi, olaganiistii fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri nedeniyle oldukca dikkat ¢ekmistir. Grafen, ¢ok yiiksek
tastyict hareketliligi, oda sicakliginda uzun menzilli balistik tagima, nano
Olcekli seritlerde kuantum hapsi ve tek molekiillii gaz algilama hassasiyeti gibi
bazi olagandisi elektriksel, mekanik ve termal davranislar sergilemistir(Yu et
al., 2011)(Schedin et al., 2007)(Geim & Novoselov, 2007). S6z konusu
ozellikleri sebebiyle garfen, nano akigkan arastirmalarinda en ¢ok ilgiyi géren
nanoyapilarin baginda gelir.
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Wei Yu ve arkadaslari yaptiklar1 calismada(Yu et al., 2011) grafen
nanotabakalari iceren etilen glikol bazli nanoakigkanlar i¢in kolay bir teknik
gelistirmiglerdir. Boylelikle baz akigskanin termal iletkenligi, dagilmis grafen
tarafindan 6nemli 6l¢iide artirilmigtir(%5.0 hacim grafen dagilimi igin %86'ya
kadar artis). Grafen ve grafen oksidin 2D yapis1 ve sertligi, nanoakiskanin
termal iletkenligini artirmaya yardimci oldugunu vurgulamislardir. Grafen
oksit ve grafenin akigkan igindeki termal iletkenliginin sirasiyla ~4,9 ve 6,8
W/m K oldugu tahmin edilmistir.

Grafen ile yapilan bir sayisal incelemede(ljaz et al., 2020) otomobil
radyatoriinde grafen katkilhi nano sogutucu incelenmistir. Hacimsel
konsantrayon orani olarak %6, %8 ve %10 incelenen calismada bu oranlara
gore sirastyla 9,68K, 10,89K ve 11,9 K sicaklik diistisleri gdzlenmis ve nano
partikiillerin ilavesiyle radyator etkinliginin arttigi vurgulanmaistir.

Yapilan bagka bir arastirmada(Ali, 2022), {iretim parametrelerinin
grafen nanoakigkanlarin termofiziksel 6zellikleri iizerindeki etkisi sistematik
olarak incelenmistir. ~Nanoakiskanlar, tiretim sicakligi  (10-70°C),
nanomateryal konsantrasyonu ve ylizey aktif madde oranlar1 degistirilerek
iiretilmistir. Grafen nanoakigkanlar, baz akigkana kiyasla termal iletkenlikte
%125'lik bir artig gostermistir. Daha yiiksek grafen konsantrasyonlart ve
yiizey aktif madde oranlar1 dispersiyon stabilitesini artirmis, 1:1 grafen-yiizey
aktif madde agirhik orami 45 giline kadar stabilite saglamistir. Ayrica,
nanoakigkanin viskozitesi artan hazirlama sicakliklariyla birlikte azalmis ve
endiistriyel termal yonetim i¢in nanoakiskanlarin tasarimina yonelik fikirler
sunmustur.

Hibrit bir PV/T sistemi i¢in yapilan ¢alismada(Venkatesh et al., 2022)
grafen konsantrasyonu, giines paneli sicakligi ve PV ve PV/T sistemlerinin
enerji verimliligi tizerindeki etkisini anlamak icin degistirilmistir. 2D grafen
nanopartikiiller'ler, 1 saat boyunca yilizey aktif madde olarak sodyum
deoksikolat (SDC) ile ultrasonik titresim altinda suda dagitilmistir. Sonuglar,
sudaki grafen konsantrasyonundaki artisin, baz siviya kiyasla termal
iletkenligi 6nemli Ol¢lide artirdigini gostermektedir. Bu da panel sicakligini
0,085 kg/s'de %0,3 hacim konsantrasyonu i¢in yaklasik 20°C diisirmektedir.
Sonuglar grafen nanoplakalarin kullaniminin PV ve PV/T sistemlerinin enerji

verimliligini sirastyla %23 ve %13 oraninda Onemli olgiide artirdigini
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dogrulamistir. Arastirmacilar bu ¢alismanin, nanoakiskanlarla enerji verimli
PV/T sistemlerinin tasarlanmasinda yardimci olacagini belirtmislerdir.

Bir diger ¢alismada(Alawi et al., 2020) diiz plakali bir giines kolektorii
icinde emici malzeme olarak yiiksek oranda dagilmis pentaetilen glikol-termal
islem gormiis grafen-suyun hazirlanmasi igin kovalent bir islevsellestirme
yaklagimi  kullanilmiglardir.  Dort  kiitle fraksiyonunda nanoakigkan
hazirlanmistir (agirlikga 9%0.025, 0.05, 0.075 ve 0.1 pentaetilen glikol-termal
islem gdérmiis grafen-su). Deneysel prosediir 303, 313 ve 323 K giris
sicakliklari; 0.00833, 0.01667 ve 0.025 kg.s! akiskan kiitle akis hizi; ve 500,
750 ve 1000 W.m? 1s1 akis yogunlugu gibi farkli degisken setlerinde
gerceklestirilmistir. Pentetilen glikol ile termal olarak islenmis grafen-su
nanoakigkanlarinin termofiziksel testleri, agirlik konsantrasyonlarina karsi
orantili bir artig gosterirken, 6zgiil 1s1 giicli azalmistir. Testler, akiskan kiitle
akis hiz1 ve 1s1 girdisinin artirilmasiyla enerji verimliliginde bir artis oldugunu
gostermigtir. Karsilastirildiginda, termal verimlilik akigkan kaynaginin artan
sicakligi ile azalmistir. Temel akigkana kiyasla, pentaetilen glikol ile 1s1l islem
gormiis grafen/su bazli diiz plakali giines kolektoriiniin enerji verimliligi, ii¢
akigkan kiitle akis hizinda %10,6, %11 ve %13,1'e yiikselmistir.

2D nanomalzemeler arasinda, Ustiin elektriksel, termal ve mekanik
ozellikleri nedeniyle cesitli endiistriyel ve teknolojik sektorlerde uygulanan
yiiksek performansli kompozitlerin gelistirilmesi igin uygun olan hexagonal
bor nitriir (h-BN) 6ne ¢ikmaktadir(Ribeiro et al., 2019)(Ribeiro et al.,
2020)(Ribeiro et al., 2018). Bu anlamda h-BN viskoziteyi azaltmak ve termal
iletkenligi artirmak icin cesitli uygulamalarda kullanilmaktadir. One ¢ikan bu
bir dizi 6zelliklerinden dolay1 2D h-BN nanoakigkanlar i¢in de incelemeye
deger bulunmustur.

h-BN nanopartikiillerin kullanildig1 parabolik giines kollektoriinde
yapilan hesaplamali bir c¢alismada hacimce oran1%0 ila %4 araliginda
secilmigtir. Calismanin sonucunda, nanoakigkan i¢indeki h-BN partikiiliiniin
hacimsel karigim orani artirildik¢a 1s1 transferinin arttigi goézlemlenmistir.
Toplayici boruya kanatcik eklenmesi ve h-BN nanoakiskaninin kullanima ile,
kanatciksiz ve i¢inden sadece su akan bir toplayict boruya gore, 1s1 taginim
katsayisinin degerinin yaklasik %284, Nusselt sayisinin degerinin ise yaklasik
%256 artig gosterdigi belirtilmistir(Samur & Demircan, 2022).
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Zyla ve arkadaslari(Zyta et al., 2016) tarafindan yapilan ¢alisma bor
nitriir (BN) nanopargaciklarin etilen glikol (EG) i¢inde dagitilmasiyla elde
edilen nanoakigkanlarin 1si1l iletkenliginde kayda deger bir artist
incelemektedir. Elde edilen nanoakiskanlarin 1s1l iletkenligi hassas deneysel
yontemlerle Olgiilmekte ve saf etilen glikol ile karsilastiriimaktadir.
Calismanin bulgulari, bor nitriir nanopargaciklariyla zenginlestirilmis
nanoakiskanlarin geleneksel sivilara gore cok daha yiiksek 1sil iletkenlik
gosterdigini ve bu Ozellikleri nedeniyle 1s1 degistiriciler, sogutma sistemleri
gibi bircok termal yodnetim uygulamasinda kullanilabilecegini ortaya
koymaktadir.

Yapilan kiyaslamali bir ¢aligmada(Yao et al., 2019) hekzagonal bor
nitriir (h-BN) ve demir oksit (Fe3O4) nanoparcaciklarinin, bitkisel yag bazli
nanoakigkanlarda akiskanin ilerlemesi ve dagilimi {iizerindeki etkilerini
incelemektedir. Calisma, bu nanoparcaciklarin elektriksel akigskan (streamer)
propagasyonunu ve dagilimini nasil etkiledigini analiz etmektedir. Sonuglar,
h-BN ve Fe3;04 nanoparcaciklarinin, nanoakigkanlarin elektriksel yalitkanlik
ve termal yoOnetim Ozelliklerini iyilestirerek akigkanin daha kontrolli bir
sekilde dagilmasmma ve enerji kaybinin azaltilmasina yardimeci oldugunu
gostermektedir. Bu bulgular, nanoakiskanlarin enerji iletim ve izolasyon
sistemlerinde daha verimli kullanim potansiyelini ortaya koymaktadir.

Bir diger kiyaslamali ¢alismada(Cift¢i & Sozen, 2021) hekzagonal bor
nitriir (h-BN) ve silikon dioksit (SiO2) nanopargaciklarinin diklorometan
(DCM) bazli nanoaiskanlar i¢inde kullanilarak 1s1 transfer performansini nasil
artirdigini incelemektedir. Caligsma, hem havuz kaynamasi hem de yogusma
stireclerinde bu nanoakigkanlarin etkisini deneysel ve sayisal yontemlerle
karsilastirmaktadir. Sonuglar, h-BN/DCM ve SiO,/DCM nanofluidlerinin,
geleneksel sivilara kiyasla kaynama ve yogusma siireclerinde 1s1 transferini
onemli oOl¢iide iyilestirdigini gostermektedir. h-BN/DCM nanoakiskanin
deneysel sonuglari i¢in, doygunluk kaynamasi, doygunluk sonrasi kaynama
ve yogusma siirecleri icin 1s1 transfer katsayisindaki artis orani sirasiyla
%27,59, %14,44 ve %15 olarak bulunmustur.

Yapilan farkli bir ¢alismada(Taha-tijerina et al., n.d.) bu kez iki 2D
nanoyapinin karsilagtirilmasi sunulmustur. Calismada 2D nanoyapilarla (tek
altigen bor nitriir (h-BN), tek molibden disiilfiir (MoS>) ve hibrit h-BN/MoS;)
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gliclendirilmis sentetik ve dogal esterlerin termal iletkenlik davranislari
incelenmis ve birbirleriyle karsilagtiriimistir. h-BN, MoS, ve bunlarin hibrit
nano dolgu maddelerinden (ylizde 50/50 oraninda) olusan iki boyutlu nano
tabakalar, ylizey aktif maddeler veya katki maddeleri olmaksizin matris
yaglayicilara dahil edilmistir. Deneysel sonuglar, 2D nanoyapilarin
eklenmesiyle 323 K'de termal iletkenlikte %20-32 araliginda iyilesmeler
oldugunu ortaya koymus ve hibrit h-BN/MoS, nanoyapilar i¢in sinerjik bir
davranig gozlenmistir. Bu ¢alismada bir diger dikkat ¢eken nokta agirlikga gok
diisiik nanopartikiillerle ¢aligilmis olmasidir(agirlik¢a yiizde 0.01, 0.05, 0.10,
0.15 ve 0.25). Bu arastirma, sentetik ve dogal esterler i¢in iki 2D nanoyapimin
katkisindan kaynaklanan ilging bir sinerjik etkinin potansiyelini gostermistir.
Arastirmacilar artan ¢evre bilinci, endiistriyel uygulamalarda basarili olmak
icin biiylik potansiyele sahip olan, ¢cevreye duyarl alanlarda biyolojik olarak
parcalanabilen sivilarin ve yaglayicilarin kullanimi gibi yeni teknolojilerin
gelistirilmesi i¢in ana itici gli¢ oldugunu ifade etmiglerdir.

MoS; nanoyapilari iyi termo-fiziksel oOzelliklere ve miikemmel
stirtiinme Onleyici 6zelliklere sahiptir, bu da onu nanoakigkanlarin sogutma
amaglar1 icin takviye olarak bir baska umut verici malzeme haline
getirmektedir. Nanopartikiillerin bilesimi ve yliklenmesi, siispansiyon
stabilitesi, baz akigskan bilesimi, nanoakigkan hazirlama ydntemi, ylizey
degistirici ve ylizey aktif madde uygulamasi gibi ¢esitli faktorler, viskozite ve
termal tagima dahil olmak {izere nanoakiskanlarin termo-fiziksel 6zelliklerini
etkileyebilir(Gupta et al., 2017)(Su et al., 2015)(Babita et al., 2016).

Shah ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada(Shah et al., 2022) iki
boyutlu molibden disiilfiir (MoS;) nanoparg¢aciklarnin etilen glikol (EG) bazli
nanoakiskanlardaki reolojik ve 1sil iletkenlik 6zelliklerini incelemektedir.
Calisma, MoS, nanoparcaciklarinin akigkanin viskozite davranigini nasil
etkiledigini ve bu etkilerin 1s1 transfer performansi {izerindeki roliinii
degerlendirmektedir. Ayrica, MoS>'nin yiiksek 1s1l iletkenligi sayesinde
nanoakiskanlarin 1s1 transfer yeteneklerinin oOnemli Olciide arttig
gozlemlenmistir. Bu tiir nanoakiskanlarin, reolojik ve termal 6zelliklerinin
optimize edilmesiyle o6zellikle 1s1 transferi ve sogutma sistemlerinde enerji
verimliligini artiracak potansiyele sahip oldugu vurgulanmaktadir.
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Zeng ve arkadaglari, dibenzil-toluen bazli MoS, nanoakigkanlarin
termal iletkenligini arastirdiklari ¢alismada, lipofilik MoS: nanopartikiilleri,
stearik asit (SA) ile ylizey modifikasyonu yoluyla sentezlenmis ve degisen
kiitle oranlarinda (%0,25 ila %1,0) yag1 bazli akiskanlara dahil edilmistir. Bu
nanoakiskanlarin 1s1l iletkenligi 40 ila 200°C sicaklik araliginda lazer flag
yontemi kullanilarak Olcililmiistiir. Sonuglar, termal iletkenligin hem
nanopargacik kiitle oran1 hem de sicaklikla, 6zellikle de 40-180°C araliginda
arttigin1 gdstermistir. Ozellikle, 180°C'de, %1,0 MoS: igeren nanoakiskan
termal iletkenlikte %38,7'lik 6nemli bir artis sergilemistir(Zeng et al., 2013).

Su ve arkadagslari(Su et al., 2015) MoS,, su bazli ve yag bazlh
nanoakigkanlarin ¢esitli konsantrasyonlarda (agirlikca %0,01 ila agirlikga
%0,5) kararlilik ve termal tasginim davranislarini incelemistir. Dolgu maddesi
oraninin artirilmasiyla termal iletkenligin arttig1 gozlemlenmistir. Ayrica,
MoS, ve su bazli nanoakiskanlardaki termal iletkenlik artisi yag bazh
nanoakigkanlara gore daha yiiksek olmustur; Su ve arkadaglarina gore bu
durum su bazli akigkanda elde edilen daha iyi dagilim ve siispansiyon
stabilitesinden kaynaklanmaktadir.

Nikkam ve arkadaglart MoS, ‘nin etilen glikol i¢ine dahil edilmesiyle
olusturduklar1 nano akigkan calismasinda(Nikkam et al., 2017) agirlik¢a %1
partikil yiiklemesi ile 20 °C ¢alisma sicakliginda %9,7 viskozite artigina
ragmen yaklasik %16,4 termal iletkenlik artis1 gosterdigini bildirmislerdir.

6. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu calismada genelden 6zele nanomalzemeler, 2D nanoyapilar ve
sentezlenmeleri, nanofluid olarak kullanimlari, nanofluid tanimi, hazirlanmasi
ve bazi 6nemli 2D nanofluidlerin aragtirmalar1 incelenmistir. Nanoakiskanlar
ile 1s1 transferinin iyilestirilmesi mekanizmasima deginilmis ve litartiirden
ornekler verilmistir.

Iki boyutlu(2D) nanomalzemeler, benzersiz dzellikleri nedeniyle cesitli
alanlarda dikkate deger bir potansiyel ortaya koymustur. Her ne kadar son
donemde arastirma etkisi yavaslamis olsa da(COGAL, 2022) grafenle birlikte
baslayan miithig ivme grafen benzeri 2D nanoyapilarin kesfi ve sentezlenmesi
ile 2D nanoyapilar lizerindeki arastirmalar uzun bir siire daha devam

edecektir.
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2D nanomalzemelerin nanoakigskanlar olarak kullanimi, termal
yonetim, enerji depolama, enerji iiretim sistemleri, aygitlarin islevselligini
artirma gibi c¢esitli uygulamalar ic¢in biliyllk umut vaat etmektedir. Bu
malzemelerin yiiksek termal iletkenlik ve genis yiizey alani gibi benzersiz
ozellikleri, onlar1 nanoakigkanlarin performansini artirmak icin ideal adaylar
haline getirmektedir. Bununla birlikte, potansiyellerinden tam olarak
yararlanabilmek igin sentez, stabilite ve dagilimla ilgili zorluklarin ele
alinmasi gerekmektedir. Bu alanda devam eden arastirmalar, bu zorluklarin
istesinden gelmek ve 2D nanomalzemeler i¢in yeni uygulamalarin kilidini
acmak i¢in gereklidir. Nanoakigkanlarin ekonomik olmasi agisindan diisiik
oranlarda en yiliksek verimi alacak sekilde optimize edilmesi gerektigi de
unutulmamalidir.

Sentez ve faz miihendisligindeki ilerlemeler, yenilik¢i uygulamalarin
ve gelismis performansin Oniinii agarak 2D nanoakiskanlarin potansiyellerini
genisletmeye devam edecektir.
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1. GIRIS

Kiiresel 1sinma, enerji giivenligi ve hava kirliligi hiikiimetleri alternatif
enerji kaynaklarn bulmaya zorlamaktadir(Yiiksel, 2008). Riizgar ve glines
enerjisi gibi yenilenebilir enerji teknolojileri enerji sektoriinde devrimsel
degisikliklere sebep olmakla birlikte enerjinin orta ve uzun vadede depolanma
sorunu korbonsuzlagma i¢in gosterilen ¢abalar1 yavasglatmaktadir(Abbasi and
Abbasi 2012). Bu sorunlar goz Oniine alindiginda, hidrojen, hem enerji
depolama imkan1 saglamast hem de polimer elektrolit membranli (PEM) yakat
pilleri vasitasi ile hidrojeni karbon salinimi olmaksizin direkt elektrige
cevrilmesine olanak saglamasiyla umut verici yenilenebilir bir enerji
teknolojisi olarak dikkat ¢cekmektedir(Sasaki et al. 2016). PEM yakat pilleri
elektrokimyasal enerji doniisiim cihazidir ve hidrojen ve oksijenin tepkimesi
sonucu olusan elektrigin kullanilmasina olanak saglar. Yakin zamanda Toyota
MIRALI ile otomobil sektdriinde ticarilesen PEM yakat pilleri, yiiksek iiretim
maliyetlerine binaen kiiresel yayginlasmasi yavas ilerlemektedir. Bu
teknolojinin toplum arasinda yayginlagsmasi i¢in gereken maliyet sorunu ii¢
farkli sekilde ¢oziilebilir. Bunlar 1) sistem dayanimini arttirmak; 2) sistem
verimliligini arttirmak; yada 3) sistemi olusturan bilesenlerin maaliyetini
azaltmaktir(Bezdek 2020; Sasaki et al. 2016). Bundan dolayr PEM yakat pili
teknolojilerinde kullanilan malzemelerin hem ucuz hem de korozyona karsi
yiiksek dayanimli olmasi gerekmektedir.

Flor atomlarimin karbon bazli malzemelere dahil edilmesi, karbon bazli
malezemelerin fiziksel, kimyasal ve elektronik ozelliklerini 6nemli 6lglide
degistirebilmektedir(Enes M Can et al. 2023; Matsuo 2017; Meng and Park
2010). Ozellikle Van der Waals etkilesimini azaltmasi ve diisiik yiizey
engjisine sahip olmasindan dolay1 florlama malzemelerin hidrofobikligini
onemli Olglide arttirmaktadir. Florlanmig karbonlar tribolojik kaplamalar,
lityum-iyon pillerinin elektrotlarinda kullanilmakla birlikte yakin zamanda da
PEM yakit pillerindeki kullanim potansiyeli ile dikkat cekmektedir(Nakajima
2017; Zhang et al. 2015).

Bu béliimde flor doplanmis karbonlarin sentezleri, yapisal ve kimyasal
Ozelliklerinin yanisira PEM yakit pillerindeki mikrogdzenekli tabaka i¢in
kullanim1 sunulacaktir.
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2. FLOR DOPLAMA YONTEMLERI
Karbon siyahi, aktif karbon, karbon fiberler, karbon nanotiipler ve
grafen gibi, bir cok karbon malzemelerinin florlanmasina literatiirde genis yer
verilmistir. Bununla birlikte karbon malzemeler ana sekilde ti¢ farkli sekilde
florlanabilir(Boltalina and Nakajima 2016; Tressaud et al. 2007).
Bunlar;
1) Dogrudan florlama
2) Dolayl florlama
3) Plazma florlamasi
Dogrudan florlama islemi gaz halindeki fluorine gazinin (F») yiliksek
sicakliklarda hedef karbon materyalinin ylizeyiyle dogrudan tepkime
girmesiyle olur(Boltalina and Nakajima 2016). Dolayl1 florlama ksenon floriir
(XeF») ya da terbiyum floriir (TbFs) gibi flor kaynaklarinin yiiksek sicaklikta
hedeflenen karbon materyalin yakin gevresinde bozusmasiyla olur. Alternatif
olarak plazma yardimiyla karbon materyalin yiizeyinin flor gazina maruz
birakilmasiyla yiizeyin flor ile doplanmasidir(Plank, Jiang, and Cheung 2003).
Flor doplama yontemi sonucu olusan flor doplanmig karbonlarin
Ozellikleri kullanilan karbon materyalinin yani sira florlama kosullarina,
reaksiyon siiresine reaksiyon sicakligia ve flor kaynagina da baghdir. Bu
parametrelere bagli olarak karbon ve flor arasinda olusan C-F baglari metalik,
semi-metalik ve kovalent olabilmektedir. Onceki galismalarda gosterildigi
gibi grafit florlanmis grafit icindeki grafit oran1 eger 0.5 den kiiciikse (CFx
icinde x< 0.5) karbon ve flor atomu arasindaki baglar metalik olur(Felten et
al. 2013). Bu ise diger C-F baglarina kiyaslandiginda yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip olmasmi sagliyor. Diger taraftan flor atomlarinin
konsantrosyonu arttiginda karbon ve flor atomlar1 arasindaki baglar kovalent
yapiya sahip olur bu da sp? baglarinin olugsmasina ve elektriksel iletkenligin
ciddi olarak diigmesine sebep olmaktadir. Karbondaki istenilen flor orani
uygulamadan uygulamaya degisiklik gdstermektedir. Ornegin; Lityum
bataryalarda desarj C-F baglar elektroaktif tiir olarak hareket ettigi i¢in florin
oraninin yiiksek olmasi istenmektedir(Nakajima et al. 2002). Bu 6rnektende
anlasilacagi gibi uygulama alanlarma uygun olacak sekilde karbon
materyalinin flor oran1 degisiklik gostermektedir. Bir cok termal tavlama
yontemi ile de bu materyallerin stabilitesi dl¢lilmiistiir. Florlanmis grafinin
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florunun biiyiik orani1 inert atmosferde orta sicakliklarda grafinden
armdirilabilir. Grafinin flordan tam arindirilmasi 500 °C civarindadir. Karbon
nanotiiplerin deflorinasyonu da literatiirde detayli olarak incelenmistir.
Bulgulara gore 250 °C de F, gaz ile dogrudan forlanmis tek duvarli karbon
nanotiipler 400 °C de inert kosullarda deflorizasyona ugramistir(Hattori and
Touhara 2017).

3. MATERYAL VE METHOD

Bu boliimde flor doplanmig karbon iiretimi igin gelistirilen yeni bir
metoddan bahsedecegiz. Flor doplanmis karbon sentezi i¢in kullanilan biitiin
kimyasallar hi¢bir kimyasal isleme tabi tutulmadan alindig1 gibi kullanilmus.
Bu boliimde dort farkli florotelomer alkol kullanimistir. Bu alkoller ayni
yapisal oOzellige sahip olmakla birlikte zincir uzunluklar1 farklilik
gostermektedir. Kullanilan florotelomer alkollerle ilgili bilgiler Tablo 1°de
verilmistir(Enes M Can et al. 2023).

Tablo 1: Kullanilan florotelomer alkollerin adi, yapisi ve reaksiyon sonucu elde edilen
flor doplanmis karbonun adi(Enes M Can et al. 2023).

Ornegin Ad1 Florotelomer Alkol Florotelomer Alkoliin Yapisi
CFx-Cuo Perfluoro-1-decanol R F F F H
(C10Hs5F170) %\F F F F "
F
i F F F H
F F F H
CFx-Cs Tridecafluorooctan-1-ol T A T
(CsHsF130) oH
i F F H
F F F H
CFx-Cs Perfluorohexan-1-ol & 1% | |
(C6H5F90) v W
CFx-Cs Octafluoro-1-pentanol )

Bu aragtirmada dort farkl: florotelomer alkol vasitasiyla dort farkl flor

doplanmig karbon elde edilmistir. Flor doplanmis karbon elde etmek igin
0.022 mol florotelomer alkole 100 ml biiyiikliigiindeki teflon bir kapta 0.088
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mol sodyum metali eklenmistir. Sodyum eklendkten sonra agzi kapatilan
teflon kap, paaslanmaz ¢elikten olan metal bir muhafazaya yerlestirilip, 150
°C deki firinda 24 saat bekletilmistir. 24 saat sonra oda sicakligina sogutulan
metal muhafaza dikkatli bir sekilde acilmigtir. Metal muhafa agildiktan sonra
tepkime sonunda siyah pudra seklinde bir tiriiniin olustugu goriilmiistiir. Bu
iiriin iki litrelik su ve etanol karisimmda 24 saat boyunca tepkime sonucu
olusan yan {iriinleri flor doplanmig karbondan temizlemek i¢in karigtirilmistir.
Vakumlu filitre yardimiyla siiziilen florlanmis karbonlar kurumak i¢in 65 °C
de 24 saat bekletilmistir.

