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ONSOZ

Sevgili Okuyucu,

Elinizdeki bu kitap, evrenin en derin sirlarmi kesfetmeye calisan
fizikgilerin diinyasina bir kap1 aralamaktadir. Fizik bilimi, insanligin evreni
anlama ¢abasinda temel bir ara¢ olarak karsimiza ¢ikar. Bu kitap, fizik
alanindaki giincel ve kapsamli ¢aligmalarin bir derlemesi olarak, bu ¢abanin
ulastig1 en yeni noktalardan bir kesit sunmaktadir. Fizik alaninda yapilan
akademik aragtirmalar, yalnizca kuramsal bir meraki gidermekle kalmaz; ayni
zamanda teknolojik gelismelere, tibbi buluslara ve giinliik hayatimizi
kolaylagtiran yeniliklere de zemin hazirlar. Bu ¢calismada, fizik bilim alaninin
farkli dallarindan olusan on alti kitap boliimii ile genis bir yelpazede yapilan
aragtirmalarin ve derlemelerin sonuglarini bulacaksiniz.

Farkli iniversitelerden ve arastirma merkezlerinden gelen uzman bilim
insanlarinin hazirladig: bu kitap, fizik diinyasindaki en giincel gelismeleri ve
farkli bakis acilarini bir araya getirmektedir. Her boliim, konunun uzmanlar
tarafindan titizlikle degerlendirilmis ve derinlemesine incelenmistir. Bu kitap,
fizik alaninda ¢alisan arastirmacilara, 6grencilere ve konuya ilgi duyan tiim
okurlara kapsamli bir kaynak sunmay1 amagliyor. Bu sayede, fizigin karmagik
yapisim1 daha iyi kavrayabilir, gilincel tartigmalara katilabilir ve kendi
aragtirmalariniza ilham bulabilirsiniz.

Fizik, siirekli gelisen ve doniisen bir bilim dahdir. Bu kitap, fizik
diinyasinin heyecan verici ve heniiz kesfedilmemis yonlerini gozler oniine
sererek, bu dinamik siirece bir kesit sunmay1 hedeflemektedir.

Kasim, 2024

Dog. Dr. Osman ORNEK
Dog. Dr. Mustafa OZDURAN
Dog. Dr. Abdullah CANDAN
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1. GIRIS

Benzimidazol ve tiirevleri koordinasyon kimyasi alaninda ligand olarak
kullanilabilir. Benzimidazol kismi yapisal olarak Purina bazlartyla iliskilidir
ve Ozellikle immiinotropik, diiiretik, antihistaminik ve oldukea segici p38a
MAP inhibisyon 6zellikleri gibi farkli biyolojik etkilere sahip B12 vitamini
gibi ¢esitli dogal bilesiklerde bulunur (Nawrocka ve ark. 1999; De Dios ve
ark. 2005). Benzimidazol ¢ekirdegi ilag kesfinde 6nemli bir farmakofordur.
Antitiimor (Rajendiran ve ark. 2008), anti-HIV (Camden 2002), anti-
Parkinson (Naithani ve ark. 1990), anti-mikrobiyal (Goudgaon ve ark. 2004)
ve anti-HCV NS3/NS4A serin proteaz (Sperandio ve ark. 2002) gibi
farmasotik  Ozellikler, benzimidazol tiirevleri igin bilinen benzersiz
ozelliklerdir. Benzimidazol bazli ligand igeren metal kompleksleri, yalnizca
zengin koordinasyon kimyalari nedeniyle degil, ayni zamanda gelismis
kararlillk ve verimlilige sahip verimli turuncu 1sik yayan cihazlarmn
(OLED'ler) iiretimi gibi bir dizi yerlesik ve potansiyel uygulama alani
nedeniyle de yogun aragtirmalarin konusudur. Benzotiyazol ve tiirevleri, bir
tiyazol halkasiyla kaynasmis bir benzen halkasi igeren heterosiklik
kimyasallardir. Tiyazoller, aromatik bes iiyeli heterosikllerin en titizlikle
arastirilan smiflarindan biridir. Halojenli benzimidazoller, ¢esitlendirilmis
biyolojik aktiviteleri nedeniyle 6zel ilgi gérmiistiir.

Benzimidazol bilesiklerinin bu farkli uygulamalari nedeniyle birgok
arastirmaci benzimidazoliin ve bazi tlirevlerinin spektroskopik, elektronik,
optik ve yapisal 6zelliklerini arastirmistir (Sas ve ark. 2015; Sas ve ark. 2017,
Gulluoglu ve ark. 2010). Genis ¢aligma alan1 nedeniyle, literatiirde 6nem
tagiyan bir benzimidazol tiirevi olan ve daha dnce titresim frekanslar1 ve yapisi
incelenen 2-amino 1-methyl benzimidazole molekiiliiniin (2A1MB) (Sas ve
ark. 2017) optik &zelliklerini arastirdik. Zamana bagli (TD)-DFT yontemi ile
iki farkli metot kullanarak ultraviyole goriiniir (UV-Vis) bdlge spektrumlarimi
ethanol ve DMSO ¢o6ziiciisiinde hesapladik ve deneysel 6l¢iimleri ise sadece
DMSO ¢oziiciisiinde aldik. Teorik ve deneysel olarak bulunan spektrumlardan
Tauc denklemi yardimiyla elde edilen Eg degerlerini karsilastirdik. Onemli
optik parametrelerden olan kirilma indeksi (n) degerini, deneysel ve teorik Eg
verilerine dayanan yar1 deneysel denklemler kullanarak hesapladik. Incelenen
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materyal i¢in ayrica deneysel ve teorik olarak elektriksel iletkenlik, optik
iletkenlik degerlerini de elde ettik.

2. DENEYSEL VE HESAPLAMA DETAYLARI

Sigma-Aldrich Company'den satin alinan numune DMSO ¢dziiciisiinde
¢Ozdiiriilmiis ve ultraviyole absorpsiyon spektrumlari, iki monokromatorlii
HITACHI U-4100/1J0-0016, UV-vis kayit spektrometresi kullanilarak 5 nm
¢Oziiniirlikkle 200 nm ile 900 nm arasinda incelendi.

2A1MB molekiiliiniin optik parametrelerini teorik olarak incelemek
i¢in iki farkli fonksiyonel (B3LYP ve CAM-B3LYP) kullandik (Hohenberg ve
Kohn 1964; Becke 1988). Molekiiliin optimizasyonu i¢in DFT/B3LYP/cc-
pvdz baz setini kullandik. TD-DFT yo6ntemini kullanarak molekiiliin DMSO
ve etanol ¢oziiciilerindeki absorbans (emilim) spektrumlarini hesapladik.
Program ¢ikt1 dosyalarindan elde edilen verilerle baz1 denklemler kullanarak
optik parametreleri elde ettik. Molekiil i¢in gerekli tiim hesaplamalar
GAUSSIANO09 paket programinda yapildi (Frisch ve ark. 2009).

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

2-amino 1-methyl benzimidazole molekiiliiniin optimize edilmis yapist
C1 simetrisinde ve halka yapilar diizlemseldir. Molekiiliin geometrik yapist
Sekil 1°de verilmistir. Molekiiliin optimizasyonundan sonra, uyarilmis
durumlar1 ve bant yapilarini incelemek i¢cin B3LYP ve CAM fonksiyonellerini
ve cc-pvdz baz seti kullanilarak elde edilen ¢ikis dosyasindan Uv-Vis
spektrumu ¢izildi. Teorik spektrumlarda DMSO ve etanol ¢oziiciisii
kullanirken deneysel Uv-Vis spektrumunda sadece DMSO ¢oziiciisii
kullanildi. Deneysel ve teorik olarak elde edilen spektrumlar Sekil 2'de verildi.

Teorik spektrumlarda DMSO ve etanol ¢oziiciisii kullanirken deneysel
Uv-Vis spektrumunda sadece DMSO ¢6ziiciisii kullanildi. Deneysel ve teorik
olarak elde edilen spektrumlar Sekil 2'de verildi.
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Sekil 1: 2A1MB organik molekdiliiniin geometrik yapisi.

12
——Experimental- DMSO
11 ——B3LYP-DMSO
——B3LYP-ethanol
084
£ —— CAM-DMSO
2
E 06 ——CAM-ethanol
-
3
c
=
04 A
02
0 .\} \ . : ; ; ;
180 200 220 240 260 280 300 320

‘Wavelength (nm)
Sekil 2: 2A1MB organik molekiiliiniin dalga boyuna bagli sogurma spektrumlart.

Deneysel UV spektrumunda 205 ve 225 nm de maksimum bir tepe ve
300 nm degerinde genis bir tepe izlenmistir. Teorik spektrumlarda DMSO ve
ethanol ¢oziiclisiinde her iki fonksiyonel i¢cin de ayni degerler elde edilmistir.
B3LYPde 210, 240 ve 255 nm de ii¢ pik, CAM-B3LYP de ise 195, 230 ve 245
nm degerlerinde pik elde edilmistir. Maksimum ve minimum pik degerleri
teorik fonksiyonellerde ve deneyselde farkli elde edilmistir. Bu degerler
incelendiginde deneysel degerler B3LYP metodunun sonuglarina daha
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yakindir. Kullanilan ¢éziiciilerde piklerin degerleri ayni bulundugundan optik
parametreler hesaplanirken sadece DMSO ¢oziiciisii kullanilmigtir.

6
—B3LYP
—cCAM L4
5 | —Exp.
12
4 1 . 1
=
5 g
".'ua IE 0.8 -
g 3 <
4 S
) TR
2
0,4 1
1 1
02 1 J
0 T T T T 0 T T T 1 .
35 38 41 44 47 5 34 37 4 43 46 49
Energy (eV) Energy (eV)
Sekil 3: 2A1MB organik molekiiliiniin enerjiye bagli dogrudan ve dolayl1 optik bant

aralig1

Bant aralifi, bir elektronun iletim bandina yiikselmesi igin 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) = AChv — Eg)™

Bu denklem, gelen fotonun enerjisine, optik bant araligina ve bant
durumuna baghdir. Bant durumlart m in degerine bagl 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
¢izdik ve egimlerinden degerleri belirledik (Sekil 3).
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0,08 0,05
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Sekil 4: 2A1MB organik molekiiliiniin Eapsve degerleri

Sekil 3’te, dogrudan gegis bant yapisinda (E & (aE)?) B3LYP ve CAM
fonksiyonellerinden elde edilen Eg degerleri sirasiyla 4.71 ve 4.96 eV,
deneysel verilerden elde edilen deger ise 3.93 eV dur. Dolayli gegis bant
yapisinda (E & (0E)"?) B3LYP ve CAM fonksiyonellerinden elde edilen Eg
degerleri sirasiyla 4.68 ve 4.86 eV, deneysel verilerden elde edilen deger ise
3.87 eV dur. Eg degerlerini karsilastirmak i¢in ayrica Eqps.be degerleri dT/dA
egrilerinin A'ya gére maksimum tepe noktalarindan elde edildi ve Sekil 4°te
verildi. Bu degerler deneysel ve teorik ¢aligmalarda sirasiyla yaklasik 3,99,
4.76 ve 4.95 eV olarak bulundu. Eg ve Eavse degerleri Tablo 1 de verildi.

Tablo 1: 2A1MB molekiiliiniin absorbsiyon band kenar1 (Eaps-be) Ve optikal band
aralig1 (Eg) degerleri

EXP B3LYP CAM-B3LYP
Eg (eV) (dogrudan gegis) 3.93 4.71 4.96
Eg (eV) (dolaylh gegis) 3.87 4.68 4.86

E abs-be (V) 3.99 4,76 4.95
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Dogrudan ve dolayli gecis band yapisindan elde edilen Eg degerleri ve
absorbsiyon band kenar1 degerleri karsilastirildiginda B3LYP fonksiyonelinin
deneysel verilere daha yakin oldugu goriilmektedir. Eg degerleri, 2A1MB
molekiiliiniin yari iletken bir malzeme oldugunu dogrulamaktadir.

Bir malzemenin kirilma indisi, 151 bir ortamdan digerine gecerken
yoniindeki degisimin algilanmasiyla bulunur. Bu parametre (n), Eg'ye bagh
olarak Moss, Ravindra, Reddy, Kumar-Singh ve Hervé-Vandamme gibi bazi
denklemlerden elde edilebilir (Sas ve ark. 2019; Akinlami ve Olateju 2012).

nt =2 (Moss)
Eg
n = 4.084 — 0.62E, (Ravindra)
1/4
154
n= (—(Eg_ol%s)) (Reddy)
3.3668 .
= (5)05225 (Kumar-Singh)
4 \2
2 _
nc=1+ (Eg+3> (Herve-Vandamme)

Herve-Vandamme denklemindeki A, 13,6 eV iyonlasma enerjisi ve B
ise 3,47 eV degerindeki bir sabittir. Bu denklemlerden elde edilen degerler
Sekil 5’te ¢izildi.
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g 24
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< 22 4 o
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Sekil 5: 2A1MB organik molekiilii kirilma indeksi degerleri

Eg ye bagli denklemlerden elde edilen kirilma indisi dogrudan gecis
band durumunda B3LYP de ortalama 1.94, CAM da 1.88 ve deneyselde 2.13
olarak bulunmustur. Dolayli ge¢is band durumuna gore bulunan degerler
dogrudan gecis icin bulunan degerlere paraleldir. B3LYP de ortalama kirilma
indeksi 1.95, Cam da 1.90 ve deneyselde 2.15 olarak bulunmustur.

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
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araliktadir. Dogrudan ve dolayli gecis icin elde edilen ortalama n degeri ise
1.98 ve 2.00 olarak bulunmustur.

Yari iletken bir malzemenin elektromanyetik radyasyonla etkilesmesi
sonucunda, valans bandindan iletim bandina elektron gecisi olur ve elektriksel
iletkenlik artar. Bu gegis esnasinda malzemenin foton sogurmasi ile
uyartlmasi durumunda malzemenin optik tepkisi optik iletkenlik ile
tanimlanir. Elektriksel ve optik iletkenlik birbirine bagli niceliklerdir ve
malzemelerin elektronik halleri ve gecisleri hakkinda bilgi verir (Farag ve ark.
2012). Malzemenin optik ve elektriksel iletkenligi kirilma indisi ve sogurma
katsayis1 kullanilarak asagidaki denklemler ile verilir (Soni ve ark. 2018;
Mergen 2023).

anc
ot = e
2A04pt
Oclect = p
= 2.303 4
a = 4. d

Bu denklemlerde, a sogurma katsayist, ¢ 151k hizi ve n kirilma indisidir.
Optik iletkenlik degeri sogurma katsayisi ve kirllma indisine baglidir, bu
degerlerler ne kadar yiiksekse copt degeri de o kadar yiikselir. copt ve oelekt
spektrumlari Sekil 6 da verilmistir.
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Sekil 6: 2A1MB organik molekiilii optik iletkenlik (copt) ve elektriksel iletkenlik
(oelekt) spektrumlari

Optik iletkenlik spektrumunda, deneyselde iki pik ve genis bir tepe,
B3LYP ve CAM da ii¢ pik gozlenmistir. Elektriksel iletkenlik degerleri de
optik iletkenlik degerlerine paraleldir. 2A 1MB molekiilii i¢in optik iletkenlik
degerleri elektriksel iletkenlik degerlerinden 10* kat daha yiiksektir.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 14

SONUC

2A1MB organik molekiiliiniin baz1 optik parametreleri deneysel ve
teorik olarak incelenmistir. Molekiiliin teorik UV-Vis spektrumunu elde etmek
icin TD-DFT metodu ve iki farkli fonksiyonel kullanilmistir. UV-Vis
spektrumlarindan Tauc denklemi kullanilarak optik band araligi Eg ve optik
band kenar1 Egps.be bulunmus ve karsilastirilmistir. Bulunan Eg degerlerinden
cesitli denklemler yardimiyla kirilma indeksleri elde edilmistir. Kirilma
indeksi optik uygulamalarda kontrol edilmesi gereken bir niceliktir. 2A1MB
molekiilinde bu deger dogrudan ve dolayli band gegis yapisina gore
incelenmistir. Ortalama kirilma indeksi deneysel ve teorik olarak her iki gegis
icinde sirasiyla 1.98 (dogrudan) ve 2.00 (dolayli) olarak bulunmustur. Yapilan
hesaplamalarda B3LYP fonksiyoneli kullanilarak tahmin edilen optik bant
araligi ve kirilma indeksi degerleri, deneysel verilerle karsilastirildiginda
CAM-B3LYP fonksiyoneli kullanilarak bulunan degerlerden daha iyi sonuglar
verdigi goriilmiigtiir. 2A1MB, bir yan iletken olarak genis bir optik bant
araligina ve yiiksek bir kirllma indisine sahiptir. Tiim bu sonuglar bir araya
getirilerek incelendiginde, 2A1MB materyalinin elektronik ve optoelektronik
uygulamalarda kullanilabilecegini gdstermektedir.
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1. GIRIS

3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin (3AL-BENAMD)
spektroskopik ve yapisal 6zellikleri deneysel ve teorik olarak ilk kez ¢aligildi.
3AL-BENAMD molekiiliiniin 6ncelikle deneysel olarak Kirmizi alti
(Infrared) spektrumu 4000~ 500 cm™~1dalga sayisi araliginda kaydedildi. Bu
molekiiliin teorik ¢aligmalari ise su sekilde siralanabilir: konformasyon analizi
amactyla DFT/B3LYP yontemi ve 6-31G(d,p) baz seti kullanilarak geometrik
optimizasyon, yine DFT/B3LYP yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p),
cc—PVDZ, SDD ve LAN2LDZ baz setleri kullanilarak spektroskopik ve
yapisal yogunluk fonksiyon teorisi ¢aligmalari, molekil ile ilgili
HOMO&LUMO molekiiler yoriinge ve molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) hesaplar1 ve molekiilin termodinamik 0&zelliklerinin B3LYP/
6-31G(d,p) baz seti ile hesabi. Tiim bu teorik hesaplar baslik molekiilii igin
ilk defa yapilip literatiire sunulmustur.

Ana yapist benzen olan 3AL-BENAMD molekilii CgHqN5O0,
formiiliine sahip, beyaz renkli ve toz halindedir. Ana yap1 benzen molekiiliine
(Sekil 1-a) ti¢lincii karbondan aldoksim (H — € = N — OH) (Sahyoun ve ark.
2019) (Sekil 1-b) ve besinci karbondan amidoksim (NH, —C = N — OH)
(Sahyoun ve ark. 2019) (Sekil 1-c) gruplari eklenerek sentezlenmistir.
3AL-BENAMD molekiil ile ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamis olup,
molekiil ile ilgili tim caligmalar ilk defa yapilmistir. Benzen molekiilii ile ilgili
spektroskopik bazi bilgileri vermek uygundur. Benzen molekiilii alti karbon
ve alt1 hidrojen atomlarindan olusmus diizgiin altigen yapida bir molekiildiir
(Wilson 1934). Bu molekiil ile ilgili bircok spektroskopik c¢alisma olup, bu
calismaya benzen molekiilii ile ilgili titresimsel spektroskopi ¢alismalarindan
bazilar1 (Bayar ve ark. 1994, Senyel ve ark. 2000, Kantarc1 ve ark. 2002,
Kantarc1 ve ark. 2005) 151k tutmustur.

Son yillarda, amidoksimler ile ilgili ek ¢ok caligma mevcuttur. Bu
bilesikleri genellikle sentezlemek kolaydir. Malzeme kimyas1 (Tamada ve ark.
2004, Seko ve ark. 2004) ve koordinasyon kimyas1 (Bolotin ve ark. 2016) gibi
bir¢ok farkli alanda, ayrica ¢ok sayida biyolojik aktivitelerde de kullanilmistir.
Ayrica amidoksim fonksiyonu siklikla bir karboksilik asidin biyoizosteri
olarak kullanilir. Antiartritik veya kardiyotonik 6zellikler gdsteren basarili ilag
adaylar1 6rnekleri de vardir (Sahyoun 2019).
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Sekil 1: Benzen (a), Aldoksim (b) ve Amidoksim (c¢) molekiilleri

Literatirde 3AL-BENAMD molekiili (Sekil 2) ile ilgili kuantum
mekaniksel bir ¢alisma bulunamamistir. Bu ¢aligmada, yukarida bahsi gegen
benzen, aldoksim ve amidoksim molekiillerinin yapilarindan ve
ozelliklerinden yararlanilmistir. Calismamizda baslik molekiiliin deneysel ve
teorik spektroskopik o6zellikleri incelendi. Amacimiz oOncelikle kuantum
kimyasal hesaplamalar yaparak 3AL-BENAMD molekiiliiniin molekiiler
yapisini, titresim frekanslarii ve spektroskopik 6zelliklerini tanimlamaktir.
Yapilan deneysel spektroskopik ¢aligma FT-IR spektrumlarint almamizdir

Sekil 2 : 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiilii
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2. DENEYSEL CALISMA

3AL-BENAMD molekiilii Sigma-Aldrich firmasindan satin alindi.
Molekiiliin FT-IR spektrumu, polisitrenin titresim modlar1 kullanilarak kalibre
edilen Perkin Elmer FT-IR sistemi Spectrum BX spektrometresi ile oda
sicakhginda, 10 cm™1/dk tarama hizi ve 4 cm spektral ¢oziiniirliik ile
4000 — 500 cm™?! bolgesinde kaydedildi.

3. KUANTUM MEKANIK HESAPLAMALAR

3AL-BENAMD molekiiliiniin optimizasyon parametreleri, titresim
modlart ve oda sicaklifinda termodinamik oOzellikleri Gaussian09 paket
programi kullanilarak, DFT/B3LYP yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p),
cc—PVDZ, SDD ve LAN2LDZ baz setleri ile hesaplandi (Frish ve ark. 2009).
Ilk olarak bu molekiil igin DFT/B3LYP yéntemi 6-31G baz seti kullanilarak
konformasyon analizi yapildi. Bu analiz sonucunda olast 19 farkli geometri
elde edilmistir. Bu geometriler Sekil 3'te verilmistir. Bunlara karsilik gelen
taban durum enerjileri Tablo 1 de goriilmektedir. Tablodan da anlasilacag gibi
en kararli yapt Konformasyon 2 geometrik yapisidir. Tiim Gaussian
calismalar1 Konformasyon 2 kullanilarak gergeklestirilmistir. Optimize edilen
molekiiliin geometrik parametreleri, titresim modlar1 ve diger spektroskopik
Ozellikler hesaplandi. Normal mod isaretlemeleri i¢in Gaussview5.08
programinda yer alan potansiyel enerji dagilimi hesaplamalart (PED)
kullanildi (Frish e. al. 2009). Hesaplanan harmonik frekanslar 6lgeklendirildi
(srdatat.nist.gov). Kullanilan 6l¢ekleme faktorleri 0,962 (6—31G(d,p) temel
seti igin), 0,966 (6-311G(d,p) temel seti i¢in), 0,970 (cc-PVQDZ temel seti
igin), 0,995 (SDD temel seti i¢in) ve 0,995 (LAN2LDZ temel seti i¢in).

HOMO ve LUMO enerjjileri gibi elektronik ozellikler ile
elektronegatiflik, kimyasal potansiyel, elektronik gecisler, kimyasal sertlik ve
elektrofillik indeksi gibi molekiiler 6zellikler zamana bagli DFT yontemi (TD-
DFT) ile hesaplandi. 3AL-BENAMD molekiiliiniin molekiiler elektrostatik
potansiyel haritalar1 (MEP), Gaussian09 paket programinda B3LYP metodu,
6-311G(d,p) temel seti kullanilarak cizildi ve degerlendirildi. Son olarak
molekiiliin termodinamik 6zellikleri hesaplanarak tablolagtirilmistir.
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Tablo 1: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin konformasyon taban durum
enerjileri (B3LYP/6-31G)

Konformasyon No Taban Durum Enerji (a.u.)
1 —624.654822570
2 —624.655060142
3 —624.654372949
4 —624.654370144
5 —624.654954214
6 —624.655038892
7 —624.653843788
8 —624.654330850
9 —624.654703750
10 —624.653659572
1 —624.653038893
12 —624.653004710
13 —624.653078544
14 —624.652970085
15 —624.653091897
16 —624.652170803
17 —624.652534248
18 —624.652509395
19 —624.651350224

4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Geometrik Parametreler

3AL-BENAMD molekiiliiniin atomlar aras1 mesafe, bag acilar1 ve
dihedral acilar gibi geometrik parametreler Gaussian09 paket programi
B3LYP yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—PVDZ, SDD ve LAN2LDZ
baz setleri ile hesaplandi. Baslik molekiiliimiiz ile ilgili herhangi bir calisma
olmadigindan  bir karsilagtirma  yapilamamustir.  Bag  uzunluklar
calismamizda, C—C bag uzunluklar1 1.389- 1.495 A araliginda, C—H baginin
uzunluklart  1.077-1.096 &  araliginda, C-N bagmmn uzunluklar
1.286-1.403 A araliginda, N-H bagmm uzunluklari 1.009-1.019 A
araliginda hesaplanmistir (Tablo 1).

O-H ve N-O baglar1 da baslik molekiiliiniin 6zel baglaridir. Bu baglarin
uzunluklar sirasiyla 0.961-0.981 A ve 1.396-1.467 A araliklarindadir
(Tablo 1). 3AL-BENAMD molekiilii i¢in hesapladigimiz bag agilarina ve
dihedral agilara baktigimizda literatiirdeki organik molekiiller i¢in yapilan
teorik caligmalarla benzer sonuglar elde ettigimiz goriilmiistiir (Tablo 1).
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Tablo 2: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin optimize edilmis geometrik
parametreleri (B3LYP)

Teorik (B3LYP)
Parametre 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ SDD LAN2LDZ
Bag uzunlugu (4°)
H:-C; 1.079 1.077 1.085 1.081 1.081
C:-Cy 1.402 1.400 1.406 1.412 1.412
Cr-Cs 1.407 1.405 1.409 1.418 1.418
C3-Cs 1.391 1.389 1.393 1.403 1.403
Cs-C 1.393 1.390 1.395 1.405 1.405
Cs-Hyp 1.086 1.084 1.092 1.088 1.087
Cy-Cy 1.405 1.402 1.408 1.415 1.414
Cy-Cu 1.488 1.488 1.490 1.495 1.495
Cs-Cs 1.407 1.405 1.410 1.419 1.418
Cs-Cis 1.469 1.468 1.471 1.473 1.473
Ce-Hs 1.087 1.085 1.093 1.088 1.088
Cs-Hy 1.082 1.080 1.087 1.083 1.083
Cu-Ni2 1.292 1.287 1.293 1.318 1.318
Cu-Nis 1.399 1.398 1.403 1.394 1.394
Ni2-Oz 1.412 1.415 1.410 1.467 1.467
O13-His 0.966 0.961 0.967 0.980 0.981
Nis-Hie 1.013 1.018 1.019 1.009 1.009
Nis-Hiz 1.014 1.012 1.019 1.011 1.011
Cis-Hip 1.090 1.088 1.096 1.091 1.091
Cis-Nao 1.286 1.281 1.287 1.307 1.307
N20-On 1.402 1.399 1.396 1.455 1.455
O21-Hz2 0.966 0.962 0.968 0.981 0.981
Bond Angles (°)

H;-C»-Cy 119.333 119.363 119.390 —146.3 120.298
H;-C»-Cs 119.797 119.755 119.522 -0.1 118.919
C4-C2-Cs 120.862 120.876 121.081 -179.9 120.764
Ce-C3-C7 120332 120337 120.470 179.7 120.380
Cs-C3-Hiy 119.899 120.703 119.868 -02 119.908
C7-Cs-Hip 119.769 119914 119.661 1774 119.712
C;-Co-C, 119.584 119.749 119.334 -29 119.624
C;-C4-Cui 118.806 119.589 118.559 -24 118.883
Cr-Cs-Cyy 121.564 121.551 122.082 1774 121.468
C»-Cs-Cs 118.389 118.372 118.376 4.6 118.651
C-Cs-Cys 125.150 125.080 124913 —1742 124.787
C¢-Cs-Cis 116.461 116.547 116.711 235 116.562
C;-Cs-Cs 120916 120.906 120.790 -176.2 120.648
Cs-Ce-Hs 119.776 119.764 119.838 -157.5 119.836
Cs-Cs-Hy 119.308 119.330 119.372 2.8 119.516
C3-C7-Cy 119915 119917 119.945 172.6 119.931
C;-C7-Hy 120.500 120.482 120.442 -02 120.526
Cs-C-Hy 119.584 119.599 119.612 179.6 119.539
C4-Cu-Ni2 128.877 128.598 129.242 1789 128.805
C4-Cu-Nis 115.529 115.536 115.425 116.009 116.011
Niz-Cui-Nis 115.546 115.806 115.278 115.192 115.176
Ci-Ni-O13 113.199 113.541 113.669 112.400 112.418
Ni2-O1-Hyg 101.102 101.334 101.130 101.992 101.979
Cu-Nis-His 114.128 114.461 113.200 120.167 120.178
Cu-Nis-Hy7 111.790 112217 110.865 118.058 118.060
Ci¢-Nis-Hy 112.312 112.631 110.887 118.830 118.855
Cs-Cis-Hypo 115.148 115.199 115.290 115.795 115.786
Cs-Cis-N2o 133.676 133.596 133.556 133.628 133.624
Hs-C1s-N2o 111.176 111.205 111.155 110.577 110.590
Ci3-N20-O2; 113.898 114.243 113.983 113.439 113.450

N2p-O2i-Hz 102.009 102.196 101.882 103.007 102.993
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Teorik (B3LYP)

Parametre 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ SDD LAN2LDZ

Dihedral Angles (°)
H;-C,-C4-C, -179.4 -179.4 -179.2 —178.0 —178.0
H;-C,-C4-Cyy 3.0 2.5 2.6 3.8 3.8
C5-C,-C4-C; -04 -0.2 -0.1 0.4 0.4
Cs-C,-C4-Cyy -177.9 -178.4 —178.3 -177.8 -177.8
H;-C,-C5-Cs 179.3 179.5 179.4 178.4 178.4
H;-C-Cs-Cy3 -0.6 -0.4 -0.5 -1.4 -1.4
C4-C,-C5-Cs 0.3 0.3 0.3 —-0.03 -0.04
C4-C,-Cs-Cys -179.6 -179.5 -179.6 -179.8 -179.8
C;-C;3-C-Cs -0.4 -04 -04 -0.1 -0.1
C;,-C;-C4-Hg 179.6 179.6 179.6 179.7 179.8
H;-C3-C4-Cs 179.7 179.8 179.8 —179.8 —179.8
H;p-C;3-Cs-Hg -0.3 -03 -0.2 0.03 0.03
C4-C;3-C7-Cy 0.3 0.4 0.6 0.4 0.5
C4-C;3-C7-Hy -179.4 -179.1 -179.3 - 1789 - 1789
H;p-C;3-C7-C4 -179.8 -179.7 -179.6 -179.8 -179.8
H;p-C;3-C7-Hy 0.5 0.7 0.5 0.8 0.8
C,-C4-C7-C5 0.1 -0.1 -0.3 -0.6 -0.6
C,-C4-C7-Hy 179.8 179.4 179.5 178.8 178.8
Cy-C4-C7-C; 177.6 177.9 177.8 177.6 177.6
Cy1-C4-C+-Hy -2.7 -25 -23 -3.1 -3.1
C-C4-Ci1-Np2 —148.0 —146.2 —152.0 —147.0 —147.1
C-C4-C11-Nis 29.3 30.8 252 31.8 31.8
C;-C4-C-Np2 344 35.7 29.8 34.8 34.7
C7-C4-C11-Nis —148.2 —147.2 —153.0 —146.3 —146.4
C,-C5-C4-C; 0.1 -0.1 -0.1 -0.1 -0.1
C,-Cs-C4-Hg - 179.9 —180.0 179.9 -179.9 -179.9
C;5-C5-C-C3 179.9 179.8 179.8 179.7 179.8
C;5-Cs-Cs-Hg -0.1 -0.1 -0.1 -0.2 -0.2
C,-Cs-C3-Hyo 177.7 178.1 178.9 177.4 177.4
C,-C5-C15-N2o -25 -2.1 - 1.1 -29 -29
C4-Cs-C1s-Hyo -22 -1.8 -1.0 -24 -24
C4-Cs-C15-N2o 177.6 178.1 179.0 177.4 177.4
C4-C11-N12-O13 6.2 5.7 5.5 4.6 4.6
Ni15-C11-N12-O13 -171.1 -171.3 - 171.6 -174.2 -174.3
C4-C11-Nis-Hy6 46.6 46.1 49.8 23.5 234
C4-Cyi-Nis-Hyz 175.4 176.1 175.2 -176.2 —176.1
C12-C11-Nis-Hye -135.7 -136.5 -132.6 -157.5 -157.6
C12-C11-Nis-Hyy -6.9 -6.5 -72 2.8 2.9
C11-N12-O3-Hyy 177.2 176.6 176.6 172.6 172.7
C5-C13-N2-Ox -0.2 -02 -0.2 -0.2 -0.2
H19-Ci5-N3p-0>1 179.7 179.8 179.8 179.6 179.6

Ci5-N3-01;:- Hy, 179.2 179.3 179.2 178.9 178.9
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4.2. Titresimsel isaretlemeler

Benzen molekiilii altt karbon ve alti hidrojen atomlarmmdan olusmus
diizgiin altigen yapida bir molekiildiir. Bu molekiiliin titresim modlar1 grup
teorisi yOntemiyle tiiretilmistir (Wilson 1934). Molekiiler Grup teori
kullanilarak benzen ve ona benzer simetrik molekiillerin normal titresim
modlar1 kolaylikla elde edilebilir. Bu teori kullanilarak benzen molekiiliiniin
nokta grubunun D¢, oldugu belirlenmistir (Wilson 1934). 30 temel
titresiminin g6zlenebilir Infrared spektrumundaki frekanslari Tablo 3'te baghk
molekiiliimiiziin titresim frekanslar ile karsilastirmali olarak verilmistir.

3—(Aldoximo)benzeneamidoxime molekiilii sentezlediginde oldukga
simetrik olan benzen molekiilii C; simetrisine diismiistiir. Bu molekiil 22
atoma sahiptir. 60 temel titresim frekanslari teorik olarak Gaussian09 paket
programi B3LYP yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—PVDZ, SDD ve
LAN2LDZ baz setleri ile hesaplandi. Bu hesaplamalar sonucunda bu
titresimlerin frekanslari, Infrared spektrumlarindaki band siddetleri, benzen
molekiiliiniin titresim frekanslar1 ve titresim isaretlemeleri Tablo 3'de
verilmistir.

Titresim frekanslarinin hesaplanan degerleri skala faktorleri ile
carpilarak deneysel sonuglarla uyumlu hale getirilmistir. Bu yontem kuantum
yaklagikliklar ve mekanik yontemlerdeki ihmaller nedeniyle uygundur.
Olgekleme faktdrleri teorik calismada kullanilan temel setler icin soyle
stralanabilir: 6-31G(d,p) i¢in 0.962, 6-311G(d,p) i¢in 0.966, cc—pVDZ igin
0.970, SDD i¢in 0.995 ve LAN2LDZ ig¢in 0.995.

3AL-BENAMD molekiiliniin titresim frekanslarinin  deneysel
(Infrared) ve teorik (bu ¢alisma) degerlerinin bulundugu spektrumlar Sekil
4'te verilmistir.

Tablo 3'teki titresim frekans degerlerine bakildiginda deney—teori
uyumu goriilebilir.

Gerilme titresimlerinin en belirginlerden biri olan C—C gerilme
titresimlerinin Glgiilen ve hesaplanan frekans degerleri aromatik halkalar igin
karakteristik Ozellik tasir. Varsayni 1974 ‘ te C—C gerilme titresimlerinin
frekanslarin1 deneysel olarak frekanslart  1430- 1625 cm™! bolgesinde
gbzlenmigtir (Varsayni 1974). Calismamizda C—C gerilme titresim frekanslart
bu bolgede deneysel olarak 6l¢iilmiis ve teorik olarak hesaplanmistir.
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Aromatik halkali benzer molekiiller icin C-C—-C diizlem i¢i ag1
biikiilme titresim frekanslar1 1000- 600 cm™! bolgesinde deneysel olarak
gozlenmistir (Fu ve ark. 2003). Bu ¢aligmada, 3AL-BENAMD molekiilii i¢in
bu frekanslar deneysel olarak 1222-675 cm™! bolgesinde gozlenmisken,
tiim baz setleri igin bakildiginda 1222- 687 cm ™! bdlgesinde hesaplanmustir.

Bir bagka karakteristik titresim olan C—H gerilme titresiminin
frekanslar1 titresim spektrumlarinda 3100-3000 cm™! bélgesinde zayif
siddette gozlenir. Spektrumdaki bu bandlarin siddetlerinin zayif olma
nedenleri karbon atomu civarinda azalan negatif ylklerdir. Bunun sonucunda
olan dipol moment azalmasiyla karbondan elektron
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Sekil 4: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin (a) Infrared (deneysel)
spektrumu, (b—f) teorik spektrumlari (Infrared)
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¢ekilmesi ile olusan indiiiktif etki nedeniyledir (Sas ve ark. 2015). Bu sebepten
molekiiliin bag uzunlugu artar (Sundaraganesan ve ark. 2003). Bu titresim
frekanslar1 galismamizda 3048-2746 cm™? araliginda gézlenmisken, teorik
olarak 6-31G(d,p) baz setinde 3156-3033 cm™! arahiginda, 6-311G(d,p)
baz setinde 3152-3030 cm™! araliginda, cc—pVDZ baz setinde
3180-3051 cm ™! araliginda, SDD baz setinde 3267-3159 cm ™! araliginda
ve LAN2LDZ baz setinde 3266-3158 cm™! araliginda hesaplanmistir.

Bezen molekiilii i¢in bu titresim frekanslarmm 3075- 3048 cm™?!

araliginda
oldugu literatiirde mevcuttur (Painter ve Koening, 1977).

Yukaridaki titresimlere ek olarak 3AL-BENAMD molekiilii i¢in temel
teskil eden C-N, N-O, O—H gerilme ve C—-C-C, C—C—H, C-C-N, C-
N-O0 ag1 biikiilme titresim frekanslar da Infrared spektrumunda gozlenmis ve
teorik olarak hesaplanmistir (Tablo 3).

4.3. HOMO - LUMO Analizi

Molekiiler orbitallerden elektronlarin yerlesebilecegi en distaki orbital
HOMO, elektron yerlesimi i¢in en igteki orbital ise LUMO adin1 alir.
Kuantum mekanigi i¢in énemli parametrelerden olan HOMO elektron verme
yetenegini karakterize eder. LUMO ise bos olan molekiiler enerji seviyelerine
karsilik gelir. HOMO orbitalleri ile LUMO orbitalleri arasindaki gegisler ise
olasidir. Bu gegcisler sayesinde kuantum mekaniksel yorumlar yapilabilir.

Molekiillerin kimyasal aktivite ve biyoaktivite gibi baska 6zellikleri de
vardir. Bu ozellikler AEyomo—rumo enerji fark: ie ilgilidir. Bu enerji fark:
molekiildeki yiik transferlerini yorumlamada kullanilir. AEyomo—rLumo €netji
farki diisiikse molekiil kararli anlamidandir (Diego ve. ark. 2015). Orbitaller
arasindaki bu enerji farklar1 elektronlarin enerji seviyeleri arasindaki gegisleri
ile ilgili yorumlar yapmamizi saglar.

Molekiillerdeki HOMO ve LUMO orbital enerji degerleri, bu orbitaller
iizerindeki elektronlarin dagilimi hakkinda bilgi de verir. HOMO seviyesi
enerji degeri, gaz fazinda molekiilden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gerekli
olan minimum enerji olarak tanimlanan iyonizasyon potansiyeli (I =
—Eyomo ) hakkinda yorum yapmamiza yardimei olur. LUMO seviyesi enerji
degeri ise gaz fazinda molekiile bir elektron eklendigi zaman yiikselen enerji
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miktar1 olarak tanimlanan elektron ilgisi (A = —E yuo ) ile ilgilidir (Fukui,
1975 , Gece, 2008, Pearson 1989).

AEyomo—Lumo €nerji farki molekiilin kimyasal kararliligi olarak
tanimlanir (Gans ve ark., 1976). Etkilesen molekiiler orbitallerin enerji
seviyeleri ne kadar birbirine yakinsa etkilesim o kadar kolay olacaktir. Yani
AE enerji farki ne kadar kiiglikse reaktantlarin etkilesimi ve reaksiyon o kadar
kolay olacaktir.

3AL-BENAMD molekiiliiniin smir orbitalleri olarak bilinen bu
molekiiler orbitalleri icin enerji degerleri TD-DFT/6 — 311G(d,p) temel
setinde gaz fazinda hesaplanarak bulmus oldugumuz degerler Eyomo =
—8.181 eV ve E;yyo = —5.263 eV scklindedir. Ek olarak bu orbitallere
komgu olan orbitaller i¢in AEyomo_, = —8.953eV  ve AE;ymo,, =

—4.965el enerji degerleri de yine gaz fazinda hesaplanmistir. Molekiiler
enerji seviyeleri arasindaki enerji farkliliklari, elektron iletkenligi hakkinda
bilgi veren 6nemli bir parametrelerdir (Sertbakan, 2023). 3AL-BENAMD
molekiilii icin bu enerji farklar AEyomo-Lumo =
2.918 eV ve AEyomo_,-Lumo,, = 3.988 eV seklinde gaz fazinda
hesaplanmistir. TD-DFT/6-311G(d,p) temel setindeki enerji degerleri ve bu
degerlerle ilgili molekiiliin diger baz1 6zellikleri Tablo 4'de verilmistir. Bu
molekiil igin HOMO-LUMO sekilleri {i¢ boyutta olmak {izere Sekil 5'te
verilmistir. Elektron yogunlugunun aktiflesmesi ya da daginiklagmasi
sonucunda molekiiller arasi etkilesme zayiflayacaktir. Bu durumda daha iist
seviyelere uyarilan molekiilin HOMO-LUMO enerji seviyelerindeki band
boslugu azalacaktir (Sertbakan ve Ozgelik, 2023).
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Tablo 3: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin gaz fazinda HOMO &
LUMO enerjileri ve ilgili baz1 dzellikleri

C, simetrisinde B3LYP/6-311G(d,p)
E;otai (Hartree) —625.025112796
Eorar (€V) —17007.558344
Eyomo (eV) -8.181

Eiymo (eV) -5.263
Iyonizasyon Potansiyeli (eV) 8.181

Elektron Ilgisi (eV) 5.263

Enomo-1 (eV) ~8.953

Erymo+1 (€V) —4.965
Eyomo-1— ELumo+1 (gap) (eV) 3.988

Eyomo — ELumo (gap) (eV) 2.918

Kimyasal sertlik (1) 1.459
Elektronegativite () 6.722

Kimyasal potansiyel (i) -6.722
Elektrofilik indeks (w) 15.485

Maksimum miktar elektronik yiik indeksi (AN,q,)  4.607
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Sekil 5: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin HOMO&LUMO molekiiler
orbitallerinin 3—boyutta grafigi

(%

Baslik molekiiliimiizde HOMO enerji orbitallerinin azot atomlar1 ve
cevresinde, LUMO enerji orbitallerinin ise molekiiliin geri kalan kismi olan
benzen molekiilii civarinda olduklart goézlenmistir (Sekil 5). Bu durum
elektron yogunlugunun azot atomlar1 civarindan benzen molekiiliine dogru

aktarildig1 anlamma gelir (Sertbakan ve Ozgelik, 2022).

4.4. Molekiiler Elektrostatik Potasiyel (MEP) Analizi

Molekiillerin Molekiiler FElektrostatik Potasiyel (MEP) haritalart
onlarm birbirlerine yaklagsma bdlgelerinin en yiiksek olasi olan bolgeyi tahmin
etmenin bir yoludur. Bir bagka deyisle, farkli geometrilere sahip molekiiller,
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birbirlerine yaklagip herhangi bir bag yapabilirler mi yani birbirleriyle
etkilesimleri nasil olur sorusu MEP yontemiyle ¢oziilebilir (Sertbakan 2017).
Renklerden faydalanilarak ¢izilen bu haritalarda kirmizidan maviye artma
egiliminde olan elektrostatik potansiyel Ozelliklerden yararlanilir.
Haritalardaki kirmizi renkli olan yerler elektron itici bolgeleri, mavi renkli
olan yerler elektron cekici bolgeleri gosterir (Sas ve ark. 2015). Elektron
yogunlugu sayesinde molekiildeki pozitif ve negatif potansiyel bolgeleri de
bulunmus olur (Muthu ve Porchelvi, 2013). Ayrica bu haritalar molekiilde
hangi bolgelerde elektrofilik, hangi bolgelerde niikleofilik reaksiyonlar olur
konusunda bilgi saglar. Dolayisiyla molekiildeki hidrojen bagi etkilesimleri ve
bu baglarin olusumlar1 yorumlanabilir (Diego ve ark. 2015).

so [ B S - :

Sekil 6: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin MEP haritasi goriiniimleri.

Sekil 6 ‘daki 3AL-BENAMD molekiiliiniin MEP haritasinda gozlenen
kirmizi (negatif), mavi (pozitif) ve yesil (sifir) renkler elektrostatik potansiyel
bolgelerini temsil eder. Haritadaki kirmizi bolgeler protonun geri ¢gekilmesine
karsilik gelir ve mavi bolgeler ise atom ¢ekirdegi tarafindan itilen proton
demektir (Fleming, 1976). Renk kodlarindaki kirmizi en giiglii itmeyi ve mavi
en gicli c¢ekimi gdsterir. Molekiilimiizde bu kodlar —6.043 -
1072 ile 6.043 - 1072 degerleri arasinda degisir. Bu degerler bundan once
calisilmis olan MEP harita degerleri ile uyumlu olduklart goriilmektedir (E.B.
Sas ve ark., 2015, Sertbakan, 2017). MEP haritalarindaki kirmizi bolgeler
negatif, mavi bolgeler pozitif yiikliidiir. Baglik molekiiliinde negatif bolgeler,



37 | FiZIK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

oksijen atomlar1 civarinda, pozitif bolgeler ise azot atomu civarinda
gbzlenmektedir. Bu demektir ki, 3AL-BENAMD molekiilii bagkaca kimyasal
bilesiklerle veya gruplarla azot atomlarinin bulundugu mavi renkli
bolgelerden bag yapabilirler.

4.5. Termodinamik ozellikler

3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiilii C; simetri tiirline sahiptir.
Bu molekiiliin termal enerjisi, sifir nokta enerjisi, rotasyonel sabiti, 6z 1si,
entropi gibi termodinamik parametreleri oda sicakliginda (298.15 K)
DFT/B3LYP metodu 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—PVDZ, SDD ve
LAN2LDZ baz setleri ile hesaplanmig ve Tablo 4’ te listelenmistir.

Temel setlere gore yapilan hesaplardaki degerler birbirlerine yakin
oldugu tablodan goriilmektedir. Temel setlerin 6zelliklerine gére bu sonuglar
kiigiik de olsa farkliliklar vardir. Bu termodinamik sonuglarin dogruya en
yakin olan degerleri temel setlerin 6zelliklerine bakip yorumlanabilir. Buradan
sonug olarak 6-311G(d,p) temel setindeki enerji degerinin daha kararli oldugu
sOylenebilir.

Tablo 4: 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin temel durumu igin
hesaplanan termodinamik parametreleri (B3LYP)

Simetri 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc—PVDZ SDD LAN2LDZ
grup Gy

SCF - - - - -
energi 624.87121269  625.02511279  624.89986088  624.77416102  624.77299292
(a.u.) 4 6 4 2 5

Sifir nokta 17003.371 17007.558 17004.150 17000.730 17000.698
titresim

enerjisi

(kcal/

mol)

Rotasyone 1.31493 1.31097 1.32304 1.28386 1.28432

1 sabitler 0.51594 0.51817 0.51520 0.51085 0.51091
(GHz) 0.38875 0.39118 0.38519 0.38384 0.38384
Oz1s1 C, 45.690 45.695 45.524 46.196 46.187

( cal/mol

K\

Entropi S 108.540 108.392 107.835 108.425 108.405
(cal/

mol - K)
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5. SONUCLAR

3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliine ait ilk spektroskopi
calismasi bu calisma ile literatiire tarafimdan katilmigtir. Caligmada bu
molekiiliin optimizasyon hesabindan sonra ilk olarak, tiim atomlarin dikkate
alindig1 atomlar aras1 mesafeler, {ic atom arasinda olan agilar ve dort atom
arasinda olan dihedral agilar geometrik parametreler olarak hesaplanmistir.
Daha sonra molekiiliin deneysel olarak Infrared spektrumu g¢ekilmis buna
ilave teorik infrared spektrumlart DFT/B3LYP metodu 6-31G(d,p), 6—
311G(d,p), cc—PVDZ, SDD ve LAN2LDZ baz setleri ile teorik olarak
hesaplanip ¢izildi. Hesaplanan bu degerler bu calismadan 6nceki benzer
organik molekiillerin ¢aligmalarindaki degerlere ¢ok yakin bulunmustur.
Ancak calisilan molekiile referans olabilecek bir ¢alisma bulunamadigindan
bir karsilastirma yapilamamugtir. Titresim frekans ¢alismasinda ise benzen
molekiiliiniin titresim frekanslari1 kullanilarak bir karsilagtirma yapilmistir. Bu
frekans karsilagtirmalarinda goriilmiistiir ki, Infrared spektrumlarindaki
benzer bolgelerdeki frekanslar uygun degerlerdedir (Tablo 3).

Molekiillerin enerji degerleri hakkinda bilgi veren molekiiler smir
orbitalleri, HOMO-LUMO enerji degerleri 3AL-BENAMD molekiilii i¢in
gaz fazinda DFT/B3LYP metodu 6-311G(d,p), temel setinde hesaplandi. Bu
enerji degerleri de yine literatiirdeki degerler ile uyumludur. Bu enerjilere ek
olarak, enerji degerleri ile dogrudan ilgili kimyasal sertlik, elektronegativite,
kimyasal potansiyel, elektrofilik indeks ve maksimum miktar elektronik yiik
indeksi degerleri de hesaplanip tablolagtirilmistir.

Bu caligmada ayrica 3AL-BENAMD molekiiliiniin MEP haritalar1 da
cizilmistir. Bu haritalardaki mavi (pozitif) bolgeler bagka molekiil veya
molekiill gruplarinin bag yapabilecegi en olasi bolgelerdir. Baslik
molekiiliimiizde bu bolgeler azot atomlari civaridir.

Son olarak 3AL-BENAMD molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri oda
sicakliginda hesaplanarak tablo halinde verilmistir. Tablodan da goriildigi
gibi, temel setlere gore yapilan hesaplardaki degerler birbirlerine oldukca
yakindir. Bu sonuglar temel setlerin 6zelliklerine gore yorumlanabilir.
Ayrintili temel setlerde bu termodinamik 6zelliklerin sayisal degerleri dogruya
en yakin degerlerdir; denilebilir. Sonuglara bakildiginda dogruya en yakm
sonucu hesaplayan temel set 6-311G(d,p) temel setidir.
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1. GIRIS

Schiff bazlari, karbon ve nitrojen atomlarini baglayan bir ¢ift bagin
varhigiyla karakterize edilen, cok c¢esitli alkil veya aril ikame edicilerini
birlestirmenin birgok yolunda c¢ok yonliligi olusturulan genis bir bilesik
grubudur. Bu tiir bilesikler hem dogada bulunur hem de laboratuvarda
sentezlenir. Yillardir Schiff bazlar1 bir¢ok kimyager ve biyokimyaciya biiyiik
ilham kaynagi olmustur. ilk kez 1864 yilinda Alman kimyager H. Schiff
tarafindan elde edilen Schiff bazlar1 (Schiff, 1864), 1930'lu yillarda Pfeiffer
tarafindan ligand olarak kullanilmaya baslanmistir (Pfeiffer, 1933).

IUPAC'n tavsiyesine gore, Schiff bazlari, azot atomu R,C = NR' (R' #
H) iizerinde bir hidrokarbil grubu tasiyan kimyasal bilesikler (iminler) olarak
tanimlanir (Sekil 1). Bir¢ok kisi tarafindan azometinlerle esanlamli olarak
kabul edilirler (Moss, 1995).

R3
N/

R 1 R2

Sekil 1: Schiff bazlarinin karakteristik 6zelligi olan, R1, R, ve R3'lin alkil veya (daha
siklikla) aril gruplari oldugu spesifik yapi pargasi. Ry ve/veya R; hidrojen atomlari
da olabilir (Raczuk, 2022).

Bu ortak 6zellik, Schiff bazlarmin gegis metal iyonlariyla kompleksler
olusturma yetenegini belirler (Pfeiffer, 1933; Hunter, 1937; Sacconi, 1962;
Holm, 1962; Percy 1972). Bu komplekslerde, valans kabuklarinda elektron
degisimine ugramayan iki elektron donorii iceren ligandlar olan L tipi
ligandlar olarak islev goriirler (Lundgren, 2016).

Kompleks olusumu, elektron bagislayan ligand atomu tarafindan d-blok

metal iyonunun koordine edilmesiyle gerceklesir ve metalin sterik ve
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elektronik cevresini degistirmeye yarar. Sonu¢ olarak, bu, 6zellikle daha
yiiksek oksidasyon durumlarinda daha az kararli iyonlar igin yararli olan metal
iyonunun reaktivitesinin stabilizasyonuna ve diizenlenmesine yol agar
(Lundgren, 2016; Fryzuk, 1991). Azot, oksijen veya kiikiirt atomlari, dondr
olarak koordinasyona katilabilir.

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
aralig1, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop karisim olusturabilen bir
¢Oziliclinlin se¢imi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi faktorlere dikkat etmek
gerekir. Birincil aminlerin aldehitlerle reaksiyonu sonucu olusan Schiff
bazlarindaki karbon-azot ¢ift bagina azometin veya aldimin, ketonla reaksiyon

sonucu olusan baga ise imin veya ketimin ad1 verilir.

2. METOT

Tiim teorik hesaplamalar Gaussian 09 ve Gauss View 5.0 (Frisch ve
ark., 2009, Dennington ve ark., 2009) olmak iizere iki yazilim paketi
kullanilarak yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) yardimiyla gergeklestirildi
(Becke, 1988; Lee, 1988). Molekiiliin yapist 6-311++G (d,p) baz kiimesiyle
(Saleem, 2015) Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyonu ve hibrit fonksiyonel
B3LYP (Becke'nin ii¢ parametreli degisim fonksiyonu) kullanilarak yogunluk
fonksiyonel teorisine gore optimize edildi. Optimize edilmis parametreler,
tiim duragan noktalart minimum olarak karakterize etmek i¢in DFT'de titresim
frekans1 hesaplamasi olarak gergeklestirildi. Frekans hesaplamasi sonunda
negatif frekansa rastlanmadi ve bu durum bilesigimizin kararli yapida
oldugunu gosterdi.

