FIZIK DUNYASI

11
FIZIGIN UFUKLARI




FiZiK DUNYASI II: FiZIGiIN UFUKLARI

EDITORLER
Prof. Dr. Mustafa OZDURAN
Prof. Dr. Osman ORNEK

YAZARLAR
Prof. Dr. Abdullah Candan
Prof. Dr. Emine BABUR SAS
Prof. Dr. Hamit ALYAR
Prof. Dr. Saliha ALYAR
Prof. Dr. Hamza Yasar OCAK
Prof. Dr. Mustafa OZDURAN
Prof. Dr. Nihat ARIKAN
Prof. Dr. Osman ORNEK
Prof. Dr. Rafet YILMAZ
Prof. Dr. Tevfik Raci SERTBAKAN
Doc. Dr. Ahmet [YIGOR
Doc. Dr. Erol SUZUK
Dr. Ogr. Uyesi Erol Albayrak
Ogr. Gor. Dr. Hamza TUNC

iKSAD
Publishing House




Copyright © 2025 by iksad publishing house
All rights reserved. No part of this publication may be reproduced, distributed or
transmitted in any form or by
any means, including photocopying, recording or other electronic or mechanical
methods, without the prior written permission of the publisher, except in the case of
brief quotations embodied in critical reviews and certain other noncommercial uses
permitted by copyright law. Institution of Economic Development and Social
Researches Publications®
(The Licence Number of Publicator: 2014/31220)
TURKIYE TR: +90 342 606 06 75
USA: +1 631 685 0 853
E mail: iksadyayinevi@gmail.com

www.iksadyayinevi.com

It is responsibility of the author to abide by the publishing ethics rules.
Iksad Publications — 2025©

ISBN: 978-625-378-407-2
Cover Design: Cavit KARAKUS
November / 2025
Ankara / Tirkiye
Size: 16x24cm



ICINDEKILER

BOLUM 1

FiZiGiN UC CiSiM PROBLEMIi: FICHTE, SCHELLING VE HEGEL
FELSEFESI

Prof. Dr. Hamza Yasar OCAK

D0og. DI Erol SUZUK . ... 1

BOLUM 2

KUBIK Mg:RuHs'NIN HIDROJEN DEPOLAMA POTANSIYELI:
YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIiK VE TERMODINAMIK
ICGORULER

Prof. Dr. Nihat ARIK AN . . ..o 15

BOLUM 3

KUBIK PEROVSKIT OKSIT SrAgO; ALASIMININ FiZiKSEL
OZELLIKLERININ TEORIK OLARAK iNCELENMESI

Prof. Dr. Osman ORNEK

Prof. Dr. Mustafa OZDURAN

Prof. Dr. Nihat ARTKAN .. ..o.o et 35

BOLUM 4

Ca,SiHg BILESIGININ DFT TABANLI HESAPLAMA YONTEMI VE
HIiDROJEN DEPOLAMA OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Prof. Dr. Abdullah Candan

Dog. Dr. Ahmet IYIGOR ..., 57

BOLUM 5

SrGaPd; ALASIMININ YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIK VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERI UZERINE BIR CALISMA

Prof. Dr. Mustafa OZDURAN.............coovuiiiieiiieiieiie e 71

BOLUM 6

BeFeGa YARI HEUSLER ALASIMININ BAZI OZELLIKLERININ
DFT iLE INCELENMESI

Dr. Ogr. Uyesi Erol ALBAYRAK ...........coooiiiiiiiiiiiiiiiieiee 91

BOLUM 7

Al-Sc ALASIMLARINDA Sc VE SICAKLIK ETKIiSININ
INCELENMESI

Dog. Dr. Erol SUZUK

Prof. Dr. Hamza Yasar OCAK..... ... e 111



BOLUM 8

OPTOELEKTRONIK UYGULAMALAR iCiN 1,2,4-OKSADIiAZOL
TUREVININ TEORIK VE HESAPLAMALI iINCELEMESI

Prof. Dr. Emine BABUR SAS. . ..o 135

BOLUM 9

4—(ALDOKSIMO)BENZENAMIDOKSIM MOLEKULUNUN
BAZI OZELLIKLERININ DENEYSEL VE

TEORIK SPEKTROSKOPIiK YONTEMLERLE
ARASTIRILMASI

Prof. Dr. Tevfik Raci SERTBAKAN. ....cooviiiiie i 149

BOLUM 10
4-FENIL-5-(TIOFEN-2iLMETIL)-4H-1,2,4-TRIAZOL-3-TiOL
BILESIGININ TITRESIM FREKANSLARININ VE BAZI
ELEKTRONIK OZELLIKLERININ DFT METODUYLA
INCELENMESI

Prof. Dr. Hamit ALYAR

Prof. Dr. Salitha ALYAR . ...t e 173

BOLUM 11

DFT YAKLASIMI ILE 1,2-DiBROMO-2,2-DIKLOROETIL DIMETIL
FOSFAT BILESIGININ ELEKTRONIK, DOGRUSAL OLMAYAN
OPTIK VE iLAC BENZERLiGi(ADME) OZELLIiKLERINIiN
INCELENMESI

Prof. Dr. Hamit ALYAR

Prof. Dr. Saliha ALYAR . ..ottt 189

BOLUM 12

YENI NESIL BiR MALZEME OLARAK Ti-Zr-Nb-Ta-Mo YUKSEK
ENTROPILi ALASIMIN RADYASYON ZIRHLAMA
PERFORMANSININ TEORIK iINCELEMESI

Prof. Dr. Rafet YILMAZ

Ogr. Gor. Dr. Hamza TUNC ..ot 207

BOLUM 13

W-Ta-Cr-V- Hf ESASLI YUKSEK ENTROPILI ALASIMA OKSIT
KATKILI KOMPOZIT MALZEMELERIN RADYASYON
ZIRHLAMA PERFORMANSININ TEORIK INCELEMESI

Ogr. Gor. Dr. Hamza TUNC

Prof. Dr. Rafet YILMAZ . ..o e 227



i | Fizik DUNYASI II: FiZIGIN UFUKLARI

ONSOZ

Bilim tarihi boyunca fizik, doganin temel yasalarmi anlamada
insanligin en gii¢lii rehberi olmustur. Her yeni kesif, onceki bilgilerin iizerine
inga edilirken; her soru, daha derin bir merakin kapisini aralamistir. Elinizdeki
bu eser, “Fizik Diinyas: I: Fizigin Bugiinii” adli kitabimizin devamu niteliginde
olup, fizigin bugiinden gelece§e uzanan seriivenine yeni bir pencere
agmaktadir.

Bu ikinci kitapta, teorik, deneysel ve hesaplamali fizik alanlarinda
gergeklestirilen 6zgilin  arastirmalar ve derleme calismalar bir araya
getirilmistir. Felsefi temellerden yogun madde fizigine, DFT tabanlh
hesaplamalardan yiiksek entropili alagimlara, spektroskopiden optoelektronik
uygulamalara kadar genis bir yelpazede giincel konular ele alinmistir. Her
boliim, fizigin yalnizca bir bilim dali degil; aym1 zamanda diistinsel bir
yolculuk olduguna da isaret etmektedir.

“Fizik Diinyas1 II: Fizigin Ufuklar1”, modern bilimin smnirlarini
zorlayan ¢aligsmalara ev sahipligi yaparken, ayn1 zamanda geng arastirmacilara
ilham vermeyi amaglamaktadir. Bu kitabin hazirlanmasinda emegi gecen tiim
yazarlarimiza, editdr kuruluna ve katki saglayan herkese icten tesekkiir ederiz.

Fizigin yeni ufuklarinda bulugmak dilegiyle...

Kasim, 2025

Saygilarimizla,

Prof. Dr. Mustata OZDURAN
Prof. Dr. Osman ORNEK
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1. GIRIS

Alman felsefesi 19. Yiizyila kadar daha ¢ok Kant’in eserleri ile etkindir.
Kant’in kendimizin 6tesinde var olan higbir seyi asla bilemeyecegimizi ileri
siiren idealist felsefesi, felsefi diislincenin rotasim1 keskin bigimde
degistirmistir. Kant; Hume ve Rousseau’dan birkac yas kii¢iik olmasina ragmen
bir sonraki neslin filozofudur. Evren ve onun hakkinda dile getirdigi yeni
aciklamalar ~ daha  ¢ok Romantizm ve  Alman  kiiltiiriine  uyacak
sekilde rasyonalizm ve ampirizm yaklagimlarint birlestirmeyi basarmistir.
Kant’in takipgileri arasinda Fichte, birlikte Alman Idealistleri olarak taninan
Schelling ve Hegel’in yan1 sira Kant’in felsefesini, Dogu felsefesi fikirleriyle
birlestirerek kendine 6zgii bir yorum getiren Schopenhauer da vardir. Bu, ilk
baslarda Romantik akimin etkisindeyken 19. yiizyil sonlarinda gergegin
dogasin1 aragtiran ve yerel Ozellikler tagiyan bir felsefe ¢izgisini, yani
pragmatizmi olusturmustur. Bu da Almanya’nin demokratik kokleriyle
tutarhidir ve yeni yiizyilin kiiltiirline de ¢ok iyi uyum saglamistir (Atesoglu,
2006).

Alman idealist felsefe geleneginin diisliniirii olan Kant, gergekligi,
fenomenler diinyasi ve kendinde “sey” alan1 olarak ikiye bolmiis ve diskiirsif
diistinceyi fenomenler alantyla sinirlamak suretiyle, natiiralist doga goriisiine
ve  dolayisiyla  dogalciligin igerdigi =~ mekanizme,  yazgiciliga,
ateizme, egoizm ve hazciliga kars1 ¢ikmistir. S6z konusu idealist filozoflar,
spekiilasyonlarinin ¢ikis noktast olarak akilla anlagilabilir diinyayi, ahlak
yasasinin igaret ettigi 6zgiirliigii esas almislardir. Gergekten var olan, gergek
olan diinya, ideal ya da duyular istii diinyadir, aklin ya da tinin diinyasidir. Bu
filozoflar felsefenin tiim problemlerini, temel ilke olarak kendi kendisini
belirleyen tinsel faaliyeti gormek suretiyle ¢6zmeye c¢alisirlar. Onlar, bilgiyi ve
tecriibeyi, dogay1 ve tarihi bu tinsel faaliyet araciliiyla agiklarlar (Atesoglu,
2006; Berlin, 2004).

Fichte, Schelling gibi idealist disiiniirlere gore, ideal ilke
kategorileri diizenleyerek, teorik ve pratik akli birlestirerek, bilgimize birlik
kazandirir ve bize mekanizmle teoloji arasindaki karsithigin {istesinden gelme
imkani verir. Kant sonrast Alman idealist filozoflarina gore, gerceklik, ancak
ve ancak kendi kendisini belirleyen aklin 1s18inda yorumlandigi zaman
anlasilir; akil diinyayi, yalmizca kendisi anladigi zaman anlayabilir. Fichte,

Schelling ve Hegel, iste bu cergeve i¢cinde metafizigin problemlerini ¢ézecek


https://www.felsefe.gen.tr/jean-jacques-rousseau-kimdir/
https://www.felsefe.gen.tr/romantizm-nedir-ne-demektir/
https://www.felsefe.gen.tr/rasyonalizm-akilcilik-nedir-ne-demektir/
https://www.felsefe.gen.tr/naturalizm-dogalcilik-nedir/
https://www.felsefe.gen.tr/egoizm-bencillik-nedir-ne-demektir/
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olanin sadece disiplinin bilgi teorisi oldugunu sdylemislerdir. Onlara gore
felsefe temel ve mutlak bilimdir, her seyi aciklayabilecek tek bilim felsefedir.
Olgulara iligkin empirik bilgi gercek bilgi degildir; dogay1 ve tarihi konu alan
empirik bilimler de bilim olamaz. Fichte, Schelling ve Hegel bu konuda tam bir
uyusma i¢indedir (Berlin, 2004).

Ozetlenecek olursa temelde bir 6zne tartismasi zemininden yiikselen
Fichte diisiincesi, doga, 6zgiirliik, evrensellik, hukuk, devlet, miilkiyet ve ahlak
gibi tartigmalar {izerine sekillenmistir. Schelling ise Alman idealist geleneginin
onemli bir filozofu olup, doga felsefesi, 6zdeslik felsefesi ve sanat felsefesi ile
Alman Romantizmi iizerinde 6nemli etkileri olan romantik bir diisliniirdiir.
Gizel sanatlar, romantik sanat, devlet teorisi, insan1 diger canlilardan ayirma
diisiincesi ile ortaya koydugu Tin anlayisiyla, amacinin hakikati kurmak
oldugunu sezdiren bir filozof olan Hegel, ortaya koymak istedigi hakikatin
bilgisinin diger bilgi alanlarindaki hakikatten farkli olmasi gerektigini
vurgulamistir. Bu diisiincesinden hareketle biitiinliik¢ii bir yap1 inga eden Hegel
icin bu yapidaki insan, tanrisal olana ulasmaya en yakin olan miikemmel bir

varliktir ve merkezi bir konuma sahiptir (Dellaloglu, 2002).

2. FICHT VE FELSEFESI (BEN VE DIYALEKTIK)

Johann Gottlieb Fichte (1762-1814), Kant'in teorik ve pratik
metinlerinden gelistirdigi felsefi bakis ile Alman Idealizmi’ni olusturan
diisiinsel yapinin kurucu filozofudur. Descartes ve Kant’in 6znellik ve biling
konularindaki ¢éziimlemelerinden etkilenmis goriinse de Fichte’nin gelistirdigi
0z-biling ya da kendi-farkindaligi hakkindaki diisiinme bigimi, onu bagimsiz ve
0zgln bir diisiiniir yapmaktadir. Daha da 6nemlisi, Fichte neredeyse Alman
Idealizmi ile 6zdeslesmis “tez-antitez-sentez” tarzindaki diyalektik kavrayisin
yaraticisidir. Onun asil diisiincesinin kavramsal semasi Jena Universitesi’nde
ders vermeye bagladigi donemde olusur. Burada dile getirdigi ‘“askinsal
idealizm” sistemi, onu 6nemli bir diigiiniir goriintiisiine tagir. Tanr1’y1, insan
tarafindan yaratilacak ve siirdiiriillecek olan bir ahlaksal diinya diizeni ile
Ozdeslestirme ¢abasi onu ateist su¢clamalarinin odagina koymustur. Fichte i¢in,
Tanr1 6ncelikle ahlaki terimlerle diisiiniilmelidir: "Yasayan ve etkili bir sekilde
hareket eden ahlaki diizenin kendisi Tanri'dir. Bagka bir Tanri'ya ihtiyacimiz
yoktur.” Daha sonra Fichte miilkiyet teorisinin felsefi bir ifadesini olusturur;
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ayni zamanda Avrupa ekonomik iligkilerinin tarihsel bir analizini sunarken bu
konularda reformlar igin bazi politik 6nerilerde bulunur.

Ben felsefesi denilince akla gelmesi gereken sey Ozneyi yani beni
merkeze alarak 6znenin {izerine diisiiniilen felsefi goriis akla gelmektedir. Her
zaman Ozne lzerine dislinme fikri modern doénem Derscartes’i
cagristirmaktadir. Onun “Cogito (diisiince)”’su aslinda bir 6znenin yeniden
kesfidir. Bu “Cogito” Bati Orta ¢ag1 denilen ve 6znenin kendisinin yok oldugu
bir donemin sonunda bir nevi Ozneye hak ettigi degerin ve itibarin
kazandirilmasidir. Ben’in kendisini diisiinmesi bir eylemdir. Bununla birlikte
Fichte’ye gore ben’in kendisini diislinmesi, ayn1 zamanda ben olmayani da
diisiinmesidir. ‘Ben’ ile ‘ben olmayan’ birbirini sinirlar ve daha sonra biresime
(sentez) gider. Bu kavrayistan yola ¢ikan Fichte, diyalektik yontemi glindeme
getirir. Fichte’ye gore bilgimiz, diyalektik siireglerle ilerler. Fichte, 1808 de
“Alman Ulusuna Seslenis” metnini yazarak Alman ulusunu tanimlar ve onlar1
Napolyon'a karst ayaklanmaya cagirir. 1810°da Berlin  Universitesinde
calismaya baglar ve rektdr olur; ancak reform c¢alismalariin yarattigi
gerilimden dolayi istifa eder. Napolyona’a karsi baglayan ayaklanma siirecinde
tifodan hayatini kaybeder (Atesoglu, 2006; Fichte, 2006).

Fichte, ahlaki idealizmi tanricilikla birlestiren bir teoloji onermesi sunar.
Insanin ahlaki yoniinii 6ne ¢ikaran Fichte, dogay1 (nesne)da ahlaki 6zgiirliik
temelinden disiiniir. Fichte, 6zne ile nesneler arasindaki karsitlig1 diisiinerek
hangisinin bir digerinin kurucusu oldugunu arastirir. Nedensel yasalarla
belirlenmis bir yasamda 0zgiir 6zneye yer olamadigini vurgular. Fichte,
ozgurliigii anlasilabilir kilmak icin baglangi¢ olarak bir bilingten hareket eder.
Kant, tiim tasarimlara eslik eden bir durum olarak transendental algidan s6z
etmigsti. Transendental algi tiim tasarimlarla ortak bir bi¢cimde Gznede
kurulmasini saglar. Bu transendental algi, Fichte’nin savundugu bilingte farkli
Oznelere boliinmiis haldedir ve dyleyse biling, herkese bir sekilde dagitilmistir
(Fichte, 2006).

Bilinci aci18a ¢ikaran ilke eylemdir. Biitiin varlig1 yaratan bdyle bir ilke,
mutlak-ilk, hi¢bir kosula bagli olmayan, dolaysiz bir ilkedir. Bu eylemin 6znesi
de bendir. Biitiin varliga kendisinde sahip olan ben, yine kendisinden ¢ikardigi
ben olmayani kendi karsisina nesne olarak koyar. Biitiin gercekligin kaynagi
bendir. Gergeklik kavrami ben ile verilmistir. Gergeklik, ben kendisini ortaya
koydugu i¢in vardir. Buna gore, kendini ortaya koymak ile varlik, bir ve ayn1
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seydir. Fichte’nin beni eylemlilik i¢inde stirekli etkindir. O halde gercek olan
her sey eylemde olandir ve eylemde olan her sey gergek olandir. Goriildiigii gibi
Fichte’nin felsefi tavrinin merkezi, kuram degil eylemdir (Bayraktar, 2000).

Fichte, felsefi dizgesi i¢in kesin bir dnerme ararken her 6zdes dnermenin
kesin mutlak bir 6nerme oldugunun farkina varir. S6z gelimi, “elma, elmadir”,
“kalem, kalemdir” tiirtinde onermeler, bu tiir kesin 6nermelerin ornekleridir.
Fichte, boylesi kesin 6nermeleri koyabilmeyi saglayanin ben oldugunu savunur.
Benin kendisini diisiinmesi bir eylemdir. Bununla birlikte Fichte’ye gore benin
kendisini diisiinmesi, ayn1 zamanda ben olmayani da diisiinmesidir. ‘Ben’ ile
‘ben olmayan’ birbirini sinirlar ve daha sonra biregime (sentez) gider. Bu
kavrayistan yola ¢ikan Fichte, diyalektik yontemi giindeme getirir. Fichte’ye
gore bilgimiz, diyalektik siireglerle ilerler (Copleston, 1996).