Uretilen bu florlanmis karbonlar taramali elektron mikroskopu, raman
spektoskopisi, x-ray difraksiyonu ve su temas agis1 Ol¢iimii ile karakterize
edilmistir.

4. ARASTIRMA VE BULGULAR
Uretilen flor doplanmis karbonlarin taramali elektron mikroskop
gorintiileri Sekil 1°de verilmistir.

3.00um

A - - : X 3.00um
Sekil 1: Elde edilen flor doplanmis karbonlarin taramali elektron mikroskopu
goriintiileri (Enes M Can et al. 2023).
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Taramal1 elektron mikroskopu resimlerinden de anlasilacagi iizere elde
edilen dort farkli {irliniin hepsi yapisal olarak birbiriyle benzerlik
gostermektedir. Birbiriyle baglanti dairesel sekillerden olusan karbonlarin
tanecik boyutu 50 nm civarindadir. Fakat yeryer 500 nm’ye ulasan
biiytikliikteki karbon taneciklerine de rastlanmistir.

Elde edilen karbonlarin flor oran1 enerji dagilim x 1s1n1 spektorskopisi
(EDX) ile belirlenmistir. EDX analiz sonuglar1 Sekil 2’de verilmistir. EDX
analizi sonuglarina gore Uretilen CFx-Cio, CFx-Cs, CFx-Cs , ve CFx-Cs
karbonlarinin flor oranin sirasiyla %2.08, %1.9, %1.75, ve %1.7 olmustur. Bu
gostermistir ki flor doplanmig karbon iiretimi i¢in kullanilan baglangig
malzemesini kimysal zincir uzunlugu arttik¢a son iiriin olan flor doplanms
karbonun flor oran1 da artmaktadir.

EDX

Fluorine Content (at.%)

Sekil 2: EDX analizi sonuglari(Enes M Can et al. 2023).

Raman spektroskopisi Ozellikle karbon materyallerin kimyasi ve
yapist hakkinda bilgi veren tahribatsiz 6nemli bir analiz metodudur. Raman
spektrospi analiz sonuglart Sekil 3’de verilmistir. Raman spektroskopisi
sonuglarindan gibi bu arastirmada iiretilen flor doplanmis karbonun spektrasi
grafitik malzemelere benzemektedir. Grafitik malzemelerin Raman
spektoroskopisinde goriilen en 6nemli ozellikleri G bandinin 1582 ¢cm!, D
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bandmin 1350 ¢cm!, D’ bandinmm 1620 cm™, 2D bandinin 2700 cm™ de
olmasidir (Pimenta et al. 2007; Roscher, Hoffmann, and Ambacher 2019).
Raman spektroskopisinde G bandi karbon atomlar1 arasindaki sp? bagini
gosterir. Bunun yaninda D bandi ise garfitik yapidaki kusurlarla alakalidir.
Ayrica D bandinin siddeti flor doplanmis karbonlarda, flor ve karbon arasinda
olusan sp® bagina bagh olarak arttigi literatiirde ispatlanmustir. Sekil 2°de
verilen Raman spektroskopisi sonuglarinda da anlagilacagi iizere farkli
florotemoler alkolle iiretilen florin doplanmig karbonlar benzer Raman
spektroskopisi gostermektedir. CFx-Cjo, CFx-Cg, CFx-Cs , ve CFx-Cs
ornekleri i¢in G noktasinin Raman degisim degerleri sirastyla 1580, 1578,
1579, ve 1571 cm’! olarak belirlenmistir. Bu da firetilen flor doplanmis
karbonlarin yiiksek grafitik yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

(d) G CF,-C4
|‘ 2D
D ! A
T N — .\ ]
— ~ r — — 5 1
"3‘:‘ (c) CFy-Cq
©
—
>
o
2 1 1 1
S |® (CFx-C
et
c
S e “""\h_,k
1 S " B
(a) CFx-Cio
;.." ‘I‘\_,-‘; ".‘ ;': "!
S A
1 " 1 " 1
1000 2000 3000

Raman Shift (cm™)

Sekil 3: Raman spektroskopisi sonuglari(Enes M Can et al. 2023).
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Uretilen flor doplanmis karbonlardaki flor oranmin karbonun
hidrofobikligine etkisi su kontak agis1 6lglimiiyle analiz edilmistir. Sekil 4°de
su kontak agis1 6l¢glim sonuglart verilmistir. Analiz sonuglarinda da goriildiigii
gibi sentezlenen dort flor doplanmis karbonun hepsi yliksek hidrofobiklik
gostermektedir. Sirastyla 6rnek CFx-Cio, CFx-Cg, CFx-Cs , ve CFx-Cs i¢in su
temas acis1 160°, 158.5°, 154.6° ve 151° dl¢lilmiistiir. Bu da gostermektedirki
karbondaki flor orani arttik¢a karbonun hidrofobikligi artmaktadir.

(a) 160.0 ° (b) 158.5 °

154.6 ° 151.0 °
(c) (d)

Sekil 4: Su temas agis1 6l¢iim sonuglari(Enes M Can et al. 2023).

Flor doplanmis karbonlarin PEM yakit pillerinin mikro-gozenekli
katmanin (MGK) temel yap1 malzemesi olarak kullanilmig ve PEM yakit
pillerinde performans diismesinin en biiyiikk sebeplerinden birisi olan su
yonetimine etkisi incelenmistir. Bunun ig¢in {iretilen flor doplanmig
karbonlardan olan CFx-Cg 6rnegi su ve PTFE solisyonu ile karistirilmis ve
ticari olarak satilan Toray-TGH-060 gaz diflizyon tabakasina kaplanmustir.
Flor doplanmais karbon ile iiretilen MGK (FK-MGK) tabakasinin performansi
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benzer yapisal Ozelliklere sahip Sigma Aldrich’den temin edilen karbon
siyahindan iiretilen MGK (KS-MGK) ile tek hiicreli PEM yakait pili vasitasiyla
Sekil 5’de karsilastirilmas.

—o— FK-MGK —e— KS-MGK

0.8

o
o

Voltaj (V)
o
~

0.2 F

0 " 1 1 1 1 1 " 1 " 1 L 1

0 02 04 06 038 1 12 14 16 18
Akim Yogunlugu (A/cm?)

Sekil 5: PEM yakat pili perfomans testi sonuglar1 (E. M. Can et al. 2022).

PEM yakat pili performans analizi sonuglarindan da goriildiigii gibi flor
doplanmis karbonlarin sahip oldugu hidrofobiklige binaen MGK tabakasinin
su itici 6zellikleri gelismistir. Buna bagli olarak PEM yakait pilinin su yonetimi
iyilesmis ve limitlenmis akim bolgesindeki performansi klasik karbon siyah
materyali ile liretilen MGK’ya gore gelisme gostermistir.

5. SONUCLAR

Bu kitap boliimiinde flor doplanmis karbonlarin iiretim metodlar
hakkinda kisa bir bilgi verilmis ve yeni bir metod olan florotelomer alkoller
ile flor doplanmis karbon iiretimi tanitilmigtir. Bu {iretim yontemi ile farkl
yapisal uzunluga sahip florotelomer alkollerin son {iriin olan flor doplanmis



109 | FiZik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR

karbonun kimyasal, yapisal ve fiziksel Ozelliklerine etkisi arastirilmistir.
Taramal1 elektron mikroskopu resimleri iiretilen flor doplanmis karbonlarin
baslangic materyaline bakmaksizin benzer yapiya sahip oldugunu
gostermistir. Raman spektoroskopi sonuglart da bu yontemle iiretilen flor
doplanmis karbonlarin benzer grafitik yapiya sahip oldugunu gostermistir.
Fakat, EDX analizi sonuglar karsilastirildiginda anlasilmistir ki baslangic
materyalinin yapisal uzunluguna bagl olarak karbonun ihtiva ettigi flor oran1
degismektedir. Bunun da karbonun hidrofobikligine etkisi su temas agisi
Olciimiiyle gosterilmistir. Anlasilmistir ki, baslangis malzemesinin yapisal
uzunlugu arttik¢a iiretilen karbonun flor orani artmaktadir. Ve iiretilen
karbonun flor oran1 arttik¢a hidrofobikligi de artmaktadir.

Son olarak {iretilen florlanmis karbon PEM yakit hiicresinin MGK
tabakasina uygulanmis ve performansi ticari olarak {iretilen karbon siyahindan
yapilan MGK ile karsilastirilmistir. Voltaj- Akim yogunlugu performans
grafigi flor doplanmug karbonlarin PEM yakit pillerindeki su yonetimine katk1
sagladig1 agikga gdstermistir.
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1. GIRIS

Son zamanlarda, diinya capindaki dramatik niifus artigt ve kritik
derecede simirh fosil yakit talebindeki hizli artis nedeniyle daha temiz, daha
giivenli, yenilenebilir ve daha verimli yakit kaynaklar1 gelistirmeye yonelik
bir dizi ¢aligma yapilmistir. Bu faktorlerin kiiresel cevre iizerinde giiclii
olumsuz etkileri oldugu agiktir. Bir¢ok farkli alternatif yakit kaynagi arasinda,
kat1 hal hidrojen depolama malzemeleri giderek daha ilgi ¢ekici hale gelmis
ve hafiflikleri, diisiik maliyetleri, yiiksek depolama kapasiteleri ve
kompaktliklar1 nedeniyle yaygin olarak incelenmistir. Metal hidriirler ve
kompleksleri, giiclii bir hidrojen kaynagi olarak biiyiikk umut vaat eden
malzemeler arasindadir. Bu c¢alismada, oOzellikle bu metal hidriir
komplekslerinin en Onemli Ornegi olarak LiAlH4 ve NaAlH4'e
odaklanilmistir. Bu calismanin temel amaci, yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) araciligiyla ab initio hesaplamalar1 kullanarak XAlIH4'n kristal ve
elektronik yapilarmi, basinca bagh faz doniistimlerini incelemektir.

Lityum aliiminyum hidrit, LiAlH4, olduk¢a yiiksek bir hidrojen
depolama kapasitesine, yani agirlikca ~%10.6'yva sahip bir metal hidrit
kompleksidir. Kimyasal sentezlerde giiglii bir indirgeyici madde ve
laboratuvarda hidrojen yakit jeneratorii olarak yaygim bir sekilde kullanilir,
Clinkii kati su ile siddetli bir sekilde reaksiyona girerek yanici hidrojen gazi
aciga cikarir. Hauback ve arkadaslari (Hauback et al., 2002) tarafindan yapilan
x-1gin1 ve notron kirmmimi c¢alismasina gore, LiAlD4, 8 Kelvin sicaklik
degerinde monoklinik P2,/c uzay grubuna sahiptir. Orgii parametresi degerleri
ise a = 4.8254, b = 7. 8048 ve c = 9.8968 A ve P = 112.268° dir. Calisma
ayrica kristaldeki lityum atomlarmin her birinin (AlD4) tetrahedral
komplekslerinden bes komsu doteryum atomu ile c¢evrili oldugunu
gostermektedir. Al-D arasi mesafe, 1.59 A ile 1,64 A arasinda degisen trigonal
bir bipiramit seklindedir.

Bir dizi deneysel gozlem, LiAlH4 katisnin Li3AIH6 ve LiH'ye
ayrigtigini ve ardindan sicaklik yavagega yiikseldik¢e sonunda LiAl alasimini
olusturdugunu bulmustur (Andreasen, 2006; Andreasen et al., 2005; Balema
et al., 2001; Balema et al., 2000; Dilts & Ashby, 1972; Xueping et al., 2009).
Ayrica, onceki ¢aligmalar LiAIH4 katisindaki hidrojen sarj/desarj isleminin
tersine c¢evrilebilir oldugunu da gostermistir (Blanchard et al., 2004).
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LiAlH4'in hidrojenasyon ve dehidrojenasyon siireglerinin tersinirligi ve
termodinamik 6zellikleri, termal desorpsiyon spektroskopisi, x-1g1m1 kirinimu,
termogravimetri ve diferansiyel termal analizlerin kombinasyonu ile
incelenmistir. Caligmalar ayrica saf LiAIH4 katisinin ¢ok yiiksek sicakliklarda
(orta basing altinda) ayristigini ve bunun kati hal hidrojen yakit kaynagi olarak
gercek diinya uygulamalar i¢in pratik olmadigini gostermistir. Bununla
birlikte, katinin bu zayif termodinamik 6zellikleri, Ti, V, Ce, La ve diger bazi
gecis metallerinin tuzlar1 gibi bazi kimyasal katki maddeleri eklenerek 6nemli
Olciide iyilestirilebilir.

Farkli kosgullar altinda, a-LiAIH4 diger fazlara doniisebilir. 1977 yilinda
Bulychev ve arkadaslari, a-LiAlH4'{in sabit basingta sicakliga bagh faz
doniisiimlerini deneysel olarak incelemistir. 7 GPa'da, a-LiAlH4 (monoklinik-
P21/c) tipi yapi, yaklasik 250-300 °C'de B-LiAlH4'e (tetragonal-141/a)
dontisiir ve daha sonra 500 °C'de bu yap1 da y-LiAlH4'e (ortorombik-Pnma)
doniisiir. Benzer sonuglar 1987 yilinda Bastide ve arkadaslar1 tarafindan da
elde edilmistir.

Ayni yaklagimla, izotermal deneyler yoluyla dis basing tarafindan
indiiklenen kristal katinin faz doniigiimleri hakkinda bilgi de elde edilebilir.
Talyzin ve Sundquist (Talyzin & Sundqvist, 2004) ve Chellappa ve arkadaslar1
(Chellappa et al., 2006) tarafindan yapilan c¢alismalara gore, LiAlH4'lin
basingla indiiklenen faz donisiimleri oda sicakliginda in situ Raman
spektroskopisi kullanilarak deneysel olarak gozlemlenmistir. Calismalar, o-
fazinin yaklasik 2-4 GPa'da B-fazina doniistiigiinii ortaya koymustur.

Vajeeston ve ark. (Vajeeston et al., 2009) ilk ilkeler yogunluk
fonksiyonel teorisini (DFT) kullanarak bircok hidrit katisinin 6zelliklerinin
hesaplamali ¢alismalarinin, yeni kati hal hidrojen depolama malzemelerinin
anlasilmasinda, tahmin edilmesinde ve gelistirilmesinde ¢ok 6nemli bir rol
oynadigim1 gostermisti. Daha 0Once, LiAlH4%Win kristal yapilarma ve
termodinamik &zelliklerine odaklanan bir dizi hesaplama ¢aligmasi yapilmistir
(Kang et al., 2004; Lovvik et al., 2004; Song et al., 2006). Vajeeston ve ¢aligma
arkadaslar1 (Vajeeston et al., 2003) teorik olarak o-LiAlH4'1n mutlak sifirda
strastyla 2.6 GPa ve 33.8 GPa'da B-LiAlH4 ve y-LiAlH4'e doniistiigiinii 6ne
siirmiistiir. Caligma 6nceki deneysel gozlemlerle iyi bir uyum icindedir. Ayrica
yapilan bazi ¢aligmalar kimyasallarin  yapisal 6zelliklerinin  canli
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organizmalarla da etkilesime girdigini géstermistir. Bu konuyla ilgili bilimsel
calismalar, bitkilerin topraktaki metallerle etkilesime girdigini ve bu
metallerin kromozomlardaki kimyasallarla bir sekilde baglanti kurdugunu
gostermektedir. Ozellikle stronsiyum (Sepet & Canli, 2020), teknesyum
(Ozdemir et al., 2015), titanyum (Sepet et al., 2014) ve uranyum (Ozdemir et
al., 2012) gibi agir metallerin bitkiler tarafindan emilip bitkide bozulmaya
neden oldugu bilinmektedir. Béylece hidrojenden oldugu gibi farkl: yollarla
da yenilebilir enerji kaynagi elde etmek miimkiindiir.

Yukarida bahsedilen yapisal gegis kanitlari, basincin lityum aliiminyum
hidrit kristalinin kararliligini1 bozabilecegi ve termodinamik olarak kararli
polimorflarin varligmin 6nemli bir zorluk teskil ettigi konusunda degerli
bilgiler saglamaktadir. Bu calismada, ab initio yaklasimlar1 araciligiyla
LiAlH4 ve NaAlH4 katisinin kapsamli veri setini, yani mevcut yakin iligkili
potansiyel fazlar1 ve basing kaynakli faz doniisiimlerini teorik olarak daha
fazla arastirmayi amagliyoruz. Ayrica, kullanilan DFT yontemlerinin
seciminin sayisal sonuglar iizerindeki etkilerine, 6rnegin farkli degis tokus-
korelasyon fonksiyonellerinin ve optimizasyon semalarinin etkilerine de isaret

etmeyi amagliyoruz.

2. METOT

XAIH4 Dilesiklerinin yapisal,ve elektronik gibi farkli fiziksel
Ozelliklerini incelemek icin Siesta Paket Programi (Ordejon et al., 1996)
kullanilmistir. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilarak
yapilmistir. Genellestirilmis Gradyant Yaklagimi (GGA) (Perdew et al., 1998)
ile birlikte Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) fonksiyonu degis tokus-
korelasyon enerjisi olarak tercih edilmistir. Hesaplamalar baglamadan dnce ilk
olarak geometri optimizasyonlari yapildi. Simiilasyon ¢aligmasi i¢in en kararl
ve minumum enerjiye sahip yapilar segildi. Tiim hesaplamalar minumum
enerjiye sahip yapilar {izerinden yapildi. Hesaplamalarda Li, Na, Al ve H
atomlar1 i¢in Troullier Martins tipi norm koruyucu psddopotansiyeller
kullanild1 (Troullier & Martins, 1991). Hesaplamalar ayrica ¢ift-zeta polarize
baz seti kullanilarak yapildi. Optimizasyon igleminden sonra orgii kesme
enerji degeri 300 Raydberg (Ryd) olarak bulundu. XAlH4 bilesiginde
Brillouin bdlgelerini (BZ) ayirmak i¢in bir k-noktas1 ag1 ve Monkhorst-Pack
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yontemi (Monkhorst & Pack, 1976) kullanildi. LiAIH4 ve NaAlH4 icin k-
noktasi ag1 sirasi ile 10x8x6 ve 10x10x6 olarak kullanilmistir. Tiim atomlara
etki eden artik kuvvet 0.01 eV/A~"'den az olana kadar yap1y1 iyilestirmek i¢in
conjugate gradyant (CG) yontemi tercih edildi. Calisilan bilesiklerin uzay
gruplari, 6rgli parametre degerleri ve atomik konumlar1 hakkinda bize bircok

bilgi veren KPlot programin1 (Hannemann et al., 1998; Hundt et al., 1999)
kullanildi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

Bu calismada, yogunluk fonksiyonel teorisi kapsaminda, XAIH4
(X=Li, Na) bilesiklerinin yiiksek basin¢ altindaki yapisal ve elektronik
ozellikleri incelenmistir. NaAlH4, 141/a uzay grubuna sahip tetragonal tip bir
yapida kristallesirken, LiAlH4 ortam kosullar1 altinda P21/c uzay grubuna
sahip monoklinik bir yapida kristallesir. Bu yapilarin her birinin birim hiicresi
24 atom igerir. LiAIH4 ve NaAlH4'iin monoklinik ve tetragonal tip yapilari,
hesaplamalar baslatilmadan 6nce optimize edilmis ve dengeye getirilmistir.
NaAlH4 icin 6rgii parametreleri, denge durumunda a=4.967A, b=4.9672A ve
c=10.8742A ile a=90.000, £=90.0000 ve y=90.000 olarak belirlenirken,
LiAlH4 i¢in 6rgii parametresi degerleri a=90.000, f=110.72250 ve y=90. 000
ile a=5.0627 A, b=7.5699 A ve c=7.9571A olarak hesaplanmistir. Bu yapilar
0 GPabasingda elde edilmis, ardindan 5 GPa'lik simiilasyon basinglar1 asamali
olarak bu yapilar {izerine uygulanmistir. LiAIH4 i¢in 10 GPa ve NaAlH4 igin
35 GPa basing degerlerinde P21/c ve 141/a yapilarindan P-1 uzay grubuna ait
triklinik yapiya faz doniisiimleri gézlenmistir. Uygulanan her basing degeri,
malzemelerin Orgii parametresi, atomik pozisyonlar1 ve uzay gruplar
hakkinda bilgi veren KPlot programi kullanilarak analiz edilmistir.

LiAlH4’iin P-1 fazi igin orgii parametresi degerleri a=4.7302 A,
b=5.5890 A ve c=6.3317 A olarak elde edilmistir.. NaAIH4’iin P-1 fazi i¢in
ise orgii parametresi degerleri a=4.0292 A, b=4.7188 A ve ¢c=4.9598 A olarak
elde edilmistir. Sekil 1 ve 2 sirasiyla LiAlH4 ve NaAlH4 i¢in CrystalMaker
programi kullanilarak {iretilen bu yapilarin resimlerini gostermektedir.
Periyodik sinir kosullar1 ve 2x1x2 siiper hiicre kullanilarak 24 atomdan olusan
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birim hiicreler 96'ya cikarilmistir. Sekil 1 ve 2, siiper hiicreli yapiya ait
gorintiileri gostermektedir. LiAlH4 ve NaAlH4 i¢in sirasiyla Tablo 1 ve 2,
incelenen malzemelerin 0 GPa ve yiiksek basing altinda elde edilen gegis
basinci ve Orgii parametresi degerlerini vermektedir.

Termodinamik agidan faz doniistimii hakkinda daha fazla bilgi edinmek
icin XAIH4'%Un basinca karsi hacim degerindeki degisim incelenmistir.
Sonuglar sirastyla LiAlH4 ve NaAlH4 icin Sekil 3 ve 4'te gosterilmektedir.
Sekil 3 ve 4, hacim degeri LiAIH4 i¢in 5 GPa'dan 10 GPa'ya ve NaAlH4 igin
30 GPa'dan 35 GPa'ya cikarildiginda hacim degerinde dramatik bir diisiis
oldugunu gostermektedir. Faz gecisi bu ani diisiis ile gosterilmistir. Hacim
degerindeki ani diisiis ayrica faz degisiminin birinci dereceden oldugunu
gostermektedir.

. i 9 /J,‘

Sekil 1: LiAlH4’lin uzay gruplar P21/c (sol) ve P-1 (sag) olan fazlarina ait kristal
yapilart.
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Sekil 2: NaAlH,’iin [41/a (sol) ve P-1 (sag) fazlarina ait kristal yapilart.

Tablo 1: LiAIH4’iin gecis basinci Pt (GPa) ve orgii parametresi degerleri.
Fazlar Pr(GPa) 4 (A) b@A) ¢ Kaynak¢a

P21/c 0 5.0627  7.5699  7.9571 Bu Calisma
48174 7.8020 7.8214 (Hauback et al., 2002)
4.6363  7.5551  7.5737 (Ghellab et al., 2016)
45660  7.3948  7.4132  (Ghellab et al., 2016)
4.9900 89600 8.3620 (Kumar etal., 2007)
4.8535 7.8259  7.8419 (Vajeeston et al., 2003)
4.7339  7.6586  7.8790 (Huang et al., 2015)

P-1 4.35 4.7302  5.5890 6.3317 Bu Calisma

Tablo 2: NaAlH4’iin gecis basinci Pt (GPa) ve orgii parametresi degerleri.
Fazlar Pr(GPa) a(@®) b@&) c(d) Kaynak¢a

I41/a 0 4.9672 4.9672  10.8742 Bu Calisma
4.9000 4.9000  11.0500 (Kumar et al., 2007)
5.0019 5.0019  11.2980 (Kumar et al., 2007)

P-1 30.31 4.0292 4.7188 4.9598 Bu Calisma
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Sekil 3: LiAlH4 i¢in elde edilen basing-normalize hacim grafigi.
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Sekil 4: NaAlH4 i¢in elde edilen basing-normalize hacim grafigi.
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Deneysel bulgularla daha uyumlu bir faz doniisiim basinci degeri
belirlemek igin enerji-hacim ve basing-entalpi arasindaki iligkiler
incelenmistir. Entalpinin hesaplanabilmesi i¢in uygulanan her basing degeri
icin enerji degerlerinin bilinmesi gerekmektedir.

XAlH4 bilesigi i¢in bulunan fazlardan hangisinin daha kararli oldugunu
belirlemek i¢in bir enerji-hacim hesaplamasi yapilmistir. Kararlilik kriterlerini
degerlendirmek i¢in incelenen bilesiklerin en diisiik enerjiye sahip fazlari
belirlenmelidir. Sekil 5 ve 6’dan, LiAIH4 i¢in P21/c fazinin ve NaAlH4 i¢in
[41/a fazinin daha diisiik bir enerji degerine sahip oldugunu yani kararl
yapilarin bu yapilar oldugu goriilmektedir.