(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol ~ Schiff  bazinin  reaktif
bolgelerinin  molekiiler elektrostatik potansiyelini degerlendirmek igin
B3LYP yontemi kullanildi. Dipol momenti (i), polarize edilebilirlik (o) ve
hiperpolarize edilebilirlik () ve HOMO-LUMO enerjileri DFT yaklagimi
kullanilarak tahmin edildi. Gauss View programi bilesiklerin molekiiler
yapisini - gosterir  (Sorocco, 1973). Mulliken atom yiikleri, molekiiler
sistemlerde bulunan her bir atomun yiik dagilimini tahmin etmek icin

hesaplandi.
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3. ARASTIRMA ve BULGULAR

3.1. Bilesigin Geometrik Optimizasyonu

Bu ¢alismada, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin en
diisiik enerjili yapisi DFT B3LYP/6-311++G(d,p) baz setiyle geometrik
optimizasyon hesaplamasi yapilarak asagidaki gibi bulunmustur.

Sekil 2: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin optimize edilmis yapist

3.2. (E)-4-((4-Kklorofenilimino)metil)fenol Schiff Bazinin Simir
Orbitalleri (HOMO-LUMO)

"En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (HOMO)" ve "En Diisiik Bos
Molekiiler Orbital (LUMO)" terimleri, kuantum kimyasinin en temel
ozelliklerini ifade etmek i¢in kullanilir (Demir, 2016). Sinir molekiiler orbital,
uyarilma o&zelliklerinin ve elektron tasima yeteneginin makul bir nitel
tahminini sunar. Elektronik absorbsiyon temel durumdan uyarilmig duruma
gecisi ifade eder ve esas olarak en yiiksek dolu molekiiler orbitalden (HOMO)
en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO) elektron gegisiyle tanimlanir.

HOMO ve LUMO molekiillerinin 6zdegerleri ve enerji bosluklar
molekiiliin biyolojik aktivitesini ifade eder (Sarojini, 2012). Dar sinir orbital
enerji araligina sahip bir molekiil daha polarize olabilir ve daha yiiksek
kimyasal reaktiflige ve daha diisiik kinetik kararliliga sahip olabilir (Akintemi,
2022). HOMO'yu elektronlar1 tutan en dis orbital olarak diisinmek ve
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iyonizasyon potansiyelini HOMO enerjisiyle orantili olarak degerlendirmek
miimkiindiir(Priya, 2019)

HOMO elektron verici gibi davranir ve iyonlagma potansiyeli HOMO
enerjisiyle orantilidir (Tekes, 2021). Ayrica, LUMO elektron alabilir ve
elektronlara olan yakmhigiyla orantili bir enerjiye sahiptir. (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin hesaplanan HOMO ve LUMO
orbitalleri Sekil 2 de gosterildi.

Eiumo =-1.94eV

|

HOMO ~

V

E HoMO = -6.07 eV

E E =4.13 eV

LUMO

“

Sekil 2. (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin Hesaplanan HOMO ve
LUMO orbitalleri

Tablo 1'de (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) yontemi ile kuantum kimyasal parametreleri (eV
cinsinden) hesaplanmist. DFT tabanli tamimlayicilarm, kimyasal
potansiyelin, kiiresel sertligin ve elektrofilisitenin kullanilmasi molekiiliin
yapisini ve reaktifligini anlamada yol gosterici olacaktir. Elektron ilgisi ve
iyonlagma enerjisi, LUMO ve HOMO orbital enerjileri kullanilarak asagidaki
sekilde hesaplanabilir (Jasmine, 2015): A=—Erumo, [=—Enomo ve (W=—(1+A)/2

Ayni sekilde kimyasal potansiyel u ve kimyasal sertlik n, asagidaki
denklemlerle belirlenir: n = (I-A)/2 ve p =—(1+A)/2
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Tablo 1: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) yontemi ile hesaplanan kuantum kimyasal parametreleri(eV cinsinden)

Molekiil Enerjisi DFT/B3LYP/ 6-311G(d,p)

Evumo -1.9421

Enomo -6.0734
. Energy Gap (A)|Enomo- Erumol 4.1313
Iyonlasma Potansiyeli (I=—Enomo) 6.0734
Elektron Tlgisi (A=—ELumo) 1.9421
Kimyasal Sertlik m=10-A)2) 2.0656
Kimyasal Yumusakhk (s=12n) 0.2420

Kimyasal Potansiyel (n=—(1+A)2) -5.10235
Elektronegatiflik (x=(1+ A)/2) 5.10235
Elektrofilik indeks (0=pn2/21) 6.3018

3.3. Cizgisel Olmayan Optik Ozellikler (NLO)

Malzemelerin dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikleri, iletisim
teknolojisinde sinyal isleme, optik anahtarlar ve optik bellek tasariminda
onemli bir rol oynar. Molekiillerin NLO 6zellikleri, molekiil boyunca hareket
eden delokalize n-elektronlarmmdan kaynaklanir. Artan konjugasyon ve
molekiile alic1 ve verici gruplarin eklenmesi, NLO 6zelliginin degismesine
neden olur. Kuantum kimyasal hesaplamalar, NLO o6zellikleri ile elektronik
yapt arasindaki iligkiyi tanimlamak i¢in kullanilir. Dogrusal olmayan optik
ozellikler; Polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri, tek nokta enerji
hesaplamasinda polar hesaplamalar yapilarak asagidaki denklemler
kullanilarak hesaplanmustir.

H=(u ) @
<o>=1/3 (Oxx + Oyy + 0l) (2)

Buot = [(Boss + Bt B + (Bt Bt Byd? + Bt Bt Boy¥1? (3)
Polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri atomik birimden (a.u)

elektrostatik birime (esu) doniistiirmek igin asagidaki doniisiimler kullanilir
(Govindarajan ve Karabacak 2012).

a: 1 a.u.=0.1482x10%* esu, B: 1 a.u.= 8.6393x1033 esu
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Ure, dogrusal olmayan optik &zelliklerin arastirilmasinda benzersiz
ozellikleri nedeniyle genel bir referans olarak goriilmektedir. incelenen
molekiillerin  NLO 6zellikleri, iire ile karsilastirilarak degerlendirilir.
DFT/B3LYP/6-311G hesaplamalarindan elde edilen {ire degerleri , p = 1,3732
Debye, o = 3,8312 A3 ve B = 0,37289*107° cm’/esu (Meganathan ve ark.,
2012). Tablo 2, incelenen maddenin hesaplanan elektrik dipol momentini,
polarize edilebilirligini ve birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik
Ozelliklerini gostermektedir. (1) dipol momenti 3,4251 D , ortalama polarize
edilebilirlik (0ave) 30,56x10->* esu olarak hesaplandi.

Tablo 2: DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) metoduyla hesaplanan (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol bilesiginin elektrik dipol momenti p (D), ortalama
polarizebilite <a> ve birinci hiperpolarizebilite (Btot) degerleri

Parameter (E)-4-((4- Parameter (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fe klorofenilimino)metil)fe
nol nol

[15% 3.3285 Brxx 651.37

Ry 0.6896 Bxxy 155.84

Mz 0.4201 Bxyy -54.10

Mot 3.4251 Byyy 27.09

Oxx 358.44 Bxxz -135.00

Oxy 0.25 Bxyz 35.95

Oyy 158.81 Byyz -18.53

Oxz -2.01 Bxzz 10.12

Oyz -0.62 Byzz 5.70

Ozz 101.39 B2z -19.71

<o> (a.u) 20622 Prot (a.u) 659.17

<a>(esu)  30.56*102*esu Btot (esu) 5694.8%103%esu

Bilesigin birinci dereceden hiperpolarize edilebilirligi (ftot) degeri
5694,8x10* esu olarak hesaplandi. Bu deger iire'ninkinden yaklagik 15,27 kat
daha biiyiik bir degere sahiptir. Sonuglara dayanarak, (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin ¢ok yiiksek ¢izgisel olmayan optik
ozellikler gosterdigini, NLO uygulamalar i¢in kullanilabilir bir malzeme
oldugu sonucuna varildi.
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3.4. Molecular Electrostatic Potential (MEP)

MEP, niikleofilik ve elektrofilik siirecleri ve hidrojen bagi
etkilesimlerini tanimlayan degerli bir tanimlayicidir ve elektron yogunluguna
baghdir (Buvaneswari, 2021). Ilaglar ve reseptorler ile enzimler ve substratlar
arasindaki etkilesimler gibi bir molekiiliin diger bir molekiil tarafindan
taninmasini gerektiren arastirma prosediirlerinde, elektrostatik potansiyel V(r)
ideal olarak uygundur(Saravanan, 2015).

(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin niikleofilik ve
elektrofilik bolgeleri, B3LYP/6-311++G(d,p) baz kiimesi kullanilarak
optimize edilmis geometride MEP kullanilarak tahmin edildi. Elektrofilik
reaktiflik MEP'in negatif (kirmiz1 veya sar1) kisimlariyla, niikleofilik reaktiflik
ise Sekil 3'te gosterildigi gibi pozitif (mavi) bolgelerle temsil edilmektedir.

Sekil 3: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin hesaplanan molekiiler
elektrostatik potansiyel(MEP) haritas1

(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol ~ Schiff bazinin {i¢ boyutlu
molekiiler elektrostatik potansiyel yiizeyine bakildiginda enerji 6lgegi +7.623
e-2 a.u. ve -7.623 e-2 a.u. araligmmdadir. Bu degerler; molekiiliin kimyasal
davranig1 hakkinda bilgi verir. Bilesigin yapisina bakildiginda negatif yiikiin
ClL, N ve O atomlar etrafinda (kirmizi) ve pozitif kismin fenil protonlar

iizerinde (mavi) yogunlastig1 goriilebilir MEP yiizeylerinin belirlenmesi;
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molekiil ici etkilesimler ve biyolojik 6zellikler hakkinda bilgi vermesi

bakimindan 6nemlidir.

3.5. Mulliken atomik yiikler

Herhangi bir molekiildeki Mulliken yiikii dogrudan titresimsel
ozellikleriyle iliskilidir ve elektronik yapinin atomik yer degistirme altinda
nasil  yiiklendigini nicellestirir. Bu nedenle dogrudan (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinda bulunan kimyasal baglarla
iligkilidir. Molekiiliin bircok parametresini etkiler, Ornegin polarize
edilebilirligi, elektronik yapisi, dipol momenti ve molekiiler sistemin diger
ozellikleri (Govindarajan ve Karabacak 2012, Govindasamy ve ark., 2014).

(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin Mulliken yiik
dagilimi Tablo 2'de sunulmustur. Adsorbe edilen merkezin atom yiikleri ne
kadar negatif olursa, atom elektronunu metalin bos yoriingesine o kadar kolay
transfer edebilir. Biyolojik molekiillerde inhibisyon verimliligi, molekiiler
yapilarinda  elektronegatif atomlarm varligma baghdir. (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinda, atomlarin daha fazla elektron
bagislayan dogasindan kaynaklanan -0,587, -0,364, -0.407, -0.570, -0,361, -
0.308, -0.568, -0.222 ve -0,606 yiikleriyle daha elektronegatif C4, C2, C11,
C14, Ci15, Cl17, C19, O wve Clé6'ye sahiptir. (E)-4-((4-
klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinda C13, C21, H25 ve C26, en yiiksek
pozitif yiike sahip niikleofilik saldirilar i¢in en uygun yerlerdir. Bu nedenle,
(E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazi bu atomlar araciligiyla
metalden elektron kabul edebilir ve dolayisiyla metal yiizey korumasina karsi
iyi bir korozyon inhibit6rii gorevi gorebilir.

Tablo 3: (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin hesaplanan Mulliken
atomik yiikleri

Atomlar Yiikler
C1 0.126
C2 -0,364
C3 1.084
C4 -0.587
C5 -0.239
Cé6 -0.606

cu -0.407
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N13 0.222
C14 -0.570
C15 -0.361
C16 0.159
C17 -0.308
C19 -0.568
C21 0.475
C26 0.390
0] -0.222
H7 0.158
H8 0.205
H9 0.163
H10 0.184
H25 0.274
H12 0.078
H18 0.160
H20 0.187
H22 0.182
H23 0.186
4. SONUCLAR

Bu calismada, (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol Schiff bazinin
iizerinde yogunluk fonksiyonel hesaplamalari yapilmigti. Caligilan
bilesiginin temel haldeki molekiiler geometrisi, HOMO-LUMO ve NLO
analizi DFT kullanilarak incelenmistir. Atom yiikleri ve bag diizeni teorik
olarak incelenmistir. Ek olarak, HOMO ve LUMO enerjileri arasindaki yiik
transferi ve orbitaller arasindaki enerji boslugu incelenmistir. HOMO ve
LUMO enerjilerinden faydalanilarak bazi kimyasal reaktivite diskriptorleri
hesaplanmigtir. Kii¢iik bir HOMO-LUMO araligi hem molekiil i¢i yiik
transferi hem de biyolojik aktivite agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. MEP
haritas1 incelendiginde, yiizeydeki negatif bolgeler O, C2, C4, C5, C6, C11,
C14 ve CI15 atomlarinda yer alirken, pozitif bolgeler fenil halkasinin
hidrojenleri tizerindedir.

NLO hesaplamalar1 sonucunda (E)-4-((4-klorofenilimino)metil)fenol
Schiff bazinin treden yaklasitk olarak 15,27 kat daha biyiikk bir
hiperpolarizebilite degerine sahip oldugu bulunmustur. Bu ise bilesigin NLO
aktivite sergiledigini bize gostermektedir.
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1. GIRIS

Fe bazli alasimlar, maliyet etkinligi ve enerji verimliligi nedeniyle
cesitli endiistrilerde hammadde olarak ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Hem
deneysel hem de teorik olarak devam eden arastirmalar, bu alagimlar1 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 i¢inde farkli yap1 ¢okeltilerinin olusmasi bazi
mekanik 6zellikleri 6nemli Glgiide iyilestirir. Mo, alasimlarda mukavemeti
artirir, sicakliga bagl olarak yeniden kristallesme saglar, parcacik boyutunu
kiigiiltiir ve yiiksek sicakliklarda catlamaya karsi diren¢ olusturmak olmak
iizere bir¢ok cesitli faydalar saglar (Kirmndi, 2009).

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

Demir, oksijenle (havadan) kolayca reaksiyona giren bir metaldir. Bu
nedenle saf demir nadir bulunur ve insaat i¢in temel ham maddedir. Demir
ayrica nemli hava ile bulustugunda paslanir ve pas dedigimiz pul pul,
kirmizims1 kahverengi maddeyi yapar. Buna ilaveten, demir karbon, kiikdirt,
silikon ve klor gibi diger birgok elementle de reaksiyona girer (Pilchin, 2006).

Celik malzemeler ¢ok 6nemli materyaldir ve makine miihendisligi, bina
insaatr, gemi insaatt ve diger bircok endiistride malzeme olarak siklikla
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, avantajli malzeme 6zellikleri, gii¢lii mekanik
ozellikleri, cok gesitliligi ve uygun maliyetli iretimdir (Bhardwaj, 2014).

Demir, aliiminyum ve bakirdan sonra tonaj olarak en yaygin dordiincii
metal olan manganez, dncelikle ¢eligin mukavemetini ve toklugunu arttirmak
veya kiikiirt ve oksijen gibi istenmeyen elementleri gidermek igin
kullanilmaktadir. Dogada serbest bir element olarak bulunmadigindan,
genellikle demir ile kombinasyon halinde minerallerde bulunan giimiis beyazi
ila gri, sert, kirilgan bir kimyasal gegis metalidir (Post, 1999).
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Diinyadaki demir cevheri tiikketimine iliskin dogrudan istatistiksel bir
veri yoktur, Ancak ham ¢elik iiretimi demir cevherinin % 99 ‘'unu
kullandigindan, her bdlgedeki demir cevheri tiiketimini ham ¢elik {iretimine
gore tahmin edebilir (Xuan, 2017).

2022 yilinda diinya c¢apindaki molibden iiretimi, 2021'deki 581,4
milyon sterlinden %1'lik bir diisiisle 577,8 milyon sterlin (Sekil 1.4) oldu.
Diinya ¢apindaki molibden kullanim1 bir 6nceki yila gore %3 artarak 614,3
milyon sterlinden 631,5 milyon liraya yiikseldi. Kiiresel kullanim, 2022'nin
liclincii geyregine kiyasla %2 diislisle 157,4 milyon sterline geriledi ve
Japonya'da %2 ve diger bolgelerde %18' lik bir diisiis yasandi. Buna ragmen,
Avrupa, bir 6nceki ceyrege gore %6 'lik en biiyiik yilizde artisin1 yasarken, Cin
%2' lik bir artis gordii. ABD ve Bagim Devletler Toplulugu'ndaki (BTD)
kullanim, y1lin dordiincii geyreginde bir onceki ¢eyrege gore ayni kaldi (Song,
2019).

2019'da Giiney Afrika, kiiresel {iretimin %30'unu ve kiiresel ihracatin
neredeyse %50'sini olusturarak diinyanin en biiylik manganez iireticisi ve
ihracatcist konumundaydi. ikinci biiyiik iiretici olan Avustralya, diinyanin
manganez cevheri Uretiminin %15'ine katkida bulunarak ve diinyanin
ekonomik olarak manganez kaynaklarmin %]11'ine sahip olarak yaklasik ti¢
milyon tonluk yillik iiretime sahiptir. Yillik 2,9 milyon tonluk tiretimiyle Cin,
liglincli en biiyiikk treticidir ve 2017'nin baslarinda Guizhou eyaletinde
kesfedilen 6nemli bir manganez cevheri rezervinin 200 milyon tondan fazla
manganez icerdigi tahmin edilmektedir. Diinya ¢apindaki manganez
iiretiminin 2020'de 2019'a gore yaklasik %6 daha az oldugu ve iiretim igin
onde gelen iilkelerin Giiney Afrika, Avustralya ve Gabon oldugu tahmin
edilmektedir (Post, 1999).

Fe bazli FeMnMo alagimlari, agirlikli olarak yiizey merkezli kiibik
yapida kristallesse de, alasimdaki Mn ve Mo oranlari ve sicakliga bagl olarak
farkli faz yapilarina da sahip olmaktadirlar. Manganez yilizey 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 yapilart ile
yiizey merkezliden hacim merkezli kiibik faz gecisleri 6nemli bir ¢aligma
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konusudur ve ¢elik gibi malzemelerde mikro yap1 modifikasyonu i¢in 6nemli
etkileri vardir. Fe- Mn- Mo faz diyagramlari, bu alasimlarin farkli bilesimlerde
ve sicakliklarda beklenen faz davraniglar1 hakkinda bilgileri saglar (Zheng,
2017).

2. CELIGIN OLUSUMU

Celik {iiretiminin en kritik asamalarindan biri, alasim elementlerinin
secimi ve igerik miktaridir. Alasim elementlerinin ¢elik tizerindeki etkileri;
ilgili ¢eligin imalat yontemi ile beraber imalat oncesi veya sonrasi maruz
kaldig: 1s1l iglemlerle degisebilir. Alasim elementlerinin basinda ise celige
adin1 kazandiran Karbon (C) elementi gelmektedir. Temelde C ihtivasinin
oraniyla beraber diger elementlerin de ihtiva oranina gore alasimlandirilan
celikler, diinyaca kabul edilen ¢esitli kodlarla isimlendirilerek, kaliteleri o
isimle anilmaktadir.

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

Demir esashi alagimlar i¢in en cazip yiizey sertlestirme teknigi
nitriirlemedir. Nitriirleme islemi konvansiyonel olarak 500-550°C 'de
yapilmaktadir. Ancak konvansiyonel nitriirleme islemi, 6zellikle paslanmaz
celiklerin korozyon 6zelliklerini kotiilestirmektedir. Bu nedenle bu geliklere
konvansiyonel nitriirleme yerine 1980’lerin ortalarinda ilk defa uygulanan
diisiik sicaklik nitriirleme islemi ile dstenitik paslanmaz ¢eliklerin hem ylizey
sertligi ve hem de korozyon direnci birlikte gelistirilmistir (Aran, 2004).
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2.1.Yiiksek Alasimh Celik

Yiiksek Alasimli gelikler karbon disinda diger alasim elementlerinin
kasith olarak ve bir islev sunmak tizere ilave edildikleri ¢eliklerdir. Alagimlh
celikler iki gruba ayrilir: Az alagiml ¢elikler (Low-Alloy Steels) ve yiiksek
alasimli gelikler (High Alloy Steels) olarak iki grup olarak tasnif edilir. Iki
grup arasinda ayrim keyfi olmakla birlikte sinir %8 element olarak kabul
edilmistir. Baglica alasim elementleri: Mn (en yaygin), Ni, Cr, Mo, V, Si, B
olup, daha az oranda katk1 saglayanlar ise, Al, Co, Cu, Ce, Nb, Ti, W, Sn, Zn,
Pb, Zr elementleridir. Yiiksek alasimli ¢eliklerde, sade karbonlu ¢eliklere gore
daha yiiksek mukavemet goriiliirken sertlik>%35 oranmnda azalir, korozyon
direnci ve tokluk ise, yliksek sicaklik ve asinma direncine dayanikliligi
sertlesme oranini artirir. Bu iistiinliikler i¢in oldukga hassas ve tam hesapli 1s1l
islem gerekir. Yiksek alasimli celikler, daha ¢ok jet motorlarinin tiirbin
kanatlarinda, uzay mekigi ve niikleer reaktdr yapisal uygulamalar1 gibi agir
sartlarda tercih edilir (Yorulmaz, 2022).

Yiksek alagimli ¢elikler 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
korozyona dayaniklilik Mo gevrekligi azaltmak Zr, Ce ve Ca kalint1 kontrolii
ile toklugu arttirmak S, Pb, Bi, Se ve Te talagh imalat kabiliyeti i¢in kullanilir.
Mn demirde ¢6ziinlir ve MnS, MnO, SiO,, (Fe,Mn);C olusturur. W ve Mo
yeterli C var ama karbiirleri daha kararli Ti ve Nb gibi elementler yok ise W,C
ve Mo2C karbiirlere neden olurlar. Mn ve Ni o6tektoid (C orani %0,8)
sicakligin distiriirler ve bu ylizden Gstenit (ana faz) yapici olarak bilinirler.
Bu elementler ¢okca bulundugunda Gstenit oda sicakliginda korunabilir;
sertlik ve mukavemeti arttirir. Pasif oksit ince filmleri ile de korozyon direnci
saglanabilir. Tipik olarak Ni ve Mo ile birlikte kullanilir (Nishimoto, 2001).

Yiiksek alagimli g¢elikler temel olarak paslanmaz celikler ve takim
celikleri olmak {izere iki ana gruba ayrilir. Paslanmaz celikler, en az %10,5
oraninda krom iceren demir esasli alagimlardir. Paslanmaz 6zelliklerini, gozle
goriilmeyen, yapigkan kromca zengin oksit yiizey filminin olusumuna bagh
olarak kazanirlar. Bu oksit filmi oksijen varliginda olusur ve zarar gorse bile
hemen kendini yeniler. Ozelliklerini gelistirmek amaciyla nikel, molibden,
bakir, titanyum, aliminyum, silisyum, niyobyum, azot, kiikiirt ve selenyum
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alasim elementleri yapiya ilave edilebilir. Karbon icerikleri %0,03’den az
oranlardan %1’e varan oranlarda degisebilir. Martensitik paslanmaz celikler,
ferritik paslanmaz gelikler, Ostenitik paslanmaz gelikler, dubleks paslanmaz
celikler ve ¢okelme ile sertlestirilmis paslanmaz celikler olmak iizere bes
¢esidi vardir. Bunlar: Martensitik, ferritik, Ostenitik, dubleks ve ¢okelti ile
sertlesen paslanmaz ¢eliklerdir (Aran, 2004).

2.2 Takim Celikleri

Takim celikleri ise, sicak veya soguk haldeki is parcalarini kesme,
delme, sekil verme gibi uygulamalarda kullanilan yiiksek alagimli ¢eliklerdir.
Yiiksek oranlarda tungsten, molibden, vanadyum, manganez ve krom gibi
alasim elementleri igerirler. Calisma kosullarinda ¢ok yiiksek yiiklere maruz
kaldiklarindan dolayi, takim ¢elikleri bu yiiklere uzun siireler catlamadan,
asinma ve deformasyon gdostermeden 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 ¢elikleri olarak bilinir.

Sertlestirilmis halde, distorsiyona ugramis hacim merkezli kiibik
(HMK) kristal yapiya sahip temel olarak krom ve karbon alagim elementleri
iceren paslanmaz geliklerdir. Isil igslem ile sertlestirilebilen ve sadece yumusak
ortamlarda korozyon direnci gosteren martenzitik paslanmaz celikleri
ferromanyetik 6zellik gosterirler. Krom icerikleri %10,5—18 arasinda, karbon
icerikleri ise %1,2’ye varan oranlardadir (Wikimedia Commons, 2022).

%10,5-30 oranlarinda krom igeren bcc kristal yapiya sahip paslanmaz
celiklerdir. Ferromanyetik ozellik gosterirler. Stineklik ve
bicimlendirilebilirlik &zellikleri yiiksek olmasina ragmen yiiksek sicaklik
mukavemetleri, ostenitik paslanmaz ¢eliklere kiyasla diigiiktiir. Ayrica, diigiik
sicakliklarda tokluk &zellikleri sinirlidir. Ostenitik paslanmaz gelikler, yiizey
merkezli kiibik (YMK) kristal yapiya sahiptir. Bu yapi, nikel, manganez ve
azot elementleri gibi ostenit fazin1 kararli hale getirebilen elementler ile elde
edilir. Ostenitik paslanmaz celikler, tavlanmis kosullarda manyetik 6zellik
gostermezler ve sadece soguk islem ile sertlestirilebilirler. Genellikle
milkemmel kriyojenik  6zelliklere sahiptirler ve yiiksek sicaklik
mukavemetleri iyidir. %16 ile %26 arasinda degisen krom, %35’e kadar nikel
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ve %15°e kadar manganez alasim elementleri igerirler. Azot alasim elementi
igeren 2xx serisi ostenitik paslanmaz celikler, %4—15,5 arast Mn ve %7’ye
varan oranlarda Ni igerirler. 3xx serisi ostenitik paslanmaz gelikleri ise daha
yiiksek oranlarda Ni ve %2’ye kadar Mn igerirler. Molibden, bakir, silisyum,
aliiminyum, titanyum ve niyobyum, oyuklanma korozyon direnci, oksitlenme
direnci gibi spesifik ozellikleri kazandirmak amaciyla yapiya katilabilir.
Talashi imalat 6zelliklerini gelistirmek igin ise kiikiirt ve selenyum alasim
elementleri kullanilabilir.

Biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ostenitik
paslanmaz celik smifi AISI 316L kalite paslanmaz geliktir. i¢erdigi %2-3 Mo
alasim elementi ilavesiyle oyuklanma korozyon direngleri gelistirilmistir. L
simgesi bu tip c¢eliklerde karbon oranmm %0,03’iin altina disiiriildiigiint
gostermektedir. Bu sayede, korozyon direncini diisiiren tane sinirlarinda krom
karbiir olusumu 6nlenmis olur (Yorulmaz, 2022; Nishimoto, 2001; Goziitok,
2009).

2.3 Paslanmaz Celikler

Paslanmaz ¢elik, modern diinyanin en o6nemli ve c¢ok yonli
malzemelerinden biridir. Bu 6zel alagimin ismi, onun en dikkat cekici
ozelligine isaret eder: paslanmaya kars1 olaganiistii direnci. Ancak, paslanmaz
celigin bu 6zelligi sadece yiizeydeki bir 6zellikten ibaret degildir; onu bu
kadar dayanikli ve tercih edilen bir malzeme yapan, molekiiler yapisinda sakli
detaylardir. Bu oOzellikler, paslanmaz celigi mutfak egyalarindan insaat
malzemelerine, medikal aletlerden otomotiv endiistrisine kadar genis bir
kullanim alanina sahip kilar (Hull, 1973).

Paslanmaz ¢elikler, genis bir kullanim yelpazesine sahip olmalarinin
nedeni olan birgok avantaja sahiptir. Korozyon Direnci: Paslanmaz ¢eligin
belki de en bilinen avantaji, paslanmaya ve korozyona karsi gosterdigi
direngtir. Bu direng, Ozellikle nemli ve asidik ortamlarda benzersizdir.
Sicaklik Direnci: Bazi paslanmaz celik tiirleri hem yiiksek hem de diisiik
sicakliklarda miikemmel performans gosterir. Bu, onlar yiiksek sicaklikta
calisan uygulamalar icin ideal kilar. Estetik Deger: Parlak ve ¢agdas bir
goriiniime sahip olan paslanmaz ¢elik, estetik agidan da tercih edilen bir
materyaldir.
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Hijyenik Ozellik: Yiizeyi piiriizsiz oldugundan bakteri ve diger
mikroorganizmalarin birikmesi zordur. Bu o&zellik, mutfak ekipmanlari,
hastaneler, gida isleme tesisleri ve medikal aletlerde kullanimini popiiler kilar
(Wikimedia Commons, 2022).

Dayaniklilik ve Mukavemet: Paslanmaz celikler, yiiksek mukavemet ve
dayaniklilik sunarlar. Bu, daha az malzeme ile daha fazla mukavemet elde
edilmesini saglar, bu da tasarruf saglar. Diisiik Bakim Gereksinimi: Paslanmaz
geligin uzun Omirli ve dayanikli olmasi, diisik bakim maliyetleriyle
sonuglanir. Geri Doniistiiriile bilirlik: Paslanmaz ¢elik, siirdiiriilebilir bir
malzemedir ¢linkli %100 geri donistiiriilebilir. Bu, onun ¢evre dostu bir
malzeme oldugunu gosterir. Ekonomik Omiir Maliyeti: Baslangig maliyeti
diger malzemelere gore yiiksek olabilir, ancak uzun omiirliligl ve diisiik
bakim ihtiyaci nedeniyle toplam émiir maliyeti ekonomiktir. Paslanmaz celik,
farkl1 sekillere ve boyutlara getirilebilir, bu da onu bir¢ok uygulama igin
uyarlanabilir kilar. Kimyasal ve Biyolojik Direng: Paslanmaz c¢elik, bir¢ok
kimyasala kars1 dayaniklidir ve biyolojik olarak nétrdiir, bu da onu kimyasal
isleme ve medikal uygulamalar i¢in ideal kilar. Bu avantajlar, paslanmaz
celigi endiistriyel uygulamalardan ev esyalarina kadar genis bir yelpazede
popiiler bir secenek haline getirir.

Paslanmaz ¢elik, iceriginde bulunan alasim elementlerine ve
miktarlarina gore farkli tiirlere ayrilir. Bu tiirler, malzemenin korozyon
direnci, mekanik ozellikleri ve islene bilirligi gibi 06zelliklerini etkiler.
Paslanmaz celiklerin her biri, spesifik 6zellikleri ve avantajlari sayesinde
belirli uygulamalara uygundur. Dogru paslanmaz ¢elik tiiriiniin secilmesi,
uygulamanin gereksinimlerine ve performans beklentilerine baghdir
(Gokmen, 2009).

2.3.1. Paslanmaz celiklerin bashca fiziksel ve Kimyasal 6zellikleri:

Ferritik ve martensitik paslanmaz celikler manyetiktir. Ostenitik
paslanmaz ¢elikler ise soguk islem gormemis halleriyle manyetik degillerdir.
Ancak 0Ostenitik celikler soguk islem gordiigiinde bazi manyetik 6zellikler
kazanabilirler. Paslanmaz celiklerin termal iletkenlikleri, karbon ¢eliklerine
kiyasla genellikle daha diisiiktiir. Termal iletkenlik, o6zellikle sicaklik
degisimlerine maruz kalan uygulamalarda 6nemlidir. Paslanmaz ¢eliklerin
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ozgiil agirlig genellikle 7,5 ile 8 g/cm?® arasinda degisir. Paslanmaz celiklerin
termal genlesme katsayisi, alagimin tiiriine ve igerigine bagli olarak degisiklik
gosterebilir.  Yiksek sicaklik degisimlerinde malzemenin nasil tepki
verecegini anlamak i¢in bu 6zellik 6nemlidir (Goziitok, 2009).

Elektriksel Iletkenlik: Paslanmaz celikler, bakir veya aliiminyum gibi
metallerle karsilastirildiginda oldukga diisiik bir elektriksel iletkenlige
sahiptir. Paslanmaz c¢eliklerin elastik modiilii, genellikle 193 GPa
civarindadir. Bu deger, malzemenin elastik deformasyona nasil tepki verdigini
gosterir. Paslanmaz geliklerin erime noktasi, alasimin spesifik bilesimine
bagh olarak 1400°C ile 1450°C arasinda degisebilir.

Paslanmaz celikler, ses dalgalarini iletmede ve yansitmada oldukca
etkilidir. Bu 6zellik, 6zellikle akustik ve ses miihendisligi uygulamalar i¢in
onemlidir. Bu fiziksel ozellikler, paslanmaz c¢eligin genis bir uygulama
yelpazesine sahip olmasina olanak tanir. Ancak, spesifik bir uygulama i¢in
dogru paslanmaz ¢elik tiirlinii ve smifin1 segmek, bu fiziksel 6zellikleri
dikkate alarak yapilmalidir.

Paslanmaz ¢eliklerin kimyasal o6zellikleri, kullanilan alasgimh
elementlerin tiiriine ve miktarina gore degisiklik gdsterir. Bu elementlerin her
biri, paslanmaz c¢eligin genel Ozelliklerine ve performansina etki eder.
Paslanmaz ¢eliklerin yaygin alasimli elementleri ve bunlarin g¢eligin kimyasal
Ozelliklerine olan etkileri: Krom, paslanmaz celigin "paslanmaz" olma
0zelliginin ana sebebidir. Krom, yiizeyde koruyucu bir krom oksit tabakasi
olusturarak c¢eligi paslanmaya karsi korur. Paslanmaz ¢elik tanimi igin
genellikle en az %10,5 krom gereklidir. Nikel, dstenitik yapinin olusumuna
yardimet1 olur, bu da paslanmaz ¢eligin formabilitesini ve toklugunu artirir.
Ayni zamanda korozyon direncini de gelistirir (Nishimoto, 2001).

Karbon, sertlik ve mukavemete katkida bulunur, ancak yiiksek karbon
icerigi korozyon direncini azaltabilir. Bu nedenle, paslanmaz ¢eliklerde
genellikle diisiik karbon icerigi tercih edilir. Molibden, kloriir igeren
ortamlarda korozyon direncini artirir. Ozellikle deniz suyu gibi tuzlu
ortamlarda kullanilan paslanmaz celiklerde bu element 6nemlidir. Mangan,
baz1 paslanmaz celik tiirlerinde nikelin yerini alir. Mangan, korozyon
direncini  artirabilir ve malzemenin mukavemetini  gelistirebilir.
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Silisyum, oksidasyon direncini artirir ve bazi paslanmaz celik tiirlerinde
deoksidan olarak kullanilir. Titanyum ve Niyobyum elementleri, karbonun
paslanmaz ¢elikteki diger elementlerle birleserek zararhi karbiirlerin
olusumunu dnler. Bu, ¢elikteki korozyon direncini artirabilir.

Azot, mukavemeti artirabilir ve korozyon direncini gelistirebilir. Aym
zamanda Ostenitik yapinin olusumunu destekler. Fosfor ve Kiikiirt genellikle
istenmeyen elementlerdir, ¢linkii korozyon direncini ve izlenebilirligi
azaltabilirler. Ancak, diisiik seviyelerde bulunduklarinda problem
olusturmazlar. Bu kimyasal elementlerin her biri, paslanmaz ¢eligin genel
ozelliklerini ve performansini etkiler. Spesifik bir paslanmaz gelik tiiriiniin
veya smifinin kimyasal bilesimi, belirli bir uygulama i¢in en uygun
performans: saglamak iizere optimize edilmistir. Bu nedenle, bir uygulama
icin en uygun paslanmaz celik tiiriinii ve smifin1 secerken, malzemenin
kimyasal bilesimi dikkate alinmalidir (Ocal, 2020).

2.3.2 Paslanmaz Celiklerin Mekanik Ozellikleri

Paslanmaz celikler, genis bir yelpazede bulunan ve farkli siniflarda
gelen malzemelerdir. Her bir paslanmaz celik tiirii, farkli mekanik 6zelliklere
sahip olabilir. Ancak genel olarak, paslanmaz ¢eliklerin baz1 yaygin mekanik
ozellikleri vardir. Cekme Mukavemeti (Tensile Strength), bir malzemenin
kopma noktasina ulasmadan Once ne kadar yiik tagiyabilecegini Olgen bir
mekanik  Ozelliktir. Paslanmaz ¢elikler genellikle yiliksek c¢ekme
mukavemetine sahiptir ve bu, yapisal dayaniklilik ve gii¢ gereksinimlerini
kargilamalarin1 saglar. Akma Mukavemeti (Yield Strength), bir malzemenin
plastik deformasyon baglamadan once ne kadar yiik tasiyabilecegini gosteren
bir dzelliktir. Paslanmaz c¢eliklerin akma mukavemeti, malzemenin elastik
siirlarini belirlemek i¢in 6nemlidir (Durgutlu, 2005).

Elastisite Modilii (Young's Modulus), bir malzemenin elastik
deformasyonunun ne kadar direngli oldugunu o&lger. Paslanmaz c¢eliklerin
elastisite modiilii genellikle yiliksek olup, malzemenin geri doniigiimlii
deformasyona karsi dayanikli oldugunu gosterir. Sertlik (Hardness), bir
malzemenin yiizeyinin ne kadar zor oldugunu belirler. Paslanmaz ¢elikler
genellikle yiiksek sertlige sahiptirler, bu da onlar1 ¢izilmeye veya aginmaya
kars1 direngli yapar. Uzama (% Elongation), bir malzemenin ¢ekme testi
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sirasinda ne kadar uzayabilecegini belirler. Paslanmaz celikler genellikle
yiiksek uzama oOzelliklerine sahip degildirler, bu nedenle dévme veya
sekillendirme iglemlerinde dikkatli olunmasi  gerekebilir. Kirilma
Mukavemeti (Fracture Toughness), bir malzemenin catlamaya veya kirilmaya
kars1 direncini belirler. Paslanmaz celikler, yiiksek kirilma mukavemeti ile
karakterize edilir, bu da onlar1 dayanikli yapar (Feng, 2005).

Sicaklik Dayanimi (Temperature Resistance), yiiksek sicakliklara
dayanabilme 6zelligine sahiptir. Bu, yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun
olmalarini saglar. Ornegin, 300 serisi paslanmaz celikler genellikle yiiksek
sicaklik firinlar1 ve 1s1 degistiricilerinde kullanilir. Korozyon Direnci
(Corrosion Resistance), korozyona kars1 yiiksek derecede direng gosterirler.
Bu, kimyasal endiistri, deniz uygulamalar1 ve gida igleme gibi korozyona
maruz kalan ortamlarda tercih edilmelerinin bir nedenidir. Diisiik Sicaklik
Dayanimi (Low-Temperature Resistance), bazi paslanmaz celikler, diisiik
sicakliklarda bile mukavemetlerini ve dayanikliliklarint korur. Bu 6zellik,
kriyojenik uygulamalar i¢in 6nemlidir.

Manyetik Ozellikler (Magnetic Properties), paslanmaz celiklerin
birgogu manyetik degildir, ancak bazi tiirleri manyetik olabilir. Ornegin, 400
serisi paslanmaz g¢elikler manyetik 6zelliklere sahiptir, bu nedenle manyetik
uygulamalarda kullanilirlar (Nishimoto, 2001).

Kesme Dayanimi (Shear Strength), bir malzemenin kesme yiikiine
dayanabilme yetenegini Olcer. Paslanmaz c¢elikler genellikle iyi kesme
dayanimina sahiptirler. Darbe Dayanim1 (Impact Resistance), darbe dayanimi
acisindan iyi performans gosterirler. Bu, celiklerin ani yiik degisikliklerine
kars1 dayanikli oldugunu gosterir. Egilme Mukavemeti (Flexural Strength),
bir malzemenin biikiilme veya egilme esnasinda ne kadar dayanikli oldugunu
belirler. Paslanmaz c¢elikler genellikle yiiksek egilme mukavemetine
sahiptirler. Paslanmaz ¢eliklerin mekanik 6zellikleri, malzeme bilesimine, 1s1l
islemine ve isleme siireclerine bagli olarak degisebilir. Bu nedenle, bir
paslanmaz ¢elik segerken, belirli bir projenin veya uygulamanm
gereksinimlerini tam olarak karsilayacak bir ¢elik tiiriinii segmek énemlidir.

Caligma sicakliklarinda deformasyona kars1 direng gosterirler.
Catlamalar1 ve beklenmeyen hasarlar1 6nlemek i¢in gerekli olan iyi mekanik
ve termal sok direnci ve iyi ¢entikli tokluk 6zelliklerine sahip, bundan dolay1
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bu c¢eliklerinin karbon oranlan disiiktiir. Yiiksek sicaklik asinma direnci de
yiiksektir. Isil islem distorsiyonuna (ani biikiilme ve gerilme sonucu eklem
yiizlerinin ani olarak birbirinden ayrilmasi) direnci yiiksek olmaldir. Iyi
islene bilirlik 6zelliklerine sahip olup tekrarli 1sitma ve gerilme gevrimlerine

maruz kalanca ince ve s1g ¢atlak aglari olusabilir (Hull, 1973).

2.3.3 Paslanmaz Celik Uretiminde Kullanilan Elementler

Paslanmaz ¢elik iretiminde, bazi ana malzemeler ve alasimh
elementler kullanilir. Bu malzemeler, paslanmaz ¢eligin temel 6zelliklerini ve
performansini belirler. Paslanmaz ¢elik {iretiminde kullanilan ana bilesenler:

Demir, paslanmaz celigin ana bileseni demirdir. Uretim siireci
genellikle yiiksek saflikta demir cevheri veya hurda demirin eritilmesi
seklindedir. Krom, paslanmaz ¢eligin "paslanmaz" olmasini saglayan temel
element kromdur. Krom, paslanmaz celigin yilizeyinde koruyucu bir krom
oksit tabakas1 olusturarak korozyon direncini artirir. Paslanmaz ¢elik tanimi
icin genellikle en az %10,5 krom igerigi gereklidir.

Karbon, paslanmaz geligin sertligini ve mukavemetini etkiler. Ancak,
cok yiiksek karbon igerigi, ¢eligin korozyon direncini azaltabilir. Bu nedenle,
karbon igerigi genellikle %0,03 ila %1 arasinda degisir. Ostenitik paslanmaz
celiklerde yaygin olarak bulunan nikel, malzemenin siinekligini ve korozyon
direncini artirir (Odabas, 2002).

Molibden, element, paslanmaz ¢eligin kloriir iceren ortamlara karsi
korozyon direncini artirir. Mangan ise, bazi paslanmaz gelik tlirlerinde nikelin
yerini alabilir. Mangan, c¢eligin Ozelliklerini iyilestirir ve maliyetleri
azaltabilir. Paslanmaz ¢eligin oksidasyon direncini artiran silisyumdur.
Bunlarin haricinde, titanyum, niyobyum, bakir, azot ve digerleri gibi alagimli
elementler, belirli paslanmaz ¢elik tiirlerinin 6zelliklerini iyilestirmek igin
kullanilmaktadir.

Paslanmaz ¢elik iiretimi, bu bilesenlerin belirli oranlarda eritilerek bir
araya getirilmesini icerir. Daha sonra, dokiim, sicak ve soguk haddeleme gibi
islemlerle ¢elik istenilen forma ve 6zelliklere getirilir. Paslanmaz gelik tiirii ve
sinifi, icerdigi alasimli elementlerin ve bu elementlerin miktarlarinin bir
kombinasyonu ile belirlenir (Hull, 1973).
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2.3.4 Paslanmaz Celigin Kullanildig1 Yerler

Paslanmaz celik, dayanikliligi, korozyon direnci ve estetik goriiniimii
nedeniyle bir¢ok farkli endiistri ve uygulama alaninda kullanilir. Paslanmaz
celigin sikg¢a kullanildigi bazi alanlar:

Gida isleme ekipmanlari, mutfak aletleri, paslanmaz celikten dretilir
clinkli paslanmaz c¢elik, yiyeceklerle temas halinde giivenli ve hijyeniktir.
Cerrahi aletler, tibbi ekipmanlar, hastane mobilyalan ve cihazlar, paslanmaz
celik kullanilarak iiretilir. Paslanmaz celik, dezenfekte edilmesi kolaydir ve
enfeksiyon riskini azaltir.

Deniz suyuna dayanikli olmasi nedeniyle gemi insaatinda, denizcilik
ekipmanlarinda ve liman altyapisinda yaygin olarak kullanilir. Kimyasal
maddelere kars1 dayanikliligi nedeniyle kimya tesislerinde tanklar, borular ve
reaktorler gibi bilesenlerde kullanilir (Yorulmaz, 2022).

Otomotiv Endiistrisinde, egzoz sistemleri, sasi parcalar, egzoz
susturuculari ve kaplamalar gibi otomotiv bilesenlerinde kullanilir. Paslanmaz
celik, dayanikliligt ve korozyon direnci nedeniyle otomobillerin dig
yizeylerinde de tercih edilir. Paslanmaz ¢elik, binalarin dis cephe
kaplamalari, merdiven korkuluklari, asansorler ve kopriiler gibi insaat
projelerinde estetik ve dayanikli bir segenek olarak kullanilir.

Niikleer enerji tesisleri ve enerji liretim ekipmanlarinda paslanmaz
celik, yiliksek sicaklik ve basing kosullarma dayanikliligi nedeniyle tercih
edilir. Havacilik ve uzay endiistrisinde motorlar, inig takimlar1 ve uzay araclari
gibi bilesenlerde paslanmaz c¢elik kullanilir ¢iinkii diisiik agirligina ragmen
yiksek mukavemet ve korozyon direnci saglar (Odabag, 2002).

Paslanmaz ¢elik, i¢ mekan ve dis mekan dekorasyonunda kullanilan
kaplama malzemeleri, mobilyalar ve aydinlatma armatiirleri gibi tasarim
Ogelerinde popiilerdir. Is1 degistiriciler, buhar kazanlar1 ve enerji iiretim
sistemlerinde enerji verimliligi saglamak amaciyla paslanmaz ¢elik kullanilir.

Sonug¢ olarak paslanmaz c¢elik, cesitli endiistrilerde ve uygulama
alanlarinda kullanilabilen ¢ok yonlii bir malzemedir. Bu kullanim alanlari,
paslanmaz c¢eligin dayanikliligi, korozyon direnci ve estetik ozelliklerinden
faydalanmasini saglar.
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3. METOD

FeMnMo alagimlari, Al- Si- Mg dokiim alagim tiirindedir. Bu
alagimlar, malzemelerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve demir iceren
intermetalik bilesiklerin (Fe- IMC'ler) mikro yapidaki olumsuz etkilerini
azaltmak icin tasarlanir. FeMnMo alasimlari, ozellikle denizcilik, agir
otomotiv sektorii ile diger sanayinin birgok bilesenlerinde yiiksek mukavemet,
asinma direnci ve korozyon direnci gibi dzelliklerinden dolay: tercih edilen
yiiksek alagimli ¢elikler smifinda yer alir. Bu galismaya konu olan Fe-
%15M0-%14Mn yiiksek alasim celigi 6zel olarak tasarlanip TUBITAK-
MAM’da elde edildi. Bu maksatla, Yiiksek sicakliga dayanikli porselen
potalar 6nce yiiksek sicakliga kadar (400°C) isitilarak, potalarin yiizeylerinde
olmasi muhtemel farkli bilesiklerin ortami terk etmesi saglandi. Daha sonra es
zamanl eritilen elementlerden Mo ve Mn yine aymi anda eritilen Fe
elementinin oldugu potaya dokiildi. Elde edilen yeni karisim silindir
seklindeki aparatlara aktarilarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Son olarak
da numuneler vakum ortamda 1200°C de 24 saat 1s1sal isleme tabi tutularak
mimkiin kristallesmenin olusumu hizlandirildi. Isisal islem sonucunda firin
kapatilarak kapaklar1 acilmadan numunelerin oda sicakligina gelmesi
beklendi. Elde edilen Fe-%15Mo-%14 Mn alasimi yiiksek alasimli ¢elikten
tungsten ege kullanilarak toz numune elde edildi. Elde edilen toz numuneler
XRD sisteminde oda sicakligindan 900°C’ye kadar her 100°C igin ayr1 ayri
test edildi. Yapilan analizler sonucunda alasimin faz yapisi sicaklikla
degismeyerek fcc olarak sabit kaldig1 goriildi.

Tablo 3.2: Bazi1 Kristal Diizlemlerdeki Paketleme Yogunlugu ve Belirli Kristal
Yapilardaki Diizlemler Arasi Mesafeleri

Kristal yap Diizlemler Paketleme Diizlemler arasi
yogunlugu mesafe
Sekizytizlii {111} 4 a-
V3a? V3
Kiibik {100} 2 a
FCC a2 2
On iki yiizlii {110} 2 -
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Tablo 3.4: Miller Indislernin Siras1 Yiizey Merkezli Kiibik Bravis Orgii

sin’0 /K K = (h2+k2+1%) hkl Orgii Sabiti
2.1322

2.4582

3.0000 3 111 3.9302
3.1632

3.7977

3.9958 4 200 3.9302
4.1800

4.6059

5.6305

7.3798

7.7365

8.0134 8 220 3.9302
8.0534

11.0259 11 311 3.9302
11.0817 3.9302
11.1228

12.0259 12 222 3.9302
16.0711 16 400 3.9302
19.0607 19 331 3.9302

Orgii parametresinin hesaplanmasi:

a=\/2VK=1.542 A /(2+0.0384)~3.9345 A

Tablo 3.5: Orgii Sabitlerinin Her Sicaklikta Hesaplanan Sonuglari

Sicaklik (°C) Orgii sabiti (A)
25 3.9101
100 3.9156
200 3.9223
300 3.9242
400 3.9278
500 3.9368
600 4.4262
700 5.4011
800 5.4504

900 5.4562
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Sekil 3.8'deki grafik, Orgli sabitindeki sicaklik degisimini
gostermektedir. Metal alagimlari igin tipik bir davranig olan sicaklik arttikca
Orgii sabitinin arttig1 agiktir. Bu olay, sicaklik arttikca nano malzemelerin
birim hiicresinin termal genlesmesine baglanabilir. Yiizey merkezli kiibik
(fcc) yapilarda, 6rgii parametresi, demir atomlarimin 6rgiliyli zenginlestirmesi
nedeniyle 6zellikle tek fazli bir duruma doniisiim sirasinda artar. Bu nedenle,
sicaklikla birlikte orgii sabitinde gozlemlenen artis, metal alagimlarinin iyi
ispatlanan bir 6zelligidir ve kristal 6rgiiniin termal genlesmesi ile iligkilidir
(Odabas, 2002).

6.0 — T r 1 T T T 1T 1T T T T T T T T 1

5.5+ —

5.0 —

4.5 .

Lattice parameter (A)

4.0 g

3.5 4
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0O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature(°C)

Sekil 3.8: Sicakligin Bir Fonksiyonu Olarak Orgii Parametresi

Bir kristalin temel birim hiicresi, Orgii parametreleri adi verilen
boyutlara ve agilara sahiptir. Kristal 6rgiide tekrar eden en kiigiik desen olan
birim hiicrenin seklini ve boyutunu tanimlarlar. Orgii parametreleri, orgiideki
atomlarin diizeni, simetrisi ve mesafesi gibi kristal yapis1 hakkinda yararli
bilgiler ortaya gikarabilir. Fe-14Mo-15Mn alagimi, hacim merkezli kiibik
kristal yapiya sahiptir, bu da her birim hiicrenin, merkezinde bir atom ve her
kosesinde bir atom bulunan bir kiip oldugu anlamina gelir. Hacim merkezli
kiibik yapisi, her yiiziin merkezinde de atomlar1 olan yiizey merkezli kiibik
yapidan daha diigiik bir yogunluga ve atomlar arasinda daha biiyiik bir bosluga
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sahiptir. Fe-14Mo-15Mn alagiminda kiipiin merkezindeki atom demir (Fe)
atomudur. Kdselerdeki atomlar demir (Fe), molibden (Mo) ve mangan (Mn)
atomlarinin bir kombinasyonudur. Her bir elementin orani, bu durumda Fe -
14Mo -15Mn olan alagimin bilesimine baghdir. Bu durum, alasimin %14
molibden ve %15 manganez icerdigi anlamina gelir. Bu bilesime dayanarak,
koselerdeki atomlarin ¢cogunun demir (Fe) oldugu sonucuna varilabilir, ¢linkii
bunlar alasimin ana bilesenidir. Molibden (Mo) ve manganez (Mn) atomlar1
daha az miktarda bulunur ve kdseler arasinda rastgele dagilir.

Koselerdeki atomlarin gercek dagiliminin, alasim bilesimi, sicaklik ve
olas1 ayrigma veya birlesme etkileri dahil olmak {izere cesitli faktorlerden
etkilenebilecegini belirtmek Onemlidir. Ayrica, ara elemanlarin veya
cokeltilerin varhigi, kristal orgii icindeki atom dagilimini etkileyebilir.

Fe-14Mo-15Mn alagiminin bilesimine dayanarak atomlarin kdselerdeki
dagilimi hakkinda genel varsayimlar yapilirken, ayrintili bir veri tabani ile
daha spesifik bilgiler ve farkli deneysel veriler gerekir (Andersson, 1988).
Hacim merkezli kiibik yapi, plastik deformasyona izin veren ve hacim
merkezli kiibik alagimlari genellikle yiizey merkezli kiibik alagimlarindan
daha gii¢lii ve sert hale getiren {i¢ birincil kayma sistemine sahiptir (Bhardwaj,
2014). Buna ilaveten, Fe-14Mo-15Mn alagimi, mekanik 6zelliklerini daha da
artirabilen intermetalik fazlar olusturma 6zelligine sahiptir.

Fe-14Mo-15Mn alasim1 tipik olarak, korozyon direncine katkida
bulunan yiiksek krom ve molibden seviyelerine ve dstenik fazi stabilize eden,
islene bilirligi artiran Mn yiiksek mukavemet, sertlik ve korozyon direncini de
artirir (Chen, X. R,02021). Alasimin mukavemet ve sertlik gibi mekanik
Ozellikleri, tavlama ve sondiirme dahil olmak {izere ¢esitli 1s1l islemlerle daha
da gelistirilebilir. Gerekli spesifik 1s1l islem, alasimin bilesimine ve istenen
ozelliklere bagl olarak farkli sekillerde yapilir.