3. SCHELLING VE FELSEFESI (DOGA, TiN VE

DIYALEKTIK)

Friedrich Wilhelm Joseph vonSchelling (1775-1854) Alman Idealizmi
olarak anilan akimin i¢inde yer almasinin yam sira, 6zdeslik felsefesi, doga
felsefesi ve sanat felsefesi ile Alman Romantizmi icerisinde de yer alan ve bu
akimi oldukga etkileyen bir filozoftur. Romantizmin Erken Romantizm olarak
bilinen ve 1797 ile 1802 arasindaki yillar1 kapsayan ilk déneminde o akim
icinde yer alir. Spinoza, Kant ve Fichte’den etkilenerek felsefesini olusturan
Schelling, ortaya koydugu felsefe ile birgok diisiinceye etki etmistir. Ozellikle
doga ve sanat felsefesine iliskin diisiinceleri, Alman Idealizmini ve Erken
Alman Romantizmini anlamada kilit bir rol oynar (Berlin, 2004Schelling,
Fichte’den aldig1 “zihinsel gorii” ve Spinoza’dan aldig1 kavramla dogay1 kendi
kendini durmaksizin agan, yaratan, lireten organik bir biitin varlik olarak
kavrar. Iste dogadaki bu 6zgiinlesme, yaratic bir ilke olmadan diisiiniilemez.
S6z konusu ilke, erekleri icerdigine gore cisimsel degil tinsel bir ilke olmalidir.
Schelling, Fichte’nin diyalektik diisiincesini de dogaya uygular. Doga
diyalektik yapidadir. Dogadaki tiim seyler bir ikilik icerir. Ikilikler,
karsitliklarini daha yiiksek bir biresime tasir. Dogada asagidan yukariya gelisen
bir biresim goriiliir. insan bu biresimin yiiksek asamasidir. Schelling acisindan
dogadaki tin bilingten yoksundur. Bu tin diisiinmeden yaratir, biitiin yaratmalari
kendi bilincine dogru bir yaklasimdir. Insan yoluyla tin, bilince ulasarak
kendisini bulur. Iste dogada yaratilmis varliklar arasindaki bagi goriiniir kilan
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sey ‘zihinsel kavrayistir’. Dogayi bir sanat eseri olarak goren Schelling sanat
eserini de bir evren olarak degerlendirir. Nasil dogada tin kendi agarsa, ayn
bicimde sanat eserinde de agar. Sanatgi, yaraticiliginin kaynagini tinden alir.
Bdylece sanat eseri yoluyla tin kendisini dislastirir (Atesoglu, 2006; Bayraktar,
2000).

Alman idealizminin romantik biiyiik filozofu olan Schelling, Fichte’nin
benin karsisina bir ben olmayani, dogay1 koyar ve bu ikisinin birligini arar.
Schelling, felsefesiyle tinsel ve cisimsel diinyanin biresimine ulagmak ister. O,
Fichte’nin felsefe tasariminda doganin eksik kaldigini 6ne siirerek bu eksikligi
gidermek ister. Schelling dogayi ereklilik tasiyan bir yap1 olarak anlar. Biitiin
doga, bir erege dogru gelisen, kendi i¢inde asamalar1 olan toplamdir.
Schelling’e gore doga uyku durumundan ¢ikip gelismeye dogru evrilen bir
orgenlesme tasir. Schelling, Fichte’den aldig1 “zihinsel gorii” (intellektuale
Anschauung) ve Spinoza’dan aldig1 “yaratict doga” (natura naturans)
kavramlariyla dogay1 kendi kendini durmaksizin agan, yaratan, iireten organik
bir biitiin varlik olarak kavrar. Iste dogadaki bu drgenlesme, yaratici bir ilke
olmadan diisliniilemez. S6z konusu ilke, erekleri icerdigine gore cisimsel degil
tinsel bir ilke olmalidir. Schelling, dogay1 yaratan ilkenin nesnel real olan
doganin kendisine aktarir (Tagkin & Becermen, 2013).

Schelling, doga felsefesinin metafizik temelini 06zdeslik ilkesi
araciligryla olusturur. Ona gore doga ile tin (Geist) 6zdestir. Biitiin doga, bastan
asag1 canli bir organizmadir. Inorganik varliklar bile donmus yasam tagir.
Schelling, Fichte’nin diyalektik diisiincesini de dogaya uygular. Doga
diyalektik yapidadir. Dogadaki tiim seyler bir ikilik igerir. Ikilikler,
karsitliklarini daha yiiksek bir biresime tagir. Dogada asagidan yukariya gelisen
bir biresim goriiliir. insan bu biresimin yiiksek asamasidir. Schelling agisindan
dogadaki tin bilingten yoksundur. Bu tin diisiinmeden yaratir, biitiin yaratmalari
kendi bilincine dogru bir yaklasimdir. Insan yoluyla tin, bilince ulasarak
kendisini bulur. Iste dogada yaratilmis varliklar arasindaki bagi goriiniir kilan
sey ‘zihinsel goriidiir’ (Berlin, 2004).

4. HEGEL VE FELSEFESI (TiN, TARIH, INSAN)
1770 yilinda Stuttgart’ta diinyaya gelen George Wilhelm Fredrich Hegel,
donemi iizerinde ve sonrasinda biiyiik tesir yaratmistir. Filozofun gdrevini

hakikatleri  kesfetmek, soylemek ve gecerliligi olan hakikatlerin
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yayginlagmasini saglamak olarak belirleyen Hegel, akilsal olanin gercek,
gercek olaninsa akilsal oldugunu dile getirdigi sdylemiyle aslinda var olanin
kavranmasit mahiyetindeki felsefe tanimini yapmistir. Bir diger taraftan
felsefenin hi¢bir zaman kendi zamanmin disina ¢ikamayacagini da ekleyen
Hegel’e gore, felsefe, tarih olup bittikten sonra onun {izerine konusabilir.
Tamamiyla sistemli ve biitlinliik¢ii bir yap1 arz eden sistemi kendi felsefesini,
diinya gorlisiini, siyasetini, sanatini yani kisacasi diisiincelerini ¢esitli
vesilelerle ifade etmistir. Hegel, icinde hakikatin var oldugu hakiki yapiy1
kurmanin pesindedir. Hegel, felsefeyi bilime yaklastirmak isterken onu yeniden
kurmay1 yani aslinda hakikati ortaya koymay1 ve tinin tarih igerisindeki zorunlu
hareketini gostermeyi amaglar. Bu hakikatin de kuskusuz diger bilgi alanlarinin
hakikatinden farkli olmasi gerekmektedir. Tinin zorunlu ilerleyisinin hakikati
olarak tanimlanan bu hakikat biitiiniin hakikatidir. Tin, erekleri (erisilen, hedef)
olan ve bu erekleri ¢esitli asamalardan gecerek gerceklestiren bir varliktir.
Hegel, “akil” kavramini “tin” kavramiyla es anlamli kullanir. Hegel akla bir
erek yiikler. Iste bu erege tin ya da mutlak ide adin1 verir. Tin kendisini zaman
icinde deneyim yoluyla gelistirir. Hegel tin’i bireysel bilincin olusum evrelerini
tamimlar: Dolaysiz duyusal kesinlikten, 6z bilince ve 0z bilinglerin
karsithigindan da akilla uzlasmaya dogru ilerlemedir s6z konusu olan. Bu
gelisim siireci, 6zne ile nesne ve biling ile diinya arasindaki biitiin baglant1 ve
karsitlik bicimlerinden geger: Tin/akil tarafindan yaratilmis ve asilmis olan
yabancilagmalarin ve ¢eligkilerin tarihidir. Boylece, tin olgusal bilgiden mutlak
bilgiye dogru ilerler. Bu anlayis icerisinde Hegel’in biitiin felsefesinin ele
almmasini gerektiren bir “insan” tanimiyla kars1 karsiyayiz. Zira insan Hegel
i¢in tanrisal olana ulasmaya en yakin olan milkemmel bir varliktir ve merkezi
bir konuma sahiptir. Zira Hegel, eski metafizigin yerine kendi mantigini
getirmektedir. Bu yeni mantik, Saf diisiince (Ide) ve onun belirlenimlerinin
diyalektik gelisiminin incelenmesini saglamistir. Ayrica Hegel’in sistemi, tim
bilimler alanina yayilir. Uglii bir moment uyarinca gelisen Mutlak’1 dile getirir:
Kendinde konulan ve diisiiniilen mutlak (mantik), kendi-disinda ve kendi-i¢in
nesnellesmekte (doga felsefesi) ve yine kendinde artik ayni zamanda hem
kendinde ve hem de kendi-i¢in olan kendine dénmektedir. Hegel Felsefesi,
biitiin bilgi alanlarim1 kapsama c¢abasindadir. Hegel, diyalektik yontemi
kullanarak insan ile evreni bir tiim halinde ve tarihsel bir acidan

degerlendirmesinden ileri gelir. Ona gore diislincenin diyalektigin ile varligin
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diyalektigi arasinda kdkensel bir ayrilik yoktur, ayn1 gercegin iki ayr yiizidiir.
Ayrica Hegel’in insan kavramini ele alig seklini incelerken onun oncelikle
bilingten ne anladigina deginilmesi gerekir. Hegel’e gore felsefe tarihi,
diisiincenin, bilincin kendini gelistirme siirecidir. Bu nedenle Hegel, hicbir
diisiinceyi elinin tersiyle itmez, siiphesiz ortaya koyulan her diisiince eksik de
olsa bir deger tasir. Hegel’e gore tarih, bir olustan ibarettir. Bugiin, gecmisi
icinde barmdirir, gelecek ise bugiiniin izlerini tasir. “Ge¢mis bugiine akmaistir;
gelecek bugiiniin i¢inden dogmaktadir ve gelecekte gerceklik olacaktir. Hegel’e
gore tarihselligin, gecmis ve gelecegin i¢inde oldugu, ge¢mis ve gelecek
arasinda bir nevi diiglim noktas1 olan bugiin olarak kavranmasi gerekir.”
Hegel’i felsefe tarihi igerisinde ayricalikli konuma yerlestiren diistincesi diger
filozoflarin aksine kendisinden Oncekileri elestirirken onlar1 reddetmemesidir.
Bunu yapmasinin sebebi diisiince tarihi de dahil olmak {izere, biitiin tarihin
birikerek ilerledigine dair diisiincesidir. Ona gore eski olan yikilirken yeni ile
yer degistirirken, yine de yeninin i¢inde eski muhteva edilir (Berlin, 2004;
Geulen, 2006; Bumin, 2016).

5. KAVRAMLAR

1. Ben: Bireye ¢evresindeki olgular bilingli olarak ayirt etme imkéani
veren ve 0zii yalnizca insan iliskilerinden olusan kisilik. Toplumsal benlik,
bireyin tim davranig Oriintiilerini ve tecriibelerinin sonuglarini igerir. Ben,
kisinin kendini koruyabilmek, hayatin1 siirdiirebilmek ve gergekligin gesitli
yonleriyle etkilesimde bulunabilmek i¢in gerekli olan davranislarini saglayan
kuramsal siiregler dizisidir.

2. Diyalektik: Bu kavram, kelime kokii diyalog ve etik kuralli bir sekilde
tez ve antitezin ortaya konulmastyla belli bir konu {izerinden ortak degerlerin
ingast anlamina gelir, yani tartisilmig bir sekilde tezden senteze ge¢mis,
farkinda olunmadan tekrar tartisilmasinda gene ayni soru ve olasi varsayimsal
cevaplara ulasilacak kavram degerlerine verilen genel adlandirmadir.

3. Doga: Doga felsefesi, felsefe tarihinde ilk ¢ag Yunan felsefesinin
baslangicinda merkezi tema olarak doganin ele alindig: felsefe yonelimidir. 17.
yiizyildan itibaren felsefe ve bilim alanlar1 birbirinden ayrigmaya ve bilimler
kendi alanlarinda daha da Gzerklesmeye ve ayrigmaya baglamigtir. Bu bir
anlamda iki farkl bilgi tiirii arasinda yapilmasi beklenen bir ayrimdir. Modern
doga biliminin aldig1 bi¢im ve geldigi bilgi diizeyi, belirli bir tarihsel donemde
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bu ayrimi kosullandirmistir. Felsefe ise bu gelismeler karsisinda spekiilatif bir
gorliniime sahiptir. Bu eksende giderek bir ayrisma meydana gelmis olsa da
felsefe diizeyinde doga bilimi ile doga felsefesini ayristirmanin agik ve kesin
bir sekilde goriinebildigini sdylemek zordur.

4. Tin: En genel anlamda evrenin usunu, canliliini, dogasini anlamak

Cegor 9

icin, kendisine bagvurulan maddesel varligi olmayan “t6z” anlamina
gelmektedir. Modern donemde ise, biling yasantilarinin ya da durumlarinin,
kisinin benligini olusturdugu varsayilan diisiinsel, duyumsal ve etik yetilerin
biitiinline verilen addir.

5. Tarih: Tarihin kavramsal bir bakis acisiyla yorumlanmasi. Elestirel
tarih felsefesi ve kurgusal tarih felsefesi olarak iki baslik altinda incelenir.
Bunlardan ilki, akademik tarih dalim1 "kuram" 6zelinde incelemekte; tarihsel
belgelerin dogasi, nesnelligin ne derece olasi oldugu gibi konularla
ugragmaktadir. Kurgusal tarih felsefesi ise insanlik tarihi basta olmak iizere
olaylarin 6nem derecesini konu almaktadir.

6. Insan: Insan ve insanlik sorununu konu edinen felsefe disiplinidir.
Insan felsefesi, bilimin ve deneyden cikardig1 veriler iistiinde diisiinen ve
insanin varlik yapisiyla varlik biitiinii i¢indeki yerini arastiran felsefedir.
Bilimsel alanda yapilan ilk deneyler, 6zellikle W. Kd&hler ve Pavlov’un
hayvanlar {lizerinde yaptiklar1 deneysel calismalar, insanla hayvan arasinda
sadece bir derece farki bulundugunu meydana koyuyordu. Metafizik felsefe,
Alman diisiiniirii Max Scheler’le bunu bir nitelik farkina doniigtiirmeye caligt.
Scheler, insanda bulunup da hayvanda bulunmayan bu nitelige geist adini
veriyor ve onu saf bir etkinlik olarak tanimliyor.

6. SONUC

Bu calismada Fichte, Schelling ve Hegerin felsefelerindeki ortak
paydalar tartigilarak Alman idealizminin temel olusum siireci degerlendirildi.
Bu degerlendirmeler klasik fizikteki ii¢ cisim problemini seklinde diisiiniildii.
Ug cisim problemi icin en agik drnek Giines, Diinya ve Ay’dir. Giinesin
merkezi alan1 olusturdugu gercegi ile probleme yaklasip onun alaninda hareket
eden Diinya ve Diinyanin merkezi alaninda hareket eden Ay’in ortaklasa
meydana getirdigi gilizellikler gibi bu ii¢ filozofun da birbirlerinden gegigsel
olarak etkilenip ortaya koyduklar1 ortak diisiince giizellikleri miisahede edildi.
Akil daima tarihselliye bagl olarak 6zgiin ve kendi i¢inde 6zgilir bir alan
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olusturur ki bu giictiir. Her nesnenin akli vardir ama iist akil daima digerlerini
kendi merkezine tabi kilar. Bu diyalektik i¢inde ortak akil kiimesi olusarak doga
bilinci iginde tarihsellik boyutunda bireysel yasamlarin 6nii agilmis olur. Bu
yasam felsefesi haliyle; akil, ozgiirlilk, diyalektik, mutlakiyet, tin ve ben
kavramlar1 tizerinden gelismektedir. Alman idealizminde etkili olan bu tigliide
Hegel Giines, Fizch Diinya ve Schelling ise daha ¢cok ay konumundadir. Ortaya
cikan tablo ¢ok goz alicidir. Ortak paydalan daha ¢ok giindiizii tanimlayip
aydinlik sunarken, farkli durumlar1 da gece olup serinlik sunmaktadir adeta. Bu
baglamda her ii¢liniin diisiincelerini ayr1 ayri sunmanin yararli olacagi
diisiiniildii.

Fichte felsefesinde Ben kavramina genel hatlariyla bakildiginda,
goriilmektedir ki ben aslinda hak ve mutlak ben yani ideal ben hakkinda
diisiinme sistemi olusturmaktadir. Bu baglamda diisiiniildiigiinde mutlak
hakkinda diisiiniilen Hak ya da Ben, evrende var olanlarin varlik nedeni ve hatta
varligin biitiintinii kapsamaktadir. Fichte felsefesi bir tiir pratik felsefe olmasi
hasebiyle degerlendirildiginde pratikten yani eylemden yola g¢ikarak ideale
ulasma s6z konusu olmaktadir. Fakat her ne kadar pratik olandan yola ¢ikilsa
da bir tlir materyalizm ya da emprizme gotlirmeyen diisiince sistemi ideal olan
Ben hakkinda akli temellendirmelerle felsefi doktrin tiretmektedir. Fichte’nin
Ben felsefesinin de temellendirme noktasi olan Kant’tan yola ¢ikan Alman
filozoflarinin bir tiir akim olusturduklar asikardir.

Alman Idealizminin bir iiyesi olarak Schelling, felsefede ¢ikmis 6zne-
nesne, gorlinlig-gerceklik, o6zgiirliik-zorunluluk, ideal-real vb. karsitliklar
felsefesinin merkezi sorunu haline getirmis ve tartismistir. Doga Felsefesi’nden
Idealizm Sistemi’ne uzanan ve temelde Mutlak Ben kavrayisinda sonuglanan
goriligleriyle Schelling’in agmak istedigi hep bu karsitliklar olmustur.
Diyalektik ve biresimci bir ydntemin {iirlinii olan diisiinceleriyle Schelling,
giindemindeki biitiin sorunlar1 bir karsithik iizerinden ele almis ve bu
karsitliklart sonug olarak bir biresime vardirma amacini giitmiistiir. Ona gore
sonugta ulagilan biresim yine yolunun basina koymus oldugu mutlak varlikta,
karsithiklarin  tam bir 6zdeslik i¢cinde bulundugu Mutlak Ben’de
temellenmektedir. Varlik ve bilgiyi bir biitiin olarak kavrayan Schelling,
felsefenin bu karsitliklari ve temelde yatan 6zdesligi kavramaya yetili oldugunu
savunmustur. Felsefeye bu karakterini veren ise, Sanat Felsefesi ile viicuda

gelen estetik yaraticilig bir arag olarak kullanmasinda anlam bulmaktadir. Bu
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bakimdan felsefe ister nesnel olandan hareketle bir Doga Felsefesi ile ister
0znel olandan hareketle olaganiistii bir felsefe ile yola ¢iksa da yine varacag:
nokta karsitliklarin kendisinde 6zdes oldugu bir Mutlak Ben kavrayisina
ulasacaktir. Ciinkii her ikisinin de hareket noktalarinin temelinde
sonuclarindaki gibi ortaktir (Mutlak Ben).

Hegel’in i¢inde bulundugu ylizyil tam anlamiyla bir tarih yiizyilidir.
Kant ile baslayan ve Hegel ile son buldugu kabul edilen Alman Idealizmi nin
icerisinde yer alan diisiiniirlerin goriislerinin de bu noktada etkisi vardir. Tarih
bilincinin gelistigi bu ylizyilda Hegel de felsefesini insanlik tarihi iizerine
kurmustur. Insanin (bireyin) kendini gerceklestirme yolundaki asamalarina yer
vermistir. Bu asamalar insanlik tarihinin her anlamda gelisimini gosterir.
Oyleyse diyebilirizki Hegel’ e gore tarihin esas konusu bir 6z-biling varlig1 olan
insandir. Anlasildig1 kadariyla Hegel, insan felsefesinden yola ¢ikip siyaset
felsefesine, ahlak felsefesine ulagsmis olanlardan biridir. Bu da onun felsefesinin
biitiinselliginin 6zelligidir.