Simiilasyondan elde edilen gegis basinci degeri ile deneysel verilerden
elde edilen gecis basinci degerinin uyusmama ihtimali vardir. Bu nedenle,
daha uyumlu gecis basinci tahminleri elde etmek i¢in basinca karsi entalpi
hesaplamasi yapilmis ve sonuglar sirastyla LiAlH4 ve NaAlIH4 icin Sekil 7 ve
8'de gosterilmistir. Bu hesaplamada enerji-hacim verileri kullanilmistir. Sekil
7 ve 8'de goriildiigi gibi, iki egrinin kesistigi nokta gegis basinci degeridir.
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—e—P-1

-24.70

-24.80

E (eV/atom)

-24.90

-25.00
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Sekil 5: LiAlH4 i¢in elde edilen kararli fazlarin enerji-hacim egrileri.
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Sekil 6: NaAlH4 i¢in elde edilen kararl1 fazlarin enerji-hacim egrileri.
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Sekil 7: LiAIH4{in basinca karsilik entalpi egrileri.
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Sekil 8: NaAlH4’iin basinca karsilik entalpi egrileri.

3.2. Elektronik Ozellikler

XAlIH4'tin 0 GPa ve yiiksek basing altinda elde edilen tiim fazlar i¢in
bant yapisi grafikleri yiliksek simetri noktalari boyunca cizilmistir.
Hesaplamalarda Fermi Enerji seviyesi 0 GPa olarak ayarlanmistir. Valans
bandi Fermi enerji seviyesinin altinda yer almaktadir. Fermi enertji seviyesinin
iizerinde iletim bantlar1 bulunmaktadir. Bu bantlar Fermi enerji seviyesini
keserse malzeme metalik 6zellikler gosterir. Fermi enerji seviyesi etrafindaki
bir bosluk veya bant aralifi, malzemenin bir yalitkan veya yar iletken
oldugunu gosterir. Ayrica, Fermi Enerji seviyesinin lizerindeki iletim bandimnin
minimum noktast ve Fermi Enerji seviyesinin altindaki valans bandinin
maksimum noktast ayni simetri noktasindaysa, malzeme dogrudan bant
gecisli yari iletken niteliklere sahiptir (ARIKAN et al., 2024; Ornek et al.,
2024; Ornek et al., 2021). Tersine, degerlik bandi maksimum ve iletim bandi
minimum noktalar1 farkli simetri bolgelerinde yer aliyorsa malzeme dolayl
bant ge¢isli yari iletken 6zelliklere sahip olacaktir. LiAlH4'ln P21/c faz1 i¢in
elektronik bant grafigi Sekil 9'da gosterilmektedir.
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Sekil 9: LiAlH4’{in uzay grubu P21/c olan fazi i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapisi.

Sekil 9, Fermi Enerji Seviyesine yakin yaklasik 4.5 eV'lik bir bant boslugu
oldugunu gostermektedir. Genis bant aralifinin bir sonucu olarak, P21/c
fazindaki LiAlH4 yalitkan nitelikler sunar. Sekil 10, LiAIH4'ln yiiksek basing
faz1 P-1 icin elektronik bant yapisi grafigini gdstermektedir. Sekil 10, Fermi
Enerji seviyesinin bazi bantlar tarafindan kesildigini gostermektedir. Sonug
olarak, P-1 fazinda LiAlH4 metalik Ozelliklere sahiptir. LiAIH4 bir faz
gecisine sahiptir ve giderek daha fazla basing uygulandiginda yalitkandan
metale doniismiistiir.
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Sekil 10: LiAIH4’iin uzay grubu P-1 olan fazi igin yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapisi.
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NaAlH4'Un [41/a faz i¢in elektronik bant grafigi Sekil 11'te gosterilmistir.
Sekil 11, Fermi Enerji Seviyesine yakininda yaklagik 4.5 eV'lik bir bant
boslugu oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla NaAlH4, genis bant boslugu
nedeniyle I41/a fazinda yalitkan 6zelliklere sahiptir. Sekil 12, NaAlH4'in
yiiksek basing fazi P-1 icin elektronik bant yapisi grafigini gdstermektedir.
Sekil 12, Fermi Enerji Seviyesi yakininda yaklagik 2,2 eV'lik bir bant boslugu
oldugunu gostermektedir. Bant boslugunun bir sonucu olarak, P-1 fazindaki
NaAlH4 yan iletken 6zellikler gosterir. Malzeme bir faz gegisine sahiptir ve
iizerine giderek daha fazla basing uygulandiginda bir yalitkandan yart iletkene
doniismiistiir.
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Sekil 11: NaAlH4’lin uzay grubu I41/a olan faz1 i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapisi.
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Sekil 12: NaAlH4’iin uzay grubu P-1 olan faz1 i¢in yiiksek simetri yonleri boyunca
elde edilen elektronik bant yapisi.

4. SONUCLAR

Bu calismada, SIESTA paket programi kullanilarak yiiksek basing
altinda XAIH4’iin faz gecis davranisini incelemek i¢in ab-initio hesaplamalari
yapilmistir. Hesaplamalar sonucunda LiAlH4 i¢in P21/c fazindan ve NaAIH4
icin I41/a fazindan P-1 fazina birinci dereceden bir faz gegisi gézlenmistir.
Entalpi hesabi sonucunda bu faz gegisi degeri LiAlH4 icin 4.35 GPa ve
NaAlH4 igin 30.31 GPa olarak elde edilmistir. Ote yandan, XAIH4'iin fiziksel
Ozelliklerini daha iyi anlayabilmek i¢in elektronik bant yapis1 da incelenmistir.
LiAlH4 0 GPa da4.5 eV’luk bant araligindan dolayi yalitkan 6zellige sahiptir.
Yiiksek basing altinda ise metalik 6zellige sahiptir. NaAlH4 ise 0 GPa basingta
yine 4.5 GPa lik bant aralifina sahip olmasindan dolay1 yalitkan ozellik
gosterirken yiiksek basing altinda yariiletken 6zellik sergilemektedir.
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1. GIRIS

Teknoloji 21. yiizyilda hayatimizda neredeyse vazgecilmez olgulardan
bir tanesi haline gelmistir. Teknolojinin gelismesi ile insanlarin yasam Kkalitesi
ve siiresi artmigtir. Teknolojinin gelismesinde malzeme bilimi biiyiik 6lgiide
rol oynamustir. Elementlerin ve bu elementlerden olusan malzemelerin
ozellikle elektronik alanindaki yeni uygulamalar1 her gegen giin teknolojinin
adim adim ilerlemesini saglamistir. Yeni nesil akilli malzemeler, nano
malzemeler, yar1 iletkenler, manyetik ve non-manyetik malzemeler
incelendikce daha once bilinmeyen 6zellikleri belirlenmekte ve bu 6zellikler
kullanilarak yapilan cihazlar sayesinde insanliga yeni konfor alanlar
sunulmaktadir.

Kimyasal maddelerin yapisal 6zelliklerinin yani sira giiniimiizde enerji
iiretimi ve enerji politikalar1 ¢evre sorunlar siirdiiriilebilirlik gibi kavramlar
da 6nemli bir yer tutmaktadir. Cevre sorunlarinin basinda bitki Ortiistine
yapilan tahribat gelmektedir. Enerji iiretimi iginse genellikle Lityum,
uranyum, teknesyum gibi kimyasal maddeler kaynak olarak kullanilmaktadir.
Bu noktada enerji kaynagi olarak kullanilan bu maddelerin ¢evre sorunlari
icinde kaynak olusturdugu goriilmektedir. Yapilan birgok calismada bu
kimyasallarin gevreye, bitkilere ve dolayisi ile bitki ortiisiine ve canlilara
yapmis oldugu etkiler ele alinmistir. Stronsiyum (Sepet ve ark., 2020),
teknesyum (Ozdemir ve ark., 2015), titanyum (Sepet, ve ark., 2014) ve
uranyum (Ozdemir ve ark., 2012) gibi bazi metal igerikli kimyasal
malzemelerin bitkilerin kromozomal yapilarini etkiledigi ve gelismesine zarar
verdigi goriilmiistiir.

1903 yilinda yapilan bir ¢alismada elde edilen alasimlari olusturan
elementlerin manyetik olmamasina ragmen incelenen alasimlarin manyetik
ozellikte olabilecegi gorildi (Heusler ve ark., 1903). Bu durum, alagimlari
olusturan elementlerde olmayan bazi 6zelliklerin, sentezlendikleri alagimlarda
var olabilecegini gostermistir. Yukarida belirtilen calismaya binaen bu tiir
alasimlara Heusler alasimlar1 genel ismi verilmis ve bu alasimlar 6zellikle
yeni nesil manyetoelektronik ve spintronik cihazlarin {iretilmesi igin
calisilmiglardir. Heusler alasimlar genel olarak i¢ ice gegmis dort yiizey
merkezli kiibik (FCC) hiicre yapisindan olusurlar ve ilk etapta genel formiilleri
XYZ olarak belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda bu FCC hiicrelerden bir
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tanesinin alagimlardan uzaklastirilabildigi ve bu sekilde olusan yeni alagimin
ilk duruma gore de ozelliklerinin degisebilecegi anlagilmistir (Albayrak ve
ark., 2024). Bu sekilde XY2Z genel formiiliine uygun olarak elde edilen
alagimlardan bir alt hiicrenin uzaklagtirilmasi ile elde edilen alagimlara Yari
Heusler alagimlar ismi verilmistir. Heusler alasimlar genel olarak elde
edilmesi maliyetli ve zaman alan alagimlardir. Ayrica sentezlenen her
alasimin uygulamalar i¢in umut verici olmama ihtimali de bulunmaktadir. Bu
ylizden alagimlarin deneysel ¢aligilmasi asamasindan 6nce teorik calisilarak
umut verici olanlarmin belirlenmesi ve bu asamadan sonra deneysel
caligmalarin yapilarak cihaz {iretimi agsamasina ge¢ilmesi mantikli ve bilimsel
olan yoldur.

Bu caligmada BeFe;In alagimin bazi elektronik, yapisal, elastik, termal
ve fiziksel 6zellikleri Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) yaklagimi igeren
Quantum-ESPRESSO paket programi yardimi ile incelendi (Gianozzi ve ark.,
2009).

2. HESAPLAMA YONTEMIi

Bir malzemenin minimum enerjiye sahip oldugu duruma kararli durum
enerjisi denir. Bu minimum enerji degerinde malzemenin sahip oldugu orgii
sabitine de kararli durum 6rgii sabiti denilmektedir (Iyigor ve ark., 2023). Bu
sabitler malzemeye ait bircok 6zelligi belirlemekte kullanilirlar. Malzemelerin
kararli durum oOrgii sabitlerini Dbelirlemek igin malzeme igerisindeki
elektronlarin ve atomun arasindaki etkilesimleri iyi bilmek gerekir. Bu
calismada kararli durum optimize edilmis orgii sabitini, malzemeye ait
yapisal, elektronik, termal vb. 6zellikleri teorik olarak hesaplamak i¢in DFT
yaklasimi kullanildi. Bu yaklasimla hesaplama yapabilmek igin Kohn ve
Sham’in 1965’te ortaya koydugu taban durum elektronik yiik yogunlugu
ifadesi kullanild1 (Kohn, Sahm,1965).

Minimum enerjili kararli durum igin hesaplamalar yapabilmek igin
aralarinda etkilesim olmayan elektronlarin degis - tokus korelasyon
potansiyelini belirlemek gerekir. Bu potansiyel yerel yogunluk yaklagimi
(LDA) olarak adlandirilan bir yaklasimla belirlenir (Gianozzi ve ark., 1991).
Yapilan hesaplamalarda basart oranini artirmak igin bir grup bilim insaninca
gelistirilen Perdew-Burke-Ernzehof genellestirilmis gradyent yaklagimi
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(PBE-GYY) ortaya ¢ikmustir (Perdew ve ark., 1996). BeFezIn alasimi i¢in bu
calismada yapilan hesaplamalar i¢in de PBE-GYY yaklasimi kullanilmistir.
Bu yaklagimlara ek olarak alagima ait minimum enerjiyi hesaplayabilmek i¢in
Schrédinger denklemini ¢6zmek gerekir. Bu denklemi ¢6zebilmek igin
denkleme kor ve degerlik elektronlarindan gelen potansiyel katkilarinin
eklenmesi gerekir. Yapilan hesaplamalarda BeFe:In alasimi i¢in gereken
potansiyel Pseudo potansiyellerden Rappe grubu potansiyeller segilerek
hesaplamalar gergeklestirildi (Srivastava, 1990). Hesaplamalarda diizlem
dalga kesme enerjisi 40 Ry, elektronik yiik yogunlugu da 400 Ry, Brilloin
bolgesindeki entegrasyon k-noktalar ise 8x8x8 olarak segildi. Fermi yiizeyine
kadar Smearing parametresi 0.05 Ry olarak belirlenip hesaplamalar igin
Methfessel-Paxton yayma teknigi kullanildi (Methfessel, Paxton, 1989).

Alagimin termodinamik ve elastik 6zellikleri i¢in yapilan hesaplamalar
Debye modelini kullanan Thermo_pw programu ile gergeklestirildi (Corso,
2016).

3. BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

BeFe:In alasimmin atomlar1 F-43m uzay grubuna ait atomik dizilime
sahiptirler. Alasim full Heusler yapida oldugundan XY>Z genel formiiliine
sahiptir (Taylor ve ark.,2007). Alagimin birim hiicresine ait atomik
pozisyonlar: ilk Fe atomlar1 i¢in (0, O, 0), Be atomlari i¢in (1/4, 1/4, 1/4), In
atomlari i¢in (1/2, 1/2, 1/2) ve ikinci Fe atomlari i¢in de (3/4, 3/4, 3/4) olarak
belirlenmistir. Sekil 1’de BeFezIn alasiminin F-43m Kristal yapisina ait birim
hiicresi gosterilmistir.

BeFeyIn alagimi hakkinda yapilan literatiir arastirmasinda alagimla
alakali deneysel ya da teorik bir ¢alisma olmadig1 goriildii. Alagim hakkinda
yapilan hesaplamalarin sonuglarinin giivenilirligini test etmek amaciyla The
Open Quantum Materials Database (ogmd.org) adli web sitesinde alasimin
olasi kararli durumlar1 igin modeller olusturuldu. Alasim i¢in hesaplamalar
yapilarak en disiik enerjili durumun en kararli durum olabilecegi
degerlendirildi ve bu alasimin sekil 1 de goriilen birim hiicre yapisina binaen
tim hesaplamalar gergeklestirildi. ~ Quantum Espresso programi ile
hesaplanan ve toplam enerjinin minimum oldugu optimize edilmis denge
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durumu 6rgii sabiti a, = 5.8085 A olarak bulundu. Hesaplanan bu deger The
Open Quantum Materials Database web sitesinde belirtilen 6rgii sabiti degeri
ile yalnizca % 0.12515 farkli olup yapilan hesaplamalar ile web sitesindeki
degerlerin uyumundan yapilan hesaplamalarin giivenilirligi teyit edilmis oldu.

Sekil 1: BeFesIn alasimin F-43m kristal dizilimine ait birim hiicre yapist.

3.2 Elektronik Ozellikler

Bir malzemeye ait elektronik ve manyetik 6zelliklerin anlasilabilmesi
icin elastik sabitlerin hesaplanmasi, elektronik bant egrilerinin spin up ve spin
down yiiksek simetri eksenleri boyunca ¢izdirilmesi gerekir. Buna ek olarak
alasim igerisindeki atomlardan iletkenlige gelen katkinin daha iyi anlasilmasi
icin de durumlarm yogunlugu (DOS) grafikleri ¢izdirilir. Sekil 2’de BeFeIn
alasimimin elektronik ve manyetik oOzelliklerini anlamak ic¢in yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen elektronik bant egrileri goriilmektedir.
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Sekil 2: BeFe2lIn alasiminin elektronik bant grafigi

Grafige bakilarak; valans ve iletkenlik bantlarindaki yiiksek simetri
eksenleri spin up (T) ve spin down () yonelimindeki egrilerin birbirlerini ve
Fermi enerji seviyesini kestikleri goriildii. Valans ve iletkenlik bantlart
arasinda herhangi bir yasak enerji araligi olmayis1 her iki bant arasinda
elektronlarin alinip verilebildigini anlamamizi saglar. Ayrica grafikte Fermi
enerji seviyesi yakinlarinda herhangi bir yasak enerji araliginin olmadigi
goriiliir, bu yiizden de alasimin metalik iletken bir karaktere sahip oldugu
anlagildi. Yapilan hesaplamalar sonucu alagimin toplam manyetik
momentinin 4.32 ug olarak elde edildi. Manyetik moment degerinin 4.32 ug
gibi yiiksek bir degere sahip olmasi, alasimin manyetik karakterli oldugunu,
spintronik ve manyetoelektronik uygulamalar i¢in iyi bir malzeme
olabilecegini anlamamizi sagladi.  Alasimin kismi ve toplam durum
yogunlugu (DOS) egrileri ¢izdirilerek c¢izdirilen egriler Sekil 3’te
gorilmektedir.
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Sekil 3: BeFe,In alagiminin durum yogunlugu (DOS) grafigi

Alagima ait grafige gore spin up ve down yiiksek simetri yonelimlerinde
elektriksel iletkenligine en baskin katki sirasiyla, Fe elementinin 3d, Fe
elementinin 4p, Be elementinin 6s ve In elementinin 4d orbitalinden
gelmektedir. DOS egrilerin simetrik olmamasi da elektronik bant grafiginin
spin up ve spin down egrilerinin st Giste cakigmamasi gibi alasimin manyetik
bir momente sahip oldugunu anlamamiz1 saglar (Ornek ve ark., 2021). Bu
sekilde hesaplamalar sonucunda sifirdan farkli bir toplam manyetik momentin
olmasi gerektigini de teyit etmis olduk.

3.3 Elastik Ozellikler

Bir malzemenin elastik 6zelliklerini anlayabilmek i¢in Bulk modiilii
(B), Young modiilii (E), Shear modiilii (G), B/G oran1 gibi baz1 modiil ve
oranlarin hesaplanmasi gerekir. Bu hesaplamalar1 yapabilmek igin ise elastik
sabitleri olarak adlandirilan C11, Ci2 ve Cas degerlerinin hesaplanmasi
gereklidir. Elastik sabitleri kullanilarak ayni zamanda malzemenin Born
kriterlerine gore mekanik olarak kararli olup olmadigmi da anlayabiliriz.
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Malzemenin mekanik kararli olabilmesi i¢in elastik sabitlerinin esitlik 1°de
verilen Born kararlilik kriterlerini saglamasi gerekir (Born, Huang, 1954).

C44>0; Cuu-C12>0; Cuut+2C12>0 1)

Elde edilen elastik sabitler kullanilarak malzemenin sertligi,
yumusakligi, gevrekligi gibi bazi 6zellikleri anlamamiza yarayan modiiller ve
oranlar hesaplanir. Tablo 1°de BeFezIn alagimi i¢in yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen elastik sabitleri goriillmektedir.

Tablo 1: BeFe;In alasim icin hesaplanan elastik sabitleri (Ci1, Ci2 ve Cus; GPa)
Malzeme Cu Cr Cus

BeFezIn 135.83989 114.9654 56.6319

Alasimin bazi elastik ve fiziksel 6zelliklerini anlamamiza yarayan
modiil ve oranlari hesaplamamizi saglayan denklemler asagida verilmistir.
Tablo 2°de verilen tim modiil ve oranlar bu denklemler kullanilarak elde
edilmistir (Arikan ve ark., 2018).

2Cy,
€ —Cip (2)
_ 1 1 E
o=50-3p (3)
2C, +C
B — 123 11 (4)
E= 9BG
“3B+G (%)
G = 5(C11 — 2C12)Cy
3(611 - 2612) + C4_4 (6)

Tablo 2: BeFezln alagimi igin hesaplanmis Bulk Modiilii (B; GPa), Shear modiilii (G;
GPa), Young modiilii (E; GPa), B/G orani, poisson orani (c), Anizotropi faktorii (A).
Malzeme B G E B/G c A

BeFezln 121.92 29.30 80.87 4.16 0.38 5.42
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Alasima ait Cy; — Cy, fark: pozitiftir. Bu fark Cauchy basinci olarak
adlandirilir ve bu degerin pozitif olmasi alasimdaki baglarin 6nemli 6l¢iide
iyonik baglar oldugunu anlamamizi saglar. Alagim i¢in hesaplanan Poisson
oraninin da 0.25 komsulugunda olmasi, alasim igerisindeki baglarin diger
baglara oranla daha baskin bir sekilde iyonik karakterde olduguna isarettir
(Bannikow ve ark., 2007). Bulk modilii’niin 100 GPa degerinden biiyiik
olmasi bize alasimin sikigabilirliginin az oldugunu gosterir. Young modiili
degeri ne kadar biiyliikse malzemenin sertligininde o denli fazla oldugu
anlasilir. BeFezIn alagimi igin hesaplanan Young modiilii 100 GPa'dan
kiigiiktir ve buna gore alasimin yumusak bir karakterde oldugu
diigtiniilmektedir. Pugh’un Kriterine gore B/G oran1 malzemelerin siineklik ya
da kirilganlik dogalar1 hakkinda bilgi vermektedir. B/G oranil.75 degerinden
biiyiikse malzemenin siinek, kiigiikse de kirilgan oldugu disiiniiliir. Burada
B/G orani1 alagimin siinek bir dogaya sahip oldugunu anlamamizi saglar (Pugh,
1954). Anizotropi bir malzemenin bazi 6zelliklerinin sekillenim sirasinda
yone bagli olmasi olarak agiklanabilir. BeFe,In alagimi igin hesaplanan
anizotropi degeri 1 den ¢ok ¢ok az farklidir. Anizotropi faktoriiniin 1 den
farkli olmasi nedeniyle alasimin anizotropik yani alasimin bazi fiziksel
ozelliklerinin sekillenime bagh olarak degisecegi seklinde yorumladik.
ELATE kodlar kullanilarak Young modiiliiniin, kayma/Shear modiiliiniin,
Poisson oraninin ve dogrusal sikisa bilirligin yone bagliligi hesaplanarak ti¢
boyutlu gosterimleri Sekil 4, 5 ve 6°da verilmistir ( Gaillac ve ark., 2016).
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Sekil 4: BeFezIn alasiminin Elate kodlar1 yardimiyla elde edilmis Young modiiliiniin
yone bagimliliginin ii¢ boyutlu gosterimi.

Sekil 5: BeFezIn alasgiminin Elate kodlar1 yardimiyla elde edilmis Kayma/Shear
modiiliiniin yone bagimliliginin ti¢ boyutlu gésterimi.
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Sekil 6: BeFe;In alasimmin Elate kodlar1 yardimiyla elde edilmis Poisson
oraninin yone bagimliligimin ti¢ boyutlu gésterimi.

Sekil 7: BeFezIn alasiminin Elate kodlar1 yardimiyla elde edilmis Dogrusal
sikigabilirligin yone bagimliligimin ii¢ boyutlu gésterimi.
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3.4. Termal Ozellikler

BeFexIn alagimmin termal oOzellikleri Thermo Pw programi ile
incelendi. Thermo Pw programi yaptigi hesaplamalarda Debye modelini baz
almaktadir. Alasimin termal ozelliklerini anlayabilmek igin alasima ait
titresim enerjisi- sicaklik, serbest titresim enerjisi- sicaklik, 1s1 sigasi-sicaklik
ve entropi sicaklik grafikleri ¢izdirildi. Cizdirilen grafikler Sekil 8, 9, 10 ve

11°de verilmistir.

70 T T T T T T T

60

50

40

30

20

10

Debye vibrational energy (kJ / (N mol))

0 100 200 300 400 500 600 700 800

T
Sekil 8: BeFe,In alagiminin titresim enerjisi - sicaklik grafigi

Is1 alan kat1 maddelerin i¢ enerjileri artar. Artan i¢ enerjinin malzeme
icerisindeki atomlarmn titregsimini artirmasi beklenen bir durumdur. Yani
sicakligi artan bir malzemenin ig enerjisi, dolayisiyla titresim enerjisi de artar.
Sicaklik ile titresim enerjisi arasindaki korelasyon sekil 8’de goriilmektedir.

Kat1 bir malzemenin sicakliginin artmasi i¢ enerjisinin artmasini, i¢
enerjinin artmas1 da malzemenin titresim enerjisinin artmasin1 saglar. Bir
malzemenin titresim enerjisinin artmasi ise serbest titresim enerjisinin
azalmasina neden olur. Sekil 9°da BeFe;In alasgiminin serbest titresim enerjisi
— sicaklik grafigi goriilmektedir. Grafikte serbest titresim enerjisinin yukarida
belirttigimiz gibi sicaklikla azaldig goriilmektedir.
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Sekil 10: Is1 sigasi- sicaklik grafigi.

Sekil 10°da ki 1s1 sigas1 — sicaklik grafigi incelendiginde alagimda 1s1
sigasinin bir limit sicaklik degerine kadar arttigi sonrasinda da sabit bir deger
aldig1 goriildii. BeFezIn alagiminin 1s1 sigasinin ulastigi bu limit deger Dulong-
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Petit limitidir (Petit, 1819). Alagimin 1s1 sigas1 artan sicaklikla birlikte 3NR
limit degerlerine kadar ulasarak beklentimizi dogrulamis oldu.

Sicakligin artmasi ile malzeme igerisindeki i¢ enerji ve atomik
titresimler de artar. Bu durum malzeme igerisindeki diizensizligin yani
entropinin de sicaklik artis1 ile arttigini anlamamizi saglar. Sekil 11°de
entropinin sicakliga bagh grafigi goriilmektedir. Bu grafik tam da beklendigi
gibi sicaklikla maddenin diizensizliginin/entropisinin arttigini  gosterir.
Alasimin erime sicakligimin bir 6l¢iitii olan Debye sicakligi degeri 271.520 K
olarak hesaplandi.
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Sekil 11: Entropi- sicaklik grafigi

4. SONUCLAR
Bu calismada F-43m uzay atomik dizilime sahip olan BeFezln

alasimmin baz1 ozellikleri DFT yaklasimi kullanilarak teorik agidan
incelenmistir. Yapilan literatiir taramasinda alasima ait deneysel ya da teorik
bir calisma rapor edilmedigi goriildii. Heusler alasimlarin elde edilmelerinin
gerek zorlugu gerek ise maliyetli olmalart nedeniyle bu alagimlar icerisinde
spintronik ve manyetoelektronik uygulamalar gibi alanlarda umut vaad
edenlerinin teorik olarak deneysel ¢caligmalardan 6nce belirlenmeleri 6nem arz
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etmektedir. Alasim igin yapilan hesaplamalar DFT yaklasimini kullanan
Quantum Espresso programi ile gergeklestirildi.