Bu c¢alismada, FeMoMn alasimlarindan elde edilen toz numunelerin
farkl sicakliklarda XRD o&lgtimleri yapildi ve numunelerin sicaklikla fiziksel
parametrelerinin degisimleri gézlemlendi. Olgiimler, DPU ileri Teknoloji
Merkezinde (ILTEM), Malvern Panalytical Empyrean cihazi kullanilarak
yapild1 (Sekil 2.8). Taramaadimi 0,02° (20) ve adim basina 0,1 saniyelik bir
tarama hizinda dl¢iim yapilmistir. Olgiimlerde Cu-K, kaynagi kullanilmistir
ve X 1sinlar1 dalga boyu 1,542 A dalga boyundadir.
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FeMoMn alagimlarina ait toz halindeki numunelerin XRD ¢ekimi oda
sicakligindan 900°C sicakliga kadar 100°C sicaklik artisi ile, 30°- 120°
kirmim agilar araliginda yapildi. Ayrica her numune 900°C’deki 6lgiimlerden
sonra oda sicakligina kendiliginden sogutularak yeniden XRD olgiimleri
yapildi. Alasimlara ait farkli sicakliklarda elde edilen XRD grafiklerinin
sonuglar1 {i¢ boyutlu olarak Sekil 2.9°de goriilmektedir (Ocak,1999).

A A 0 A S 8 A R Y A A A
40 60 80 100

2theta (degree)

Sekil 3.9: Alasimin sicakliga bagli ti¢ boyutlu XRD pikleri
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Sekil 3.10: (111) diizlemlerinin sicaklikla kaymasi

Bu maksatla oncelikle FeMoMn alagimindan toz numuneler tungsten
ege kullanilarak elde edilip X- 1sm1 kinnimmi sicakliga baglh olarak
gergeklestirilmistir.  Alasimin fiziksel davranigini anlamak i¢in, XRD
Olglimleri oda sicakligimmdan 900 °C'ye kadar 100 °C araliklarla
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen XRD Olgiimlerinin analizlerinden o6rgii
sabitleri, tanecik boyutlar1 ve dislokasyon yogunluklar1 hakkinda bilgi
saglanmigtir. Bu analizler her bir sicaklik i¢in ayri ayri yapilarak ilgili
parametrelerin sicaklik ile degisimleri belirlenmistir.

Mevcut arastirmada, Fe-Mn-Mo alagimlarinin karmagik 6zelliklerine
kismen 151k tutularak malzeme bilimi ve miithendisliginde 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
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iletebilmeleri, eritilip kaliplanabilmeleri nedeniyle endiistride ¢ok 6nemlidir
(Wendt, 2021).

Celik malzemeler ¢ok 6nemli materyaldir ve makine miihendisligi, bina
ingaati, gemi insaati ve diger bircok endiistride malzeme olarak siklikla
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, avantajli malzeme 6zellikleri, giiclii mekanik
ozellikleri, ¢cok cesitliligi ve uygun maliyetli iretimdir (Bhardwaj, 2014).

Celik malzemeler ¢ok 6nemli materyaldir ve makine miihendisligi, bina
ingaati, gemi ingaati ve diger bir¢cok endiistride malzeme olarak siklikla
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, avantajli malzeme 6zellikleri, gii¢lii mekanik
ozellikleri, ¢ok ¢esitliligi ve uygun maliyetli iiretimdir (Hume-Rothery, 2016).
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1. GIRIS

Yari iletken malzemeler esasinda normal sartlarda yalitkan olan fakat
tizerine yapilan herhangi bir dis etkiden dolayr iletkenlik &zelligi
gosterebilen malzemelerdir. Elektronik ve opto-elektronik cihazlarin
temelinde bu tiir malzemelerin elektriksel 6zellikleri vardir. Dolayisiyla, yari
iletkenler, elektrigi ileten malzeme olan iletkenler ile elektrigi iletemeyen
malzeme olan yalitkanlar arasindaki elektriksel Ozelliklere sahip
malzemelerdir. En yaygin kullanilan malzemeler, galyum arsenit (GaAs),
germanyum (Ge) ve silikon (Si) yart iletken malzemelerdir. Elektronik
sanayisinde yariiletken malzemelerin kulanim amacii artiran nedenlerin
baginda elektriksel iletkenliklerinin istenildigi sekilde kontrolliiniin
saglanmasidir. Metal-yar1 iletken yapilar sadece elektronik cihazlarin
imalatinda degil, aynmi zamanda nano yapili cihazlarda farkli
fonksiyonelliklerin belirlenmesinde de ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadirlar.
1900’Ii yillardan bu yana yariiletken malzemeler arastirilmakta ve bu
calismalar sonucunda olusturulan elektronik araglar giinliik yasantinin her
alaninda siklikla kullanilmaktadir. Boylece, 1948 yilinda transistoriin Bell
Arastirma labaratuarinda J.Bardeen, W.H.Brattain ve W.Schokley tarafindan
iiretilmesiyle birlikte yariiletken malzemelere yonelik aragtirmalar oldukca
onem kazanmistir. Ogzellikle II. Diinya Savasi déneminde radar
teknolojisinin  gelistirilmesinde yariiletken kontaklarm kullanilmas: ile
yariiletken malzemelerin hakkinda yapilan c¢aligmalarda artig goriilmektedir
(Biiget ve Wright, 1967; Rhoderick ve Williams, 1988; Rideout, 1978; Al-
Shibani., 2002). Elektronik teknolojisinde 6nemli bir yere sahip olan metal
yariiletken Schottky diyotlarin 6zellikleri ve performansi, bariyer yiiksekligi,
idealite faktorii ve ara yilizey durumlar1 gibi birgok parametreye bagli olarak
yapilan cihazlarm giivenilirligini, kararlilifini ve performansin1 6nemli
Olglide etkiler. Kullanilan malzemelerin iletken, yalitkan ve yariiletken
seklinde ayrilmasinda yapilarindaki enerji bantlarmm etkili oldugu
soylenebilir. Iletken, yariiletken ve yalitkan malzemelerin enerji bant
diyagramlar sekil 1.1 de verilmistir. Sekil 1.1 de goriildiigi gibi ilk sekilde
iletim bandi ile valans band1 birbirine yakin veya iist iiste oldugundan dolay1
valans bandindaki bir elektron ¢ok kiiciik bir dis etki (1s1, sicaklik ve basing
gibi) ile iletim bandina gecebilir ve bu durumda malzeme iletkenlik 6zelligi
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kazanir. Sekil 1. 1 de ve en son sekilde goriildiigii gibi valans bandi ile
iletkenlik bandi birbirinden uzak oldugundan dolay1 bu yapidaki bir
malzemelerde elektronlar1 veya yiik tastyicilart hareket ettirmek oldukga
zordur ve bu tiir yapilara yalitkan malzemeler denilir. Ancak sekil 1.1 de
gorildiigi gibi, ortadaki sekil icin, valans bandi ile iletkenlik bandi
arasindaki mesafe yani yasak enerji aralif1 iletkenlikten fazla fakat
yalitkandan az oldugundan dolay1 herhangi bir dis etki ile iletkenlik
saglanabilir ve bu tiir malzemelerde yariiletken malzemeler olarak bilinir.

Enerii 4 Enerii f Enerii4
iletim Bandi iletim Band
: ¥ *
lletim Bandi Enerii Arali
* Enerji Aralfh
Valans Bandi Valans Bandi l
Valans Bandi
. Yariiletken Yalitkan
o| lletken 0 0
Sekil 1.1: Yalitkanlar, Yaniletkenler ve Iletkenler icin enerji bant diyagram (Sze,
S.M, 1981)

Dielektrik veya diger bir ifadeyle yalitkanlik, bir elektrik alaniyla
kutuplasma Ozelligi tasiyarak bir elektrik akimi  tasiyabilecek kadar
serbest elektronlar1 olmayan ve bdylece direngleri ¢ok yiiksek oldugunda
elektriksel iletkenligi olmayan malzeme olarak bilinir (Cetinkaya., 2015;
Karatas., ve Altindal., 2004). Metal-yariiletken yapilar (MY), metal-oksit-
yariiletken (MOY) yapilar veya metal-yalitkan-yariiletken (MYY)
malzemeler elektronik endistrisinde veya elektronik teknolojisinde oldukga
stk kullanilan malzemelerdir. Dolaysiyla teknolojik dneminden dolay1 MY,
MOY ve MYY yapilar deneysel veya teorik olarak bilim camiasinda
bilimsel ¢aligmalarin vaz gecilmez malzemeleri olarak bilinir. Genellikle
elektronik devre elemanlar1 dis etkilere karsi i¢ direngleri degisebildiginden
dolayi iletkenlik bakimindan farkli durumlar gosterirler. Ozellikle silisyum
(Si) kontakli yariiletken devre elemanlar1 elektronik cihazlarin vazgecilmez


https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektrik
https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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biitiinlesmis (entegre) devreleri olarak bilinir ve en yaygin kullanilan
kontaklar olup dogrultucu 6zelligi gosteren kontaklardir (Karatas ve ark.,
2003). Dogrultucu kontaklarin 6nemi esasinda devre elemanlarini birbirine
baglayarak bunlari bir biitiin olarak dig devreye baglamaktir. Metal
yariiletken kontak sematik olarak sekil 1.2 de gosterilmistir. Metal
yariiletken yapilar ile ilgili ilk 6nemli ¢alismalar W. Schottky tarafindan
yapildigindan dolay1 bu tiir yapilara Schottky diyotlar (SBDs) denilmistir
(Sze, S.M., 1981; Karatas ve ark., 2003; Karatas.,2005; Karatas., 2023).
Boylece yariiletken diyotlarin karakteristik parametrelerinin anlagilabilmesi
icin yariletken ve yalitkan kristallerinin iletkenlik 6zelliklerinin bilinmesi
gerekir. Bir metal ile yariiletken kontak edildiginde, segilen metal ve
yariiletkenin is fonksiyonlart olusan kontagin omik veya dogrultucu
oldugunu gosterir. Yani, metal/n-tipi yariiletken kontaklar i¢in @, metalin is
fonksiyonu, ®s de yariiletkenin is fonksiyonu olmak tizere, ®m> ®s halinde
dogrultucu kontak ve dyn< ®s halinde ise omik kontak kontak olusur.
Metal/p-tipi yariiletken kontaklar i¢in ise ®mn > ®s halinde omik kontak ve
On<®p halinde ise dogrultucu kontak olusur. Bu durum sekil 1.3 de
gosterilmigtir. Olusturulan kontagin ideal olmasi i¢in, yariletken kristal ile
kontak yapilacak malzeme miimkiin oldugunca kiigiik direngli olmasi ile
atomik boyutta temas edilmelidir.
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Dogrultucy kontak
Yaruletken
Omik kontak
Vo
[ l———> Dogrultucu metal kontak
dn\I E‘,‘ Y(llllkiln

Yaniletken

E l Omik kontak

Sekil-1.2: Bir metal yariiletken kontagin sematik olarak gériiniimii (Ozerli., 2017)
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axi ‘L LIlil
3 =% Vakum sevivesi 3
i
qx ax
q% q¢" IN)", q'bl
Ei e | [T ———= nl-’n
I - ‘P_ll____ Egp ll/ E;
ey / / 77777777_ E\' ]3]-' 7777777777F\
Metal  Yahtkan  Yaniletken Metal  Yaltkan  Yaniletken
(a) (b)

Sekil 1.3: ideal bir MIS yapinin enerji-bant diyagrami a) p-tipi yariiletken b) n-tipi
yariiletken (Sze, S.M, 1981; Ozerli., 2017).

Ayrica, herhangi bir metal p-tipi yariiletken dogrultucu kontagin enerji-bant
diyagrami; kontaktan 6nce, kontaktan sonra, V > 0 olmasi (pozitif gerilim)
ve V< 0 durumunda (negatif gerilim) olmast durumunu sekil 1.4 te
gosterilmistir.

Metal Tariletken d

E -l Ee
i3
T - Ec
&, E E‘Ilmi * .
[ A e F
E
™ « Epg
v
N
(a) (®)
L d W=
— E.
Es N At
+ v
+ e(VatV)
TR /Ry i ypvpp——
{c) @

Sekil 1.4: Metal n- tipi yariiletken omik kontagin enerji-bant diyagrami; (a)
kontaktan 6nce, (b) kontaktan sonra ve termal dengede, (c) V > 0 olmas1 (pozitif
gerilim), d) V< 0 durumunda (negatif gerilim) (Sze, S.M, 1981)
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Ayni sekilde, herhangi bir metal p-tipi yariiletken omik kontagin enerji-bant
diyagrami; kontaktan once, kontaktan sonra, V > 0 olmasi (pozitif gerilim)
ve V< 0 durumunda (negatif gerilim) olmasi durumunu sekil 1.5 te

gosterilmistir.
hdetal Tariletleen Evak
Evak
. Its @, | E-

Ec

SN, /A S Ee
Ew =

(ad) L]
V=0 V<0
Ewalc Ec Ewalke
\‘-H_"‘-\-\_
Ew M_h-‘—_———‘-——— Ex
\‘\\_

TTT——————E~v
{cd ()

Sekil 1.5: Metal p- tipi yariiletken omik kontagin enerji-bant diyagrami; (a)
kontaktan 6nce, (b) kontaktan sonra ve termal dengede, (c) V > 0 olmasi (pozitif
gerilim), d) V< 0 durumunda (negatif gerilim) (Sze, S.M, 1981).

Diinyadaki teknolojik gelismeler dikkate alindiginda Si tabanh
yariiletken teknolojisinin 6nemi oldukca fazladir. Metal yariiletken Si
tabanla yariiletken teknolojinin 6nemi ara-yiizeyde olusan veya olusturulan
yalitkan tabakanin varlig1 veya etkisi elektronik cihazlarm ¢aligmasini ortam
sartlarina bagl olarak degistirebilir. Ciinkii yariiletkene uygulanan herhangi
bir dis etki (basing, sicaklik, frekans, voltaj ve 1sik gibi...) yariiletken
elektronik cihazin ¢alisma performansini degistirebilir. Dolayisiyla, biz bu
calismamizda Sn/p-Si metal-yariiletken yapilarin oda sicakliginda (300 K~
27 °C) akim voltaj Olglimlerinden; idealite faktorlerini, bariyer (engel)
yiiksekliklerini ve seri diren¢ degerlerini hesapladik. Kapasitans-voltaj ve
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konduktans voltaj oOl¢iimlerinden ise frekansa bagh olarak dielektrik
Ozelliklerini arastirdik. Kapasitans ve iletkenlik degerleri; ylizey
durumlarinin yogunlugu, seri direng, yalitkan tabakanin kalinlig1 ve metal ile
yar iletken arasindaki bariyer yiiksekligi olusumu gibi cesitli parametrelere
baghdir. Chattopadhyay ve Raychaudhuri (Chattopadhyay ve RayChaudhuri,
1993) kapasitans ve konduktans dl¢limlerinden elde edilen C-V ve G/w-V
grafiklerinden voltaja bagli olarak bazen anormal pikler olugabilecegini ifade
etmistir. Aslinda bu olusan piklerin varligi genelde yariiletken yapinin seri
direncinden kaynaklanir (Biilbul ve ark,, 2006; Chattopadhyay ve
Raychaudhuri, 1992, Altindal ve ark, 2006). Ayrica olusan bu piklerin
varligi genellikle, doping konsantrasyonu ve metal yariletken yapinin ara-
yiizey yalitkan tabakasinin kalinlig1 gibi gesitli parametrelere de baghdir [23,
26, and 28]. Boylece, bir yariiletken elektronik cihazin giivenirliligi ve
saglamligi ayn1 zamanda cihazin veya elektronik aygitin frekansa bagh
elektriksel ve dielektriksel 6zelliklerine de baghidir. Dielektrik sabitinin (g'),
dielektrik kaybmin (g") ve dielektrik tanjantinin (tand) frekansa bagliligi
veya tepkisi yariiletken aygitlarin performansin1 tanimlamak icin vaz
gecilmez temel degerlerdir. Kisaca; bu ¢alismada oda sicakliginda ve 50 kHz
ve 5000 kHz bir frekans araliginda Sn/p-Si, yarniletken yapmin I-V, C-V,
Gl/w-V ve Rs-V 6l¢timlerini alarak temel elektriksel ve dielektrik 6zelliklerini
arastirdik.

2. DENEYSEL YONTEM: METOD

Bu boéliimde, Sn/p-Si yariiletken yapilarin elde edilmesi igin gerekli
islemler ile ilgili bilgiler ve yapilan deneysel ¢alismalara ve ayrica I-V, C-V
ve G/w-V dlgiimlerinden elde edilen verilerin degerlendirilmesine ait bilgiler

yer almaktadir.

2.2. Yaniletken Kristali Temizleme Siireci

Bu caligmada yariiletken olarak p-tipi Si kristali kullanilmistir.
Kullanilan kristalin yariiletken yiizeyinin olumsuz piriizlerden ve kirlerden
temizlenmesi deneysel caligmalar ve o&lglim sonuglarin  giivenilirligi
acisindan oldukg¢a Onemlidir. Yariletken Si Kristaline uygulanan kimyasal
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temizleme isleminde RCA (Karatas ve ark., 2003: RCA) siireci kullanild:.
Buna gore islemler sirasiyla; 1) Aseton’ da ultrasonik olarak 10 dakika
stireyle temizlendi, 2) Metanol’ da ultrasonik olarak 10 dakika temizlendi, 3)
Deiyonize su (18 MQ) ile iyice temizlendi, 4) RCA1 (H20:H202:NH3;6:1:1)°
de 60 °C’ de 10 dakika temizlendi, 5) Seyreltik HF (H,O:HF;10:1) ile 30
saniye temizlendi, 6) RCA2 (H.0:H,02:HCL;6:1:1)¢ de 60 °C’ de 10 dakika
wsit1ldy, 7) Deiyonize su ile iyice temizlendi, 8) Seyreltik HF (H,O:HF;10:1)
ile 30 saniye temizlendi, 9) 15-20 dakika akan deiyonize su igerisinde iyice
yikandi ve son olarak 10) Azot gazina (N2) maruz birakilarak kurulandi.
Ayrica omik ve dogrultucu metal kontaklar olusturulmasinda kullanilan %
99,999 safliktaki metaller yartiletken kristal {istiine buharlastirilmadan 6nce,
metanolda 5 dakika siireyle ultrasonik olarak yikandiktan sonra deiyonize

suda iyice yikanip azot gazi (N2) ile kurulandi.

2. 2. Metal-Yaniiletken yapilarin Elde Edilmesi islemi

Kimyasal temizlenme isleminden sonra yariiletken kristalin mat yani
parlak olmayan tarafina omik kontak yapilmasi igin, tungsten pota %10 HCI
ile yikanip, deiyonize su ile iyice temizlenip kurutuldu ve sonra vakum
buharlastirma {initesine yerlestirilerek yakilip hazir halde kullanilabilir
duruma getirildi. Numuneler kimyasal olarak temizlendi ve yariiletkenin (Si)
mat tarafina buharlastirilacak metal (Al) kimyasal olarak temizlenip tungsten
isiticinin - tizerine  birakildiktan sonra yariiletken numune, daha Once
calistirtlip vakum iglemi i¢in hazir duruma getirilen iinitenin icerisine
yerlestirildi. Vakum isleminde basing 107 torr degerine diistiikten sonra
isitict - lizerine  yerlestirilen % 99.999 saflikta aliiminyum metali
buharlastirildi. Daha sonra kristal bir quartz tiip firininda ortama kuru N
gaz1 verilerek (oksidasyonu 6nlemek igin) 3 dakikalik siireyle 450 °C de
tavlanarak omik kontak saglandi. Yariiletkenin diger yiizeyine dogrultucu
kontak yapmadan once gerekli birka¢ anodizasyon metodu Si kristalinin
parlak On yiizeyine uygulandiktan sonra sirasiyla HCl ¢ozeltisine ve de-
iyonize suyun icine birakilarak yiizeyde istenilmeyen oksit tabakasi ve kirler
giderildi. Bu islemler birkag¢ kez tekrarlandiktan sonra yine vakum ortaminda
Si kristalinin parlak ylizeyine bir maske yardimiyla yaklasik 1.5 mm ¢apl
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kalay (Sn) dogrultucu kontaklar olusturuldu. Hazirlanan Schottky diyotlarin
I-V olclimleri i¢in Keithley 2400 programlanabilir sabit akim kaynagi, C-V
Olgtimleri igin ise 50 kHz ile 5000 kHz araliginda bir HP 4192A LF

empedans analiz metre kullanilarak oda sicakliginda biitiin 6lgimler alind:.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Akim-Voltaj (I-V) Karakteristiklerinden Elde Edilen
Elektriksel Ozellikler

Sn/p-Si yariiletken yapilarin oda sicakliginda elde edilen ters beslem
ve dogru beslem |-V grafigi sekil 3.1 de verildi. Akim-voltaj
karakteristiklerinden elde edilen; idealite faktorii (n), engel yiiksekligi (@),
doyma akim yogunlugu (lo) ve seri direng (Rs) gibi temel elektriksel degerler
akim-voltaj (I-V) Kkarakteristiklerinden elde edildi. Idealite faktorii
yariiletken yapinin saglamligin bir 6l¢iistidiir ve genellikle degeri 1 (bir) e ne
kadar yakin ise o kadar yariiletken yap1 ideal diye anlasilir. Sekil 3.1 de I-V
karakteristiklerinin lineer kisminin egiminden idealite faktori (n) ve V=0 da
lineer bolgenin y eksenini kestigi noktadan da doyma akim yogunlugu (lo)
degerleri elde edilir. Rhoderck ve Sze gore I-V arasindaki iliski termiyonik
emisyon teorisine gore asagidaki gibi yazilir (Rhoderck, 1981; ve Sze,
1982);

I =1,exp (%) (1—exp(—%}j (3.1)

Burada q, V, n, k, T ve lo sabitleri sirasiyla; elektron yiikii (1.6x10*° C),
gerilim, idealite faktorii, Boltzmann sabiti (1.3806x102 J/K), oda sicaklig
ve doyma akim yogunlugudur. Doyma akim yogunlugu (lo) degeri asagidaki
gibi esitlik 3.2 ile verilir (Card ve Rhoderick, 1971; Karatas ve
Yakuphanoglu, 2012; Ozerli ve ark, 2014; Karatas ve ark., 2016; Ozerli ve
ark., 2017; Cavas ve ark., 2017; Karatas ve ark., 2018; Seymen ve ark.,
2022; Karatas ve Berk., 2022; Seymen ve Karatas., 2023; Seymen ve ark.,
2024).
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I, = AA*Tzexp(— %) (3.2)

Esitlik 3.2 de, q elektronun yiikii, V uygulanan voltaj, A diyotun alan
(7.85x10°% cm?), k Boltzmann sabiti, A* p-tipi silisyum i¢in etkin Richardson
sabiti (A*=32 A.cm?K?) ve ®, ise potansiyel engel yiiksekligidir. Idealite
faktoriiniin degeri sekil-3.1 de gosterildigi gibi pozitif voltaj bolgesinde |-V
egrilerinin lineer oldugu bolgenin egiminden hesaplanir. Buna gore idealite
faktoriinii veren denklem esitlik 3.1 den faydalanilarak asagidaki gibi

yazilabilir;

n:i[ dv j 3.3)
kT Ldinl

Aymi sekilde denklem 3.2 den bariyer/engel yiiksekligi degerleri asagidaki

esitlik 3.4 yardimui ile elde edilir.

* 2
(Db:k—T[AAT ] (3. 4)
q o
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Sekil 3.1: Sn/p-Si Yariiletken yapinin akim-voltaj (I-V) grafigi

Buna gore esitlik 3.3 ve 3.4 ve ayrica sekil 3. 1 de gorildigi gibi, I-V
Olgtimlerinden elde edilen n, @&, ve lo degerleri sirastyla 1.224, 0.823 eV ve
3.35x10° A olarak elde edildi. Goriildiigii gibi idealite faktorii degerinin
birden biraz yiiksek ¢ikmasi metal yariiletken ara-ylizeyinde kendiliginden
veya laboratuvar sartlarindan olusan dogal oksit tabakasinin varligina atf
edilebilir.

Ayrica, yariiletken yapilari tanimlamak ve Ozelliklerini daha iyi
ogrenmek i¢in seri direng ¢ok dnemli bir parametredir. Biz bu ¢aligmamizda
Sn/p-Si yapisinin seri direng degerlerini hem Cheung (Cheung ve Cheung,
1986) metoduna gore ve hem de Norde (Norde, 1979) metoduna gore oda
sicakliginda |-V olgiimlerinden elde ettik. Cheung metoduna gore elde edilen
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dv/d(Inl)-1 ve H(I)-1 grafikleri sekil 3. 2 de gosterilmistir. Cheung
fonksiyonlari agag1 verilen 3.5 ve 3.6 denklemleri ile ifade edilebilir. Her iki
denklemde de egim seri direnci ve kesme noktalar ise sirasiyla idelite
faktorii ve engel yiiksekligi degerlerini vermektedir. Buna gore Cheung
fonksiyonlar1 (Cheung ve Cheung, 1986).

v R I+nk—T (3.5

d(InI) T q

ve

H(l)=V - n(%—}ln(ﬁj, ve boylece H(l)=IRg +nd,, (3.6)

Sekil 3. 2 de goriildiigii gibi egim ¢izgilerinin lizerinde gosterilen
denklemlerde esitligin egimleri seri direng degerlerini vermektedir ve
Cheung fonksiyonlarindan elde edilen dV/d(Inl)-1 egrisi i¢in 32.45
Q degeri ve H(I)-I egrisi igin ise 55.45 Q seri direng degerleri birbiriyle
uyumlu fakat biraz yiiksek degerdedirler. Goriildigii gibi seri direng
degerleri ¢ok yiiksek degil ve birbiriyle uyumludurlar. Ancak, yine de biraz
yiksek olan degerleri genellikle metal yaniletken ara-yiizeyinde
kendiliginden veya laboratuvar sartlarindan dolay1 olusan oksit tabakasinin
varhigindan dolay1 yiik gecisleri azaldigindan seri direng degerleri yiiksek
¢cikmaktadir. Ayni sekilde dV/d(Inl)-1 egrisi igin elde edilen 1.77 idealite
faktorti degeri ve H(I)-1 egrisi i¢in elde edilen ®,= 0.41 eV engel yiiksekligi
degerleri termiyonik emisyon (sekil 3.1 i¢in |-V egrisi) teorisi degerlerinden
elde edilen n degerlerinden biraz daha yiiksektirler. Bunun nedeni [-V
egrilerinden farkli bolgelerin dikkate alinmasindandir. Ciinkii termiyonik
emisyon teorisine gore |-V egrisinin lineer kismu dikkate almirken Cheung
fonksiyonlarina gore ise lineer olmayan kismi ve yiiksek voltajlardaki
egrinin dikkate alinmasindandir.
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Sekil 3.2: Sn/p-Si Yariiletken yapmin dV/d(Inl)-1 ve H(I)-I grafigi

Ayrica, Norde (Norde, 1979) yariiletken yapilarin seri direng ve
bariyer/engel yiiksekliklerini tanimlamak i¢in farkli bir metot Snermistir.
Norde metoduna goére |-V dlgliimlerinden elde edilen F(V)-V grafigi Sekil 3.3
te verilmistir. Buna gore Norde fonksiyonlar1 asagida verilen denklem 3.7,

3.8 ve 3.9 ile verilmistir;

Fv, y)Z%—%In[%) 3.7)

Esitlik 3.7 de; y 1-V olciimlerinden elde edilen idealite faktoriinden
biiyiik birimsiz bir degerdir (y >n). (V) ise |-V &l¢limlerinden elde edilen
potansiyele bagl akim degerleridir. Buna gore esitlik 3.7 den bariyer veya
engel yiliksekligi degerleri asagida verilen esitlilikle ifade edilir;
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@, =|=(v0)+\i—k—T (3.8)

Yy q

Ayrica, Norde metoduna gore sekil 3.3 te seri direng degerleri de esitlik 3.9
deki denklemden elde edilir,

R, = L (39)

Yukarida verilen esitlik 3.8 ve 3.9’ a gore engel yiiksekligi ve seri
direng degerleri Norde metoduna gore sirasiyla 0.84 eV ve 65.11 Q olarak
elde edildi. Sekil 3.3 ve denklem 3.8 ve 39 a gore Norde metodumda elde
edilen seri diren¢ degerleri Cheung metodunda elde edilen degerlerden daha
yiksektir. Bunun nedeni her iki metot i¢in |-V egrilerinde pozitif voltaj
bolgesinde farkli bolgelerin degerlendirilmesidir. Ciinkii Cheung metoduna
gore pozitif voltaj bolgesinde sadece lineer olmayan bolge dikkate alinirken,
Norde metodunda goére ise pozitif voltaj bolgesinin tamami hesaplamalarda
dikkate alinir. Ayrica her iki metot icinde hesaplama yontemleri farkli
oldugundan dolay1 ister bariyer/engel yiikseklikleri olsun ister seri direng
degerleri olsun sonuglar elde edilecektir.
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Sekil 3.3: Sn/p-Si Yariiletken yapmin F(V)-V grafigi
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3.2. Kapasitans-Voltaj (C-V) ve Konduktans-Voltaj (G/w-V)
Karakteristikleri

Sekil 3. 4 ve Sekil 3. 5, oda sicakliginda 50 kHz ve 5000 kHz
araliginda Sn/p-Si yapisinin kapasitans-voltaj (C-V) ve konduktans-voltaj
(G/w-V) egrilerini gostermektedir. Sekil 3. 4 ve Sekil 3. 5' te goriildiigii gibi,
kapasitans (Cm) ve konduktans/iletkenlik (G/®) egrileri hem voltaja ve hem
de frekansa baghdir. Kapasitans ve konduktans/iletkenlik degerleri
ters/negatif beslem voltajlarinda artan frekans degerleri ile azalirken
ileri/pozitif beslem bolgelerinde ise tam tersi olarak artan frekans degerlerine
bagli olarak hem kapasitans ve hem de konduktans degerleri artig
gostermektedir. Ayni sekilde voltaja bagl olarak da artan voltaj degerlerine
bagh olarak ters /negatif voltaj bolgesinde kapasitans degerleri artig
gosterirken konduktans degerlerinde ise azalma goriinmektedir. Ciinkii ters
ve dogru beslem bolgelerinde voltaj ve frekans etkisi, yariiletken cihazlarin
elektronik oOzelliklerini degistirebilir. Ayrica, bu durum, daha diisik
frekanslarda ara-yiizey durumlarinin ac alternatif akim sinyalini takip
edebilmesi ve frekansa bagl olan fazla bir kapasitans iiretebilmesi nedeniyle
de olusur. Ancak, yiiksek frekanslarda ise ara-yiizey durumlarini ac alternatif
akim sinyalini takip edemez (Karatas, 2021). Bu demektir ki yiiksek
frekanslarda ara-yiizey durum kapasitansinin toplam kapasitansa katkisi
oldukga kiigliktiir. Boylece, Sekil 3. 4 ve Sekil 3. 5' te gosterildigi gibi,
kapasitans ve iletkenlik nispeten diisiik frekanslarda frekansa duyarlidir ve
artan frekansla artar. Fakat yiliksek frekanslarda kapasitans ve iletkenligin bu
davranmigt veya artan frekansa bagli olarak azalisi, metal-yar iletken
arasindaki  ara-ylizey  durumlarinin  diizensiz ~ dagilimindan  da
kaynaklanabilir. Ayrica, bu durum artan frekansla ara yiizey durumlarinin ve
seri direncin azalmasindan da kaynaklanir. Aym1 zamanda sekil 3. 4 te
goriildigli gibi kapasitans-voltaj egrilerinde genellikle diisiik frekanslarda
pikler olugmaktadir. C-V egrilerinde olusan bu pikler Si ile kontak metal
arasinda ve yasak enerji araliginda lokalize olmus ara-yiizey durumlarinin
(Nss) ve seri direncin (Rs) varligina atfedilebilir (Karatas, 2021; Karatas,
2021).
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Sekil 3. 4: Sn/p-Si Yariiletken yapinin frekans ve voltaja bagli kapasitans-voltaj (C-
V) grafigi
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Sekil 3. 5: Sn/p-Si Yariiletken yapinin frekans ve voltaja bagli konduktans-voltaj
(Gl w-V) grafigi
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Ayrica, seri direng (Rs) metal-yariiletken yapilarin temel elektriksel
ozelliklerini tanimlamak icin diger dnemli bir parametredir. Cilinkii yiiksek
direngli elektronik aletlerin ¢alisma prensibi ile diisiikk direngli cihazlarin
caligma prensibi ve duyarliligi tamamiyla farklidir (Cheung ve Cheung,
1986; Norde, 1979; Giiler ve ark, 2009). Biz bu ¢aligmamizda seri direncin
frekans bagli degerlerini 4.0 V araliklarinda 50 kHz ile 5 MHz arasinda,
diisiik ve yiiksek frekans araliginda, alindi ve sekil 3.6 da bu degisimler
gosterildi. Sekil 3.6 da goriildiigli gibi 6zellikle diisiik frekanslarda voltaja
bagh seri direng degerlerinde goriilebilir bir pik durumlari mevcuttur. Ancak
yiiksek frekanslarda voltaja bagl bu pik durumlar kaybolmaktadir veya net
pikler gorilmemektedir. Bu demektir ki, yariiletken ile dengede olan ara-
ylizey durumlar diisiik frekanslarda ac sinyalini kolaylikla takip edebilir ve
mevcut kapasitansa ilave bir katki getirirler. Dolayisiyla, ara-yiizey
durumlariin kapasitans degerlerine diisiik frekanslardaki katkisindan dolay1
seri direng normal degerinden biiylik ¢gikmaktadir, fakat yiiksek frekanslarda
ac sinyali takip edilmediginden dolay1 bu pikler kaybolmaktadir. Boylece
metal yariiletken Sn/p-Si yapmin frekansa baglhi Rs degerleri, yigilim
(accumulation) bolgesinden admittans teknigi kullanilarak hesaplandi
(Karatas, 2008; Karatag ve Yakuphanoglu, 2012; Karatas ve ark, 2024). Seri
direncin frekansa bagli degerlerini bulmak i¢in asagida verilen admittans

yontemi;
Yma = [Gma + ja)Cma] (3 10)

Burada Cma ve Gma giiclii aklimiilasyon (yigihim) bolgesindeki
kapasitans ve iletkenlik degerleridir ve seri direng ise, empedansin gergek
kismi olan Zme=1/Yma olarak ifade edilir. Boylece, metal-yar1 iletken
aygitlarin gercek seri direnci, yiiksek frekansta kuvvetli akiimiilation/yigilma
bolgesinde oOlgiilen kapasitans (Cma) Ve iletkenlik (Gma) degerlerinden elde
edilir. Ayrica frekans ve voltaja baglh seri direng degerleri veya egrileri
(durumlart) frekansa bagli C-V ve G/@-V 6lgtimleri kullanilarak elde edildi.
Buna gore kuvvetli yigilim/akiimiilation bolgesinde seri direng esitligi
asagidaki gibi yazilabilir (Sze, S.M., 1981; Rhoderick ve Williams, 1988;
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Karatas, 2008; Karatas ve Yakuphanoglu, 2012; Korucu, 2013; Karatas ve
ark, 2024).

2
( G,. j
aC, .
R, .. = (3. 11)

Series
1 '( j Gma
C()Cma

Esitlik 3.11 de o (=2xf) agisal frekanstir, Gma Ve Cna ise sirasiyla kuvvetli
aktimilation/y1g1lim bélgesinde kapasitans ve konduktans degerleridir. Sekil
3.6 da goriildiigii gibi seri direncin hem frekansa hem de voltaja bagli oldugu

ve bolgeden bolgeye degistigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 3. 6: Sn/p-Si Yariiletken yapinin frekans ve voltaja baglh seri direng-voltaj (Rs-
V) grafigi
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Ayrica, biz bu caligmamizda frekansin bir fonksiyonu olarak; kapasitans,
konduktans ve seri direng degerlerini belirli voltaj araliklarinda inceledik ve
degisimlerini sirastyla sekil 3.7, sekil 3.8 ve sekil 3. 9 da verdik. Sekil 3. 7- 9
grafiklerinde goriildiigii gibi kapasitans-frekans (C-f), konduktans-frekans
(G/ w-f) ve seri direng-frekans (Rs-f) egrileri artan frekansla hem C hem G/w
ve hem de Rs degerlerinde bir azalma soz konusudur. Kapasitans,
konduktans ve seri diren¢ degerlerindeki bu azalmanin sadece ara-yiizey
durumlarindan degil ayn1 zamanda yiiksek direngli p-tipi Si yariiletken
yapisindan iiretilen cihazin yiiksek frekanslarda degerlerinde C hem G/w ve
hem de Rs degerlerinde bir azalama veya degismez durum sergiledigi agiktir.
Ozellikle sekil 3. 7- 9 da yiiksek frekans degerlerinde kapasitans, konduktans
ve seri direng degerlerinde hemen hemen bir degismez durum
goriinmektedir. Bu demektir ki ¢ok yiiksek frekans degerlerinde yariiletken
cihazlarm verimliligi degismemektedir ve C, G/@ ve Rs degerleri frekanstan
bagimsizdir.
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Sekil 3. 7: Sn/p-Si Yariiletken yapinin kapasitans-frekans (C-f) egrileri
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Sekil 3. 8: Sn/p-Si Yariiletken yapinin konduktans-frekans (G/e-f) egrileri
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Sekil 3. 9: Sn/p-Si Yariiletken yapinin seri direng-frekans (Rss-f) egrileri
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3.3 Sn/p-Si Yaniiletken Yapisinin Frekansa Bagh Dielektrik
Ozellikleri

Dielektrik malzemeler genellikle elektrigi iletmeyen yalitkan
malzemeler olarak bilinir ve bu malzemeler elektrik akigin1 6nlemek icin
kullanildiklarindan dolay1 yalitkan gorevi goriirler. Ayrica elektrik yiikiinii
depolamak veya malzemenin kapasitansini arttirmak ig¢in de kullanilirlar.
Dielektrik sabiti (¢') ise malzemenin kalitesinin ve elektriksel 6zelliklerinin
bir 6l¢iistidiir. Bu boéliimde, Sn/p-Si metal yariiletken yapinm, dielektrik
sabiti (&), dielektrik kayip ("), dielektrik kayip agis1 (tand) ve elektriksel
iletkenlik (oac) degerleri C-V ve G/@-V &lglimleri kullanilarak 100 kHz ve 3
MHz araliginda frekansa bagl olarak elde edildi. Metal yariiletken yapilar
icin karmagik dielektrik sabiti asagida wverilen esitlik 3.12 deki gibi
yazilabilir (Sze, S.M., 1981; Rhoderick ve Williams, 1988; Giiler ve ark,
2009; Karatas ve Kara, 2011; Karatas ve ark, 2012).

& (0)=¢'(0)- j& (o) (3.12)

Burada €' ve ¢" kompleks dielektrik gegirgenlik sabitinin gergel ve sanal
kisimlaridir. Esitlik 3. 12 de; j = (-1)¥? olarak ifade edilir, ® = 2xf ve f
uygulanan elektrik alanin frekansidir. Gegirgenligin gergek kismi, &'(®),
malzemede uygulanan elektrik alanindan depolanan enerjinin bir dlgiistidiir
ve dielektrikteki dipollerin durumunu belirler. Sanal kisim, &"(®) veya kayip
faktorii ise elektrik alani altindaki enerji kaybmnin olgiistdiir. Admitans (Y*)
Olgtimleri i¢in dielektrik kayip (Sze, S.M., 1981; Rhoderick ve Williams,
1988).

oY G ;G (3.13)
JoCy G, aC,

&

ifadesi ile verilir. Esitlik 3.13 te Y*, C ve G ifadeleri sirasiyla admitans,

kapasitans ve konduktans degerleridir, o (= 2rf) ise elektrik alanin acisak
frekansidir. Ayni zamanda, C, =($OA/dOX); A yariiletken dogrultucu

kontagmn alani, dox yalitkan tabakanm kalinhigi, € yiikiin dielektrik sabiti ve
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Cn ise y1g1lma (accumulation) bolgesindeki kapasitansin degeridir. Bdylece,

admitans hesaplamalarinda €' ve ¢" ifadeleri asagidaki gibi yazilabilir;

. C
& =— 3.14
C. (3.14)
e = Gm—dox (3.15)
As 0

burada Gn yariiletken yapimin iletkenligi ve o ise agisal frekanstir. Boylece,
sanal (imaginary ) kisim su sekilde ifade edilir:

g =&'tans (3.16)
ve ayrica tan o,
tans =5 /& (3.17)

seklinde yazilabilir. Buna gore frekansa bagl ac elektriksel iletkenlik
cac(®) denkelemi agagidaki esitlik ile verilir;

o,.(0)= ws,& tan & (3.18)

Sekil- 3.10 (a-b) ve sekil 3.11 (a-b) sirasiyla dielektrik sabiti (g"),
dielektrik kayp ("), dielectrik kayip agis1 (tand) ve ac elektriksel iletkenlik
(oac) degerlerinin 100 kHz ve 3000 kHz arahiginda frekansa bagh
degisimlerini géstermektedir. Sekil- 3.10 (a ve b) ve sekil 3.11 (a) de
goriildiigi gibi £, &' ve tand degerlerinin degisimleri, 6zellikle 100 kHz-700
kHz araliginda, oldukga frekansa baglidir ve frekans diistiik¢e bu degerlerde
artts gorilmektedir. Ancak 700 kHz den sonra ise dielektrik degerlerinin
frekansa bagli degisimleri sabittir ve degismemektedir. Diisiik frekanslarda

dielektrik (&, &' ve tano) ozelliklerindeki artis veya degisim uygulanan
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elektrik alandan dolay1 olusan arayliz polarizasyon mekanizmasinin
varligindan dolayidir (Sze, S.M., 1981; Rhoderick ve Williams, 1988).
Yiiksek frekanslarda (>700 kHz) ise, MS Sn/p-Si (MS) yapilarin dielektrik
ozelliklerindeki (&, &' ve tano) degismeyen degerlerindeki bu davranis,
yiiksek frekansta ac sinyalini takip edemeyen ara-yiizey durumlarindan
kaynaklaniyor. Ciinkii ara-yiizeyde sikigmis yiiklerin tasiyict omrii ¢ok
yiiksek frekanslarda, 1l/@' den biiyilk oldugundan dolayi, ara-yiizeydeki
yiikler ac sinyalini takip edemezler (Sze, S.M., 1981; Rhoderick ve
Williams, 1988). Ayrica, sekil-3.11 (b), Sn/p-Si (MS) yapisinin 100 kHz ile
3 MHz frekans araligindaki frekansa karsi ac elektriksel iletkenlik (Gac)
egrisini gosterilmektedir. Sekil-3.11 (b) de gorildugi gibi, elektriksel
iletkenlik 6zellikle 700 kHz den sonra artan frekansla birlikte keskin bir artig
gostermektedir. Bu demektir ki, elektriksel iletkenligin (oac) artmasi ayni
zamanda girdap akiminin da artmasina neden olur. Ayrica, bu durum, artan
frekansa bagli olarak seri direncinde periyodik olarak azalmasindan da
kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 3. 10: Sn/p-Si Yariiletken yapisinin dielektrik sabitlerlerin (£ ve &) frekansa
bagli degisimleri
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Sekil 3. 11: Sn/p-Si Yapisinin kayip agsis1 tans ve elektriksel iletkenligin (oac)
frekansa bagli degisimleri

4. SONUCLAR

Bu calismada Sn/p-tip Si metal yariiletken yapilarin akim-voltaj (I-V)
Olciimlerinden oda sicakliginda idealite faktorleri (n), engel yiikseklikleri
(@) ve seri direng (Rs) gibi temel elektriksel 6zellikleri termiyonik emisyon
(TE), Cheung ve Norde teorileri kullanilarak elde edildi ve birbiriyle
karsilastirildi. Cheung teorisinden elde edilen idealite faktorleri degerlerinin
termiyonik emisyon teorisinden elde edilen degerlerden yiiksek c¢ikarken,
engel yiiksekligi degerleri ise daha diisiik olarak elde edildi. Ay sekilde,
Norde metodundan elde edilen engel yiiksekligi degerleri de Cheung ve
Termiyonik emisyon metodunda elde edilen degerlerden daha yiiksek cikti
ve ayrica seri direng degerleri de Cheung metodunda elde edilen degerlerden
daha yiiksek ¢ikti. Bu farkliliklarin temel nedeni oOzellikle yontem
farkliliklarindan  kaynaklandigi gibi, TE emisyon teorisinden temel
elektriksel ozellikler elde edilirken sadece Inl-V grafiginden (pozitif voltaj
bolgesi=dogru beslem) lineer kismi1 dikkate alimirken, Cheung teorisinden
sadece lineer olmayan kismi ve Norde teorisinden ise hem lineer ve hem de
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lineer olmayan dogru beslen Inl-V egrisinin tiim bolgesinin dikkate
alinmasindan kaynaklaniyor. Ayrica, Sn/p-Si yariiletken yapinin kapasitans-
voltaj (C-V), konduktans/iletkenlik-voltaj (G/@-V) ve seri direng-voltaj (Rs-
V) karakteristikleri genis bir frekans araliginda incelendi. Artan frekansa
bagl olarak ara-ylizeydeki yiikler ac sinyalini takip edemediklerinden dolay1
C-V, G/@-V ve Rs-V egrilerinde diisiis goriildii. Ayn1 zamanda, C-V ve G/w-
V odlglimlerinden Sn/p-Si yariiletken yapinin temel dielektrik 6zellikleri olan;
dielektrik sabiti (¢'), dielektrik kayip (&"), dielectrik kayip agisi (tand) ve
elektriksel iletkenlik (ca) gibi esas parametreler de frekansa bagli olarak
elde edildi. &, &", tand ve oac gibi temel dielektrik 6zelliklerin frekansa
bagiml olarak degistigi goriildii. Ozellikle diisiik frekanslarda &, &' ve
tano degerlerinin artig1 ve yliksek (>700 kHz) frekanslarda ise degismedigi
ve hemen hemen sabit oldugu goriildii. Bu durum, MS ara-yiizeyinde olusan
polarizasyondan kaynaklanir ve ayrica ara-ylizeydeki yiik tastyicilarinin
yiiksek frekanslarda ac sinyalini takip edemediklerinden kaynaklaniyor
olabilir. Ancak frekansa bagl elektriksel iletkenlik degerlerinde ise, 6zellikle
700 kHz den sonra, artan frekansla birlikte keskin bir artig goriildii. Bu
durum, yiiksek frekanslarda Sn/p-Si metal yariiletken yapinin seri direnci
azaldigindan dolay1 iletkenliginde artigim1 gostermektedir. Sonug olarak;
Sn/p-Si metal yariiletken yapilarin elektriksel ve dielektriksel 6zellikleri
frekansa bagl olarak degismektedir ve dolayisiyla bu deneysel calismanin
sonuglarina goére Sn/p-tipi Si yan iletken yapilar yiiksek performansh
elektronik uygulamalar i¢in, kullanim amacma bagli olarak verimli

olabilirler ve kullanilirlar.
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1.GIRiS

Malzeme bilimi ve miihendisligi diinyasi, Ustiin Ozelliklere sahip
gelismis malzemeler iiretmek i¢in yenilik¢i yontemler arayan arastirmacilarla
stirekli olarak gelismektedir. Giinlimiizde, bu alandaki arastirmalar yalnizca
yeni malzemelerin kesfiyle sinirli kalmayip, enerji tilketimini en aza indiren
ve siirdiiriilebilirligi gozeten siireclere yonelmektedir. Enerji tasarrufu ve
cevreye duyarlilik, malzeme gelistirme ve sentez siireglerinde 6ncelikli hale
gelmis, bu nedenle siirdiiriilebilirlik odaklt proseslerin  gelistirilmesi
kacinilmaz olmustur. Ozellikle enerji korunumu ve siirdiiriilebilirlik, malzeme
kesifleri i¢in yalnizca gereklilik degil, ayn1 zamanda uzun vadeli bilimsel
hedefler olmahdir. Bu arayista siirdiiriilebilir malzeme sentezinin en umut
verici yollarindan biri, mekanokimyasal siire¢lerin kullanilmasidir.
Mekanokimya, malzemeleri mekanik kuvvetler araciligiyla kimyasal
reaksiyonlara sokarak enerji verimliligi yiiksek, g¢evre dostu kompozit
malzemeler elde edilmesine olanak tanir. Ogiitme, sikistirma veya kesme gibi
mekanik islemlerle tetiklenen bu siireg, iistiin mekanik ve termal 6zellikler
sergileyen yeni nesil kompozit malzemelerin gelistirilmesinde biiylik bir
potansiyel sunmaktadir. Mekanokimyasal yontemlerin sagladigi enerji
verimliligi ve g¢evresel avantajlar, bu siireglerin gelecekte daha genis bir
uygulama alani bulacagini géstermektedir.

Mekanokimyasal sentez, kesme, sikistirma ve 0giitme gibi mekanik
kuvvetlerin uygulanmasiyla gerceklesen, solventsiz veya az solventli bir
kimyasal reaksiyon yoOntemidir(Xu et al., 2015). Bu yontem, kimyasal
reaksiyonlar1 baglatmak i¢in mekanik enerjiyi kullanarak geleneksel sentez
yontemlerine kiyasla daha c¢evre dostu bir alternatif sunar. Solvent
kullaniminin azaltilmasi veya tamamen ortadan kaldirilmasi, atik miktarini
diisiirerek ve enerji tiikketimini azaltarak siirdiiriilebilirlik hedeflerine 6nemli
katk: saglar(Balaz et al., 2013; James et al., 2012). Kisa reaksiyon siireleri,
yiiksek doniisiim verimleri ve yeni reaksiyon yollarmin agilmasi gibi
avantajlar1 sayesinde mekanokimyasal sentez, kimya alaninda 6nemli bir yer
edinmistir. Bu benzersiz 6zellikleri nedeniyle, bu yontem "yesil kimya"
prensiplerine uygunlugu ve kimya alanindaki doniistiiriicli potansiyeli
dolayisiyla "kimyasal 2.0" olarak adlandirilmis ve diinyay1 degistiren en iyi
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10 kimya yeniliginden biri olarak kabul edilmistir(Gomollon-Bel, 2019; Shi
et al., 2016; W. Wang et al., 2022; Y. Wang et al., 2017).

Malzeme biliminde siliphesiz ki son dénemin en ¢ok ilgi géren 6nemli
alan1 kompozit malzemelerdir. Kompozit malzemeler, benzersiz 6zellikleri ve
genis uygulama yelpazeleri nedeniyle malzeme biliminde 6nemli bir arastirma
alan1 haline gelmistir. ki veya daha fazla farkli maddeyi belirli kurallar
cercevesinde ve arzu edilen Ozelliklerin kombinasyonu seklinde bir araya
getiren bu malzemeler, tek tek bilesenlerle elde edilemeyen gelismis 6zellikler
sunar. Kompozit malzemelerin dnemli bir alt grubu nanokompozitlerdir.
Kompozitlerin bir alt kiimesi olan nanokompozitler, performansi daha da
artirmak i¢in nano dlgekli takviye elemanlarinin uygun bir matris malzeme ile
hazirlandig1 yeni nesil malzeme tipleridir. Mekanokimyasal siireclerin yeni
malzeme sentezleme konusunda c¢aligilan alanlardan bir tanesi de yukarida
bahsedilen nanokompozitlerdir(Fahami et al., 2011; Senna, 2023).
Aragtirmalar, nanoparcacik takviyeli kompozitlerin polimer matrisin mekanik,
termal ve kimyasal Ozelliklerini Onemli Olglide iyilestirdigini ortaya
koymaktadir. Ancak bu iyilesmenin saglanabilmesi icin, nanopartikiillerin
matris igerisinde topaklanma olmaksizin homojen bir sekilde dagitiimasi
kritik bir gerekliliktir. Aksi durumda, nanopartikiillerin kiimelenmesi,
kuvvetlendirme etkisini zayiflatarak matrisin penetrasyonunu engeller ve
dolayisiyla uygun baglanmanin gergeklesmesini zorlastirir. Bu sebeple,
bilesenler arasinda nihai iiretim asamasindan Once gii¢lii bir bag kurulmasi,
tiretim siirecinde uygulanan basing ve sicakliktan etkilenmeden
nanopartikiillerin homojen dagilimini saglamaya yardimci olacak ve giiclii bir
arayliz sayesinde takviye-matris Ozellikleri en kuvvetli sekilde arzu edilen
kompozite yanstyacaktir.

Mekanokimyasal siire¢ homojen dagilim ve farkli bilesenlerine etkili
karisimi ve bag ousumu konusunda muazzam sonuglar sundugundan
nanokompozitlerin hazirlanmasi igin etkili bir yontem olarak karsimiza
cikar(H. Wu & Li, 2012). Son 20 yilin verileri incelendiginde polimer
nanokompozit iiretiminde mekanokimyasal siireglerden faydalanma oraninin
arttig1 goriilmektedir(Sekil 1).
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Sekil 1: Son 20 yilin mekanokimyasal siireclerden yararlanilarak polimer
nanokompozit tiretim ¢aligmalari(Veriler {polymer} AND {nanocomposite} AND
{mechanochemical} bi¢iminde dar bir arama ile olusturulmustur.)

Nanoteknolojideki hizl1 gelisimle birlikte nanometre 6l¢ekli maddelerin
artan ulagilabilirligi dikkatleri giderek farkli matris malzemelerle
kombinasyon yapilan nanokompozitlere ¢evirmistir. Bu matris malzemelerin
icerisinde Oncelikle hafiflikleri, kimyasal kararliliklari, genis bir 6zellik
yelpazesi, nispeten kolay iiretim ve kolay sekillenedirme gibi bir dizi
ozelliginden dolay1 polimer malzemeler ‘polimer matrisli nanokompozitler’
veya ‘polimer nanokompozitler’(Z. Zhang et al., 2021) olarak literatiirde yer
almaya baglamistir.