Sonug olarak kendilerini Alman idealistleri olarak tamidigimiz Fichte,
Schelling ve Hegel hakkinda genel bir degerlendirme sunmaya ¢alisilan bu
calismada goz ard1 edilemeyecek en 6nemli husus bu sistemin baslaticisi olarak
Kant’in 0Ozgiirlik ve ahlak yasast1 oldugu noktasidir. Bu baglamda
diisiiniildiigiinde sirf kendisi igin istenen “iyi isteme” fikri bir ilke
olusturmaktadir ve bu ilke tiim ahlakin ve felsefe sisteminin ¢ikis noktasi
olacaktir. Daha sonra akilla olusturulan bir evren fikri ile ve ilke hakkinda
kendilerince eksik gordiikleri yeri tamamlamaya calisan adi bu filozoflar akla
gelecektir. Kendisinden sonraki oOzellikle Alman idealistleri etkileyen
Spinoza’nin kati belirlenimciligi Fichte’de ters yliz edilirken Schelling’te
kendisine yaklasilan bir goriis olarak kabul edildigi goriilmektedir.
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1. GIRIS

Enerji kithig1 ve ¢evre kirliliginin giderek artan baskisi ile, stirdiiriilebilir
ve temiz enerji kaynaklari gelistirmek yaygin bir sorun haline gelmistir. Temiz
bir yakit olarak hidrojen hem yakit hiicrelerinde hem de igten yanmali
motorlarda kullanilmak iizere miikemmel bir enerji tasiyicisidir Ball, M., &
Wietschel, M. (2009)The hydrogen economy: opportunities and challenges.
Gegis metallerinin hidritleri ve alasimlari, hidrojen depolama, kataliz ve
elektronik malzemelerdeki potansiyel uygulamalari nedeniyle Onemli ilgi
gormiigtiir. Bunlar arasinda, magnezyum bazli hidritler, yliksek hidrojen
igerikleri ve nispeten hafif yapilar1 nedeniyle 6zellikle umut vericidir. Gelismis
hidrojen depolama malzemelerinin gelistirilmesi, siirdiiriilebilir ve verimli
enerji sistemlerinin pesinde kosarken Onemli bir zorluktur. Metal hidritler,
ozellikle magnezyum bazli hidritler, yiiksek hidrojen igerikleri, nispeten diisiik
maliyetleri ve bol miktarda bulunmalari nedeniyle yaygin olarak arastirilmistir
(Al, Cavdar & Arikan, 2024a). Bununla birlikte, saf magnezyum hidrit (MgH-),
yavas hidrojen emilim/desorpsiyon kinetigi ve yiiksek termal kararliliktan
sikintilhidir ve bu da pratik uygulamalarini sinirlar (Sarcinella, 2024). Son
yillarda MnCriV,Si alagimlarmin yapisal, elektronik, manyetik, elastik ve
termodinamik 6zellikleri kapsamli bir sekilde arastinlmistir (Iyigér, Ornek,
Saydam, & Arikan, 2024b). Hidrojen enerjisinin kullaniminda, hidrojen
depolamast ‘hidrojen ekonomisinin’ basarisim1 etkileyen temel zorluklardan
biridir (Broom, 2010). Gelismis hidrojen depolama teknolojisi gelistirmek i¢in
bliyiikk cabalar sarf edilmis ve uygun bir malzeme bulma cabalar1 devam
etmektedir. Dahasi, pratik uygulamalar i¢in anahtar, ortam kosullarina yakin
basing ve sicakliklarda hidrojeni geri doniisiimlii olarak emen ve egzoz gazinin
atik 1s1s11 kullanacak kadar diisiik bir sicaklikta hidrojeni salma (birakma) i¢in
uygun bir malzeme bulmaktir (Liang et al., 2000; Zhou et al., 2011). Gaz ve
stv1 hidrojenden daha yiiksek hacim yogunluklarinda hidrojeni kimyasal olarak
baglayan veya fiziksel olarak adsorbe eden kat1 hal malzemeleri, hidrojeni
depolamanin en umut verici yolu ve hidrojen ekonomisini gergeklestirmek igin
en iyi adaylar oldugunu kanitlamistir. (Zhang et al., 2010). Mikro gézenekli
malzemeler (Menon & Komarneni, 1998; Yiiriim et al., 2009), ara metal
hidritler (Schlapbach, 1998; Fukai, 2005). (The metal-hydrogen system: basic
bulk properties. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg.) ve kompleks
hidritler ( Orimo et al., 2007; Jensen, Yang & Chou, 2008). Dahil olmak iizere
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cesitli potansiyel kati hal hidrojen depolama malzemeleri arasinda, kompleks
gecis metal hidritler, metal ve hidrojen kompleksi arasinda karisik iyonik-
kovalent bag sergiledikleri i¢in bilinen tiim hidrojen depolama malzemelerinin
en kullaniglisi olarak kabul edilirler, bu sayede hidrojenasyon /dehidrojenasyon
stirecini kolaylastirmak icin uyarlanabilir ve uygun hale gelirler (Yvon &
Buschow, 2004). Ozellikle hem gii¢ hiicrelerinde hem de yanmali motorlarda
kullanilan yenilenebilir yakit olarak kabul edilirler. Arastirilan ve incelenen
karmagik gecis metal hidritleri arasinda, Mg, TMHx (TM=Fe, Co, Ni) gibi Mg
bazli karmasik gegis metal hidritleri, biiyiik bolluklari, hafif yogunluklar1 ve
yiiksek hidrojen kapasiteleri nedeniyle her zaman ¢ekicidir (Zhang et al., 2008;
Zhang et al., 2009). Ancak, yavas kinetikleri ve yiiksek ayrigma sicakliklart
nedeniyle, miihendislik uygulamalarinin gereksinimlerini karsilamazlar
(Sakintuna, Lamari-Darkrim & Hirscher, 2007). (Encyclopedia of materials:
science and technology. (No Title). Bu tiir bilesiklerin gelistirilmesi, hidrojen
depolama, kataliz ve enerji doniisiim teknolojilerindeki potansiyel
uygulamalari nedeniyle 6nemli bir aragtirma ilgisini tesvik etmistir.

Giliniimiizde yiiksek verimli ve kararli hidrojen depolama
malzemelerinin kesfine yonelik ihtiyag devam etmektedir. Bu ¢alismada, ilk
kez yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar aracilifiyla yeni bir
malzeme smifi olan RuMgsHs bilesigi kapsamli bicimde incelenmistir.
Bilesigin yapisal, elastik, izotropik, elektronik ve termodinamik ozellikleri
ayrintili  olarak arastirilmig; ayrica gravimetrik hidrojen yogunlugu
hesaplanmugtir. Literatlirde RuMgsHs’in s6z konusu Ozelliklerine iligkin
herhangi bir deneysel ya da teorik ¢aligmaya rastlanmamaktadir. Bu nedenle,
elde edilen bulgularin kat1 hal hidrojen depolama malzemelerine yonelik bilgi
birikimine 6zgiin ve degerli katkilar saglayacagi diistiniilmektedir.

2. HESAPLAMA METODU

Hesaplamalar, QUANTUM ESPRESSO simiilasyon paketi (Giannozzi
et al., 2009; Giannozzi et al., 2017) igindeki yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) kullanilarak gerceklestirildi. Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE)
tarafindan parametrelendirilen genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA),
degisim-korelasyon fonksiyoneli i¢in kullanildi (Perdew, Burke& Ernzerhof,
1996). 40 Ry’lik bir diizlem dalga kesme enerjisi kullanilirken, elektronik yiik
yogunlugu i¢in 400 Ry’lik bir baz seti kesme degeri uygulandi. Dogru sonuglar



19 | Fizik DUNYASI II: FiZIGIN UFUKLARI

elde etmek i¢in, 0,7’lik bir karistirma parametresine (beta) sahip bir yakinsama
esigi 10 Ry olarak ayarlandi. Kohn-Sham denklemlerine (Kohn & Sham,
1965) yonelik kendi kendine tutarli ¢oziimler, Brillouin bolgesi i¢inde bir
Monkhorst-Pack k-noktasi kiimesi (Monkhorst & Pack, 1976) kullanarak atom
basmma 1 mRy’lik bir enerji yakinsamasi sagladi. Brillouin bdolgesi
integrasyonlar1 10 x 10 x 10 k-nokta ag1 kullanilarak gerceklestirildi. Sabit
hacimdeki termodinamik 6zellikler, yari-harmonik yaklasim (QHA) ile Gibbs2
kodu kullanilarak hesaplandi. Termodinamik o&zellikler, termo-pw kodu
icindeki enerji-gerinim yontemi ile belirlendi. Ab-initio pseudopotansiyel
yontemi, g¢esitli kristal yapilar i¢in toplam enerji hesaplamalarina olanak tanir.
Bu yaklasim, orgii kafesine kiigiik bir gerilim uygulamak i¢in kullanild1 ve bu
da toplam enerjideki degisimi gozlemlememize ve daha sonra bu verilerden
elastik sabitleri tiiretmemize olanak sagladi. Elastik sabitler, toplam enerjinin
polinom genislemesindeki ikinci dereceden katsayitya orantili olan
deformasyon parametresinin (8) bir fonksiyonu olarak tanimlanir. Kiibik bir
orgli icin, li¢ bagimsiz elastik sabiti vardir: Cy;, Ci2 ve Cas. Bu nedenle, bu
sabitleri belirlemek i¢in ii¢ denklem gerekir. Denklem (1), Ci; ve Ci2
degerlerine bagli olan hacim modiiliinii (B) hesaplar (Arikan et al., 2024).
Malzemelerin  elastik  ozellikleri, DFT hesaplamalari  yoluyla
deformasyona tepkilerinin analiz edilmesiyle belirlenebilir. Bu yaklagim
kullanilarak, yiiksek maliyetli deneysel prosediirlere olan ihtiyaci ortadan
kaldirarak ab-initio hesaplamalar ile yapisal, elastik, elektronik ve
termodinamik ozelliklere dayali hidritler tahmin edilebilir. Bu yontem ayrica
kaynaklarin korunmasina, is giiciiniin azaltilmasina ve zamandan tasarruf
edilmesine yardime1 olur. Bu ¢aligmada, sistematik ve rasyonel bir sekilde yeni
kat1 hal hidritleri tasarlamak i¢in DFT kullamiyoruz. ilk asamada Mgs;RuHs
hidritlerinin ~ kristal ~ yapisi  belirlenmis ve  mekanik  kararlihigi
degerlendirilmistir. Devaminda bilesigin elektronik 6zellikleri ayritili olarak
incelenmistir. Son agamada ise s6z konusu hidritin absorbsiyon o6zellikleri
hesaplanmis ve analiz edilmistir. Bu hesaplamalar, yalnizca atom numaralari ve
kristal yapilart girdi olarak kullanilarak gerceklestirilmis olup, baslangic

noktast olarak bilesigin gravimetrik hidrojen yogunlugu belirlenmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Mgs;RuH;g bilesiginin denge yapisinin, optimizasyondan sonra sifir
basingta kiibik bir yapida oldugu bulunmustur. Sekil 1’de goriildiigii gibi, bu
fazdaki bilesik Pm3m (#221) uzay grubu ile kiibik bir yapida kristallesir.

Sekil 1. Mg;RuHj bilesiginin Pm3m uzay grubu ile kiibik yapidaki birim hiicresi.

Hesaplanan orgii sabiti ve kristallerin olusum entalpisi Tablo 1’de
verilmistir. Sonuclari karsilastirabilmek i¢in mevcut verilerle oldukc¢a sinirlidir.
Genel olarak, sentezlene bilirligi ve termodinamik kararlilig1 dogrulamak i¢in
olusum entalpisi kullanilarak degerlendirilebilir. Kristalin elementlerine
ayrigmasi igin gereken enerjiyi ve atomlari bir arada tutan kuvvetlerin
kuvvetinin bir dlgiisiinii ifade eder.

Tablo 1. Kiibik MgzRuHg bilesiginin orgii sabiti, olusum enerjisi ve elastik sabit
degerleri
Malzeme ao (A) AHy (eV/atom) Cu (GPa) Ci2 (GPa) Cus (GPa)
Mgs;RuHs 4.572 -0.498 164.160 42.154 20.400
Burada incelenen bilesigin basing altindaki davraniglarini anlamak ve

mekanik kararliliklarini degerlendirmek i¢in Tablo 1°de listelendigi gibi elastik
sabitler Cij’yi hesapladik. Kiibik yap1 yalnizca ii¢ bagimsiz elastik sabite
sahiptir. Denklem (1)’de belirtilen Born kararlilik kriterleri, kiibik fazin
mekanik kararhligini korumak igin gereklidir (Ornek et al., 2021). Kiibik faz
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icin elde edilen sonuglarla mevcut literatiirde karsilastirabilecegimiz herhangi

bir ¢aligma mevcut degildir.
C11 > 0, C44_ > 0, C11 - C12 > O ve Cll + 2C12 > 0 (1)

Tablo 1°deki elastik sabitlerin Born kararlilik kriterlerini karsiladigi
aciktir. Bu nedenle, Born kararlilik kriterlerine gére, Mh;RuHg bilesigi mekanik
olarak kararlidir. Voigt-Reuss-Hill (VRH) yaklagimlari kullanilarak (Iyigér et
al., 2017; Pettifor, 1992) bu bilesiklerin hacim modiilii (B) ve kayma modiilii
(G) gibi fiziksel parametreleri tahmin edilmistir. VRH yaklagimlari kullanilarak
hesaplanan hacim modiilii degerleri (Tablo 2), ¢aligmadan elde edilen sonuglar,
malzemenin kendi i¢ tutarliligini ortaya koymakta olup, EOS’den (Equation of
State) hesaplanan hacim modiilii ile de iyi bir uyum gostermektedir. Ayrica, bu
bilesigin anizotropi faktorii (A), Poisson orani (n) ve Young modili (E)
asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanir:

2 C4,4,

= 2
C11—C12 )

_ (3B-26)

T 2(3B+6) )
9BG

T 3B+G “4)

Tablo 2. MgzRuHg alagimmin bulk modiilii (GPa), shear modiilii (GPa), B/G orani,
Cauchy basinct (Cy2-Cas), young modiilii (GPa), Poisson orani, Kleinman parametresi,
anizotropi faktorii ve Debye sicaklig (K).

Materyal B G B/G CcP E 4 & A 6p

Mgi;RuHjs 82.823  32.321 2562  21.754 85405 032 0411 033  518.592

Parametrelerin hesaplanan degerleri Tablo 2’de oOzetlenmistir. Bu
bilesigin hesaplanan anizotropi faktorii bir birim (1) ¢ikarsa izotropik olacaktir
aksi takdirde anizotropik davranis benimseyecektir (Arikan et al., 2020).
Burada incelenen bilesigin hesaplanan anizotropi faktorii (A) bir (1) birim
degildir. Bu nedenle incelenen bilesik de tamamen anizotropik malzemedir.
MgsRuHj bilesigi icin elde edilen Poisson orani degeri 0,33 diir. Bulk ve shear

modiiliiniin orani, yani Pugh orani, malzemenin kirilgan ve siinek (mekanik)
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dogasini belirlemek i¢in bir 6l¢li olarak kullanilabilir. Pugh orami 1,75’ten
biiyiik cikarsa (Iyigor et al., 2017) malzeme dogas1 geregi siinek olacaktir.
Burada incelenen kiibik Mgz;RuHjs bilesigi i¢in tahmini Pugh orani 2.680°dir;
bu da bu bilesigin dogas1 geregi slinek oldugunu gostermektedir. Baska bir
acidan, bir kristalin siinekligi veya kirillganligi, Cauchy basincinin pozitif mi
yoksa negatif mi oldugundan ¢ikarilabilir. Malzemelerin siinek veya kirillgan
dogasi genellikle elastik sabitleri agisindan tartisilir. Daha pozitif bir Cauchy
basincina sahip bilesikler 6ncelikle metalik baglar olusturma egilimindeyken,
daha negatif bir Cauchy basincina sahip olanlar daha fazla kovalent bag
olusturma egilimindedir. Pettifor’un (Pettifor, 1992) 6nerdigi gibi, daha fazla
metalik baga sahip malzemeler genellikle daha siinektir (pozitif Cauchy
basinci), daha fazla kovalent baga sahip olanlar ise daha kirilgandir (negatif
Cauchy basinci) (Ozer & Arikan, 2022). Genel olarak Cauchy basinci da kiibik
Mgs:RuH; bilesiginin siinekligini gostermektedir. Kiibik malzemeler i¢in
Kleinman parametresi ({), bag biikiilmesinin bag gerilmesine gore goreceli
kolayligini tanimlar. Bag biikiilmesini en aza indirmek {=0’a, bag gerilmesini
en aza indirmek (=1’e yol agar (Arikan et al, 2024) ve {, Denklem (5)’teki gibi
tipik kiibik elastik sabitlerine (Arikan, 2020) baglanir:

— €11-8Cy2
7C11+2Cq2

(%)

Burada incelenen malzeme icin elde edilen deger 0,411 oldugundan, bag
biikiilmesinin ve gerilmesinin malzemede miimkiin oldugu sonucuna
varilabilir. Deger 1’e yaklastikca, bag biikiilmesi bag gerginligini geride birakur.

Kiibik yap1 simetrisine sahip kristaller icin, erime noktast (7,) elastik
sabit Cy;’e baglayan deneysel bir iligki agagidaki gibi ifade edilmistir: 7,,=553
+ 591Cy;; £ 300 K. MgsRuHg materyali i¢in elde ettigimiz Ci; verilerini
kullanarak, 7,, degerinin 1523 + 300 K oldugu bulunmustur. Eldeki verilere
gore, literatiirde akustik dalga hizlar1 ve kargilagtirma yapmak i¢in bu materyal
icin erime noktasi 7, hakkinda deneysel ve diger teorik wveriler
bulunmamaktadir.

Elastik sabitler bize malzemelerin sertligi gibi bazi makroskobik
ozelliklerini degerlendirme imké&ni sunar. Vickers sertligi (Hy) ile elastiklik
modiilii arasinda bir dizi ampirik iliski onerildi. MgzRuHs bilesiginin kosumlari
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asagidaki denklemler kullamlarak hesaplandi: Hmakro=2 [G/B )*G]*%-3 ve
) :(1—21:)}3
H]TllCrO 6(1+U)

. Bu denklemlerden goriilebilecegi gibi, sertlik ve kristal elastik

modiilii yakindan baglantilidir. Katilarin sertligi, centiklenmeye karsi ne kadar
direngli olduklarini etkiler. Burada, iki tiir sertlik degerlendirilmistir: Makro
sertlik (Hmacro) ve mikro sertlik (Hmicro). Bu sertlik dlglimleri ayni aileden gelen
malzemelerin sertligini karsilastirmak icin faydalidir. Young modiili ve
Poisson orant Hyc. ile iligkilidir, oysa Hyueeo kayma ve yigin modiilleri
kullanilarak hesaplanir. Burada incelenen malzeme i¢in tahmin edilen degerler
(Himacro=2.714 GPa) ve (Huicro=5.188 GPa) gibi degerlere sahiptir. Bu Vickers
sertlik degerlerinden, inceledigimiz bilesigin diger kiibik faz malzemeleriyle
karsilastirilabilir derecede nispeten yumusak malzeme oldugunu kolayca
anlayabiliriz.

Elastik anizotropi genellikle mikro ¢atlaklarin olusumuna ve yayilmasina
yol acar. Bu nedenle, elastik anizotropiyi daha iyi tanimlamak i¢in evrensel
anizotropi endeksi AV (Ranganathan & Ostoja-Starzewski, 2008), sikistirma
anizotropi yiizdesi Acomp Ve kesme anizotropi yiizdesi Asnear dahil olmak {izere
asagidaki li¢ endeksi kullanarak katilarin elastik anizotropisini tartigmak esastir
(Vahldiek, 2013; Ravindran et al., 1998). AY, Acomp V€ Ashear degerleri
hesaplanarak, kristalin elastik anizotropisi sezgisel olarak belirlenebilir.
AY=A comp=Asnear=0 ise, tiim yonlerdeki elastik modiil izotropiktir, aksi takdirde
kat1 anizotropiktir ve 0’dan sapma ne kadar biiyiikse elastik anizotropi derecesi
de o kadar biiyiiktiir. Ayrica, kayma anizotropisi faktorii, bir katinin farkl
diizlemlerdeki anizotropisindeki dereceyi temsil eder (Ledbetter, 1977). Kristal
anizotropi faktorii, kayma anizotropisini yansitmak i¢in de kullanilabilir. A,
A, A3, sirasiyla (100), (010) ve (001) diizlemlerindeki bir katinin anizotropi
derecesini temsil eder. A;=A,=As=1 ise, kati izotropiktir; aksi takdirde
anizotropiktir. Tablo 2, hesaplanan elastik anizotropi degeri sunulmustur.
Burada denklem 2’den tahmin edilen anizotropi A, degeri 1’e esit degildir, bu
nedenle MgszRuH;g icin yapi anizotropiktir. MgizRuHs bilesiginin elastik
modiillerinin anizotropisi, ELATE programi kullanilarak olusturulan ii¢
boyutlu yiizey yapilart (3B kontur ¢izimleri) ve bunlara karsilik gelen iki
boyutlu izdiistimler (2B kontur ¢izimleri) ile gosterilmistir (Rony et al., 2024),
elastik sabit Cj’nin hesaplanmis degerlerini kullanmistir. Bir izotropik
kristalde, bu tiir gosterimler genellikle li¢ boyutlu uzayda kusursuz kiireler
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olarak gosterilir. Kiibik Mgs;RuHjs gibi anizotropik malzemeler i¢in, ti¢ boyutlu
ylizeyler kiiresel bir konfigiirasyondan uzaklagir ve farkli kristalografik
yonelimlerde degisen mekanik 6zellikleri belirtir (Hasan et al., 2021).