Alagimm kararli durum &rgii sabiti a, = 5.8085 A olarak hesaplandi.
5.8085 A degeri The Open Quantum Materials Database web sitesinde
BeFexIn alasimi i¢in hesaplanan o6rgii sabiti ile % 99.87485 oraninda
uyumludur. Alasimin elektronik 6zelliklerini anlamak igin alasima ait
elektronik bant egrileri ve toplam- pargali durumlarin yogunlugu egrileri
(DOS) ¢izdirildi. Bu egrilerin verdigi bilgiler sayesinde alasimin net bir
manyetik momentinin 4.32 up oldugu, iletkenlik agisindan ise metalik iletken
bir karaktere sahip oldugu anlasildi. Alasimm elastik sabitlerinin
hesaplanmasi sayesinde alasima ait yapisal ve fiziksel bazi 6zellikler hakkinda
tahminler yapma sansi bulduk. Elastik sabitleri Born kararlilik Kkriterlerinde
yerine yazildiginda alasimm mekanik kararli yapida oldugunu anladik.
Ayrica Bulk modiilii Young modiilii gibi modiil ve bazi oranlar sayesinde
alasgimin sikigabilirliginin az, yumusak, siinek ve anizotropik dogaya sahip
oldugu anlagildi. Poisson orani degeri de alasimin igerisindeki atomik
baglanmalarin onemli 6lgiide iyonik baglanma karakterinde oldugunu
gosterdi.

Alasimin termal 6zelliklerini anlamak igin Debye modelini kullanan
Thermo Pw programinda hesaplamalar yapilarak alagimin titresim enerjisi,
serbest titresim enerjisi, 1s1 sigas1 ve entropi degerlerinin sicaklikla degisimi
incelendi. Alasimin Debye sicakligi 271.520 K olarak hesaplandi. BeFezIn
alasimimin metalik iletken ve yiiksek manyetik momentli manyetik dogasi
sayesinde spintronik ve manyetoelektronik uygulamalar i¢in kullanigh
olabilecegini diisiinmekteyiz.
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1. GIRIS

1903 yilinda, ferromanyetik 6zellik icermeyen maddelerden elde edilen
bazi bilesiklerin/alagimlarin  ferromanyetik 6zellikte oldugu goriildii
(Mizusaki ve ark., 2010). Bu bilgi 1s1ginda ¢esitli 6zelliklere sahip olan
maddelerden elde edilen bilesik ya da alasimlarin kendilerini olusturan
maddelerin 6zelliklerini tagimayabilecegini gostermis oldu. Fredrich von
Heusler’in kesfettigi ozellikteki alasimlara Heusler alagimlar1 adi verilmistir
(Felser ve ark., 2016). Heusler alagimlar hakkinda yayinlanan ilk raporlarda
alagimlarin ~ spintronik  ve manyetoelektronik cihazlarin  yapiminda
kullanilabileceklerinden bahsedilmistir. (Travers ve ark., 2023; Amudhavalli
A. ve ark., 2018; Ornek O. ve ark., 2021; Mohanta S.K., 2021). Sonraki
calismalarda alasimlarin i¢ ice gegcen birim hiicrelerinden 1 tanesinin
alasimdan ayrilabildigi anlasilmis ve bu sekilde 3 alt Orgiiden olusan
alasimlara yari-Heusler alasimlar denilmistir (Ornek O ve ark., 2024). Takip
eden calismalarda bazi alasimlarin iletkenlik ve valans bandlarmin farkli
ozellikte oldugu anlasilmustir. Iletkenlik ve valans bandlari arasindaki bu
farklt davraniglarin spintronik cihazlarin verimliligini artirmaktadir
(Galanakis ve ark., 2006). Heusler alasimlar igin yapilan hesaplamalar bu tiir
alasimlar i¢in yapilaacak deneysel ¢aligmalara yol gostermektedir. Calisilan
malzemenin fonon Ozellikleri malzemeye ait 1s1 iletimi, elektron-fonon
etkilesimi gibi bazi fiziksel 6zelliklerin tespitinde 6nemli rol oynar. Lityum,
Mangan ve silisyum elementleri, lityum iyon pillerde olduk¢a 6nemli katot
malzemeleridir (Younesi ve ark., 2015; Damewood ve ark., 2015). Literatiire
bakildiginda LiMn,Si alagim1 hakkinda herhangi bir ¢alisma olmadig1 goriiliir.
Bu galismanin amact LiMn,Si fH alasiminin yapisal, elektronik, manyetik,
baz1 fiziksel Ozellikler, termal davranislar ve bazi titresim Ozelliklerini
anlamaktir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zelliklerinin yani1 sira giiniimiizde
enerji iiretimi ve enerji politikalart ¢evre sorunlart siirdiiriilebilirlik gibi
kavramlar da 6nemli bir yer tutmaktadir. Cevre sorunlarinin basinda bitki
ortiistine yapilan tahribat gelmektedir. Enerji iiretimi i¢inse genellikle Lityum,
uranyum, teknesyum gibi kimyasal maddeler kaynak olarak kullanilmaktadir.
Bu noktada enerji kaynagi olarak kullanilan bu maddelerin ¢evre sorunlari
icinde kaynak olusturdugu goriilmektedir. Yapilan bir¢ok c¢alismada bu
kimyasallarin ¢evreye, bitkilere ve dolayisi ile bitki oOrtiisiine ve canlilara
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yapmis oldugu etkiler ele alinmistir. Stronsiyum (Sepet ve ark., 2020),
teknesyum (Ozdemirve ark., 2015), titanyum (Sepetve ark., 2014) ve uranyum
(Ozdemir ve ark., 2012) gibi bazi metal igerikli kimyasal malzemelerin
bitkilerin kromozomal yapilarni etkiledigi ve gelismesine zarar verdigi
gorilmiistiir.

Teorik hesaplamalarda  Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT),
genellestirilmis  gradyent yaklasimi ve Quantum-Espresso programi
kullanilmigtir. Hesaplamalarda alasimin optimize o6rgii sabiti hesaplanarak,
elektronik band ve toplam durum yogunlugu (DOS) grafikleri ¢izdirildi.
Alagimm fiziksel ve kimyasal bazi 6zelliklerinin anlagilmasi igin Young
modiilii, Bulk modiilii gibi ¢esitli modiillerin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu
modiilleri elde etmek i¢in ise alagima ait elastik sabitler hesaplandi. Son olarak
da fonon spektrumlarmin toplam ve kismi yogunluk grafikleri ¢izdirildi. Elde
edilen veriler alagimlara ait iletkenlik, manyetiklik, kirilganlik, siineklik,
termal davranislar gibi baz1 6zellikleri yorumlamada kullanildi. LiMn,Si fH
alagimin atomik dizilimi de Fm-3m uzay grubundadir. Alasimin diger atomik
dizilimlere karsilik gelen uzay gruplari da incelenmis ve Born kararlilik
kriterlerine gore en kararli durumlar ve fonon pozitif sonucu veren durumlar
degerlendirilmeye alinmistir.

2. HESAPLAMA YONTEMI

LiMn;Si alagimi igin yapilan hesaplamalar ¢oklu elektron yapisina
sahip molekiiler yapidaki malzemeler icin 6nemli sonuglar veren DFT
yaklagimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Denge durumundaki minimum
enerjiyi, yapisal ve diger 6zellikleri hesaplamak i¢in DF T yaklagimini dikkate
alan Quantum-Espresso programina ait kodlar kullanilmistir (Gianozzi ve
ark., 2009). Minimum enerji durumunu tespit etmek i¢in gerekli olan taban
durum elektronik yiik yogunlugu ifadesi Kohn ve Sham’m 1965 yilinda
yaptigi calismada;

p) =3, |0;)|° )
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olarak belirtilmistir (Kohn & Shaum, 1965). Heusler alasimlar hakkinda
yapilan bazi ¢alismalarda degis-tokus korelasyon potansiyelinin belirlenmesi
icin yerel yogunluk yaklagimi (LDA) kullanilmistir (Giannozzi ve ark., 1991).
Daha sonra yapilan ¢aligmalarda ise LDA yaklagimina eklemeler yapilarak
geligtirilen  Perdew-Burke-Ernzehof (PBE) genellestirilmis  gradyent
yaklagimi kullanilmistir. Bu ¢alismada da daha basarili sonuglar elde etmek
icin ki PBE yaklasimi kullanild1 (Perdew ve ark., 1996). Bir den ¢ok elektronu
olan bir molekiiler sistemde enerji hesaplamalari kolay degildir. Her bir
elektrondan ve bu elektronlarin  etkilesiminden gelen katkilan
hesaplayabilmek i¢in bazi yaklagimlar gerekir. Cok elektronlu bir atom igin
Schrodinger denklemi esitlik 2 de verilmistir.

Hp=¢ep 2

Denklemde H ve ¢ sirasiyla Hamilton ve enerji operatorleri olup ¢ ise
elektronlara ait dalga fonksiyonunu temsil eder. ¢ dalga fonksiyonu atomun
cekirdege yakin dolu orbitallerdeki elektronlari ile degerlik elektronlarinin
katkilarindan ibarettir. Bu dalga fonksiyonuna daha basarili sonuglar almak
i¢in atoma ait kor ve degerlik elektronlarinin etkilesimleri de eklenmelidir. bu
etkilesimlerden gelen katkilar denkleme yapay potansiyeller olan
Pseudopotansiyeller ile eklenir. LiMn;Si alagimina ait hesaplamalarda
Pseudopotansiyeller Rappe grubundan alinmigtir (Garrity ve ark., 2014).
Hesaplamalarda kullanilan dalga fonksiyonlarinin genisletilmesi i¢in cutoff
degeri olarak bilinen kinetik enerji kesme degeri 40 Ry, elektronik yiik
yogunlugu icin kesme kinetik enerjisi 400 Ry olarak se¢ildi. Brillouin-
bolgesindeki  k-noktalar1 degerleri 8x8x8 olarak se¢ildi. Ayrica
hesaplamalarda Smearing parametresi 0.05 Ry almarak hesaplamalar
gerceklestirildi  (Methfessel ve ark., 1989). LiMn,Si alasimma ait
termodinamik 6zellikleri anlamak i¢in Termo_PW kullanildi (Corso ve ark.,
2016). Alagimin elastik sabitleri Strain-Stress metodu kullanilarak hesaplandi
(lyigor ve ark., 2023). Alasimlarmn dinamik kararlilig1, termal genlesme ve faz
gecisleri gibi Ozelliklerin anlasilabilmesi i¢in fonon spektrumlart ve bu
spektrumlara ait kismi ve toplam durum yogunluklari incelendi. Fonon
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frekanslarini hesaplamak i¢in gerekli dinamik matrisler 5x5x5 q-point mesh
olarak kullanildi.

3. BULGULAR

3.1. Yapusal ve Elastik Ozellikler

L2, fazinda kristallesen LiMn,Si alasimmin ¢izdirilen atomik
dizilimine ait birim o6rgii yapisi sekil 1 de gosterilmistir.

Sekil 1. LiMn,Si alagimin birim hiicre yapist.

Alagimdaki Mn atomlart (0,0,0) ve (1/2, 1/2, 1/2) konumuna, Li
atomlar1 (1/4, 1/4, 1/4) konumuna ve Si atomlar1 (3/4, 3/4, 3/4) konumuna,
sirasiyla LiMn,Al, LiMn,Ge alagimlari i¢in de Mn atomlari (0,0,0) ve (1/2,
1/2, 1/2) konumuna, Li atomlar1 (3/4, 3/4, 3/4) konumuna, Al ve Ge atomlar1
da (1/4, 1/4, 1/4) konumuna vyerlestirilmistir. Atomlar bu konumlara
alasimlarin mekanik olarak kararli oldugu ve fonon pozitif durumlar géz
Oniine alinarak yerlestirilmiglerdir.

Fm-3m uzay grubunda yer alan alagim i¢in elde edilen kristal yapiya ait
minimum enerji degeri hesaplanarak denge durumuna ait optimize edilmis
orgii sabiti a = 5.662 A olarak hesaplandi. Alasim ile alakali daha once
deneysel ve teorik herhangi bir ¢alisma yapilmadigindan hesaplanan o6rgii
sabiti ogmd.org web sitesinde verilen degerlerle kiryaslanabildi. Bu
kiyaslamaya gore LiMn,Si alagimi i¢in hesaplanan 6rgii sabitinin ogmd.org
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web sitesinde verilen degerle %99.46 uyumlu oldugu goriildi. Alasimin
mekanik olarak kararli olmasi igin Born kararlilik kriterlerini saglamasi
gerekir. Bu kriterler;

C1s>0; Cu-C12>0; Cu+2C2>0 3

olarak ifade edilmistir [23]. Yapilan hesaplamalardan C1; = 176.05 GPa, Ci2
= 105.33 GPa , Csu = 109.45 GPa olarak elde edilen elastik sabitleri
incelendiginde alasimin mekanik kararli oldugu anlasildi. Hesaplamalar
sonucunda alagima ait elde edilen Bulk modiilii (B), Young modiilii (E), Shear
modili (G), B/G orani, Poisson orani o, anizotropi faktorii (A), orgii
parametresi a, ve ogmd.org web sitesinden alinan referans 6rgii parametre
degeri ar ye ek olarak alasim i¢in hesaplanan Vickers sertligi Hy tablo 1 de

verilmistir.

Tablo 1: LiMn,Si fH alasimina ait referans 6rgii parametresi (ar, A), bu calismada
hesaplanan 6rgii parametresi (ao, A), Bulk modiilii (B, GPa), Shear modiilii (G, GPa),
Young modiilii (E, GPa), B/G orani, Poisson’s ratio (o), anizotropi faktorii ( A),
Vickers sertlik degerleri (Hy, GPa)
Malzeme ar o B G E B/IG ¢ A Hv
LiMnaSi 566 5.69 12890 69.68 17663 185 0.268 3.09 83.752

Hesaplanan elastik sabitleri denklem 3’ te yerine yazilarak her ti¢
alasiminda Born kararlilik kriterlerini sagladigi ve alagimlarin mekanik olarak
kararli oldugu belirlendi. Tablo 1 de verilen Young modiilii, Shear modiilii
gibi diger nicelikler de Voight-Reuss yaklasimina gore elastik sabitleri
kullanilarak elde edildi. Bu yaklagima gore tablodaki nicelikler;

B =(C11+ 2C12) 13 (4)
G= 5(C11— 2C12).C44 / 3(C11— 2C12)+C44 (5)
E =9.B.G / (3B+G) (6)

c=2 (1) (7)
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A= 2.Cul (Cll—C12) (8)

Denklemleri kullanilarak hesaplandi (Ornek & Arikan, 2016). LiMn,Si
alagimina ait B degeri 100 GPa degerinden de biiyiiktiir. Bu bilgi 15181nda
LiMn,Si alagiminin sikigabilirliginin az oldugu soylenebilir. Benzer sekilde
Young modiili (E) ele alinirsa LiMn,Si alasiminin E degerinin 100 GPa dan
biiylik oldugu goriildii. Young modiilii sertligin bir 6l¢iitiidiir ve hesaplanan E
degerlerine gore alagimin sert dogaya sahip oldugu anlasildi. Alagimin
sertligini teyit etmek i¢in Vickers Hardness denklemi kullanildi.

Hy = Z(KZG)O.SSS —-3: K= (9)

sv il B

Hesaplanan Vickers sertlik degeri Young modiilii degerinde de
goriildigii gibi yiliksek degerde hesaplandi. Bu bilgi 1s18inda alasimin
hesaplanan Young modiilii ile Vickers sertlik degerinin orantili oldugu
belirlendi. Alasimin B/G degerleri siineklik ve kirllganlik hakkinda bilgiler
verir. B/G oraninm 1.75 den biiylik olmasi malzemenin siinek bir dogaya,
kiigiik olmas1 da kirilgan bir dogaya sahip olduguna bir igarettir. Bu bilgiye
gore LiMn,Si alagimi siinek bir dogaya sahiptir.

Poisson orani (c) 0.1 civart olan malzemelerin atomlar1 arasindaki
bagin kovalent bag, 0.25 civari degerlerde bagin iyonik, 0.5 civarinda ki
degerlerde ise metalik bag oldugu rapor edilmistir [26]. Alasim i¢in ¢ degeri
0.25 civarinda oldugundan bu alasimin atomlar1 arasindaki baglanmalarda
iyonik karakterin baskin oldugu disiiniilmektedir. Malzemelerin elastik
anizotropi derecesini tahmin etmek i¢in kullanilmakta olan anizotropi faktorii
A, 1 den farkli olarak hesaplandi. Tamamen izotropik olan malzemeler i¢in
anizotropi faktoriiniin degeri 1’dir. Buna gore alasim anizotropik Ozellik
gostermektedir. Alagimin anizotropik olmasi olusum esnasinda iki boyutlu
yon bagimliligina neden olur. Young modiiliiniin, Kayma modjiilii ve Poisson
oraninin iki boyutta yone bagl degisimleri ELATE kodu kullanilarak
hesaplandi ve sekil 2°de gosterildi (Galliac & Pullumpi, 2016).
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Sekil 2: LiMn;Si fH alasimina ait Young modiilii, Shear modiilii ve poisson
oranlariin yonlere gore iki boyutta ¢izilmis egrileri.

3.2 Elektronik Ozellikler

LiMn,Si fH alasiminin elektronik dzelliklerini anlamak igin elektronik
bant yapilar1 ve durumlarin yogunluklari Brilloin bolgesindeki yiiksek simetri
eksenleri yoniinde hesaplandi. Sekil 3°te hesaplanan elektronik bant yapisina
ait egriler goriilmektedir.
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Sekil 3: LiMn2Si fH alasimina ait elektronik bant grafigi.

Spin asagi ve spin yukar yliksek simetri yonelimlerinde valans ve
iletkenlik bantlarma ait egriler Fermi enerji seviyesini kesmekte ve herhangi
bir yasak enerji araligi goriilmemektedir. Ayrica iletkenlik ve wvalans
bandlarina ait egriler de birbirlerini kesmektedir. Elde edilen bu bilgilere gore
iletkenlik ve valans bantlarindaki elektronlarin herhangi bir engelleme
olmaksizin bantlar arasinda alinip verilebilecegi anlasilir. Elektronik bantlar
arasinda elektronlarin rahatga alinip verilebilmesi alagimin metalik iletken
ozellikte oldugunu gosterir.

Sekil 4’te verilen durumlarin yogunlugu grafigine bakildiginda
alasimda iletkenlige katki, spin yukar1 yoneliminde spin asagi yonelimine
gore daha fazladir. iki spin yoneliminde de iletkenlige baskin katki Mn
atomlarinin 3d orbitallerinden gelir. Bundan sonra iletkenlige katk1 sirasiyla
Li atomunun 2p orbitalinden ve Mn atomunun 4d orbitalinden gelir.
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Sekil 4: LiMn,Si alagimina ait durum yogunlugu (DOS) grafigi.

3.3 Titresim Ozellikleri

Malzemelerin dinamik kararliligi, termal genlesme ve bazi titresimsel
Ozelliklerini anlamak icin fonon dispersiyon hesaplamalari 6nemlidir. Bu
calismada Quantum-Espresso paket programi igerisindeki lineeer-tepKi
yaklasimi kullanilarak yiiksek simetri eksenlerindeki fonon dispersiyonlari
hesaplanmistir. Hesaplanan degerlere gore fonon dipersiyon ile toplam ve
kismi durum yogunluk egrileri ¢izdirilmistir. Birim hiicresinde dort atom
bulunan LiMn;,Si fH alasimi i¢in ¢izdirilen fonon dispersiyon ve toplam-kismi
durum yogunlugu egrileri (fonon DOS) Sekil 5°te gosterilmistir.
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Sekil 5: Fm-3m uzay grubunda bulunan LiMn,Si fH alagimina ait fonon dispersiyon

egrileri.

Alasimin birim hiicresinde dort atom olmasi nedeniyle her bir alagim
12 fonon moduna sahiptir. Bu modlardan en diisiik frekansli 3 tanesi akustik
modlar iken geriye kalan modlar optik fonon modlaridir. Verilen grafiklere
bakildiginda fonon dispersiyonlarinin  pozitif oldugu goriildi. fonon
dispersiyonlariin pozitif olmas: sayesinde alasimin L2; yapisinda dinamik
olarak kararli olabilecekleri anlagildi. Buna ek olarak akustik modlarin
frekanslarmin I' noktasinda sifir degerinde olmalari da alasimin dinamik
kararli olduguna destek olarak kabul edilebilir. Alagimlarin atomlari
etkileyen net bir kuvvet olmadigi zaman atomlar kararhidirlar, atomlar1 kararl
olan alagimlar da dinamik olarak kararli olmaktadirlar. Alasimin fonon DOS
egrileri incelendiginde alasim igerisindeki agir atomlarin 6nemli 6l¢iide disiik
frekanslarda titrestigi, hafif atomlarin ise daha yiiksek frekanslarda titrestigi
goriliir. LiMn,Si alasimi igin akustik ve diisiik frekansli optik modlara en
biiyiik katkinin Mn atomlarindan, orta frekanstaki optik modlara Si
atomlarindan, yiiksek frekansli optik modlara ise Li atomlarindan geldigi
anlasilmaktadir.

Alasimin T' noktasindaki maksimum tiresim frekanslar1 7.751 THz,
10.212 THz, 14.892 THz, X yiiksek simetri eksenindeki maksimum titresim
frekans1 degeri ise 15.228 THz olarak hesaplandi.
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4. SONUCLAR

Yapilan ¢aligmada Li ve Mn elementleri i¢eren ana alagim iskeletine Si
elementi eklenerek teorik olarak varligi modellenen fH alasimlarinin kararh
durumlarina karsilik gelen minimum enerjili varyasyonlar i¢in Quantum
Espresso programi kullanilarak cesitli hesaplamalar yapilmistir. Oncelikle
minimum enerji degerine karsilik gelen durumlara ait orgii parametreleri
hesaplandi. LiMn,Si i¢in daha dnce yapilmis teorik ya da deneysel herhangi
bir ¢alisma olmadigindan hesaplanan oOrgii parametre degerleri ogmd.org
(ogmd.org) web sitesinde verilen teorik degerlerle kiyaslandiginda bu
degerlerle 6nemli O6lgiide uyumlu oldugu goriildii. Hesaplanan elastik
sabitlerinin Born kararlilik kriterlerini sagladigi ve bu agidan alagimin
mekanik olarak kararli oldugu goriildii. Elastik sabitleri kullanilarak elde
edilen Young modiilii, Bulk modiilii gibi sabitler degerlendirilerek alagimin
sert bir dogaya sahip olmakla birlikte siinek oldugu degerlendirildi. Bu durum
alasim igerisindeki atomik baglanmalarin giiclii olduguna isaret etmektedir.
Poisson oranina gore atomik baglanmalarda iyonik baglanmalarin daha baskin
oldugu anlagildi. Bu bilgilere ek olarak alagimin anizotropi faktorii 1 den farkh
hesaplandigi i¢in alagimin anizotropik oldugu diisiiniilmektedir.

Bunlara ek olarak Thermo Pw programi vasitasiyla hesaplanan alagimin
Debye sicakligi 523.381 K olarak elde edildi.

Alagimin elektronik ozelliklerini anlamak i¢in dizdirilen band ve DOS
grafikleri incelenerek alagimin metalik iletken ve manyetik momentinin
sifirdan fakli oldugu anlasildi. Son olarak alasimin titresimsel 6zelliklerini
anlamak i¢in ¢esitli hesaplamalar yapilarak fonon dispersiyon ve fonon durum
yogunlugu (DOS) egrileri ¢izdirildi. Bu egrilere gore akustik modlarin
frekanslarinin ' noktasinda sifir degerinde olmasi alagimin dinamik kararli
oldugunu anlamamizi sagladi. DOS egrileri alagim igerisindeki agir atomlarin
onemli Olglide diisiik frekanslarda hafif atomlarin ise yiliksek frekanslarda
titrestigini gosterdi. Alagima ait en yiksek titresim frekanslarinin X yiiksek
simetri ekseninde oldugu goriildi. Yapilan bu ¢caligmada LiMn,Si alagimi igin
yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen 6zelliklerin iyi anlasilmasi ile bu
alasimin muhtemel spintronik, termal ve elektronik uygulamalarina dnemli
katkilar saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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1. GIRIS

Heusler tipi malzemeler 1903 yilinda Friedrich Heusler tarafindan
CuMn alagimina 3. grup elementinin eklenmesiyle kesfedildi (Heusler, 1903).
Heusler tipi alagimlar inter-metaliktir. Metallerin olusturdugu alasimlardaki
yapisal etkinliklerinin hem yalniz baslarina hem de diger etkilesimleriyle
birlikte degerlendirilmesi olduk¢a 6nemlidir (Sepet & Canli, 2020). Genel
olarak, Heusler alasimlar1 X,YZ (Tam-Heusler) veya XYZ (yari-Heusler)
genel formiilleri ile karakterize edilirler. Burada X ve Y gecis metalleri
grubundan iken Z elementi III, IV veya V grubundan bir elementidir
(ARIKAN et al., 2024; lyigér et al., 2024). Kiibik Heusler alasimlar1 X,YZ
genellikle CusMnAl tipi faza veya Hg,CuTi tipi faza sahiptir. Uzay grubu Fm-
3m olan kiibik fazda (AlCu,Mn tipi), X, Y ve Z atomlar1 sirastyla (1/4, 1/4,
1/4), (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2) konumlarina yerlestirilir. Uzay grubu F-43m
olan CuHg,Ti tipi kiibik faz ise; ayni1 periyottaki Y elementinin niikleer yiikii
X elementinden biiyiik oldugunda gozlenir, X atomlar1 4a (0, 0, 0) ve 4¢ (1/4,
1/4, 1/4) pozisyonlarinda, Y ve Z atomlar ise sirasiyla 4b (1/2, 1/2, 1/2) ve 4d
(3/4, 3/4, 3/4) pozisyonlarinda yer alir.