S6z konusu kompozitlerin takviye fazi olan nanomalzemeler sinifindan
ozellikle de iki boyutlu (2D) nanomalzemeler, benzersiz fiziksel, kimyasal,
elektronik ve optik dzellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gdérmiistiir. Iki boyutlu
nanomalzemeler nanometre skalasinin disinda boyutu olan, plaka benzeri
sekillere sahip ancak bir boyutu nano 6l¢ekte(1 ile 100 nm arasinda) olan
malzeme tipidir(Mekuye & Abera, 2023). Ultra ince, diizlemsel yapilariyla
karakterize edilen bu malzemeler, bir ¢cok uygulamanin(biyomedikal, enerji
depolama, esnek elektronik vs.)(Kamyshny & Magdassi, 2019; Khan et al.,
2017; Murali et al., 2021) yaninda polimer matrisler i¢in de uygun ve etkili
bir takviye elemen1 olarak degerlendirilmistir. Polimer nanokompozitlerde
kullanim1 kesfedilen 2D nanodolgular yapisal ve ¢ok islevli takviye igin
miitkemmel kapsamli o6zellikleri nedeniyle son donemde biyiik ilgi
gormektedir(Hu et al., 2014; Pavlidou & Papaspyrides, 2008; X. Wang et al.,
2017). Burada 2D nanomalzemeler arasinda son doénemin en popiiler
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malzemelerinden olan ve ¢alismamizin da ana bilesenlerinden 2D yapili
hegzagonal bor nitriir(h-BN)’den bahsetmek yerinde olacaktir. Garfite
benzeyen yapisal ozellikleri ile 6ne ¢ikan h-BN, inorganik bir seramik olan
BN yapismin en ¢ok kullanilan kararli formudur. Grafitte oldugu gibi katmanh
bir yapiya sahip olan h-BN, kovalent baglh azot ve borun herbir tabakada
altigen yapilanyla karakterize edilir(George et al., 2024). Yiiksek termal
iletkenlik, iyi mekanik o6zellikler, yapisal kararlilik bir ¢ok farkli uygulama
icin h-BN’yi tizerinde ¢alismaya deger bir malzeme kilar(Guerra et al., 2019).

Ozetle, konuyu nano takviyeli polimer matrisli kompozitler baglaminda
degerlendirmek  gerekirse; nanodolgu maddeleri iceren  polimer
nanokompozitler, mekanik, kimyasal, termal ve elektriksel 6zellikler de dahil
olmak tizere ¢esitli mekanik ve fiziksel olmak iizere bir¢ok islevsellikler elde
etmislerdir. Bununla birlikte, bu tiir kompozitlerdeki temel sorun, polimerler
ve nano doldurucular arasindaki zayif uyumluluk, islevselliklerin gelisimini
smirlamigtir. Bilim insanlart bu olumsuzlugun ¢éziimii igin bir¢ok metot
onermektedir(Han et al., 2021; Lee et al.,, 2015; Tang et al., 2023). Bu
methodlarin  igereisinde enerji korunumu ve g¢evreci Ozellikleri ile
mekanokimyasal porsesler 6ne ¢ikamaktadir. Bu calisma mekanokimyasal
yontemlerin kullanildigi 2D h-BN nanotakviyeli polimer matrisli malzemelere
odaklanmustur.

2. MEKANOKIMYASAL SUREC

Kimya ve mekanik alanlarinin kesistigi bir disiplin olan mekanokimya,
cevre dostu ve enerji tasarruflu sentez siiregleriyle son donemde giderek artan
bir ilgi gérmektedir. Biiyiik 6l¢iide ¢oziiciilere ve yiiksek sicakliklara dayanan
gelencksel yontemlerin  aksine, mekanokimyasal siiregler kimyasal
reaksiyonlar1 yonlendirmek i¢in mekanik kuvvet kullanarak daha g¢evreci bir
alternatif sunmaktadir. Bu siire¢ genellikle daha yiiksek verim ve daha kisa
reaksiyon siireleri saglayarak malzeme sentez verimliligini ve
stirdiiriilebilirligini ortaya koymaktadir. Bir diger onemli yaklasgim ise
mekanokimyasal ydntemlerin geleneksel yollarla elde edilmesi zor olan

Mekanokimya temel anlamda mekanik kuvvetlern etkin oldugu,

kimyasal doniisiimlerin siirtiinme, kesme, 6glitme, sikistirma gibi kuvvetlerle
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tetiklendigi reaksiyonlari ifade eder(Xu et al., 2015). Reaktanlarin pesin sira
cesitli kuvvetlerle elastik ve plastik deformasyonlar sonucu yeni
reaksiyonlarin ve/veya yeni iriinlerin beklendigi bir siirectir(sekil2).

Mekanik glg bilyeleri
P

Reaktanlar

Sekil 2: Mekanokimyasal siireg ile malzeme gelistirmenin sematik bir gosterimi

Mekanokimyasal yontem, temel tozlardan baslayarak dengede ve
dengede olmayan fazlarin sentezinin saglandigi veya baslangig¢ bilesenlerine
gore elde edilen iirlinlerin kristal boyutunun azaltilmasinda kullanildigi,
yiiksek enerjili 0giitme sirasinda tekrarlanan carpigmalar ile parcaciklarin
deformasyonunu, kirilmasini, soguk kaynaklanmasmi veya kimyasal
reaksiyon/sentez iceren kati hal toz isleme teknigidir(Sopicka-Lizer, 2010).

Mekanokimya prosesinin giiniimiizdeki 6nemini kazanana kadarki
gegmisine kisaca deginmek gerekirse insanoglu, tarih boyunca ¢esitli
malzemeleri agindirma ve 6gilitme yoluyla sekillendirme ve isleme becerisi
kazanmigtir. Malzemelerin mekanik yontemlerle Ogiitiilmesi pratigi, 19.
ylzyilla kadar uzanmaktadir. Bu donemde kullanilan mekanik 06giitme
yontemleri, malzemelerin i¢ yapisini veya ozelliklerini degistirmeden, sadece
parcacik boyutunu kiiciiltmeyi saglayan islemlerden ibaretti. Mekanik etkiyle
baslatilan kimyasal reaksiyonlarin etkisi, 19. ylizyilin sonunda, Carey Leanin
altin, glimiig, platin ve civa halojeniirlerinin bir havanda ince 0giitmesi
sirasinda halojen ve metale ayristigini ilk bildirdigi ¢alisma mekanokimyasal

yontemin bulunusu olarak tanimlanabilir(Sopicka-Lizer, 2010). Giiniimiizde
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daha gelismis haliyle mekanokimyasl yontem, yiiksek mekanik enerjiden
yararlanilarak pargacik kirilimina/birlesimine dayanan, bu sayede partikiil
boyutu kiiciiltiilmesinin yaninda kimyasal reaksiyonlarin ve yapisal
degisikliklerin ortaya c¢ikarilabildigi son derece etkili bir yonteme
donlismiistiir.

Mekanokimyasal siirecin mekanizmasina deginecek olursak Lizer
kitabinda(Sopicka-Lizer, 2010); Par¢acik kirilimindan plastik deformasyona
birikmis enerji bosalimindaki (burada enerji bosalimi i¢in en iyi tanim fizikte
sistemin yer degistirme veya ani degisimin ardindan dengeye donmesi
seklindedir) degisiklik, gerilim enerjisinde ¢arpici bir artisa ve ardindan agir
bir aykirt yerlesim akisina neden olur seklinde agiklar. Birden fazla bilesen
malzeme carpismalarinin etkisi altinda ise, mekanik alagimlama, ayrisma veya
yeni bir kimyasal bilesigin sentezi ile enerji bosalimi gerceklesir. Bu nedenle
Yiiksek enerjili prosesler sirasinda malzemelerde olusan gerilme,
deformasyon ve kirllma gibi mekanik etkiler, malzemelerin atomik diizeydeki
baglarmi ve kristal yapilarini degistirerek, malzemelerin elastik modiil, sertlik,
tokluk gibi mekanik &zellikleriyle birlikte, yiizey ozellikleri ve kimyasal
reaktiviteleri gibi diger 6zelliklerinde de onemli degisimlere yol agar. Bu
degisimler, malzemelerin nihai uygulamalarindaki performanslarii dogrudan
etkiler. Mekanokimyasal aktivasyon, azalan partikiil boyutu ve artan yiizey
alan1 sayesinde reaksiyon ciftlerinin sayisini biiyiik 6l¢iide artirir. Bu sayede,
sirekli olarak yenilenen reaksiyon bdlgeleri olusur ve reaksiyon hizi artar.
Ozellikle, mekanokimyasal ydntemlerde iiriin fazi, reaksiyon ortammdan
stirekli olarak uzaklastirldig1 i¢in, iirliin faz1 reaksiyonu yavaslatici bir etki
gostermez. Ayrica, mekanik enerji ile indiiklenen kusurlar, reaktanlar
arasindaki diflizyonu hizlandirarak reaksiyon kinetigini olumlu yonde
etkiler(Sopicka-Lizer, 2010). Bu durum, bu ¢aligmada ele alan bilesenlerden
biri olan 6zellikle 1s1iya duyarli polimer malzemeler gibi yiiksek sicakliklara
tolerans1 diisiik olan malzemeler igin biliylik bir avantaj saglar, ¢ilinkii
reaksiyonlar daha diisiik sicakliklarda ve daha kisa siirede tamamlanir.
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3. MEKANOKIMYA YARDIMLI ILERi MALZEME
SENTEZI

Mekanokimyasal yontem, malzeme bilimi alaninda yeni ufuklar agan
ve gelecegin malzemelerinin iiretimi i¢in kritik bir rol oynayan etkili bir teknik
olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Bu yontemin sundugu benzersiz 6zellikler
sayesinde, bir¢ok endiistriyel alanda daha iyi performansa sahip malzemelerin
gelistirilmesi miimkiin olacaktir.

Mekanokimyasal — yontemin  6zel  Ozellikleri géz  Onilinde
bulunduruldugunda, mekanik aktivasyon sayesinde, nanometre dlceginde
hassas bir kontrol ile malzemelerin yapisi modifiye edilebilir. Bu sayede,
yiksek yilizey alani, kiiciik tane boyutu ve homojen bir yapiya sahip,
geleneksel yontemlerle elde edilmesi zor olan malzemeler iiretilebilir.
Ozellikle batarya malzemeleri, katalizorler, biyomalzemeler ve ileri kompozit
malzemeler gibi alanlarda, mekanokimyasal yontemin sundugu benzersiz
Ozellikler, yeni nesil malzemelerin gelistirilmesinde Onemli bir rol
oynamaktadir.

Mekanokimya yontemleri solventsiz kuru kosullar altinda
gerceklestirilebilir, bu da iglemleri diger yontemlere nispeten kolay, uygun
maliyetli ve ¢evre dostu haline getirdigi gézlenmektedir. Kontrollii atmosfer
tekniklerinin de entegre edilmesiyle bir ¢ok alanda malzeme sentezinin
konvensiyonel yontemlere gore pratik ve etkili bicimde bize sunmasini saglar.
Cesitli malzeme calisma alanlari igerisinde mekanokimyasal siireglerin en ¢ok
kullanildigr  alanlardan  bir  tanesi  ileri  kompozitler = olarak
siniflandirabilecegimiz nanokatkili kompozitlerdir(nanokompozitler).
Kompozitler; makro, mikro, nano &lgekte istenen 6zelliklerin saglanabilmesi
icin ¢esitli fazlarin (matris, dispers, arayiiz gibi) uygun diizeylerde bir araya
getirildigi cok fazli kombinasyonlardir(Kompozitler 18 @
Bilsenbesergil. Blogspot.Com, n.d.). Kabul goren {i¢ temel malzeme grubu ile
elde edilemeyen islevler kompozit malzemeler sayesinde elde edilebilir.
Ormegin mekanik, kimyasal, termal ve elektriksel 6zellikleri dahil olmak iizere
saf polimerlerin dogal oOzellikleri, cesitli dolgu maddeleri ile bir araya
getirilerek 6nemli dlgiide gelistirilebilir.
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3.1 Nanoparcacik Destekli Polimer Kompozitlerin
Uretimineki Zorluklar ve Céziim Yaklasim

Polimerler ve dolgu maddeleri genellikle diisiik afiniteleri nedeniyle
s0z konusu dolgu maddeleri polimer kompozitlerin 6zelliklerini iyilestirmekte
zayif bir uyum sergilemektedirler. Ozellikle endiistride yaygm olarak
kullanilan eriyik karigtirma yontemi, polimerler ve dolgu maddeleri arasinda
yeterince gii¢lii bir afinite olusturamadigi gibi, kompozitler igin gerekli olan
etkili bir arayiiz baglanmasini da saglayamamaktadir. Bu yetersiz baglanma,
kompozit malzemelerin performansini dogrudan olumsuz yonde etkilemekte
ve hedeflenen 6zelliklerin elde edilmesini zorlastirmaktadir. Bununla birlikte,
nano Olgekli boyutlara sahip eriyik karigimli dolgu maddeleri genellikle
polimer kompozitler icinde topaklanarak hatali bir malzeme iiretimine sebep
olur(Jiang et al., 2013; Shen et al., 2011).Nanoparcacik destekli kompozitler,
polimer matrislerin mekanik, termal ve elektriksel 6zelliklerini onemli dl¢lide
iyilestirme potansiyeline sahip olmalariyla birlikte, bu kompozitlerin
performansi, nanopartikiillerin matris igerisindeki dagilimi ve bunlar
arasindaki etkilesim ile dogrudan iliskilidir.

Literatlirdeki ¢aligmalar, nanopartikiillerin matris igerisinde homojen
bir dagilim gostermesi durumunda, malzemenin mekanik dayanimi, sertligi ve
termal iletkenligi gibi Ozelliklerde belirgin artiglar sagladigini ortaya
koymaktadir. Ancak, nanopartikiillerin agregasyon veya aglomerasyon
egiliminde olmasi, bu iyilestirmelerin oOnilindeki en biiylk engeldir.
Partikiillerin bir araya toplanmasi, yiizey alanini azaltarak partikiil-matris ara
yiizeyindeki etkilesimleri zayiflatir ve dolayisiyla kompozitin genel
performansini olumsuz etkiler.

Bu baglamda, nanopartikiillerin matris igerisindeki dagilimini
iyilestirmek icin farkli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden biri,
nanopartikiiller ile polimer matris arasinda gii¢lii bir bag olusturmaktir. Bu
sayede, iiretim siireclerindeki yiiksek sicaklik ve basing gibi zorlayict
kosullarda bile nanopartikiillerin homojen dagilimi1 korunabilir. Ayrica,
nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu, partikiil-matris uyumlulugunu
artirarak agregasyon riskini azaltmada etkili bir strateji olarak One
¢ikmaktadir.
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Sonug olarak, nanopartikiil destekli kompozitlerin potansiyelini tam
olarak gerceklestirebilmek icin, nanopartikiillerin matris igerisindeki
dagiliminin kontrol altina alinmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu amagla,
partikiil-matris etkilesimlerinin optimize edilmesi ve iiretim silireclerinin
dikkatli bir sekilde tasarlanmas1 gerekmektedir.

Buna ek olarak, diisiik islenebilirlik, yiiksek iiretim maliyeti ve ¢evre
kirliligi sorunlar1 nedeniyle solventlerin kullanildig1 1slak kimyasal yontemler
endiistride daha az tercih edilmektedir(Fang et al., 2009, 2010; Zeng et al.,
2015). Bu kosullar goz oOniine alindiginda, bu sorunlarin {istesinden
gelebilecek basit, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli bir birlestirme ve
baglanma yonteminin gelistirilmesi ve kullanim1 gereklidir.

Mekanik enerji kullanarak kimyasal reaksiyonlart baglatan
mekanokimyasal yontemler, farkli malzeme tiirleri arasindaki afinitenin
et al., 2018). Bu yontemler, gelencksel birlestirme teknikleriyle uyumlu
olmalarinin yani sira, nanomalzemeler gibi ¢ok kii¢liik dolgu maddeleriyle
kullanilabilme yetenegine sahip olduklar1 i¢in polimer matrisli kompozitlerin
iiretimi i¢in oldukg¢a uygundur(Chen et al., 2007; Peng et al., 2018; W. Zhang
et al., 2008). Mekanokimya teknigi ile yapilan birlestirme islemleri, polimer
nanokompozitlerin hazirlanmasinda sikc¢a karsilagilan temel bir sorun olan
polimerler ile nano dolgu maddeleri arasindaki zayif uyumluluk problemine
etkili bir ¢6ziim sunmaktadir(You et al., 2019a). Zayif araylizey baglanmasi,
mekanokimyasal yontem sayesinde iistesinden gelinebilir. Yiiksek enerjili
ogilitme ile polimer ve nanodolgu maddeleri arasinda giiglii fiziksel ve
kimyasal etkilesimler olusturulur. Bu yontem, ayni zamanda enerji verimliligi
ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle, geleneksel eriyik karigtirma yontemlerine
gore daha siirdiiriilebilir bir alternatiftir.

4. 2D NANO HEGZAGONAL BOR NiTRUR TAKVIYELI
POLIMER NANOKOMPOZIT CALISMALARINA BAKIS

Partikiilat takviyeli polimer matrisli kompozitlerin son donemdeki en
0zel kombinasyonlarmdan biri 2D hekzagonal bor nitriir takviyeli
polimerlerdir(6rnegin:h-BN/PA66). Hegzagonal bor nitriir  (h-BN),
fonksiyonel polimer nanokompozitler i¢in olduk¢a umut vadeden bir dolgu
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maddesi olarak ©6ne cikmaktadir. Bor nitriir takviyeli polimer matrisli
calismalar incelendiginde, bor nitriiriin eklenmesinin polimer kompozitlerin
mekanik dayanimina kayda deger katkilar sagladigi rapor edilmistir. Bu
katkilar, nanokompozitlerin performansmi artirmak amaciyla h-BN'nin
potansiyel  bir  takviye  malzemesi  olarak  kullanilabilecegini
gostermektedir(Cui et al., 2015; Lee et al., 2013a; You et al., 2019a; Zeng et
al., 2015).

Hegzagonal bor nitriir (h-BN), tipk: grafit gibi, iki boyutlu katmanli bir
yaptya sahip olup, milkemmel mekanik mukavemet ve yiiksek termal
iletkenlik 6zellikleri sunar. Yapisal olarak, h-BN'nin katmanlar1 arasinda zayif
van der Waals etkilesimleri bulunurken, her bir katman icerisindeki bor (B)
ve azot (N) atomlar1 arasinda giiclii kovalent baglar mevcuttur. Bu kovalent
baglar, h-BN'nin termal ve kimyasal kararliligini 6nemli olgiide artirarak
yiiksek sicakliklarda bile yapi stabilitesini korumasina olanak tanir(Chhowalla
et al., 2013; Lei et al., 2015; Pakdel et al., 2014; Weng et al., 2016). Daha
detayli mekanik, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri i¢in literatiir
incelenebilir(Cao et al., 2022; George et al., 2024; Guerra et al., 2019; Liu et
al., 2024; Tay et al., 2023).

Grafitten farkli olarak, h-BN genis bir bant araligina (~5.9 eV) sahip
olup, bu 6zellik onu mitkemmel bir elektriksel yalitkan yapar. Bu bant araligi,
elektrigi iletmeyen bir yap1 saglar ve grafitin aksine, h-BN elektriksel
iletkenlik yerine yalitkanlik gerektiren veya yariiletkenlik uygulamalari i¢in
uygun hale gelir (Elias et al., 2019; Pakdel et al., 2012; Watanabe et al., 2004).
Ayrica, h-BN'nin seffaf ve renksiz bir goriiniime sahip olmasi, optik
uygulamalar acisindan da avantaj saglar, bu yoniiyle grafitten belirgin sekilde
ayrilmaktadir. Grafen ve h-BN o&zelliklerinin genel bir 6zellik kiyaslamasi
tablo1’de verilmistir. Dolayisiyla, h-BN'nin bu farkli 6zellikleri, 6zellikle
yiiksek performansli polimer kompozitlerde mekanik dayanimla birlikte
termal yonetim ve elektriksel yalitim gibi ¢ok yonlii uygulama alanlarina da

kap1 aralamaktadir.
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Tablo 1: Grafen ve h-BN o6zelliklerinin genel bir 6zellik kiyaslamasi

Ozellik Grafen Hegzagonal Bor Nitriir (h-BN)
Yap1 Tek atom kalinliginda Tek atom kalinliginda bor ve
karbon levhalarindan olusur. nitriir atomlariin alternatif
olarak dizildigi levhalardan
olusur.
Baglanti Karbon atomlari arasinda Bor ve nitriir atomlar1 arasinda
sp2 hibridizasyonu ile giiclii giiclii kovalent baglar.
kovalent baglar.
Elektriksel Miikemmel elektriksel Elektriksel yalitkan.
iletkenlik iletkenlik.
Termal Yiiksek termal iletkenlik. Yiiksek termal iletkenlik.
iletkenlik
Mekanik Cok yiiksek mekanik Yiiksek mekanik mukavemet.
mukavemet mukavemet.
Bant arahgi Sifir bant araligi (metalik). Genis bant aralig1 (yalitkan).
Goriiniim Siyah Renksiz

Bu istliin ozelliklerine ragmen, h-BN igeren geleneksel polimer
kompozitler, bu tiir iglevselliklerin tam anlamiyla gelistirilememesi agisindan
bazi sinirlamalarla karsi karsiyadir. Bunun temel nedeni, h-BN'nin
polimerlerle diisiik afinitesi olmasi ve bu durumun polimer matris ig¢inde
agregasyona (yani, nanopartikiillerin bir araya toplanmasina) yol agmasidir.
Bu agregasyon, nanomalzemelerin homojen dagilimini engelleyerek, polimer
kompozitin mekanik ve termal performansini olumsuz yoOnde
etkilemektedir(Sato et al., 2010; Tsai et al., 2014). Homojen dagilim
saglanamayan bir yapi, h-BN'nin potansiyel faydalarini yeterince kullanmay1
zorlagtirmakta, bdylece polimer nanokompozitlerin islevselliklerini
simirlamaktadir.  Dolayisiyla, h-BN'nin polimer matrisine daha etkili
entegrasyonu i¢in yeni yiizey modifikasyon teknikleri veya uygun isleme
yontemlerinin gelistirilmesi gereklidir.

Polimer kompozitlerde h-BN ile polimerler arasindaki afinitenin
artirtlmas1 amaciyla ¢esitli yaklasimlar 6nerilmistir. Bu yaklasimlar arasinda,
h-BN'nin polimer matrisle daha iyi biitiinlesmesini saglamak i¢in ¢oziiciilerde
termal islemler ve radikal reaksiyonlar sayilabilir(Sainsbury et al., 2012).
Termal islem, h-BN'nin polimerle reaksiyona girerek daha gii¢lii baglar
olusturmasima olanak tanirken, radikal reaksiyonlar h-BN yiizeyinde aktif
bolgeler olusturarak polimerlerle kimyasal etkilesimi artirmaktadir. Bu
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yontemler, nanokompozitlerin homojen yapisini iyilestirmek ve mekanik,
termal performanslarini optimize etmek amaciyla tercih edilebilir. Ek olarak,
literatirde h-BN'nin polimerlerle uyumlulugunun artirllmasi amaciyla
kovalent ve kovalent olmayan islevsellestirme tekniklerinin kullanildig:
bildirilmistir(Lee et al., 2013b; Yu et al.,, 2016).Ancak yas kimyanin
kullanildig1 bu yontemler, ¢oziiciilerin sinirlandirmasi sentez siirecinin ¢ok
fazla adim igermesi gibi sebeplerle birlikte diisiik verimlilikleri ve yiiksek
iiretim maliyetleri nedeniyle daha az tercih edilmektedir.

Bu baglamda mekanokimyasal yontemler yukarida bahsedilen tiim
ozelikleri ile birlikte, ¢cevre dostu, daha diisiik maliyetli ve enerji tasarruflu bir
proses sunarak geleneksel yontemlere kiyasla Onemli avantajlar
saglamaktadir. Solvent gerektirmeyen bu teknik, hem enerji tiiketimini
azaltmakta hem de ¢evresel etkileri en aza indirerek siirdiiriilebilir bir {iretim
siireci olugturmaktadir. Ayrica, mekanokimyasal islemler, h-BN ile polimer
matrisi arasinda gii¢lii kovalent baglarin olugmasini saglayarak agregasyonu
Onleyebilir ve nanomalzemelerin kompozit icinde homojen dagilimini
arttirarak elde edilen kompozitlerin islevselliklerini gelistirebilir. Literatiirden
bazi 6rneklerle inceleyecek olursak:

Jiwan You ve arkadaglariin gerceklestirdigi arastirmada(You et al.,
2019b), PA66 ve h-BN tozlar1 agirlikca %1, %5, %10 ve %20 oranlarinda
karnigtirillarak  plazma  destekli mekanokimyasal, plazma desteksiz
mekanokimyasal ve mekanokimyasal iglem icermeyen cesitli proseslere tabi
tutulmustur. Arastirmanin sonucunda, polimerler ile nano dolgu maddeleri
arasmndaki uyumluluk sorununu etkin bir sekilde c¢ozerek polimer
nanokompozitlerin islevselliklerini 6nemli Olg¢iide iyilestiren bir yontem
gelistirdiklerini belirtmislerdir. Kovalent baglarin olusumu sayesinde giiglii
bir arayiizey afinitesi saglanmig, bu da h-BN partikiillerinin homojen bir
sekilde dagilmasini desteklemistir. Sonu¢ olarak, elde edilen PA66/h-BN
kompozitlerinin, geleneksel kompozitlere kiyasla ¢ok daha yiiksek termal
iletkenlik ve tstlin mekanik 6zellikler sergiledigi sonucuna varilmistir.

Ou ve arkadaglari(Ou et al., 2021) disiik termal genlesme
katsayisina(CTE) sahip yiiksek termal iletkenlikli poliimid/bor nitriir filmler
hazirlamak i¢in bilyali 6giitme ile indiiklenen mekanokimyasal bir yaklasim
Oonermisglerdir. Mekanokimyasal siirecte, BN tabakalari, mekanik kuvvet
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altinda kismi BN pul pul dékiilme ve polimer zincirleriyle kovalent baglanma
ile birlikte poli(amik asit) ¢dzeltisi icinde homojen bir sekilde dagitilmis,
ardindan film olusumu ve termal imidizasyon sirasinda poliimid matrisinde
diizlem i¢i yonlendirme yapilarak ve kompozitte 1s1 transfer aginin olugsmasina
neden olmustur. Bu nedenle, sadece agirlik¢a %20 BN ile 14,7 W/(m-K) gibi
siiper yiiksek bir diizlem igi termal iletkenlik elde edilebildigi ve CTE ayni
anda saf poliimidin 33,5 ppm/K degerinden ~20 ppm/K degerine distiigii
belirtilmistir. Bu yontemin basit, etkili sekilde ve tek adimda eszamanli BN
tabakalarinin soyulmasini ve ylizey kovalent modifikasyonunu miimkiin
kilarak miikemmel matris dagilimma ve yiiksek termal iletkenlikli
kompozitlerin iiretilmesine olanak sagladigi vurgulanmistir.

Bir baska calismada(W. Wu et al.,, 2023) dagilimi ve arayiizey
etkilesimini iyilestirmek i¢in, ylizey islevsellestirilmis altigen bor nitriir (h-
BN), terminal amino gruplar ile siikroz ve hiper dalli polisiloksan (HBPSi)
agilanarak hazirlanmistir. Morfoloji goézlemi, yiizey islevsellestirmenin
arayiizey etkilesimini gelistirdigini ve h-BN istiflenmesini engelledigini,
bunun da siikroz ve HBPSi modifiye bor nitriiriin (HBPSi-BN) doymamis
polyester regine (UPR) icinde homojen dagilimiyla sonuglandigii ortaya
koymustur. HBPSi-BN/UPR kompozitinin en diisiik siirtiinme katsayisini
(0,14) ve hacim aginma oranini (2,4 x 10~ mm?/N-m) sergiledigi ve bunlarin
saf UPR ile karsilasgtirlldiginda sirastyla %65,1 ve %82,6 oraninda azaldigi
bildirilmistir. Arastirmacilar bu ¢alismanin, polimer kompozitler i¢in diisiik
siirtiinmeli bir yaglayict olarak ticari h-BN'nin pratik uygulamasi i¢in uygun
bir yol sagladigini belirtmislerdir.

Guo ve arkadasalar1 tarafindan yapilan ¢aligmada(Guo et al., 2022)
polivinil alkol/altigen bor nitriir (PVA/hBN) kompozitleri su destekli
mekanokimyasal ve termal isleme ile hazirlanmig ve PVA/hBN
kompozitlerinin yapisi ve performansi incelenmistir. Calismada, altigen bor
nitriiriin eszamanli pul pul dokiilmesi ve islevsellestirilmesi, ayrica PVA
matrisinde iyi bir dagilim ve tek adimli termal isleme birarada saglanmustur.
Mekanokimyasal igsleme h-BN'nin pul pul dokiilmesini saglar ve PVA ile h-
BN arasinda hidrojen baglarinin olusumunu tesvik eder, bu da PVA ve hBN
arasindaki arayiizey aktivitesini artirir ve arayiizey termal direncini azaltir ve
termal iletken aglar olusturur, boylece PVA/hBN kompozitlerinin termal
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iletkenligini gelistirir. Arastirmacilar bununla birlikte, mekanokimyasal
isleme sirasindaki giiglii kesme kuvveti, PVA'nin kristal ve kimyasal yapisini
da degistirdigini, 6zellikle yiiksek icerige ve PVA'dan daha yiiksek sertlige
sahip hBN, PVA ile birlikte 6giitiildiigiinde 6glitme topu rolii oynadigim
vurgulamiglardir.

Wang ve arkadaslar1 gerceklestirdikleri galismada(H. Wang et al., 2019)
yiiksek derecede anizotropik termal iletkenlige sahip poliimid/bor nitriir (h-
BN/PI) kompozitlerin “bilyali 6gilitme, yiiksek basingli sikistirma ve disiik
sicaklikta sinterleme” ad1 verilen basit bir yontemle basariyla hazirlandigini
bildirmiglerdir. Calismada agirlikga %30 h-BN iceren PI kompozitlerinin
diizlem i¢i termal iletkenligi 2,81 W/mK gibi yiiksek bir degere ulasirken,
diizlem dis1 termal iletkenlik 0,73 W/mK ile sirasiyla saf PI'nin yaklasik 3,2
kat1 ve 2,4 kat1 olmustur. Termal iletkenlikteki biiylik gelisme, yiiksek oranda
baglantili termal iletken yollar olusturan BN yassi tanecikleri(diizlemleri
tabakalari) diizlem i¢i hizalanmasmna atfedilmistir. Arastirmacilar
cozlinmezlik ve erimeme 6zelliklerine sahip polimerler igin toz sinterlemeden
esinlenildigini belirttikleri ¢alismanin 6zellikle 6zel miihendislik plastikleri
icin yliksek termal iletkenlige sahip polimer kompozitlerin iiretimi i¢in yeni
bir fikir sunacagini savunmuslrdir.

5. DEGERLENDIRME

Literatiir incelendiginde mekanokimyasal siirecler kullanilarak 2D h-
BN takviyeli polimer matrisli kompozitlerin basartyla hazirlandig
goriilmektedir. Bu durum {istiin mekanik, termal, fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosteren h-BN’1n polimer matrislerle olan diisiik afinite problemini
asarak nispeten basit, bircok kimyasal adimin atlandigi yontemler sunar.
Mekanokimyasal siireglerin pratik, etkili sekilde ve tek adimda eszamanli h-
BN tabakalarinin soyulmasini ve yiizey kovalent modifikasyonunu miimkiin
kilarak miikemmel matris dagilimma, yiiksek meknik dayang ve yliksek
termal  iletkenlikli  kompozitlerin  {iretilmesine  olanak  sagladigi
vurgulanmaistir.

Mekanokimyasal islemlerin ¢evreci, enerji tasarruflu ve siirdiiriilebilir
ozellikleri de diisiiniildiigiinde 2D nanotakviyeli polimer nanokompozitlerin

{iretiminde 6ne ¢ikmaktadir. Iki boyulu nanomalzemelerin essiz 6zellikleri
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kompozit felsefesinin dayanim-hafiflik oOlceginde kilit malzemesi olan
polimerlerle ileri malzemelerin siirdiiriilebilir proseslerle basariyla
tiretilebilmesi teknolojik gelisime dnemli katkilar sunacaktir.
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1.GIRiS

Fosil yakitlarin yakin zamanda tiikenmesinin 6n goriilmesi, kiiresel
1simma, enerji glivenligi ve iklim degisikligi gibi sorunlar hiikiimetleri
alternatif enerji kaynagi arayisina yoneltti (Abbasi & Abbasi, 2012; Yiiksel,
2008). Yenilenebilir enerji kaynagi olan polimer elektrolit membranli yakat
pilleri (PEMYP) yiiksek enerji yogunlugu, hizli baslama ve durma, basit
yapist ve sifir karbon salinimi gibi 6zelliklerinde dolay1 alternatif umut verici
bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak 6n plana ¢ikmaktadir (David et al., n.d.).
PEMYP katot tarafinda gerceklesen oksijen indirgeme reaksiyonu ve anot
tarafinda gergeklesen hidrojen oksidasyon reaksiyonu olmak iizere iki
elektrokimyasal yarim reaksiyonlardan olusmaktadir. Bu iki reaksiyon
yardimiyla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektedir.
PEMYP’de oksijen ve hidrojenin reaksiyonun meydana geldigi membran
elektrot grubu (MEQG) yakit pilinin kalbi ve en dnemli pargasi olarak gérev
yapmaktadir (Atkinson & Marquis, 2010). MEG iki gaz diflizyon tabakasi
arasinda sandvi¢ edilir. Gaz difiizyon tabakalar1 gaz girig-¢ikisi, tepkime
sonucu olusan suyun, kullanilamayan gazlarin, iiretilen elektrigin ve 1sinin
tasinim1 ve iletimi gorevlerini saglar (Can et al., 2022). Disiik sicaklikta
calisan PEMYP’de polimer elektrolit olarak siilfonlanmis perfluoro asit
grubuna sahip polimer kullanilmaktadir. Giiniimiizde diisiik sicaklikli yakit
pillerinde en ¢ok tercih edilen polimer Nafion’dur. Polimer elektrolit
membran protonun anot tarafinda katot tarafina iletimini sagladig1 i¢in iyon
iletimi 6zelliginin yiiksek olmast bekleni. PEMYP’nin en Onemli
parcalarindan biri olan diger bir komponenti elektro katalist tabakasidir.
Elektro katalist tabakasi Ozellikle katot tarafinda gerceklesen reaksiyon
kinetigi noktasinda yavas olan oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in son derece
onemlidir. Genel olarak PEMYP elektro katalist tabakasinda kullanilan
katalizor platinum (Pt)’dur. Pd, Fe, Co, Ru, ve Sn gibi daha ucuz metallerde
katalizor olarak kullanilmasi denenmis olsa da aktivitesi ve kararliligindan
dolay1 Pt en ¢ok tercih edilen katalizordiir. Bunun disinda azot gibi metalik
olmayan elementlerde denenmistir (Chen et al., 2010; Mufundirwa et al.,
2020; Ohma et al., 2011; Viva et al., 2017). PEMYP’de metalik katalizorler
genellikle bir destek materyaliyle beraber kullanilir. Bu destek materyalinin
kullanilan katalizor ile uyumluluk gdstermesinin yaninda yiiksek stabilite,
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iletkenlik ve korozyona karsida direngli olmasi beklenmektedir. Destek
malzemeleri katalizor tabakasinda 6nemli bir yere sahiptir. Clinkii bu destek
malzemesi katalizoriin aktif yiizey alanim arttirarak elektronlarin katalizor
tabakasma erisimini kolaylastirmanin  yaninda, kiitle transferlerini
kolaylastirarak akim toplayicilarina elektron transferinde yardimer olur.
Destek malzemesini bu gibi 0Ozellikler beklendigi i¢in kullanilan
malzemesinin yapisal ve morfolojik 6zellikleri katalistin verimli ¢aligmasi
icin son derece nemlidir. Ozellikle katalizoriin hazirlanmasinda kullanilacak
yontemin  partikiil  biyiikliginiin  kontrol edilmesi ve katalizor
nanopartikiillerinin homojen bir sekilde destek malzemesi iizerinde dagilimin
saglanmasinda kritik etkiye sahiptir. Bundan dolay1 literatiirde simdiye kadar
katalizor tabakasinin hazirlanmasi ile ilgili birgok yontem gelistirilmistir.
Bunlardan bazilar1 impregnasyon-indirgeme, mikrodalga 1sinlama ve elektro-
egirme gibi yontemlerdir. Kullanilan katalizér desteklerinin diisiik maliyetli
ve CO zehirlenmesi gibi problemlere karig1 etkili olmast beklenmektedir (Mu
et al., 2016a; Park et al., 2015). Karbon ile desteklenen Pt nanopartikiilleri
PEMYP’de yogun olarak kullanilmaktadir. Karbon sahip oldugu yiiksek
ylizey alani, iyi mekaniksel ve termal stabilite gibi 6zellikleriyle kullanilan
katalizoriin performansini arttirmaktadir. Fakat standart karbon materyaller
oksidasyona ugramasi ve Pt nanopartikiillerinin aglomere olmasindan dolay1
elektrokimyasal aktiviteyi azaltmasi gibi bazi limitasyonlar1 vardir. Bundan
dolay iyi elektriksel iletkenlige ve yiliksek ylizey alanina sahip olan diger
karbon malzemeler de kullanilmistir. Karbon nanotiip, karbon nanofiber ve
grafit nanofiber bunlardan bir kagidir. Karbon nanofiber ve karbon nanotiipler
yiiksek ylizey alanina sahip olmasina ragmen Pt’ye karsi olan afiniteleri iyi
olmadigindan dolay:1 katalizor tabakasinin stabilitesini ve bundan dolay1
kullanilan PEMYP’nin dayanimini azalttigi goriilmistiir (Mu et al., 2016a;
Park et al., 2015; Yarar Kaplan et al., 2018a).

Bunun yaninda son yillarda biiyiik dlciide dikkat ¢eken diger bir karbon
materyal grafendir. Bu béliimde grafenin PEMYP’nin elektro katalizoriinde
kullanim ile ilgili bilgiler verilip, grafenin PEMYP’nin mikro goézenekli
tabakasinda kullanimina kisaca deginilecektir.
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2.KATALIZOR TABAKASININ DESTEK MATERYALI
OLARAK GRAFEN

Sp? baglarina sahip olan grafen tek atom kalmhginda 2D yapiya
sahiptir. Yiiksek yiizey alani, termal stabilite, yiiksek iletkenlik ve mukavemet
ve korozyona karsi direnglilik gibi 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok enerji
aletinde kullanim potansiyeli vardir. Ozellikle PEMYP’de sahip oldugu nano
yapidan dolay1 grafen, kullanilan katalizor miktarinin azalmasma da sebep
olmusgtur. Fakat Van der Waal kuvvetinden dolay1 grafen katmanlar istiflenme
egilimi gostermektedir. Bu da reaksiyon gazlarmin diflizyonunun
zorlagsmasma ve katalitik olarak aktif ylizey alaninin azalmasina sebep
olmaktadir. Istenilmeyen bu olaym gerceklesmesini 6nlemek igin katalizor
tabakasinin hazirlanmasinda farkli yontemlere basvurulmustur. Bunlardan
birisi karbon siyahi ve grafit oksittin farkli 6l¢iilerde karistirilarak elde edilen
hibrit dizayndir (Sekil 1) (Yarar Kaplan et al., 2018b).

Mix of CB + GO
and Pt* + Solvent

e WE®D

max. power o HE100
density:1091 mW.cm —o—HETS
v HESO

- HE2S

gosterimi nin (Yarar Kaplan et al., 2018).

Bu yontemde Pt nanopartikiiller karbon desteklerine (karbon siyahi,
grafen oksit ve grafen oksit- karbon siyahi) mikrodalga yardimiyla indirgeme
metodu ile yerlestirilmistir. Pt nanopartikiill kaynagi olarak H,PtCle
kullanilmigtir. Bu yontemle {iretilen elektro katalist tabakasinin yakit pilinde
performanst test edilmistir. PEMYP test sonuglarina gére %75 oraninda grafen
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oksit ihtiva eden grafen oksit-karbon siyahi hibrid dizayni 1090 mW cm
seviyelerinde gii¢ yogunluguna ulagmistir. Yapilan analizler bu sonucun
grafen oksit katmanlariin hibrid dizayn ile birbiri {izerine istiflenmesinin
engellenmesiyle elektrokimyasal olarak daha fazla aktif alan olusturmasindan
kaynaklandigini ortaya ¢ikarmistir (Yarar Kaplan et al., 2018a).

Hibrit tasarim yonteminde karbon grafen ve tiirevleri karbon siyahinin
disinda bor karbiir (B4C) gibi seramiklerde kullanilmigtir (Mu et al., 2016b).
Bu yontemde nano B4C seramik modifiye edilmis ¢ekic yontemi ile iiretilen
grafen oksit Pt kaynagi olan H,PtCls yardimi ile dekore edilmistir. PtGO
iiretildikten sonra 50 nm partikiil bilyiikliigiine sahip nano B4C ile homojen
bir sekilde karistirilarak hibrit tasarim elde edilmistir (Sekil 2).

=)

/
0. 2:1 nm
B¢ (021)

Sekil 2: Pt/GO (a), Pt-GO/B4C (c¢) and Pt/C € katalizorleri ve bunlara karsilik gelen
yiiksek ¢oziiniirliikteki TEM resimleri Pt/GO (b), Pt-GO/B4C (d) and Pt/C (f) (Mu et
al., 2016Db).
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Bu tasarim ile tiretilen katalizor tabakasinin PEMYP gii¢ yogunlugunun
345 mW cm? olan standart katalizor tabakasma kiyasla 771 mW cm?
seviyelerine ylikseldigi gdzlemlenmistir.

3. MiKRO GOZENKELi TABAKA MATERYALI OLARAK

GRAFEN

Kullanim alanlar1 olarak grafen, katalizor tabakasmin disinda
PEMYP’nin mikro gozenekli katmaninda da kullanilmaktadir (Lee et al.,
2024). Grafenin Vulcan karbon siyahi ile belirli oranlarda karistirilarak mikro
gozenekli katman olarak gaz difiizyon tabakasinin {izerine kaplanmistir (Sekil
3). PEMYP performansi farkli nem oranlarinda test edilmistir. Bu aragtirmada
mikro gbézenekli katmana %30 oraninda eklenen grafenin %25 gibi diisiik nem
oranlarinda PEMYP’nin performansini arttirdigi goriilmiistiir. Fakat, yiiksek
nem oranlarindaki testlerde grafen oraninin %50 ve {izeri olmasmin
performansi i¢in daha iyi oldugu ol¢iilmiistiir. Bunun sebebi ise yiiksek akim
yogunluklarinda fazla suyun iretildigi durumlarda su iletimini efektif bir

sekilde saglamak icin yiiksek oradan biiyiik porlar ihtiya¢ duyulmasidir.

Sekil 3: Mikro gozenekli katman kaplamali ve kaplamasiz GDL'lerin SEM
mikrograflari (sol iistten sag alta dogru: Toray H-060, GO, G30, G50, G70 ve G100).
“G” harfinden sonraki say1, mikro gbzenek i¢indeki grafen agirlik fraksiyonunu
temsil eder (Lee et al., 2024).
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4. DEGERLENDIRME

PEMYP sagladigi avantajlar ile yeni nesil giic kaynagi olarak 6n plana
cikmaktadir. Bununla birlikte bu teknolojinin toplumda yayginlasmasin
arttirmak icin katalizor tabakasinin dayaniminin, performansinin ve
PEMYP’de su yoOnetiminin iyilestirilmesi gerekmektedir. Burada grafen
onemli bir rol alabilme potansiyeline sahiptir. Ozellikle kimyasal dayanimiyla
korozyona kars1 koyabilmesi ve yiiksek yiizey alanina sahip olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 Kkatalizér tabakasmin verimini Onemli dlciide
arttirmistir. Bunun yaninda karbon ve seramik malzemeler ile yapilan hibrit
tasarim ile grafen tabakalarinin istiflenmesi engellenerek PEMYP
performansi énemli dlgiide arttirilmistir. Grafen sadece katalizor tabakasinda
degil ayrica PEMYP’nin mikro gozenekli yapisina da sagladigi biiytlik porlar
yardimiyla yiiksek akim yogunlugunda iiretilen suyun sistemden
uzaklagsmasinda da etkili oldugu goriilmiistiir.
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1. GIRIS

Heusler bilesikleri, ¢ok cesitli fiziksel ozellikleri ve potansiyel
uygulamalart nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢eken biiyiileyici bir
malzeme grubudur (Ozduran et al, 2021). Heusler bilesikleri
stokiyometrilerine gore iki ana tipte smiflandirilabilir: ABC bilesimli yar
Heusler ve A,BC bilesimli tam Heusler. A ve B atomlar1 d-blogu elementleri
yani gegis metalleri olarak siiflandirilirken, C elementi periyodik tablonun
p-bloguna aittir (Arikan et al., 2024; Ornek et al., 2021). Yar1 Heusler
bilesikleri; topolojik yalitkanlar, optoelektronik yar1 iletkenler, piezoelektrik
yari iletkenler ve termoelektrik yari iletkenler gibi bircok olast kullanima
sahip genis bir malzeme grubudur (Mokhtari et al., 2020; Ozduran et al., 2020;
Shrivastava & Sanyal, 2019; Tobota et al., 2003; Yan & de Visser, 2014). F-
43m uzay grubuna sahiptirler ve kristal yapilar1 Cly olarak adlandirilirlar
(Erkisi & Candan, 2023). Son yillarda, ayarlanabilir bant araligi,
termoelektrik, siiper iletkenlik, yar1 metaliklik, manyetizma, yar1 iletken
dogasi ve diger 6zellikleri nedeniyle arastirmacilar tarafindan bu malzemelere
olan ilgi artmis ve bu da onlan spintronik, termoelektrik, optoelektronik,
kuantum hesaplama ve diger uygulamalarda yararli kilmaktadir (Albayrak,
2024; Behbahani et al., 2016; Bencherif et al., 2016; Surucu et al., 2019).

Son yillarda, siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyacin artmasi
nedeniyle enerji doniistirmeye yonelik ¢esitli teknikler kapsamli bu tir
malzemeler arastirmalarm odak noktas1 haline gelmistir. Ozellikle Stronsiyum
(Jabar et al., 2025; Sepet & Canli, 2020), Teknesyum (Ozdemir et al., 2015;
Sefir et al., 2021), Titanyum (Iyorzor & Babalola, 2022; Sepet et al., 2014) ve
Uranyum (Grykatowska et al., 2006; Ozdemir et al., 2012) gibi agir metallerin
olusturdugu bilesiklerden yenilebilir enerji kaynagi elde etmek miimkiindiir.

Yari-Heusler bilesiklerinden en heyecan verici arastirma alanlarindan
biri Bizmut (Bi)-bazli olanlardir. Bu bilesikler, topolojik yalitkan 6zellikleri,
piezoelektrik 6zellikler, yiiksek performansh termoelektrik 6zellikler ve seffaf
iletkenlerdeki uygulamalar dahil olmak iizere biiylileyici elektronik ve
termoelektrik Ozelliklere sahiptir (Albayrak & Sesen, 2024; Candan &
Kushwaha, 2021; Surucu et al., 2020). Sonug olarak arastirmacilar, uygulama
potansiyelini artirmak ve bilimsel ¢alismalarda kullanilabilecek yeni fizikler
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ozellikler kesfetmek i¢in bu ilgi ¢ekici konu ile ilgili bir¢ok deneysel ve teorik
inceleme yapmiglardir. Gofryk ve arkadaslar1 (Gofryk et al., 2011) tarafindan
yapilan deneysel ¢alismada RPdBi (R = Er, Ho, Gd, Dy, Y, Nd) bilesiklerinin
1,5-300 K sicaklik araliginda x-151n1 kirinimi, manyetik duyarlilik, elektriksel
direng, manyeto-direng, termoelektrik glic ve Hall etkisi oOlglimleri
gerceklestirilmistir. Baska bir arastirmada ti¢lii RPdBi (R=La, Nd, Gd, Dy, Er
ve Lu) alagimlarinin 1s1 kapasiteleri, manyetik 6zellikleri ve direngleri lizerine
deneysel prosediirler uygulanmis ve RPdBi serisinin en kiigiik kareler yontemi
ile Orgli parametreleri hesaplanarak teorik yogunluklar rapor edilmistir
(Riedemann, 1996). Bir diger deneysel incelemede; SmPdBi bilesiginin de
icinde bulundugu toplam otuz sekiz tane iiglii antimon (Sb) ve bizmut (Bi)
bilesigi yiiksek sicakliklarda elementel bilesenlerin reaksiyona sokulmasiyla
hazirland1 ve dort bilesigin kristal yapilar1 tek kristal X-1s1n1 verilerinden elde
edildi (Haase et al., 2002). 2022 yilinda Dhori ve arkadaglari (Dhori et al.,
2022) tarafindan yapilan teorik bir ¢aligmada AgSrBi yar1 Heusler bilesiginin
basing kaynakli topolojik faz gegcislerinin kapsamli incelemesi yogunluk
fonksiyonel teorisine dayali ilk prensip hesaplamalar1 kullanilarak
gerceklestirildi. Onlar AgSrBi’nin dinamik ve yapisal kararliliga sahip
oldugunu vurguladilar. Bir diger ¢alismada LuPdBi ve LuPdSb yari-Heusler
bilesiklerinin temel fiziksel oOzellikleri agiklamak i¢in yapisal, elastik,
mekanik, elektronik, termal ve optik davraniglarinin karsilagtirmali bir analizi
verilmistir (Majumder et al., 2020). Son zamanlarda ise Tarekuzzaman ve
arkadaslar1 (Tarekuzzaman et al., 2024) ANiX (A = Sc, Ti, Y, Zr, Hf, X=Bi,
Sn) i¢in yapisal, elektronik, mekanik, optik ve termodinamik 6zellikleri ilk
prensipler yontemi kullanilarak inceledi ve tiim malzemelerin pozitif fonon
dagilim egrisi gostermesinden dolay1 dinamik kararliligi dogruladigini rapor
ettiler. Literatirde SmPdBi bilesigi ile ilgili kapsamli bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu ¢alismadaki amag, yari-Heusler SmPdBi bilesiginin
temel fiziksel 6zelliklerinden yapisal, elastik ve 6rgii dinamiksel 6zelliklerin

ayrmtili bir analizini ger¢eklestirmektir.

2. HESAPLAMA DETAYI
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Bu calismada yapilan hesaplamalarin tiimiinde, Genellestirilmis
Gradiyent Yaklasimi (GGY) ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisi ¢ergevesinde
Vienna Ab initio Simulation Package (VASP) paketi kullanild1 (Bléchl, 1994;
Hohenberg & Kohn, 1964; Kohn & Sham, 1965; Kresse & Furthmiiller, 1996;
Kresse & Hafner, 1993). S6z konusu bilesimi olusturan atomlarin her biri igin
Perdew, Burke ve Ermnzerhof tipi (Perdew et al., 1996) psddo-potansiyeller
atandi1. Birinci Brillouin Bolgesi hesaplamalar i¢in 12x12x12 Monkhorst-
Pack (Monkhorst & Pack, 1976) k-noktasi secildi ve alinan kesme enerjisi
degeri 500 eV dir. Optimizasyon islemi, atomlar i¢in uygun atom konumlarina
ve her bir atoma uygulanan kuvvet 10”7 eV/A’den az olana kadar devam etti.
Tekrarli Kohn-Sham ¢oziimleri igin, ardisik tekrarlar arasindaki enerji
degisiminin 10® eV’den az olmasi durumunda toplam enerjinin yakinsadigi
kabul edildi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

Bilesigin kararli kristal yapisinin incelenmesi ¢ok onemlidir, ¢linkii
incelenen malzemenin tiim fiziksel ozellikleri buna baglidir. Bu nedenle,
malzemenin temel durum o6zelliklerini belirlemek i¢in, SmPdBi bilesiginin
geleneksel birim hiicresinin farkli atomik diizenlemeleri, SmPdBi-tip I,
SmPdBi-tip II ve SmPdBi-tip III faz1 dikkate alinarak incelenmistir. Farkli
fazlara karsilik gelen farkli atomik diizenlemeler Tablo 1’de sunulmustur.

Tablo 1: Sm, Pd ve Bi atomlarinin Tip-1, Tip-II, Tip-III fazindaki atomik yerlesimleri

Faz 4a (0,0, 0) 4b (0.5, 0.5, 0.5) 4c (0.25, 0.25, 0.25)
Tip-1 Pd Sm Bi

Tip-II Bi Pd Sm

Tip-IIT Sm Bi Pd

SmPdBi bilesiginin tip-I fazinda atomik konumlar1 4b (0.5, 0.5, 0.5), 4a
(0,0,0) ve 4c (0.25,0.25, 0.25); tip-11 fazinda atomik konumlar 4¢ (0.25, 0.25,
0.25),4b (0.5, 0.5,0.5) ve 4a (0, 0, 0); tip-I1I fazinda ise 4a (0, 0, 0), 4c (0.25,
0.25, 0.25) ve 4b (0.5, 0.5, 0.5) atomik dizilimlerine sahiptir. Bizmut bazl
yari-Heusler SmPdBi bilesiginin tip-I, tip-II ve tip-III fazlarinin geleneksel
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birim hiicreleri i¢in {i¢ boyutlu kristalografik yapilar sirasiyla Sekil 1 (a-c)’de
sunulmustur.

@ Tip—1 (b)Tip—11 (c) Tip — 11
Sekil 1: SmPdBi bilesiginin (a) Tip-1, (b) Tip-I1, (c) Tip-1II fazlari i¢in kristal
yapilar

GGA yaklasimi kullanilarak, yari-Heusler SmPdBi bilesiginin
hesaplanan toplam enerjiler, tip-I, tip-1I ve tip-III fazlar1 ig¢in birim hiicre
hacminin bir fonksiyonu olarak ¢izdirilmistir ve elde edilen veriler Sekil 2°de

sunulmustur.

1 I 1 I ] I ] I 1 I ]
40 60 80 100 3 120 140 160
Hacim (A")

Sekil 2: SmPdBi bilesiginin farkli fazlari i¢in enerjilerin hacim ile degisimi
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Sekil 2°den bu bilesigin tip-1II fazi, diger fazlara kiyasla en diisiik
toplam enerjiye sahiptir. Hacme karsi ¢izdirilen toplam enerjiler Birch-
Murnaghan (Birch, 1947) hal denklemini uydurularak, SmPdBi bilesiginin her
bir fazi1 i¢in orgii sabiti (ay), Bulk modiilii (By) ve Bulk modiiliiniin basinca
gore birinci tiirevi (Bg) gibi yapisal parametreler hesaplandi ve bu degerler
kargilagtirmali olarak Tablo 2’de listelenmistir. Bu yapisal parametreler
sirastyla Tip-I faz1 i¢in 6.947 A, 63.2 GPa ve 4.86; Tip-II faz1 i¢in 7.078 A,
53.5 GPa ve 4.62 ve Tip-1Il faz1 icin 6.811 A, 76.8 GPa ve 4.42 olarak
hesaplandi. SmPdBi bilesiginin Tip-III faz1 i¢in hesaplanan 6rgii sabiti degeri
literatiirdeki farkl iki ¢alismada bulunan 6.719 (Haase et al., 2002) ve 6.757
(Riani & Mazzone, 1995) orgii sabiti degerleri ile olduk¢a uyumludur.