Sekil 2. Kiibik Mg;RuHjs bilesiginin iki (2D) ve Ug (3D) boyutlu Young modiilii,
lineer sikistirilabilirlik, shear modiilii ve Poisson oraninin yone (anizotropi)
bagimlilig:.

Incelenen kiibik MgsRuHs bilesiginin elektronik dzelliklerini bilmek ve
anlamak i¢in elektronik bantlar ve DOS hesaplandi. Elektronik bantlar ve
durum yogunluklart (DOS), hassas GGA yaklagimi kullanilarak simiile edildi.
Sekil 3, Brillouin bolgesi igerisinde, belirli yiiksek simetrili yonler olan;
'-X—>M—-R—-I'->M i¢in oOngorilen elektronik bant yapilarim
gostermektedir. Sekil 3’teki elektronik bant yapisindan, yiiksek simetri
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noktalarinda incelenen malzeme i¢in herhangi bir bant araliklarinin mevcut
olmadigindan, degerlik ve iletim bantlar1 birbirinin iizerini Srtmektedir.
Elektronik bant konfigiirasyonundan, bu bilesik metalik karakter sergiledigi

z
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Sekil 3. Kiibik Mg;RuHs bilesiginin yiiksek simetri yonleri boyunca elektronik bant
profili.

anlagilmaktadir.
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Sekil 4. Kiibik MgsRuHj bilesiginin elektronik durum yogunlugu egrileri.
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Incelenen bilesigin elektronik DOS, Sekil 4’te sunulmakta olup, bu,
bilesen elementlerin elektronik bantlara (yani degerlik ve iletim bantlarina)
katkisin1 desteklemekte ve ayrintili olarak aciklamaktadir. Sifir (0) eV’ daki
dikey noktali ¢izgi Fermi enerji seviyesini (Er) gosterir ve buna ek olarak,
Fermi seviyesinden sola dogru olan boliim degerlik bandini, noktali ¢izginin
sag tarafindaki boliim ise iletim bantlarini gdsterir.
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Sekil 5. Kiibik Mg;RuHjs bilesiginin sicaklik degisimi (b) I¢ enerji (c) Titresimsel
serbest enerji (d) Entropi (d) sabit hacim 1s1 kapasitesi.

Sekil 5(a) ve 5(b)’de gozlenen titresimsel serbest enerji degerlerindeki
azalma ve i¢ enerjideki artig, kiibik MgizRuHs bilesiginin entropik enerjisine
eslik eden katlanma sicakligiyla iliskilidir. Sekil 5(c)’deki entropi S’nin
sicakliga gore degisimi, sicaklik arttikca monoton bir artiga igaret eder. Sabit
hacimdeki bir diger dnemli termodinamik nicelik olan 1s1 kapasitesi, kristalin
i¢sel Ozelliklerini yansitan 1s1 iletim siireci ve titresim Ozellikleri hakkinda
onemli ayrintilar saglar. Ayrica, katinin 6rgii titresimleri, enerji bant yapisi, faz
iletimi vb. gibi bircok nicelik 1s1 kapasitesi yoluyla elde edilebilir. Sicakliga
bagl 1s1 kapasitesi Sekil 5(d)’de gosterilmektedir. Sekil, sicaklik Debye
sicakligindan (8p) diisiik oldugunda 1s1 kapasitesinin artan sicaklikla hizla
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arttigini agikca gostermektedir. Ancak, 1s1 kapasitesi tim MgszRuHjg bilesigi i¢in
yaklasik 400 K’de Dulong—Petit asimptotuna gider.

Fiziksel hidrojen depolama siireci esas olarak hidrojen molekiilleri ve
adsorban malzemeler arasindaki van der Waals etkilesimi tarafindan
yonlendirilir (Nagpal& Kakkar, 2018). Bu nedenle, kapasiteleri biiyiik olgiide
0zgiil yilizey alani tarafindan belirlenir. G6zenek boyutu dagilimi da énemlidir
(Strobel et al., 2006; Eberle, Felderhoff & Schiith, 2009). Fiziksel hidrojen
depolama yonteminin hidrojen emilimi igin tipik olarak 77 K kadar diisiik bir
sicaklik gerektirdigi, ¢linkli van der Waals etkilesiminin zayif oldugu ve enerji
girisiyle kolayca listesinden gelinebildigi, hidrojen depolama malzemeleri
iizerindeki metal katkilamanin ise hidrojen adsorpsiyon giiciinii artirabilecegi
belirtilmistir(Berenguer et al., 2018).Yaygin olarak kabul gdren bir etkilesim
mekanizmast (aktif metaller ve hidrojen arasinda), hidrojenin kismen
doldurulmamis metal d orbitallerini yiikleyebilecegi ve ayrica anti baglayici bir
orbitali doldurmak igin metalden elektronlar elde edebilecegidir(Xu et al.,
2024).

Gravimetrik  hidrojen  depolama kapasitesi, bir malzemenin
depolayabilecegi maksimum hidrojen miktarin1 belirlemek i¢in degerli bir
Olciittiir. Gravimetrik oran olarak tanimlanan, dikkate alinan bilesigin birim
kiitlesi basina depolanan hidrojen miktaridir ve Denklem 6 (Zhao et al., 2022;
Siddique et al., 2023) kullanilarak ifade edilebilir:

Cue% = [PMH x100% )

/Mg + M)

Burada p hidrojen atomunun madde atomuna orani, Mom bilesigin mol
kiitlesi ve My hidrojenin mol kiitlesini temsil etmektedir. Hidrojen depolamak
icin maksimum kapasiteyi degerlendirmek amaciyla, kiibik MgsRuHjs bilesigi
icin gravimetrik oranlar aragtirilmigtir. Gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesi, MgsRuHg icin 4,229 wt.% agirlik olarak hesaplanmistir. Burada
tahmin edilen deger, Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanlig1 tarafindan
pratik uygulamalar i¢in belirlenen 4,5 wt.% hedefine yakindir (Al, 2019;
Ededet et al., 2024). MgsRuHs, hidrojen depolama kapasitesinin gravimetrik
oraninin yeterli degeri nedeniyle hidrojen depolama uygulamalar i¢in kabul
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edilebilir malzemeler gibi goriinmektedir, bu da onun enerjik olarak kararli ve
hidrojen depolama cihazlar1 i¢in sentezlenebilir malzemeler haline getirir.

Bu kisimda, hidrojen molekiiliiniin malzeme ile etkilesiminin geri
doniisiimliiliigiinii degerlendirmek i¢in desorpsiyon sicakligi (Tq4es) K dikkate
almmaktadir (Ededet et al., 2024) Desorpsiyon sicakligt (Tges), hidrojen
depolamada kullanilan malzemeleri kategorize etmede 6nemli bir parametredir
ve hidrojeni etkili bir sekilde serbest birakma yeteneklerini gdsterir.
Desorpsiyon sicakligi, hidrojen molekiillerinin malzemeden serbest birakildigi
veya desorbe edildigi sicakligi temsil eder. Hidrojen depolama
uygulamalarinda kullanilan malzemeleri smiflandirmak ic¢in temel bir
parametredir. Diisiik bir desorpsiyon sicakligi, malzemenin nispeten diigiik
sicakliklarda hidrojeni serbest birakabilecegini ve bu nedenle pratik hidrojen
depolama ve dagitim sistemleri igin uygun oldugunu gosterir. Ote yandan,
yiiksek bir desorpsiyon sicakligi, malzemenin hidrojeni serbest birakmak igin
yuksek sicakliklara ihtiyag duydugunu ve bu durumun pratik uygulamalarini
sinirlayabilecegini gdsterir. Onceki boliimde elde edilen olusum enerjisi AHy,
Denklem 7°yi uygulayarak incelenen bilesigin desorpsiyon sicakligini

hesaplamak i¢in kullanilabilir:

AH
Tges = A_Sf @)

Burada AS = AS(H2) = 130,7] mol 'K, dehidrojenasyon
reaksiyonunun standart basing ve sicakligindaki entropi degisimidir. Kiibik
MgsRuH; bilesiginin hesaplanan desorpsiyon sicakligmin Tdes (K) = 368.2 K
oldugu bulundu. Ozellikle bu degerler, Amerikan Enerji Bakanligi (US DOE)
(Klebanoff & Keller, 2013) tarafindan dnerilen pratik uygulamalar i¢in 6nerilen
desorpsiyon sicakliklari araligina (289-393 K) diismektedir. Bu, MgzRuHs
bilesiginden hidrojen desorpsiyonunu engelleyen 6nemli bir bariyer olmadigini
ve bu materyali gesitli pratik uygulamalarda hidrojen salinimi i¢in umut verici

adaylar haline getirdigini gostermektedir.

4. SONUCLAR
Kiibik fazdaki bilesik Pm3m (#221) uzay grubundaki Mgs;RuHsg’in
yapisal, elektronik, elastik ve termodinamik 6zellikleri, hesaplamali Quantum-
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Espresso simiilasyon kodu igerisinde DFT kullanilarak incelendi. Tahmini
olusum entalpisi ve elastik sabitleri kiibik fazda calisilan malzemenin
kararliligin1 sagladi. Elastik 6zellikler mekanik 6zellige dair fikir verdi; Cy;
sonucu yapinin deformasyonuna karst nispeten direngli oldugunu
gostermektedir. Pugh orani, Poisson orani ve Cauchy basinci incelenen
malzemenin siinekligini ortaya koydu. Buda, malzemenin imalati i¢cin uygun
oldugunu  gostermektedir. ~ Malzemenin  elektronik ~ bant  yapisi
degerlendirilmesinden, incelenen malzemenin Fermi enerji seviyesinde iletim
ve degerlik bantlarinin ¢akisma durumunda olmasindan dolay1 metalik yap1
gdzlemlenmistir. Kiibik materyalin 1s1 kapasiteleri (C,), yari-harmonik Debye
modeli kullanilarak hesaplanan termodinamik o6zellikleri analiz edilerek
arastirild1. Is1 kapasitelerinin (C,), sicakliktaki artigla birlikte hizla arttig1 ve 400
K’de Dulong-Petite smirina ulagtigt goézlemlendi. Malzemenin hidrojen
depolama o6zellikleri de dikkate alindi; gravimetrik hidrojen depolama
kapasitesinin degeri MgzRuHs i¢in 4.43 wt.% olarak hesaplandi. Ayrica, kiibik
Mg3zRuHzg i¢in hesaplanan desorpsiyon sicakliginin Tdes (K) = 370 K oldugu
tahmin edildi. Ozellikle, bu degerler, Amerikan enerji Bakanlig1 tarafindan
pratik uygulamalar i¢in onerilen desorpsiyon sicakliklar1 araliginda (289-393
K) kalmaktadir. Bu, BaXH4 bilesiginden hidrojen desorpsiyonunu engelleyen
onemli bir bariyer olmadigini ve bunun gesitli pratik uygulamalarda hidrojen
salinimi i¢in umut verici aday haline getirdigini gostermektedir. Sonug olarak,
bu incelenen materyalin arastirilan 6zellikleri nedeniyle umut verici hidrojen

depolama potansiyeline sahiptir.
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1. GIRIS

Genel formiiliit ABX; olan perovskit ve ters perovskit bilesikleri ailesi
bliyiik ilgi gérmiistii. Hem akademik hem de teknolojik agilardan heyecan
verici bulunan ¢esitli fiziksel 6zellikler sergilerler. Bu cazibenin kaynagi,
ozelliklerin ¢esitliligi ve kimyasal ayarlamaya kars1 yiiksek duyarliliklaridir.
Bagka bir deyisle, kimyasal bilesimde ve/veya kristal yapida kiiclik bir
degisiklik, fiziksel 6zelliklerde biiyiik degisikliklere neden olabilir (Sarpkaya
& Arikan, 2022; Litimein et al., 2012; Ozer, Arikan, & Thsan, 2023; Singhal,
2000; Kumari et al., 2022; Kabi et al., 2024; Benedek & Fennie, 2013; Parrey
et al., 2018; Sieberer, Mohn, & Redinger, 2007; Rached et al., 2010; Faizan et
al.,2021; Behera et al., 2022; Chen et al., 2015). Perovskit yapis1 genel formiilii
ABX'tiir. Ideal perovskit yapis1 kiibiktir; biiyiik A-bolgesi katyonlar1 kiipiin
koselerinde, B-bolgesi iyonlar1 kiipiin merkezinde ve oksijen iyonlar1 da
ylizeylerin merkezlerinde bulunur. Oysa, ABX3 tipindeki ters Perovskit'ler kiip
kose noktalarinda iki degerlikli veya ii¢ degerlikli katyon atomlar1 (A), yiiz
merkezli pozisyonlarda ge¢is metal atomlari (X) ve govde merkezli pozisyonda
(Karbon veya Azot) metal olmayan atomlar (B) bulunan kiibik bir kristal
yapidir. Aslinda ters perovskit, agir metal atomlarinin birim hiicre i¢inde metal
olmayan atomlarla pozisyon degistirdigi siradan bir perovskittir.

Ote yandan oksit-Perovskitler ABOs, temiz enerji uygulamalarinda genis
uygulanabilirlige sahip en umut verici malzemeler arasinda kabul edilmektedir.
Bu, esas olarak bu malzemelerin sundugu kalitenin yani sira, fazlarinda sunulan
A ve B'nin dogasimi degistirmek igin basit manipiilasyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu elementlerin modifikasyonu ve bagskalanyla
degistirilmesi, bunlarin igsel 6zelliklerinde derin bir degisiklige yol acar ve bu
da A ve B atomlarinin kimyasal ve elektronik dogasina gore fiziksel
ozelliklerini incelemek i¢in biiyiik bir alan ve arastirma disiplini agar. Kalsiyum
Titanat, uzun yillar 6nce fiziksel 6zelliklerini ve kimyasal bilesimini belirleyen
Alman mineralog ve Gustau Rose tarafindan kesfedilen ve Alekseivitch
Perovski tarafindan adlandirilan ilk arastirilan perovskit malzemesiydi
(Waqdim et al., 2023). Perovskit, ayni atomik diizenlemeye sahip bir malzeme
ailesini agikea belirtir. Fazlarindaki anyonlar bir oksit, siilfiir ve bromiir, klortir,
floriir veya hidriir olabilir. Perovskit fazlari, ABX3 bilesimi altinda bilinen ii¢lii
sistemlerde biiyiik bir yer kaplar ve X Oksijen tarafindan alinir. ABO3, kdselerle
birbirine bagli {i¢ boyutlu zincir BOs oktahedradan olusurken, A katyonu 12
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oksijen atomuyla cevrilidir. Basit kiibik kristal yapilar1 ve cesitli fiziksel ve
kimyasal oOzellikleri nedeniyle biiyiik ilgi gordiiler, bu da onlarn
mikroelektronikte (Rai et al.,, 2016) giines hiicrelerinde, optoelektronik
ozellikte (Pandey et al., 2018) siiperiletkenliklerinden yararlanarak bir¢ok
ilging teknoloji i¢in uygun hale getirdi ve ayrica piezoelektriklik, manyeto-
tagima, termoelektrik, dev manyeto-direng, yiik diizenlemesi, ferroelektriklik
(Behram et al., 2017) gibi gesitli gelismis uygulamalarda da uygun hale getirdi.
Ayrica Perovskit oksitlerin yapisal kararlilik agisindan ideal yapisi, orgii
parametreleri 3,6 —5 A araliginda ve uzay grubu Pm3m olan kiibik bir yapidir
(Yuan et al., 2022).

Sr-tabanli oksit perovskitelerle ilgili literatiirde baz1 deneysel ve teorik
caligmalar gbéze carpmaktadir. De Daga ve arkadaglari (Daga, Sharma, &
Sharma, 2011) kiibik StMOs'in (M = Ti, Zr, Mo, Rh, Ru) orgii sabitini
hesaplamak i¢in ilk prensip ¢aligmasini kullanmistir( Ali & Rahaman, 2016;
Ali & Rahaman, 2017).Kiibik perovskitin S'TTMO3; (TM = Rh, Mo, Ti, Zr, V)
bilesiklerinin yapisal, elastik, elektronik ve optik 6zelliklerini incelemek igin
Castep koduna (Shawahni et al., 2022) entegre edilmis psddo potansiyel
yontemini kullandilar. SrTiOs;, SrZrOs; ve SrVOs'iin gevrek bir yapiya sahip
oldugunu, StMoO3 ve SrRhOs'iin ise siinek bir yapiya sahip oldugunu tahmin
ettiler. Yiiksek mitkemmellige sahip SrZrOs, lazer ana bilgisayar malzemeleri
olarak yetistirilebilir ve kullanilabilir. Shende ve digerleri (Shende et al., 2001)
bu malzemelerin yiiksek bozulma mukavemetleri ve yiiksek dielektrik sabitleri
nedeniyle yiiksek voltajli kapasitor uygulamalarinda kullanilabilecegini one
stirdiiler.

Son yillarda bazi deneysel ¢alismalar, yiiksek ¢Oziiniirlikli X-igin1
kirmmmi (HR-XRD) kullanilarak SrGeOs'iin (Boubchir & Aourag, 2020;
Niedermeier et al., 2020) kiibik yap1 oldugunu dogrulamaktadir. Ye ve digerleri
(Ye et al., 2019) SrGeOs'iin diisiik sicakliklarda miikemmel iletkenlige ve
kararliliga sahip oldugunu ve genis bant aralig1 nedeniyle optik ve oto kataliz
alaninda iyi bir uygulama beklentisine sahip oldugunu gostermistir. SrGeOs ve
SrSiO; ayrica kati1 oksit yakit hiicrelerindeki elektrolit malzemeler gibi diger
uygulamalarda kullanimlarini degerlendirmek ve genisletmek igin islenmistir
(Pandey et al., 2018; Singh & Goodenough, 2012). Diger bazi ¢calismalar, diisiik
enerji tilkketimi ve daha az hava ve su kirliligine sahip olan, yiiksek reaktan

reaktivitesi ile birlestirilmis fotokatalitik ayrismada SrSiOs'iin farkh
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morfolojisinin uygulanmasini bildirmistir (Wang et al., 2012). Teorik olarak,
gorilinlir ve ultraviyole 151k icin farkli optik cihazlarda kullanilabilen kiibik
perovskit StMnQOs'{in termoelektrik, optoelektronik, termodinamik ve manyetik
ozellikleri aragtirllmigtir (Kumar et al., 2021). Son calismalar, fiziksel
kararliliklarini, ferromanyetik veya antiferomanyetik ve termoelektrik
ozelliklerini gdstermek amaciyla gecis metallerine dayali perovskit SrXOs (X=
Mn, Fe, Co, Tc, Ru, Rh, Re, Os ve Ir) ve kiibik SrAO;'lin (A= Ca, Ge) yapisal,
elektronik, manyetik ve elastik 6zelliklerinin hesaplanmasiyla ilgilenmis ve
raporlamistir (Qazi et al., 2022; Behram et al., 2017). Bu perovskitlerin fiziksel
Ozelliklerinin arastirilmasi, davramiglarini daha iyi anlamak ve giines pili,
sensorler, diyot, lazer vb. gibi optoelektronik aygitlar gibi genis spektrumda
kullanimin1 genigletmek igin dnemlidir.

Bu perspektifte, mevcut ¢aligmanin amaci kiibik SrAgO; alasiminin
yapisal, elektronik, mekanik ve termoelektrik 6zelliklerini arastirmaktir. Bunu
yapmak i¢in, hesaplama giivenilirligi nedeniyle QUANTUM-ESPRESSO
paket programi uygulanan yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) yonelik PAW
potansiyel (the projector-augmented-wave) yaklagimi kullanilarak incelendi.