Li ve Mg gibi hafif elementler iceren alagimlar, hidrojen depolama
potansiyeli nedeniyle ilgi ¢ekici malzemeler olmustur (Herbst & Meyer,
2010). Bundan dolay1, son yillarda Lityum i¢eren Heusler ve yari-Heusler
malzemelerinin temel fiziksel 6zellikleri iizerine yapilan ¢aligmalarin 6nemli
olglide arttig1 gdzlenmistir. LixMgTt (Tt = Si, Ge, Sn, Pb) (Pauly et al., 1968;
Ramsey, 1961; Stoiber et al., 2017) {iglii bilesikleri hidrojen depolama (Herbst
& Meyer, 2010) ve lityum iyon iletkenligi (Moriga et al., 2000) konularinda
yeni malzemelere olan artan talep dogrultusunda incelenmis ve bdylece bu
bilesiklerin elektrot malzemesi olarak kullanimi hedeflenmistir. Diger bir
calismada, A,MX (A= Li; M =Rh, Pd, Ir, Pt; X = Al, Ga, In) liglii intermetalik
bilesiklerinin elektronik yapilar1 yerel yogunluk yaklasimi igerisinde
yogunluk-fonksiyonel teorisi ile aragtirilmistir (Drews-Nicolai &
Hohlneicher, 2001). Calismalarinda ilgili bilesiklerin metal ligand
etkilesimindeki artisin ayrintilarini ortaya koydular. 2011 yilinda yapilan bir
calismada, yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak Li3Sb, Li3Bi, LiNaSb ve
Li;NaBi bilesiklerinin elastik ve elektronik 6zellikleri hesaplandi (Kalarasse
et al., 2011). Bu bilesikler i¢in hesaplanan bant araliklarinin dolayli oldugu ve
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bu bant aralif1 degerlerinin LizSb—Li,NaSb-Li;Bi-Li,NaBi seklinde azalis
gosterdigi bildirildi. Ilk prensip metot kullanilarak yapilan bir diger calismada
ise Li,TIBi ve LizInBi (He et al., 2019) kristallerinin oda sicakliginda
termoelektrik uygulamalar i¢in umut verici malzemeler oldugu 6ne siiriildii.
Li;CaSn ve Li;CaPb bilesiklerinin genellestirilmis gradiyent yaklagimi ile
yapisal elektronik ve titresimsel Ozellikleri analiz edildi ve Li,CaPb
bilesiginin 38 kbar basing uygulandiginda dinamik olarak kararli oldugu
vurgulandi (Gulebaglan, 2020). Bildigimiz kadariyla {iglii Li.MgGa Heusler
alasimi ile ilgili herhangi bir ¢alisma yoktur.

Bu galigmanin amaci, Li,MgGa Heusler alasiminin hem CuHg,Ti hem
de AlCu;Mn tipi kristal fazlar1 i¢in yapisal ve elektronik 6zelliklerinin ortaya
cikarilmasidir. Bu alasimin temel fiziksel 6zelliklerinin tespitinde ab-initio
hesaplama metotlarindan olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilmistir.

2. METOT

Bu c¢alismadaki tiim hesaplamalarda, Genellestirilmis Gradiyent
Yaklagimi (GGA) ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisi g¢ergevesinde calisan
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) paketi kullanildi1 (Blochl, 1994;
Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965; Kresse & Furthmiiller, 1996;
Kresse & Hafner, 1993). Calisilan alasimdaki atomlara Perdew, Burke ve
Emzerhof (PBE) tipi (Perdew et al., 1996) psddo-potansiyeller atandi.
Li,MgGa Heusler alagimint meydana getiren Li, Mg ve Ga atomlarinin
degerlik elektron konfigiirasyonlar1 sirasiyla 2s!, 3s? ve 4s?p!’dir. Birinci
Brillouin Bolgesi hesaplamalari i¢in 12x12x12 Monkhorst-Pack (Monkhorst
& Pack, 1976) k-noktasi secildi ve alinan kesme enerjisi degeri 600 eV dir.
Optimizasyon islemi, atomlar i¢in uygun atom konumlarina ve her bir atoma
uygulanan kuvvet 107 eV/A’den az olana kadar devam etti. Tekrarli Kohn-
Sham ¢o6ziimleri i¢in, ardisik tekrarlar arasindaki enerji degisiminin 108

eV’den az olmasi durumunda toplam enerjinin yakimsadigi kabul edildi.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

Yapisal goriiniimde, bu Li-MgGa Heusler alasimi i¢in, CuHg,Ti faz1
(uzay grubu F-43m, XA yapist olarak bilinir) ve AlICu,Mn fazi (uzay grubu
Fm-3m, L2, yapisi olarak bilinir) benimsendi. CuHg,Ti faz1 i¢in Li atomlar1
(0,0,0)ve (0,25,0,25, 0,25) noktalarinda yer alir; Mg ve Ga atomlari sirasiyla
(0,5, 0,5, 0,5) ve (0,75, 0,75, 0,75) noktalarindadir. Diger taraftan, AlICu,Mn
fazi igin ise, Li atomlar1 (0, 0, 0) ve (0,5, 0,5, 0,5) noktalarinda, Mg ve Ga
atomlari ise (0,25, 0,25, 0,25) ve (0,75, 0,75, 0,75) noktalarinda yer alir (Ornek
et al., 2021; Ozduran et al., 2020). S6z konusu kristal fazlar Sekil 1°de
karsilastirilmali olarak verilmistir.

AlCu,Mn Type (L2, Type)  CuHg,Ti Type (XA Type)

Sekil 1: L2, tipi ve XA tipi i¢in {i¢ boyutlu kristal yapilar.

Li:MgGa’nin dengedeki yapisal parametrelerini belirlemek i¢in hem
CuHg;Ti hem de AlCu;Mn fazlarinda GGA yaklasimi kullanilarak
hesaplamalar gerceklestirildi. Bu iki farkli faz igin hacme karsilik hesaplanan
toplam enerjilerin degisim grafikleri Sekil 2’de ¢izdirildi. Sekil 2’den agik¢a
goriilecegi tizere, CuHg,Ti tipi fazin AlICu,Mn fazindan enerjik agidan daha
kararl1 oldugu belirlendi. Beklenildigi gibi X,YZ bilesiklerinde, Y nin atom
numarasi X’in atom numarasindan biiyiikse, prototip olarak CuHg,Ti tipinde
bir Ters Heusler yapisi (F-43m, uzay grubu no. 216) gbzlenmistir (Xing et al.,
2009).
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+—+ AlCu,Mn
=—a CuHg,Ti

Enerji (eV)
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25 50 75 100 125 150 175 200 225
Hacim (A ")
Sekil 2: Incelenen alasimm CuHg,Ti ve AlICu;Mn fazlarinda toplam enerjilerin hacme
gore degisimi.

Her bir kristal faz i¢in, toplam enerjinin minimum oldugu hacim degeri
ve bu hacim degerine karsilik gelen denge durumundaki 6rgii sabiti belirlendi.
CuHg,Ti ve AlCu;Mn fazlar igin belirlenen 6rgii sabitlerine ilave olarak
hacim modiilleri (K;) ve hacim modiillerinin basinca gore tiirevi (Kj)
agsagidaki Murnaghan durum denklemine (Murnaghan, 1944) fit edilerek
hesaplandi.

_ g Ry ] v
E(WV) =Eo+ K} [(V) Ki-1 + 1] K{-1 (1

Burada; E, temel durum enerjisi, K, hacim modiilii, K; hacim
modiiliiniin basinca gore birinci tiirevi ve V, ise birim hiicre hacmini temsil
eder. LixMgGa Heusler alagimi i¢in Orgii sabiti, hacim modiilii ve hacim
modiiliiniin tiirevi CuHg, Ti Kristal fazi i¢in sirasiyla 6.53 A, 36.6 GPa ve 4.42;
AlCu,Mn kristal fazi icin sirastyla 6.439 A, 31.5 GPa ve 4.01 olarak
hesaplandi. Literatiirde yapisal parametreler ile ilgili herhangi bir veri
bulunmadigindan dolay1 karsilastirma yapilamadi. Ayrica, incelenen tglii
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Li,MgGa alagimimin kimyasal kararliligin1 ifade etmek icin, tim fazlar i¢in
olusum entalpileri (AHf) hesaplandi. Hesaplanan olusum entalpi degerleri,
herhangi bir yapisal fazda bir kristalin enerjik acidan en kararli fazin
belirlemek i¢in de bir gosterge olarak kullanilabilir (Raia et al., 2022). Olusum
entalpisi c¢alisilan alasim i¢in su sekilde tanimlanir:

AHy = Effjgca — 20" + Enig + Edg™] )

CuHg,Ti ve AlCu,Mn kristal fazlari i¢in birim hiicredeki atom bagina
hesaplanan olusum entalpileri sirasiyla — 0.24 eV ve — 0.20 eV dir, bu da ele
alinana iki fazin negatif entalpi degerlerine sahip olmasi nedeniyle kimyasal
olarak kararli oldugunu gosterir. Ayrica bulunan bu degerlere goére de
Li,MgGa alagimi i¢in en kararli faz CuHg,Ti’dir.

3.2. Elektronik Ozellikler

Incelenen iiclii Heusler alagimu icin yiiksek simetri noktalar1 boyunca
elektronik bant yapilari, denge konumundaki 6rgii sabitleri kullanilarak elde
edildi. CuHg,Ti ve AlCu,Mn Kristal fazlari igin yiizey merkezli kiibik orgiiniin
Brillouin bolgesinde W-L-I'-X-W-K  yiiksek simetri noktalar1 boyunca
hesaplanan elektronik bant degerleri sirasiyla Sekil 3 ve Sekil 4’de verildi. Bu
sekillerde Fermi enerji seviyesi 0 eV almarak kesikli kirmizi ¢izgilerle
gosterildi. Her iki faz icin ¢izdirilen elektronik bant grafikleri incelendiginde
Fermi enerji seviyesi (Er = 0 eV) asagisinda konumlanan valans bantlari ile
Fermi enerji seviyesi (Er = 0 eV) yukarisinda konumlanan iletkenlik
bantlarnin birbirleri ile cakigtiklart belirgin bir sekilde goriilmektedir.
Dolayistyla bu bilesigin hem CuHg,Ti hem de AlCu,Mn fazlari i¢in Er =0 eV
seviyesinde herhangi bir bant boslugu yoktur. Sonu¢ olarak, Li:MgGa
alasiminin her iki kristal fazinin da metalik 6zellik sergiledigi sdylenebilir.



FizZik ALANINDAKI GUNCEL ARASTIRMALAR | 172

CuHg,Ti (F-43m)

Enerji (eV)

—

W L r X A% K
Sekil 3: Li;MgGa tiglii Heusler bilesigi i¢in CuHg,Ti kristal fazindaki elektronik bant
egrileri.

MnCu,Al (Fm-3m)

Enerji (eV)

|

L I X W K
Sekil 4: Li,MgGa ti¢lii Heusler bilesigi i¢in AICu,Mn kristal fazindaki elektronik bant
egrileri.
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Li;MgGa alagimini olusturan her bir atomun CuHg,Ti ve AICu,Mn
kristal fazlarinda toplam durum yogunluguna (TDOS) verdigi katkiy1 ortaya
cikarmak i¢in kismi durum yogunluk egrileri (PDOS) igin sirasiyla Sekil 5 ve
Sekil 6’da resmedilmistir. Hem Sekil 5 hem de Sekil 6’da Fermi enerji
seviyesi 0 eV almarak kesikli kirmiz1 ¢izgilerle gosterildi. Bu cizdirilen
sekiller neredeyse birbirinin aynisidir. Her iki sekilden de agikca goriildiigii
iizere Er = 0 eV seviyesinde durum yogunluklar siirekli deger aldigindan
Li;MgGa alasimi i¢in incelenen her iki fazda metalik oldugu sonucu
cikarilabilir. Metaliklige en biiylik katkiy1 Fermi enerji seviyesinde Li-p ve
Ga-p orbitallerinin sahip oldugu elektronlar verir. Fermi enerji seviyesinin
asagisinda -4 ile -2 eV arasindaki keskin tepeyi Mg-s ile birlikte Ga-p
orbitalleri olusturmustur. Fermi enerji seviyesinin yukarilarina dogru
gidildiginde yani iletkenlik bantlarindaki tepelerin tiim orbitallerin katkisiyla
meydana geldigi goriilmektedir.

CuHg,Ti (F-43m)

1
| — Li-s
= Li-p
&3 0.75+
: — Mg-s
> | g
E Mg-p
g 0.5+
8 Mg—d
8 Ga-s
/R 0.25+ — Ga-p
) \ /. N\ | 7o/ e, — Toplam
< H N /
O 2 ’——_‘\C‘\'\,L__E_i_é_))(\’/\\'/ A :5\-;
| ‘ T f ] T

I
—4 ) 2 4

0
Enerji (eV)
Sekil 5: Li,MgGa liglii Heusler alagimmin CuHg,Ti kristal fazinda hesaplanan toplam
ve kismi durum yogunluklart.
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MnCu,Al (Fm-3m)

) — Li-s
= Li-
8 0.75+ P

- — Mg-s

% | g
E Mg-p
5 0.5+
e Mg—d
8 1 Ga-s
a 0.25- S Ga—p

i — Toplam

0

0
Enerji (eV)
Sekil 5: Li;MgGa {glii Heusler alasimimin AlCu,Mn kristal fazinda hesaplanan
toplam ve kismi durum yogunluklar1.

4. SONUCLAR

Li;MgGa ticlii Heusler alagiminin temel fiziksel 6zelliklerinden yapisal
ve elektronik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine dayali ilk prensipler
yaklagimi kapsaminda incelenmistir. Li,MgGa alasimi igin farkli hacimler
altinda hem L2; tipi (AlCu;Mn tip) hem de XA tipi (CuHg,Ti tip) kristal
fazlar1 igin ayr1 ayr toplam enerjiler hesaplandi. Li.MgGa alasimi i¢in
gerceklestirilen yapisal hesaplamalar sonucunda hem toplam enerji hem de
olusum entalpisinin daha diisiik olmast nedeniyle CuHg,Ti fazi AICu,Mn
fazindan daha kararlidir. Li,MgGa ticlii Heusler alagimi igin gergeklestirilen
elektronik hesaplamalardan hem XA tipi (CuHg,Ti) hem de L2; tipi
(AlCuxMn) kristal fazlarin metalik karaktere sahip oldugu goriildi.
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1. GIRIS

Karbon igermeyen yenilenebilir kaynaklari artirmak; karbon bazli
yakitlarin kullanimini, kiiresel 1sinma ve kirliligin etkilerini azaltmak igin
mantikli ve umut verici bir yaklagimdir. Kimya endiistrisi, enerji ve ulasim
icin daha yaygin hidrojen kullanimini gerektirmektedir. Bu hedefe ulagmanin
bir yolu, hidrojeni enerji lireten alanlara entegre etmektir. Fosil yakit
tilketiminin ve ¢evre kirliliginin artmasi, insanlarin siirekli olarak alternatif
tiriinlere yonelmesine neden olmaktadir. Bu durumda, hidrojen enerjisi, fosil
yakitlara alternatif olarak en iyi se¢enek olarak goriilebilir. Yiiksek maliyetleri
ve diisik yogunluklari nedeniyle sivi hidrojen ve gaz hidrojen tanklar
hidrojeni depolamak i¢in iyi segenekler degildir. Genellikle yakit olarak
kullanilan hidrojen enerjisinin daha verimli ve ekonomik bir sekilde
depolanmasi ve taginmasi i¢in yeni malzemelerin gelistirilmesi agisindan ¢ok
onemlidir (Hu, 2013; Luo et al., 2011). Hidrojenin iiretiminin yani sira
depolama siiregleri de iyilestirilmesi gereken caligma alanlari arasindadir
(Danigsmaz & Zubairi, 2022). Giinliik yasamda ihtiyaglarimizi karsilamak i¢in
enerjiye duyulan asir istek, diinya ¢apinda politikacilar, hiikiimetler ve bilim
adamlar tarafindan artan bir endise kaynag1 haline geldi. Ozellikle acil eylem
ve yatirim gerektiren 6nemli konular arasinda petrol rezervlerinin tiikenmesi,
fiyatlardaki dalgalanmalar ve kullanimdan kaynaklanan ¢evresel zararlar yer
almaktadir (Guo, Tang, Henzie, vd., 2017). Enerji kaynaklarimin
karsilanabilirligi, bollugu ve ¢evre dostu olmasi hakkinda arastirmalarin hizla
tamamlanmas1 zorunludur (Tan vd., 2018). Ozellikle, fosil yakitlarin
tilketilmesinden kaynaklanan kiiresel iklim ve ¢evredeki olumsuz degisimler,
modern ve ¢evre dostu enerji iiretim kaynaklarmin arastirilmasini tegvik
etmektedir (Hasan, vd., 2022). Ayrica, modern toplumlarin biiyiimesi i¢in
uluslararas1 alanda onemli miktarda enerjiye ihtiyag duyulmaktadir. Sonug
olarak, gri veya yesil hidrojenin iiretilmesi bu hedefe ulasmada yardimci
olabilir. Bununla birlikte, hidrojenin hem bir enerji tasiyicis1 olarak
kullanilmas1 hem de depolanmasi miimkiindiir. Herkesin bildigi gibi, diinya
iizerinde ¢ok sayida hidrojen depolanmistir ve su hidrojenin yanmasinin ana
irliniidiir. Hidrojeni yaygin olarak kullanmanin en biiylik engeli depolama
malzemeleriyle ilgili sorunlardir. Kiiresel olarak daha yesil bir diinyaya dogru

ilerlerken, verimli enerji depolama i¢in uygun bir malzeme bulmak
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zorlasmaktadir. Yiiksek hidrojenasyon ve dehidrojenasyon kinetigi, uygun
fiyatlarda ve giivenlik ihtiyaglarin1 karsilayan bir malzeme bulmak zordur.
Yakit hiicrelerinde, &zellikle kati oksit yakit hiicrelerinde ve polimer
elektrolitlerde hidrojen kullanimi otuz yildan uzun siiredir siirekli arastirma
konusu olmustur. Hidrojen kullanimina iliskin mevcut arastirmanin bir
sonraki agamast hidrojenin tasinmasi ve depolanmasini igerir. Mevcut kosullar
g0z Oniine alindiginda, hidrojeni depolamak icin yiiksek basingli sikistirma ve
stvilagtirma yontemlerinin etkisiz oldugu ve yiiksek gravimetrik yogunluklara
sahip kat1 hal hidrojen depolama sistemleri iizerinde son yillarda pek ¢ok
aragtirma ve gelistirme ¢aligmalart devam etmektedir(Niaz vd., 2015).Metal
organik cerceveler ve karmasik hidritler, hidrojen depolamak amaciyla son
zamanlarda yapilan arastirmalarin konusu olmustur (Chen ve Zhu, 2008; Jena,
2011; Orimo ve digerleri, 2007). Giliglii hidrojen adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu dikkat ¢ekmistir (Sreedhar vd., 2018). Ancak, temel yapisal ve
elektriksel incelemeler, teorik modelleme ve kati hal hidrojen arastirmasinin
hedefi, teorik sonuglarin pratik uygulamalar {izerine arastirma ve gelistirme
caligmalarini hizlandirma amacini tagimaktadir.

Yillar i¢inde kiiresel elektrik sektorii, ozellikle tedarik endiistrisi,
Ozellesme ve temiz, kirlilik icermeyen yenilenebilir enerji kaynaklaria gecis
gibi iki ana faktérden kaynaklanan énemli yapisal ve sistematik degisiklikler
yasarken, degisen iklim kosullart nedeniyle enerji tahminleri gii¢ sebekesi
yonetiminde kritik bir rol haline gelmistir (Salihi & Danigsmaz, 2023).
Zamanin, altyapmin ve maliyetli laboratuvar ekipmanlarinin ¢ogu, deneysel
calismalara dayanan yeni malzemelerin kesfi ve incelenmesi i¢in gereklidir.
Kuantum mekanigi ve yiiksek performansl bilgi islemdeki gelismeler
sayesinde, bir laboratuvara ihtiya¢ duyulmadan malzemelerin kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin arastirilmasiyla zamandan ve paradan tasarruf edilebilir.
Iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesimleri hizla hesaplayabilen yiiksek
performansh bilgisayarlar, karmasik malzemelerin 6zelliklerini hesaplamak
i¢in kullanilabilir.

Uzun yillardir, Malzeme Projesi ve diger biiyiik 6l¢ekli malzemelerin
veri tabanlari, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) arastirmasinin
uygulanmasiyla miimkiin olmustur. Bu yontem, c¢ok sayida gelismis
malzemenin niteliklerinin incelenmesini saglayacak ve bir veri tabaninin
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olusturulmasina katkida bulunacaktir. Deneysel c¢alisan bilim insanlari,
aragtirmalari i¢in malzemeleri bu veri tabanindan segerek zamandan tasarruf
edebilirler. Ancak, bu kadar pahali malzemeleri deneysel olarak iiretmek ve
test etmek c¢ok pahali ve karmasik islemler gerektirir. Bu nedenle, bu tiir
malzemeler i¢in hizli ve gilivenilir bir inceleme teknigi gereklidir. Malzeme
bilimcileri ve fizikgiler bu durumlarda ab-initio hesaplamalarini siddetle
tercih ederler. Deneysel parametreler gerektirmeden veya herhangi bir
maliyete katlanmadan, ab-initio teknigi malzemenin temel durum &zellikleri
hakkinda kapsamli bilgi saglar.

Bu c¢alisma, hidrojen depolama malzemeleri agisindan Na(BH);
malzemesini degerlendirerek mevcut veri tabanina katkida bulunacaktir.
Mevcut calismada yogunluk fonksiyonel teorisini kullanilarak Na(BH);'in
cesitli 6zelliklerini arastirildi. Bu g¢alismada, kiibik Na(BH); malzemesinin
elektronik, elastik, sertlik ve anizotropik ozelliklerini incelemek i¢in ilk
prensip hesaplamalari kullanildi. Anizotropi, Cauchy basinci olmak iizere cok
sayida elastik 6zellik ve Ol¢iim hesaplandi ve incelendi. Bulk modili ve
Kayma modiilii ve elastik sabitleri hesaplandi. Elektronik bant yapilar1 ve
durum yogunluklar belirlendi. Malzemenin &zellikleri ve hidrojen depolama
yetenekleri incelendi.

Fm-3m wuzay gruplarinda, bu arastirmada kullanilan Na(BH);
malzemesi kiibik fazda kristallesir. Bu malzemenin elektronik ve mekanik
ozellikleri incelendi. Literatiirde Na(BH); maddesinin mekanik &zellikleri
hakkinda hi¢bir ¢alisma bulunamamaistir. Bu ¢caligmada, uzay grubu Fm-3m'ye
sahip olan ve kiibik fazda kararli olan Na(BH); malzemesinin mekanik
Ozelliklerinin kapsamli bir analizi yapilmisti. Bundan dolay1 calisma,
Na(BH); malzemesinin 6zelliklerine iliskin ilk teorik arastirma oldugundan,
deneysel arastirmay1 daha da ileri gotlirecek ve literatiire bilimsel bir katk1
saglayacaktir.

2. MATERYAL VE METOT

Hesaplamalarimizi Quantum Espresso kodunun birinci prensip diizlem
dalgasi pseudopotansiyel yaklagimini kullanarak gergeklestirdik (Giannozzi et
al., 2009; Methfessel & Paxton, 1989). Ultra-soft pseudopotansiyeller
cekirdekler, degerlik elektronu ve ¢ekirdek elektronlari arasindaki etkilesimi
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hesaplamak i¢in kullanildi. Elektronik degisim korelasyon potansiyelleri
Perdew, Burke ve Emzerhof (PBE) tarafindan parametrelindirilen
genellestirilmis egim yaklagimi (GGA) kullanilarak iglendi (Perdew et al.,
1996).Yiik yogunlugu ve dalga fonksiyonlari i¢in kesme degerlerinin sirasiyla
400 Ry ve 40 Ry oldugu belirlendi. Brillouin bolgesi entegrasyonlarini
gerceklestirmek igin Monkhorst-Pack 12 x 12 x 12 k noktalar1 kullanarak
gerceklestirildi(Methfessel & Paxton, 1989). Fermi vyiizeyine kadar
entegrasyon i¢in smearing parametresi olarak ¢ = 0.01 Ry kullanildi. Stres-
gerinim ydntemi ve quantum espresso paket programinin bir pargasi olan

thermo-pw programi kullanilarak elastik 6zellikler hesaplandi.

3. BULGULAR
3.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 1: Na(BH); malzemesinin Kristal yapist

Na(BH); malzemesi, Sekil 1.'de gosterildigi gibi, kiibik fazda Fm-3m
uzay grubunda kristallesir. En diisiik enerji degerini elde etmek i¢in ayarlar
yapildi. Sonra toplam enerjiyi en aza indirerek, hiicrenin geometrisinde belirli
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yapisal degisiklikler yapildi. Denge Orgii sabitinin, toplam enerjinin en diisiik
oldugu deger oldugu bulundu ve orgii sabitinin degeri belirlendi. Orgii
sabitinin ¢esitli degerleri kullanilarak, Sekil 1.'de gosterildigi gibi kristal
yapist olusturulan malzemenin toplam enerjileri belirlendi. Na(BH)s
malzemesinin Fm-3m kristal yapisal degeri igin Orgili sabiti degerinin ao=
8.285A oldugu kesfedildi.