Tablo 2: SmPdBi bilesiginin farkli fazlar1 icin hesaplanan yapisal parametreler

F-43m Faz a, (A) B, (GPa) B,
SmPdBi Tip-I 6.947 63.2 4.86
Tip-II 7.078 53.5 4.62
Tip-111 6.811 76.8 4.42

3.2. Elastik Ozellikler

Giiniimiizde, kuantum mekaniksel hesaplamalar cesitli fiziksel
ozelliklerle ilgili verileri saglamak icin yeterli dogruluk derecesine ulagsmaistir,
oysa deneysel yaklasimla Ol¢iimler miimkiin degildir veya zahmetli bir
siirectir. Malzemenin elastik 6zelliklerinin incelenmesi, stres ve deformasyon
etkisi altindaki atomlar arasindaki kuvvetleri belirleme firsati sunar ve ayrica
mekanik miihendislik uygulamalarinda 6nemli bir katki saglar. Ayrica, bu
elastik 6zellikler malzemenin makroskopik tepkisinden sorumludur. Deneysel
testlerin pratik olmadigi ayrik kosullar altinda malzemelerin tepkisini
degerlendirmek i¢in enerji gerinim hesaplamalar1 kullanilabilir. Bu nedenle,
SmPdBi bilesiginin en kararli olan Tip-IIl fazi i¢in elastik ve mekanik
ozellikler, daha onceki c¢aligmalarda belirtildigi gibi toplam enerji gerinimi
yontemi kullanilarak ilk kez rapor edilmistir (Gupta et al., 2021; Majumder et
al., 2020). SmPdBi bilesigi yiizey merkezli kiibik sistem oldugundan; Ci, Ci»
ve Cys gibi sadece lic bagimsiz elastik sabite sahiptir (Candan et al., 2018). Bu
sabitlerin hesaplanmasinda optimize edilmis 6rgii sabiti degeri ile birlikte zor-
zorlanma teorisi kullanilmistir. Bu elastik sabitlerden C;; temel gerilmelere



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 154

karst rijitligin varligini, Ci» enine genlesmeyi ve Ca4 ise kayma
deformasyonuna kars1 direnci temsil etmektedir. SmPdBi bilesigi i¢in elastik
sabitlerin hesaplanan degerleri Tablo 3’de sunulmustur.

Tablo 3: SmPdBi bilesiginin hesaplanan elastik sabitlerinin (Cj) degerleri
F-43m Cu (GPa) C12(GPa) Ci4 (GPa)
SmPdBi 121.54 48.11 37.19

SmPdBi bilesiginin mekanik kararliligini arastirmak i¢in Born-Huang
(Born & Huang, 1996) kararhilik kriteri uygulanmis ve bu kriterler asagidaki
gibidir:

(C11—C12) >0; Cq1>0; Cyye >0; (Ciq1+2C12)>0 (D

Hesaplanan elastik sabit degerlerinin, yukarida verilen mekanik
stabilite denklemlerini tamamen karsiladig1 sonucuna varilmistir. Bu nedenle

incelenen SmPdBi bilesigi mekanik olarak stabildir.

3.3. Orgii Dinamigi Ozellikleri

SmPdBi bilesiginin bolge merkezi fonon modlari, kizilotesi sogurma ve
Raman sagilmasinda dnemli bir rol oynadiklari i¢in analiz edilmistir. Bu
bilesik LiAlSi-tipi (Cly) kiibik kristal yapiya sahiptir. Bu tiir kristal yapilarmn
ilkel birim hiicresi {i¢ atomdan olusur ve stokiyometri orani 1: 1: 1 olan sadece
bir formiil birimine sahiptir. Birim hiicredeki {i¢ atoma karsilik gelen toplam
dokuz fonon modu vardir. Bu dokuz fonon modundan iicii akustik, kalan altis1
ise optiktir. Alt1 optik fonon modu iki adet ii¢lii dejenere fonon moduna
ayrilabilir. Bu alt1 optik fonon modu igin indirgenemez gosterim agagidaki gibi
yazilabilir (Gupta et al., 2021):

E)ptical = 2T, (2)

Bu iki optik fonon modu ii¢ kat dejenere olup Raman ve kizil6tesi fonon
modlarinin bir karisimi olarak bulunmustur. Karsilikli diglama ilkesi kuralina
gore, titresen molekiil bir simetri merkezine sahipse Raman fonon modunu
yiiriitecektir, aksi takdirde ya kizilotesi aktif ya da Raman ve kiziltesi aktif

fonon modlarinin bir karisimi olacaktir. Optik fonon modu i¢in hesaplanan
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bolge merkezinde fonon frekanslari 3.338 THz ve 4.074 THz olarak
Olglilmiistiir.

Kristal igindeki atomlarin ve molekiillerin titresimlerinin incelenmesi,
atomlar arasindaki baglarin ve atomlar arasi etkilesimlerin dogasinin
anahtarimi sagladigi i¢in ilgingtir. Katiy1 olusturan atomlar arasindaki atomlar
arasi etkilesim, atomlarin titresim frekanslari i¢in baglant1 saglar. Bu nedenle,
kafes dinamigi ¢calismasi, dalga vektorlerinin bir fonksiyonu olarak fononlarin
enerjileri arasindaki iliskiyi verir. Bunlar ayni zamanda fonon dagilim
iligkileri olarak da bilinir. Bu nedenle, SmPdBi bilesigi i¢in hesaplanan fonon
dagilim egrileri yiiksek simetri yonleriyle birlikte Sekil 3’te sunulmustur. Bu
malzeme icin hesaplanan fonon dagilim egrilerinin genel resminden, tim
frekanslarin pozitif oldugu goriilebilir ve bu da LiAlSi-tipi kristalde bu
bilesigin dinamik kararliligin1 dogrular.

44 ]
s [t
~
BT ] L —
g2 | _—
E 2_"<:"—=—'
E ] — Sm
1 — Bi
— Toplam
0
W L r X W K Fonon DOS

Sekil 3: SmPdBi bilesigi i¢in hesaplanan fonon dagilim egrileri ve parcali fonon
durum yogunluklar

SmPdBi i¢in hesaplanan toplam ve pargalt fonon durum yogunlugu
egrileri Sekil 3’lin sag kisminda gosterilmektedir. Fonon durum
yogunlugunun analizinden, en {ist optik fonon yogunlugu bolgesinde bulunan
fonon durum yogunluguna, 'Sm' ve 'Pd' atomlarinin ortak titresimsel hareketi

tarafindan katkida bulundugu, alt optik bolgede ise, 'Sm', 'Pd' ve 'Bi

atomlarmin {clinlin de ortak titresimsel hareketi tarafindan katkida
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bulundugu, oysa akustik fonon durum yogunlugu ise esas olarak 'Bi' atomu
tarafindan katkida bulunur. Bu, ilgili atomlar arasindaki kiitle farkindan
kaynaklanmaktadir. 'Pd' atomunun kiitlesi her iki alagim i¢in de en hafif
oldugundan, bu nedenle en yiiksek optik fonon yogunlugu bolgesinde baskin
bir rol oynar. Ancak, Bi’nin agir kiitlesi onu akustik fonon yogunlugu
bolgesinden sorumlu kilar.

4. SONUCLAR

Yart Heusler SmPdBi bilesiginin yapisal, elastik ve kafes dinamigi
ozelliklerini incelemek i¢in ilk prensip hesaplamalar1 yapildi. SmPdBi
bilesiginin LiAlSi ve Cly-tipi yapist li¢ atomik fazda (tip-I, tip-II, tip-11I)
aragtiritlmig ve tip Il fazinin enerjik olarak en kararli oldugu bulunmustur.
Hesaplanan elastik sabitler Born kararlilik kriterlerini sagladigindan bu
bilesigin elastik kararlilig1 dogrulanmisti. SmPdBi i¢in yogunluk fonksiyonel
pertiirbasyon  teorisi  kullanilarak  gergeklestirilen orgli  dinamigi
calisgmasindan, kiibik fazda bu bilesigin dinamik kararliligi dogrulanmistir.
Ayrica, incelenen bilesigin Raman ve kizilotesi fonon modlart da bdolge

merkezinde tanimlanmistir.



157 | FiZiKk ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

KAYNAKCA

Albayrak, E. (2024). Theoretical Investigation of The Properties of LiRuAs
Semi-Heusler Alloy via Density Function Theory. Bitlis Eren
Universitesi Fen Bilimleri Dergisi, 13(3), 692-700.

Albayrak, E., & Sesen, F. E. (2024). Full Heusler Yapidaki Bi2FeNi
Alagimmin  Elastik, Elektronik, Yapisal ve Termodinamik
Ozelliklerinin Teorik Olarak Incelenmesi. International Journal of
Engineering Research and Development, 16(2), 564-572.

Arikan, N., Ornek, O., Iyigér, A., & Canli, M. (2024). Investigation on the
structural, elastic, electronic, thermodynamic, and vibrational
properties of the full heusler Sc2XAl (X= Cd and Zn): An ab initio
study. Physica B: Condensed Matter, 695, 416492.

Behbahani, M. A., Moradi, M., Rostami, M., & Davatolhagh, S. (2016). First
principle study of structural, electronic and magnetic properties of half-
Heusler IrCrZ (Z= Ge, As, sn and sb) compounds. Journal of Physics
and Chemistry of Solids, 92, 85-93.

Bencherif, K., Yakoubi, A., Della, N., Miloud Abid, O., Khachai, H., Ahmed,
R., Khenata, R., Bin Omran, S., Gupta, S., & Murtaza, G. (2016). First
principles investigation of the elastic, optoelectronic and thermal
properties of XRuSb:(X=V, Nb, Ta) semi-Heusler compounds using the
mBJ exchange potential. Journal of Electronic Materials, 45, 3479-
3490.

Birch, F. (1947). Finite elastic strain of cubic crystals. Physical review, 71(11),
809.

Blochl, P. E. (1994). Projector augmented-wave method. Physical review B,
50(24), 17953.

Born, M., & Huang, K. (1996). Dynamical theory of crystal lattices. Oxford
university press.

Candan, A., Akbudak, S., Ozduran, M., & lyigor, A. (2018). An examination
of the structural, electronic, elastic, vibrational and thermodynamic
properties of Ru2YGa (Y= Sc, Ti and V) Heusler alloys. Chinese
Journal of Physics, 56(4), 1772-1780.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 158

Candan, A., & Kushwaha, A. (2021). A first-principles study of the structural,
electronic, optical, and vibrational properties for paramagnetic half-
Heusler compound TilrBi by GGA and GGA+ mBJ functional.
Materials Today Communications, 27, 102246.

Dhori, B. R., Sattigeri, R. M., Jha, P. K., Kurzydlowski, D., & Chakraborty,
B. (2022). A first-principles investigation of pressure induced
topological phase transitions in half-Heusler AgSrBi. Materials
Advances, 3(9), 3938-3944.

Erkisi, A., & Candan, A. (2023). An ab initio study on half-metallicity and
lattice dynamics stability of ternary half-Heusler vanadium
antimonides: VXSb (X= Co, Rh, and Ir). Materials Science in
Semiconductor Processing, 167, 107815.

Gofryk, K., Kaczorowski, D., Plackowski, T., Leithe-Jasper, A., & Grin, Y.
(2011). Magnetic and transport properties of rare-earth-based half-
Heusler phases R PdBi: Prospective systems for topological quantum
phenomena. Physical Review B—Condensed Matter and Materials
Physics, 84(3), 035208.

Grykatlowska, A., Wolcyrz, M., & Nowak, B. (2006). Orbital ordering in the
half-Heusler-type compound UPtSn: Evidence from Sn 119 and Pt 195
NMR studies. Physical Review B—Condensed Matter and Materials
Physics, 73(21), 212404.

Gupta, Y., Sinha, M., & Verma, S. (2021). First-principles investigation on the
electronic, mechanical and lattice dynamical properties of novel AINiX
(X= As and Sb) half-Heusler alloys. Materials Today Communications,
26, 101885.

Haase, M. G., Schmidt, T., Richter, C. G., Block, H., & Jeitschko, W. (2002).
Equiatomic rare earth (Ln) transition metal antimonides LnTSb (T=Rh,
Ir) and bismuthides LnTBi (T= Rh, Ni, Pd, Pt). Journal of Solid State
Chemistry, 168(1), 18-27.

Hohenberg, P., & Kohn, W. (1964). Inhomogenecous electron gas. Physical
review, 136(3B), B864.

Iyorzor, B., & Babalola, M. (2022). Half-metallic Characteristics of the Novel
Half Heusler Alloys XCrSb (X= Ti, Zr, Hf). Journal of the Nigerian
Society of Physical Sciences, 138-145.

Jabar, A., Benyoussef, S., & Bahmad, L. (2025). Study of the physical
properties of the half-heusler XBrH with (X= sr, Ca and mg)
compounds. Materials Science in Semiconductor Processing, 183,
108867.

Kohn, W., & Sham, L. J. (1965). Self-consistent equations including exchange
and correlation effects. Physical review, 140(4A), A1133.



159 | FiZiKk ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

Kresse, G., & Furthmiiller, J. (1996). Efficiency of ab-initio total energy
calculations for metals and semiconductors using a plane-wave basis
set. Computational materials science, 6(1), 15-50.

Kresse, G., & Hafner, J. (1993). Ab initio molecular dynamics for liquid
metals. Physical review B, 47(1), 558.

Majumder, R., Mitro, S., & Bairagi, B. (2020). Influence of metalloid
antimony on the physical properties of palladium-based half-Heusler
compared to the metallic bismuth: a first-principle study. Journal of
alloys and compounds, 836, 155395.

Mokhtari, D., Jum’h, 1., Baaziz, H., Charifi, Z., Ghellab, T., Telfah, A., &
Hergenroder, R. (2020). Structural, electronic, magnetic and
thermoelectric properties of inverse Heusler alloys Ti2CoSi, Mn2CoAl
and Cr2ZnSi by employing Ab initio calculations. Philosophical
Magazine, 100(12), 1636-1661.

Monkhorst, H. J., & Pack, J. D. (1976). Special points for Brillouin-zone
integrations. Physical review B, 13(12), 5188.

Omek, O., lyigdr, A., Merig, A., Canli, M., Ozduran, M., & Arikan, N. (2021).
First-Principle investigations of (Til—x V x) 2FeGa alloys. A study on
structural, magnetic, electronic, and elastic properties. Russian Journal
of Physical Chemistry A, 95(13), 2592-2599.

Ozdemir, A., Bozdag, B., Sepet, H., Parlak, Y., Kocabas, O., Erees, F. S., &
Ozdemir, C. (2015). Cytogenetic effects of 99technetium on
meristematic cells of root tips of Vicia faba L. andstatistical
comparison. Caryologia, 68(3), 200-206.

Ozdemir, C., Erees, F., Sepet, H., Bozdag, B., Yetisen, K., Sen, U., & Cam, S.
(2012). Cytogenetic Effects of Uranium on Root Tip Cells of Fabaceae
(Cicer arietinum L., Phaseolus vulgaris L., Vigna anguiculata L. and
Phaseolus coccineus L.). Middle-East J. Sci. Res, 11(6), 791-795.

Ozduran, M., Altay, M., lyigor, A., Canli, M., & Arikan, N. (2021). Structural,
electronic, elastic, magnetic, phonon and thermodynamic properties of
inverse-Heusler-Ti2FeX (X= Si, Ge, and Sn): Insights from DFT-based
computer simulation. Materials Today Communications, 26, 102036.

Ozduran, M., Candan, A., Akbudak, S., Kushwaha, A., & lyigér, A. (2020).
Structural, elastic, electronic, and magnetic properties of Si-doped
Co2MnGe full-Heusler type compounds. Journal of alloys and
compounds, 845, 155499.

Perdew, J. P, Burke, K., & Ernzerhof, M. (1996). Generalized gradient
approximation made simple. Physical review letters, 77(18), 3865.

Riani, P, & Mazzone, D. (1995). A Contribution to Crystallochemistry of
Ternary 1: 1: 2 Rare Earth Intermetallic Phases with TI, Sb, Bi and Pd.
International Journal of Materials Research, 86(7), 450-453.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 160

Riedemann, T. M. (1996). Heat capacities, magnetic properties, and
resistivities of ternary RPdBi alloys where R= La, Nd, Gd, Dy, Er, and
Lu.

Sefir, Y., Terkhi, S., Zitouni, Z., Bekhti Siad, A., Seddik, T., Benani, M.,
Lantri, T., & Bentata, S. (2021). Structural, electronic, magnetic and
thermodynamic properties of the new multifunctional half-Heusler
alloy CoTcSn: Half-metallic and ferromagnetic behaviour. Pramana,
95(2), 95.

Sepet, H., Canli, M., OZDEMBR, A., BOZDAG, B., & OZDEMBDR, C.
(2014). CYTOGENETIC EFFECTS OF 48 TITANIUM (48 TI) ON
MERISTEMATIC CELLS OF ROOT TIPS OF LENS CULINARIS
MED. Pak. J. Bot, 46(1), 101-110.

Sepet, H., & Canli, M. (2020). Concentration-and time-dependent effects of
strontium on Lens culinaris Medik. Botanica Serbica, 44(2), 175-182.

Shrivastava, D., & Sanyal, S. P. (2019). Theoretical study of structural,
electronic, phonon and thermoelectric properties of KScX (X= Sn and
Pb) and KYX (X= Si and Ge) half-Heusler compounds with 8 valence
electrons count. Journal of alloys and compounds, 784, 319-329.

Surucu, G., Candan, A., Erkisi, A., Gencer, A., & Giullii, H. H. (2019). First
principles study on the structural, electronic, mechanical and lattice
dynamical properties of XRhSb (X= Ti and Zr) paramagnet half-
Heusler antimonides. Materials Research Express, 6(10), 106315.

Surucu, G., Isik, M., Candan, A., Wang, X., & Gullu, H. H. (2020).
Investigation of structural, electronic, magnetic and lattice dynamical
properties for XCoBi (X: Ti, Zr, Hf) Half-Heusler compounds. Physica
B: Condensed Matter, 587, 412146.

Tarekuzzaman, M., Ishraq, M. H., Rahman, M. A_, Irfan, A., Rahman, M. Z.,
Akter, M. S., Abedin, S., Rayhan, M., Rasheduzzaman, M., & Hossen,
M. M. (2024). A systematic first-principles investigation of the
structural, electronic, mechanical, optical, and thermodynamic
properties of Half-Heusler ANiX (Al Sc, Ti, Y, Zr, Hf; X _ Bi, Sn) for
spintronics and optoelectronics applications. Journal of Computational
Chemistry.

Tobota, J., Kaprzyk, S., & Pecheur, P. (2003). Theoretical search for magnetic
half-Heusler semiconductors. physica status solidi (b), 236(2), 531-
535.

Yan, B., & de Visser, A. (2014). Half-Heusler topological insulators. MRS
Bulletin, 39(10), 859-866.



161 | FiZiK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

BOLUM 9

Fe2Mno25Cro75Si ALASIMININ ELEKTRONIK VE MANYETIK
OZELLIKLERI

Dog. Dr. Ahmet IYIGOR?
Dog. Dr. Abdullah CANDAN?

! Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Makine ve Metal Teknolojileri Boliimii, Kirsehir, Tiirkiye.
ahmetiyigor@ahievran.edu.tr, ORCID No: 0000-0002-5996-6286

2 Kursehir Ahi Evran Universitesi, Makine ve Metal Teknolojileri Boliimii, Kirsehir, Tiirkiye.
acandan@ahievran.edu.tr, ORCID No: 0000-0003-4807-3017


mailto:ahmetiyigor@ahievran.edu.tr
mailto:acandan@ahievran.edu.tr

FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 162



163 | FiZiK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

1. GIRIS

20. ylizy1lin baginda Alman bir bilim adami olan Fritz Heusler, o donem
icin kayda deger bir ilerleme olan manyetik olmayan malzemelerden
ferromanyetik alasimlar {iretme yontemini buldu (Heusler, 1903). Fritz
Heusler’in kesfinden sonra, kimyasal formiilii X,YZ olan ii¢lii metallerarasi
bilesiklere veya alasimlara “Heusler fazlar1” adi verilmistir. Bu ii¢lii kimyasal
yapida; X ve Y genel olarak geg¢is metalleridir, Z ise s, p degerlik
elektronlariyla karakterize edilen bir ana grup elementidir. Kesfinden
gliniimiize kadar yapilan arastirmalarda Heusler alagimlarinin dort farkl alt
grubu tespit edilmistir. Bunlar; tam Heusler (L2:), yar1t Heusler (Cly), ters
Heusler (XA) ve dortlii Heusler alasimlaridir (Arikan ve ark., 2024). Heusler
alagimlarmin ters, yar1 ve dortlii Heusler alagimlari olan ¢ alt sinifi, F-43m
(No. 216) uzay grubuna ait kristal bir yapiya sahiptir. Ote yandan, tam Heusler
alasgimlari, Fm-3m (No. 225) uzay grubuna ait kristal bir yapiya sahiptir ve
CuMnAl-prototipi olarak da bilinen L2, kiibik yapisim1 benimsemektedir.
“Y” ve “Z” atomlar 4a (0, 0, 0) ve 4b (1/2, 1/2, 1/2) Wyckoff konumlarinda
optimize edilirken, “X”” atomu 8c (1/4, 1/4, 1/4) Wyckoff konumunu isgal eder
(Graf ve ark., 2011; Abdelkekir ve ark., 2024; Ozduran ve ark., 2020).

Metallerin  birbirileriyle  olusturduklar1  alagimlardaki  yapisal
etkinlikleri onlar1 yalniz baglara degil diger mekanizmalarla olan etkileriyle
beraber degerlendirmeyi gerektirir. Bu baglamda, stronsiyum (Sepet ve Canli,
2020), teknesyum (Ozdemir ve ark., 2015), titanyum (Sepet ve ark., 2014) ve
uranyum (Ozdemir ve ark., 2012) gibi metallerin cesitli mekanizmalarla
etkilesimde bulunarak bazi normal olmayan davraniglara neden oldugu
bildirmislerdir. Bunlarin yani sira, Heusler tipi alasimlarin sentezlenmesinde
bilinen ve basit metaliirjik yollar kullanilmaktadir (Smart ve Moore, 2012).
Bu sebepten dolayi, literatiirde Heusler fazina ait binlerce malzeme
arastirilmis ve arastirilmasi hala siirmektedir. Ornegin; Fe,CrX (X =P, As, Sb,
Bi) ve Fe,YSi (Y= Cr, Mn, Fe, Co, Ni) alagimlar1 hem teorik hem de deneysel
olarak incelenmistir (Jalilian ve ark., 2023; Luo ve ark., 2007; Chen ve ark.,
2015). Cok katmanli ince filmleri olan ¢esitli Mn,FeSi, Fe;MnSi, Fe;FeSi,
Fe,CoSi ve CosFeSi tam Heusler alasimlarinin elektronik yapilarini
aragtirlmistir (Mori ve ark., 2012). Son zamanlarda Fe bazli Heusler
alagimlart onemli bir Olciide ilgi gormekte ve kapsamli bir sekilde
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arastirilmaktadir. Ozellikle, Fe;MnSi Heusler alasimi ¢ok sayida deneysel
aragtirmanin odak noktasi olmustur (Luo ve ark., 2007; Plogmann ve ark.,
1999).

Heusler alasimlari, yart metaliklik, termodinamik o6zellikler, sekil
hafiza etkisi, agir fermiyon davranisi, manyetizma ve siiperiletkenlik dahil
olmak tizere gesitli Ozellikler sergiler (Zimmerli ve ark., 2004). Heusler
grubundaki malzemeler tipik olarak yiliksek spin polarizasyonu sergiler.
Spinlerin bir yonelimi metalik 6zellikler sergilerken, digeri yariiletken veya
yalitkan niteliklerine sahiptir (Iyigér ve ark., 2024). Sonug olarak bu alagimlar,
manyetik 6zelliklere sahip yar1 metalik malzemeler olarak kategorize edilirler.
Elektronik yapilari, manyetik ozellikleri ve tasima Ozellikleri, Heusler
alagimlarmin  Brillouin bdlgesi dagilimlarindaki herhangi bir atomik
diizensizlikten onemli 6l¢lide etkilenebilir (Canli ve ark., 2021). Bu nedenle,
Heusler alagimlarindaki i¢ ice gecmis olan yiizey merkezli kiibik yapilardaki
atomlardan birinin farklilagtirilmas1 kristal yapidaki atomlar arasindaki
konsantrasyonu degismesine sebep olacaktir. Bu durumdaki bu diizensizlikten
dolay1 kristal yapinin fiziksel 6zelliklerinde degisim beklenir.

Bu ¢alismada, bir¢ok aragtirmaya konu olan Fe-bazli Heusler alagimlar
arasinda yer alan Fe;MnSi alagiminin olusturdugu L2, kristal yapisindaki Mn
atomlarmin yerine biiyiik 6l¢iide Cr atomu katkilanarak olusturulacak olan
Fe:Mng2sCro7sSi alasimmin  elektronik  ve manyetik  6zelliklerinin

belirlenmesi amaglanmaktadir.

2. METOT

Tiim hesaplamalar yiiriitmek i¢in periyodik sinir kosullarini ve diizlem
dalga temel setlerini kullanan Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)
(Kresse & Furthmiiller, 1996a, 1996b) kullanildi. Hesaplamalarda kullanilan
kesme enerjisi, smearing parametresi ve k-noktasi degerlerini belirlemek igin
oncelikle gerekli yakinsamalar yapildi. Cekirdek elektronlarinin enerjileri,
600 eV kesme enerjisine sahip Izdiisiimsel birlestirilmis dalga yontemi (PAW)
(Blochl, 1994; Kresse & Joubert, 1999) kullanilarak simiile edilirken, degerlik
elektronlarinin degisimi ve korelasyonu Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)
(Perdew ve ark., 1996) fonksiyoneliyle temsil edildi. Her bir orbitalin kismi
doluluklarmi belirlemek igin smearing parametresi 0,225 eV olarak
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Methfessel-Paxton teknigi ile kullanildi (Methfessel & Paxton, 1989). Yapisal
optimizasyon i¢in k-noktasi aglari I'-merkezli 12 x 12 x 12 Monkhorst-Pack
semasina gore (Monkhorst & Pack, 1976) secildi. Elektronik yapilar, birbirini
izleyen yinelemeler arasindaki enerji farki 10 eV’den az olana kadar kendi

kendine tutarl bir sekilde yakinsadi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

Onceki yillarda Fe,CrosMngsSi alasiminin elektronik ve manyetik
ozelliklerinin ilk prensipler yaklasimi kullanilarak incelenmesi (Candan &
Kiirketi, 2023) iizerine yaptigimiz ¢alismaya benzer olarak, uzay grubu Fm-
3m olan Fe;CrSi ve Fe;MnSi yiiz merkezli kiibik bir kristal yapilardaki
alagimlarm 0,75 Cr ve 0,25 Mn gibi farkli bilesimdeki uzay grubu Pm-3m
FeaMny 25Cro.75S1 kiibik alasimi olusturuldu. Fe:Mng»5Cro75S1 dortlii Heusler
alagimi i¢in, Mn atomlarmin bir kismini Cr atomlar ile degistirerek 0,75 Cr
konsantrasyonunda 16 atomlu bir stiper hiicre elde edildi. Sekil 1°de bu dortlii
Heusler’in kristal yapis1 goriilmektedir.

Sekil 1: Pm-3m uzay grubundaki Fe;Mno25Cro.75S1 alagiminin kristal yapisi
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Onceki calismada hesaplanan Fe;MnSi ve Fe,CrSi alasimlarmin yapisal
parametreleri ile bu caligmada hesaplanan Fe;Mng2sCro75Si dortlii Heusler
alasimma iligkin teorik sonuclar Tablo 1°de verilmistir. Ilgili literatiir
verilerinde Fe;Mng25Cro75Si alagimina ait degerlerin  bulunmamasindan
dolay1, orgli parametrelerini tahmin etmek i¢in Fe>CrSi ve Fe:MnSi igin
hesaplanan orgli parametreleri asagida verilen Vegard yasasinda (Vegard,
1921) kullanild1. Esitlik 1°den elden edilen 6rgii sabiti degeri ile Tablo 1°deki
optimize edilmis denge durumundaki Fe,Mng2s5Cro75Si alagimina ait orgii
sabiti degerinin olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Ayrica, Fe,MnSi
alasimia Cr katkilanmasi sonucu orgii sabiti degerinin giderek arttig1 Tablo
1’deki degerlerden anlagilmaktadir.

ao (Fe;Mnyg »5Crp75S1) = 5.588 X 0.75 + 5.583 x 0.25 = 55864 (1)

Tablo 1: Fe;Mno25Cro75S1 igin hesaplanan yapisal parametreler

Malzemeler Uzay Grubu Ref. a(A) VoA
Fe:CrSi Fm-3m Teorik* 5,588 174,456
Deneysel# 5,679 -
FexMno.2sCro7sSi Pm-3m Bu ¢alisma 5,586 174,287
Fe:MnSi Fm-3m Teorik* 5,583 174,039
Deneysel# 5,672 -

*Candan ve Kiirkgi, 2023; #Luo ve ark., 2007

3.2. Elektronik Ozellikler

Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalarinin bir 6zelligi olan
GGA+PBE metodolojisi kullanilarak Fe,Mng25Cro75S1  dortlii  Heusler
alasimmin bant yapisi, toplam ve kismi yogunluklar1 (TDOS ve PDOS)
hesaplanmigtir. Baslangi¢ olarak, Sekil 2 ve Sekil 3’te birinci Brillouin
bolgesindeki spin-polarize elektronik bant yapilarinin spin-yukari ve spin-
asag1 yonlerini gostermektedir.
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Sekil 3: Fe;Mng 25Cro 75S1 alagiminin spin agagi yonelimi i¢in hesaplanan bant yapisi
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FeaMny 25Cro.75S1 alasimi i¢in elde edilen spin-polarize elektronik bant
egrilerinden Sekil 2°de goriildiigii lizere spin-yukari bantlarin yiiksek simetri
eksenleri boyunca hemen hemen her yonde Fermi seviyesini kestigi, iletkenlik
ve valans seviyelerinin i¢ ige gectigi anlasilmaktadir. Bu nedenle spin yukar
yoneliminde alasimin metalik karakterde oldugu goriilmektedir. Ancak, spin-
asag1 bantlarin ise Fermi seviyesi lizerinde Eg = 0.20 eV'lik kiigiik bir bant
araligina sahip oldugu ve spin asagi yoneliminde yariiletken bir davranis
sergiledigi anlagilmaktadir. Spin yoOnelimlerinden biri metalik digeri
yariiletken karakterde olan bu alagimin yar1 metalik ferromanyetik (YMF) bir
ozellikte oldugunu sdylenebilir.

FexMno25Cro.75S1 dortlii Heusler alasimmin bant yapisindaki her bir
orbitalden gelen ana katkiy1 ve elektronik o6zelliklerini daha ayrintili
inceleyebilmek icin PDOS ve TDOS elde edilerek Sekil 4’te cizilerek verildi.
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Sekil 4: Fe;Mng 25Cro 75S1 alagimi i¢in toplam ve kismi durum yogunluklar
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Sekil 4’teki hesaplanan toplam ve kismi durum yogunlugu egrilerinden;
-12 ve -8 eV arasindaki diisiik enerjili bolgede baskin olarak Si atomunun s
durumlari ve buna kii¢iik bir katkiyla Fe atomunun p durumlarinin oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan -7 ve -5 eV arasindaki enerjili bolgenin ise Fe
atomunun s durumlarmin ve Si atomunun p durumlarmin sirasiyla baskin
oldugunu acgikga sdylenebilir. -5 ve 0 eV arasindaki enerjili bolgenin ise Fe,
Mn ve Cr atomlarinin d durumlar tarafindan baskin olarak saglandigi
goriilmektedir. Ayrica Fe, Mn ve Cr elementlerinin d durumlari Fermi seviyesi
civarinda ve tizerinde hem spin yukart hem de spin asagi yonlerde TDOS'a en
cok katkida bulunur. TDOS grafiginde spin agag1 yonelimde 0,20 eV’lik bir
bant boslugu hesaplandi. Gegis metali atomlart (Fe, Mn ve Cr) arasindaki
gliclii d-d hibridizasyonu, spin asag1 yonelimindeki bant boslugunun ortaya
cikmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Tam Heusler alagimlari i¢in bu bant
boslugunun kaynagi, Galanakis ve ark. tarafindan yapilan caligmalarda
(Galanakis ve ark., 2002; Galanakis ve ark., 2006) hem Mn-Mn-3d
orbitallerinin en yakin komsulari hem de Fe-Mn-3d orbitallerinin bir sonraki
en yakin komsgularn arasindaki hibridizasyon tarafindan belirlenmistir. Ek
olarak, diisiik degerlikli ve yiiksek degerlikli atomlar arasindaki kovalent
hibridizasyonda, baglanma hibridleri genellikle demir gibi yiiksek degerlikli
gecis metali atomlarinda bulunurken, isgal edilmemis anti baglanma
durumlari esas olarak mangan gibi diisiik degerlikli gecis metalinde bulunur.

3.3. Manyetik Ozellikler

FexMng 25Cro.75S1 dortlii Heusler alagimi i¢in toplam ve kismi manyetik
moment degerleri 6nceki ¢aligmada hesaplanan Fe,CrSi ve Fe,MnSi Heusler
alasimlari i¢in elde edilen degerler (Candan & Kiirkgii, 2023) ile birlikte Tablo
2’de verildi. Slater-Pauling (S-P) kurali ile yar1 metalik alagimlarin toplam
manyetik momenti (M,), toplam degerlik elektron sayisi (Z;) kullanilarak
Esitlik 2°deki denklem ile tahmin edilir (Fecher ve ark., 2006).

t=7Zi—24 up (2)

Bu kural, Heusler alagimlarinin yar1 metalik davraniglart tahmin etmek

icin Oonemlidir. Fe,CrSi ve Fe;MnSi i¢in toplam degerlik elektron sayilari
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sirastyla 26 pg/fu., 27 pp/fu’tir. Fe,CrSi ve Fe:MnSi icin toplam spin
manyetik momentleri sirasiyla 2.01 2.99 pg/fu. olarak hesaplanmis ve bu
degerler S-P kurali ile olduk¢a uyumludur. Fe;Mng»5Cro75Si alagiminin ise
birim hiicresinde 16 atom bulundugu g6z 6niine alinirsa birim hiicresinde 4
atom bulunduran Fe,CrSi ve Fe;MnSi alasimlardan en az dort kat fazla toplam
manyetik moment olmasi beklenir. Ayrica Vegard yasasina benzer bigimde
%25 Fe:MnSi ve %75 Fe,CrSi olacak sekilde ayarlama yapilacak olursa
tahmini 9,00 pg ¢ikmasi beklenir (S-P kuralindan tahmin edilen degerler ile
hesaplama yapild1). Yapilan bu tahmini deger ile hesaplamadan elde edilen
sonug birebir uyumludur.

Tablo 2: Fe;Mng 25Cr 7551 i¢in hesaplanan toplam ve kismi manyetik momentler (ug).

Malzemeler M Mpe Mwn Mcr Msin Msiz
Fe:CrSi* 2.01 0.231 - 1.505 -0.024 -
FexMno2sCro7sSi - 9.00 0.249 2.815 1.357 -0.018  -0.024
Fe:MnSi* 2.99 0.235 2.503 - -0.017 -

* (Candan & Kiirkgii, 2023)

FeaMngsCro7sSi alasimi igin - hesaplanan  kismi  manyetik
momentlerinden; Si atomunun toplam manyetik moment olusumuna katkist
olduk¢a az ve ihmal edilebilir diizeydedir. Mn ve Cr atomlar ise toplam

manyetik moment olusumunda oldukga etkili ve 6nemli bir rol oynamaktadir.

4. SONUC

FexMng 2sCro.75S1 dortlii Heusler alagimi icin yapisal, elektronik ve
manyetik 6zellikleri incelemek i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi kullanildi.
Elektronik o6zelliklerden bu alagimin Fermi seviyesinde %100 spin
polarizasyonu gosterdigi ve spin agagi yonelimde ise 0.20 eV’lik bir bant
araligina sahip oldugu tespit edildi. Bu sonuglar 1s18inda bu alasimin yari
metalik bir ferromagnetik karaktere sahip oldugu belirlendi. Ayrica, bu
alagimin Slater-Pauling kuralindan elde edilen sonuglar (Fe.CrSi ve Fe:MnSi
alagimlari igin sirastyla 2 pg ve 3 pg) 15181inda tahmin edilen deger ile toplam
manyetik momentinin degeri birebir uyumludur. Bu arastirmanin sonuglari,
bu dorthi Heusler alasiminin spintronik ve manyeto-elektronik uygulamalar
icin miikemmel bir malzeme secenegi oldugunu gostermektedir.
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1. GIRIS

Bilesik formundaki yar1 iletkenler alasim olusumu yoluyla hem 6rgii
parametresini hem de elektronik bant araligin1 kontrol etmekte 6nemli
kolayliklar saglarlar. Bu sayede elektronik band araligi mithendisligi geliserek
led diyotlar, yiiksek elektron hareketliligi olan transistorler ve bazi opto
elektronik cihazlarin yapimi saplanmustir.

Yar iletkenlere ¢cok benzeyen kristal ve orgii yapilari, yiiksek spin
polarizasyonlari, ferromanyetik dogalari, Heusler alasimlari yar1 iletken
bilesiklere benzer uyarlamalar sunabilen genis bir malzeme sinifi yapar (chris
palmstrom).

Bir takim yar iletken bilesiklere ylizey merkezli kiibik (FCC) kristal
yapist Ve oOrgli parametreleri benzeyen ¢ogu Heusler alagimlarinin
ferromanyetik olmakla birlikte fermi enerji seviyeleri civarinda yiiksek spin
polarizasyonu ve 200 K ile 1100 K arasindaki yiiksek Curie sicakligina sahip
olduklart goriilmiistir. Bu ozellikleri sayesinde Heusler alasimlari spin
polarize akim enjektorleri ve dedektorleri yapiminda ilgi odagi olmuslardir
(Palmstrom, 2003).

Ayrica Heusler alasimlarin igerisindeki bilesenlerin olusturduklari
alagimlardan ferromanyetizma, iletkenlik, kirilganlik vb. gibi ozelliklerce
farkl1 olabilmeleri bu alagimlari teorik ve deneysel olarak galismak i¢in bagka
bir neden olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Heusler ve ark., 1903)..

F.Heusler’in 1903 te yaptig1 ¢alisma sonrasinda bu tiir alasimlarla ilgili
kesif alasimlara Heusler alasimlar1 denilmesine neden olmustur. Heusler
alasimlar genel olarak XY,Z sitekiyometrik formiiliine sahiptirler. Bu genel
formiilde i¢ige gegmis 4 6rgiiden 1 tanesi kristal yapidan uzaklastirilarak XYZ
genel formiilli alasimlar elde edilir. Bu tiir alasimlara da yar1 Heusler
alagimlar ad1 verilmistir.

Heusler alagimlarin spin yukari ve spin asagi yiiksek simetri
yonelimindeki iletkenlik ve valans bandlarindan birinin iletken digerinin de
yalitkan karakterli olmasi alagimi yar1 metalik yapar. Yar1 metalik Heusler
alasgimlar %100 spin polarize 6zellige sahip olabilmektedirler. Bu 6zellik
spintronik ve manyetoelektronik cihazlarin yapilmasi i¢in aranilan énemli bir
ozelliktir (Iyigor ve ark., 2023). Li ve Mn gibi elementleri igeren bilesik yada

alasimlarin yapisal 6zelliklerini bilmenin yaninda ¢evreye verdikleri zararlar
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da anlamak 6nemlidir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zelliklerinin yani sira
giinimiizde enerji {retimi ve enerji politikalari ¢evre sorunlar
siirdiriilebilirlik gibi kavramlar da O6nemli bir yer tutmaktadir. Cevre
sorunlarimin baginda bitki Ortiisiine 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 i¢inde kaynak olusturdugu goriilmektedir.
Yapilan bir¢ok ¢alismada bu kimyasallarin ¢evreye, bitkilere ve dolayisi ile
bitki Ortiisiine ve canlilara 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 baz1 metal icerikli
kimyasal malzemelerin bitkilerin kromozomal yapilarint etkiledigi ve

gelismesine zarar verdigi gorilmiistiir.

2. HESAPLAMA YONTEMI

Evrende mutlak sicaklik olan 0 K degerinin iizerindeki sicakliklarda
tim atomlar titresmektedir. Atomlarin olusturdugu molekiiler yapilarda ise bu
titresimlere bagli olarak orgii sabiti parametreleri degisebilir. Orgii sabitlerinin
birbirleriyle kiyaslanabilmesi i¢in bir standart gerekmektedir. Bu standartin
malzemenin en disik i¢ enerjiye sahip oldugu kararli durumlar igin
olusturulmasi en mantikli yoldur. Malzemelerin kararli durum enerjilerine
karsilik gelen orgii sabitleri ise kararli durum orgii sabiti olarak adlandirilirlar
(Albayrak, 2024). Kararli durum o6rgii sabitlerini hesaplayabilmek i¢in atomun
cekirdegi etrafinda dolanan elektronlar ile atom arasindaki etkilesimleri
bilmek, elektronlarin dolanim yoriingeleri tizerindeki  bulunabilme
ihtimallerini 6ngorebilmek gerekir. Elbette bu 6ngoriiye sahip olabilmek i¢in
elektronlarin ~ bulunabilme ihtimallerinin  hesaplanabilmesi  gerekir.
Elektronlarin yériingelerinde ki herhangi bir noktada bulunabilme ihtimalleri
yogunluk fonksiyonlar1 belirlenerek hesaplanabilir. Bu sayede malzemelerin
kararli duruma ait minimum enerji degerleri ve kararli durum &rgii sabitleri
hesaplanabilir. Bu sekilde elektronlarin yogunluk fonksiyonlari kullanilarak
yapilan yaklasima Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) denilmektedir.

LiMn,Al alagimina ait 6rgii sabiti ve buna ek olarak bircok 6zelligin
anlagilmasini saglayabilecek hesaplart yapmak i¢in DFT yaklagimi kullanildi.
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DFT ile hesaplama yapabilmek igin 1965°te ifade edilen taban durum
elektronik yiik yogunlugu kullanildi (Kohn, Sahm,1965).

Hesaplamalara elektronlarin etkilesimlerini daha hassas yansitabilmek
icin yerel yogunluk yaklasimi: (LDA) olarak adlandirilan bir yaklasim da
kullanilir (Gianozzi ve ark., 1991). LDA’ya yapilan eklemelerle
hesaplamalarin basar1 oranini artirmak isteyen bir grup bilim insan1 PBE-
GYY yaklasimini ortaya koymustur (Perdew ve ark., 1996). Full Heusler
yaptya sahip LiMn2Al alasimi i¢in yapilan bu g¢alismada da PBE-GYY
yaklagimi kullanmilmistir. Ayrica alasim igin gereken potansiyel, sanal
potansiyeller olarak bilinen Pseudo potansiyellerin Rappe grubundan segildi
(Srivastava, 1990). Alasima ait diizlem dalga kesme enerjisi 40 Ry, elektronik
yiik yogunlugu da 400 Ry, Brilloin bolgesindeki entegrasyon k-noktalari ise
8x8x8 olarak se¢ildi. Fermi yiizeyine kadar Smearing parametresi 0.05 Ry
olarak belirlenip hesaplamalar igin Methfessel-Paxton yayma teknigi
kullanildi (Methfessel, Paxton, 1989).

3.BULGULAR

3.1 Yapisal Ozellikler

L2, yapida kristallesen LiMn,Al alasiminin atomlart Fm-3m uzay
grubunda dizilirler. Full Heusler yapidaki alasim XY»2Z sitekiyometrik
formiiliine sahiptir (Ornek, 2021). Alasim igindeki atomlarin birim hiicredeki
atomik pozisyonlari: Li atomlar1 (3/4, 3/4, 3/4), Al atomlar1 (1/4, 1/4, 1/4), Mn
atomlari ise (0,0,0) ve (1/2, 1/2, 1/2) olarak belirlenmistir. Sekil 1°de alasima
ait temsili birim hiicre yapis1 gériilmektedir.

@%%fb o
© @%@ o
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Sekil 1: LiMn,Al alagiminin temsili birim hiicre yapisi.
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LiMn,Al alasiminin bilesenleri olan Li ve Mn elementleri lityum-iyon
pillerde olduk¢a yogun kullanilirlar. Al elementi ise nano boyutta roket yakiti
olarak kullanilirlar (Busemeyer, 2011). LiMn,Al hakkinda yapilan bu
caligmada alagimin enerji depolanmasi konusundaki saglayabilecegi yararlar
onemli oOlgiide etkili olmustur. Alasimla alakali literatiirde herhangi bir
deneysel ya da teorik bir calisma bulunmamaktadir. Alasima ait tiim
hesaplamalar DFT yaklasimi kullanan Quantum Espresso programi ile
yapildi. Enerjinin minimum degeri hesaplanarak bu duruma ait 6rgii sabiti a,
= 5.886 A olarak belirlendi. Hesaplanan bu deger The Open Quantum
Materials Database web sitesinde belirtilen orgii sabiti degeri ile % 98.87
uyumludur. Alagim igin hesaplanan orgii sabiti ile The Open Quantum
Materials Database web sitesinde verilen 0rgii sabiti degeri arasindaki 6nemli
uyum yapilan hesaplamalarin giivenilirligini teyit edilmistir (The Open
Quantum Materials Database,2024).

3.2 Elektronik Ozellikler

Bir malzemenin elektronik ve manyetik ozelliklerinin teorik olarak
anlagilabilmesi i¢in malzemenin elastik sabitlerin hesaplanmasina ek olarak
elektronik bant ve durumlarin yogunlugu (DOS) grafiklerinin ¢izdirilmesi
gerekir. Sekil 2°de LiMn,Al alagimi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde
edilen verilerle ¢izdirilen elektronik bant grafigi goriilmektedir.

[~

L/ N—_—

Energy (eV)
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Sekil 2: LiMn,Al alagiminin elektronik bant grafigi.
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Grafikte alagima ait valans ve iletkenlik bantlarinin yiiksek simetri
eksenleri spin yukar1 (T) ve spin asagi (1) sembolleri ile gosterilmislerdir.
Grafikte spin yukar1 ve spin asagi egrilerinin Fermi enerji seviyesi ile birlikte
birbirlerini de kestikleri goriiliir. Valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda
herhangi bir yasak enerji araligi olmayisi her iki bant arasinda elektronlarin
alinip verilebildigini anlamamizi saglar. Elektronlarin rahat bir sekilde alinip
verilebiliyor olmasi alasimin metalik iletken bir karaktere sahip oldugunu
anlamamiza yarar. LiMn,Al alagimina ait DOS grafigi Sekil 3’te verilmistir.

— Total
— Mn3d
—— Mndp

DOS (States / eV CELL)

LiMn2Al
'6 T ] T I T T
-6 -4 -2 0
Energy (eV)
Sekil 3: LiMn,Al DOS grafigi.

[

Gerek alagima ait elektronik bant grafiginde spin yukar1 ve spin asagi
yonelimlerine ait egrilerin simetrik olmamasi gerekse DOS grafiginin
simetrisizligi alagimin toplam manyetik momentinin sifirdan farkli oldugunu
anlamamizi saglar. Bu sekilde Alagimin manyetik bir dogasinin var oldugunu
soyleyebiliriz. Sekil 3 incelendiginde alasimin iletkenligine gelen baskin
katkinin Mn atomunun 3d ve 4p orbitalindeki elektronlardan kaynaklandigi
goriilmektedir.
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3.3 Elastik Ozellikler

Bir malzemenin elastik 6zelliklerinin anlagilabilmesi i¢in baz1 modiil ve
oranlar hesaplanmalidir. Bu modiil yada oranlarin hesaplanmasimin temelinde
elastik sabitleri olarak adlandirilan C11, C12 Ve Csadegerleri vardir. Malzemeye
ait elastik sabitleri hesaplanarak Tablo 1’de verilmistir. Bu sabitler
kullanilarak malzemenin mekanik kararli olup olmadigin1 anlamak
miimkiindiir. Malzemenin mekanik kararli olabilmesi i¢in elastik sabitlerinin
esitlik 1°de verilen Born kararlilik kriterlerini saglamasi gerekmektedir (Born,
Huang, 1954).

Cas>0; C11- C12>0; Cut 2C12>0 1)

Tablo 1: LiMnyAl alasiminin Quantum Espresso programinda hesaplanan elastik
sabitleri (C11, C12 ve Cus; GPa)
Malzeme Cn Cr2 Cus

LiMnAl 126.05 7.7 97.01

Alasimin i¢in hesaplanan bazi modiil veya oranlarin denklemleri
asagida verilmistir. Tablo 2’de verilen tiim modiil ve oranlar bu denklemler
kullanilarak elde edilmistir (Arikan ve ark., 2018).
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Tablo 2: LiMn,Al alasiminin hesaplanan Bulk Modiilii (B; GPa), Shear modiilii (G;
GPa), Young modiilii (E; GPa), B/G orani, poisson orani (¢), Anizotropi faktorii (A),
Vickers hardness degerleri (Hy, GPa).

Malzeme B G E B/G o A Hy

LiMnAl - 93.868 55.90 139.04 168 025 4.02 83.16

Alagimin elastik sabitleri olan C;; ve Cy,’nin farki pozitiftir. Bu farkin
pozitif olmasi, alasimi olusturan atomlar arasindaki baglanmalarin 6nemli
olgtide iyonik karakterde oldugunu gosterir. Tablo 2 de ki Poisson oraninin
0.25 olan degeri de alasim igerisindeki atomlar arasindaki baglanmalarin
baskin bir gekilde iyonik karakterde oldugunu anlamamizi saglar (Bannikow
ve ark., 2007). Bulk modiilii degerine bakildiginda bu degerin 100 GPa
degerinden diisiik olmasi alasimin sikigabilirliginin goreceli olarak yiiksek
olduguna isaret eder. Young modiilii sertligin bir 6lgiitii olup bu alagim igin
139.04 GPa olarak hesaplanmigtir. Young modiiliiniin verdigi sertlik
bilgisinin giivenilirligini teyit etmek amagl olarak alasimin Vickers sertlik
degeri Hy de hesaplanmistir. Hesaplanan Hy degeri 83.16 GPa olarak
bulunmus olup bu deger Young modilii ile orantilidir. Bulk modiiliiniin
kayma modiiline oran1 malzemelerde siineklik ya da kirillganlik hakkinda
bilgi vermektedir. Alasimin hesaplanan B/G orani1 1.68 olup 1.75 degerinden
kiigiiktiir. Bu bilgi 1s1ginda alasimin kirtllgan bir yapiya sahip oldugu
anlasilmaktadir (Pugh, 1954). Malzemelerin baz1 6zelliklerinin sekillenimin
yoniine bagli olmasina anizotropi denilmektedir. LiMn,Al alasiminin
hesaplanan anizotropi degeri 1’den farkli olmasi bu alagimin anizotropik
oldugunu gosterir. Alagimin anizotropik karakterli oldugu anlasildiktan sonra
ELATE kodlar1 kullanilarak Young modiiliiniin, kayma/Shear modiiliiniin,
Poisson oraninin ve dogrusal sikigabilirligin yone bagliligini daha iyi anlamak
icin bu ti¢ niceligin iki boyutlu yone bagl degisim gosterimleri Sekil 4’te
verilmistir ( Gaillac ve ark., 2016).
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Sekil 4: LiMn2Al alasimina ait Young modiilii, Shear modiilii ve poisson
oranlarmin yonlere gore iki boyutta ¢izilmis egrileri.

3.4 Termal Ozellikler

Alasimin termal 6zelliklerini anlamak ve debye sicakligini teorik olarak
hesaplamak i¢in Thermo Pw programi kullanildi. Bu program yaptigi termal
hesaplamalarda Debye modelini kullanmaktadir. Alagimin termal 6zelliklerini
anlayabilmek i¢in Thermo Pw programina ¢izdirilen grafikler Sekil 5, 6, 7 ve

8’de gosterilmistir.
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Sekil 5: LiMn,Al alagiminin titresim enerjisi - sicaklik grafigi.
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Sekil 6: LiMn,Al alagimimin serbest titresim enerjisi- sicaklik grafigi.
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Sekil 7: LiMn,Al alagiminin 1s1 s18asi- sicaklik grafigi.
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Kati malzemelere 1s1 verilmesi sonucu malzemenin i¢ enerjisinin
artmasi ve buna bagh olarak da verilen 1sinin malzemenin igerisindeki
atomlarin titresmesine Sebep olmasi beklenen bir sonugtur. Sekil 5’de ki
grafige bakildiginda bu beklenen durumun LiMnAl alagimi i¢in de gegerli
oldugu gorildii. Katt malzemeler de titresim enerjisinin sicaklikla artmasi
serbest titresim enerjisinin azalmasma neden olur. Sekil 6 sicaklikla serbest
titresim enerjisinin azalmasim gerekliligini teyit etmektedir. Alasimin 1s1
sigasinin sicaklikla iligkisi Sekil 7°ye bakilarak incelendiginde 1s1 sigasinin bir
limit sicaklik degerine kadar artt131, bu limit degerden sonra da sabit bir deger
aldig1 goriiliir. Is1 sigasmin ulastigi bu limit deger Dulong-Petit limiti olarak
bilinir (Ornek, 2024). Ayrica bu limit deger 3NR limit degeri olarak ta
bilinmektedir. Alagima ait 1s1 sigasi-sicaklik grafigi sicaklik artisiyla
yiikselerek beklenen 3NR limit degerine ulasmis ve beklentileri dogrulamustir.
Is1 alan kati malzemelerin diizensizliginin yani entropilerinin artmasi beklenir.
Sakil 8 incelendiginde alasimin sicaklik artigiyla diizensizliginin yani
entropisinin arttigi anlagilir. Termal hesaplamalarin sonuncusu Debye
sicakligini belirlemek tizere yapilmis olup alasimim Debye sicakligi 473.006
K olarak hesaplanmustir.