2. HESAPLAMA METODU

Diizlem dalga-psddopotansiyel yontemi (Singh & Nordstrdm, 2006)
kullanilarak, SrAgOs perovskitinin karakteristiklerini incelemek i¢in Quantum
ESPRESSO kodu (Giannozzi et al., 2017; Giannozzi et al., 2009; Hung,
Nugraha & Saito, 2022) kullanildi. Genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA)
(Wang et al., 2012) Perdew-Burke Ernzerhof (PBE) (Ernzerhof & Scuseria,
1999) degisim ve korelasyon enerjisini kullanarak ab-initio hesaplamalari igin
kullanildi. Standart bir kat1 hal psédopotansiyelinden (SSSP) PAW (the projecte
daugmented wave) (Kresse & Joubert, 1999). psodopotansiyeli benimsenerek,
400 Ryand dalga fonksiyonunun kinetik enerji kesintisi olan yiik yogunlugu 40
Ry olarak ayarlanir. Kuvvet ve toplam enerji icin esikler sirastyla 10°Ry/Bohr
ve 10'°Ry olarak belirlenir. Monkhorst-Pack yaklasimi kullanilarak,
indirgenemez Brillouin bdlgesindeki 10x10x10 k-noktadan olusan yogun bir ag
1zgarasi, karsilikli k-uzayr tanimlamak i¢in kullanildi. Termodinamik
parametreleri belirlemek, elastik sabitleri hesaplamak ve yapisal kararlilig
degerlendirmek i¢in kullanilan Thermo pw paketi (Giannozzi et al., 2017;
Giannozzi et al., 2009; Hung, Nugraha & Saito, 2022; Ernzerhof & Scuseria,
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1999; Kresse & Joubert, 1999; Al, Cavdar & Arikan, 2024) Quantum Espresso
yazilimmna entegre edilir. Dahasi, yar1 harmonik yaklasim, termodinamik
ozellikleri hesaplamak i¢in kullanilir (Tohei, Lee&; Ikuhara, 2015).

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Yapisal ve elastik ozellikler

SrAgOj; perovskit, #221 (pm3m) uzay grubuna aittir. Ug bilesigin birim
hiicre yapisi Sekil 1°de gosterilmektedir. SrAgOs; perovskit alagiminin
atomlarm, Sr (0,0,0), Ag (0.5,0.5,0.5) ve O (0,0.5,0.5), (0.5,0.5,0) (0.5,0,0.5)
konumlarinda yer aldigi Pm3m (No 221) uzay grubuna sahip kiibik bir yap1y1
temsil edilir. Burada incelenen malzeme i¢in optimize edilmis 6rgii sabitleri
Tablo 1'de sunulmustur. Sonugclar eldeki verilerle olduk¢a uyumlu durumdadir
(Jain et al., 2013; Kirklin et al., 2015). Sentezlene bilirligi ve termodinamik
kararliligi dogrulamak igin, mevcut materyalin olusum entalpisi asagidaki
sekilde denklem 1°den hesaplanmistir (Zhu, Pan & Chen, 2020).

AE = Er(sragosy) — (ES'T) + Eyqy + 3Eo) (D

Burada onerilen malzeme i¢in tahmin edilen olusum entalpileri Tablo
1'de verilmistir ve sonuglar, sentezlene bilirlik ve termodinamik kararliligin bir
sonucu olan negatif olusum entalpilerini gdstermektedir (Xu et al., 2024).
Dolayisiyla bu malzemenin deneysel olarak sentezlenebilecegi sonucu
cikarilabilir. Ustelik tahmin edilen degerin eldeki verilerle biiyiik oranda
ortiigtiigli agikca goriiliir.
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Sekil 1. SrAgO; pertovskite alasiminin birim hiicresi.

Tablo 1. Perovskite SrAgOs; alasiminin orgii sabiti, olusum enerjisi v elastik sabit
degerleri

Materyal Referans t;iq AHy Cu Cn Cy
(4)
SrAgO; Bu ¢alisma 4137 -1.034 211.508 55417  28.440
VASP (GGA) (Jain  4.110 -1.397
etal., 2013)
Teori (Kirklin, et 4.486 -1.497
al., 2015)

SrAgO; i¢in elastik sabitler, kristalin g¢esitli gerilim kosullar1 altindaki
davranmigin1 karakterize etmek icin degerli bilgiler saglamak amaciyla
hesaplanmaktadir (Tablo 1). Ozellikle uygulanan gerilme dikkate alinarak,
kiibik perovskite i¢in Cii, Ci2 ve Cu4 elastik parametreleri ig¢in hesaplamalar
yapildi. Bu DFT hesaplamalarinin sonuglari ve elastik sabit degerleri Tablo 1'de
olarak verilmistir. SrAgOs'tin mekanik kararlili1 genellikle asagida sunulan ve
yaygin olarak kabul gérmiis Born kararlilik parametreleri (Born & Huang,
1996) kullanilarak degerlendirilir:

Cll > 0,C4_4 > 0,C11 + ClZ > 0,C11 > B > ClZ ve C11 - C12 >0 (2)
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Tablo 1°de sunulan hesaplanmis elastik sabileri dogrultusunda, SrAgO;
alagimi belirtilen Born kararlilik gereksinimlerini kargiladigini ortaya
koymaktadir. Ayrica her iki malzeme i¢in Young modiilii (Y), shear modiilii (G),
anizotropik faktor (A), bulk modiilii (B) ve Poisson orani (o) gibi mekanik
parametreler elastik sabit degerlerinden belirlenir.

Y1gin modiilii (B), malzemenin sikistirilabilirligini karakterize eden bir
diger 6nemli elastik 6zelliktir. Kiibik bir kristal yap1 i¢in y1gim modiild, elastik
sabitler Cy; ve Cy; ile iligkilidir. Bu elastik sabitler agisindan formiilii (B) su
sekilde verilir:

— G11+Ca2
3

B 3)

Bulk modiilii malzemenin basing altinda hacimsel sikistirmaya kars1
direncini 6lcer. Daha yiiksek bir hacim modiilii daha diisiik sikistirilabilirligi
gdsterir, bu da malzemenin basinca maruz kaldiginda hacim degisikligine daha
az egilimli oldugu anlamina gelir. Tablo 2’den, 107.448 GPa'lik hacim modiili
degeri, SrAgOs'iin harici basinca maruz kaldiginda hacimdeki degisikliklere
nispeten direngli oldugunu gésterir. Incelenen kiibik sistemin elastik
sabitlerinden (Ci, Ci2, Ca4), (Gr) Reuss ve (Gv) Voigt yaklasimiyla belirlenen
Hilal’in kayma modiilii (G) asagidaki gibi elde edilir:

Gy+GRr C11—C12+3Cyq 5C44(C11—C12)
G=——, Gy=—""">, Gp="7"— " 4)
2 5 4Cy4+3(C11—C12)

Bu elastik sabitler malzemenin sertligi ve kararliligi hakkinda énemli
bilgiler saglar. Tablo 2, StAgO; perovskitinin Pugh oranini (B/G) ve Poisson
oranini (o) gostermektedir. Tipik olarak, bu oranlar i¢in kritik esik Pugh's i¢in
1,75 ve Poisson i¢in 0,26 olarak belirlenir ve bu degerler hem kirilgan hem de
stinek maddeler arasinda bir sinir gérevi goriir. Pugh oranlarinin 1,75ten bityiik
(kiiciik) ve Poisson oranlarinin 0,26’dan biiyiik (kii¢iik) olmasi malzemeleri
stinek (kirilgan) olarak siniflandirmak i¢in kullanilir. Burada incelene SrAgOs
perovskite alasimi, hesaplanan B/G oraninin 2,486’lik degeri ile siinek bir
davranis sergiler ve bu sonugta onceki teorik verilerle (Jain et al., 2013)
uyusmaktadir. Incelenen malzemenin siinek/kirilgan dzelligini tahmi edebilen

baska parametre, Ci.'den Cass degerini ¢ikararak Cauchy basinct (Cp)
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bulunabilir (Cp=Ci»-Cass). Cp isareti bilesigin kirilgan mi, yoksa siinek mi
oldugunu tespit etmek i¢in kullanilir. Cp pozitif oldugunda davranis siinektir,
tersi de gecerlidir. Bir bilesigin mekanik kararliligi, Tablo 2’de verilen kristal
elastik sabitlerinin hesaplanan degerleri kullanilarak degerlendirildiginde, Cp
pozitif degeriyle materyalinde siinek dogasina ayrica isaret etmektedir. Ek
olarak, Poisson orani bagka bir agidan, incelenen malzemede mevcut olan bag
tirii hakkinda bilgi edinmek igin kullanilir(Rakita et al., 2015). Poisson orani
0,1'den kiiciik ise bag tiirli kovalenttir ve eger Poisson orasi (v) degeri 0,33'ten
biiyiikse metalik bag &zelligi baskindir. Iyonik bag baskin olmasi igin ise
Poisson orani (v) 0,25 ile 0,33 arasina dahil edilir. Sonuglarimiza gére Poisson
oraninin degeri incelene SrAgOs icin hesaplanan deger Tablo 2’de goriilecegi
iizere 0,32 degerindedir; dolayisiyla incelenen alasim de iyonik bag baskindir.
Poisson orani iliskisi ifade asagidaki sekilde verilir:

9BG
9 = 3p+c )

Tablo 2. SrAgO; alagiminin bulk modiilii, shear modiilii, B/G orani, young modiilii,
Poisson orani, anizotropi faktdrii ve Debye sicakligi.

Materyal  Refera B G B/G CP E c & A [
ns
SrAgOs Bu 107.44 4320 248 2697 11414 03 0.41 0.3 362.8
calism 8 9 6 7 0 2 1 6 9
a
VASP 112 47 2.38 - -- 0.3
(GGA) 2 2
(Jain et
al.,
2013)

Kiibik kristal yapiya sahip bir malzemenin Young modiili (E), elastik
sabitleriyle iligkili olarak belirlenebilir. izotropik kiibik malzeme durumunda,
Young modiilii, agsagidaki formiil araciligiyla elastik sabitler C;;, Ci» ve Poisson
oranina (c) matematiksel olarak baglanir:

_ C11—C12
T 2(1+0) (6)

Tablo 2°den goriilecegi iizere, hesaplanan 14,14 GPa'lik Young modiilii
degeri, SrAgQOs'lin ortanin iizerinde bir sertlige sahip oldugunu gosterir. Bu
bilgi, malzemenin deformasyona direnme yetenegini ve genel mekanik
davranisint anlamakta degerlidir ve bu da onu sertlik ve esneklik arasinda bir
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dengenin 6nemli oldugu uygulamalar i¢in yararli bir parametre haline getirir. A
olarak gosterilen anizotropi faktorii, elastik izotropiyi karakterize etmek icin
kullanilan bir parametredir (Wentzcovitch et al., 1998). Asagidaki denklem
kullanilarak belirlenir:

_ 2C4,4,
C11—C12

(7

Bu formiile gore bir (1) degeri, malzemede miikemmel izotropiyi
gosterir; birden (1) kiiciik bir deger, malzemede anizotropiyi gosterir (Al et al.,
2024; Sarpkaya & Arikan, 2022). Tablo 2'ye goére sonuglarimiz A'nin 0,36
oldugunu gostermektedir. Bu deger SrAgOs'iin anizotropik oldugunu ima
etmektedir.

Young modiiliiniin 3 boyutlu grafiginde, 3 boyutlu grafik standart kiiresel
bir sekil ise, StAgO; alasiminin kesinlikle izotropik oldugunu, kiiresel sekilden
sapma derecesinin biiyiikliigii ise anizotropinin biiylikliigiinii gostermektedir.
SrAg0Os alagiminin 3 boyutlu ylizey yap1 diyagramlari, Young modiilii ve buna
karsilik gelen farkli diizlemlerdeki 2 boyutlu izdiisiim diyagramlar Sekil 2-3’te
gosterilmektedir. Sekil. 2-3’ten  goriilebilecegi gibi; Young modiilii E'nin 3
boyutlu grafiklerinin standart kiireden farkli derecelerde sapmasi, alagimin
anizotropik oldugunu gostermektedir.

- A -~
L - N =
v N f*

‘“.. w q'\‘ ‘ R w‘o «

Sekil 2. SrAgOs alagimi i¢in Young modiilii E (GPa), Shear modiilii G (GPa) ve
Poisson orani ¢ ii¢ boyutlu (3B) grafigi.
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Sekil 3. SrAgOs; alagimi i¢in Young modiilii E (GPa), Shear modiilii G (GPa) ve
Poisson orani o iki (2B) boyutlu grafigi.

Erime noktas1 (Tm) hem bag enerjisi hem de kristal malzemelerin termal
genlesmesi ile iligkilidir. Daha diisiik termal genlesmeye, daha yiiksek
kohezyon enerjisine, daha yiiksek baglanma enerjisine ve giiglii atomik
etkilesime sahip malzemeler daha yiiksek erime noktalarma sahiptir (Naher &
Nagib, 2021). Ayrica, alagimlarin veya elementlerin erime noktalari,
malzemelerin asir1 bozulma veya kimyasal bilesimde degisiklik olmadan ya da
onemli oksidasyona ugramadan islevsel oldugu sicakligi tahmin etmek igin
kullanilabilir (Parvin & Naqib ,2019). Mevcut calismadaki malzemelerin erime
noktasi, agagidaki denklemle elde edilmistir;

T, = 553 + (5.91xCy,) (8)
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SrAgO;’lin tahmin edilen erime noktasi, GGA-PBE kullanilarak 1803,01
K'dir ve bu bulgu, bunun yiiksek sicaklik uygulamalar1 i¢in uygun bir malzeme
olabilecegini gostermektedir. Erime noktasi, biiylik bir belirsizlik olmasi ve su
anda karsilastirilabilecek deneysel bir deger bulunmamasi nedeniyle kaba bir
tahmin olarak ele alinmistir.

Sabit hacimli 6zgiil 1s1 kapasitesi (Cy) ve entropi dahil olmak iizere belirli
termodinamik nicelikleri elde etmek i¢in 6nce Debye sicakligi belirlenmelidir.
Debye sicakligi, klasik ve kuantum mekanigi arasinda bir baglanti kdpriisii
olusturmada 6nemli bir rol oynar. Malzemelerin maksimum titresim frekansina
sahip olabilecegi maksimum sicakliktir. Boylece, Debye sicakligi, malzeme
sertligini temsil eden adiabatik bulk modiiliiniin (B) karekokiine orantilidir. Bu
nedenle, Debye sertligi olarak da bilinen sertligin bir 6l¢iisii olarak alinabilir.
Ayrica, Op'min altindaki sicakliklarda, kuantum ve harmonik etkiler
termodinamik Ozelliklerin incelenmesinde onemli bir rol oynarken, Opmin
izerindeki sicakliklarda anharmonik etkiler ortaya ¢ikar ve kuantum etkileri
ihmal edilir (Sahafi & Mahdavi, 2021). Ek olarak, Debye sicakligi, ¢cok diisiik
sicakliklarda (T<1K) T*'e gére Cy'nin dogrusal bir uyumuyla hesaplanir (Tablo
2). Bildigimiz gibi, Debye sicaklig1 malzemenin sertligini de gosterir (Shojaee
& Mohammadizadeh, 2009). Hesaplanan Debye sicaklik degeri Tablo 2’den
goriilecegi iizere 362,892 K olarak bulunmusgtur.

Elektronik Bant Ozellikleri

Elektronik bant yapisi, kati bir malzemedeki elektronlarin enerji
seviyelerinin dagilhmini ifade eder. Malzemelerin bant araligi ve iletkenlik
ozellikleri gibi elektriksel ve optik 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar.
Elektronik bant yapisin1 anlayarak, katilardaki elektronlarin davranislari,
tagiyicilarin hareketi, optik emilim katsayilar1 ve elektriksel iletkenlik tahmin
edilebilir ve degistirilebilir. Giines pilleri, sensorler ve diger foto-cihazlarin
tasarimi i¢in bant yapisinin genig bir sekilde bilinmesi 6nemlidir. Elektronik
bant yapilarini hesaplamak igin optimize edilmis bir 6rgii sabiti kullanildu.
Ayrica, bant yapisini daha da derinlemesine incelemek icin GGA ve PBE
fonksiyonelleri kullanildi. Sekil 2'de SrAgOs; alagimmin yiiksek simetrili
Brillouin bolge noktalar1 (I'-X—M-R-I'-M) ile enetji bandi yapis1 -6 ile +8 eV
araliginda gosterilmektedir. Kesikli noktali yatay ¢izgi 0 eV'deki Fermi
seviyesini (EF) temsil etmektedir. Degerlik bandinda (VB) elektronlar en
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yiiksek enerji bandini isgal edebilirken, iletim bandinda (CB) elektronlar en
diisiik enerji bandini iggal edebilir. Malzemelerde iletkenlik seviyesi VB ile CB
arasindaki enerji farki tarafindan belirlenir. Sekil 2’den, Valans bant
maksimumu ile iletim bandi minimumu Fermi seviyesinde (Ef) iist iiste
binmesinden dolay1, Incelenen materyal herhangi bir bant araligina olusmasi
s0z konusu degildir; bu da bu malzemenin metalik 6zellik gdsterdigini

SrAgO; J/X

diisiindiirmektedir.

=
)

Enerji (eV)
| -]
1 I L

B

r X M R r M

Sekil 2. SrAgOs alagimiin yiiksek simetri noktalari boyunca elektronik bant yapist.

SrAgO; igin hesaplanan durum yogunluklar Sekil 3'te gosterilmistir.
Durum yogunlugu egrilerinde materyali olusturan atomlarin s, p ve d
orbitallerinden kaynaklanan katkilar ayr1i ayr1 gosterilmistir. Sekil 3'te
gorlildiigli gibi materyalin karisik bantlarmin enerji araligi ii¢ boliime
ayrilabilir. En alt (-3 ile -6 eV araligindaki) bant Ag 4d ve O 2p durumlarindan
olusur. Boslugun iistiindeki bantlar (+5 ile +10 arasindaki sekil 3’te bir kismi1
goriilebilir) birgok durumlarin karigik bantlaridir. Asil Fermi seviyesinde ve
iletkenlige asil katkiy1 saylayan durumlar O 2s biiyiik katki, Ag 4d’den ise daha

az katki saglanir.
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SrAg0Os

— Toplam
Sr 4s
Sr 4p
— Srbs
— Agdd
Ag5s
0 2s

DOS (States/eV CELL)

- P

-6 -4 -2 0 2 4

Enerji (eV)
Sekil 3. SrAg0Os alagiminin elektronik durum yogunlugu.

Termodinamik Ozellikler

Debye sicakligi (0p) gibi termodinamik 6zellikler Hill semas1 (Voigt ve
Reuss denklemlerinin ortalamasi) iginde hesaplanmig ve Tablo 2'te
sunulmustur. Debye sicakligi (0p), fononlar, 6zgiil 1s1 ve erime sicakligi, termal
iletkenlik, termal genlesme ve Orgli entalpisi gibi ¢esitli termodinamik
ozellikler ile yogun bir sekilde iligkili olan elastik sabitlere bagli bir
parametredir. Bu ayni zamanda bir kristalin en yliksek normal titresim
modunun sicakligina da karsilik gelir (Musari, 2021). Hesaplanan elastik
modiiller kullanilarak ortalama ses hizi (vim) elde edilebilir. Elastik modiil ne
kadar biiyiik olursa ses hiz1 da o kadar yiiksek olur. I¢ enerji E (T), titresimsel
serbest enerji F (T), entropi S (T) ve 0zgiil 1s1 kapasitesi (Cv) gibi diger
termodinamik 6zellikler 0 — 800 K sicaklik araliginda belirlendi.

I¢ enerjiler, sicakligin bir fonksiyonu olarak E(T) hesaplanmis ve Sekil
2-a'da gosterilmistir. I¢ enerji E(T) temel olarak bir malzemenin yapisinin
goreceli diizenlenmesinden ve onu olusturan atomlarin veya molekiillerin
etkilesimlerinden kaynaklanan enerjiyi tanimlar. Termodinamik agidan,
herhangi bir durumda sistemi inga etmek veya tiretmek i¢in ihtiya¢ duyulan,

sistemin i¢gine gomiilii enerji olarak da sOylenebilir. E(T), donme hareketi ve
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bilesen parcaciklarin rastgele hareketi gibi ¢esitli hareket tiirlerinin kinetik
enerjilerini, ayrica elektronik enerjiyi ve parcaciklar arasi etkilesim enerjilerini
igerir. E(T)'nin sicaklik arttikga dogrusal olarak arttigr goriilmektedir.
Titresimsel serbest enerji F(T) Sekil 2-b'de gosterilmektedir. Sekil 2-b'de F(T)
degerlerinin artan sicaklikla birlikte daha negatif hale geldigi acikca
goriilmektedir. F(T) degeri daha negatif olan bir malzemenin daha iyi bir termal
tepkiye sahip oldugu, dolayisiyla daha yiiksek sicakliklarda daha 1iyi
termodinamik kararlilik davranigina sahip oldugu sdylenir.