3.2. Elektronik Ozellikler

Sekil 2. ve 3, Na(BH)3; malzemesinin Fm-3m uzay grubu i¢in sirastyla
elektronik bant yapist ve durum yogunlugu hesaplamalarindan elde edilen
grafikler goriilmektedir. Elektronik hesaplamalarda Fermi Enerjisi (Er)
seviyesi 0 eV olarak alinmistir. Fermi Enerji seviyesini gosteren kesikli bir
cizgi vardir. Degerlik bantlar1, Fermi enerji seviyesinin altinda olanlardir. Bu
esik degerinin altinda, iletim bantlar1 vardir. Bir malzeme, Fermi Enerji
seviyesinde degerlik bandmin en biiyiik noktasi ile iletkenlik bandindaki en
diisiik noktas1 arasinda bir bosluk gdsterdiginde, yalitkan veya yan iletken
olarak smiflandirilabilir. Bir malzeme, yasak enerji arali§i (GAP) degeri
yaklagik 3,5 eV ise yar1 iletken olarak siniflandirilir; diger durumda, yalitkan
olarak siniflandirilir. Malzemenin degerlik bantlar1 ve iletim bantlar1 Fermi
Enerji seviyesi etrafinda birbirleriyle ortiisiiyorsa metal 6zelligine sahip
oldugu sdylenir (Albayrak, 2022). Degerlik bandi ve iletim bantlari, Sekil 2'de
gorildigi gibi, Fermi Enerji seviyesinin iizerinde 4,97 eV'luk yasak enerji
bosluguna (GAP) sahiptir. Baska bir deyisle, Fermi Enerji seviyesinin
iizerinde yasak bir enerji boslugu gelismistir. Dolayisiyla, bu malzemenin
yalitkan bir malzeme oldugu, bu GAP degerlerinin biiyiikligiinden
anlasilmaktadir.
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Sekil 2: Na(BH); malzemesinin elektronik bant yapisi

Malzememizin elektronik yapisal 6zelliklerini daha iyi anlamak i¢in
toplam ve kismi durum yogunluklarini hesaplanmasi gerekir. Na(BH);
malzemesinin durum yogunluk egrileri hesapland1 ve grafikleri Sekil 3.'te
gosterildigi gibidir. Kesikli ¢izgiler, 0 eV olarak gdosterilen Fermi Enerji

seviyesini gosterir.
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Sekil 3: Na(BH); malzemesinin toplam ve kismi durum yogunluklari
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Sekil 3. incelendiginde; orbitallerden gelen elektronik katkiy1 daha
gozlemlersek; Na(BH); icin -6,9 eV ile -1 eV arasindaki degerlik bantlarinda
B 2p, B 2s ve H 1s durumlari baskinken, -1 eV ile 0 eV arasinda B 2p bantlar
baskindir. iletim bantlarinin durumu ise en baskin B 2p durumuyken Na 3s, B
2s ve H 1s durumlar gortilmektedir.

3.3. Elastik Ozellikler

Malzemeler i¢in hesaplanan orgii sabitleri ve olusum enerjileri Tablo
1.’de listelenmistir. Na-B-H sisteminde iiretilen malzemenin negatif olusum
enerjileri goriilmektedir. Ayrica, Tablo 1.’de hesaplanan elastik sabitlerin
degerleri goriilmektedir. Bulk, Shear ve Young modiilleri, bir malzemenin dig
kuvvetlere karsi direnci hakkinda bilgi ileten elastik sabitlere 6rnektir. Ek
olarak, mekanik kararlilik, atomik baglantilar ve etkilesimler hakkinda daha
fazla bilgi edinmemize yardimci olabilir (Iyigér vd., 2017). Kiibik bir yapida
ii¢ tane bagimsiz sabit vardir: Bunlar C1, Ci2 ve Caq’tiir (Ozduran vd., 2021).
Bu durum, mekanik kararlilik, sertlik, siineklik, kirilganlik, atomlar arasi
baglanma ve elastik sabitler hakkinda ayrint1 bilgiler sunar (Albayrak vd.,
2024). Tablo 1. hesaplanan elastik sabitlerinin tiim malzemeler i¢in pozitif
oldugunu gostermektedir. Malzememiz icin hesaplanan o6rgli sabitleri ve
olusum enerjisi Tablo 1.'de listelenmistir. Mevcut malzememizin olusum
enerjileri negatiftir ve bu da termodinamik kararlilig1 ve sentezlene bilirligi
hakkinda bilgi vermektedir.

Tablo 1: Na(BH); malzemesinin hesaplanan orgii sabitleri (a, A), Olusum enerjileri
(AHf, eV/atom), elastik sabitleri (C11, C12, Caa, GPa).
Malzeme Referanslar Uzay grubu a (A) AHf Cu Ciz Cu
Na(BH); Bucgalisma  Fm-3m 8.285 -0.229 48.77 7.29 19.55

Kiibik yapilar i¢in malzemenin mekanik kararlilig1 hakkinda ayrintilar
saglayan Born kararlilik kriteri denklemi (Born & Huang, 1954);

C11 > 0,C44 > 0,Cq1 > [Cy2],(C11 +2C42) >0 (1)
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seklindedir. Denklem (1)'de belirlenen elastik sabiti degerleri Born kararlilik
sartlar1 dikkate alindiginda, Fm-3m yapisindaki kiibik Na(BH)3; malzemesinin
Born kararlilik kriterlerini karsiladigi, yani mekanik kararliligi ifade ettigi
sonucuna varilabilir. Ayrica C; degerlerinin Cs4 degerlerinden yiiksek olmasi
nedeniyle tlim malzemelerin tek yonlii basinca kars1 kayma deformasyonuna
gore daha fazla direng gostermesi beklenmektedir. Elastik sabitlerin
belirlenmesinin ardindan, malzemelerin temel ve mekanik mukavemetlerine
151k tutan diger parametreler hesaplanir. Hesaplanan parametreler Tablo 2.'de
sunulmustur.

Tablo 2: Na(BH)3; malzemesinin hesaplanan Bulk modiilii (B, GPa), Kayma
modiilii G (GPa), G/B ve B/G oranlar1, Poisson oranlar1 (6) ve Young modiilii E
(GPa), Anizotropi faktorii (A), Cauchy Basinci (CP, GPa).
Malzeme B G G B/G G E Cp A
/B
Na(BH)3 21.12 20.01 095 1.06 0.14 4563 -12.26 0.94

Hesaplanan elastik sabitler, malzemelerin mekanik ve temel
mukavemetlerini a¢iklamaya yardimci olan bir dizi faktorii hesaplamak igin
kullanilir. Malzemelerin dig basing altinda deformasyona tepkisini karakterize
eden Bulk modiilii hesaplanacak ilk parametredir. Atomlarin baglanma veya
kohezyon enerjileri nedeniyle, bu deger ortalama baglanma mukavemetini
hesaplamak i¢in kullanilir. Deformasyona karsi daha biiylik diren¢ daha biiyiik
bir Bulk modiilii ile gosterilir (Li vd., 2019). Kesme geriliminin gerginlige
orani kesme modiilii (G) olarak bilinir. Daha yiiksek kesme modiilii degerleri,
yOnlendirilmis atomlar arast bagin yiiksek oldugunu gosterir. Bazi
malzemelerin kesme modiili degerleri Na(BH); malzemesinin degerlerinden
daha diisiiktiir. Sonug olarak, diger malzemelerle karsilagtirildiginda Na(BH);
malzemesinin daha giiclii yonlendirilmis baga sahip oldugunu gosterir.

Bulk modiili ile kayma modiili arasindaki orani ortaya Pugh
tarafindan tespit edilmistir (Pugh, 1954). Malzemelerin siinek veya gevrek
(kirilgan) davranisi Pugh kriterleri kullanilarak tahmin edilebilir. Malzemeler,
B/G oranlar1 1,75'ten biiyiikse siinek, 1,75'ten kiigiikse kirillgan olarak
smiflandirtli. Bu durum, Na(BH)s'lin kirllgan  bir malzeme oldugu ve
gevrek(kirllgan) bir yapiya sahip oldugu soylenebilir. Ayrica bu tiir
malzemelerin taginmasi veya taginma sirasinda ekstra dikkat gosterilmesi
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gerektigi sonucuna varilir. Ayrica, bir malzemenin kirillganligi ve acisal
ozellikleri Cauchy basinci (Cp) kullanilarak da tahmin edilebilir. Yiiksek bir
Cp metalik bir yapi, siinek davranisi belirtirken, negatif bir Cp acisal
karakterde yonlii baglanma ile kirllgan davranisi belirtir (Miao et al., 2011).
Tablo 2.’de inceledigimiz malzemenin hesaplanan Cauchy basinci
goriilmektedir. Tablo 2.°de belirtilen Cauchy basinci degerinden
malzememizin kirilgan bir dogaya sahip oldugunu soyleyebiliriz.

Poisson orani hesaplanan bir diger 6nemli 6lgiittiir. Kristalin kaymaya
kars1 kararliligi bu oranla gosterilir. Esneklik daha biiylik bir Poisson oraniyla
artar (Liu ve digerleri, 2017). Poisson oraniyla (o) yaklasik 0,25 ise malzeme
baskin iyonik dzelliklere ve yaklasik 0,1 ise baskin kovalent 6zelliklere sahip
olacaktir (Bannikov ve digerleri, 2007).

Young modiilii sertligin bir 6l¢iistidiir ve ne kadar yiiksekse malzeme o
kadar serttir (Albayrak, 2023). Malzemelerin Young modiilii E arttik¢a
malzeme daha da sertlesir. Na(BH)3; malzemesinin Young modiilii Tablo 2.'de
goriilebilir. Bulgulardan bu maddenin sert bir malzeme olmadig1 s6ylenebilir.

Cesitli diizlemlerdeki anizotropik termal genlesme katsayilari ve elastik
anizotropi nedeniyle olusan mikro catlaklar gibi fiziksel ozellikler,
malzemelerin  anizotropisinden etkilenir. Ozellikle yiiksek teknoloji
uygulamalar1 i¢in bu durum son derece Onemlidir ¢ilinkii malzemenin
yogunlugunu cesitli yonlerde degerlendirmeyi ve dayanikliligini tahmin
etmeyi miimkiin kilar (AL, 2019; Miao ve digerleri, 2011). Malzememizin
elastik anizotropisi, elastik sabitleri (A=2Cu/(C11-Ci2)) denkleminden
hesaplanmig ve Tablo 2.'de verilmistir. A'nin 1 degeri izotropik bir malzemeyi
gosterir ve 1'den herhangi bir sapma anizotropi anlamina gelir. Tablo 2.'deki
verilere gore, incelenen malzememiz anizotropik 6zellik gostermektedir.

3.4. Hidrojen Depolama Ozellikleri

Na(BH); malzemesi hem kiibik fazda ve hem de Fm-3m uzay
grubunda kristallesen Na bazli bir maddedir. Na(BH); malzemesi, mekanik
kararliligin1 gosteren Born kararlhilik gereksinimlerini karsilar. Na bazl
bilesikleri hidrojen depolama malzemesi olarak kullanmak i¢in, hidrojen
depolama Ozelliklerinin  hesaplanmas1 gerekir. Kati hal hidrojen
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depolamasinin temel bilesenlerinden biri yer¢ekimsel hidrojen yogunlugudur
(GHD). Denklem (2), Na(BH)z malzemesi i¢in GHD'yi verir (Broom, 2011).

_ (H/y)Mu
Cotop = (—MHost+(H/M)MH X 100) % 2

Denklemde MH hidrojenin mol kiitlesini, Myost ana malzemenin mol
agirhigini ve H/M hidrojenin metale oranini temsil eder. Bu hesaplama,
Na(BH); icin %4,91 agirlikta bir GHD verir; bu, ABD Enerji Bakanlig
tarafindan pratik uygulamalar i¢in belirlenen %4,5 agirliktan daha biiyiiktiir
(Pukazhselvan vd., 2012). Hidrojen depolamasi i¢in hesaplanmasi gereken bir
diger temel parametre, hidrojenin malzemeden salinmasi gereken sicakligi
belirleyen hidrojen desorpsiyon sicakligidir. Malzemenin olusum entalpisi ve
130,7 J/mol.K olan hidrojen entropi degisimi kullanilarak hidrojen
desorpsiyon sicakliginin belirlenmesi miimkiindiir (Zeng ve digerleri, 2006).
Iliski su sekildedir:

AH =T, x AS A3)

Hidrojenin desorpsiyon yaptig1 sicaklik burada Td ile gosterilmistir.
Na(BH); malzemesi i¢in desorpsiyon sicakligi Denklem (3) kullanilarak
yaklagik olarak 169,3 K oldugu hesapland:.

4. SONUC VE ONERILER

Kiibik Na(BH); malzemesinin yapisal, mekanik, elektronik ve hidrojen
depolama kapasitesi ab-initio yontemi ve yogunluk fonksiyonel teorisi
kullanilarak hesaplandi. Baslangigta, malzemenin olusum enerjileri
hesaplandi ve malzememizin olusum enerjisinin negatif olmasi nedeniyle
sentezlenebilecegi kesfedildi. Temel durum ozelliklerini belirlemek ic¢in ek
hesaplamalar yapildi. Inceledigimiz malzemenin denge durumu oOrgii
sabitlerinin yapisal dzellikler araliginda oldugu, olusum enerjilerinin negatif
bulgular liretmesi nedeniyle Na(BH); malzemesinin Fm-3m uzay grubunda
yapisal olarak kararli oldugu belirlendi. Bu malzemenin mekanik ve bag

Ozellikleri elastik sabitleri kullanilarak degerlendirildi. Born kararlilik
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kriterinden, Na(BH); malzemesinin mekanik olarak kararli oldugu
gozlemlendi. Elastik sabit hesaplamalari yardimiyla, malzemelerin Bulk,
Kayma ve Young modiilii, Cauchy basinglar1 ve Poisson orani gibi polikristal
ozellikleri belirlendi. Na(BH)s'iin Poisson orani yaklagik 0,1'dir ve bu da onun
kovalent Ozelliklerinin baskin oldugunu gosterir. Na(BH)s;,malzemesinin
Cauchy basinci ve B/G orani degerlerinin gosterdigi sonuglar incelendiginde;
kirlgan bir malzeme oldugu sdylenebilir. Inceledigimiz malzememiz
anizotropik &zellik gostermektedir. Na(BH); malzemesinin  elektronik
ozellikleri ise tiim yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant egrileri ve
toplam ve kismi durum yogunluklari incelendi. Inceledigimiz malzemenin
elektronik bant yapisindan, Fermi seviyesi yakinindaki degerlik ve iletim
bantlar1 arasinda yasaklanmig enerji bosluklarmin varligim ortaya koydu.
Yasaklanmis enerji boslugu olmasindan dolayr malzememizin yalitkan bir
malzeme oldugu sonucuna ulasildi. Agirlik¢a gravimetrik hidrojen
yogunlugu, desorpsiyon sicakliklar1 ve hidrojen depolama &zellikleri
hesaplandi. Na(BH); i¢in hesaplanan gravimetrik hidrojen yogunlugu
agirlikca %4,91 ve ayrica, Na(BH); icin hidrojen desorpsiyon sicakliginin
169,3 K olarak hesaplandi. Bu tezde tahmin edilen ve incelenen Na(BH);
malzemesinin fiziksel parametreleri literatiirde kapsamli bir sekilde
incelenmemistir. Herhangi bir arastirmada rapor edilmemis olan bu
malzemelerin fiziksel 6zellikleri bu arastirma ile ortaya ¢ikarilmistir. Mevcut
calismamiz bundan sonraki faaliyetlere bilimsel katki da bulunacaktir,
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1. GIRIS

Intermetalikler, kat1 bilesikler olarak var olan ve yapisal olarak temel
bilesenlerden farklilik gdsteren iki (veya daha fazla) tiir metal (veya metal ve
metal olmayan) atomdan olusan belirgin malzemelerdir (Zaman ve ark.,
2021). Intermetalik bazli alasimlar, siradan metaller ve alasimlarla
karsilastirildiginda birgok belirgin 6zellige sahiptir. Geleneksel malzemeler,
metal bir orgiide katilagtirilmis metalik veya metal olmayan bilesenlerden
olusur. Tipik alagimlardaki atomlar, nispeten zayif metalik baglantilarla bir
arada tutulurlar. Organize intermetalik durumunda, kristal bir orgiide giiglii
iyonik ve kovalent baglanma meydana gelir. Ayrica, atomlar her zaman
kristalin bir 6rgiide kendilerine 6zgii yerleri alirlar ve kritik bir diizenleme
sicakligina kadar kararli olan uzun menzilli bir diizene sahip sdzde diizenli bir
siiper orgiiler olustururlar (Zaman ve ark., 2021; Jozwik ve ark., 2015; Arikan,
2013; Ornek ve ark., 2017; Arikan ve ark., 2013; Kablov ve ark., 2001). Bu
yapisal Ozellikler, ¢ok yiiksek bir erime noktasi, yiiksek bir mukavemet
(6zellikle daha yiiksek sicakliklarda) ve nispeten diisiik bir elastikiyet dahil
olmak {izere intermetaliklerin fiziksel ve mekanik niteliklerinden sorumludur.
Bu o6zellikler nedeniyle seramiklerle karsilastirilabilirler. Ancak, seramik
malzemelerin aksine, intermetalikler metalik bir parlakliga, miikemmel termal
ve elektrik iletkenligine ve plastik deformasyona karg1 bir miktar duyarliliga
sahiptir ve bu da bunlarin metalik malzemeler oldugunu gosterir (Li ve ark.,
2021; Sauthoff, 1997). Bu bilesikler, bilim ve miihendisligin gesitli alanlarini
iyilestirmeye yardimci olmustur. Yiiksek i¢ diizenleri ve karisik (metalik ve
iyonik/kovalent) baglanma yapilar1 nedeniyle, bu bilesikler c¢ekici
siiperiletken, kimyasal ve manyetik 6zellikler gosterir. Bu 6zelliklerden dolay1
stiperiletkenler, kalict miknatislar ve firin donanimlari (yiiksek erime noktalar
ve termal kararliliklart nedeniyle) dahil olmak {izere genis bir kullanim
yelpazesine sahiptirler (Armbriister ve ark., 2014). Arikan ve digerleri
tarafindan ScPds, Sclrs ve ScRhs bilesiklerinin akustik, elektriksel, elastik ve
yapisal 6zellikleri arastirildi (Arikan ve ark., 2013). Bu bilesikler, metalik
ozellikler sergiler. PdsV, Pt;V, LaPds ve YPds; gibi kiibik intermetalik
bilesikler, dis kuvvetlere karst mekanik tepkileri gibi iletkenlik, yapisal ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle diger bilesiklerden daha uygundur (Sauthoff,
1997; Arikan ve ark., 2013; Arikan ve ark., 2014). YPds'lin manyetik, yapisal
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ve tagima Ozellikleri Chen ve digerleri tarafindan arastirilmistir (Chen ve ark.,
2000). Bu molekiiller hidrojen depolama uygulamalarinda da 6nemli hale
gelmistir (Liu ve ark., 2016). Giiglii bir manyetik alanda, bu malzemeler
genellikle diamagnetik davranis gosterir. Birgok intermetalik bilesik, yiiksek
erime noktasi, diisiik yogunluk ve oksidasyona veya korozyona karsi direng
gibi ¢ekici bir fiziksel ve mekanik 6zellik karisimia sahiptir. Havacilik
sektoriinde, havacilik motorlarinda, biyomedikal aletlerde, mikroelektronikte,
elektronikte, pillerde, hidrojen depolama sistemlerinde ve kimya
endiistrilerinde bir¢ok kullanimlar1 vardir. Son birkag¢ on yilda, siiperiletken
malzemelerin kritik sicakligi Tc'yi artirmak igin 6nemli ¢abalar sarf edilmistir.
L1, tipi yapiya sahip bilesiklerin siiperiletkenlik {rettigi yaygin olarak
bilinmektedir ve bu bilesiklerin fiziksel 6zellikleri siiperiletken parametreleri
etkiler. AsB bilesiklerinin AuCus tipi kiibik yapi ailesi bu baglamda teorik ve
deneysel olarak yaygin olarak arastirilmistir (Ma ve ark., 2019; Paduani, 2007;
Godeke ve ark., 2005; Tekeuchi ve ark., 2005; Wu ve Cohen, 2006) ve ilgi
cekici ozelliklerinin kapsamli incelemeleri yaymlanmistir. Mevcut arastirma,
Zirkonyum bazl intermetalik bilesik GaZrs lizerinde yogunlagmistir. GaZrs
bilesiginin elastik, yapisal, elektronik ve termodinamik ozellikleri, DFT
cercevesinde Quantu-espresso paket programi kullanilarak hesaplanmistir. Bu
arastirma, yukarida belirtilen maddelerin 6zelliklerinin  anlasilmasina
yardimci olacaktir. Bu molekiillerin yapisi ve elastik 6zelliklerinde teorik bir
aragtirma boslugunu kapatacaktir.

2. HESAPLAMA METODU

GaZrs, uzay grubu Pm3m (221) ile AuCus tipi kiibik bir yapida
kristallesir. Birim hiicresindeki atomlar, Wyckoff pozisyon sirasimna gore
diizenlenmistir; Ga atomu kiipiin koselerini (0,0,0) konumunda ve Zr kiipiin
her bir yliziinii (0, 0.5, 0.5), (0.5, 0, 0.5) ve (0.5, 0.5, 0) konumunda isgal eder.
Sekil 1, bu kimyasalin birim hiicre yapisini tasvir eder. Bdylelikle,
intermetalik GaZrs bilesiginin 6zelliklerini hesaplamak igin kullanilan
metodolojiyi  agiklamaktadir.  Hesaplamalar, Quantum ESPRESSO
dagilimmin temel bir bileseni olan PWscf (Plane-Wave Self-Consistent Field)
paketi kullanilarak gergeklestirilir (Giannozzi ve ark., 2009; Scandolo ve ark.,
2005). Bu yaklasim DFT cercevesi i¢inde calisan ve degisim-korelasyon
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fonksiyonu Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) GGA (Perdew ve ark., 1998)
kullanilarak islendi. Yiik yogunlugu ve dalga fonksiyonlari i¢in kesme
degerlerinin sirastyla 500 Ry ve 50 Ry oldugu hesaplandi. Dogru sonuglar
elde etmek igin, 0,7'lik bir karigim beta degeri ile 10° Ry yakinsama esigi
olarak secildi. Atom basina 1 mRy'lik enerji yakinsamasi, Brillouin
bolgesinde bir dizi Monkhorst-Pack 6zgiil k-noktas1 (Pack ve Monkhorst,
1977) kullanan Kohn-Sham denklemlerinin (Kohn ve Sham, 1965) kendi
kendine tutarli ¢éziimleri yoluyla elde edilir. Ek olarak, sabit hacim altinda
termodinamik o6zellikleri belirlemek i¢in yari-harmonik yaklasim (QHA) ile
Gibbs?2 algoritmasini kullandik. Termo-pw kodunda (Dal Corso, 2016) enerji-
gerinim yaklagimmin uygulanmasi elastik ve termodinamik parametrelerin
cikarilmasina izin verdi. Hacim (B), kayma (G), Young'in (E), Poisson'in (o)
oran1 ve anizotropi faktorii (A) dahil olmak iizere kristalin elastik modiilii, tek
kristal elastik modiilii (Cij) kullanilarak hesaplandi.

Sekil 1: L2; yapidaki GaZrz bilesiginin birim hiicresi
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada incelenen GaZrz intermetalik bilesikleri, Sekil 1'de
gorildiigli gibi kiibik bir kristal sekli sergiler. Sistemin relaks edilmesiyle,
Ozellikle orgii sabiti olmak {izere temel durum orgii 6zelliklerini incelemek
i¢in kullanildi. GaZr3 bilesiginin drgii sabiti 4.348 A olarak hesaplandi. GaZr3
icin herhangi bir deneysel olarak gdzlemlenen denge orgii sabiti degerlerinin
olmamasi nedeniyle, hesaplanan degerlerimizi daha 6nce tahmin edilen teorik
degerlerle karsilastirdik. Boylece hesapladigimiz 6rgii sabit degeri Onceki
verilerle oldukga yiiksek bir degerde uyum igerisindedir. Tablo 1°de 6rgii
parametrelerinin hesaplanan degerleri gosterilmektedir. Ayrica, Sentezlene
bilirligi ve termodinamik kararliligi dogrulamak i¢in, GaZrz bilesiginin
olusum entalpisi hesaplanmis ve yine Tablo 1’de verilmistir. Olusum
entalpisinin tahmin edilen negatif degeri incelenen materyalin deneysel olarak
sentezlene bilirligini gostermektedir. Elastik sabitler, malzemenin harici bir
kuvvete verdigi tepkiyi gosterir ve kati malzemenin mekanik &zellikleri
hakkinda 6nemli bilgiler saglayabilir. Elastik sabitler, yapinm kararliligini,
anizotropik oOzelliklerini ve kristal baglanmasi hakkinda bilgiler verir.
Incelenen bilesik kiibik kristal yapiya sahip oldugundan, bu bilesigin elastik
dogasini agiklamak i¢in Cij tensoriindeki yalnizca ii¢ elastik sabit degerine
(Ci1, C12 Ve Cay) ihtiyacimiz vardir. Tablo 1'de goriildiigi gibi, ti¢ elastik sabit
de hesaplanmis ve pozitif degerlere sahiptir. GaZrs bilesigi i¢in Ci1 degeri,
onceki calismalardaki (Arikan ve ark., 2013; Arikan ve ark., 2014) ScRh; ve
PdsV igin Cy1 degerinden daha kiigliktiir ve bu da GaZrs'in referans alinan
bilesiklerden daha az elastik oldugunu gosterir. Ayrica, GaZrs bilesigi 6nemli
bir enine genlesmeye (Ci2) ve sertlige (Caq) Sahiptir.