3.5 Titresim Ozellikleri

Erime noktasi, dinamik kararlilik, termal genlesme gibi bazi 6zellikleri
anlamak i¢in malzemelerin titresimsel 6zellikleri dolayisiyla da fonon
dispersiyon hesaplamalar1 6nemlidir. Bu ¢alismada Quantum-Espresso paket
programi icerisindeki lineeer-tepki yaklasimi kullanilarak yiiksek simetri
eksenlerindeki fonon dispersiyonlar1 hesaplanmigtir. Hesaplanan degerlere
gore fonon dipersiyon ile toplam ve kismi durum yogunluk egrileri
cizdirilmigtir. Birim hiicresinde dort atom bulunan LiMnyAl alagimi igin
cizdirilen fonon dispersiyon ve toplam-kismi durum yogunlugu egrileri
(fonon DOS) Sekil 9’da gosterilmistir.
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Sekil 9: LiMn;Al alagimina ait fonon dispersiyon egrileri.

Alasim herbir atomuna ait 3 fonon modu vardir. Buna gore de alasgim
toplamda 3’ akustik 9’u optik olmak {izere toplamda 12 fonon moduna
sahiptir. Bu modlardan en diisiik frekansli olan 3 tanesi akustik fononlardir.
Alasimin fonon dispersiyonlarinin pozitif olmasi alasimin dinamik kararl
oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak akustik modlarin frekanslarinin I’
noktasinda sifir degerinde olmalar1 da alasimin dinamik kararli olduklarina
destek olarak kabul edilebilir. Alagimlarin atomlarini etkileyen net bir kuvvet
olmadig1 zaman atomlar kararhidirlar, atomlarn kararli olan alagimlar da
dinamik olarak kararli olmaktadirlar. Fonon DOS egrileri incelendiginde
alasim igerisindeki agir atomlarin 6nemli 6l¢lide diisiik frekanslarda titrestigi,
hafif atomlarin ise daha yiiksek frekanslarda titrestigi gortliir. Akustik ve
diisiik frekansli optik modlara énemli 6lgiide katki Mn atomlarindan, orta
frekansl optik modlara Al atomlarindan, yiiksek frekansli optik modlara katki
da Li atomlarindan gelmektedir. X-I'-L yiiksek simetri eksenlerin arasinda
fonon dallarmin sayisinin simetri yliziinden 12 den 8’de distiigi de
goriilmiistiir. Alasima ait en yiiksek titresim frekanslarmin X yiiksek simetri
ekseninde oldugu goriildii. Tablo 3’te I' noktasindaki titresim frekanslari ve X
yiiksek simetri eksenindeki en yiiksek titresim frekanslart gosterilmistir.
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Tablo 3: LiMnyAl alagimmin I' noktasindaki titresim frekanslar1 (THz) ve X yiiksek
simetri eksenindeki maksimum titresim frekans (THz) degerleri.

Malzeme r X
LiMnAl 6.004 9.982 13.255 13.339
4. SONUCLAR

Bu calismada Oncelikle minimum enerji degerine karsilik gelen
durumlara ait 6rgii parametreleri hesaplandi. Alasim i¢in daha dnce yapilmis
teorik ya da deneysel herhangi bir caligma olmadigindan hesaplanan orgi
parametre degerleri oqmd.org web sitesinde verilen teorik degerlerle
kiyaslandiginda bu degerlerle onemli Ol¢lide 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 modiili, Bulk modiili gibi sabitler
degerlendirilerek alasimin; sikisabilirliginin yiiksek, sert, kirilgan ve
anizotropik 6zelliklere sahip oldugu anlasildi. Elektronik yap1 ile ilgili yapilan
hesaplamalar sonucunda alasimin manyetik Ozellikte, atomlar1 arasindaki
baskin baglanma tiiriiniin iyonik karakterde oldugu gorildii. Thermo pw
programi vasitasiyla yapilan termal hesaplamalar sonucunda alagimin termal
davraniglarinin tutarh oldugu anlasilirken, Debye sicakliginin da 473.006 K
oldugu hesaplandi. Son olarak alagimin titresimsel 6zelliklerini anlamak igin
cesitli hesaplamalar yapilarak fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu
(DOS) egrileri cizdirildi. Bu egrilere gore akustik modlarin frekanslarinin I
noktasinda sifir degerinde olmasi alasgimin dinamik kararli oldugunu
anlamamizi sagladi. DOS egrileri alasim igerisinde ki agir atomlarin énemli
olgilide diisiik frekanslarda hafif atomlarin ise yiiksek frekanslarda titrestigini
gosterdi. Alagimlara ait en yiiksek titresim frekanslarinin X yiiksek simetri
ekseninde oldugu goriildii. Hesaplamalar sonucunda elde edilen 6zelliklerin
iyl anlasilmasi ile bu alasimin muhtemel spintronik, termal ve elektronik
uygulamalarina 6nemli katkilar saglayabilecektir.
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1. GIRIS

Bazi yari iletken malzemeler alasim olusumu yoluyla hem 6rgii
parametresini hem de elektronik bant araligin1 kontrol etmekte kullanilirlar.
Bu sekilde elektronik band arahigiklari uygun sekilde ayarlanmis ve led
diyotlar, bazi transistorler ve bazi opto elektronik cihazlarin gelistirilmislerdir.

Fredrich von Heusler tarafindan 1903 yilinda kesfedilen Heusler
alagimlari Kristal ve 6rgii yapilari, yiiksek spin polarizasyonlari, ferromanyetik
dogalar1 gibi Ozellikleriyle yar1 iletken bilesiklere benzer o6zelliklere
sahiptirler. (Heusler ve ark., 1903).

Heusler alagimlar1 olusturan elementlerin bazi 6zelliklerinin bu
elementlerden Heusler alagimlar elde edildiginde alasimda var olmadig:
anlagilmigtir (Mizusaki ve ark., 2010). Bu durum istenilen bir o6zelligin
herhangi bir malzemede bulunamamasi halinde sentezlenecek Heusler
alasimlar1 vasitasiyla bu Ozelliklere erisebilmeyi saglayabilmektedir. Bu
Ozellik Heusler alagimlari oldukg¢a 6nemli bir yere tagimustir.

Bir takim yar iletken bilesiklere ylizey merkezli kiibik (FCC) kristal
yapist Ve oOrgli parametreleri benzeyen ¢ogu Heusler alagimlarinin
ferromanyetik olmakla birlikte fermi enerji seviyeleri civarinda yiiksek spin
polarizasyonu ve 200 K ile 1100 K arasindaki yiiksek Curie sicakligina sahip
olduklart goriilmiistir. Bu ozellikleri sayesinde Heusler alasimlari spin
polarize akim enjektorleri ve dedektorleri yapiminda ilgi odagi olmuslardir
(Palmstrom, 2003).

Ayrica Heusler alagimlarin igerisindeki bilesenlerin olusturduklar
alagimlardan ferromanyetizma, iletkenlik, kirilganlik vb. gibi ozelliklerce
farkl1 olabilmeleri bu alasimlari teorik ve deneysel olarak ¢alismak igin bagka
bir neden olarak karsimiza ¢ikmaktadir

Heusler alagimlar XY »Z sitekiyometrik formiiliine sahiptirler. Bu genel
formiilde i¢ige gegmis 4 6rgiliden 1 tanesi kristal yapidan uzaklastirilarak XYZ
genel formiillii alagimlar elde edilir. Bu tir alasimlara da yart Heusler
alasimlar ad1 verilmistir.

Heusler alasimlarm iki yiiksek simetri eksenlerinin iletkenlik ve valans
bandlarindan birinin iletken digerinin de yalitkan karakterli olmasi
durumunda alagima yar1 metalik alagim denir. Bu tiir Heusler alagimlar %100
spin polarize Ozellige sahip olabilmektedirler. Bu 06zellik spintronik ve
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manyetoelektronik cihazlarin yapilmasi i¢in aranilan 6nemli bir &zelliktir
(Albayrak, 2024). Li ve Mn gibi elementleri iceren bilesik yada alagimlarin
yapisal 6zelliklerini bilmenin yaninda ¢evreye verdikleri zararlart da anlamak
onemlidir. Kimyasal maddelerin yapisal 6zelliklerinin yani sira giiniimiizde
enerji iiretimi ve enerji politikalart ¢evre sorunlan siirdiiriilebilirlik gibi
kavramlar da 6nemli bir yer tutmaktadir. Cevre sorunlarinin basinda bitki
ortiisiine yapilan tahribat gelmektedir. Enerji tiretimi 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 bircok caligmada bu
kimyasallarin ¢evreye, bitkilere ve dolayisi ile bitki oOrtiisiine ve canlilara
yapmis oldugu etkiler ele almmuistir. Stronsiyum (Sepet ve ark., 2020),
teknesyum (Ozdemirve ark., 2015), titanyum (Sepetve ark., 2014) ve uranyum
(Ozdemir ve ark., 2012) gibi baz1 metal icerikli kimyasal malzemelerin
bitkilerin kromozomal yapilarini etkiledigi ve gelismesine zarar verdigi
gorilmistiir.

2. HESAPLAMA YONTEMI

Evrende var olan tim atomik yapilar mutlak sicaklik yiiziinden
titregmektedir. Bu atomlarin 6rgii yapilarina ait 6rgii sabitlerinin birbirleriyle
kiyaslanabilmesi i¢in bir standart gerekmektedir. Herhangi bir atomik 6rgii
igin farkli sicakliklarda farkli 6rgii sabitleri oldugu goriiliir. Orgii sabitlerini
kiyaslayabilmek i¢in sabit bir sicaklik gerekir zira sicakligin farkli olmasi
titresim enerjisini etkileyerek orgii sabitini degistirmektedir. Orgii sabitlerinin
kiyaslanabilmesi igin malzemenin en disiik i¢ enerjiye sahip oldugu kararli
durumlarin bulunarak bu degerlerde kiyas yapilmasi en mantikli yoldur.
Malzemelerin endiisiik i¢ enerjili haline karsilik gelen duruma kararli durum
denilmektedir. En disiik enerjili hal olan kararli duruma ait 6rgii sabitleri ise
kararli durum orgii sabiti olarak adlandirilirlar. Bu orgii  sabitlerini
hesaplayabilmek i¢in atomun ¢ekirdegi etrafinda dolanan elektronlar ile atom
arasindaki etkilesimleri bilmek, elektronlarin dolanim yoriingeleri tizerindeki
bulunabilme ihtimallerini 6ngorebilmek gerekir. Bu sekilde kararli durumlar
ve orgi sabitleri gibi olgular1 hesaplayabilmek igin elektronlarin yogunluk



197 | FiZIK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

fonksiyonlarinin kullanildigi yaklasima Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)
denilmektedir.

DFT ile hesaplama yapabilmek i¢in 1965°te Kohn ve Sahm tarafindan
ortaya konan ifade olan taban durum elektronik yiik yogunlugu da géz 6niine
alinmig ve hesaplamalar bu yaklasimlar 1s181nda gergeklestirilmistir (Kohn,
Sahm,1965).

DFT ile yapilan hesaplamalarda daha basarili sonuglar almak igin yerel
yogunluk yaklasimi (LDA) olarak bilinen yaklasima eklemeler yapilarak elde
edilen PBE-GYY yaklagimi ortaya konulmustur (Perdew ve ark., 1996). Full
Heusler yapiya sahip LiMn,Ge alasimi i¢in yapilan bu ¢alismada daha bagsarili
sonuglar elde etmek i¢in biz de PBE-GY'Y yaklasimini kullandik. Malzemeye
ait en diisiik enerjili durumu yani kararli durumu tespit edebilmek i¢in en
diistik enerjiyi hesaplamak gerekir. Bu hesaplama igin ise elektronlarin dalga
fonksiyonlarina ve dolayisiyla da potansiyel ifadelerine ihtiya¢ vardir.
Hesaplamalar igin gereken potansiyel ifadeleri sanal potansiyeller olarak
bilinen Pseudo potansiyellerin Rappe grubundan segildi (Srivastava, 1990).
Alagima ait diizlem dalga kesme enerjisi 40 Ry, elektronik yiik yogunlugu da
400 Ry, Brilloin bolgesindeki entegrasyon k-noktalari ise 8x8x8 olarak
se¢ildi. Fermi yiizeyine kadar Smearing parametresi 0.05 Ry olarak belirlenip
hesaplamalar i¢in Methfessel-Paxton yayma teknigi kullanildi (Methfessel,
Paxton, 1989).

3. BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

LiMn,Ge alasimmin atomlar1 Fm-3m uzay grubunda dizilirler ve bu
alasim L2, faz yapisinda kristallesir. Full Heusler yapidaki alagim XY,Z
sitekiyometrik formiiliine sahiptir. Sekil 1’de alasima ait temsili birim hiicre
yapist goriilmektedir. Alasim igindeki Mn atomlar1 (0,0,0) ve (1/2, 1/2, 1/2)
konumuna, Li atomlar1 (3/4, 3/4, 3/4) konumuna, Ge atomlar1 da (1/4, 1/4,
1/4) konumuna yerlestirilmistir.
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Sekil 1: LiMn,Ge alagiminin temsili birim hiicre yapusi.

LiMn,Ge alagiminin bilesenleri olan Li ve Mn elementleri lityum-iyon
pillerde oldukga yogun kullanilirlar. Ge elementi ise yari iletken teknolojisinin
birgok uygulamasinda, 6zellikle de ¢ip, sensor, islemci gibi uygulamalarda
kullanilir ve olduk¢a 6nemli bir elementtir (Busemeyer, 2011). LiMn,Ge
hakkinda yapilan bu ¢alismada, alagimin bilesenlerinin lityum-iyon piller i¢in
enerji depolanmasi konusunda saglayabilecegi yararlarin arastirilmasi dnemli
olclide etkili olmustur. Alasimla alakali literatiirde herhangi bir deneysel ya
da teorik bir ¢alisma bulunmamaktadir. Calismadaki hesaplamalar DFT
yaklagimi kullanan Quantum Espresso programi ile yapildi. Kararli durum
orgii sabiti hesaplamalar sonucunda a, = 5.853 A olarak hesaplanda.

3.2. Elektronik Ozellikler

Alasimin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin anlagilabilmesi i¢in
malzemenin elastik sabitlerin hesaplanmasina ek olarak elektronik bant ve
durumlarin yogunlugu (DOS) grafikleri c¢izdirildi. Sekil 2’de LiMn,Ge
alasimi i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen verilerle ¢izdirilen
elektronik bant grafigi, Sekil 3’te ise DOS grafigi goriilmektedir.
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Sekil 2: LiMn,Ge alagiminin elektronik bant grafigi.

Grafikte alagima ait valans ve iletkenlik bantlarinin yiiksek simetri
eksenleri spin yukart (T) ve spin asag1 (1) sembolleri ile gosterilmislerdir.
Grafikte spin yukar1 ve spin asagi egrilerinin Fermi enerji seviyesi ile birlikte
birbirlerini de kesmeleri valans ve iletkenlik bantlar1 arasinda herhangi bir
yasak enerji araligi olmadigin1 anlamamizi saglar. Her iki bant arasinda
elektronlarin yasak bir enerji araligi olmaksizin alinip verilebiliyor olmasi
alagimin metalik iletken bir karaktere sahip oldugunu anlamamiz1 sagladi.
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Sekil 3: LiMn,Ge DOS grafigi.

Alagima ait elektronik bant grafigi incelendiginde spin yukar1 ve spin
asag1 yonelimlerine ait egrilerin simetrik olmadig1 goriliir. Bu durum DOS
grafigindeki egrilerde de goriliir. Elektronik bant grafigindeki spin yukari ve
spin asag1 egrilerinin ist iiste olmamasi ya da DOS grafiginin enerji eksenine
gore simetrik olmamalar1 alagimm manyetik momentinin sifirdan farkl
oldugunu, bu sekilde de manyetik bir karakterde oldugunu anlamamizi saglar.
Manyetik karakterdeki malzemelerin toplam manyetik momentleri sifirdan
farklidir. Alagimin DOS grafigine gore iletkenlige gelen baskin katkinin spin
asagl yiksek simetri ekseninden geldigi anlasilir. Orbital agisindan
bakildiginda ise iletkenlige gelen baskin katkinin Mn atomunun 3d
orbitalindeki elektronlardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

3.3. Elastik Ozellikler

Bir malzemenin bazi 6zelliklerinin anlagilabilmesi i¢in elastik sabitleri
olarak adlandirilan sabitlerin hesaplanmasi gerekir. Ci1, C12 Ve Cas seklinde
ifade edilen elastik sabitleri kullanilarak malzemeye ait baz1 modiil ve oranlar
hesaplanarak malzeme hakkinda bilgi edinilmesi amaglanir. LiMn,Ge
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alasimina ait elastik sabitleri hesaplanarak Tablo 1°de verilmistir. Malzemenin
mekanik kararli olabilmesi igin elastik sabitlerinin esitlik 1°de verilen Born
kararlilik kriterlerini saglamasi gerekmektedir (Born, Huang, 1954).

C1s>0; Cu-C12>0; Cuut+2C2>0 €8]

Tablo 1: LiMn,Ge alasiminin hesaplanan elastik sabitleri (Ci1, C12 ve Cas;
GPa)

Malzeme Cn C12 Cua

LiMn,Ge 84.93 82.16 95.69

Alasgimin elastik 6zelliklerini anlamak ig¢in hesaplanan modiil veya
oranlarin tiiretildigi denklemler denklem 2-6’da verilmistir. (Iyigor ve ark.,
2023).

2C,, @
C11 - CIZ
1 E
o= 5(1 - @) ®)
2C,, +C
B — 12 11 (4)
3
- 9BG :
" 3B+G ®)
5(C11 - 2C12)C44 (6)

G =
3(C11 — 2C12) + Cyy

Tablo 2: LiMn,Ge alasimina ait hesaplanan Bulk Modiilii (B; GPa), Shear modiilii
(G; GPa), Young modiilii (E; GPa), B/G orani, poisson orant (c), Anizotropi faktorii
(A), Vickers hardness degerleri (Hv, GPa).

Malzeme B G E B/G o A Hy

LiMn,Ge  83.09 30.68 75.55 271 023 69.09 15.98
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Alasimin elastik sabitleri olan Cy; ve C;, ’nin farki Cauchy basimect
olarak bilinir ve bu farkin pozitif olmasi, alasimi olusturan atomlar arasindaki
baglanmalarin 6nemli 6l¢iide iyonik karakterde oldugunu gésterir. Alasim i¢in
hesaplanan degerlerden Poisson oraninin 0.25’¢ yakin olmasi alagim
icerisindeki atomlar arasindaki baglanmalarin baskin oranda iyonik
karakterde oldugunu anlamamizi sagladi (Bannikow ve ark., 2007). Bulk
modiilii degerinin 100 GPa’dan diisiik olmasi alasimin sikigabilir olduguna
isaret eder. Young modiilii sertligin bir 6lgttii olup bu alagim i¢in 75.55 GPa
olarak hesaplanmistir. Bu degere goére alasimm yumusak dogali oldugu
tahmin edilebilir. Young modiiliiniin verdigi sertlik bilgisinin giivenilirligini
teyit etmek amaglh olarak alasimin Vickers sertlik degeri Hy  de
hesaplanmustir. Hy degeri 15.98 GPa gibi disiik bir deger olarakolarak
bulunmustur. Bu deger Young modiilii ile uyumludur. Malzemelerin siinek ya
da kirilgan oldugunu anlamak i¢in B/G oranina bakmak gerekir. Alagimin
hesaplanan B/G oran1 2.71 olup 1.75 degerinden biiyiiktiir. Buna gore alagimin
siinek bir yapiya sahip oldugu anlasiimaktadir (Ornek ve ark., 2024). Alasimin
anizotropi faktéri 1°den farkli oldugundan alasim sekillenirken bazi
ozelliklerinin yonelime bagli olabilecegi anlagilmistir. Alagimin anizotropik
karakterli oldugu anlasildiktan sonra ELATE kodlar1 kullanilarak Young
modiliiniin, kayma/Shear modiiliniin, Poisson oraninin ve dogrusal
sikigabilirligin yone baglihigmi daha iyi anlamak igin bu ii¢ niceligin iki
boyutlu yone bagl degisim gosterimleri Sekil 4’te verilmistir (Gaillac ve ark.,
2016).
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Sekil 4: LiMn,Ge fH alasimina ait Young modiilii, Shear modiilii ve poisson
oranlarmin yonlere gore iki boyutta ¢izilmis egrileri.

3.4. Titresim Ozellikleri

Fonon dispersiyon hesaplamalari, Erime noktasi, dinamik kararlilik,
termal genlesme gibi bazi 6zellikleri anlamak igin Onemlidir. Quantum-
Espresso paket programi igerisindeki lineeer-tepki yaklagimini kullanilarak
alasimin yiiksek simetri eksenlerindeki fonon dispersiyonlarini hesapladik.
Fonon dipersiyon egrilerine ek olarak toplam ve kismi durum yogunluk
egrileri de ¢izdirildi. Her bir atom i¢in 3 titresim modu bulunan LiMn,Ge
alasimi i¢in ¢izdirilen fonon dispersiyon ve toplam-kismi durum yogunlugu
egrileri (fonon DOS) Sekil 5’te gosterilmistir.
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Sekil 5: LiMn,Ge alagimina ait fonon dispersiyon egrileri.

Alasim toplamda 3’1 akustik 9’u optik olmak tizere 12 fonon moduna
sahiptir. Bu modlardan en diisiik frekansli olan 3 tanesi akustik titresim modu
diger 9 tanesi ise optik titresim modudur. Fonon dispersiyon egrilerinin pozitif
olmasi alasimin dinamik olarak kararli oldugunu gostermektedir (Gianozzi ve
ark.,1991). Ayrica akustik modlarin frekanslarmin T' noktasinda sifir
degerinde olmalar1 da alasimin dinamik kararli oldugunu gosterir. Sekil 5
incelendiginde alasim igerisindeki agir atomlarin Onemli Olglide diisiik
frekanslarda titrestigi, hafif atomlarm ise daha yiiksek frekanslarda titrestigi
goriilir. Akustik ve disiik frekansli optik modlar Mn atomlarinin
titresmesinden, orta frekansli optik modlar Ge atomlarmin titresmesinden,
yiksek frekansli optik modlar da Li atomlarinin titresmesinden olusurlar.
Fonon dallarinin sayisinin X-I'-L yiiksek simetri eksenlerinde simetri
yiiziinden 12 den 8’¢ diistiigli goriilmiistiir. Alasima ait en yiiksek titresim
frekanslarmin X yiiksek simetri eksenindedir. Tablo 3’te T" noktasindaki
titresim frekanslarn ve X yiiksek simetri eksenindeki en yiiksek titresim
frekanslar gosterilmistir.

Tablo 3: T noktasindaki titresim frekanslar1 (THz) ve X yiiksek simetri eksenindeki
maksimum titresim frekanslar1 (THz).
Malzeme r X

LiMn,Ge 6.663 6.929 13.109 13.259
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4. SONUCLAR

Bu caligmada DFT yaklasimmi i¢eren Quantum Espresso programi
kullanilarak kararli durum orgii parametreleri hesaplandi. Alasim i¢in daha
once yapilmis teorik ya da deneysel herhangi bir calisma goriilmemistir.
Hesaplamalar sonucunda kararli durum optimize 6rgii sabiti sonucunda ag =
5.853 A olarak bulundu. Orgii sabitleri hesaplandiktan sonra elastik sabitleri
hesaplanarak bu sabitlerin Born kararlilik kriterlerini sagladigi ve bu agidan
alasimin mekanik olarak kararli oldugu goriildii. Elastik sabitleri kullanilarak
elde edilen bazi modiil ve sabitler sayesinde alasimin; iletken metalik,
sikisabilir, yumusak, siinek ve manyetik 6zellikte oldugu anlasildi. Ayrica
Poisson orani degerine gore alasim igerisindeki atomlar arasindaki baskin
baglanmalarin iyonik karakterli oldugu tahmin edildi. Thermo pw programi
vasitasiyla yapilan termal hesaplamalar sonucunda alagimm termal
davraniglarinin tutarl oldugu anlasilirken, Debye sicakliginin da 221.866 K
oldugu anlagildi. Alasimin titresimsel Ozelliklerini anlamak icin ¢esitli
hesaplamalar yapilarak fonon dispersiyon ve fonon durum yogunlugu (DOS)
egrileri ¢izdirildi. Alagima ait akustik titresim modlarin frekanslarinin T’
noktasinda sifir degerinde olmasi alagimin dinamik kararli oldugunu
anlamamizi sagladi. DOS egrilerindeki titresim frekanslar1 alasimdaki agir
atomlarin 6nemli Ol¢lide diisiik frekanslarda hafif atomlarin ise yiiksek
frekanslarda titrestigini gosterdi. Alagima ait en yliksek titresim frekanslarinin
X yiiksek simetri ekseninde oldugu goriildii. Yapilan tiim hesaplamalar
sonucunda LiMn,Ge alasimmin Li-ion pillerde depo malzemesi olma
potansiyeli ve spintornik, manyetoelektronik cihazlarin yapiminda
kullanilabilme ihtimali degerlendirilmistir. Li-ion piller i¢in yumusak ve
sikisabilir bir malzeme olusu alagim i¢in avantaj olustururken, alasimin enerji
depolama kabiliyeti pil cevrim cihazlar1 ile test edilerek malzemenin
potansiyeli kesin olarak belirlenebilir. Ayrica alasimin bu ¢alismada rapor
edilen ozelliklerinin iyi anlasilmasi ile alasimin muhtemel spintronik,
manyetoelektronik ve elektronik cihazlarin yapiminda kullaniminin 6nemli
onem arz edecegini diigiiniilmektedir.
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1. GIRIS

Cok ¢esitli ozellikleri nedeniyle, Heusler alasimlar dikkate deger bir
malzeme sinifin1  temsil eder. 1901'deki kesiflerinden ve 1903'te
yayinlanmalarindan bu yana, bilesenleri manyetik olmayan (NM) element
iken ferromanyetik (FM) ozellikler gostermeleri nedeniyle dikkat cektiler
(Heusler,1903). Bunlar, L2, yapisiyla kristallesen, kimyasal formiili X.MnZ
olan ii¢lii alasimlardir (Heuesler,1903; Webster, 1969; Webster vd., 1968). Bu
yapi, dort esdeger i¢ ice gegmis fce alt 6rgii ile tanimlanabilir; bunlardan ikisi
X atomlar1 tarafindan, diger ikisi ise sirasiyla Mn ve Z elementi tarafindan
igsgal edilir. Genel olarak, X elementi bir gecis veya soy metaldir ve Z,
periyodik tablonun IIIA, IVA veya VA gruplarindan bir elementtir. Tiim
Heusler alagimlarinda, Mn, atom diizenine ve kimyasal bilesime bagl olarak
ferromanyetlerden ferrimanyetlere veya ¢esitli tiplerdeki antiferromanyetlere
veya helikoidallere kadar degisebilen manyetik davranislarini belirlemede
onemli bir rol oynar. X bileseninin manyetik olmadig1 durumda, manyetik
moment esas olarak 4,4 uB kadar yiiksek bir degerle Mn atomunda lokalize
olur, Ote yandan X, Ni veya Co gibi manyetikse, birim hiicre basina 5,11 uB'ye
kadar toplanabilen bir manyetik momente katkida bulunabilirler(Webster,
1969). Diisiik sicakliklarda, kimyasal bilesenler diizenlenir ve yukarida
belirtildigi gibi alt orgiileri igsgal eder. Sicaklik arttikca iki olgu meydana gelir;
B fcc alt orgiiyii isgal eden Mn manyetik momentleri diizensizlesir ve toplam
manyetizasyon azalir. Numune manyetizasyonunu etkileyen diger bir etki de
farkli atomik bilesenler tarafindan o6rgii yerlerinin degistirilmesidir (atomik
diizensizlik). Her iki olgu da her zaman mevcuttur, ancak sisteme ve numune
hazirlamaya bagli olarak biri digerinden daha énemlidir. Atomik diizensizligin
cesitli durumlar1 uzun zaman 6nceki bir ¢alismada (Krishnaveni vd., 2015; Qi
vd., 2015; Cherid vd., 2017;Arikan vd.,2024; Ozdemir vd., 2018; Arikan
vd.,2020; Arikan vd., 2020; Bahnes vd., 2018; Belkhouane vd.,2015; Yao vd.,
2005; Arikan vd., 2022) iyi bir sekilde agiklanmistir. Ancak, ¢oklu bilesenler
ve iki tlir diizensizlik nedeniyle, bu numunelerde meydana gelen faz
gecislerinin eksiksiz bir agiklamasi heniiz gergeklestirilememistir. Cogu Mn
Heusler alagimi ferromanyetiktir ve Curie sicakligi 980 K’ler kadar yiiksek
olabilir(Webster, 1969). Sadece birkag sistem anti ferromanyetiktir (AFM).
Literatiirde, baz1 tam Heusler bilesiklerinin, ferromanyetik metaloksitlerin,
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yart Heusler bilesiklerinin hem teorik hem de deneysel olarak calistig1
bildirilmistir(Yao vd.,2005; Albayrak, 2022). Tam Heusler bilesikleri, 2:1:1
atom dizisine sahip ii¢lii malzemelerdir. X ve Y elemanlari, gecis metalleri ve
Z is III-VI A grup elemanidir (Arikan vd., 2022). Tam Heusler bilesiklerinin
iki bi¢imi vardir. Bunlar sirasiyla Fm-3m ve F-43m uzay grubuna sahip
Cu,MnA ve Hg,CuTi kristal yapilaridir. CusMnAl tipi yapida, atomlar X 8c
(0.25,0.25, 0.25), Y 4a (0,0,0) ve Z 4b (0.5, 0.5, 0.5) Wyckoff pozisyonlarina
yerlestirilir. Hg>CuTi tipi yapida, birinci gegis metali 4a (0,0,0) ve 4c (0.25,
0.25, 0.25) pozisyonlarinda bulunur, ikinci gecis metali 4b (0.5, 0.5, 0.5) ve
III-VIA atomlar1 4d (0.75, 0.75, 0.75) pozisyonlarina yerlestirilir.

Bu bolimiin amaci, Oncelikle metalik tam-Heusler MgPbRh,
malzemesinin yapisal elektronik, elastik ve termodinamik o6zelliklerini
incelemek ve bu malzemeleri sentezleyecek olanlara 151k tutmaktir. MgPbRh,
bilesigi daha once teorik ve deneysel olarak incelenmediginden, elde edilen
sonuglart diger sonuglarla karsilagtiramayiz. Ancak, incelenen diger metalik
malzemelerle ortak bir iliski kurmak gerekirse, Rh-bazli Heusler bilesiklerle
elde edilen sonuglart inceleyebilir ve analiz edebiliriz. Baz1 Rh-bazli Heusler
alagimlar elektronik ve mekanik 6zelliklerini aragtirmak i¢in incelendi (Al vd.,
2018).

2. MATERYAL VE METOT

Ab-initio hesaplamasin1  gerceklestirmek icin Quantum Espresso
bilgisayar kodunda kullanilan yogunluk fonksiyonel teorisini(Hohenberg &
Kohn, 1964) kullandik. Valans elektronu, ¢ekirdekler ve ¢ekirdek elektronlari
arasindaki etkilesimi tanimlamak i¢in projector augmented wave (PAW)
tabanli psddopotansiyeli (Allali, 2023) kullanild1. Quantum espresso kodunda
(Giannozzi, 2009) uygulanan diizlem dalga psddo potansiyeli (PWSCF)
yontemini kullanarak toplam enerjileri, elektronik bant yapisini ve elektronik
durum yogunlugu (eDOS) hesaplandi. Tiim bu 6zellikler, degisim korelasyon
etkisi, Perdew Burke ve Ernzerhof (PBE) (Perdew, 1996) fonksiyonellerinin
genellestirilmis egim yaklagimi (GGA) i¢inde ele alinmistir. Brillouin bolgesi
integrasyonlar1 10x0x10 k nokta kullanilarak gerceklestirildi. Fermi yiizeyine
kadar integrasyon icin smearig parametresi ¢ = 0,02 Ry olan smearing teknigi
(Methfessel & Paxton, 1989). kullanilarak gergeklestirildi. Elastik 6zelliklerin
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bilgisi ¢ok Onemlidir, ¢iinkii malzemelerin mukavemetini, elastikiyetini ve
stinekligini gosterir. Elastik 6zellikleri incelemek i¢in Quantum Espresso'nun
yardimiyla Elastic (Golesorkhtabar, 2013) bilgisayar kodunu kullandik.
Ayrica, sabit hacim altinda termodinamik 6zellikleri belirlemek icin yari-
harmonik yaklasim (QHA) kullanan Gibbs2 algoritmas1 kullanildi.

3. BULGULAR
3.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 1: Tam Heusler MgPbRh; bilesiginin birim hiicresi

Tam-Heusler alagimlari, L2, fazinda X,YZ stokiyometrisine dayanan
ve Fm-3m uzay grubu ait, (#225) tglii metalik bilesiklerdir. X atomlari,
(VaVala) ve (34%%) Wyckoff pozisyonlarinda bulunan manyetik gegcis
metalleridir, Y ve Z ise sirasiyla (Y2%2'%) ve (000) pozisyonlarini iggal eden
gecis metalleri ve III-V grubu elementleridir. MgPbRh, {izerinde yapisal
optimizasyon, en kararli yapiy1 ortaya ¢ikarmak ve karsilik gelen denge orgii
sabitini belirlemek icin GGA yontemi ile gergeklestirildi. GGA
hesaplamalarindan denge orgii sabiti degeri 6,460 A oldugu bulunmustur.
Hesaplanan degerlerimiz, diger teorik yontemler kullanilarak hesaplanan
degerlerle (Jain vd., 2013; Saal vd., 2013) iyi bir uyum i¢indedir.
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3.2. Elektronik Ozellikler

MgPbRh, tam Heusler bilesiginin elektronik bant yapisi teorik denge
oOrgii sabitinde hesaplanmig ve Sekil 2'de ¢izilmistir. Sifir enerji diizeyindeki
kesikli cizgiler Fermi enerji seviyesini gostermektedir. Incelenen bilesik icin
elektronik bant yapisi Fermi enerji seviyesi civarinda iletim ve valans
bantlarinin tist tiste olma durumunu géstermektedir; bu da iletken bir karakter
anlamina gelir. Bagka bir deyisle: incelenen materyalin elektronik bant yapisi
metalik bir davranig gosterir.
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= ]
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Sekil 2:. Tam Heusler MgPbRh; bilesiginin elektronik bant spektrumu

Sekil 3, MgPbRh; bilesigi i¢in hesaplanan toplam durum yogunlugunu
(TDOS) gostermektedir; TDOS, elektronik bant yapilarindan elde edilen
sonuglart dogrulamaktadir ve incelenen malzemenin metalik davranigini iyi

bir sekilde agiklamaktadir.
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Sekil 3: Tam Heusler MgPbRh; bilesiginin toplam ve kismi elektronik bant durum

yogunluk egrileri.

Burada incelenen bilesik icin Fermi enerji seviyesinin hemen altindaki
keskin pik, Rh 4d atomlar1 tarafindan domine edilir. Sekil 3'te gosterildigi gibi
Fermi seviyesi etrafindaki TDOS'a ana katki, yine Rh atomlarmin 4d
durumlarindan gelir. Fermi seviyesinin iizerindeki daginik bantlar ise

neredeyse tiim atomlarin katkisindan olugmaktadir.

3.3.ElastikOzellikler

MgPbRh; bilesigi i¢in olusum enerjisi hesaplanmis ve deger olarak
negatiftir, bu da alasimin kimyasal kararliligini ve alasimin deneysel olarak
sentezlenme olasiligini ima eder. Tahmin edilen olusum enerji degeri Tablo
1’de verilmis olup ve diger teorik degerlerle (Jain vd., 2013; Saal vd., 2013)
uyum icerisindedir. Hesaplamalarda non-magnetik faz dikkate alindi, ¢ilinkii
manyetik olmayan fazlar diisilk enerji nedeniyle en kararli olanlardir.
Boylelikle incelenen MgPbRh, bilesiginin denge Orgii sabitini elde ettik.
Ayrica incelenen malzemenin kristal yapis1 Sekil 1°de gosterilmektedir. Tablo
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1'de elde edilen parametreler, bu bilesik icin mevcut verilerle denge 6rgii sabiti

ve olusum entalpisi listelenmistir.

Tablo 1: L2, yapida RhoMgPb bilesigi icin 6rgii sabiti, formasyon enerjisi ve elastik
sabit (Cij) degerleri
Materyal Referansa

a0 AHy Cu Cr2 Cy
(A)  (eV/atom) (GPa) (GPa) (GPa)
MgPbRh> Bu ¢aligma 6.460 -0.412 147.711 128.166 68.361
VASP(GGA) 6.286 -0.650
(Jain vd.,
2013)
Teori (Saal vd., 6.210 -0.380
2013)

GGA hesaplamalarindan denge orgii sabiti degeri 6,460 A oldugu
bulunmugstur. Hesaplanan degerlerimiz, diger teorik yontemler kullanilarak
hesaplanan degerlerle (Jain vd., 2013; Saal vd., 2013) iyi bir uyum igindedir.
Bulk modiilii (B), bir malzemenin basinca karsi koyma yetenegini 6lger; daha
biiyiik Hacim modiilii daha kiiciik hiicre hacmine karsilik gelir ve bunun tersi
de gegerlidir. Bulk modiilii (B) ile ilgili olarak, elde ettigimiz deger ile
ozellikle karsilastirabilecegimiz herhangi bir veri mevcut degildir. Bu
noktada, gelecekteki  Olglimler tiim  hesaplamalarin  sonuglarini
dogrulayacaktir.

Elastik sabitleri Cij, uygulanan bir fonksiyonu olan toplam enerjiyi
hesaplayarak belirleyebiliriz. Kiibik kristalin sadece ii¢ elastik sabiti Cii, Ci2
ve Ca oldugunu bilmekteyiz. Bu elastik sabitler yapisal kararliligi kontrol
etmek ve malzemenin mekanik davranisini bulmak i¢in kullanilir (Allaf vd.,
2023; Kumari vd., 2022).Geleneksel olarak kiibik kristalde, mekanik
kararlilik kosullar: C1;>0, C4s>0, C11—Ci2> 0, C11+2C12>0, C12<B<C;; (Bakar
vd., 2021; Albayrak, 2023) ile verilir. L2; yapida bu kararlilik kriteri altinda
incelenen MgPbRh, Heusler alasimi deformasyonlara karsi kararli oldugu
belirlendi. Elastik sabit, malzemenin dogrusal sikistirmaya karsi x yoniindeki
direncini karakterize eder. Eger C,; bliyiikse malzeme x yoniindeki harici
tepkilere karsi daha direnglidir ve bunun tersi de gecerlidir(Arikan vd, 2014).

Tablo 1, MgPbRh, bilesigi i¢in elde edilen C;; degerinin diger
kiyasladigimiz Rh,FeAl ve RhoYALI bilesigi degerlerinden (Al, vd., 2018)
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daha kiigiik oldugunu acik¢a goriilmektedir ve bu da MgPbRh, bilesiginin
diger tam Heusler alasimlarina kiyasla x yoniinde sikigtirilabilirligini
gostermektedir. Benzer sekilde, Caq elastik sabitleri, z ekseni boyunca (100)
diizleminde uygulanan bir kesme gerilimine goére kesme deformasyonuna
kars1 direnci temsil eder ve bu da dolayli olarak bir malzemenin sertligini 6lcer
(Arikan vd., 2014) MgPbRh, tam-Heusler alasimi1 kiyasladigimiz RhoFeAl ve
RhoYal(Al vd., 2018) bilesiklerinden daha diisiik C44 degerine sahip malzeme
oldugundan bu referans degeri diger materyallere gore yumusak bir
malzemedir. Tablo 2'de listelenen Bulk modiilii (B), shear modiilii (G), B/G
orani, Cauchy basimci (CP), Young modiilii (E), Poissons orani (c) ve
Anizotropi faktorii (A), asagidaki Voigt-Reuss-Hill yaklagimlarinda verilen
elastik sabitler Ci;, Ci2 ve Cu4 kullanilarak hesaplanir(Allali vd., 2023).

1
B, = E(Cn + 2C,) (1)
1
G= E(GV + Gp) (2)
= 9B,Gy 3)
3B, + Gy
B, -Y
V= — 4
65, (4)
A= _2Cu (5)
Ch = Ga

Tablo 2: MgPbRh; bilesigi i¢in bulk modiilli, shear modiilii, B/G orani, Cauchy
basinci, Young modiilii, Poisson’s orani, anizotropi faktorii, Debye sicaklig.
Materyal B G B/G CP E c A &b
MgPbRh, 134,68 32.521 4.141 59.805 89.389 0.37 6.995 226.847

Shear modiilii (G), bir malzemenin enine deformasyonlara karsi koyma
kabiliyetini 6l¢mek i¢in kullanilan bir diger parametredir. Boylece, bu
parametre (G), Bulk modiiliinden daha kesin bir sekilde bir malzemenin
sertligini agiklamaya yardimei olur ve Tablo 2'deki G degeri (32,521 GPa)
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olan deger ile, kiyasladigimiz RhoFeAl (83.855 GPa) ve Rh,YAI (80.940 GPa)
(AL vd., 2018) bilesiklerine gore daha az sert malzeme oldugunu dogrular.
Malzemenin sertligi Young Modiilii (E) ile tahmin edilebilir. Young
modiiliiniin daha yiiksek degeri daha yiiksek sertligi gosterir(Bedjaoui vd.,
2024; Albayrak vd., 2024). Shear ve Young modiiliine dayanarak incelenen
malzeme diger iki referans bilesikten (Rh,FeAl ve Rh,YAI) daha az sert
oldugunu soyleyebiliriz. Poisson Orani (o) sikistirilabilirligi 6lger ve bu
parametre ile bag kuvveti bilgisi de elde edilebilir. Katilarda bu parametre i¢in
merkezi kuvvetin alt ve Ust sinirlar sirasiyla 0,25 ve 0,5'tir (Moussa vd.,
2023). MgPbRh; i¢in Poisson orani1 Tablo 2’de goriilecegi iizere 0,37'dir. Bu
nedenle, baglanma kuvvetleri incelenen malzeme i¢in merkezidir. Poisson
orant, Pugh orani (B/G) ve Cauchy basinci (C12 - Cas), malzemelerin kirilgan
(gevrek) veya siinek yapiya sahip olup olmadigini belirleyen ii¢ faktordiir.
MgPbRh; i¢in hesaplanan Pugh orani (B/G) 4,141 olarak tahmin edilmistir.
Bu nedenle, baglama kuvvetleri burada incelenen bilesik i¢cin merkezidir.
Kirilgan ve siinek yapiy1 tahmin etmedeki kritik deger 1,75'tir. B/G degerleri
bu kritik degerden yiiksekse, malzeme siinek malzeme olarak kabul edilirken,
daha diisiik deger kirilgan yap ile iliskilidir. Bu durumda, B/G oraninin gore
burada incelenen materyali slinek malzeme olarak smiflandirtyoruz. Kirilgan
ve siinek malzemeleri ayiran bir diger parametrede kritik Poisson orani
0,26'dir ve bu smir Frantsevichetal kurali (Frantsevich,Voronov&Bakuta,
1982). ile verilmistir. Poisson oraninin 0,26’dan kiigiik olmasi kirilganliga,
yiiksek olmasi ise siinek yapiya sahip malzemelere isaret eder. MgPbRh i¢in
Poisson oram1 0,37’dir ve bu degere gore, Poisson orani 0,26'dan biiyiik
oldugundan dogas1 geregi siinektir. Malzemenin kirilgan ve siinek yapisini
kontrol etmek i¢in kullanilan bir diger parametre Cauchy basincidir. Pozitif
Cauchy basinci siinekligi ongdriir ve iyonik baglanmaya sahiptir, negatif
degerler ise malzemelerin kirilgan yapisini vurgular ve kovalent baglanmaya
sahip oldugunu gdsterir. Burada Cauchy basincinin pozitif bir degerde (59.805
GPa) olmas1t bu alagimlarin siinek yapisint ve iyonik baglanmasini
gostermektedir. Anizotropi, 6zelliklerin yonsel olarak bagimli hale geldigi
durumlar1 anlatir. Anizotropi orani hesaplamak i¢in denklem (5) kullanilir.
Eger A=1 ise; malzeme izotropiktir ve A=1 anizotropinin derecesini verir. Bu
faktor genellikle endiistriyel bilimde farkli malzemelerin mikro ¢atlaklarini
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kontrol etmek i¢in kullanilir. Bu anizotropik faktorii burada tam Heusler
materyali i¢in hesapladik ve Tablo 2'de listeledik. Bu sonug¢ gostermistik ki;
incelenen malzemenin anizotropik oldugunu ve biiyiime siireci boyunca
yapisal kusurlar veya mikro catlaklar gelistirme olasiliklarinin diisiik
oldugunu gostermektedir.

Sekil 4: MgPbRh2 bilesiginin iki boyutlu (2B) Young modiilii, shear modiilii ve
Poissons orani.

Sekil 4’de MgPbRh; bilesiginin iki boyutlu (2B) Young modiilii, shear
modiilii ve Poisson oraninin gorsellestirme anizotropisini sunmaktayiz. Iki
boyuttaki kiiresellikten sapmalar ¢izimler anizotropiyi sergilerken, kiiresel
cizimlerde izotropiyi gosterir. Sekil 4, kiiresel bir sekilden belirgin sapmalarin
varhigim1 gostermektedir. Yani incelenen materyalin anizotropisini belirgin
sekilde vurgulamaktadir.
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Kesme (shear) sabiti C'=%(C11—C12) ayni zamanda dinamik

kararlihg1 da agiklar. Eger, C'>0 ise malzeme dinamik olarak kararhidir ve
C'<0 dinamik kararsizligi 6ngoriir (Kabi vd., 2024). MgPbRh, tam-Heusler
bilesigi icin hesaplanan kayma sabiti degerleri (9,772), tetragonal bozulma
altinda yapida dinamik kararlilik géstermistir.

3.4. Termodinamik Ozellikler

Bu kisimda MgPbRh; tam Heusler bilesigini termodinamik 6zellikler
acisindan da ayrica inceledi. Debye sicakligi, bir malzemenin termodinamik
ve mekanik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir. Erime sicakligi, termal
genlesme katsayisi ve 6zgiil 1s1 gibi fiziksel 6zellikler Debye sicakligiyla
iliskilidir (Berrahal vd., 2015). Kat1 bir malzemedeki titresimler igin diisiik ve
yiiksek sicaklik bolgeleri arasinda temel bir ayrim saglar. T>®p, tiim modlarin
ksT enerjisine sahip oldugunu Ongériirken, T<®p dondurulmus yiiksek
frekans modlarimi dogrular (Rached vd., 2009). MgPbRh, tam Heusler bilesigi
icin hesaplanan Debye sicakligi Tablo 2’de verilmistir.
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Sekil 5: Tam Heusler MgPbRh; bilesiginin termodinamik grafikleri.
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Sekil 5-a’da sicaklik artisina bagli olarak i¢ enerjideki degisim
gosterilmektedir. Sekil 5-b'deki en dikkat ¢ekici faktorlerden biri, incelenen
malzeme i¢in 0 K sicakliginda bile orgii titresimlerinin varligini, 0 K
sicakliginda bile titresimsel serbest enerjinin varligimi gostermektedir. Sekil
5-c’de ise, entropinin sicakliga gore degisimini gostermektedir. 300 K oda
sicakliginda hesaplanan entropi degerleri 162.12 Kj/(N Mol) diir. Ayrica,
Sekil 5-c'den goriilebilecegi gibi, daha diisiik bir sicaklikta entropide hizli bir
artis meydana gelirken, daha yiiksek sicaklik degeri i¢in entropide kiigiik bir
degisim gozlemlenmektedir. Son olarak sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 siZasi
incelenmis ve sicaklikla degisimi hesaplanmis ve Sekil 5-d'de gosterilmistir.
Ozgiil 1s1 sigasmin sicaklikla degisimi, diger mevcut Heusler bilesiklerine
benzer bir egilimi takip etmektedir (Al vd., 2018). Yaklasik olarak 100 K
sicakliga kadar hizli bir artig sergilerken, sonrasinda bu artis yavaslamis ve
neticede Dulong-Petite limitine ulagmustir.

4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada Tam Heusler bilesigi MgPbRh,'nin yapisal, elektronik,
elastik, anizotropik, mekanik ve termodinamik 6zellikleri de dahil olmak
iizere ayrintili fiziksel 6zelliklerini hesaplamak icin DFT'ye dayali ab initio
hesaplamalarini kullandik. Hesaplanan 6rgii sabiti dnceki teorik verilerle iyi
uyusmaktadir. MgPbRh; bilesigi icin hesaplanan olusum enerjisi negatiftir, bu
da alasimim kimyasal kararliligim1 ve alasimin deneysel olarak sentezlenme
olasiligini ima eder. Bu bilesigin elektronik 6zelliklerine yonelik bir aragtirma,
MgPbRh, bilesiginin dogrudan bant araligina sahip olmadig1 ve onun metalik
bir karakteri oldugunu ortaya koyuyor. Bu da incelenen materyalin, yliksek
erime noktasi, disiik yogunluk ve oksidasyona veya korozyona karsi direng
gibi ¢ekici bir fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin olast anlaminda geldiginden,
cesitli endiistriyel uygulamalar1 i¢in umut vadeden bir aday haline getiriyor.
Aragstirilan bilesik mekanik olarak kararlidir ve siineklik gosterir. Anizotropik
indekslemede, incelenen bilesigin elastik olarak anizotropik oldugunu
gostermektedir. Ayrica, tam Heusler MgPbRh, bilesigi i¢in cesitli
termodinamik &zellikler yari-harmonik yaklasim (QHA) kullanilarak
degerlendirildi.
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1. GIRIS

Friedrich Heusler tarafindan 1903 yilinda Heusler tipi malzemeler 3.
grup elementinin CuMn alagimia eklenmesiyle kesfedildi (Heusler, 1903).
Heusler alasimlar1 inter-metaliktir. Alasimlardaki yapisal etkinliklerinin hem
yalniz baglaria hem de diger etkilesimlerle birlikte degerlendirilmesi metalik
alasimlar i¢in oldukga 6nemlidir (Sepet & Canli, 2020). X,YZ (Tam-Heusler)
veya XYZ (yari-Heusler) genel formiilleri ile Heusler alagimlar1 karakterize
edilirler. X ve Y gecis metalleri grubunda iken Z elementi III, IV veya V
grubundan bir elementidir (ARIKAN et al., 2024; lyigor et al., 2024). Kiibik
yapida Heusler alagimlan X>YZ genellikle HgoCuTi tipi faza veya Cu:MnAl
tipi faza sahiptir. Kiibik fazda (AlCu;Mn tipi) Uzay grubu Fm-3m olan, X, Y
ve Z atomlar1 sirastyla (1/4, 1/4, 1/4), (0, 0, 0) ve (1/2, 1/2, 1/2) koordinatlarina
yerlestirilir. CuHg,Ti tipi kiibik fazda ise Uzay grubu F-43m olan; ayni
periyottaki Y elementinin niikleer yiikii X elementinden biiyiilk oldugunda
gozlenir, X atomlar1 4a (0, 0, 0) ve 4c (1/4, 1/4, 1/4) pozisyonlarinda, Y ve Z
atomlari ise sirasiyla 4b (1/2, 1/2, 1/2) ve 4d (3/4, 3/4, 3/4) koordinatinda yer
alr.

Hafif elementler iceren Li ve Mg gibi alasimlar, hidrojen depolama
potansiyeli nedeniyle ilgi ¢ekici malzemeler olmustur (Herbst & Meyer,
2010). Bu sebeple, son zamanlarda Lityum igeren Heusler ve yari-Heusler
malzemelerinin temel fiziksel 6zellikleri iizerine yapilan ¢aligmalarin 6nemli
Olciide arttig1 gbzlenmistir. Artan talep dogrultusunda tiglii bilesikleri hidrojen
depolama (Herbst & Meyer, 2010), Li,MgTt (Tt = Si, Ge, Sn, Pb) (Pauly et
al., 1968; Ramsey, 1961; Stoiber et al., 2017) ve lityum iyon iletkenligi
(Moriga et al., 2000) konularinda yeni malzemeler incelenmis ve bdylece bu
bilesiklerin elektrot malzemesi olarak kullanimi hedeflenmistir. Baska bir
calismada, ii¢lii intermetalik bilesiklerinin A,MX (A = Li; M = Rh, Pd, Ir, Pt;
X = Al, Ga, In) elektronik yapilar1 yerel yogunluk yaklagimi igerisinde
yogunluk-fonksiyonel teorisi ile aragtirilmistir (Drews-Nicolai &
Hohlneicher, 2001). 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada Li3Sb, Li3Bi, Li.NaSb
ve LiNaBi bilesiklerinin elastik ve elektronik 6zellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplandi (Kalarasse et al., 2011). Yapilan bu
calismada bilesikler i¢in hesaplanan bant araliklarinin dolayli bant aralig1 ve
bu bant araligi degerlerinin Liz;Sb—Li:NaSb-Li;Bi-Li,NaBi seklinde azalis
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gosterdigi bildirildi. Abi-inito metodu kullanilarak yapilan bir diger ¢alismada
ise Li TIBi ve Li,InBi (He et al., 2019) alasimlarin oda sicakliginda
termoelektrik uygulamalar i¢in umut verici malzemeler oldugu 6ne siiriildii.
Genellestirilmis gradiyent yaklasimi kullanilarak LiCaSn ve LixCaPb
bilesiklerinin yapisal elektronik ve titresimsel Ozellikleri analiz edildi ve
Li,CaPb bilesiginin 38 kbar basing uygulandiginda dinamik olarak kararl
oldugu vurgulanmistir (Gulebaglan, 2020). Intermetalik bilesiklerin fiziksel
Ozelliklerinin birgok durumda 1s1l islemlere karsi ¢ok hassas oldugu, bunun da
baz1 yapisal bozukluklara ve homojenlik alanlarmin varligina isaret ettigi
bilinmektedir. Bu etkilerin dogru bir sekilde anlasilmasi igin, faz iliskilerinin
ayrmtili bir sekilde bilinmesi 6n kosuldur (Romaka et al., 2013) Bildigimiz
kadartyla {iglii TiNi2Sb Heusler alagimu ile ilgili herhangi bir ¢alisma yoktur.
Bu calismanin amaci, Oncelikle metalik tam-Heusler Cu;MnAl tipi
TiNi,Sb Heusler malzemesinin yapisal elektronik, elastik ve termodinamik
ozelliklerini incelemek ve bu malzemeleri sentezleyecek olanlara 151k
tutmaktir. Bu alasimm temel fiziksel 6zelliklerinin tespitinde ab-initio
hesaplama metotlarindan olan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi kullanilmistir.