Sekil 2-c'de sicakligmm bir fonksiyonu olarak entropi S(T)
gosterilmektedir. Sicaklik artisiyla gozlenen S(T) artis1 daha iyi anlagilmaktadir
clinkli sicaklik artist sistemdeki kinetik enerjiyi ve atom hareketini
artirmaktadir. Dahasi, S(T), F(T) ile iligkilendirilebilir, ¢iinkii F(T) entropik
katkinin bir sonucu olarak elde edilir, yani F(T) ne kadar negatifse entropi o
kadar yiiksektir. Ayrica alasimlar i¢in 0 K'de S(T) = 0 olmas1 termodinamigin
liclincli yasastyla milkemmel bir uyum ig¢indedir. Sabit hacim Cy'deki 1s1
kapasitesi, Sekil 2-d'de bildirildigi gibi Cv'de keskin bir artig vardir ve 0-150
K arasindaki sicaklik degerlerine gore degismektedir. Bu arada, 150 K
sicakligindan debye sicakligina esdeger sicaklik Op'ye kadar, Cy degerleri ince
bir artig gosterir ve siirekli olarak Dulong—Petit sinirinin sabit degerine yaklasir.
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Sekil 4. Perovskite SrAgOs'iin kiibik fazdaki termodinamik 6zellikleri: sicaklik
bagimhiligin bir fonksiyonu olarak (a) I¢ enerjiler (b) Serbest enerjiler (c) Entropi ve
(d) Sabit hacimli 1s1 kapasitesi.
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4. SONUC

Kiibik perovskit oksit SrAgOs'iin yapisal, elektronik, elastik ve
termodinamik Ozellikleri Quantum-Espesso kodunda uygulanan ab-initio
hesaplamalar1 kullanilarak incelenmistir. Orgii sabitlerinin arastirilmas1 ve
optimizasyonu mevcut teorik sonuglarla iyi bir uyum ig¢indedir. Elektronik
Ozellikler, dolayli bant araligina sahip olmamasindan SrAgOs; alasimi metalik
davramigint gostermektedir. Baglanmanin iyonik doganin baskin oldugu
bulunmugtur. Elastik 6zellik hesaplamalari, Alagimin mekanik olarak kararli
oldugunu gostermektedir. B/G oranini analiz ederek, SrAgO;'iin siinek
malzeme olarak smiflandirilabilecegi sonucuna varildi. Bu materyalin yiiksek
hacim modiilii ile karakterize edilmekte ve yiiksek sertlik gosterir, bu da onlar1
teknolojik uygulamalar i¢in ¢cok 6nemli hale getirir. Mevcut Alagimin elastik
anizotropi gostermektedir. Quasi-harmonik Debye modeli araciligiyla, ic
enerjiler, Serbest enerjiler, entropi ve 0Ozgiil 1s1 kapasiteleri sicakliga
bagimliliklar1 basariyla elde edildi. Bu sonuglar bu malzemeleri birgok
endiistriyel uygulamalarda giiclii alternatifler haline getirir.
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1. GIRIS

Temiz ve verimli enerji kaynaklaria olan talep, hidrojen depolama
malzemeleri alaninda arastirmacilarin biiylik ilgisini ¢gekmistir. Temiz ve ¢ok
yonlii bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, fosil yakitlara umut verici bir alternatif
olarak ortaya ¢ikmis ve enerji liretimi ve tiikketiminin ¢evresel etkisini azaltmak
icin potansiyel ¢oziimler sunmustur (Niaz ve vd., 2015; Zivar ve vd., 2021).
Ancak, diisik yogunlugu ve giivenli ve pratik depolama ydntemlerine olan
gereksinimi nedeniyle hidrojenin verimli bir sekilde depolanmasi 6nemli bir
zorluk olmaya devam etmektedir. Verimli hidrojen depolama malzemeleri,
hidrojen bazli enerji sistemlerinin gelistirilmesinde ve pratik uygulamasinda
onemli bir rol oynamaktadir (Zhou 2005). Cesitli malzemeler arasinda,
ozellikle perovskit bilesimleri olmak {izere metal hidritler, yliksek depolama
kapasitesi, geri dontisiimliiliik, kararlilik ve benzersiz yapisal 6zellikler gibi
olumlu hidrojen depolama 0&zelliklerinin yani sira ¢ok yonlii kimyasal
bilesimleri nedeniyle 6nemli ilgi gérmiistiir (Song ve vd., 2024; Parvaiz ve vd.,
2025; Shabbir ve vd., 2024; Pandit ve vd., 2024).

Son yillarda, ¢ok sayida c¢alismada c¢ok cesitli hidrojen depolama
malzemeleri arastirilmistir. Bunlar arasinda Fe bazli XFeH; (A = Sr, Ca, Ba)
(Song ve vd., 2024), Cr bazli XCrH3 (X= Li, K, Cs) (Parvaiz ve vd., 2025), Sc
bazli XScHs (X = K, Na) (Shabbir ve vd., 2024), ve Si bazli ASiH; (A =Li, K,
Na, Mg) (Pandit ve vd., 2024) gibi hidritler yer almaktadir. Ek olarak, K,SiHg
(Vekilova ve vd., 2023), X,;FeHs (X = Ca and Sr) (Ahmed ve vd., 2024) gibi
kompleks metal hidritler yapisal, fiziksel ve hidrojen depolama o&zellikleri
agisindan sistematik olarak incelenmistir. Bu kapsamli aragtirmalar, hidritlerin
yiiksek hidrojen depolama kapasitesi yaninda, metalik bilesenlerin yapisal
etkinliginin de bu malzemelerin performansinda kritik rol oynadigini
gostermektedir. Ozellikle metal alasgimlarmin yalnizca enerji depolama
stireclerinde degil, ¢cevresel ve biyolojik sistemlerle etkilesimlerinde de 6nemli
etkiler ortaya koydugu bildirilmektedir. Literatiirde, stronsiyum, teknesyum ve
titanyum gibi metallerin bitkilerin kromozomlarindaki kimyasallarla etkilesime
girerek bazi genetik anormalliklere neden olabilecegi belirtilmistir (Sepet ve
Canli, 2020; Ozdemir ve vd., 2012; Ozdemir ve vd., 2015; Sepet ve vd., 2014).
Bu durum, metal bazli malzemelerin ¢evresel giivenligi ve biyouyumlulugu
acisindan dikkatli degerlendirilmesi gerektigini gostermektedir. Ayrica son

yillarda yapilan teorik c¢aligmalar, bu metallerin hem enerji doniigim
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teknolojilerinde hem de g¢evresel siirdiiriilebilirlikteki rollerini ortaya
koymaktadir. Ornegin Albayrak (2025), Be;FeX (X = Ag, Au, Cd, Cu, Ga, Zn)
Heusler alasimlarinin spintronik ve enerji doniisiim teknolojilerindeki
potansiyelini vurgulamis; Albayrak (2022) ise TioRuSn ters-Heusler alagiminin
yapisal, elektronik ve termodinamik 6zelliklerini incelemistir. Benzer sekilde,
Durmaz ve c¢alisma arkadaslar1 (2021, 2025), MOX ve ThO, yakitlarinin
performansint ve aktinit igeren sistemlerde notronik davranmiglart analiz
etmislerdir. Bu caligmalar, metal alagimlariin yalnizca enerji sistemlerinin
verimliliginde degil, ayn1 zamanda g¢evresel siirdiiriilebilirligin saglanmasinda
da kilit 6neme sahip oldugunu gostermektedir.

Diger taraftan, bu tiir hidritlerin termodinamik kararliligi, elektronik
ozellikleri ve hidrojen desorpsiyon davraniglari hakkinda degerli bilgiler
saglayarak, yeni nesil hidrojen depolama malzemeleri olarak potansiyellerini
vurgulamigtir. Devam eden arastirmalarin genel amaci, 6zellikle ABD Enerji
Bakanligi’nin (DOE) 2025 yili i¢in belirledigi %5,5 agirlik¢a gravimetrik
hidrojen yogunlugu (GHD) hedefini karsilayabilen veya asabilen, olaganiistii
hidrojen depolama performansi gosteren kararl hidritleri belirlemektir.

Bu ¢aligma, hidrojen depolama uygulamalart i¢in dikkate deger bir
potansiyel gosteren yeni perovskit tipi hidritler olan Ca,SiHs nin yapisal ve
fiziksel 6zelliklerine odaklanmaktadir. Bu bilesik tizerinde ilk kez temel prensip
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 kullanan arastirma, bu
bilesiklerin yiiksek termodinamik kararliligin1 ve {istiin hidrojen depolama
performansint ortaya koymaktadir. Bulgular, bu hidritin kati hal hidrojen
depolama sistemleri igin olduk¢a umut verici adaylar oldugunu
vurgulamaktadir. Bu ¢aligma, yapisal, elektronik ve enerjetik 6zelliklerine dair
kapsamli teorik bilgiler sunmanin yani sira, verimli hidrojen depolama
malzemeleri gelistirmek i¢in yeni tasarim yollar1 sunarak yeni nesil hidrojen

enerjisi teknolojilerinin ilerlemesine katkida bulunmaktadir.

2. METOT

Hesaplamalar, Quantum-ESPRESSO yazilim paketinde (Giannozzi vd.,
2009) uygulandig gibi, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’ne (DFT) (Hohenberg
ve Kohn, 1964) dayali psddopotansiyel yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Diizlem dalga kesme enerjisi, toplam enerji ve kuvvetlerin

yakinsamasini saglamak i¢in 50 Ry olarak ayarlanmistir. Degisim-korelasyon
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potansiyeli, Perdew, Burke ve Ernzerhof (PBE) tarafindan parametrelendirilen
genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) kapsaminda ele alinmistir (Perdew
vd., 1996). Kohn-Sham denklemlerinin (Kohn ve Sham, 1965) kendi icinde
tutarli ¢ozlimleri, Brillouin bolgesinin indirgenemez kisminda 60 k-nokta
iceren bir Monkhorst-Pack k-nokta 1zgarasi kullanilarak elde edilmis ve
dogrulugu artirmak i¢in 12 x 12 x 12 aga kadar daha fazla iyilestirme
yapilmstir.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Yapisal ozellikler

Sekil 1, Fm-3m uzay grubunda (No. 225) kristallesen Ca,SiHg bilesiginin
optimize edilmis kiibik kristal yapisin1 gdstermektedir. Bu konfigiirasyonda, X
atomlar1 8c (0.25, 0.25, 0.25) Wyckoff konumlarini iggal ederken, Si atomlar1
4a (0, 0, 0) konumlarinda yer almaktadir. H atomlari, i¢ parametre a’nin
yaklasik 0,24 oldugu 24e (a, 0, 0) koordinatlarinda konumlanmistir. Bu simetrik
diizenleme, SiH¢ oktahedralarinin alkali metal iyonlariyla (Ca*) ¢evrili oldugu
cift perovskit benzeri bir c¢er¢eve olusturur. Boyle bir yapi, giicli kafes
kararliligini saglamanin yani sira, verimli hidrojen uyumunu da kolaylastirarak
bu tip hidritleri kat1 hal hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in cazip bir aday
haline getirir.

Sekil 1: Kiibik Ca,;SiHg bilesiginin kristal yapisi.

Geometrik yap1 optimizasyonunun ardindan, Sekil 2’°de gosterildigi gibi,
Ca,SiHg i¢in temel durumda toplam enerji ve karsilik gelen birim hiicre hacmi
elde edildi. Bu enerji-hacim iliskisi, bu bilesigin denge durumundaki yapisal
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parametrelerini belirlemek i¢in analiz edildi. Ayrica, hacim modiili (B) ve
birinci basing tiirevi (B'), hesaplanan enerji-hacim egrisinin Birch-Murnaghan

durum denklemine (EOS) uydurulmasiyla elde edildi.

-30.24
i —a Ca 2 SIH(,

-30.27 -

Enerji (eV)

‘30.39 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
50 75 100 125 1503 175 200 225
Hacim (A°)

Sekil 2: Ca,SiHg bilesiginin enerji-hacim egrisi.

Ca,SiHe bilesigine ait hesaplanan yapisal 0Ozellikler Tablo 1°de
sunulmustur. Elde edilen veriler, A¢ik Kuantum Malzeme Veritabani1 (OQMD)
verileriyle karsilastirildiginda (Kirklin vd., 2015), yiiksek diizeyde bir tutarlilik
gozlemlendi. Mevcut galismada, bu bilesigin orgii sabiti (ao) 7.213 A olarak
hesaplanmistir; bu deger, OQMD tarafindan bildirilen 7.200 A degerine
neredeyse esittir; bu da yalmzca 90.18’lik bir farktir ve yapisal
optimizasyonun giivenilirligini ve dogrulugunu teyit eder. Benzer sekilde, bu
calismada elde edilen birim hiicre hacmi (V) (375.32 A®), OQMD referans
degeriyle (373.32 A’) yakindan esleserek hesaplama sonuglarini daha da
dogrulamaktadir.
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Tablo 1: Ca,SiH, hidriti igin hesaplanan kafes sabiti (ay), Hacim modiilii (B), Hacim
modiiliiniin basing tiirevi (B8'), birim hiicre hacmi (V) ve olusum enerjisi (AHy).
Material Ref. ar(d) B(GPa) B V(AY) AH;(eV/atom)
Ca;SiH¢ Bucalisgma 7.213 12.4 391 37532 -0.117
OQMD 7.200 - - 373.32 -0.070

Ca;SiHe bilesiginin termodinamik kararliligini daha ileri diizeyde
degerlendirmek i¢in, olusum enerjisi (AHy) asagidaki bagmti kullamlarak

hesaplanmistir:
AHy = [(ETOtal(CaZSiHé) - (ZECa + Esi + BEHZ))] @

Burada E;,¢q;(Ca,SiHg) hidritin toplam enerjisini, Eq,ve Eg; elementel
katilarin toplam enerjilerini ve Ey, izole edilmis bir H, molekiiliiniin enerjisini
gosterir. Negatif bir olusum enerjisi, bilesigin termodinamik olarak kararli
oldugunu ve uygun kosullar altinda bilesen elementlerinden kendiliginden
olugabilecegini gosterir. Olusum entalpisi acisindan, Ca,SiHe bilesigi i¢in
hesaplanan deger (-0.117 eV/atom) iken; OQMD degerinden (—0.070 eV/atom)
biraz daha negatiftir. Bu negatif olusum entalpisi, malzemenin termodinamik
olarak kararli oldugunu teyit etmekte ve uygun kosullar altinda deneysel olarak
sentezlenebilecegini gostermektedir.

3.2. Hidrojen depolama ozellikleri

Bu bilesigin hidrojen depolama uygulamalarinda kullanilabilirligini
degerlendirebilmek i¢in 6ncelikle gravimetrik hidrojen depolama kapasitesinin
belirlenmesi gerekmektedir [42]. Gravimetrik kapasite, bir malzemenin birim
kiitlesi basina depolayabildigi hidrojen miktarin1 ifade eder ve hidrojen
depolama performansinin en kritik gostergelerinden biridir. Asagida verilen
bagint1 kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, Ca,SiHs bilesigi icin
gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi %5.29 olarak bulunmustur.

Cwr (%) = (L) X 100 2)
M host nM H

Bu ifadede n, malzemenin formiil birimi basina ka¢ hidrojen atomu

depolandigimi yansitir. My; hidrojenin mol kiitlesine karsilik gelirken, Mp, ¢
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konak bilesigin mol kiitlesini temsil eder. Elde edilen bu deger, ABD Enerji
Bakanligt (U.S. DOE) tarafindan 2025 yili i¢in belirlenen >5.5 wt%
gravimetrik hidrojen depolama hedefine olduk¢a yakin olup, Ca,SiHs
bilesiginin kat1 hal hidrojen depolama malzemesi olarak potansiyelini ortaya
koymaktadir. Bu sonug, bilesigin uygun termodinamik kosullar altinda yiiksek
hidrojen icerigine sahip, yeniden sarj edilebilir ve enerji yogunlugu yiiksek bir
aday malzeme olabilecegini gostermektedir.

3.3. Elektronik ozellikler

Bir malzemenin elektronik 6zelliklerini incelerken hem bant yapis1t hem
de durum yogunlugu dikkate alinmalidir. Toplam durum yogunlugu (TDOS) ve
kismi durum yogunlugu (PDOS), atomlarin yer degistirmesi veya yapinin
gevsemesi durumunda bu bant yapisinin nasil degistigi ortaya konabilir. Sekil
3’te gosterildigi  gibi, Ca,SiHe bilesiginin  elektronik bant yapisi
gosterilmektedir. Bu bant yapisinda, genellikle referans enerji olarak alinan
Fermi seviyesi, grafikte kirmizi yatay cizgiyle gosterilen 0 eV’de yer
almaktadir. Degerlik bandi enerji diyagraminin alt bolgesinde yer alirken,
iletim band1 iist bolgede yer alir. Bant araligi, degerlik bandinin maksimum
degeri ile iletim bandinin minimum degeri arasindaki enerji farkina karsilik
gelir. Ancak Ca,SiHg 6zelinde, degerlik ve iletim bantlar1 drtiigmektedir. Bu
ortiisme, belirgin bir bant araliginin varligini ortadan kaldirarak, bilesigin hem
bant yapis1 hem de TDOS/PDOS analizleri tarafindan dogrulandigi gibi metalik
davranis sergiledigini ortaya koymaktadir.
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Enerji (eV)

A% | 5 r X W K
Sekil 3: Ca,SiHs bilesiginin elektronik bant yapisi.

Sekil 4 ile verilen toplam (TDOS) ve kismi durum yogunlugu (PDOS)
grafigi, Ca,SiH¢ bilesiginin elektronik yapisinin ayrmtili bir goriiniimiini
sunmaktadir. Fermi seviyesi kirmizi kesikli ¢izgi ile 0 eV de referans alimmustir.
Fermi seviyesinin lizerinde ve altinda belirgin yogunluklarin bulunmasi, bu
bilesiginin metalik karakterde oldugunu agikca gdstermektedir. —6 eV ile =3 eV
araligindaki bolgede en baskin katki H-s orbitallerinden gelmektedir. Bu
durum, hidrojen atomlarinin degerlik bandina giiclii katkida bulundugunu
gosterir. Ayn1 zamanda Ca-p orbitallerinin de sinirli katkisi gdzlenmektedir. —2
eV ile 0 eV araliginda, Fermi seviyesine oldukga yakindir ve Ca-s, Si-p ve Ca-
p orbitallerinin belirgin sekilde katkida bulundugu goriilmektedir. Bu karigim,
metalik iletkenligin temelini olusturur; Ozellikle Ca-s orbitalleri Fermi
seviyesine yakin yogunluk sergilemektedir. Diger taraftan, 0 eV ve iizeri

bolgede Ca-s ve Ca-p orbitallerinin etkisi belirgindir.
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Sekil 4: Ca,SiHe bilesiginin toplam ve kismi durum yogunluklari.

4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada Ca,SiHe bilesiginin yapisal, elektronik ve hidrojen
depolama 6zellikleri DFT tabanli hesaplamalar ile arastirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, bilesik kiibit yapida kararli olup hesaplanan o6rgii sabiti (7.213
A) ve olusum entalpisi (—0.117 eV/atom) olup literatiir verileriyle yiiksek uyum
gostermektedir. Negatif olusum enerjisi, bilesigin termodinamik olarak kararli
ve deneysel senteze uygun oldugunu kanitlamaktadir. Elektronik bant yapisi ve
durum yogunlugu analizleri, degerlik ve iletim bantlarinin Ortiigtiiglini
gostererek bilesigin metalik karaktere sahip oldugunu ortaya koymustur.
Hesaplanan gravimetrik hidrojen depolama kapasitesi %5.29 olup, bu deger
ABD Enerji Bakanligi’nin (DOE) 2025 hedefi olan >5.5 wt% degerine oldukc¢a
yakindir. Sonug¢ olarak, Ca,SiHs bilesigi yiiksek kararliligt ve hidrojen
depolama kapasitesi ile kat1 hal hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in umut

verici bir aday malzeme olarak degerlendirilmektedir.