Tablo 1: L1, yapida GaZrs bilesigi igin 6rgii sabiti, formasyon enerjisi ve elastik sabit (Cij)
degerleri

Materyal Referansa ao AH¢ Cn Ci2 Cu
(A) (eV/atom) (GPa) (GPa)  (GPa)
GaZrs; Bu ¢alisma 4,348 -0.338 134.740 85.123  64.800
VASP 4.368 -0.327
(GGA) *
Teori ** 4.354 -0.349

*(Jain ve ark., 2013); **(Saal ve ark., 2013)
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Bu bilesikler, asagidaki denklem 1’de gosterildigi gibi Born kararlilik
kriterini (Born ve Huang, 1996) karsilar. Tablo 1, hesaplanan tiim elastik sabit
degerlerinin pozitif oldugunu ve bu degerlerin gereklilikleri karsiladigini
gosterir.

C11>0, Cas4 >0, C12<B<Cyy, (C11-C12)>0, (C11+2C12)>0 (1)

Diger elastik parametre degerleri, 6rnegin bulk modiilii (B), shear
modiilii, Pugh indeksi orani (B/G), Cauchy basmci (CP), Young modiilii E,
Poisson orani (c), anizotropi faktorii (A) ve Debye sicakligi (0p), asagida
gosterilen matematiksel formiiller kullanilarak hesaplanir (Hill, 1952). Tablo
2, bu parametrelerin hesaplanan degerlerini gostermektedir.

®
- 23(12;;2) @
6 = it ©)
Gy = cu—c152+3c44 (6)
= 5C44(€11=C12) (7)

4C44+3(C11—C12)

2ot ®)

C11—C12

Incelenen materyal icin Poisson () ve Pugh indeksi (B/G) oranlarina
gore siinek veya kirtlgan olarak siniflandirthir (Pugh, 1954; Frantsevich,
1982). Bu ¢alismadaki tahmin edilen B/G 1.75 ve Poisson orani i¢in 0.26 olan
esik degerlerinden daha yiiksektir ve incelenen malzememe siinek davranisi
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sergiler. Young modiilii E, elastikiyet {izerinde 6nemli bir gostergedir; daha
yiiksek E degerlerine sahip malzemeler daha serttir. Tablo 2’ den goriilecegi
tizere, L1, fazindaki GaZrs bilesigi i¢in elde ettigimiz E degeri, 115.411 GPa
olarak bulundu. Bu iki deger, dnceki ¢alismadaki [10] referans materyali igin
tarafindan ScRhs ve PdsV igin bildirilen Young modiiliinden (243.964 GPa ve
217.99 GPa) daha diisiiktiir. Burada incelenen GaZrs, kiyaslama igin SCRhs ve
PdsV materyallerine gore daha yumusak bir materyaldir. Ote yandan,
uygulanan kesme gerilimi altinda geri donisiimlii deformasyona karst
direncin olgiisiinden elde edilebilen kesme modiilii G, malzemenin sertligini

tahmin etmede baskin bir rol oynar (lyigér ve ark., 2017).

Tablo 2: GaZrs bilesigi igin bulk modiilii, shear modiilii, B/G orani, Cauchy basinct,
Young modiilii, Poisson’s orani, anizotropi faktorii, Debye sicaklig.
Materyal B G B/G CP E c A 0o
GaZrs 101.662 44.10 2.305 20.323 1154 0.30 2.613 306.8

Pugh oranmi (B/G), Poisson orani (6) ve Cauchy basinct (C12-Cuas),
malzemenin siinek-kirilgan durumunu belirlemek igin ii¢ temel gdstergedir.
Bunlardan, Pugh oram1 G/B, malzemelerin kirilganligmi/siinekligini ifade
etmek icin uygun bir parametre olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Ornek
ve ark., 2021). Kirilgan/siinek davranisi ayiran B/G oranmnin kritik degeri
1,75°tir; daha biiyiik bir B/G degeri daha fazla kirilganlik anlamina gelir ve
bunun tersi de gecerlidir (Iyigor ve ark., 2024). Tablo 2'ten, L1, yapisindaki
GaZrs bilesigi icin hem LDA hem de GGA kullanilarak elde edilen G/B orani
degeri 1,75'ten biiyiiktiir ve bu da incelenen bilesiginin siinek bir dogada
oldugunu gosterir. Bu sonug, kritik deger o= 0,26'dan daha biiyiik olan
Poisson orani degerlerinden de dogrulanmustir (Ornek, 2019). Incelenen
materyalin stinekligi 1,75"ten biiyiik bir B/G orani, 0,26'dan biiyiik bir Poisson
orani ve pozitif bir Cauchy basincina (CP) sahiptir. Pozitif Cauchy basinci da
stinek bir materyal oldugunu gostermektedir. Burada incelenen materyalin,
hesaplanan anizotropisi faktorleri (A) Onemli anizotropi gosterir. A=l
oldugunda, izotropi anlamina gelirken, 1'den sapma anizotropi derecesini
belirtir (Kube ve De Jong, 2016). Ayrica, Tablo 2'de gosterildigi gibi, GaZrs
anizotropi gosterir. Sekil 2, GaZrs'in malzeme ozelliklerinde (E, G, o) iKi
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boyutlu (2B) gorsellestirme anizotropisini gosterir. 2B'deki kiiresellikten
sapma ¢izimleri anizotropiyi gosterirken, kiireden g¢izimlerde izotropiyi
gosterir. Sekil 2, kiiresel bir sekilden belirgin sapmalarin varligini1 gosterir. Bu
g6zlem, anizotropisinin (A) arastirilmasindan elde ettigimiz 6nceki sonuglari
destekleyen, artan basing ortamlarmda malzemenin yogunlasan anizotropisini
vurgular. Debye sicakligi (0p), ksTo = (h/2m)vmkp basit izotropik
yaklagimlarindan da tahmin edilebilir, burada kg ve Kp sirasiyla Boltzmann
sabiti ve Debye dalga vektoriidiir ve vm ortalama ses hizidir. Sicakliktaki
artigla Op degeri artar ve yiiksek 0p degeri, Tablo 2'den de anlasilacag gibi
yiiksek erime sicakligini garanti eder. Sekil 3, GGA kullanilarak hesaplanan
GaZrs bilesigi i¢in yiiksek simetri yoniindeki elektronik bant yapilarini
gostermektedir. Bu bant profili, iletim ve degerlik bantlarmin 6nemli dlciide
ortiistiigiinii gostermektedir. Bu bilesik i¢cin Fermi seviyesinde hi¢bir bant
aralig1 olusmaz ve bu da metalik karakterlerini dogrular.
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Sekil 2: GaZrs bilesiginin 2 boyutlu (2B) Young modiilii, shear modiilii ve Poisson
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Sekil 3: Kiibik L1, fazdaki GaZrs;igin elektronik bant profili.

Durum yogunlugu (DOS) grafigi, incelenen bilesigin elektronik
yapisina elementel katkilari hakkinda ayrintih bilgi saglar. Sekil 4, GaZrs
bilesiginin toplam ve kismi durum yogunlugunu (TDOS, PDOS)
gostermektedir. Bu sekle gore, Zirkonyumun ‘un (Zr) -elektronik
konfiglirasyon durumlarina hem valans hem de iletim bantlarina 6nemli
olgtide katkida bulunur. Burada incelenen bilesigin Zd-4d durumlari, Fermi
enerji seviyesinde Ortlistiikleri igin, elektronik katilarla ilgili bilesigin metalik
liginden sorumludur.
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Sekil 4: Kiibik L1, fazdaki GaZrs bilesiginin toplam ve pargali durum yogunlugu
egrileri.
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Bir sistemin denge davranisinin tam bir tanimi, termodinamik
ozelliklerde yer alir. Debye serbest enerjisi (F), i¢ enerji (E), entropi (S) ve
sifir basingtaki 6zgiil 1sis1 (Cy) olan bu termodinamik potansiyel
fonksiyonlarini, quasi-harmonik yaklagim icerisinde Debye model
kullanilmasiyla 0 ile 800 K degerlerinde hesaplanmistir. GaZr3 i¢in F, E, S ve
Cv'nin hesaplanan sonuglar1 Sekil 5 (a)—(d)'de 0 K ile 800 K arasindaki bir
sicaklik araliginda gosterilmektedir.

oye vibmbonal free enedgy (k | (N mally

ek
B
M

Sekil 5: L1, fazdaki GaZrs birlesiginin termodinamik 6zellikleri.

GaZr3 igin i¢ enerji (E), Sekil 5(a)'de goriildiigii gibi sicaklik arttikca
artan bir egilim gostermektedir. I¢ enerjinin aksine, serbest enerjisi (F), Sekil
5(b)'da gosterilmektedir; burada serbest enerji, artan sicaklikla birlikte
kademeli olarak azalmaktadir. Serbest enerjinin azalan egilimi ¢ok yaygimdir
ve herhangi bir dogal siire¢ sirasinda daha negatif hale gelir. Serbest enerjideki
azalma derecesi herhangi bir sistemin entropisi (S) tarafindan belirlenir. Bir
sistemin entropisi, termal c¢alkalanma diizensizlige katkida bulundugundan
artan sicaklikla artar. Bu, Sekil 5(c)'de gosterilmistir. Malzemelerin farkli
termodinamik kisitlamalar altindaki davranislari, bir katinin 6zgiil 1sis1
acisindan agiklanabilir. Ayrica, malzemenin 1siy1 verimli bir sekilde

depolamasini belirler. Sekil 5(d), GaZrs bilesiginin 6zgiil 1sismm Cv'sinin,
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beklendigi gibi T® ile orantili olan Debye modelini takip ettigini gosterir
(Ozduran, 2019). Bu model, sabit hacim ve diisiik sicakliktaki 1s1 kapasitesinin
sicaklik bagimmliligini dogru bir sekilde tahmin eder. GaZrz bilesiginin 1s1
kapasitesinin, sicakligin 200K'ye kadar yiikselmesiyle hizla arttig:
goriilmektedir. Ayrica, Dulong—Petit yasasinin yiiksek sicakliklarda geri
kazanildig1 gozlenmektedir (Petit ve Dulong, 1981).

4. SONUCLAR

GGA yaklagimi kullanilarak, DFT arastirmas kiibik L1, fazdaki GaZr;
intermetalik bilesiginin yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik
Ozelliklerini hesaplamak i¢in yiiriitiilmiistiir. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri
mevcut teorik verilerle uyusmaktadir. Elastik sabitler, Bulk modiili,
anizotropi faktorii, Poisson ve Pugh oranlar1 gibi elastik parametreler de
hesaplanmisgtir. Tahmin edilen elastik sabitlerden incelenene bilesigin
mekanik kararlilik sergiledigi gozlenmistir. Hesaplanan B/G oram1 da
materyalin slinek dogasini desteklemektedir. Bant yap1 analizi ve durum
yogunluklarina (DOS) gore, bu malzemeler metaliktir.
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1. GIRIS

Diinya’nin olusumuna baktigimiz zaman temel de ¢esitli atom veya
parcaciklarm birlesiminden meydana geldigini sdylemek miimkiindiir. Atom
fizigi ve diinyanin olusumu arasinda biiyiik bir iligki vardir. Bu iliski temel
fizik yasalarinin evrendeki olaylarin biiyiik dl¢lide nasil yonetildigini gosterir.
Peki, atom fizigi nedir? Atom fizigi maddenin temel yap1 taslarini, yapisini ve
onlarm birbirleri ile etkilesimlerini inceleyen fizigin bir dalidir ve diinyanin
hatta diger gezegenlerin olugum siirecini anlama da bize katki saglamaktadir.
Aralarindaki bu iligkiyi temel olarak su sekilde incelemek miimkiindiir.

Niikleosentez temel de atom ¢ekirdeklerinin olusum siirecini ve
cekirdegin yapisindaki proton ve ndtronlarin bir araya gelme siirecini inceler.

Yercekimi diinyanin olusum siirecinde toz ve gaz bulutlarini bir araya
getirerek gezegenlerin olugum siirecini baglatmistir.

Son olarak ise kuantum mekanigi atomlarin davraniglarini inceler ayni
zamanda elementlerin 6zelliklerini anlamamiza yardime1 olur.

Sonug¢ olarak, evrendeki maddenin davranislarini dogasimi hatta
diinyanin nasil olustugunu ve yapisal 6zelliklerini anlamamiz ag¢isindan atom
fizigi biiyiik bir rol oynamaktadir.

Bu bilgiler 1s181nda atom ve niikleer fizik arasinda biiyiik bir iligki
oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu iliskiyi bilmek niikleer miihendisler igin
temel esastir. Nikleer fizigin temel amaci, niikleer madde formlarnin
tamamini kesfederek arastirmaktir. Nikleer fizikgiler ise sadece madde
formlarm1 degil ayn1 zaman da Biiyiik Patlama ve sonraki asamada
gerceklesen biitiin formlar1 anlamaya caligirlar. Baktigimiz zaman niikleer
madde formlarinin 6zelliklerini anlamak i¢cin hem deneysel hem de teorik
acidan uzun vadede bir¢ok ¢alisma yapmak gerekir.

Niikleer fizigin tarihine baktigimiz zaman ilk olarak 1896 yilinda
Becquerel’in radyoaktivite kesfetmesi ve devaminda Thomsonun elektronu
kesfetmesiyle devam eden bir siirectir. 20. yy’a geldigimizde ise Thomson
tarafindan iiztimlii kek modeli olarak ifade edilen atom modeli gelistirildi.

Thomsonun atom modeli, atom yapisin1 agiklamis elektronu
kesfetmesiyle birlikte dahada gelistirilmistir. Ve ayn1 zaman da yine fizikgiler
alfa, beta ve gama 1sinlarininda kesfini sagladilar.
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Devam eden yillarda ise kiitle-enerji denkligi fikrini Albert Einstein
ortaya ¢ikarmistir. Kiitle enerji denklemi, E = mc? ile ifade edilmektedir.
Burada E, joule cinsinden enerjiyi, m kilogram cinsinden kiitleyi ve son olarak
ise ¢ yaklasik olarak 3 X 108 m/s 151k hizin1 ifade eder. Kiitle- enerji
denkligine baktigimiz zaman kiiciik bir kiitleden biiyiik oranda enerji elde
edilebilecegini gosterir. Ozellikle niikleer gii¢ santralleri igerisinde
gerceklesen niikleer reaksiyon siirecinde, kiitle icerisinde meydana gelen gok
ufak degisimlerin yiiksek miktarlarda enerji ortaya g¢ikarabilecegini gosterir.
Bu yiizden kiitle- enerji denkligi, niikleer fizik siireclerinde énemli bir yer
tutmaktadir. (TAEK, 2011).

2. ATOMU OLUSTURAN PARCALAR

Antik ¢agdan giiniimiize kadar olan zaman dilimi igerisinde insanlar
evrenin nasil olustugunu anlamaya ¢aligmiglar ve bunun iginde birgok ¢aligma
yapmuslardir. Giinlimiizde ise atom arastirmalari, maddelerin atom alt
diizeyindeki yapisini incelemeye odaklanmislardir. Burada baktigimiz zaman
niikleer miihendisleri ilgilendiren ©nemli kriter aslinda leptonlar ve
hadronlardir. Leptonlar olarak adlandirilan temel de pozitron,elektron ve
ndtrinodur. Hadronlar ise proton ve noétronlardir. Leptonlar genellikle zayif
niikleer kuvvetlere sahiplerdir bunun yaninda hadronlar ise hem zayif hem de
kuvvetli niikller kuvvete sahiptir diyebiliriz.

Oyleyse bir atomu olusturan parcaciklara bakilacak olunursa;

e Elektronlar, ¢ekirdegin etrafinda birden fazla yodriinge de dolagan ve
belirli bir enerji seviyesine karsilik gelen hareketli parcaciklardir. Eger
bir elektron yeni bir kuantum durumuna yiikselmek i¢in yeterli enerjiye
sahip bir fotonu emer ve daha yiiksek bir enerji seviyesine gelebilir.
Tam tersi olarak ise, ylksek enerji durumundaki elektron tizerindeki
fazla enerjiyi bir foton olarak yayarak daha diisiik enerji durumunda
gelebilmektedir.

e Protonlar, atom c¢ekirdeginde bulunan temel pargaciklardan bir
digeridir. Protonlara baktigimiz zaman atomlarin kimyasal ve fiziksel

Ozelliklerini belirlemede 6nemli bir rol oynamaktadir. Protonlar kiitlesi
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yaklasik olarak 1 akb olarak ifade edilebilir. Protonlar pozitif yiiklerdir
ve niikleer reaksiyonlarda 6nemli bir etkendir.

e Notronlar, 1932 yilinda Chadwick kesfi ile ortaya ¢ikmis ve ¢ekirdegin
kararliliginda 6nemli bir rol oynamaktadir. Notronlara baktigimiz da
¢ekirdegin icerisinde noétronlarla birlikte bulunmaktadirlar. Notronlar
niikleer enerjinin liretimin de yani niikleer reaktorlerin izotop liretim
stirecinde ¢ok 6nemli bir yere sahiptir.

e Foton, dogadaki parcaciklar bazen dalga bazen de parcacik ozelligi
gostermektedir. Bazen bakildigi zaman dalga bigiminde gerceklesen
olaylar ~bazen parcacik benzeri davraniglar sergileyebilir.
Elektromanyetik dalgalar bu alanda yer almaktadir. Elektromanyetik
dalga ise, manyetik ve elektrik alanlarmin beraber yayildig: dalgalardir
diyebiliriz. Iste elektromanyetik dalgalarla beraber yaymim gosteren
parcaciga foton denmektedir. Fotonlar genel olarak farkli enerji
seviyelerine sahiplerdir. Ve bu yiizden de farkli radyasyon tiirlerini
ifade ederler. Fotonlarin enerjisi genel olarak, E = h - v seklinde ifade
edilir. Fotonlara baktigimiz zaman kuantum mekaniginde ¢ok biiyiik
bir rol oynadigini gorebiliriz. Ayn1 zaman da fotonlarin kullanimini
bircok yerde gérmek miimkiindiir. Ornek verilecek olunursa, fiberler,
lazerler, optik gibi bir¢ok alanda gérmek miimkiindiir.

e Notrino, ¢ekirdeklerin bozunmasi siirecinde ortaya ¢ikan ve genellikle
kiitlesiz kabul edilen pargaciktir diyebiliriz. Notrinolarin genellikle
yildizlarm i¢ yapisin1 anlama da, kozmik olaylarda kullanimini gérmek

miumkiindir.
{; Foton

v
A

Foton

Sekil 1: Pozitron ve Negatronun iki foton agiga ¢ikararak yok olmasi
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3. ATOM VE NUKLEER YAPI ARASINDAKI ILiSKi

Atom ve Niikleer yap1 arasindaki iligkiyi anlayabilmek i¢in oncelikle
atom ¢ekirdegini ve ayn1 zamanda da elektron bulutundan bahsetmek gerekir.
Proton ve noétronlarin tamami atom ¢ekirdegini olusturmaktadir. Atom
bilindigi lizere maddenin en kiigiik yap1 tagidir. Atoma baktigimiz zaman agir
bir ¢ekirdegin etrafini gevreleyen elektron bulutundan olusmaktadir. Cekirdek
ise nétron ve protonlarin tamamindan meydana gelmektedir. Atom ¢ekirdegi
icerisinde bulunan protonlarin toplam sayisi atom numarasini vermektedir.
Cekirdegin igerisindeki nétronlarin toplam sayisi ise ndtron numarasi olarak
adlandirilir.

Niikleer yapiya baktigimiz zaman ise, ¢ekirdek igerisinde bulunan
notron ve protonlarin etkilesimlerini ifade etmektedir. Niikleer yapilar, genel
olarak niikleer reaksiyonlara ne derece tepki verecegini etkilemektedir.

Biitin bu 06zet bilgilerden sonra aslinda niikleer enerji ve fizik
arasindaki iligkiye yani kisaca niikleer fizigin prensiplerine bakacak olursak.
Niikleer enerji temelde g¢ekirdekler arasinda meydana gelen reaksiyonlar
olarak ifade edilir. Bu reaksiyonlar ise,

Fiizyon reaksiyonu: fisyon reaksiyonunun tersidir diyebiliriz. Soyle ki,
iki hafif atom ¢ekirdeginin birleserek agir bir atom olusturdugu bir reaksiyon
tiriidir. Fiizyon tepkimesini bir 6rnek ile aciklayacak olursak, hidrojenin
izotoplarindan olan déteryum ve trityumun yiiksek basing ve sicaklik altinda
bir araya gelmesidir. Doteryum ve trityum her ikisi de pozitif yiiklii olduklar
icin daha biiyiik tek c¢ekirdek olusturmak icin bir araya gelirler. Fiizyon
tepkimesi ile birlikte yiiksek miktarda enerji ortaya ¢ikmaktadir. (Muray vd.,
2015). Fiizyon tepkimesinin olusabilmesi i¢in bazi kosullar gerekmektedir. Bu
kosullardan en 6nemlisi yiiksek basing ve sicakliktir.

Dogamiza baktigimiz zaman giines yildizlar dahil yiiksek sicaklik ve
basin¢ nedeniyle dogal olarak mevcuttur diyebiliriz. Yildizlara baktigimiz
zaman fiizyon gii¢c vermektedir. Giinese benzer sekilde yildizlarda da bir dizi
reaksiyon sonucunda helyum olugsmaktadir. Ve bu reaksiyon sonucunda ortaya
cikan enerji yildizlarin yaymis oldugu 151k ve 1s1y1 ifade eder.

Fiizyon reaksiyonu sonucunda olusan yiiksek enerji bilim insanlarinin
dikkatini gekmis ve kontrollii bir sekilde niikleer fiizyon kosullarini yaratmaya
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calismislardir. Uluslararasi Termoniikleer Deneysel Reaktor kurumu belli

basli projeler ile flizyon arastirmalari {izerine ¢aligmaktadir.

2y
Déteryum \ O
& %& Enerji
" /
Trityum
iHe

Sekil 2: Fiizyon Tepkimesi

Fisyon reaksiyonu: U-235 veya Pu-239 gibi agir bir ¢ekirdek bir
ndtronu absorbe eder ve kararsiz duruma geger bu kararsiz durum sonrasi
cekirdek daha kiigiik iki c¢ekirdege boliiniir ve bu tepkime sonrasinda
nétronlar ve 200 MeV gibi bir enerji agiga ¢ikar. Ortaya ¢ikan yeni fisyon
iiriinlerinin kiitlesi asil ¢ekirdegin kiitlesinden daha azdir ve bu aradaki fark

enerjiye doniismektedir. (Durmaz vd., 2021).
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Sekil 3: Fisyon Tepkimesi
Fisyon reaksiyonu sirasinda ortaya cikan hafif ¢ekirdekler niikleer
atiklar olarak adlandirilmaktadir ve bu niikleer atiklar radyoaktiftir.
Fisyon reaksiyonu zincirleme fisyon reaksiyonunuda ayni zamanda
ortaya c¢ikarmaktadir. Fisyon reaksiyonu sirasinda ortama nétronlar agiga

cikar olusan bu nétronlar baska bir gekirdekte tekrardan fisyonu baglatabilir
ve buda bir dizi reaksiyona yol acabilir. Eger zincirleme fisyon reaksiyonu
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kontrol edilmez ve serbest birakilirsa atom bombasi gibi yikici bir etkinin
olusmasina neden olur. Ama tersi durumda istikrarl bir sekilde zincirleme
fisyon reaksiyonu gerceklesirse bu niikleer gii¢ santrallerinde kullanilabilecek
faydali bir enerji halini almaktadir. Fisyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan
malzemeler ise U-235 ve Pu-239°dur. Bu izotoplar bir ndtronla etkilesime
girdiklerinde zincirleme fisyon reaksiyonlarini siirdiirme yetenegine
sahiptirler.

Sonu¢ olarak niikleer fizik, atom ¢ekirdeklerinin ve bunlarm
birbirleriyle olan etkilesimlerini inceleyen bir bilim dalidir. Niikleer fizik,
baslangigta ¢ekirdegin i¢ yapisini, ¢ekirdekte olusan niikleer reaksiyonlart ve
bozunma siireglerini ele almaktadir (Niikleer Enerji Diinyasi).

Niikleer fizigi uygulama alanlart ise, niikleer gii¢ santralleri ile birlikte
elektrik tiretmektir. Saglik alaninda radyoaktif maddeler kullanarak pet
taramalarinda goriintiileme amaclhi ve kanser hastalarinin tedavisinde
radyasyon uygulamasini icermektedir (Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi,
2016). Kanser hiicrelerini yok etmek igin ortaya ¢ikan bu yiiksek orandaki
radyasyon kullanilmkatadir. Ve elde edilen bu radyasyon ile tiimdrlerin
tedavisinde tedavi olarak kullanilmaktadir.

Sanayi alaninda ise niikleer fizigi gérmek miimkiindiir. Soyle ki,
kaynak yapimi sirasinda olusan hatalari, metal icerisindeki catlaklar1 ve diger
olusan biitliin kusurlan tespit etmek ve gidermek icin radyoaktif izotoplar
kullanilmaktadir.

Tarimsal uygulamalarda ise, bitkilerin su ve besin maddelerini nsil ne
sekilde kullandig1 ve bu ayni zaman da da toprak verimliligini artirmak i¢in
kullanimin1 goérmek miimkiindiir. Ayrica gida isinlamasi sayesinde gida
Omriinii  uzatip mikroplart 6ldiirmek amaglida kullanimin1  gérmek
miimkiindiir.

Bash basina aslinda en biiyiikk kullanim alanlarindan biride askeri
amagli uygulamalardir. Reaksiyon siiregleri sonunda elde edilen enerji ile son
derece yikici olan niikleer silahlar elde edimini gormek miimkiindiir.