2. METOT

Yapilan ¢aligmadaki tiim hesaplamalarda, Genellestirilmis Gradiyent
Yaklagimi (GGA) ile Yogunluk Fonksiyonel Teorisi gergevesinde calisan
Quantum Espresso (QE) paketi kullanildi (Romaka et al., 2013). Valans
elektronu, c¢ekirdekler ve c¢ekirdek elektronlar1 arasindaki etkilesimi
tanimlamak icin projector augmented wave (PAW) tabanl psédopotansiyeli
(Allali, 2023) kullanildi. Caligilan alasimdaki atomlara Perdew, Burke ve
Ernzerhof (PBE) tipi (Perdew et al., 1996) psddo-potansiyeller atandi.
Quantum espresso kodunda (Giannozzi, 2009) uygulanan diizlem dalga psddo
potansiyeli (PWSCF) yontemini kullanarak toplam enerjileri, elektronik bant
yapisin1 ve elektronik durum yogunlugu (eDOS) hesaplandi. Tiim bu
ozellikler, degisim korelasyon etkisi, Perdew Burke ve Ernzerhof (PBE)
(Perdew, 1996) fonksiyonellerinin genellestirilmis egim yaklagimi (GGA)
icinde ele almmustir. Brillouin bolgesi integrasyonlar1 10x0x10 k nokta
kullanilarak gergeklestirildi. Fermi yiizeyine kadar integrasyon igin smearig
parametresi ¢ = 0,02 Ry olan smearing teknigi (Methfessel & Paxton, 1989).
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kullanilarak gerceklestirildi. Elastik 6zelliklerin bilgisi ¢cok 6nemlidir, ¢iinkii
malzemelerin mukavemetini, elastikiyetini ve siinekligini gosterir. Elastik
Ozellikleri incelemek i¢in Quantum Espressonun yardimiyla Elastic
(Golesorkhtabar, 2013) bilgisayar kodunu kullandik. TiNi,Sb Heusler
alasimm1 meydana getiren Ti, Ni ve Sb atomlarinin degerlik elektron
konfigiirasyonlar1 sirastyla 3d* ve 4s2, 3d®, 4s? ve 4d!°, 5s? ve 5p° diir. Birinci
Brillouin Bolgesi hesaplamalari igin 12x12x12 Monkhorst-Pack (Monkhorst
& Pack, 1976) k-noktasi secildi ve alinan kesme enerjisi degeri 600 eV dir.
Atomlar igin optimizasyon islemi, ve her bir atoma uygulanan kuvvet 107
eV/A’den az olana kadar uygun atom konumlarina kadar devam etti. Toplam
enerjinin yakimsadigi Kohn-Sham ¢6ziimleri igin, ardisik tekrarlar arasindaki
enerji degisiminin 10-* eV’den az olmasi durumunda kabul edildi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal Ozellikler

Yapisal goriinlimde, bu TiNi>Sb Heusler alasgimi i¢in, CuuMnAl fazi
(uzay grubu Fm-3m, L2, yapisi olarak bilinir) benimsendi. Cu,MnAl faz1 i¢in,
Ni atomlari (0, 0, 0) ve (0,5, 0,5, 0,5) noktalarinda, Ti ve Sb atomlari ise (0,25,
0,25, 0,25) ve (0,75, 0,75, 0,75) noktalarinda yer alir (Omek et al., 2021;
Ozduran et al., 2020). S6z konusu kristal fazlar Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1: L2, tipi TiNi,Sb i¢in ii¢ boyutlu kristal yapilar.
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TiNi;Sb’nin  dengedeki yapisal parametrelerini belirlemek icin
Cu;MnAl faz1 GGA yaklagimi kullanilarak hesaplamalar gerceklestirildi.

Kristal faz i¢in, toplam enerjinin minimum oldugu hacim degeri ve bu
hacim degerine karsilik gelen denge durumundaki orgii sabiti belirlendi.
TiNixSb i¢in belirlenen 6rgii sabitine ilave olarak hacim modiili (K,) ve
kesme modiilii hesaplandi.

TiNi,Sb Heusler alasimi igin orgii sabiti, hacim modiilii ve kesme
modiilii, young modiilii 6.085 A, 215.5 GPa, 33.65 GPa ve 95.13 GPa olarak
hesaplandi. Literatiirde yapisal parametreler ile ilgili herhangi bir veri

bulunmadigindan dolay1 karsilastirma yapilamadi.

3.2. Elektronik Ozellikler

TiNi,Sb Heusler alasimi i¢in yiiksek simetri noktalar1 boyunca
elektronik bant yapilari, denge konumundaki 6rgii sabitleri kullanilarak elde
edildi. TiNi>Sb Heusler alagimi i¢in, CusMnAl faz1 (uzay grubu Fm-3m, L2,
yapisi olarak bilinir) i¢in yiizey merkezli kiibik 6rgiiniin Brillouin bolgesinde
W-L-I'-X-W-K yiiksek simetri noktalar1 boyunca hesaplanan elektronik bant
degerleri sirasiyla Sekil 3°de verildi. Bu sekilden Fermi enerji seviyesi 0 eV
alinarak kesikli kirmiz1 ¢izgilerle gosterildi. TiNi;Sb Heusler alasimi igin
cizdirilen elektronik bant grafigi incelendiginde Fermi enerji seviyesi (Er = 0
eV) asagisinda konumlanan valans bantlar1 ile Fermi enerji seviyesi (Er = 0
eV) yukarisinda konumlanan iletkenlik bantlariin birbirleri ile ¢akistiklar
belirgin bir sekilde goriilmektedir. Dolayisiyla bu bilesigin Er = 0 eV
seviyesinde herhangi bir bant boslugu yoktur. Sonug¢ olarak, TiNixSb
alasimimin metalik 6zellik sergiledigi sdylenebilir.
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TiNi,Sb
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Sekil 2: TiNi2Sb tglii Heusler bilesigi igin CusMnAl kristal fazindaki elektronik
bant egrileri.

TiNi,Sb alagimini olusturan her bir atomun Cu,MnAl kristal fazindaki
toplam durum yogunluguna (TDOS) verdigi katkiy1 ortaya ¢ikarmak igin
kismi durum yogunluk egrisi (PDOS) Sekil 4 te verilmistr. Sekil de Fermi
enerji seviyesi 0 eV alinarak kesikli kirmizi ¢izgilerle gdsterildi. Bu ¢izdirilen
sekiller neredeyse birbirinin aynisidir. Sekil 4 den goriildiigii tizere Er = 0 eV
seviyesinde durum yogunluklar siirekli deger aldigindan TiNi,Sb alagimi i¢in
incelenen fazda metalik oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Iletkenlige en biiyiik
katkiy1 Fermi enerji seviyesinde Ti-3d ve Sb-5p orbitallerinin sahip oldugu
elektronlar verir. Fermi enerji seviyesinin yukarilarina dogru gidildiginde yani
iletkenlik bantlarindaki tepelerin tiim orbitallerin katkisiyla meydana geldigi

goriilmektedir.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 234

18

16 — Total

] Ni 3d

14 Ni 4s

j 14 | Sb 5s

. — Sb5p

5 12 ] Ti 3s

Ti4s

5 10~ — Ti3d
8 -
g 8-
@/ -
v 67
o ]
A 4

2] /\
0 T T T T T T_—QI/\ T T I @J
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Enerji /e V)
Sekil 3: TiNi,Sb ticlii Heusler alagiminin hesaplanan toplam ve kismi durum
yogunluklari.

3.3. Elastik Ozellikler

Fm-3m uzay grubunda yer alan TiNi,Sb alagimi i¢in elde edilen kristal
yaptya ait minimum enerji degeri hesaplanarak denge durumuna ait optimize
edilmis orgii sabiti ap = 6.085 A olarak hesaplandi. Alasim ile alakali daha
once deneysel ve teorik herhangi bir ¢alisma yapilmadigindan hesaplanan
Orgii sabiti oqmd.org web sitesinde verilen degerlerle kiyaslanabildi. Bu
kiyaslamaya gore TiNi,Sb alasimi i¢in hesaplanan 6rgii sabitinin ogmd.org
web sitesinde verilen degerle %99.46 uyumlu oldugu goriildii.

Tablo 1’de 6rgii parametrelerinin hesaplanan degerleri gosterilmektedir.
Elastik sabitler, malzemenin dis bir kuvvete verdigi tepkiyi gosterir ve kati
malzemenin mekanik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Elastik
sabitler, yapmin kararliligini, anizotropik 6zelliklerini ve kristal baglanmasi
hakkinda bilgiler verir. Incelenen bilesik kiibik kristal yapiya sahip
oldugundan, bu bilesigin elastik dogasini agiklamak igin Cij tensoriindeki
yalnizca ii¢ elastik sabit degerine (Cii, Ci2 ve Cas) ihtiyacimiz vardir. Tablo
I'de goriildiigli gibi, li¢ elastik sabit de hesaplanmis ve pozitif degerlere
sahiptir. TiNi>Sb bilesigi i¢in Ci; degeri, 6nceki ¢alismalardaki (Arikan ve
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ark., 2013; Arikan ve ark., 2014) TiNi,Sb ve Pd3V icin C;; degerinden daha
kiigiiktiir ve bu da TiNi,Sb 'iin referans alinan bilesiklerden daha az elastik
oldugunu gosterir. Ayrica, TiNi>Sb bilesigi onemli bir enine genlesmeye (Ci2)
ve sertlige (Cas) sahiptir.

Tablo 1: L2, yapida TiNi,Sb bilesigi icin drgii sabiti ve elastik sabit (Cij) degerleri
Materyal Referansa ay(A)  Cu (GPa) C12 (GPa) Ca4 (GPa)
TiNi2Sb  Bucalisgma 6.085 227.2 209.7 75.4

OQMD 6.092

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.

C44 >0; C11- C12 > 0; C11+ 2C12>0 1)

Bulk modiilii (B), shear modiilii, Pugh indeksi oran1 (B/G), Cauchy
basinci (CP), Young modiilii E, Poisson orani (c), anizotropi faktorii (A) ve
Debye sicakligi (6p) gibi diger elastik parametre degerleri asagida gosterilen
matematiksel formiiller kullanilarak hesaplanir (Hill, 1952). Tablo 2, bu

parametrelerin hesaplanan degerlerini gostermektedir.

B = C11+32C12 (2)
9BG

E = 5 3)
— -2G

6 = zg(isic) (4)

G = ok (5)

Gy = C11—C12+3C44 (6)

5
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5C44(C11—C12)
Gp = —CealCu=Cio) 7
R 4C44+3(C11-C12) ( )
2C.
A =2 8
C11—C12 ( )

Incelenen materyal i¢in Poisson (o) ve Pugh indeksi (B/G) oranlarina
gore siinek veya kirilgan olarak smiflandirilir (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
sergiler. Young modiilii E, elastikiyet iizerinde 6nemli bir gostergedir; daha
yiiksek E degerlerine sahip malzemeler daha serttir. Tablo 2’ den goriilecegi
iizere, L2 fazindaki TiNi,Sb bilesigi i¢in elde ettigimiz E degeri, 95.1 GPa
olarak bulundu. Bu iki deger, dnceki caligmadaki referans materyali i¢in
tarafindan ScRh3 ve Pd3V i¢in bildirilen Young modiiliinden (243.964 GPa
ve 217.99 GPa) daha diisiiktiir. Burada incelenen TiNi,Sb, kiyaslama igin
TiNi;Sb ve Pd3V materyallerine gore daha yumusak bir materyaldir. Ote
yandan, uygulanan kesme gerilimi altinda geri doniisiimlii deformasyona karsi
direncin 6l¢iisiinden elde edilebilen kesme modiilii G, malzemenin sertligini

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

Tablo 2: TiNi,Sb bilesigi i¢in bulk modiilii, shear modiilii, B/G orani, Cauchy basinct,
Young modiilii, Poisson’s orani, anizotropi faktorii, Debye sicakligi.
Materyal B G B/G E CP c A Op

TiNi2Sb 2155 33.6 6.4 95.1 1343 041 851 263.22

Pugh oran1 (B/G), Poisson orani (c) ve Cauchy basinci (Ci2-Css), malzemenin
stinek-kirillgan durumunu belirlemek igin {i¢ temel gostergedir. Bunlardan,
Pugh oran1 B/G, malzemelerin kirilganligini/siinekligini ifade etmek igin
uygun bir parametre olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Ornek ve ark.,
2021). Kirilgan/siinek davranisi ayiran B/G oranmin kritik degeri 1,75°tir;
daha biiyiik bir B/G degeri daha fazla kirilganlik anlamina gelir ve bunun tersi
de gegerlidir (Iyigor ve ark., 2024). Tablo 2'ten, L2; yapisindaki TiNiSb
bilesigi icin GGA kullanilarak elde edilen B/G oran1 degeri 1,75'ten biiyiiktiir
ve bu da incelenen bilesiginin siinek bir dogada oldugunu gosterir. Bu sonug,
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kritik deger o= 0,26'dan daha biiyiik olan Poisson orani degerlerinden de
dogrulanmistir (Ornek, 2019). incelenen materyalin siinekligi 1,75'ten biiyiik
bir B/G orani, 0,26'dan biiylik bir Poisson oran1 ve pozitif bir Cauchy
basincina (CP) sahiptir. Pozitif Cauchy basinci da siinek bir materyal
oldugunu gostermektedir. Burada incelenen materyalin, hesaplanan
anizotropisi faktorleri (A) dnemli anizotropi gosterir. A=1 oldugunda, izotropi
anlamina gelirken, 1'den sapma anizotropi derecesini belirtir (Kube ve De
Jong, 2016). Ayrica, Tablo 2'de gosterildigi gibi, TiNi,Sb anizotropi gosterir.
Sekil 2, TiNi;Sb 'lin malzeme Ozelliklerinde tahmin edilebilir, Sicakliktaki
artisla Op degeri artar ve yiiksek Op degeri, Tablo 2'den de anlasilacagi gibi
yiiksek erime sicakligini garanti eder.

Bir sistemin denge davraniginin tam bir tanimi, termodinamik 6zelliklerde yer
alir. Debye serbest enerjisi (F), i¢ enerji (E), entropi (S) ve sifir basingtaki
Ozgiil 1s1s1 (Cv) olan bu termodinamik potansiyel fonksiyonlarini, quasi-
harmonik yaklasim igerisinde Debye model kullanilmasiyla 0 ile 800 K
degerlerinde hesaplanmistir. TiNi;Sb i¢in F, E, S ve Cv'nin hesaplanan
sonuglart Sekil 5 (a)-(d)'de 0 K ile 800 K arasindaki bir sicaklik araliginda
gosterilmektedir.
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Sekil 4: 1.2, fazdaki TiNi;Sb birlesiginin termodinamik 6zellikleri.
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TiNi,Sb icin i¢ enerji (E), Sekil 4(a)'de goriildiigii gibi sicaklik arttikca
artan bir egilim gostermektedir. i¢ enerjinin aksine, serbest enerjisi (F), Sekil
4(b)'da gosterilmektedir; burada serbest enerji, artan sicaklikla birlikte
kademeli olarak azalmaktadir. Serbest enerjinin azalan egilimi ¢ok yaygindir
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 ¢alkalanma diizensizlige katkida bulundugundan
artan sicaklikla artar. Bu, Sekil 4(c)'de gosterilmistir. Malzemelerin farkli
termodinamik kisitlamalar altindaki davramiglari, bir katinin 6zgil 1s1s1
acisindan agiklanabilir. Ayrica, malzemenin 1s1y1 verimli bir sekilde
depolamasimi belirler. Sekil 4(d), TiNi,Sb bilesiginin 6zgiil 1sisinin Cv'sinin,
beklendigi gibi T? ile orantili olan Debye modelini takip ettigini gosterir. Bu
model, sabit hacim ve diisiik sicakliktaki 1s1 kapasitesinin sicaklik
bagimliligini dogru bir sekilde tahmin eder. TiNi;Sb bilesiginin 1s1
kapasitesinin, sicakligin 200K'ye kadar yiikselmesiyle hizla arttigi
goriilmektedir. Ayrica, Dulong—Petit yasasinin yiiksek sicakliklarda geri
kazanildig1 gézlenmektedir (Petit ve Dulong, 1981).

4. SONUCLAR

Incelenen Heusler alasimmin temel fiziksel dzelliklerinden yapisal ve
elektronik ozellikleri yogunluk fonksiyonel teorisine dayali ilk prensipler
yaklagimi kapsaminda incelenmistir. TiNi>Sb alagimi igin farkli hacimler
altinda kristal fazlar1 i¢in ayr1 ayri toplam enerjiler hesaplandi. GGA yaklagim
kullanilarak, DFT arastirmas: kiibik L1, fazdaki TiNi»Sb intermetalik
bilesiginin yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 06zelliklerini
hesaplamak i¢in yiiriitiillmiistiir. Hesaplanan 6rgii sabiti degerleri mevcut
teorik verilerle uyusmaktadir. Elastik sabitler, Bulk modiilii, anizotropi
faktorii, Poisson ve Pugh oranlar1 gibi elastik parametreler de hesaplanmaistir.
Tahmin edilen elastik sabitlerden incelenene bilesigin mekanik kararlilik
sergiledigi gdzlenmistir. Hesaplanan B/G oran1 da materyalin siinek dogasini
desteklemektedir. Bant yap1 analizi ve durum yogunluklarina (DOS) gére, bu
malzemeler metaliktir.
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1. GIRIS

Glniimiizde baktigimiz zaman artan niifus ve endiistrilesme, enerji
tiketimini ciddi bir sekilde artmasina sebep olmaktadir. Bu durum, enerji
kaynaklarinin siirdiiriilebilir bir sekilde yonetilmesini gerektirmektedir.
Niikleer enetji, fosil yakitlarin sinirli olmasi ve ¢evresel etkilerin azaltilmasi
acisindan 6nemli bir alternatif sunuyor. Birgok iilke enerji bagimliligini
azaltmak ve dusiik karbonlu enerji iiretim segenekleri aramak amaciyla
niikleer enerjiye yonelmektedir. Niikleer santraller, biiylik miktarda elektrik
tiretebilme kapasitesine sahip olmalariin yani sira, sera gazi emisyonlarini da
onemli Ol¢lide azaltmaktadir. Ayrica, niikleer enerji, enerji arz giivenligini
artirmak i¢in de stratejik bir segenek olarak goriilmektedir. Dogalgaz ve petrol
fiyatlarindaki dalgalanmalar, {iilkeleri niikleer enerjiye yoOnelmeye tesvik
ediyor. Niikleer enerji, diisiik emisyonlu yapisiyla iklim degisikligiyle
miicadelede 6nemli bir alternatif sunuyor.

Diinya geneline baktigimiz zaman toplam niikleer gii¢ santrallerinin
yaklasik olarak 440 tanesi aktif olarak elektrik iiretiminde gorev almaktadir.
Ve bu niikleer gii¢ santralleri sayesinde iiretilen enerji yaklasik olarak %10
seklinde ifade edilebilir. En fazla niikleer santrale sahip iilkeler arasinda ABD,
Fransa, Cin, Rusya ve Japonya 6ne ¢ikiyor. Bu iilkeler niikleer enerji alaninda
en fazla santrale sahip olanlardir:

ABD: En fazla niikleer santral ve lretim kapasitesine sahip iilke.
Niikleer enerji, ABD'nin elektrik iiretiminin dnemli bir béliimiinii olusturuyor.

Fransa: FElektrik ihtiyacinin biiylik bir kismimi niikleer enerjiden
karsilayan Fransa, niikleer enerjiye en ¢cok bagimli iilkelerden biridir.

Cin: Son yillarda niikleer santral insasina hiz veren Cin, hizl1 bir sekilde
niikleer enerji kapasitesini artirtyor ve gelecekte daha fazla santral eklemeyi
planliyor.

Rusya: Niikleer enerji iiretiminde 6nemli bir yere sahip. Hem i¢ tiilketim
icin hem de ihracat amaciyla niikleer santral projeleri gelistirmekte.

Japonya: Fukushima kazasindan sonra niikleer enerji kullanimi
azalmis olsa da, Japonya'nin enerji politikasinda niikleer enerji 6nemli bir yer
tutuyor ve bazi santraller yeniden faaliyete gecirilmeye calisiliyor.
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Bu d{ilkeler, niikleer enerji iiretiminde Oncii olarak, hem enerji arz
giivenligini saglamak hem de c¢evresel hedeflere ulasmak icin bu kaynaklar
kullaniyorlar.

Niikleer enerji santralleri, O6zellikle gelismis {lilkelerde enerji arz
glivenligini saglamak ve karbon salmimini azaltmak i¢in 6nemli bir kaynak
olusturuyor. Niikleer enerji, yiiksek verimliligi ve siirekli enerji saglamasiyla
dikkat ¢ekiyor. Ayrica, bir¢ok iilke niikleer enerji kapasitesini artirmay1 ve
yeni santraller inga etmeyi planliyor, bu da niikleer enerjinin gelecekte daha
da dnem kazanacag1 anlamina geliyor.

Ayrica, yenilenebilir enerji kaynaklar da bu siiregte biiyiik bir rol
oynayabilir. Gelecekte enerji ¢esitliliginin artirilmasi, hem ¢evre hem de enerji
giivenligi agisindan kritik 6neme sahip olacak.

[k niikleer reaktor diizenegi, 1942'de Fermi ve ekibi tarafindan insa
edildi. Bu reaktor, "Chicago Pile-1" olarak bilinir ve diinyanin ilk kontrol
edilebilir niikleer fisyon reaksiyonunu gergeklestiren yapidir. Bu niikleer
reaktdr diizeniginden kisaca bahsetmek gerekirse aslinda bu siire¢ 1938
yilinda fisyon reaksiyonun kesfedilmesiyle baslamigtir. Sonrasinda 2. Diinya
savast esnasinda ABD hiikiimeti niikleer enerji projelerini ve aragtirmalarini
destelemek i¢in Manhattan projesini destekledi. Chicago Pile-1, Uranyum
oksit ve grafit kullanarak tasarlanmistir. Grafit kullanilmasinin en biiyiik
sebebi ise ¢ok yiiksek sicakliklara dayanakli malzemedir ve iyi bir yansitici
oldugu icin genelde grafit tercih edilmektedir. Ayrica grafit notronlar
yavaslatmaktadir. Chicago Pile-1 Reaktorii, bir kiire seklinde tasarlandi ve
katmanlar halinde diizenlendi. Yapinin ingas1 sirasinda giivenlik onlemleri
alinmistir. Tarih 2 Aralik 1942’yi gosterdiginde Fermi ve ekibi niikleer reaktor
siirecini baglatarak ilk kontrol edilebilir fisyon reaksiyonunu gerceklestirmis
oldu. Ve buda artik niikleer enerjinin gelecekteki potansiyelini de ortaya
koydu.

1942 yilinda reaktor kullaniminin baglamasi ile birlikte ¢ok farkl tiirde
reaktor tasarlanmistir. Reaktor tiirlerini gesitli sekilde smiflandirmak
miimkiindiir bunlar genel olarak reaktoriin amacma notron enerjisine,
yavaglatici ve sogutucusuna gore degiskenlik gostermektedir. Giig reaktorleri,
genellikle elektrik iiretimi amaciyla kullanilan niikleer reaktorlerdir. Bu
reaktorler, niikleer enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiriir. Temel calisma
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prensibi, niikleer fisyon reaksiyonlariyla biiylik miktarda 1s1 enerjisi tiretmek
ve bu enerjiyi suyu buharlastirarak elektrik jeneratorlerine iletmektir. Elektrik
tiretmek i¢in kullanilan gili¢ reaktorleri, diinya genelinde enerji ihtiyacini
kargilamak i¢in 6nemli bir kaynaktir.

Niikleer gii¢ santrallerinde kullanilan yakitlar, genellikle uranyum ve
plitonyum gibi agir elementlerden olusur. Bu elementler, niikleer fisyon
tepkimeleri yoluyla enerji iiretir. Ana yakitlara baktigimiz zaman, U-235
dogada uranyumun yaklagik %0.7 sini olusturam ve en yaygin kullanilan
niikleer yakittir. U-238 ise dogada en ¢ok bulunan yakittir ve ayni zaman da
fisyon tepkimesine girmese de nétron absorbe ederek Pu-239’a doniisebilir.
Ve boylelikle niikleer yakit olarak kullanilabilir. Diger bir yakat tiirii ise Pu-
239’dur. Pu-239, U-238’in ndtron yakalamasi sonucu lugsmaktadir. Genellikle
MOX olarak kullanilir. Son olarak ise Th-232 yakiti dogada c¢ok fazla
miktarda bulunur ancak dogrudan fisyon yapma yetenegine sahip degildir.
Ancak nétron yakaladiktam sonra U-233’e doniisebilir. Toryum bazli yakitlar
gelecekte niikleer enerji i¢in alternatif olarak degerlendirilmektedir.

Bu yakatlar, niikleer fisyon sirasinda biiyiik miktarda enerji aciga ¢ikarir
ve bu enerji, elektrik tiretimi i¢in kullanilir. Niikleer santrallerde en yaygin
kullanilan yakit, zenginlestirilmis uranyumdur, ancak pliitonyum ve toryum
da bazi reaktor tiirlerinde alternatif olarak degerlendirilmektedir. Niikleer gii¢
santrallerinde ekonomiyi inceledigimiz zaman ise, enerji liretim maliyetleri,
baglangic yatirimlari, isletme giderleri ve uzun vadeli kazanglar gibi birgok
faktorii kapsar. Niikleer enerji, fosil yakitlara kiyasla bazi ekonomik avantajlar
sunsa da, yiiksek baslangic maliyetleri ve atik yonetimi gibi zorluklar da igerir.

Iste niikleer enerji ekonomisinin temel unsurlart:

Baslangi¢c Maliyetleri:

e Yiiksek Yatirom Maliyetleri: Niikleer santrallerin insaati, uzun siiren
bir siiregtir ve biiyiikk miktarda sermaye gerektirir. Bu maliyetler,
giivenlik onlemleri, teknolojik altyapi, lisanslama ve diizenleyici
stireclerden dolay1 oldukga yiiksektir. Tipik bir niikleer santral, birkag
milyar dolar seviyesinde yatirim gerektirir.

o Uzun insaat Siireleri: Niikleer santrallerin insaat1 genellikle 5-10 yil
stirebilir. Bu siirecte yasanan gecikmeler, maliyetleri artirabilir.
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Isletme Maliyetleri:

Diisiik Yakit Maliyetleri: Niikleer santrallerin yakit maliyetleri, diger
enerji kaynaklarma kiyasla digiiktiir. Uranyum veya pliitonyum gibi
niikleer yakitlar, fosil yakitlardan daha az miktarda kullaniimasma
ragmen biiyiik miktarda enerji tiretebilir.

Uzun Omiirlii Reaktorler: Nikleer santrallerin isletme Omiirleri
genellikle 40-60 yil arasinda degisir. Bu uzun Omiir, isletme
maliyetlerinin zaman iginde daha ekonomik hale gelmesini saglar.

Elektrik Uretim Maliyetleri:

Niikleer enerji, birim basmna firetilen elektrik maliyeti agisindan
genellikle komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarla rekabet edebilir
durumdadir. Ancak, fosil yakitlarin fiyatlarindaki dalgalanmalara ve
karbon fiyatlandirmalarina bagli olarak niikleer enerji maliyet agisindan
avantajli olabilir.

Sabit Uretim: Niikleer santraller, siirekli ve biiyiik miktarlarda elektrik
tiretebildikleri icin elektrik {iretiminde avantajlidir. Bu, enerji arzinin

istikrarli olmasini saglar.

Atik Yonetimi ve Kapanis Maliyetleri:

Niikleer Atiklarin Yonetimi: Kullanilmig yakit ve niikleer atiklar,
giivenli bir sekilde depolanmali ve uzun siire boyunca izlenmelidir. Bu
atiklarm yonetimi, maliyetli ve teknik agidan zorludur. Ozellikle yiiksek
seviyeli radyoaktif atiklarin giivenli bir sekilde saklanmasi, biiylik bir
maliyet faktortidiir.

Santralin Kapatilmasi: Niikleer santralin 6mrii doldugunda
kapatilmasi, ciddi bir maliyet kalemidir. Bu siire¢, radyoaktif
materyallerin giivenli bir sekilde kaldirilmas1 ve santralin sokiilmesi

islemlerini igerir.

Ekonomik Avantajlar:

Diisiik Karbon Emisyonlari: Niikleer enerji, sera gazi emisyonu
iiretmedigi i¢in karbon fiyatlandirmasi ve iklim politikalar
cer¢evesinde ekonomik olarak avantaj saglar. Karbon salinimini
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azaltma hedefleri olan iilkelerde, niikleer enerji onemli bir rol
oynayabilir.

e Enerji Bagimsizh@i: Nikleer enerji, iilkelerin diga bagimliligini
azaltarak enerji glivenligi saglayabilir. Uranyum gibi yakitlar, dogalgaz
veya petrole kiyasla daha genis cografi bolgelerde bulunabilir ve
depolanmasi daha kolaydir.

Riskler ve Belirsizlikler:

¢ Diizenleyici Riskler: Niikleer enerji, siki diizenleyici ¢erceveler altinda
faaliyet gosterir. Gilivenlik standartlari, lisanslama siirecleri ve
kamuoyu tepkileri gibi faktorler, projelerin maliyetini ve basarisini
etkileyebilir.

¢ Kamuoyu ve Politik Baskilar: Niikleer enerji projeleri, toplumda
tartigmali olabilir. Cernobil ve Fukusima gibi kazalarin ardindan
niikleer santrallere yonelik kamuoyu tepkisi ve politik baskilar,
projelerin ekonomik uygulanabilirligini etkileyebilir.

Gelecek Perspektifleri:

¢ Yeni Nesil Reaktorler: Gelismekte olan yeni nesil niikleer reaktorler
ve flizyon enerjisi teknolojileri, insaat ve isletme maliyetlerini
diisiirmeyi, giivenligi artirmay1 ve atik yonetimini kolaylastirmay1 vaat
ediyor.

e Toryum Tabanh Reaktorler: Toryum bazli yakitlar ve hizli ndtron
reaktorleri gibi yenilik¢i teknolojiler, maliyetleri ve ¢evresel riskleri
azaltarak niikleer enerjinin ekonomisini iyilestirme potansiyeline
sahiptir.

Sonug¢ olarak, niikleer enerji ekonomik agidan yiiksek baslangig
maliyetleri tagisa da, uzun vadeli isletme siiresi, diisiik yakit maliyetleri ve
karbon emisyonu avantajlari nedeniyle bazi durumlarda tercih edilebilir.
Ancak, atik yonetimi konusu muhakkak g6z 6niinde bulundurulmalidir.

Bir niikleer gii¢ santrallinde fisyon reaksiyonlari sonucunda ortaya
cikan fisyon iirlinlerinin radyoaktif atik oldugunu biliyoruz. Baktigimiz zaman
reaktdr icerisinde ki zincirleme fisyon reaksiyonu kendi igerisinde dogal bir
emniyet kosulu saglamaktadir. Bunlara ek olarak reaktor tasarimi da igletme
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icerisindeki giivenligi ekstra 6n plana c¢ikarmaktadir. Niikleer santraller,
giivenligin en iist diizeyde saglanmasi igin ¢esitli pasif ve aktif glivenlik
sistemlerine sahip olacak sekilde tasarlanmigtir. Bu sistemler, kazalarin
onlenmesi ve acil durumlarin devamlhihigmin giivenli bir sekilde kontrol
altinda toplanmasi i¢in kritik neme sahiptir. Bunlarin yani sira reaktor isleyisi
icinde onemli bir parametra olan sogutma sistemlerinin kontrol altinda
tutulmas1 gerekmektedir. Eger sogutma sisteminde arizalanma meydana
gelirse sistem igerisinde de 1sinmaya meydana gelecektir bu yiizden giivenlik
acisindan yedek bir sogutma sistemi 6nem tagimaktadir.

Niikleer gii¢ santrallerinin planlanma agamasinda herzaman olas1 bir
kaza durumu igin acil durum planlar1 alinmistir. Bir niikleer gii¢ santrali
kurumu asamasinda ve sonrasinda ulusal ve uluslaras1 diizeyde cesitli
denetimler ve diizenlemelerden ge¢mistir. Son olarak ise aslinda bir niikleer
gii¢ santrallinin giivenli bir sekilde pazarlanabilmesi agisindan atik yonetimi
kritik bir 6neme sahiptir. Olusan niikleer atiklarin agiga ¢ikmasi, yayilmasi ve
izlenmesi ¢evre ve insan saglhigi icin risk olusturmayacak sekilde
gergeklestirilmelidir. Niikleer atiklar niikleer santrallerdeki akitlarin yanmasi
sonucu olusurlar. Radyoaktif 6zellikler nedeniyle dnemli bir patlama ve saglik
riski tasimaktadirlar. Bu atiklar, hem hacim olarak kii¢iik olmalarina ragmen
uzun sire radyoaktif kalmalar1 agisindan 6zel bir yoOnetim gerektirir.
Radyoaktivite, atom c¢ekirdeklerinin ¢dziilme pargalanma siirecidir ve bu
siirecte yaydiklar radyoaktif pargaciklar ve elektromanyetik dalgalar, ¢evre
tizerinde olumsuz etkiler yaratabilir. Dogada da radyoaktif bazi elementler
aktif olarak bulunmaktadir. Bu seride ki ilk element aktinyumdur ve birgok
radyoaktif izotop igermektedir. Doga da dogal olarak bulunan radyum grubu
elementleri saglik alaninda ve bazi endiistriyel uygulamalarda kullanimini
gormek miimkiindiir. Diger bir dogal olarak bulunan radyoaktif element ise
toryumdur ve uzun yari dmiirleri dikkate alinarak yayilabilirler.

Niikleer yakit ¢evrimi sirasinda atiklarin ¢esitli agamalarinda ortaya
ciktign goriilmektedir. Ozellikle kullanilmis niikleer yakit, niikleer giic
santrallerinin ¢aligsmasi sirasinda olusan en 6nemli atik tiirtidiir. Kullanilmis
yakit, fisyon parcalar1 sonuglar ortaya ¢ikiyor ve yliksek diizeyde radyoaktif
olan ¢esitli izotoplar igeriyor. Radyoaktif atiklar ¢esitli sekilde siniflandirmak
miimkiindiir. Bu siniflandirma c¢esitli dayanimlara dayanilarak yapilmakta ve
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bu davranislarda degisimler goriilmektedir. En genel smiflandirma sekli
radyoaktivite seviyesine gore olan siniflandirmadir. YSA, kullanilmig niikleer
yakittan elde edilen ve niikleer pargalarda meydana gelen fisyon olaylari
sirasinda olusan radyoaktif tiriinlerdir. Bu atik Fisyon iiriinleri ve Aktinidleri
icermektedir. Fisyon iirlinleri niikleer fisyon siirecinde, uranyum veya
plittonyum gibi yakit ¢cekirdekleri parcalandiginda ortaya ¢ikan hafif izotoplar.
Buiiriinler genellikle yiiksek diizeyde radyoaktiftir ve kisa yar1 dmiirlere sahip
olabilirler, bu nedenle acil dikkat gerektirirler. Kullanilmis yakitta bulunan
agir izotoplar, drnegin pliitonyum, amerisyum ve curiyum gibi elementler,
uzun yar1 Omiirlere sahip olmalar1 nedeniyle de yiiksek diizeyde radyoaktif
olarak kabul edilirler ve bunlara en genel haliyle aktinidler demek
miimkiindiir. Niikleer reaktorlerdeki yakit gubuklari, enerji liretimi sirasinda
radyoaktif izotoplar olusturur. Kullanim siiresinin sonunda, bu yakitlar artik
verimli bir sekilde enerji iiretemez hale gelir ve "kullanilmig niikleer yakit
(spent fuel)" olarak adlandirilir. Kullanilmis yakatlar, yiiksek radyoaktiviteye
sahip olup yogun bir sekilde 1s1 iiretirler. Ilk birka¢ yil boyunca bu 1s1 ve
radyoaktivite oldukca yiiksektir, bu ylizden derin su havuzlarinda
sogutulmalar1 gerekir. ullanilmis yakatlar genellikle 5-10 y1l kadar havuzlarda
bekletilir. Bu siire zarfinda, radyoaktif maddelerin ¢ogu (yaklasik %99)
cliriiyerek zararsiz hale gelir. Ancak geriye kalan radyoaktif maddeler uzun
omirlidiir ve dikkatli bir sekilde yonetilmelidir.

Sekil 1: Tiiketilmig Yakit Havuzu
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Kullanilmis yakitta kalan bu maddeler, genellikle yiiksek diizeyde
radyoaktif ve uzun yar1 6miirlii izotoplar igerir. Bu maddelerin depolanmast
ve yonetimi, niikleer atiklarin giivenli bir sekilde saklanabilmesi igin
onemlidir. Diislik ve orta seviyeli niikleer atiklar, niikleer enerji tiretiminde ve
tibbi uygulamalarda olusan atiklardir (Niikleer Enerji Diinyasi). Diisiik
seviyeli atiklar genellikle radyoaktif maddeler icermeyen veya cok diisiik
seviyelerde radyoaktiviteye sahip malzemelerden olusur. Ornegin, koruyucu
giysiler, temizlik malzemeleri ve laboratuvar ekipmanlari bu kategoridedir.

Orta seviyeli atiklar ise daha yiiksek radyoaktiviteye sahip ve daha
tehlikeli olan atiklardir. Bu tiir atiklar, reaktorlerde kullanilan yakat
cubuklarinin bir kism1 ya da niikleer tipta kullanilan radyoizotoplarm atiklar
olabilir.

Her iki tiir atik da 6zel tesislerde depolanmali ve uzun dénemli giivenli
yOnetim stratejileri gerektirir. Diisiik seviyeli atiklar genellikle gomiilerek,
orta seviyeli atiklar ise derin yer alti depolama alanlarinda saklanir. Bu
atiklarin yonetimi, ¢evresel etkileri azaltmak i¢in son derece dnemlidir.

Niikleer Reaksiyonlar sonucunda olusan bu radyoaktif atiklarin
yonetimi kritik bir 6enem sahiptir. Bu siireg, atiklarin iglenmesi, depolanmasi
ve tasinmasi agsamalarinda siki giivenlik 6nlemleri ve denetimler gerektirir.
Ulusal ve uluslararast diizeyde olusturulan programlar, en iyi uygulamalari
belirler ve standartlar getirir. Bu programlar, atiklarin dogru bir sekilde
izlenmesi, giivenli bir sekilde depolanmasi ve taginmasi igin gereklidir. Ayrica,
kamuoyunu bilgilendirme ve egitim de énemli bir pargadir, bdylece toplumda
farkindalik artirlir.

Radyoaktif aktif atif siirecine 1956 yilinda Atom Enerjisi Kurulmasi
Kanunu ile Tiirkiye giris yapmustir. Niikleer reaktorler tarafindan olusan bu
radyoaktif atiklarin depolanmasi, igslenmesi gibi her tiirli konularla TAEK
ilgilenmistir. Kullanilmis niikleer yakit olarak adlandirilan bu radyoaktif
yakitlarin kontrolii i¢in yontemler gelistirilmistir (Niikleer Enerji Diinyasi).
Uzun 6miirli minor aktinitler herhangi bir islem gérmeden depolama siirecine
girebilir. Iste bu tiir atiklarin giivenli bir sekilde depolanabilmesi icin derin yer
alt1 depolama alanlari tercih edilmektedir. Nihai depolama olarak adlandirilan
bu siire¢ olusan bu radyoaktif atiklarin insan ve ¢evre sagligina olumsuz bir

etki yaratmamasi acisindan Onemli bir adimdir. Depolama alanlarina
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baktigimiz zaman genel olarak sizinti ve radyasyona karsi dayanakli
tasarlanmistir. Genellikle depolama alanlar1 kalin beton ya da ¢elik yapida
olmaktadir. Radyoaktif atiklarin radyoaktivite seviyelerinin kontrol edilmesi
icin uzun vadeli izleme ve denetim gerektirmektedir. Depolama alanlarin
kurulacag: yerler de ¢evresel etkilerin degerlendirilmesi ve minumum diizeye
indirilmesi gerekir ¢iink{i mevcut olan bu enerjinin giivenli bir sekilde gelecek
nesillere aktarilmasi gerekir.

Kullanilmig yakit igerisinde %1 oraninda U-235 yakiti bulunurken
yaklasik olarak %90 oraninda da Pu ve U-238 yakiti bulunmaktadir. Fisil bir
yakit kaynagi olan pliitonyum igerisinde bulunan fisil izotoplardan dolay1 U-
235 gibi kullanilmaktadir. Depolama havuzuna koyulan bu yakit sogumaya
birakilir ve ardindan radyoaktif {iriinlerden ayristirilir. En yaygm kullanilan
isleme yonteminden biri olan Pliitonyum uranyum ekstraksiyonu niikleer
yakitin yeniden islenmesinde bir¢ok asamada gérmek miimkiindiir. Bu
metodun ilk asamalarindan biri yakit c¢ubuklarmun uygun boyutlar da
kesilmesiyle baslar. Bu islemin ardindan HNO3 ile eritilerek ¢oziilme islemi
gercgeklestirilir ve radyoaktif bilesenleri yakitin sivi hale getirilir. Olusan bu
¢ozelti organik bir s1v1 ile karigtirilir. Karigim sonrasinda uranyum, pliitonyum
ve fisyon iriinlerine ayrimi yapilir. Farkli kimyasal o6zelliklere sahip
olmlarindan dolay1r uranyum ve plitonyum kolayca ayrilir ve ayrimin
ardindan saflagtirma islemine tabi tutulur. Bu iglem sonrasinda geri kazanilan
tiriinlerin kalitess artar ve enerji iiretiminde tekrar aktif olarak rol almasi
saglanir. Bu islemler sirasinda ortama niikleer atiklar ¢ikar ve tekrardan bu
atiklar i¢in nihai depolama islemine tabi tutulur (Takizuka, A). Pliitonyum
Uranyum ekstraksiyonu islemi temel de niikleer yakit dongiisiiniiniin
siirdiiriilebilirligini artiriken ayni zaman da atik miktarinida azaltir.

MOX yakaiti olarak ifade ettigimiz, pliittonyum ve uranyum dioksitlerin
karisimindan olusan ve niikleer reaktorler de kullanilan bir yakit tiiriidiir. LEU
yerine burada MOX yakitinin  kullanilmasi, niikleer atiklarin geri
doniigtliriilmesini  saglar. MOX yakitinin igerigine baktifimiz zaman
genellikle Pu-239 ana fisyon bileseni olarak gorev alir. Dogal uranyum da
MOX vyakitinin icinde bulunmaktadir denebilir MOX yakiti niikleer
yakitlardan elde edilen pliitonyumun yeniden islenmesinde aktif rol aldigin
icin radyoaktif atiklarin azaltilmasinda yardimer olarak niikleer reaktor
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stirecinde en biiyiik avantaji saglar. Ayrica MOX yakit1 dogal uranyum yerine
kullanilmis yakitlar1 kullandigi i¢in dogal uranyuma olan bagimlilig1 da azaltir
(NEA, 2000). MOX yakitinin bu kadar avantajinin yaninda yiiksek diizeyde
giivenlik ihtiyacindan Otlirii daha karmasik bir yapiya sahiptir. Ayrica
plitonyum yakitinin taginmasi ayni zaman da islenmesi de zor bir yontem
oldugu i¢inde dikkat edilmesi gerekir bu siirecte. MOX yakitinin kullanimini
genellikle PWR ve BWR de ¢ok daha fazla gérmek miimkiindiir (Yapici,
2008).

Niikleer atiklarmn doniigsimiinde bir diger kullanilan yontem ise
Transmutasyon yontemidir. Bu islem de amag uzun 6miirlii mindr aktinitlerin
tehlikesini biraz daha azaltmaktir. Niikleer reaksiyon neticesinde radyoaktif
izotoplarin daha kisa yar1 Omiirlii izotoplara doiisiim islemidir.

Bir diger ayristirma yonteminden olan aktinitlerin atiklardan
ayrigtirilmasi reaksiyon siirecindeki bir diger 6nemli yontemdir. Bu islem de
niikleer atiklarda bulunan uzun 6miirli mindt aktinitlerin ayristirilmasi ile

birlikte radyoaktivite seviyesinde dnemli oranda azalma olur.
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1. GIRIS

Niikleer enerji teknolojisi, diisiik karbon salinimi ve yiiksek verimlilik
gibi avantajlar1 nedeniyle bir¢ok iilke tarafindan tercih edilmektedir. Bu
teknoloji, biiyiik miktarda enerji iiretebilme kapasitesiyle dikkat ¢ekerken,
fosil yakitlara bagimliligi azaltma konusunda da 6nemli bir rol oynamaktadir.
Niikleer santraller, enerji glivenligini artirmak ve iklim degisikligi ile
miicadele etmek amaciyla bir¢ok iilkenin enerji politikalarinin merkezinde yer
aliyor. Bununla birlikte, niikleer atik yonetimi, giivenlik ve maliyet gibi
zorluklar da dikkatle ele alinmas1 gereken konular arasinda. Niikleer enerjinin
temelinde fisyon reaksiyonlar1 ve flizyon reaksiyonlar1 yer almaktadir.
Niikleer fisyon stireci, biiyiik ¢ekirdeklerin nétronlarla bombalanmasiyla
baglar ve bu islemde aciga ¢ikan enerji, 2 veya 3 yeni ndtronun daha fisyon
olayini tetiklemesiyle zincirleme bir reaksiyon olusturur. Bu siireg, niikleer
santrallerde siirekli enerji iiretimini saglamak igin kritik 6neme sahiptir.
Fisyonun kontrolii, giivenli bir enerji {retimi i¢in gereklidir. Niikleer
reaktorlerde fisyon sonucu agiga cikan ndtronlarn bir kismi, moderator
kullanilarak yavaglatilir. Bu, nétronlarin daha etkili bir sekilde uranyum veya
plittonyum ¢ekirdekleriyle etkilesime girmesini saglar. Ancak, her fisyon olay1
sonrasi ortaya ¢ikan nétronlarin hepsi bu zincirleme reaksiyona katilamaz.

Notronlar, reaktér malzemeleriyle etkilegsime girerek kaybolabilir veya
farkli reaksiyonlar olusturabilirler. Notronlara baktigimiz zaman bir miktari
fisyon reaksiyonu disinda baska bir fisyon reaksiyonunda reaksiyona girerek
santral icerisinde absorbe edilir ya da kaybolabilir. Bu kayiplar, reaktoriin
verimliligini etkileyebilir. Notronlarin bu kayiplarin1 en aza indirmek igin
cesitli stratejiler uygulanir, Ornegin reaktér tasarimi ve moderator
malzemelerinin segimi gibi.

Niikleer reaktorlerin giivenligi agisindan kritiklik Snemli bir yere
sahiptir. Kritik alti durum, reaktdrdeki fisyon zincirinin siirdiiriilememesi ve
enerji iiretiminin azalmas1 anlamina gelirken, kritik {istii durum, asir1 ndtron
sayis1 nedeniyle kontrol dis1 bir reaksiyona yol agabilir. Bu tiir bir kontrolsiiz
durum, reaktdriin erimesine neden olabilir ve bu da ciddi giivenlik riskleri
olusturur. Reaktorlerin giivenli bir sekilde calismasini saglamak igin, bu kritik
noktalarin dikkatlice izlenmesi ve kontrol edilmesi gereklidir. Niikleer giic
reaktorlerinin Kritik rejimde galigmasi istenir. ritik rejimde ¢aligan reaktdorler,



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 258

nétron sayisinin ve fisyon reaksiyonlarmin dengede tutuldugu, bdylece enerji
iiretiminin stirekli ve gilivenli bir sekilde saglandig1 reaktorlerdir. Bu denge,
reaktdr tasarimi ve kontrol sistemleriyle saglanir. Reaktor operatorleri, kritik
durumu korumak i¢in nétron emici malzemeleri ve kontrol ¢ubuklan gibi
cesitli yontemler kullanarak reaktdriin giivenligini artirir. Kritik rejim,
reaktdriin ndtron sayismin sabit kaldig1 durumu ifade eder. Ornegin, uranyum-
235 gekirdeklerinin fisyonu sonucunda agiga ¢ikan notronlar, diger uranyums-
235 g¢ekirdeklerini tetikleyerek fisyon zincirini stirdiiriir. Bu dengeyi saglamak
icin kontrol ¢ubuklari1 kullanilir; bunlar ndtronlart emerek reaktdriin giiciinii
ayarlar. Ayrica, moderatdr malzemesi (su veya grafit gibi) nd&tronlan
yavaslatarak daha fazla fisyon olasiligin1 artirir.

Nétronlarin sayist ve dagilimi, niikleer reaktorlerin glivenli ve verimli
calismasi i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu veriler, reaktor tasariminda, kontrol
sistemlerinde ve giivenlik protokollerinde temel bir rol oynar. Notron
sayimimin dogru bir sekilde izlenmesi, kritik rejim kosullarmin korunmasini
saglar ve potansiyel riskleri azaltir. Notron transport denklemi, reaktor
icindeki noétronlarm dagilimmni  ve hareketini agiklayan Onemli bir
matematiksel modeldir. Bu denklem, nétronlarin sayisinin zamana, konuma
ve enerji seviyesine bagli olarak nasil degistigini gosterir. Ayn1 zamanda,
noétronlarin fisyon, absorpsiyon ve sacilma gibi etkilesimlerini de igerir.

Gazlarin kinetik teorisi {izerine yapilan ilk dnemli ¢alismalardan biri,
1872 yilinda Ludwig Boltzmann tarafindan gergeklestirilen Boltzmann
transport denklemi ile olmustur. Bu denklem, gaz molekiillerinin ¢arpigmalari
ve hareketleri sirasinda nasil davrandigini ve gazin makroskopik 6zelliklerini
(6rnegin, basmmg¢ ve  sicaklik) mikroskopik  hareketlere  nasil
baglayabilecegimizi agiklar. Boltzmann denklemi, gazlarin kinetik enerjisinin
dagilimini inceleyerek, gazlarin termodinamik dengede nasil davrandigini
matematiksel olarak ifade eder.

Bu calisma, gazlarin dinamiklerinin ve g¢arpigmalarinin istatistiksel
analizini yapan kinetik teorinin temel taglarindan biridir. Boltzmann, bu
denklemle enerjinin korunumu ve entropi artis1 gibi temel fiziksel ilkeleri de
aciklamaya calismistir.

1930'Tu  yillarda astrofizikgilerin  yildizlarin  atmosferlerindeki
radyasyon transferini incelemeleri, Boltzmann transport denklemi gibi
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denklemlerin  farkli ¢6ziim yoOntemlerinin  gelistirilmesine katkida
bulunmustur. Ozellikle yildizlarin igyapist ve atmosferindeki enerji ve
radyasyon transferi siirecleri, gazlarin kinetik teorisi ve transport denklemi
yardimiyla anlasilmaya ¢aligilmistir.

Bu donemdeki caligmalar, yildizlarm 1smm yoluyla enerji kaybetme
stireclerini ve bu enerjinin yildizin i¢cinden disina dogru nasil aktarildigini
inceleyen radyasyon transportu teorisi lizerine yogunlagsmustir. Yildiz
atmosferindeki sicaklik, basin¢ ve yogunluk gibi fiziksel parametrelerin,
1sinim  ve enerji transferi ile nasil etkilesime girdigini anlamak, hem
astrofizigin hem de termodinamigin gelisimine énemli katkilar saglamistir.

Bu baglamda yapilan ¢alismalar, Boltzmann denkleminin yani sira,
yildiz igyapisinin modellenmesi ve yildizlarin 1smmim spektrumlarinin
anlasilmasinda da 6nemli adimlar atilmasina vesile olmustur. 1932 yilinda
James Chadwick tarafindan ndétronun kesfi, fizik diinyasinda biiyiik bir
devrime yol agmig ve bu yeni pargacigin ozelliklerini inceleyen deneylerin
sayisi hizla artmistir. Notronun kesfi, 6zellikle niikleer fizyon siireglerinin
anlagilmasma onemli katkilarda bulunmus ve niikleer enerji liretimi igin
caligmalar yogunlagmistir. Bu siiregte, fisyon yapabilen (fisil) ¢ekirdeklerin,
ozellikle uranyum-235 ve pliitonyum-239 gibi maddelerin kullanimi énem
kazanmustir.

Fisyon reaksiyonlarinin siirdiiriilebilir bir sekilde gergeklestirilmesi ve
enerji Uretimi i¢in reaktor teknolojisi gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur.
Niikleer reaktorlerin tasarimi ve c¢aligtirllmasi sirasinda, ozellikle termal
noétronlarla etkilesen fisil ¢ekirdeklerin davraniglarini anlamak ve noétronlarin
reaktor icinde nasil yayildigini dogru bir sekilde modellemek kritik bir hale
gelmistir. Bu noktada, Boltzmann transport denklemi veya nétron transport
denklemi gibi matematiksel modellerin ¢6ziilmesi, reaktdr tasariminin
hesaplamalarinda temel bir rol oynamuistir.

Reaktorlerde notronlarm mekansal ve enerjik dagilimimi dogru bir
sekilde tahmin etmek, zincirleme fisyon reaksiyonlarmin kontrollii bir sekilde
stirdiiriilmesi i¢in hayati 6neme sahiptir. Bu nedenle, 1940'l1 yillardan itibaren
noétron transport denkleminin ¢dziimiine yonelik yeni matematiksel ve sayisal
yontemler gelistirilmistir. Bu ydntemler, nétronlarin farklt malzemelerle
etkilesimlerini, enerji spektrumlarin1 ve mekansal dagilimlarini incelemek
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icin kullanilmis ve niikleer reaktorlerin daha verimli ve giivenli bir sekilde
calismasina olanak saglamistir.

Bu donemde gelistirilen transport denklemi ¢oziimleri, niikleer fizik ve
miihendislik alaninda biiyiik ilerlemelere yol agmis ve modern niikleer reaktor
tasarimlarmin temelini olusturmustur. Transport denklemi oldukca karmasik
bir yapiya sahiptir, ¢linkii integro-diferansiyel bir denklem olarak hem tiirev
hem de integral terimleri igerir. Bu da denklemin ¢6zlimiinii bash bagina zor
bir hale getirir. Ustelik denklem genellikle uzay, momentum ve siire gibi
birden ¢ok denklem icerdiginden, ¢6ziim siiregleri daha da karmasiklagir. Bu
kadar ¢ok degiskenin isin i¢ine girmesi, denklemi ¢Gzmenin neredeyse
imkansiz hale gelmesine yol agmistir.