67 | Fizik DUNYASI Il: FiZIGIN UFUKLARI

KAYNAKCA

Ahmed, B., Tahir, M. B., Ali, A., & Sagir, M. (2024). DFT insights on structural,
electronic, optical and mechanical properties of double perovskites
X,FeHg (X= Ca and Sr) for hydrogen-storage applications. International
Journal of Hydrogen Energy, 50, 316-323.

Albayrak, E. (2025). Potential of BeoFeX (X=Ag, Au, Cd, Cu, Ga, Zn) Heusler
alloys for spintronics and energy conversion technologies. Journal of
Materials Science: Materials in Electronics, 36(10), 1-10.

Albayrak, E. (2022). XA yapidaki Ti,RuSn ters-Heusler alasiminin yapisal,
elektronik, elastik ve termodinamik Ozelliklerinin teorik olarak
incelenmesi. Journal of the Institute of Science and Technology, 12(3),
1496-1505.

Durmaz, B., Arslan, A. B., & Yapici, H. (2025). Performance Analysis of MOX
and Thorium Dioxide Fuels in Accelerator-Driven Systems. Duzce
University Journal of Science and Technology, 13(3), 1289-1296.

Durmaz, B., Bakir, G., Arslan, B. A., & Yapici, H. (2021). Neutronic analysis
of an ads fuelled with minor actinide and designed for spent fuel
enrichment and fissile fuel production. Nuclear Technology and
Radiation Protection, 36(4), 299-314.

Giannozzi, P., Baroni, S., Bonini, N., Calandra, M., Car, R., Cavazzoni, C., ...
& Wentzcovitch, R. M. (2009). QUANTUM ESPRESSO: a modular and
open-source software project for quantumsimulations of materials.
Journal of physics: Condensed matter, 21(39), 395502.

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

Kirklin, S., Saal, J. E., Meredig, B., Thompson, A., Doak, J. W., Aykol, M., ...
& Wolverton, C. (2015). The Open Quantum Materials Database
(OQMD): assessing the accuracy of DFT formation energies. npj
Computational Materials, 1(1), 1-15.

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

Niaz, S., Manzoor, T., & Pandith, A. H. (2015). Hydrogen storage: Materials,
methods and perspectives. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
50, 457-469.



Fizik DUNYAS! II: FiZiGIN UFUKLARI | 68

Ozdemir, A., Bozdag, B., Sepet, H., Parlak, Y., Kocabas, O., Erees, F. S., &amp;
Ozdemir, C. (2015). Cytogenetic effects of 99 technetium 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.

Pandit, N., Dubey, A., Saraswat, Y. K., & Verma, A. S. (2024, November).
Investigation of Structural, Electronic and Optical Properties of ASiH3
(A= Li, K, Na, Mg) Hydrogen Based Perovskites. In International
Conference on Materials and Thermophysical Properties (pp. 81-87).
Singapore: Springer Nature Singapore.

Parvaiz, M. M., Khalil, A., Hannan, A., Tahir, M. B., Assiri, M. A., & Rafique,
M. (2025). Comprehensive DFT analysis of Cr-based XCrH; (X=Li, K,
Cs) metal hydride perovskites: Unveiling multifaceted properties and
hydrogen storage potential. Next Materials, 8, 100559.

Perdew, J. P, Burke, K., & Ermnzerhof, M. (1996). Generalized gradient
approximation made simple. Physical review letters, 77(18), 3865.
Sepet, H., &amp; Canli, M. (2020). Concentration-and time-dependent effects

of strontium on Lens culinaris Medik. Botanica Serbica, 44(2), 175-182.

Sepet, Hakan., Canli, M., Ozdemir, A., Bozdag, B., &amp; Ozdemir, C. (2014).
Cytogenetic Effects Of 48 Titanium (48 T1) On Meristematic Cells Of
Root Tips Of Lens Culinaris Med. Pak. J. Bot, 46(1), 101-110.

Shabbir, H., Usman, M., Rehman, J. U., Pan, D., Ali, S. M., & Alotaibi, R.
(2024). A DFT investigation of Sc-based perovskite-type hydrides
XScH; (X= K, Na) for hydrogen storage application. Journal of
Computational Electronics, 23(6), 1238-1248.

Song, R., Xu, N., Chen, Y., Chen, S., Zhang, J., Dai, W., & Zhang, W. (2024).
Insight into the mechanical, electronic, kinetic, thermodynamic, and
hydrogen storage properties of XFeHs (X= Ca, Sr, Ba) perovskites for
hydrogen storage applications: first-principle calculations. Chinese
Journal of Physics, 89, 1152-1163.

Zhou, L. (2005). Progress and problems in hydrogen storage methods.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 9(4), 395-408.



69 | Fizik DUNYASI Il: FiZIGIN UFUKLARI

Zivar, D., Kumar, S., & Foroozesh, J. (2021). Underground hydrogen storage:
A comprehensive review. International journal of hydrogen energy,
46(45), 23436-23462.

Vekilova, O. Y., Beyer, D. C., Bhat, S., Farla, R., Baran, V., Simak, S. I, ... &
Spektor, K. (2023). Formation and polymorphism of semiconducting
K>SiHg¢ and Strategy for metallization. Inorganic Chemistry, 62(21),
8093-8100.



Fizik DUNYAS! II: FiZiGIN UFUKLARI | 70



71 | Fizik DUNYASI Il: FiZIGiN UFUKLARI

BOLUM 5

SrGaPd; ALASIMININ YAPISAL, ELEKTRONIK, ELASTIK VE
TERMODINAMIK OZELLIKLERI UZERINE BiR CALISMA

Prof. Dr. Mustafa OZDURAN!
DOI: https://dx.doi.org/10.5281/zenodo.17775317

! Kirsehir Ahi Evran Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Kirsehir, TURKIYE,
ORCID ID: 0000-0003-4347-5906, mozduran@ahievran.edu.tr


mailto:0000-0003-4347-5906

Fizik DUNYASI II: FiZiGiN UFUKLARI | 72



73 | Fizik DUNYASI Il: FiZIGiN UFUKLARI

1. GIRIS

Heusler alagimlar, yiiksek diizeyde fiziksel 6zellige sahip ve kimyasal
bilesimi ayarlanabilir olmasina ragmen gelismis teknolojilerle ilgili olarak
dikkat ¢eken birincil metalik materyallerdir. X2YZ formiiliine sahip tam
Heusler bilesikleri, kiibik L2; Fm-3m kristal yapisinda kristalize olurlar ve
yiksek spin polarizasyonu, yari metalik bant yapilart ve iistiin mekanik
kararlilik sergilerler (Graf et al., 2011; Felser & Hirohata, 2016). Bu 6zellikler,
spintronik aygitlar, termoelektrik enerji doniistiiriiciiler ve yiiksek sicaklik
yapisal malzemeler gibi ¢ok ¢esitli uygulama alanlar1 i¢in biiylik bir
potansiyelle iliskilidir.

Heusler tipi alasimlar, CuMn alagimina 3. Grup elementinin eklenmesi
yoluyla 1903°de Friedrich Heusler tarafindan kesfedilmistir (Heusler 1903).
Heusler, formiilleri A;BC (A: Ru, Cu, Ni, Pd... B: Cr, Mn, Fe ve Ti; C: Al, Ge,
Si, Ga ve Sn...) ve L2 uzay grubu Fm-3m (No:225) kristallerdir (Galanakis,
Dederichs and Papanikolaou 2002, Galanakis, Mavropoulos and Dederichs
2005, Galanakis, Mavropoulos and Dederichs 2006).

Heusler alagimlarmin birim hiicresi, yiizey merkezli kristal yapimin dort
alt orgiislinii icerir: A atomu (0, 0, 0) ve (0.5, 0,5, 0,5) koordinatlarinda, B
atomu (0,25, 0,25, 0,25) ve C atomu (0,75, 0.75, 0.75) koordinatlarinda bulunur
(GilleBen and Dronskowski 2009, GilleBen and Dronskowski 2010). 200 K ile
1100 K Curie sicakliklarinda bile doyuma ulasan Heusler alagimlarin ¢ogu
ferromanyetiktir (Kanomata, Shirakawa and Kaneko 1987, Sasioglu,
Sandratskii and Bruno 2004, Wurmehl, Fecher et al. 2005, Kiibler, Fecher and
Felser 2007) ve uygulanan zayif manyetik alanda bile doyuma ulasabilirler.

Hesaplamalar, bu alagimlarin elektronik bant yapilarmin yarimetalik
ferromagnetik oldugunu gostermistir (Galanakis 2005, Sasioglu, Sandratskii et
al. 2005, Alijjani, Winterlik et al. 2011). Heusler alagimlari, bu o6zellikleri
nedeniyle elektronik cihaz yapimi igin iyi bir malzeme grubu olusturur.
Alagimlari olusturan atomlarin bir araya gelmesiyle olusturulan bu alasimlarin
ferromagnetik 6zelliklerinin degistirilebilir olma 6zelligi vardir.

Heusler alagimlari hakkinda yaymlanan ilk raporlar, bu alasimlarin
spintronik ve manyetoelektronik cihazlarin yapiminda kullanilabilecegi
potansiyelini vurgulamigtir (Travers ve ark., 2023; Amudhavalli A. ve ark.,
2018; Ornek O. ve ark.,, 2021; Mohanta S.K., 2021). Sonraki bilimsel

caligmalar, bu alagimlarin i¢ i¢e gecen birim hiicrelerinden bir tanesinin
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alagimdan ayrilabildigini ortaya ¢ikarmistir. Bu yapisal degisim sonucunda, ii¢
alt orgiiden olusan yeni bir alasim tiirii tanimlanmistir. Bu alasimlar,
giiniimiizde yari-Heusler alasimlar1 olarak adlandirilmaktadir (Ornek O. ve
ark., 2024).

Heusler alasimlari, manyetik sekil hafiza (Magnetic Shape Memory -
MSM) etkisine sahip olmalariyla dikkat c¢ekmektedir. Bu kritik o6zellik
sayesinde, alagimlar yeterli 1s1l islem uygulandiginda deformasyon dncesindeki
eski boyutlarin ve orijinal sekillerini geri kazanabilmektedirler (Arikan, Iyigér
ve ark. 2014; Dahmane, Mogulkoc ve ark. 2016).

Heusler alasimlari, sergiledikleri olaganiistii manyetik, elektronik ve
yapisal ozellikler (6zellikle yari-metalik ferromanyetizma ve manyetik sekil
hafizasi) sayesinde gelecegin teknolojilerinde kritik rol oynamaktadir.

Bu, Heusler alasimlarmin en dnemli uygulama alani Spintronik ve
Manyetoelektronik Cihazlardir. Baz1 Heusler alasimlari, bir spin y&niinde
(6rnegin yukari spin) iletken, diger spin yoniinde (asag1 spin) ise yari iletken
gibi davranir. Bu duruma yari-metalik ferromanyetizma denir. Bu o6zellik,
elektronun hem ytiikiinii hem de spini (donme momenti) bilgisini tasiyabilen
spintronik cihazlarin (6rnegin manyetik rastgele erisimli bellekler - MRAM)
gelistirilmesi i¢in idealdir.

Ilging manyetik 6zellikleri sayesinde, manyetik alan degisikliklerini
yiiksek hassasiyetle dl¢ebilen ve bilgi depolama cihazlarinda kullanilan GMR
(Dev Manyetik Direng) ve TMR (Tiinel Manyetik Direng) sensorlerinin
yapiminda potansiyel barindirirlar.

Manyetik Sekil Hafizali (MSM) Cihazlar daha dnce bahsettigimiz bu
ozellik, Heusler alagimlarimi akilli malzemeler kategorisine sokar. Alagimin
sekil degistirmesi manyetik bir alan ile kontrol edilebilir. Bu, mikro-robotik
sistemlerde, hassas konumlandirma cihazlarinda ve kontrol valflerinde
kullanilmak {izere yiiksek verimli manyetik aktiiatorlerin gelistirilmesini
saglar. Sekil hafizasi ve elastik dzellikleri, titresim soniimleyiciler ve enerji
yutucular i¢in ilgi ¢ekicidir.

Bazi Heusler alagimlari, manyetik alana maruz kaldiklarinda veya
manyetik alan kaldimldiginda ¢evreleriyle 1s1 aligverisi yaparlar. Bu
manyetokalorik etki, geleneksel gaz sikistirmali sistemlere gore daha cevre

dostu ve verimli olabilecek manyetik sogutma cihazlarinin temelini olusturur.
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Yari-Heusler alagimlarinin bazilari, 1s1y1 dogrudan elektrige (veya tersi)
donistiirebilme yetenegine sahiptir. Bu onlar1 atik 1s1y1 geri kazanmak igin
termoelektrik jeneratdrler icin uygun aday yapar (Arikan, Iyigor et al. 2014,
Dahmane, Mogulkoc et al. 2016).

Heusler alagimlari, XoYZ ve XYZ genel formiilleriyle temsil edilen ve
benzersiz kristal yapilar1 sayesinde manyetik sekil hafiza (MSM) etkisi, yari-
metalik ferromanyetizma ve yiiksek manyetokalorik etki gibi sira dis1 fiziksel
ozellikler sergileyen malzeme sinifidir. Bu 6zellikleri, s6z konusu alagimlari
spintronik, manyetoelektronik, aktiiatér ve manyetik sogutma cihazlar1 gibi
gelecegin yiiksek performansh teknolojileri i¢in birincil adaylar haline
getirmistir (Galanakis, Mavropoulos and Dederichs 2005, Candan, Ugur et al.
2013, lyigér and Ugur 2014). Literatiirde, bu genis malzeme ailesinin
elektronik, manyetik ve yapisal kararliliklar1 iizerine ¢ok sayida c¢alisma
yapilmis, boylece temel fiziksel anlayis énemli dlgiide ilerlemistir (Iyigor ve
Ugur 2014; Travers ve ark., 2023; Amudhavalli A. ve ark., 2018). Ozellikle, i¢
ice gecen birim hiicrelerinden birinin ayrilmasiyla olusan yari-Heusler
alagimlar (XYZ) de termoelektrik ve manyetik 6zellikler agisindan biiytik ilgi
gormektedir.

Bu 6zellikler, Heusler alagimlarini sadece teorik bir ilgi odagi olmaktan
¢ikarip, gliniimiiz ve gelecegin yliksek performansli ve enerji verimli teknolojik
cihazlar i¢in temel malzemelerden biri haline getirmektedir.

Heusler alasimlari, spin-elektronik ve magnetoelektronik cihazlarda
kullanildiklar1 i¢in son zamanlarda ¢ok arastiriliyor (Wolf and Treger 2000,
Zutié, Fabian and Sarma 2004).

Bununla birlikte, literatiirde dnemli bir bosluk bulunmaktadir: Bugiine
kadar yapilan arastirmalarda, SrGaPd. alasimmin fiziksel 6zellikleri iizerine
odaklanmis herhangi bir ¢aligma bulunmamaktadir. Bu spesifik malzemenin:
Elastik Ozellikleri (mekanik saglamlik, sertlik ve esneklik parametreleri),
termodinamik kararlilik), diger Heusler ve yari-Heusler malzemeleri ile
karsilagtirildiginda neredeyse hi¢ aragtirilmamistir.

Ancak, Heusler ve yari-Heusler ailesinin genisligine ragmen, bu
malzeme smifinin tim lyeleri esit diizeyde incelenmemistir. Bu baglamda,
incelenen Heusler bilesiklerinden biri olan SrGaPd. alagiminin temel fiziksel
ozellikleri literatiirde 6nemli bir bosluk teskil etmektedir. Kapsamli bir literatiir

taramas1 sonucunda, bugiline kadar SrGaPd. alasimmin atomik diizeydeki
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kararliligini ve pratik uygulamalarindaki potansiyelini belirleyecek olan elastik
ve elktronik ve termodinamik 6zelliklerinin sistematik olarak arastirilmadigi
tespit edilmistir. Malzemenin mekanik saglamlig1, anizotropisi ve termal
davranis1 hakkinda bilgi veren bu Ozellikler, diger malzemelerle
karsilagtirildiginda neredeyse tamamen ihmal edilmistir.

Bu calismanin temel amaci, yogunluk fonksiyoneli teorisi (DFT) temelli
ilk prensipler hesaplamalar1 kullanarak SrGaPd. Heusler alasimimin kristal
yapisal, elastik ve termodinamik o6zelliklerini ilk kez kapsamli bir sekilde
incelemektir. Elde edilen sonuglar, malzemenin mekanik kararliligini
kanitlamakla kalmayacak, ayn1 zamanda gelecekteki deneysel ve teknolojik
calismalar i¢in kritik temel verileri saglayacaktir.

Bu arastirmada, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) cercevesinde
Genellestirilmis Gradyan Yaklagimi (GGA-PBE) kullanilarak SrGaPd;’nin
temel fiziksel 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Tiim hesaplamalar, agik
kaynak kodlu Quantum ESPRESSO paket programi ile gerceklestirilmistir
(Giannozzi et al., 2009; Giannozzi et al., 2017). Caligmanin baglica hedefleri:

o Elastik sabitlerin ve tiiretilmis mekanik parametrelerin hesaplanarak

kristalin mekanik kararliliginin degerlendirilmesi,

e FElektronik bant yapis1 ve yogunluk durumlarinmm (DOS) ayrintili

bi¢cimde analiz edilmesi,

o Elektriksel iletkenlige katki saglayan elektronik 6zelliklerin

incelenmesi,

Elde edilen bulgular, SrGaPd: bilesiginin yiiksek mekanik stabiliteye,
ayarlanabilir elektronik bant yapisina ve orta diizeyde termal iletkenlik
ozelliklerine sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, séz konusu
malzemenin yeni nesil termoelektrik enerji donistiiriiciiler, 1s1 yOnetim
bilesenleri ve ileri elektronik sistemler igin Onemli bir aday oldugunu

gostermektedir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu c¢alismada sunulan tiim hesaplamalar, Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) gergevesinde, Genellestirilmis Gradiyent Yaklasimi (GGA) kullanilarak
gelistirilen agik  kaynakli Quantum ESPRESSO (QE) paketinde
gerceklestirilmistir (Romaka, Rogl ve ark. 2013; Giannozzi, 2009).
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Degisim-Korelasyon Fonksiyoneli: Degisim-korelasyon etkisi, Perdew,
Burke ve Ernzerhof (PBE) (Perdew, Burke and Ernzerhof 1996)
fonksiyonellerine dayanan GGA (Genellestirilmis Gradiyent Yaklagimi) i¢inde
ele alinmistir. Psddo-potansiyeller: Atomlardaki valans elektronlart ve
cekirdekler arasindaki etkilesimi modellemek i¢in PBE tipi ps6do-potansiyeller
(vazilimin web sitesinden temin edilmistir) kullanilmistir. Kesme Enerjileri
(Cutoff): Tiim enerji hesaplamalarinda, kinetik enerji kesme degeri 40 Ry ve
yiik yogunlugu kesme degeri 400 Ry olarak belirlenmistir.

Baslangicta, oOrgii sabitleri ve bulk modiilii kullanilarak yapisal
parametreler hesaplandi.

¢ Atomik Optimizasyon: Atomlarim uygun denge konumlarina gelmesi
icin optimizasyon iglemi siirdiiriilmiis ve her bir atoma uygulanan
kuvvetin 10”7 eV/A degerinden daha az olmas1 hedeflenmistir.

e Enerji Yakinsamasi: Toplam enerjinin yakinsadigi Kohn-Sham
¢oziimleri icin, ardisik tekrarlar arasindaki enerji degisiminin 10® eV
degerinden daha az olmasi kabul edilmistir.

Toplam enerjileri, elektronik bant yapisimi ve elektronik durum
yogunlugunu (pDOS) hesaplamak i¢in QE kodunda uygulanan diizlem dalga
psodopotansiyeli (PWSCF) yontemi kullanilmigtir.