Son olarak ise astrolojik ve kozmik olaylarda gérmekteyiz. Filizyon
stireci ile birlikte yildizlarin ve giinesin enerji iiretimini yani enerji kaynagini
ortaya koymaktadir denebilir.
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4. REAKTOR FiZiGi

Reaktor fizigi, niikleer gii¢ santrallerinde gergeklesen fiziksel durumlari
inceleyen ve kapsamli bir sekilde ele alan bir bilim dalidir. Reaktor fizigi
temel de aslinda hem fizik dali hemde niikleer alaninda uygulamali bir alandir.
Ciinkii elektronlar, protonlar, nétronlar gibi yapilarin 6zelliklerini arastirip
kullanirken diger yanda da niikleer gii¢ santrallerini kullanmaktadir. Bu
ylizden bu iki alan birbirine baglidir denebilir.

Reaktor fizigine baktigimiz zaman oOzellikle c¢ekirdek igerisinde
gergeklesen flizyon ve fisyon tepkimeleri sirasinda olusan noétronlarin
hareketlerini, reaktdr igerisindeki enerji liretimini incelemektedir.

Reaktor fiziginin temel amacin ise, niikleer giic santrallerinde
gerceklesen reaksiyonlarin giivenli,kararli bir sekilde gergeklesmesini
saglamaktir.

Reaktor fizigi bircok konuyu ele almaktadir. Bu konularin en basinda
atom c¢ekirdegini ve meydana gelen etkilesimleri incelemektir. Reaktor
fiziginin ana konularini ise su sekilde ifade etmek miimkiindiir;

e Notronlarin reaktor icerisindeki tepkimeleri kisaca ndtron fizigi

e Fisyon reaksiyonlar1 sonrasinda ortaya g¢ikan ndtronlarin tekrardan
tepkime yaparak ek bir fisyon meydana getirmesi ve bunun neticesinde
zincirleme fisyon reaksiyonunun olugmasi.

e Reaktoriin kritik, kritik alti ve kritik dstii durumlarindaki ¢aligmalarin
incelenmesi.

e Ve son olarak fisyon reaksiyonlari sonucunda agiga ¢ikan enerjinin
nasil 1s1 enerjisine doniistiiiiniin incelenmesini ve bu 1sinmn hangi
yontemlerle tagindigini ortaya koymaktadir.

Reaktor fizigin en temel gorevi niikleer giic santrallerinin gilivenli ve
daha verimli ¢aligmasi i¢in hayati bir 6nem tagimaktadir.

Niikleer fizigin tarihsel gelisimine baktigimiz zaman 19. yiizyilin
ortalarindan itibaren atom alti parcaciklarin kesfiyle baglamaktadir. Atom ve
atom alt1 parcaciklarin kesfedilmesiyle birlikte artik modern fizik baglamigtir
denebilir. Modern fizigin ortaya ¢ikmasi bazi 6nemli kesifler ile baglamistir.
Bu kesiflerden kisaca bahsetmek gerekirsek,
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1895 yilinda Rontgen, kendi adinida verdigi X-1sinlari yani Rontgen
1sinlarint atomun yapisinin incelenmesi konusunda bir déniim noktasi
oldu.

1896 yilinda Becquerel tarafindan radyoaktivite kesfedildi ve artik
uranyumun radyasyon yaydig1 kesfedilmis oldu. Marie Curie ve Pierre
Curie, radyoaktiviteyi inceleyerek giiniimiize de 151k tutan radyum ve
polonyum elementlerinin kesfini sagladilar. Bu ¢aligsmalar ile birlikte
artik atom c¢ekirdegine ait ipuglari ortaya ¢ikmaya basladi.

1911 yilinda Rutherford, hem atom hemde niikleer fizigin onciisiidiir.
Bir¢ok kesifler yapmis ve bunlar arasinda yar1 émiir kavrami, alfa ve
beta radyasyonu gibi kavramlardan bahsetmistir. Aslinda niikleer
fizigin baglangicini 1911 yilinda yapmis oldugu atomlarin biiyiik bir
kisminin bosluktan meydana geldigi ve atomun merkezinde kiigiik bir
¢ekirdegin bulundugunu ifade etmistir.

1912 yilinda Thomson tarafindan izotoplarin kesfi gerceklesmistir.
1932 yilinda ise aslinda bu kesif biitiin bu niikleer tepkimelerin
stireclerinin anlagilmasi ic¢in biiyiikk bir adim olmustur denebilir.
Chadwick notronun kesfini gerceklestirmesi ile atom cekirdegininde
yapisinin anlasilmasini sagladi.

1938 yilinda Meitner ve Hahn, fisyon tepkimesinin kesfini sagladilar.
II. Diinya savasi sirasinda 1945 yilinda ABD’nin baglatmis oldugu proje
niikleer silah gelistirmeyi amaglamistir. 1945 yilinda Hirosimaya atilan
atom bombasi ile niikleer fizikte elde edilen bilgilerin artik savas
amactyla kullanilabilecegini gosterdi.

1950 yilindan itibaren artik kiiresellesmeyle birlikte niikleer fizigin
barig¢1l amaglarla kullanilabilecegi sonucuna varildi ve bunun
beraberinde ilk ticari niikleer santral kullanima girdi ((Niikleer Enerji
Diinyast).

Bu dénemde niikleer enerji artik elektrik {iretimi i¢in dnemli bir kaynak
haline geldi.

1950°li yillarindan itibaren bilim insanlar1 sadece fisyon tepkimesini
kullanmak yerine fiizyon tepkimesinde olusan yiiksek orandaki
enerjiyide kullanmay1 hedeflemislerdir. Ciinkii fiizyon tepkimesi
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sirasinda ¢ok yiiksek miktarlarda enerji agiga ¢ikmaktadir. Bu 6nemli
bir kriterdir ancak halen pratikte kullanmi mevcut degildir.

e Son olarak ise, 1960’1 yillardan itibaren atom alt1 parcaciklarin
kesfedilmesiyle birlikte niikleer fizik tam anlamiyla incelemeye
baslamig ve bu alandaki ¢aligmalat genislemistir. CERN’deki LHC gibi
tesisler niikleer ve pargacik kesiflerinin 6niinii agmustir.

Baktigimiz zaman niikleer fizik hem teorik hem de uygulama
alanlarinda yillar gectikge biiyiik gelismeler elde etmis ve enerji liretiminden,
saglik alaninda goriintiileme tekniklerine kadar genis bir alanda kullanilmistir.
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1. GIRIS

Glnilimiizde, baktigimiz zaman basta ABD, Fransa ve Cin gibi tilkeler
olmak iizere diinya genelinde elektrik iiretiminde niikleer enerjinin pay1 ¢ok
yiiksektir. Bu {ilkeler arasinda Tiirkiye de niikleer enerji alaninda kendini
geligtirme ve bu yeni enerji kaynagimi kullanmaya baslayan tilkeler arasina
girmistir (Lamarsh., 2015).

Akkuyu Niikleer Gii¢ Santrali Tiirkiyenin suanda yapmis oldugu
niikleer enerji yatirnmlarindan en biiyliglidiir diyebiliriz ve buda Tiirkiyenin

enerji politikasinda 6nemli bir yer tutacaginida gostermektedir.

Aol =

Sekil 1: >Akkuyu Niikleer Gii¢ Santrali Yapim Asamasi

Niikleer enerjiyi bir¢ok iilke tarafindan enerji iiretiminde kaynak olarak
kullanmaktadir. Niikleer enerjinin diinya genelinde bu kadar tercih
edilmesinin en biiyiik sebeplerinden biride aslinda fosil yakitlarin yanisira
disiik oranda karbon emisyonuna sahiptir. Ciinkil iklim degisikligi ile
miicadele kapsaminda bir¢cok iilke ortaya ¢ikan yiliksek orandaki karbon
emisyonunu diisiirmek i¢in niikleer enerjiyi tercih etmisler ve enerji kaynak
siralamasinda 6nemli bir yere koymuslardir. Cilinkii baktigimiz zaman niikleer
enerji, enerji liretimi sirasinda atmosfere karbon salinimi asla yapmaz ve egvre
dostu bir enrji kaynagidir. Ayrica mindr aktinitler sayesinde de biiyiik enerjiler
elde etmekte buda yiiksek enerji verimliligini 6n plana ¢ikarmaktadir. Niikleer
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enerji kesintisiz bir enerji kaynagidir. Giines, riizgar ve diger yenilenebilir
enerji kaynaklarina kiyasla 7 giin 24 saat boyunca kesintisiz bir sekilde enerji
tiretebilir. Bu da tabikide enerji arz giivenligi agisindan kritik bir dneme
sahiptir.

Diinya genelinde iilkelere baktigimiz zaman ¢ogu iilke halen fosil
yakitlara bagimliliklarmi siirdiirmektedir. Ancak fosil yakitlarin tiikkenmeye
yiiz tutmast bu iilkelerin niikleer enerjiye yonelmesini ve hatta disaridan
sagladiklar1 enerji ihtiyacin1 da azaltmaya yardimeci olmustiur. Sonug olarak
ise enerji ithalatinu azalttigini sdylemek miimkiindiir.

Son olarak ise, niikleer enerji sonrasinda olusan ve aslinda en biiyiik
korkuyu sebep olan niikleer atiklarin ¢dziime kavusturulmasi siirecidir.
Niikleer gii¢ satrallerinde reaksiyon sonrasi oluasn yiiksek orandaki radyoaktif
maddelerin saklanmasi ve depolanmasi zordur. Son zamanlarda niikleer atik
doniistimii konusunda birgok ¢alisma yapilmis ve yol kaydedilmistir (Durmaz
vd., 2021). Ozellikle son zamanlarda yapilan calismalar gosteriyor ki,
ozellikle niikleer atiklarin doniistiitirlmesi ve uzun 6émiirlii mindr aktinitlerin
depolanmasi konusunda yapilan calismalar bu enerjiyi daha cazip hale
getirmektedir.

Niikleer enerjinin avantajlarinin  yaninda dezavantajlarininda
bahsetmemek olmaz. Niikleer enerjinin en biiylik dezavantaji aslinda
radyoaktif atiklardir. Ciinkii niikleer atiklar radyoaktiftir bu yiizden insan ve
cevre sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Ancak son zamanlarda
gelistirilen Nikleer Gii¢ Santralleri ile bu risk dahada diisiiriilmiis ve
radyoaktif atiklarla miicadele etmenin daha etkin yollar1 bulunmustur. Tabi bu
kadar radyoaktif madde iceren bir santralde yasanabilecek en biiyiik risk
kazalardir. Bunun en biiyiik 6rnegi Fukusima da 2011 yilinda gergeklesen
Reaktor kazasidir buda Niikleer Gii¢ Santallerine olan giiveni etkilemistir
(Durmaz., 2019).
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Sekil 2: Fukusima Niikleer Gii¢ Santrali Kazasi

Yine sOylemek gerekirki ¢ok iyi kontrol saglanan ve yeterli giivenlik
kontrolleri yapilan bir Gii¢ Santralinde kaza olma riski ¢ok diisiiktiir
diyebiliriz.

Son olarak da Niikleer Gii¢ Santrallerinin kurulumu agsamasinda yiiksek
biitceler gerektirmektedir. Kurulumunda biiyiik yatirimlar gerekir ve bu da
genellikle uzun vadede gerceklesen projelerdir diyebiliriz. Biitiin bu sebepler
1s181nda niikleer enerjinin gelecegine bakilacak olunursa, diinya niifusunda
meydana gelen hizli artis enerji ihtiyacini1 da bu denli artirmis ve ayni zaman
da enerji kaynaklarina olan talepte artmistir.

Niikleer enerjinin gelecegini ne gibi faktorler etkiler dersek, aslinda
basta maliyetin diismesi énemli bir faktordiir buda daha geleneksel biiyiik
yapili reaktor yapimi yerine daha kiiglik ucuz alternatif reaktor tiirleri
disiiniilebilir. Boylelikle maliyet agisindan diisiik biitce gerekmis olucak ayni
zaman da yenilik¢i yapist ile kazalart daha minimize edecektir. En dnemlisi
ise aslinda disa bagimlilig1 azaltmak olacaktir. Pek ¢ok iilke disa bagimlilig1
ve fosil yakit kullanimin1 azaltmak icin niikleer enerjiye yoneleceklerdir.
Mesela Fransaya baktigimiz zamana yaklagik %60 ile %70 arasinda elektrik

iiretimini niikleer enerjiden saglamaktadir.
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Sonug olarak ise, teknolojinin gelismesi, enerji giivenlginin artmasi,
siyasi stratejilerin geligmesi ve devamli enerji saglama potansiyelinden otiirii
niikleer enerji uzun vadede ¢6ziim saglamaktadir.

Niikleer enerjinin temelinde fisyon ve fiiyon reaksiyonlar yer
almkatadir. Ve bu reaksiyonlarin baglatilmasinit saglayan nétrondur. Ve
niikleer enerjinin devamliligi ndtronlar tarafindan zincirleme fisyon
reaksiyonu ile saglanmaktadir. Zincirleme fisyon reaksiyonu sirasinda ortama
2 yada 3 bndtron salinimi olmaktadir ve bazen bu nétronlar fisyon zincirinde
kullanilmamaktadir. Ciinkii ndtronlar nétr pargaciklar olduklart i¢in kimi
zaman reaktor malzemeleriyle de reaksiyon yapabilmektedir. Sonug olarak bu
notronlarm bir kismi reaktdr iginde kaybolmaktadir. Oyle ki bazen reaktor
icerisinde fisyon reaksiyonunu devam ettirecek ndtron sayisi giderek
azalmakta bunun beraberinde reaktor sonmektedir bu durum kritik alti durum
olarak ifade edilmektedir. Kritik alt1 reaktor durumunda, nétronlarin sayisinda
zamanla azalma olacagindan bir sonraki fisyon reaksiyonunu baslatmak igin
yeterli olmayacaktir. Kisacasi fisyon reaksiyonu kendiliginden devam
edemeyecektir. Bunun tersi durumunda ise fisyon reaksiyonu neticesinde
aciga cikan ndtronlar siirekli olarak artmakta ve baska cekirdeklerle ek
fisyonlar yapmaktadir ve sonugta notron sayisit giderek artacak ve bunun
sonucunda da enerjide artma meydana gelecektir bu da aslinda istenmeyen bir
durumdur ¢iinkii eger kontrol altina alinmazsa reaktdrde erime
gergeklesebilmektedir bu tiir reaktdrlere kritik iistii reaktor adi verilmektedir.

Genel olarak reaktorlerin kritik durumda ¢aligmasi istenmektedir. Kritik
durumda c¢aligan reaktdrler de iiretilen ndtron sayist bir sonra gerceklesecek
olan fisyon reaksiyonu i¢in yeterli olacaktir kisacasi sabit bir enerji tiretimi
gergeklesecektir. Kritik durumda reaktor giivenli ve kontrollii bir sekilde
gerceklesir. Onemli olan da aslinda niikleer gii¢ santrallerinin siirekli ve
kontrollii bir gsekilde ¢alismasidir. Bu yiizden niikleer gii¢ santrallerininn
kontrollii ve siirekli ¢aligabilmesi i¢in niikleer gii¢ santrali igerisinde bulunan

nétronlarinin sayisi ve dagilimimin bilinmesi gerekmektedir.

2. NOTRON TRANSPORT DENKLEMI

Niikleer reaktor igerisinde notronlarin sayisini enerjisini ve dagilimini

anltan temel bir denklemdir.
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Sekil 3: Notron transportunun olast semasi

1940 yillarindan itibaren artik ndtron transport denklemi {izerine birgok
bilim insan1 fikir yliriitmeye basladi ve bilim insanlar1 tarafindan bu denklemi
gelistirmis farkli bakis agilar1 kazandirmis ayni1 zaman da literatiire de katkilari
olmustur. Dolayisiyla niikleer fizigin ve ayni zaman da reaktor fiziginin
ilerlemesinde biiyiik katki saglamustir.

Transport denkleminin temelleri boltzman ile basladi ve 1940 ile 1950
yillar itibariyle de gelisme gdstermistir.

Notron transport denklemi temelde ndtronlarin ortam igerisinde
yayinim hareketlerini inceler ve reaktor tasariminda kullanir. Nétron transport
denklemini ifade ederken dikkate alinmasi gereken olaylar vardir. Ciinkii
transport denklemi karmasgik bir problemdir ve bu ¢6ziimii kolaylastirmak igin
kabuller yapilmasi gerekebilir. Iste nétron transport denklemi yapilirken
yapilan kabuller;

e ilk kabul olarak ndtronlarin enerjisi varsayilan enerji seviyesi yerine tek
bir enerjiye sahip olarak varsayilir. Bu kabul ile birlikte denklem daha
basit hale gelir.

e Porblem ¢oziimiini kolaylastirmak i¢in genel de nétron akismin
homojen oldugu kabulii yapilir.

e Reaktdr kararli halde analiz edilir. Oyle ki ndtron yogunlugunun
zamana bagli olmadig1 kabul edilir.

e Son olarak ise nétronlarin dogrusal olarak ilerledigi kabiilii yapilir.

Bu kabullerin yapilmasinin en biiyiik avantaji ise transport denkleminin
¢coziimiinii kolaylagtirmaktir. Tabiki de bu kabulleri yaparken ¢dziimiin
gercekliliginide etkileyecegi unutulmamalidir.
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Genel olarak notron transport denklemini ifade etmek gerekirse;

%N(r, u,t) = —u-Vo(r,ut) —uor(r,u, t)e(r,u,t) +
[d3u'v'o(r,u', t)o,(u - u) +q(r,u,t) (1)

transport denkleminin en genel halidir. Burada (r) konumu, N(r,u, t)
nétron agisal yogunlugunu ifade etmektedir. Burada temel nokta denklemin
bir tarafi ndtron tasimim ve kayiplarimi ifade ederken diger tarafi ise
nétronlarin sagilmasini ve kaynaklardan gelen nétronlari temsil etmektedir.

(notron sayisindaki degisim) =

(Yizeyden disart kacan nétron sayist) —

(V hacmi igerisinde ¢carpisma yapip kacan notron sayist) +

(V hacmi igerisinde tiretilen ikincil nétron sayist) +

(kaynaklar tarafindan iiretilen nétron sayist) )

seklinde ifade etmek miimkiindiir.

1872 yilinda Ludwig Boltzman tarafindan boltzman transport denklemi
otya konmustur. Boltzman gaz dinamigi teorisinde dnemli bir yere sahiptir.
gaz molekiillerinin hizlarmin ve ¢arpismalar: neticesinde enejilerinde ne gibi
degisiklikler oldugunu tanimlamaktadir.

Notron transport denkleminin niikleer fizik, enerji tiretimi gibi ¢esitli
alanlarda gdrmek miimkiindiir. Notron transport denklemini reaktor
icerisindeki ndtron yogunlugunun ve enerjisinin nasil degistigini ve reaktor
icerisinde notron giivenligini saglamak acisindan anlamak c¢ok onemlidir
(Bell.,1970).

Niikleer reaktdrler icerisinde bulunan nétronlarin diger malzemelerle
etkilesime girme sekli o reaktoriin giivenli bir sekilde ¢alisma seklini belirler.
Burada transport denklemini herhangi bir kaza aninda nétronlarin reaktor
icerisinde nasil yayildigini tahmin etmek icin kullanilmaktadir.

Notron transport denklemi genis bir alanda kullanilmaktadir. N6tron
transport denkleminin en biiylik kullanim alani aslinda Reaktor analizi ve
tasarimi denebilir. Reaktorlerin giivenli ve verimli calismasini saglamak
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amactyla ndtron trasnport denklemini iyi bilinmesi gerekmektedir. Ozellikle
nétronlarin farkli malzemeler de nasil etkilestigini yakit zenginligini ve
cekirdek tasarimmi optimize eder. Ayrica Niikleer Reaktoriin kritiklik
durumunu tespit eder ve reaktor igerisinde zincirleme fisyon reaksiyonu olup
olmaigini belirler. Ciinkii Reaktor giivenligi i¢in kritiklik hesab1 ¢ok 6nmli bir
noktadir.

Notron transport denklemini bir diger kullanim alani ise tip alaninda
kullanimidir (Davison,. 1958). Niikleer tip olarak da ifade edilen radyoterapi
tekniklerinde notronlarin goriintiilemesi sirasinda transport denklemini
gormek miimkiindiir. Kanser hastalarinin tedavisinde viicut igerisinde
nétronlarin hareket seklini bilmek tedavinin basart sansmida artiracaktir.
Kisacasi notron transport denklemini nétronlarin ve pargciklarin enerji
degisimlerini, taginimlarin1 bu denklem araciligiyla anlamak miimkiindiir.
Buradan anlasildig1 iizere giivenlik ve enerji iiretimi agisindan transport
denklemi vazgegilmez bir kaynaktir.

Notron transport denklemi ¢oziimii zor bir denklemdir. Genel de
¢Oziimii sirasinda sayisal yontemler kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan
yontemler arasinda Monte Carlo Simiilasyonlar ve Deterministik yontemleri
gormek miimkiindiir.  Kisaca Monte Carlo Yonteminden bahsedilecek
olunursa, bu yontem kullanimi sirasinda genellikle ndtronlarin rastgele
carpmiglart ve hareketleri simiilasyon ile modellenmektedir. Diger kullanilan
yontem de ise, sonlu elemanlar, sonlu farklar gibi bircok farkli yontem
kullanilarak denkleme yakmn c¢oziimler bulunmaktadir. Bu yontemlerin
yaninda aslinda genel de niikleer fizik ¢oziimlemelerinde en yaygin kullanilan
daha basitlestirilmis formu olan difiizyon teorisi kullanilir (Conkie,. 1959).

Difiizyon teorisi, diflizyon denklemi niikleer gii¢ santralini dogru ve
kusursuz bir sekilde tasarlayabilmek igin, reaktor igerisinde bulunan
nétronlarm nasil yayildigini net olarak bilmemiz gerekmektedir. Iste difiizyon
denklemi bu dagilimi agiklayan denklemdir.

Parcaciklar aralarindaki yogunluk farkindan dolayr yiiksek
yogunluuklu bolgeden daha diisiik yogunluklu bolgeye dogru akis
gerceklestirmektedir. Bunu bir 6rnek ile ifade etmemiz gerekirse, bir gaz
diisiinelim bu gazin bir bagka gaz igerisinde dagilimini1 nétronlara benzerlik
gosterebiliriz sdyle ki bu notronlar carpigsmanin etkisiyle reaktdr igerisinde
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gazlarm difiizyonuna benzer sekilde yani yiliksek yogunluklu bolgeden daha
disiik bolgeye dogru akimi saglanmaktadir (Mika., 1961).

Difiizyon teorisini cebirsel olarak ifade etmek gerekirse diferansiyel bir
hacim igerisindeki ndtronlarin yayilma egimini ifade etmektedir.

Difiizyon teorisini birgok alanda kullanmak miimkiindiir. Is1 transferi,
maddelerin gaz yada herhangi bir ¢ozelti icerisinde yayimnimini anlamada,
biyoloji de organizmalarin diflizyonu gibi bir¢ok alanda kullanimini gérmek
mimkiindiir.

Fick Yasasi, Adolf Fick 19.yy da difiizyonun temel prensipleri tizerinde
durmustur. Bu prensibin temelinde notronlar yiiksek yogunluklu bolgeden
daha diisiik yogunluktaki bolgeye dogru akis hareketi gerceklestirmektedir.
Buda aslinda difiizyon teorisi yani fick yasasinin temelidir (Yasa., 2005). Fick
yasast birinci ve ikinci fick yasasi olmak {izere iki sekilde incelemek
miimkiindiir.

Birinci Fick Yasasi, temel de zaman igerisinde degismeyen difiizyon
siirecini tanimlamaktadir. Fick yasasini su sekilde denklem ile ifade edebiliriz.

J=-D % , burada D difiizyon katsayisin1 ifade etmektedir. Ve birimi

(m?/s) olarak ifade edilir. J, difiizyon akisi, birim alan igerisinde birim zaman
gegen madde miktarint ifade etmektedir. Burada — isareti ise akigin
yogunlugun yiiksek oldugu yerden diisiik oldugu yere dogru oldugunu
gostermektedir.

ac . \'\\
ax ot W > J
. . p»”

Sekil 4: Yayinim akis hizi
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Ikinci Fick Yasasi,zaman igerisinde degisen difiizyon yogunlugunu
ifade etmektedir. Diflizyon siireglerinin dinamiklerini anlama da ve
mithendislik uygulamalarinda kritik bir yer tutmaktadir. Bir madde diislinelim,
baslangigta homojen olmayan bir yogunluk profiline sahipse, zamanla
diftizyon ile daha dengeli bir hale gelebilir.

Alman fizik¢i 1855 yilinda Fick tarafindan formiiliize edilmistir. Fick
yasasini su sekilde ifade etmek miimkiindiir;

ac d%c
% Dom 3)
Burada:

C : Zaman ve konuma bagli olarak yogunluk,

t : Zaman,

D : Difiizyon katsayisi

x : Konum.

Bu denklem, difiizyon katsayisinin sabit oldugu durumlar i¢in tek
boyutta ifade edilmistir.

Kisacasi bir maddenin difiizyonu su etkenlere baghdir diyebiliriz,

e Notronlarin enerjisi biiylik 6l¢lide difiizyonu etkilemektedir. Termal
ndtronlar ve hizli noétronlarin sagilma oranlar farkli olacagindan
difiizyonu etkilemektedir.

e Sicaklik diflizyonu etkileyen Onemli maddelerden biridir. Ciinkii
sicaklik nétron enerjisi enerjisinin yapisini  degistirecektir buda
dagilimi etkileyecektir.

e Zaman

¢ Difiizyon Katsayisi

e Yogunluk
Sonug olarak ise, ortamin sekli, sicakligi, ndtron enerjisi gibi birgok

ozellik diflizyonu etkileyen 6nemli parametrelerdendir.

Fick yasasinin bir¢ok alanda uygulamalarini gérmek miimkiindiir;

¢ Elektronik cihazlarin liretim asamasinda,

e Gazlarin ve sivilarin karigim igerisinde nasil yayilim gosterdigini
belirlemek,
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e Hiicre zan iizerinden madde gegisi ile biyoloji anabilim dalinda

kullanimi alaninda gérmek miimkiindiir.
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