Bu nedenlerle, transport denkleminin tam ¢dziimleri genellikle ancak
belirli kosullar altinda veya basitlestirilmis sistemler i¢in elde edilebilir. Bu
kapsamda, birkag analitik ¢6ziim yontemi gelistirilmis olsa da, bu yontemler
simirli sayidadir ve yalnizca bazi idealize edilmis durumlar i¢in gegerlidir.
Genellikle, bu yontemler ¢oziimii sadelestirecek kabullerle galigir. Transport
denklemi gibi bilimsel denklemler, fizik, kimya, mekanik ve miihendislik gibi
bir¢ok alanda karmasik sistemleri anlamak ve modellemek igin kullanilir. Bu
denklemler, cesitli fiziksel siireclerin matematiksel temsilini saglar ve hem
problemi tanimlamak hem de ¢6ziim yollar1 sunmak agisindan kritik rol oynar.

Fazla sayida degisken iceren denklemler, 6zellikle transport denklemi
gibi karmagsik yapiya sahip olanlar, analitik veya sayisal ¢dziimler agisindan
biiyiik zorluklar teskil eder. Bu nedenle, analitik ¢éztimler genellikle yalnizca
belirli kosullar altinda miimkiinken, sayisal (deterministik) yontemler daha
karmasik ve gercek diinyada karsilasilan problemlerin ¢6ziimiinde
kullanilmaktadir. Euler Yontemi, diferansiyel denklemlerin ¢dziimiinde
kullanilan basit bir sayisal yontemdir. Bagimsiz degiskenin kiiciik adimlarla
artarak ¢oziime ulasildigi bir yaklagimdir. Taylor Yontemi, bir fonksiyonun
belirli bir noktadaki tiirevlerini kullanarak fonksiyonun yaklagik ¢oziimiinii
elde etmeye ¢aligan bir yontemdir. Bu yontem, daha fazla tiirev alindik¢a daha
dogru ¢oziimler saglar, ancak karmagikligi artar. Runge-Kutta Yontemi, Euler
yontemine gore daha dogru sonuglar veren ve yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Diferansiyel denklemlerin ¢dziimiinde kullanilan en popiiler
yontemlerden biridir ve oOzellikle fiziksel sistemlerde kullanilan sayisal
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coztimler icin idealdir. Birden fazla adimda hesaplama yaparak hatayi
minimize eder. Asimptotik A¢ilimlar, bu yontem, bagimsiz degiskenin bilyiik
veya kiiglik degerleri i¢in yaklasik ¢oziimler saglar. Kolay uygulansa da,
¢oziim dogrulugu smirhdir. Asimptotik ¢oziimler genellikle tam dogru
sonuglar vermedigi icin, belirli kosullarda tercih edilmez. Chebyshev
Y ontemi, Chebyshev polinomlari tizerine kurulu bir yontemdir ve diferansiyel
denklemlerin ¢éziimiinde oldukga giiclii ve etkili bir tekniktir. Bu yontem,
ozellikle ¢ok yiiksek dogruluk ve diisiik hata orani sunmasi nedeniyle tercih
edilir. Chebyshev yontemi, transport denklemi gibi karmagik sistemlerde
sayisal c¢ozlimlerin elde edilmesinde basarilidir. Sayisal yontemler
diferansiyel denklemlerin ¢6ziimiinde biiylik 6neme sahiptir. Uygun yontem
secimi, problem tiiriine ve istenen ¢6ziim dogruluguna bagl olarak degisir.
Transport denklemi gibi karmagik sistemlerde, Chebyshev yontemi, Runge-
Kutta gibi yontemlerle birlikte en etkili ¢6zliim tekniklerinden biridir.
Chebyshev yontemi, bir fonksiyonu belirli bir aralikta daha iyi bir sekilde
yaklagiklastirmak i¢in Chebyshev polinomlarini kullanir. Bu ydntem, hata
fonksiyonunu minimize etmeye yonelik bir strateji sunar ve 6zellikle yiiksek
dereceli polinom interpolasyonlarnda ortaya ¢ikan Runge fenomenini azaltir.

19.yy da Pafnuty tarafindan, Chebyshev polinomlari tanimlanmistir ve
zamanla bir¢ok alanda 6nemli bir yer edinmistir. Bu polinomlar, 6zellikle
numerik analizde, yaklasik ¢6ziimleme ve interpolasyon konularinda etkili bir
sekilde kullanilmaktadir. Chebyshev, bu polinomlarin optimal 6zelliklerini
kesfetti. Bu ozellikler, belirli bir aralikta hata fonksiyonunu minimize etme
yetenekleri ile ilgilidir. Lanczos ve Clenshaw, Daha sonra, bu polinomlar
farkli problemlerin ¢dziimiinde kullanmislardir. Ozellikle diferansiyel
denklemler ve integral denklemler i¢cin Chebyshev polinomlari, ¢6ziimleme
stireglerini kolaylastirmaktadir.

Modern Uygulamalar: Gilinimiizde, Chebyshev polinomlart birgok
bilim insan1 ve miithendis tarafindan sinir deger problemleri (boundary value
problems) ve parabolik, hiperbolik ve elliptik denklemler gibi g¢esitli
matematiksel modellerin ¢6ziimiinde kullanilmaktadir. Bu polinomlar,
hesaplama verimliligi ve dogrulugu saglamak icin giiclii araglar sunar.
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Uygulama Alanlan

e Smir Deger Problemleri: Chebyshev polinomlari, diferansiyel
denklemlerin sinir deger problemlerinin ¢6ziimiinde yaygm olarak
kullanilir. Bu polinomlar, ¢oziimleri daha diizgiin hale getirir ve hata
oranlarini azaltir.

e Sayisal Analiz: Chebyshev yoOntemleri, sayisal integrasyon ve
diferansiyasyon gibi ¢esitli sayisal analiz ydntemlerinde de
uygulanmaktadir.

e Miihendislik ve Fizik: Fiziksel sistemlerin modellemesinde ve
mithendislik hesaplamalarinda, karmasik fonksiyonlarin ¢dziimiinde
etkili bir sekilde kullanilir.

Legendre polinomlari, transport denklemlerinin ¢éziimiinde 6énemli bir
rol oynamaktadir. Bu polinomlar, 6zellikle matematik ve fizik alanlarinda
bir¢ok analitik yontem igin temel olusturur. egendre polinomlar1 B, (x) olarak
adlandirilir ve genellikle [-1, 1] araliginda tanimlanir (Case vd., 1958). Bu
polinomlar, ortogonal ozellikleri sayesinde bircok sayisal ve analitik
problemde faydali hale gelir  Legendre ve Chebyshev polinomlari,
karsilagtirilabilir 6zelliklere sahip olmalarima ragmen farkli uygulama
alanlarinda 6ne cikarlar. Her ikisi de Gegenbauer polinomlar1 ailesinin
iiyeleridir ve ortogonal sistemler sunarlar. Birgok problemde, Legendre ve
Chebyshev polinomlar: birbirinin yerine gegebilir. Ornegin, benzer hata
ozellikleri ve ¢oOziimlerin dogrulugu agisindan birbirlerinin alternatifleri
olarak kullanilabilirler (Davison., 1958).

Legendre polinomlar1 yontemi ile transport denkleminin ¢dziimii her ne
kadar yaygin bir sekilde kullanilsa da aktif olarak her problemin ¢oziimiinde
dogru sonuglar sagladigi sdylenemez. Ozellikle extrapolasyon hesabinda ¢ok
iyl sonuglar vermedigi yapilan caligmalar ile gosterilmistir. Yabushita ve
Aspelund yapmis oldugu calismalar neticesinde Legendre polinomlariin
yetersiz oldugunu ve diger bir yontem olan Chebsyhev polinomlar1 yontemini
kullanmigtir (Yabushita., 1958). Ve yapilan bircok calisma neticesinde de
nétron transport denkleminin hesaplamasinda Chebsyhev polinomlari
yontemi hesaplamalarda kullanilabilirligini kanitlamistir.

Bahsedilen {izere transport denkleminin en sik kullanilan ¢oziimleri

Legendre polinomlar1 teknigi (PN yontemi) ve birinci tip Chebyshev
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polinomlari teknigidir. Bu ¢aligma da ise tek boyutlu dilim geometrisinde
kaynaksiz homojen izotropik bir ortamda nétron tasima denklemi ya da daha
net bir ifade ile ndtron transport denkleminin ¢éziimii {izerinde durulmustur
(Aspelund., 1958).

[k olarak, boyutsal tasinim denklemi her iki yaklasim kullanilarak

¢oziiliir ve bundan daha yiiksek dereceli aki momenti denklemleri iiretilir.

[lk yaklasim olan yiiksek dereceden Legendre polinomlart ile &ncelikle
diftizyon mesafesi belirlenir. Legendre polinomlar1 Onceki yapilan

calismalarda P,(x) ile ifade edilmistir ve Legendre polinomlari,
(n+ DPpi1(x) — 2n+ DxB,(x) + nP_1(x) =0 (D

denklemi ile ifade edilmektedir. Yaptigimiz bu ¢aligma da tek dilimli geometri
de hizli nétronlar icin diflizyon mesafesi hesaplanmast yapilmistir ve

oncelikle ndtron akis1 bulunmustur. Notron akisi,

PO p) = 3 T0-0(2n + 1Py ()P () @)

ile ifade edilir. Tekrarlama ve diklik bagintilar ile birlikte [-1.1] arali§in da

intregral alinirsa,

APyq(%) +n AP,_4(x)
dx dx

(n+1) + (2n+ Dop®,(x) = 2n+ Dear®o ()6, (3)
denklemi elde edilmis olur. Denklem (3), sonsuz sayida esitsizlikten
olusmaktadir (Oztiirk vd., 2007). Burada n’nin almacagi deger 6nemlidir
ciinkii elde edilen problemde n’nin aldig1 deger biiyiirse, denklemdeki
esitsizlik artacak ve hassas bir ¢6ziim elde edilmis olacaktir. n =0, 1, 2,...,N
degerleri icin N+1 seklinde alalim. Bunu su sekilde ifade etmek miimkiindiir.
N. mertebeden bir denklem diislinelim ve ve n=3 i¢in 4 esitlik yazilacaktir.
Dy, Py, P, ,d; ve d, seklinde notron akisi  olusacaktir. Denklemin

coziilebilmesi igin bilinmeyen sayisi ile denklem sayisinin esit olmasi
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gerekmektedir. Buna gore, ®y,, = 0 ve onun tiirevi d®y,,/dx = 0 alinir.
Ornek olarak ifade etmemiz gerekirse,
P yaklagimi i¢in n = 0, 1 olacaktir. n = 0 ve 1 i¢in sirasiyla,

d(bl (x)

— Tor(1- O)Pe(x) =0 4)

ddy(x) | dPo(x)
dx + dx

2 + 307, (x) =0 ()
seklinde ifade edlecektir. Legendre denklemine gore, N = 1 oldugundan,

®, =0 ve d®,/dx = 0 seklinde yazilacaktir. Bu ifadeye gore, denklem
(5)’den P,

1 d®y(x)

P1(0) = -5 (6)

alinip denklem (4)’de yerine yazilirsa,

d*Po(x)
dx?

307 (1 —c)Pp(x) =0 )
seklinde son denklem elde edilmis olur. Boylelikle denklemler birbiri igerisine
yazilarak son hali ile elde edilmis oldu. Elde etmis oldugumuz son denklem
yan denklem (7)’ye difiizyon denklemi demek miimkiindiir. Genel difiizyon
denklemi ile aynidir. Diflizyon denklemini en net hali ile su sekilde ifade
etmek mimkiindiir,

1

L= e ©

seklinde elde edilmis oldu. En kisa haliyle yapmis oldugumuz bu ¢alismada
9. Mertebeye kadar hesaplamalar yapilmis ve difiizyon mesafesi i¢in elde
etmis oldugumuz denklemler ¢6ziimlenmistir (Durmaz, B., 2019).

Sonug olarak notron transport denkleminin ¢éziimiinii ifade etmek icin

farkl bir¢cok yontem gelistirilmistir. Bu boliimde ¢alismamizin bir kismindan
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bahsedilmistir. Ve bunun beraberinde legendre polinomu ve en genel haliyle
difiizyon denklemi yazilmistir. Son olarak transport denkleminin ¢6ziimii igin
en genel ve dogru literatir de ifade edilmis Legendre polinomlari
kullanilmigtir. Ve bunun sonucunda da Legendre polinomlart cinsinden

transport denklemi yazilmustir.
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1. GIRIS

Modern radyoterapi, regete edilen hedef doku yada organ hacmine
radyasyon dozunun dogru bir sekilde verilmesine dayanir. Uluslararasi
Radyasyon Birimleri ve Olgiimleri Komisyonu (ICRU) raporu 24, bazi
tedavi durumlarinda absorblanan dozun verilmesinde + %5'lik bir dogruluga
ihtiya¢ oldugu sonucuna varmistir (ICRU Rapor No. 24). ICRU raporu 50,
klinik bir ortamda doz uygulanmasinda doza kars1 verdigi tepki verilerinin
analizi ve hatalarin degerlendirilmesine dayanarak, hedef dokuya verilen
dozun +%7 ve -%5'i i¢erisinde bir hedef dozu 6nermektedir. Son ¢aligmalar,
belirli timor tipleri i¢in radyasyon dozu verilmesinde bilesik standart
belirsizligin + %3,5'ten kiiciik olmasi gerektigi sonucuna varmistir (Vesna
M. ve Spasiz-Jokie-2004). Genellikle Sekonder Standart Dozimetri
Laboratuvarlarinda (SSDL) hava kerma veya su icerisinde kalibrasyonlari
yapilan relatif dozimetreler olarak kullanilan iyonizasyon odalartyla Klinik
foton ve elektron radyasyon doz hizlar1 Kalibre edilir. Bu nedenle,
radyoterapi merkezlerinde kullanilan dozimetreler, SSDL tarafindan
kalibrasyonu yapilarak izlenebilir olma sorumlulugu vardir. Radyoterapi
tedavisi alan hastalarda tedavinin basarili olma kriteri, hastalara verilen
radyasyon doz miktarina biiyiik 6l¢iide bagli oldugu bu nedenle radyasyon
dozimetrisi ile radyasyon kaynagindan yaymlanan doz Olglimlerinin
izlenebilirligi, dogrulugu ve tutarlilig: esastir. (IAEA TRS-277; Allisy P.J. ve
ark.). TAEK-SSDL'in rolii, Primer Standart Dozimetri Laboratuvarinda
(PSDL) belirli radyasyon kalitelerinde kalibrasyonlar1 yapilan standart
dozimetre kullanilarak radyoterapi merkezlerinin relatif dozimetrelerini
kalibrasyon hizmeti saglayarak PSDL'den son kullaniciya olan izlenebilirlik
saglamaktir. Foton ve elektron 1ginlarinin doz verimi ulusal ve uluslararasi
doz hesaplama protokolleriyle gergeklestirilir. Dozimetri protokolleri
genellikle American Association of Physicists in Medicine (AAPM) gibi
ulusal veya bolgesel kuruluslar veya IAEA gibi uluslararasi kuruluslar
tarafindan yaymlanir (AAPM Task Group 21; AAPM Task Group 51;
Deutsche Norm DIN 6800-2; IAEA TRS-277; IAEA TRS-381; IAEA TRS-
398). Literatiirde yayinlanan farkli protokollerin karsilastirilmasina dayanan
dozimetri protokollerinin kapsamli bir incelemesi Huq ve Andreo tarafindan
sunulmustur (Hug, M. ve ark.).
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Iyonizasyon odasi, radyoterapide radyasyon kaynagindan 100 cm
mesafede doz hizinin dogru Olglimii i¢in en pratik ve yaygm olarak
kullanilan dozimetre tiriidiir. Mutlak veya bagil dozimetri olarak
kullanilabilir. En popiiler silindirik iyonizasyon odasi, Farmer tarafindan
gelistirilen radyoterapi dozimetrisinde radyasyon demetinin kalibrasyonu
i¢in tasarlanan 0,6 cm® i¢ hacmine sahip iyon odasidir. NE2571A model 0,6
cm?'liik iyon odasi, Aird, EGA ve Farmer, FT'nin orijinal tasarimindan
gelistirilmistir. Ince duvarli, yiiksek saflikta grafit yiiksiik (thimble),
aliminyum elektrot ve yiiksiik ¢ikarilabilir bir plastik koruma kapagindan
olusur. NE2571A, foton ve elektron 1511 dozimetrisinin 6l¢iimii i¢in diinya
capinda kullanilir (Aird, E. G. A. ve Farmer,F. T). Odanin hassas hacmi bir
yiiksiige benzer ve bu nedenle Farmer tipi oda, yiiksiik odasi olarak da
bilinir. Silindirik odalar, ¢ogunlukla 0,1 ile 1 ¢m?® arasinda degisen farkli
aktif hacimlerle ¢esitli iireticiler tarafindan iiretilir. Paralel plaka iyonizasyon
odasi, biri girig penceresi ve polarize elektrot, digeri arka duvar ve toplayici
elektrot olarak hizmet veren iki diiz duvardan ve bir koruma halkasi
sisteminden olusur(IAEA TRS-381). AAPM TG-51, 6 MeV'ye kadar
silindirik odalara izin verirken, paralel plaka odalar1 10 MeV'nin altindaki
enerjilere sahip elektron iginlarinin dozimetrisi i¢in 6nerilmektedir(AAPM
Task Group 51; IAEA TRS-381).

TAEK'nun 2016 yilinda yaymladig1 raporlara gore Tiirkiye'de 323
tedavi cihaz1 (5°Co teleterapi, Linac, Cyberknife vb.) hizmet veriyor ve bu
cihazlar tarafindan tretilen yiiksek enerjili fotonlarin ve elektron 1ginlarmin
kalibrasyonu i¢in yaklagik 833 iyonizasyon odasi kullanilmaktadir (TAEK,
2016). Ayrica Tirkiye'de kanser tedavisi saglayan radyoterapi merkezleri,
yonetmeliklere gore dozimetrelerini her yil kalibre ettirmekle yiikiimliidiir.

Bu calismada, TURKAK (Tiirk Akreditasyon Kurumu) tarafindan
akredite edilmig SSDL tarafindan kalibre edilen iyonizasyon odalarinin hava
kerma ve suda absorblanan doz kalibrasyon yontemlerinde kalibrasyon
performanslar1 ve kararliliklarmin degerlendirilmesi amacglanmistir. Bu
baglamda, 2006-2016 yillar1 arasinda SSDL'de gerceklestirilen kullanici
iyonizasyon odasi kalibrasyonlarinin bir analizi sunulmustur. Arastirmada,
ayni tip iyonizasyon odalar1 arasinda iiretim siireclerindeki potansiyel
degisiklikleri, elde edilen Nk ve Npw kalibrasyon katsayilarini karsilastirarak
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farkliliklar1 analiz edilmistir. Ayrica, iyon odasinin tekrarlanan kalibrasyonlar
ile kalibrasyon katsayilarinin kararliligi degerlendirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

Radyoterapide radyasyon kaynagindan yayinlanan radyasyon doz
verimini 6lgmek i¢in, kalibre edilmis iyonizasyon odalar1 kullanilarak hava
kerma veya suda absorblanan doz standartlarina dayanmaktadir. Radyoterapi
tesislerinde  kullanilan iyonizasyon odalarinin  kalibrasyonu ulusal
standartlara gore izlenebilir. Referans dozimetrenin PSDL'e gore izlenebilir
olmasi, iyon odasinin hava ortaminda hava kerma hizi veya su igerisinde
absorblanan doz agisindan dogrudan PSDL'de kalibre edildigi anlamina gelir.
Radyoterapi dozimetresi kalibrasyon siireci ve malzemeleri asagida
aciklanmustir;

2.1. ikincil Standart Dozimetre ve izlenebilirlik

SSDL de kullanilan ikincil standart dozimetre, PTW webline
T10021#121 elektrometre ve PTW TM30013 # 2483 model su gecirmez 0,6
cc iyonizasyon odasl, referans standart olarak adlandirilir. Referans standard,
5 yillik peryotla Co-60 gama 1sin1 Kalitesinde hava kerma ve suda
absorblanan doz protokoliine uygun olarak Physikalisch-Technische
Bundesanstalt'ta (PTB) kalibrasyonu gerceklestirilir. Bu aralikta, referans
standardin kalite giivence olgiimlerini gergeklestirmek igin bir *°Sr kontrol
kaynagi kullanilmaktadir. °Sr kontrol kaynaginin rutin okumalarinin
referans degerinin + %0,5'1 igerisinde olmasi amaglanmistir (IAEA TRS-
469). TRS-398'de, elektrometre ve iyonizasyon odasindan olusan bir 6l¢iim
cihazinin tepkisindeki degiskenligin bir yil boyunca % 0,5'" gegmemesi
gerektigi belirtilmistir. Referans standard olarak adlandirilan ikincil standart
dozimetre yalnizca g¢alisma standardinin kalibrasyonunda kullanilir. Caligma
standard: ise radyoterapide kullanilan dozimetrelerinin kalibrasyonunda
kullanilmaktadir.

Referans standart tarafindan kalibre edilen ¢alisma standardinin
periyodik kalibrasyon katsayilarinin bagil tepkileri ve referans standardinin
PSDL kalibrasyonlarinin bagil tepkileri Sekil 1'de verilmistir. Referans

standardinin PSDL kalibrasyonundaki dagilim ve ¢aligma standardinin uzun
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stireli kararliligi, elde edilen kalibrasyon katsayilarinin normalizasyonu ile
hesaplanir. Bir referans sinifi dedektér en az iki yillik bir siire boyunca
+%0,3 diizeyinde kararli Olgiim igerisinde olmalidir(IAEA TRS-398;
McEwen ve ark.). Bu nedenle, dogru referans dozimetrisi i¢in yeterince
kararli olan iyon odasi tiplerinin, standart sapmalar1 +%0,3'ten kiigiik olacak
sekilde eski/yeni doz okuma oranlarinin ortalama degerlerine sahip olmasi
gerekir.

1,005
1,004
1,003
_ 1,002 ° °
a4
2 1,001 A ® o
o} X
— 1,000 ®
)% X
o 0,999 A ® Calisma Std. NK
0,998 S f Galigma Std. NDW
0,997 e A Referans Std. NK
0,996 X Referans Std. NDW
0,995
4 Y Q N o \Z > ™ \2) o
’190 '\90 N4 ’\9'\/ %Q’\r %Q'\/ %Q\ ’9\ ’»0'\, ’\9'»
,5\. ,bo ,bo & Q’\, o‘o ,b(\ *\5 ,b(\ ,bﬂ\
¥ & ¢ & &
® & W SRS

Sekil 1: PSDL ve SSDL’de gergeklestirilen referans ve ¢alisma standardinin Nk ve
Npw kalibrasyon katsayilarinin bagil tepkisi.

SSDL tarafindan kullanicilara saglanan kalibrasyon hizmetlerinin
uluslararas1 kabul gérmiis standartlan takip etmesini saglamak i¢in IAEA,
SSDL'lerin ulusal standartlariin biitiinligiinii ve standartlarm kullanicilara
aktarilmasinda kullanilan prosediirleri dogrulamalarma yardimci olmak igin
iyonizasyon odalarimi1 kullanan bir karsilastirma programi diizenlemistir.
Karsilagtirma sonucu R, su durumlarda kabul edilebilir kabul edilir: (i) tutarli
(R'nin genisletilmis belirsizligi birim degeri kapsar) ve (ii) 0,985<R<1,015.
Bu kabul siniri, SSDL'nin terapi diizeyindeki dozimetreler i¢in gilivenilir ve
dogru kalibrasyon hizmetlerini siirdiirmesini saglar (IAEA TRS-398; IAEA
TRS-469; IAEA-SSDL).
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Bu baglamda, Sekil 2, s6z konusu transfer iyonizasyon odalarinin
goreceli tepkisinin IAEA-SSDL degerlendirme kriterinin = %1,5' iginde
oldugunu gostermektedir.

IAEA/SSDL karsilastirma

1,020

_, 1,010 1]

[

a = = 8 .

< 1,000

w

i 1]

g 0,990 [ SSDL/IAEA (NK)

a SSDL/IAEA (NDW)
0,980

25005/3 PTW 30001 PTW 30001 | PTW 30004 PTW 30013 FC65-G
Aralilk 1997 = Ocak 1999 Haziran 2003 Ocak 2007 = Nisan 2012 = Kasim 2015

Sekil 2. IAEA tarafindan organize edilen iyon odasi kalibrasyon karsilastirmasi.

2.2. Kalibrasyon Yontemleri

SSDL, ulusal yetkili makamlar tarafindan, o iilkedeki kullanicilar igin
radyasyon dozimetrisinin  ulusal veya uluslararasi standartlarca
izlenebilirliginde gerekli baglantiy1 saglama gorevlerini iistlenmek {iizere
belirlenmis bir laboratuvardir. Tiirkiye'deki radyoterapi merkezlerinin
taleplerine gore, kalibrasyon hizmetleri hava kerma icin IAEA TRS-277 ve
suda absorblanan doz igin IAEA TRS-398 protokollerine gore
gerceklestirilir. Doz protokollerinin amaci, doz 6l¢iim yontemlerini ayrintilt
olarak 6zetlemek ve bir radyasyon demetinde absorblanan dozun istenilen
dogrulukta belirlenmesine izin verecek fiziksel etkilesim katsayilart ve
diizeltme faktorleri ve en iyi degerleri saglamaktir. Radyoterapi
dozimetresinin kalibrasyonunda iyonlastirici radyasyonun iyon odasi
kavitesinde olusturdugu elektriksel yiikii akim (I) veya elektriksel yiike (Q)
dontistiiren bir elektrometreye baglh olarak kullanilir. Kalibrasyon yontemi
temel olarak °Co radyoaktif kaynaginin yayinladigi radyasyon demeti
merkezine ve 100 cm mesafede olacak sekilde c¢aligma standardinin iyon
odas1 ve kullanic1 iyon odasi yerlestirilmekte, yer degistirme yontemi
kullanilarak 60 sn lik 10 tekrarli doz okumalari her iki dozimetre igin

alinmaktadir. Sicaklik basing degisimleri de dikkate alinarak ortalama doz
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degerleri hesaplanarak oranlama suretiyle kullanici dozimetrenin kalibrasyon
faktorii elde edilir. Olgiim kosullar1 ve geometrik dzellikler de Tablo 1'de
verilmistir (IAEA TRS-277; IAEA TRS-398).

Tablo 1: ®Co gama 1s1n1 kalibrasyonunda TRS-277 ve TRS-398 protokolleri igin
referans kosullari.

Influence quantity Reference value or characteristics
Fantom malzemesi  Hava ortamu Su Su /slab fantom
fyon odasi tipi Silindirik Silindirik Paralel plaka
Olgiim derinligi zref - 5 glcm 5 glcm
Iyon odasinin Kavite hacminin Kavite hacminin On pencerenin i¢
referans noktasi merkezinde merkezinde yiizeyi tizerinde
merkezi eksen merkezi eksen
lizerinde tizerinde
SCD* (cm) 100 100 100
SCD deki 10 x 10 10x 10 10x 10
radyasyon alani
(cm?)

*SCD kaynak - iyon odasi mesafesi.

2.2.1. Serbest havada kalibrasyon

Hava kerma niceliginde yiiziik tipi iyon odalarinin Kkalibrasyonlart,
C0-60 gama 1gininda elektron dengesini olusturmak tizere bir build-up cap
ad1 verilen koruyucu kapagi ile havada gergeklestirilir. Standart bir 5°Co
gama 1ginlari, iyon odasi kavitesindeki hava ortaminda iyonizasyona neden
olarak tiretilen elektronlar iyon odasi anot ve katoda uygulanan gerilimle
anotta birikerek yiik yada akim olarak elektrometrede okuma alinir. Doz
Olciimii i¢cin havadaki deneysel kurulumun sematik diyagrami Sekil 3a'da
gosterilmistir (IAEA TRS-277).

Birlestirilmis dozimetre kalibrasyonlar1 (yani, elektrometresine bagh
iyonizasyon odast) SSDL'de gergeklestirilir. Elektrometreler, okumada %0,1
¢Oziiniirlikk saglayan dort basamakl bir ¢oziiniirlige sahiptir. Elektrometreye
yiiksek voltaj uygulandiktan sonra dozimetrenin yaklagik 15 dakika stabilize
olmasima izin verilir, ardindan cihazi radyasyon olmayan &lgiim kosuluna
gegirerek ve oda normal 6l¢iim i¢in oldugu gibi bagliyken 5 dakika boyunca

kacak akim oOlgiiliir. Sizinti, 1sinlamadan sonra yeniden Olgiiliir; Eger
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1sinlama Oncesi ve sonrasi sizintilar i¢in elde edilen degerler benzerse,
kalibrasyon gegerliligini korur.

Olgiim belirsizligini azaltmak icin her iyonizasyon odas1 i¢in en az on
kez doz oram1 okumalar1 alindi ve daha sonra elektrometre okumalari,
Denklem 1'e uygun olarak kre olarak bagislanan etki miktari, yani sicaklik
ve basing i¢in diizeltildi.

K& =MEN K W

Kullanici iyon odas1 kalibrasyon katsayilari, N ,liser Denklem 2 ve 3 e gore

hesaplandi.
f
Kar = Kair ¥
K r_ef
N :iser = M Usel'alir( user (3)
Q NP

Burada Mgsf ve My ¢" sirayla referans ve kullanict odasinin okumasini

temsil eder. Iyonizasyon odalari ortam havasma acik oldugunda, dlgiim
stirasinda iyonizasyon odast hacmindeki hava kiitlesi, kalibrasyonun iligkili
oldugu kiitleden farkli olabilir. Bu nedenle, ktp ortam sicakligi ve basing
diizeltme faktoriidiir (IAEA TRS-277).

2.2.2. Su fantomunda kalibrasyon

Suda absorblanan doz niceligindeki kalibrasyonlar, ®Co gama 1gminda
bir su fantomunda gerceklestirildi. IAEA standart su fantomu, calisma
standard1 ve radyoterapi dozimetrelerinin kalibrasyonlar1 i¢in kullanild.
Iyonizasyon odasi, fantomun &n penceresinden 5 cm derinlige yerlestirilen
PMMA (polimetil metakrilat) su gegirmez tutucunun igerisine yerlestirildi.
Fantomdaki iyon odasinin sabit konumunu saglamak ve su gegirmez
olmayan iyon odasini korumak igin et kalinligi 1 mm'den diisiik olan
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pleksiglas tutucu kullanildi. Kaynak-yiizey mesafesi (SSD) 95 cm'de
sabitlendi ve hazne pozisyonundaki alan boyutu 10 cm x 10 ¢cm dir. Suda
absorblanan doz kalibrasyonlart i¢in deneysel kurulumun sematik diyagrami
Sekil 3b'de (IAEA TRS-398) gosterilmistir. Foton ve elektron 1ginlarinda
Npw tabanli bir kalibrasyon faktorii kullanilarak suda absorblanan dozun
belirlenmesi i¢in kullanilan formalizm Hohlfeld (IAEA-1988) tarafindan
ayrintili olarak verilmig ve DIN-6800'de uygulanmustur.

Build up cap’li iyon
odast

BOCO

-

~ 1000 mm |

@)

Build up cap olmadan PMMA koruyucu
igine yerlestirilen iyon odas1

Water
phantom

< P
< rdhid
950 mm 50 mm

(b)

e . ®9Co gama 151n1 demetinde tedavi diizeyili dozimetre kalibrasyonlari i¢in
kil 3.%°Co g d inde tedavi diizeyili dozi kalibrasyonlari igi
kalibrasyon diizenegi a) hava kerma b) suda absorblanan doz.

Elektrometreler, okumada % 0,1 ¢6ziiniirliige sahiptir. Elektrometre
agilarak polarize edici potansiyeli uygulandiktan sonra yaklagik 15 dakika
kararl1 olmasina izin verilir, ardindan cihazi radyasyon olmayan Ol¢iim
kosuluna gecirerek ve iyon odasi normal 6l¢iim i¢in bagliyken 5 dakika
boyunca sizinti akimi 6lgiliir. Sizinti, 1sinlamadan sonra yeniden oOlgiiliir;
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Eger 1s1nlama 6ncesi ve sonrasi sizintilar icin elde edilen degerler benzerse,
kalibrasyon gecerliligini korur. Olgiim belirsizligini azaltmak igin her iyon
odasi i¢in en az on kez doz hizi okumalari alinir ve Denklem 4'e uygun
olarak krp hesaplanarak sicaklik ve basing diizeltmesi yapilir.

Kalite Q, referans 1smi1 i¢in referans derinligi zfde suda absorblanan
doz, asagidaki denklemle hesaplanir.

ref ref ref
DWQO =M Q N DW ,Q, kTP (4)

Kullanici iyon odasi kalibrasyon katsayisi, N ,3535 Denklem (5) ve (6)

ya gore hesaplandi.
f
Dive = Die’ (5)

ref ref ref
M Qo N DW kTP

user |, user
MQO kTP

user _
DW —

(6)

f .
BuradaM(gi ,Mgzer sirayla  referans ve kullanici  iyon odasi

. . ref . . .
okumalarin1 temsil etmektedir. ND'W referans iyon odast i¢in suda

absorblanan doz i¢in kalibrasyon katsayist ve ktp ortam sicakligi ve basing
diizeltme faktoriidiir (IAEA TRS-398).

2.2.3. Ol¢iim belirsizligi

Her iki doz protokolii igin tahmini kalibrasyon belirsizligi IAEA-
TECDOC-1585 ve JCGM-100'e gore hesaplandi (IAEA TecDoc-1585;
JCGM 100). Belirsizlik o6nce ¢alisma standardi ve sonra kullanici
dozimetresi olmak iizere iki asamada hesaplandi. Her belirsizlik kaynag1 igin
standart belirsizlik ve hassasiyet katsayisi elde edildi ve bunlarin {iriinii
birlesik belirsizlige katkida bulundu. Bu katkilar karekdk olarak toplanarak
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birlesik standart belirsizligi elde edildi. Hava kermasi ve suda absorblanan
doz kalibrasyon katsayilart icin genisletilmis belirsizlikler, sirasiyla %95
gliven olasiligi ile k = 2 kapsama faktorii icin %1,0 ve %0,9 olarak
hesaplandi.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

2006 yilindan bu yana, 27 farkli hacim ve geometriye sahip
iyonizasyon odalari (yani Farmer, mini, mikro, paralel plan) akredite
kalibrasyon laboratuvarinda kalibrasyonlar1 gergeklestirilmektedir. SSDL
kayitlarina gore iyonizasyon odalarmin oransal dagilimi Sekil 4'te
verilmektedir. Silindirik iyonizasyon odalar1 arasinda en yaygim kullanilan
tip %16,3 ile PTW 30013, ardindan %38.,87 ile IBA FC65P gelmistir. Mini
iyonizasyon odalarinda en yaygin olani %10,53 ile PTW31010 olmustur.
Paralel plaka iyonizasyon odalarinda ise PTW34001 ve IBA PPC40 sirasiyla
%6,54 ve %5,88 paya sahiptir.

ppcao PPCOS SNC350P A12 NE2581 NE257%(gs.

PTW34045 5,88% _1,88% _ 2,11% _0,44% 0,55% _2,22% 4 ggosFC65-P
1,88% iy
PTW34001 PTW30010
6,54% 5,54%
e PTW30004
5,329% e
s PTW30002
3,10% 1,33%
cc13 PTW30012
7,43%_ 0,89%
A1SL PTW30013
2,11% 16,30%

PTW31015
L, PTW30001
PTW31014
5,32% PTW31013 pTW31010 PTWS3J.
0,22% 10,53% 0,11%

Sekil 4: Radyoterapi merkezlerinde kullanilan iyonizasyon odalarinin dagilimi

SSDL, IAEA TRS-277 uygulama koduna gore 1989 yilinda hava
kerma kalibrasyonu i¢in kalibrasyon hizmeti vermeye baslamistir. IAEA
TRS-398 uygulama koduna gore kalibrasyon hizmeti, tibbi fizik¢ilerin
adaptasyon siireci nedeniyle hemen verilmemistir. Oncelikle yeni protokol
cesitli aktivitelerle tibbi fizikgilere tanitilmisti. TAEA-SSDL, SSDL Agi
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kapsaminda her iki doz protokoliinde transfer odasi kalibrasyonu igin
karsilastirmalara katilmistir  Sekil 2. Daha sonra 2006 yilinda suda
absorblanan doz igin kalibrasyon hizmeti verilmeye baslanmistir. Her iki
protokolde verilen kalibrasyon hizmetlerinin dagilimi Sekil 5'te verilmistir.
Bu calisgma, TAEA TRS-398 tabanli protokoliin iilkedeki radyoterapi
merkezlerinde uygulanmasinin uzun bir adaptasyon siireci gerektirdigini
gOstermigtir. TRS-398 protokoliiniin 2000 yilinda yayinlanmasima ragmen,
kullanici tarafindan talep edilen Nk kalibrasyon hizmetleri 2011 yilina kadar
artmaya devam etti.

i Hava kerma  ® Suda absorblanan doz Toplam kalibrasyonn
600

500

N w B
o o o
o o o
)
)

Kalibrasyon sayisi

=
o
o

']n.lh-lli II ‘I-I N

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016

o

Sekil 5. 2006-2016 yillar1 arasinda kullanicilar tarafindan talep edilen kalibrasyon
tercihlerinin dagilimi.

Sekil 5, tibbi fizik¢ilerin doz hesaplamalari i¢in tercihlerinin, 2006 ile
2016 yillar1 arasinda kalibrasyon sayilarinda artis1 gostermektedir. Grafikte,
2009 yilina kadar hava kerma tabanli doz protokoliiniin kullaniminda 1srar
ettikleri ve tercihlerinin emilen doz/su protokolii ile degistirildigi goriilebilir.
S6z konusu araliktaki kalibrasyon hizmetlerinin sayist % 661 artmigtir. 2016
yilinda toplam iyonizasyon odasimin yaklasik %67,5'1 kalibre edilmistir.

2016 yili sonuna kadar iyonizasyon odalarinin kalibrasyonlari,
kullanicilarin tercih ettigi protokole goére 3 ve 6 numarali denklemler
kullanilarak gergeklestirilmigtir. Hava kermasi ve suya emilen doz bazli
kalibrasyonlar i¢in istatistiksel veriler Tablo 2'de verilmistir.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 280

8100°0FEY80'T | OT |8€00°0F0000°T [44 ve ¥700°0F6100°1 | 69 6. T000€ a|quiyl

- - | ¥P00°0F66660 6¢ TS - - - Grove | exeld |9feled

- = | L£00°0F9000°T 88 9ET - - - TOOVE | ©erd |9jered

- - | 1S00°0FLO00'T 12°] 6 - - - eveez | efeld |9jeled

- - - - - 7€00°0FL6660| ¢ € €T0T€ IUIA
¢S00°0F68L0°T | TZ |0¥00°0FL666°0 86 €8T | 6£00°0FL6660| LT LS 0ToTe IUIA

- - | €L00°0F68660 € 1% - - - €00T¢€ Ul Ml1d
CCIO0F6E80°T | 9 | €CIO0FI00] S 0T S¥00°0F6500°[ 14 A ¢00TE IUIA

- - - - - - - - €¢EEC IUIA

- - - T [4 - - - 9T0TE ONIIN

- - | TC00°0F8000°T €T G¢ ¥200°0FLT00°T L qT GTOTE OMIIN
6€00°0FS680°T | 9 |8C000F8666°0 12°] G6 9%00°0FCC00°T | ¥T LC v10T€ OMIIN

- - - T 4 y€00°0¥9¥66°0 | ¢ € 900T€ OMIIN

<eWeeLO RN oy «BWeRLO R | oy
o] ON MAN AN [ETelo] dig PRI

NPOJBIN UOASeIqIeM

“I31[1[JeeY] UTULIR[EPO UOAT US[IPI IqI[e] 9103 duLId[[030101d ZOP 86¢-SH1 9N //Z-SU.L epulsere LIR[[IX 910Z-900Z :Z O|qe.L




281 | FiZIK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

6100°0¥C180°'T | ST [C€00°0¥9100°T[ TOT | S9T - 96 | 8L [ d-G924 | elquiyL
S€00°0FCT80°T | €2 |Tr00°0FLO00T| 08 | ¥ET - - - | ov0dd | ®efeld [erered

- - |6L000FI100T| 02 | OF - - - | S00dd |exteld ja|resred

- - [ 1100°070L660| ¢ ¥ S-€100 U1 vl
0000'076180°T | T [S€00°0FC100'T| €4 | LET - - - €100 U1

- - |1900°0F1200°T| Tr | 89 - T ¥ #0020 U1

- 9600°078966°0| S 4 - - - 1000 OBIN

- - [€200°076L660] € S | LS000OFITOOT| £ TT | T-TT00E | 8jqwiyL

- - |s200'0¥8000'T| S5 | €8 [+200°0¥9000'1| 0z | Tv | T-0T00E | alquiyL
L000'0FS8LOT | TS [I€00°0FI000'T | €€Z | ¥SE |9900°0FSI00'T| ¥. | 8T | €T00E slquityL
STOO'0FI6LOL| L |8€00°0F0000' 1| Tz | 92 [LP00'0FE000'T| 0z | 8z | 2T00€E aquiy L L
8¥00°0FC8LOT | GE |€€00°0FS000°T | Ly | 0L |€S00°0F66660| Ty | 29 | 0TOOE alquiyL

- - - - - |[vro00Fro101| 2 S | 9000¢ alquiy L
0600°0F7080°'1 | 0T |9v00°0F0666°0| 8 8T |SS00°0F€c00 1| 0Z | 9¢ | ¥000€ alquiyL
1800°076180'1 | 9 |6£000¥.8660| 6 | T | 7OV VTOOU T o1 | 61 | zoooe | erquiyL

T-1WeAd( “Z ojqe L




FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 282

“JIpepuIgIfeIe G10°[-$86°0 1195op BWIE[RIIO UIUIURIO UTULID[I0).) UOASBIqI[EY URUR[IRIN) NISIPIY 4

- - - - T € 0,.AVNOI a|quiy L YVvI1ONN
. . NNS
- ¥100°0F€000°T | € 12 g TZ | dOSEONS | exed |sjesed
- - - - T g 18G¢ s|quiy L
8100°0F8080' - T g T 9 £-50G¢ s|quiIy L N
- - T Z v L 1152 s|quiy L
- 8200°0FL6660| 6 (1Y4 8 e T.5¢ s|quiy L
£900°0FT80'1 STO0'0FE000'T| € S g % 6TV s|quiyL
- 6600°0F1000'T | ¥ 9 1 q1 v s|quiIy L
1000°0FS€80'T LT00°0¥70866°0| TT e - - STV IUIN
NIavy1X3
- - - - g g 8TV ONIN
- - T z - - 9TV OMIN
- #200°0FS000'T | €S 98 Gz G5 | 9-5904 a|quiy L vdl

g-1weAd( “Z ojqe L




283 | FiZIK ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR

Tablo 2, 27 farkli model iyonizasyon odasi i¢in toplam kalibrasyon
sayisini (Niot), ardigik tekrarlanan kalibrasyon sayisini (Nrp) ve ardisik
kalibrasyon katsayilarmin oda tipi agisindan oraninin ortalamasini
gostermektedir. Ayrica, CK her model iyonizasyon odasinda ayni iyon
odasinm Nk ve Npw kalibrasyon katsayilarinin oranini temsil eder ve NC,
CK'nin hesaplanmasinda kullanilan oda sayisini temsil eder. En ¢ok tercih
edilen iyonizasyon odasinin Farmer tipi PTW 30013 modeli oldugu ve
donem boyunca 148 hava kermasi kalibrasyonu yapildig1 goriilmiistiir. En az
iki kez ardisik olarak kalibre edilen 38 PTW 30013 model iyon odasi igin
hava kerma kalibrasyon katsayilarinin istatistiksel hesaplamalar1 yapilmistir.
Bu hesaplama ile hem iyonizasyon odalarinin bagil tepkilerinin davranisi
hem de her bir iyonizasyon odasmin uzun vadeli kararlilig
degerlendirilmistir. fyon odalarm kararhligin1 gézlemlemek igin 74 ardisik
tekrarli hava kerma kalibrasyon katsayisinin oranlar1 hesaplandi ve ortalama
1.0015+0.0066 olarak belirlendi, bu Tablo 2'de goriilebilir.

Nk ve Npw kalibrasyon katsayilarinin ortalama degerlerine orani ve
PTW 30013 model iyonizasyon odalari igin Nk kalibrasyon katsayilarmnin
dagilim1 olarak tanimlanan bagil tepkiler Sekil 6 ve 8'de verilmistir. Ardisik
kalibrasyon katsayilarinin oranlarinin ¢ogu, IAEA tarafindan ifade edilen
kabul edilebilir sinir (£%1,5) igerisindedir. Sekil 6'da daire igine alinan
degerlerin kabul edilebilir sinirlarin diginda oldugu gdzlemlenmistir, ancak
belirtilen tarihte tekrarlanan kalibrasyon ¢aligmalarinda benzer kalibrasyon
katsayilart bulunmustur. Genel olarak, katsayilarm kararliligindaki olasi
degisiklikler, iyon odasinin eskimesi, onarimi ve bakimindan
kaynaklanabilir. Bir iyon odasi hasar gordiigiinde, kalibrasyon katsayisinin
onarimdan sonra onemli 6l¢liide degisebilecegi bildirilmistir (IAEA TRS-
469). Ayrica Muir tarafindan ayni tip odalar i¢in Npw katsayilarindaki
degiskenligin, iyon odalarimin aktif toplama hacmindeki farkliliklar:
dogrudan yansittig1 bildirilmistir. Muir'in hipotezlerinden biri, eski iyon
odalar i¢in Np,w katsayilarinda biiyiik degisikliklere neden olan iyon odasi
bilesenlerinin yaglanmasidir (Muir, B. R). Sekil 6 da verilen kalibrasyon
katsayilarmin dagilimi Muir'in hipotezini dogrulamaktadir. ilk {iretim iyon
odalarinin kalibrasyon katsayilarinin goreceli tepkisindeki dagilim, yeni
iiretilen iyon odalarininkinden daha biiytiktiir.



FiZik ALANINDA ULUSLARARASI GUNCEL CALISMALAR | 284

1,025
1,020
1,015
1,010
1,005
1,000 -
0,995 -
0,990
0,985
0,980

Relatif tepki

odtod

> &

o lonn»
008 8e0i0e
.
PN
@ &a '
.
pAL
*
P'S
.
),

@ @

= - T T 1
2000 4000 6000 8000
lyon odasi seri numaralari

o

Sekil 6: Kullanicilara ait PTW 30013 model iyonizasyon odalari i¢in Nk kalibrasyon
katsayilarinin dagilimu.

Kullanici iyon odalarmin uzun dénem kararliligi, her iyon odasi i¢in
elde edilen kalibrasyon katsayilarmin normalizasyonu ile hesaplanir.
Kullanic1 odalarmin bazi modelleri igin kararlilik degerlerinin Nk katsayilar
icin 0,9946+0,0034 ile 1,0104+0,0014 arasinda oldugu gozlemlenmistir.
Bazi iyonizasyon odalar1 i¢in ardisgik tekrarlanan Nk kalibrasyon
katsayilarinin zaman agisindan dagilimi Sekil 7'de verilmistir. En ¢ok tercih
edilen yiiksiik tipi iyonizasyon odalarinin ardigik kalibrasyon katsayilarinin,
IAEA ve AAPM'nin TG-51'ine Ek tarafindan ifade edilen + %0,3'lik kabul
edilebilir smir i¢inde oldugu goézlemlendi (IAEA TRS-398; McEwen, ve
ark.). Ulkovski ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada, hem silindir hem de
diizlem paralel odalar i¢in kalibrasyon katsayisinin yillik bazda tepki
degisimi agisindan uzun donem kararliliginin, incelenen tiim odalar i¢in
%0,3/y11’dan yiiksek olmadigi bildirilmistir (Ulkowski P ve ark.).

Ayrica, yiiksiik tip iyon odalart arasinda PTW'nin 30010-1 modelinin
ortalama degeri 1.0006+£0.0024, mini tip odalar arasinda PTW'nin 31013
modelinin ortalama degeri 0.9997+0.0034 ve mikro tip odalar arasinda
PTW'nin 31015 modelinin ortalama degeri 1.0017+£0.0024 olarak Nk
kalibrasyon yontemi agisindan nispeten daha iyi kararliliklar gosterdigi

gorilmiistiir.
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Sekil 7: Bazi iyonizasyon odalar1 i¢in ardisik tekrarlanan N Kalibrasyon
katsayilarinin zamana gore dagilimi.

TRS-398 protokoliine gore 35 farkli model iyonizasyon odasi igin
suya emilen doz kalibrasyonlar1 yapilmistir. PTW'in en ¢ok tercih edilen
iyonizasyon odasi olan 30013 modelinin toplam 354 Npw kalibrasyonu
vardir. PTW 30013 model 126 iyonizasyon odasi farkl tarihlerde en az iki
kez kalibre edilmistir. Odalarin kararliligimi goézlemlemek igin 233 ardisik
tekrarlayan Npw kalibrasyon katsayisinin oranlart ortalama 1.0001+0.0031
olarak hesaplandi, bu Tablo 2'de sonuglar verilmektedir.

Tim iyon odalar i¢in Npw kalibrasyon katsayilarinin dagilimmin
0.9968+0.0096 ile 1.0024+0.0009 arasinda oldugu bulundu. PTW 30013
model iyonizasyon odalar1 i¢cin Npw katsayilarinin bagil tepkisinin dagilimi
Sekil 8'de verilmistir. Grafikte goriilebilecegi gibi, ardisik kalibrasyon
katsayilarinin bagil tepkisi IAEA tarafindan oOnerilen kabul edilebilir sinir
(x%1,5) icindedir. Ayrica, ilk iiretim iyon odalarinin kalibrasyon
katsayillarmin ~ bagil  tepkisindeki  dagilimin  yeni {retilen iyon
odalariinkinden daha biiylik oldugu goriildii. Sekil 8'de verilen kalibrasyon
katsayilarinin dagilimi Muir'in hipotezini dogrulamaktadir (Muir, B. R.
Kullanict odalarinin bazi modelleri i¢in kararlilik degerlerinin  Npw
katsayilart i¢in  0,9968+0,0096 ile 1,0021+£0,0061 arasinda oldugu
gozlemlenmistir.

Ayrica, yiiksiik tip odalar arasinda Extradin’in A19 modelinin
ortalama 1.0003+0.0025 degeri, mini tip odalar arasinda IBA’nin CCI13
modelinin ortalama 1.00124+0.0035 degeri, mikro tip odalar arasinda
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PTW’nin 31015 modelinin ortalama 1.0008+0.0022 degeri, paralel plakali
tip odalar arasinda IBA’nin SNC350P modelinin ortalama 1.0003+0.0014
degeri ile Npw kalibrasyon yontemi agisindan nispeten kararli oldugu
gozlenmigtir. Tablo 2’de verilen farkli model iyonizasyon odalarinin
kararlilik sonuglari da Muir tarafindan bildirilen sonuglarla 6rtiigmektedir.
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Sekil 8: Kullanicilara ait PTW 30013 model iyonizasyon odalari igin Npw
kalibrasyon katsay1 dagilimi.

Kullanic1 iyon odalarmin Npw ve Nk oranlari, TRS-277 ve TRS-398
protokollerine gore yapilan kalibrasyonlarla hesaplandi. Bazi iyon odalarn
icin oranlarm 1.0782+0.0048 ve 1.0895+0.0039 araliginda oldugu
hesaplandi ve Tablo 2'nin son siitununda verilmektedir. EURAMET.RI (I)-
K1 ve EURAMET.RI (1)-K4 temel karsilastirmalari, ilgili kalibrasyon ve
Olciim  yeteneklerini  destekleme  amaciyla  gergeklestirildi. Bu
karsilagtirmalar, dort radyoterapi transfer odasi i¢in ®°Co gama radyasyon
demetindeki Npw/Nk oranlarinin deneysel olarak belirlenmesini sagladi.
Laboratuvarlarin sonuglart PTW 30001 i¢in 1.0878 + 0.0009, FC-65G igin
1.0903 £ 0.0010, NE2561 i¢in 1.0860 + 0.0015 ve Np 1006 i¢in 1.0819 +
0.0009 agirlikli ortalama olarak hesapland1 (Csete, | ve ark.). Hug ve
Andreo, ®°Co degerlerinin tiim silindirik iyon odalari igin %0,1'den daha iyi
bir sekilde uyumlu oldugunu bildirdi.
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4. SONUCLAR

Terapi seviyesi iyonizasyon odalari i¢cin IAEA doz protokolleri
acisindan kalibrasyon katsayilart SSDL tarafindan gergeklestirildi. Ikincil
standart dozimetre PSDL'de diizenli araliklarla kalibre edildi ve kararliligi
standart kontrol kaynagi Sr-90 tarafindan izlendi. Kalibrasyon katsayilari,
hava kermasi i¢in %1,0 ve su ig¢in emilen doz i¢in %0,9'luk genisletilmis
belirsizlikle k=2 kapsama faktoriiyle belirlenir.

Kullanict iyonizasyon odalar1 igin iyonizasyon odasi kalibrasyon
katsayilari, Nk ve Npw, 2006 ile 2016 arasindaki zaman diliminde 6lgiilen
SSDL'den derlenmistir. Her bir iyonizasyon odasmin Ol¢iim kararliligi,
ardisik tekrarlayan kalibrasyon katsayilarinin orantyla degerlendirilmistir.
Kalibrasyon katsayilarinin  sapmasinin  IAEA  smirt  i¢cinde oldugu
bulunmustur.

[lk iiretim iyon odalarmin kalibrasyon katsayilarmin goreceli
tepkisindeki dagilim, yeni {iretilen iyon odalarininkinden daha biiyiiktiir. Nk
ve Npw katsayilarinin oda seri numarasina bagl bir fonksiyon olarak analizi
bu gozlemi dogruluyor gibi goriinse de, potansiyel olarak degisen {iiretim
sireclerinden  kaynaklanan  degiskenligin =~ zamanla  sikilagtigini
gostermektedir.

Nk ve Npw katsayilarnin kararliligi, her bir iyonizasyon odasi i¢in
tekrarlanan kalibrasyonlar kargilagtirarak farkli oda tipleri i¢in analiz edildi.
Bu analiz, tipik kalibrasyon siireleri boyunca Nk ve Npw katsayilarinda
+%0,3 seviyesinde tekrarlanabilirlige izin veren iyonizasyon odasi tiplerinin
bir listesini derlemek i¢in kullanildi. Iyonizasyon odalarinin kararliligmin
yilda £%0,3'ten daha iyi oldugu gézlemlendi. Bu galigma, iyon odalarin uzun
dénem kararliligi ve ariza ve bakim haricinde, tedavi dozimetrelerinin
kalibrasyonunun her y1l yapilmasi gerekmedigi goriigiinii dogrulamaktadr.
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