Brillouin bolgesi entegrasyonlarr, 8x8x8 k-noktast kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fermi yiizeyine kadar entegrasyon icin Methfessel &
Paxton (Methfessel & Paxton, 1989) smearing teknigi, 0.02 Ry smearing
parametresi kullanilarak uygulanmistir.

Malzemelerin mekanik mukavemeti, elastikiyeti ve siinekligi hakkinda
hayati bilgi saglayan elastik 6zellikler incelenmistir.

¢ Yazilim Entegrasyonu: Elastik sabitlerin hesaplanmasi i¢in Quantum
ESPRESSO paketiyle dagitilan Elastic (Golesorkhtabar, 2013) ve
THERMO PW (termal ve anizotropi oOzellikleri i¢in) bilgisayar
kodlar1 kullanilmistir.

o Brillouin Bolgesi Entegrasyonu (Elastik): Birinci Brillouin Bolgesi
hesaplamalart i¢in 12x12x12 Monkhorst-Pack k-noktas1 (Monkhorst
and Pack 1976) secilmistir.

e Kesme Enerjisi: Bu hesaplamalar i¢in kesme enerjisi degeri 600 eV
olarak yiikseltilmistir.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR
3.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 1. SrGaPd, Heusler alagiminin kristal yapist

Tam-Heusler alasimlari, L.2; fazinda X,YZ stokiyometrisine dayanan ve
Fm-3m uzay grubu ait, (#225) iiclii metalik bilesiklerdir. X atomlar1, (V44Y4) ve
(¥4%%4) Wyckoff pozisyonlarinda bulunan manyetik ge¢is metalleridir, Y ve Z
ise sirasiyla (Y2%2Y%) ve (000) pozisyonlarini isgal eden gecis metalleri ve I1I-V
grubu elementleridir. SrGaPd, Heusler alagiminin kristal yapisi Sekil 1’de
verilmistir.

SrGaPd; bilesigi kiibik yapiya sahiptir ve Fm-3m 225 uzay grubunda
kristallesmistir. Yapilan hesaplamalarda SrGaPd2 bilesiginin 6rgii sabitini
6.033 A olarak bulundu. Kristal faz igin, toplam enerjinin minimum oldugu
hacim degeri ve bu hacim degerine karsilik gelen denge durumundaki orgii
sabiti belirlendi. SrGaPd; i¢in belirlenen 6rgii sabitine ilave olarak bulk modiilii
ve shear modiilii hesaplandi.

SrGaPd, Heusler alagimi i¢in 6rgii sabiti, bulk modiilii ve shear modiilii,
young modiilii sirastyla 6.033 A, 334.08 GPa, 21.43 GPa ve 61.997 GPa olarak
hesaplandi. Literatiirde yapisal parametreler ile ilgili herhangi bir veri
bulunmadigindan dolay1 karsilastirma yapilamadi.
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3.2. Elektronik Ozellikler

Bir kristalin elektronik bant yapisimnin (electronic band structure)
belirlenmesi, malzemenin mekanik ve manyetik Ozelliklerinden optik
ozelliklerine, yapisal bozulmalara ve elektronik iletkenlige kadar birgok temel
fiziksel Ozelliginin anlasilmast icin kritik 6neme sahiptir (Galanakis,
Mavropoulos and Dederichs 2005, Galanakis, Mavropoulos and Dederichs
2006).

Sekil 2, L2; kristal yapisindaki SrGaPd, alasgimiin birinci Brillouin
Bolgesi'ndeki yiiksek simetri yonleri boyunca hesaplanmis elektronik bant
yapisin1 gostermektedir. Yatay eksen, dalga vektoriinii (k) temsil eden simetri
noktalarini I', K, X, L, W gibi), dikey eksen ise enerjiyi (eV) gostermektedir.
Kirmizi kesikli ¢izgi, Fermi seviyesini (Er) isaret etmektedir ve bu seviye 0 eV
olarak tanimlanmuistir.

Grafigin en kritik bulgusu, Fermi seviyesinin (Er) hemen altindaki valans
bantlari ile hemen lizerindeki iletim bantlarinin davranisidir.

e Fermi seviyesinin tam iizerinde ve altinda, birden fazla enerji band1
kesikli kirmizi ¢izgiyi kesmektedir.

e Ozellikle I' ve X noktalari arasinda ve K noktasinda bu ¢akisma net bir
sekilde gozlemlenmektedir.

Bu durum, valans elektronlariin Fermi seviyesini asmast ig¢in sifir
enerjiye (veya ihmal edilebilir bir enerjiye) ihtiya¢ duyuldugu anlamina gelir.
Bantlarin (EF) 'te 6nemli 6l¢iide ¢akismasi veya kesigsmesi nedeniyle, SrGaPd,
alasgiminin metalik iletkenlik sergiledigi sonucuna varilir.

Valans Bantlari (-8 eV ila 0 eV): Fermi seviyesinin altindaki genis valans
bantlari, SrGaPd;'nin temel bilesenleri olan Pd elementinin d elektronlar1 ve
diger elementlerin s ve p elektronlarmin gii¢lii hibritlesmesini isaret eder.
Genellikle bu derin bantlar, yapinin temel mekanik ve yapisal kararliligindan
sorumludur.

[letim Bantlar1 (0 eV ve iizeri): Fermi seviyesinin iizerindeki iletim
bantlari, metalik karakteristigin ve elektronlarin hareketi i¢in mevcut olan
serbest enetji seviyelerinin yogunlugunu gostermektedir.

Alagimdaki giiclii bant ¢akismasi ve metalik doga, SrGaPd,'nin iyi bir
elektrik iletkeni olacagini diigiindiirmektedir.

Sekil 3, SrGaPd; alasiminin toplam durum yogunlugunu (Siyah ¢izgi) ve
buna katkida bulunan elementlerin kismi durum yogunluklarini (Partial DOS —
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PDOS) gostermektedir. Dikey eksen, durum sayisini (States/eV cell) ve yatay
eksen enerjiyi (eV) gostermektedir. Kirmizi kesikli ¢izgi, Fermi seviyesini (Er)
isaret etmektedir ve 0 eV olarak tanimlanmuistir.

Bant yapisi analizinde (Sekil 2) elde edilen sonuglar, durum yogunlugu
grafigi ile kesin olarak dogrulanmaktadir:

Toplam durum yogunlugu (siyah ¢izgi) Fermi seviyesinde (0 eV) sifirdan
farkl, yliksek bir degere sahiptir. N(Eg) = 2.5 States/eV cell civarinda bir deger
gbzlemlenmektedir.

Fermi seviyesindeki bu sifirdan farkli deger, SrGaPd, alagiminin metalik
iletkenlik sergiledigini teyit eder.

Valans bantlar1 bolgesi (-8 eV ile 0 eV arasi) incelendiginde, bantlarin
olusumuna hangi atomik orbitallerin ana katkry1 sagladig1 anlagilmaktadir:

e Pd-5d Baskinligir (Kirmizi Cizgi): Fermi seviyesinin hemen altindaki
en yogun enerji piki (yaklasik -4 eV civarinda) biiylik 6l¢iide Paladyum'un 5d
orbitallerinden gelmektedir. Bu durum, alasimin elektronik o6zelliklerinin
biiyiik 6l¢iide Pd atomlar tarafindan belirlendigini gosterir.

e Hibritlesme: Pd-5d orbitallerinin piklerinin, Fermi seviyesine yakin
diger Ga-4p ve Sr-4d katkilartyla cakismasi, SrGaPd, yapisinda elementler
arasinda gii¢lii bir hibritlesme (kimyasal bag) oldugunu gosterir.

Fermi seviyesinin iizerindeki iletim bantlar1 (enerji > 0 eV)
incelendiginde:

) Yiiksek Enerji Katkilar:: Iletim  bantlarindaki ~ durum
yogunluguna, 6zellikle 4 eV'nin iizerindeki yiiksek enerjilerde, Stronsiyum'un
Sr-4d orbitallerinin (Sar1 ¢izgi) ve bir miktar Pd-5d orbitallerinin katki yaptigi
goriilmektedir. Bu, iletim siirecinde bu orbitallerin de rol oynadigini
diisiindiirmektedir.
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Sekil 2: SrGaPd, Heusler bilesiginin Sekil 3: SrGané Heusler alagiminin
elektronik bant egrileri. hesaplanan toplam ve kismi durum

yogunluklart.
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3.3. Elastik Ozellikler

Temel ozellikler, atomlarin potansiyel degerleri ile katinin elastik
ozellikleri arasinda iligki kurabilir. Elastik 6zellikler ayrica spesifik 1s1, Debye
sicakligl, termal genlesme ve Griineisen sabiti ile iliskilidir. Ci1, Ci2 ve Cas,
kiibik sistem i¢in birbirinden bagimsiz {i¢ elastik sabiti icerir.

Tablo 1. SrGaPd2 alasimi 6rgii sabiti ag igin hesaplanan elastik sabitler (Cy;, Ci2 ve
Ca4) ve Debye sicakligi (6p)
Malzeme 2 () Cu(GPa) Ci2(GPa) Cu(GPa) 0 K
SrGaPd: 6.033 335.79 333.23 335.78 153.447

Tablo 1 de SrGaPd, Heusler alasimi i¢in ikinci dereceden elastik sabitler
(Ci1, Ci2, Ca4) ve Debye sicakligint (0p) gostermektedir. Kiibik bir kristal
yapinin mekanik olarak kararli olmasi icin, elastik sabitlerin asagidaki Born
kararlilik kriterlerini saglamasi gerekir (Born and Huang 1996);

C >0,C >0,C_<B<C_,C -C >0veC +2C >0 (1)
11 44 12 11 11 12 11 12

seklindedir.

Tablo 1’de verilen elastik sabitler bu kararlilik kosullarini saglamaktadr.
Bundan dolay1 SrGaPd, alagimi, hesaplanan elastik sabitlere gore mekanik
olarak kararhidir. SrGaPd, alasimi i¢in literatiirde elastik 6zellikler ile ilgili
herhangi bir ¢aligma olmadigindan dolayi karsilagtirma yapilamamastir.

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

parametrelerin hesaplanan degerlerini gdstermektedir.

_ C11+2C12

B = fut @
9BG

= 3B+G (3)

o = 3B-2G (4)

2(2B+G)
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Gy+GR

G = 2R (5)
Gy = Tzt (6)
A= % (8)

Denklemleri kullanilarak hesaplandi (Ornek & Arikan, 2016).
Incelenen materyal icin Poisson (o) ve Pugh indeksi (B/G) oranlarma gore
stinek veya kirilgan olarak siniflandirilir (Pugh, 1954; Frantsevich, 1982). Bu
caligmadaki 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 énemli bir gostergedir; daha
yiiksek E degerlerine sahip malzemeler daha serttir. Tablo 2’ den goriilecegi
iizere, L1, fazindaki SrGaPd, bilesigi i¢in elde ettigimiz E degeri, 61.997 GPa
olarak bulundu. Ote yandan, uygulanan kesme gerilimi altinda geri déniigiimlii
deformasyona kars1 direncin dlgiisiinden elde edilebilen kesme modiilii G,

malzemenin sertligini tahmin etmede baskin bir rol oynar (Iyigor ve ark., 2017).

Tablo 2: SrGaPd; bilesigi i¢in bulk modiilii (GPa), shear modiilii (GPa), B/G orani,

Cauchy basinci (GPa), Young modiilii (GPa), Poisson’s orani, anizotropi faktorii.
Materyal B(GPa) G(GPa) B/G Cr E c A
SrGaPd: 334.08 21.43 1559 1 61.997 0.447 262.33

Tablo 2°de incelenen alagimin Bulk modiiliiniin (B), Shear modiiliiniin
(G), B/G oraninin, Young modiiliiniin (E), Poisson orani () ve Cauchy basinci
(C12-Cas), degerlerini gostermektedir. Hesaplanan bulk modiilii malzemenin {i¢
boyutlu basinca karsi gosterdigi direncdir (sikistirilamazlik). Yiiksek bir
degerdir, bu da malzemenin sikistirtlmaya karsi oldukga direngli oldugunu
gosterir. G shear (kayma) modiilii malzemenin sekil degistirmeye (kayma
gerilimine) kars1 gosterdigi direngtir. Hacim modiiliine kiyasla ¢ok diigiiktiir.
Diusiik G, kolay sekil degistirebilir veya yumusak olabilecegini gdsterir.



83 | Fizik DUNYASI II: FiZiGIN UFUKLARI

Bunlardan, Pugh oram1i B/G, malzemelerin kirilganligimi/stinekligini
ifade etmek icin uygun bir parametre olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Ornek ve ark., 2021). Pugh'a (Pugh 1954) gére, B/G oran1 1.75'ten biiyiikse
malzeme slinek davranir, 1.75'ten kiigiikse kirilgan davranir. Tablo 2'de
gosterildigi gibi, SrGaPd; alagimi i¢in hesaplanan B/G oran1 15.59, kritik deger
olan 1.75'ten daha yiiksek oldugu icin incelenen malzeme siinektir. Yine de
Young modiilii (E) sertligin bir 6l¢iisiidiir. E degeri yliksekse, malzeme daha
serttir. SrGaPd; alagimi i¢in Young modiilii 61.997 GPa bulundu.

Bu sonug, kritik deger o= 0,26'dan daha biiyiik olan Poisson orani
degerlerinden de dogrulanmugtir (Ornek, 2019). Ayrica incelenen materyalin
stinekligi 0,26'dan biiyiik bir Poisson orani ve pozitif bir Cauchy basincina (CP)
sahiptir. Pozitif Cauchy basinci da siinek bir materyal oldugunu géstermektedir.
Burada incelenen materyalin, hesaplanan anizotropisi faktorleri (A) 6nemli
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, SrGaPd, anizotropi gosterir.

4. TERMODINAMIK OZELLIKLER

Malzemelerin Debye sicakligi da onemlidir. Debye sicakligi, erime
sicakligl, termal iletkenlik, sertlik ve diger dzellikler, birbirleriyle yakindan
baglantilidir. Bir malzemenin yiliksek Debye sicakligi, malzemenin yiiksek
termal iletkenligi ve erime sicakligi anlamina gelir (Gencer and Surucu 2019).
Debye sicaklig, 1s1 sigasinin doyum noktasina ulagtigi ve bir materyal i¢in en
yiiksek frekans modunun uyarildig: sicaklik degeridir.

Quantum-Espresso yazilimi ile dagitilan thermo pw yazilimi, bilesigin
termodinamik 6zelliklerini optimize etmek igin yapiya stres uyguladi. 0-800 K
araliginda bir kuasi harmonik Debye modeli kullanildi. Serbest enerjinin
sicakliga bagli degisiminin Sekil 4.a'da gosterildigi gibi, artan sicaklik ile ters
orantili bir azalma oldugu goriilebilir. Sekil 4.b, titresim enerjisinin sicaklikla
nasil degistigini gosteren bir egridir. Sicaklik arttikga titresim enerjisi de
artiyor. Sonug olarak, sicakligin artmasi titresim enerjisinin artmasina neden
olurken, serbest enerji azalmaktadir. Sekil 4.c'de gosterilen entropi-sicaklik
degisim egrisi de gosterdigi gibi, sicaklik arttikca entropi artar. Sekil 4.d, 1s1
sigasinin sicakliga bagli degisimini gostermektedir. Is1 sigasi-sicaklik degisim

egrisinde sicaklik arttik¢a 1s1 sigasindaki artig goriiliir. Bu, Dulong-Petit sinir1
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(Dulong and Petit 1819) olarak bilinen 3NR (N birim hiicredeki atom sayilari
ve R gaz sabiti) degerine yaklasir.

Katihal fiziginde yiiksek Debye sicakligi, malzemenin yiiksek termal
iletkenligi ve erime sicaklig1 anlamina gelir. Bu genel iliski, kati malzemelerde
181y1 tagiyan temel mekanizma olan fononlarla (orgii titresimleri) ilgilidir.
Yiiksek Op 'ye sahip malzemeler daha sert orgii baglarma ve dolayisiyla
titresimlerin (fononlarin) daha hizli yayildig1 anlamia gelen daha yiiksek ses
hizina sahiptir. SrGaPd, alagimi i¢in hesaplanan 6p degeril53.447 K ve Debye
ses hiz1 1233.856 m/s olarak bulunmustur.

8

10 200 300 400 S0 600 00 OO
00

W0 200 300 400 500 400 700 8OO

Sekil 4. SrGaPd, bilesiginin kuasi harmonik Debye modeli ile 0-800 K araliginda, (a)
serbest enerjinin, (b) titresim enerjisinin, (c) entropinin, (d) 1s1 kapasitesinin sicaklikla
degisim egrisi.

5. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, uzay grubu Fm-3m (No: 225) olan L2, tipi kiibik yapida
bulunan SrGaPd, Heusler alagiminin yapisal, elektronik, elastik ve titresimsel
ozellikleri hakkinda teorik bir inceleme sunuldu. Bulk modiilii hakkinda daha
once hicbir teorik veya deneysel c¢alisma yapilmadigindan kiyaslama
yapilamamigtir. SrGaPd2 alagiminin toplam durum yogunlugu egrilerinde,
Fermi diizeyinin sonlu enerji liretmesi nedeniyle metalik bir 6zellik gosterdigi
acikca goriilmektedir. SrGaPd, Heusler alasiminin B/G oranmi 15.59, kritik
deger olan 1.75'ten biiyiik oldugu i¢in incelenen malzemenin siinek oldugu
sonucuna varilabilir. SrGaPd, alagimi i¢in Young modiilii (E) degeri 61.997
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GPa ve Debye sicakligi (K) 153.447 K olarak hesaplandi. Elastik sabitlerinin
analizi, bu alasimin mekanik agidan kararli oldugunu gosterdi.

Ayrica incelenen materyalin poisson oraninin 0,26'dan biiyiik olmasi ve
pozitif bir Cauchy basincina (CP) sahip olmasi siinek bir karakter sergiledigini
gostermektedir. Burada incelenen materyalin, hesaplanan anizotropisi
faktorleri (A) 262.33 dir. A=1 oldugunda, izotropi anlamina gelirken, 1'den
sapma anizotropi derecesini belirtir

Bulk modiilii malzemenin {i¢ boyutlu basinca kars1 gosterdigi direngdir
(sikistirilamazlik). Hesaplanan bulk modiilii 334.08 yiiksek bir degerdir, bu da
malzemenin sikistiritlmaya karsi oldukga direngli oldugunu gosterir. G shear
(kayma) modiili malzemenin sekil degistirmeye (kayma gerilimine) karsi
gosterdigi direnctir. Hacim modiiliine kiyasla ¢ok diistiktiir. Diisiik G, kolay
sekil degistirebilir veya yumusak olabilecegini gosterir.

SrGaPd, alagimi iizerinde literatiirde deneysel veya teorik bir calismaya
rastlanmamustir. Dolayistyla SrGaPd, alasiminin  6zellikleri ilk kez bu
calismada gosterildi.
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1. GIRIS

1903 yilinda kesfedilen Heusler alagimlari, sahip olduklart manyetik,
elektronik, yapisal, termal, kararlilik ve 1s1 kapasitesi gibi temel 6zellikleri
nedeniyle modern malzeme bilimi ve ileri miihendislik uygulamalar1 agisindan
onemli bir ¢aligma alan1 haline gelmistir. Bu alasimlar, tam Heusler (X2YZ) ve
yar1 Heusler (XYZ) bilesikleri olarak iki gruba ayrilmaktadir (Graf, Casper,
Winterlik, & Felser, 2019, Chernov & Lukoyanov, 2023, Gao, Yao, & Liu,
2020; Yadav, Bhandari, Kaphle, & Ghimire, 2020; Fortunato et al., 2023,
Sjoberg, Sanyal, & Delin, 2023).

Heusler alasimlarinin en dikkat ¢ekici yonlerinden biri, genis bant araligi
ve yiiksek yiik tasima kapasitesine sahip olmalaridir. Bu dzellikler, onlarin
termoelektrik aygitlar, spintronik teknolojiler, manyetik hafiza sistemleri ve
enerji doniisiim malzemeleri gibi cesitli alanlarda kullanilmasina olanak
saglamaktadir  (dliev ve arkadaslari, 2019). Ferromanyetik ve
antiferromanyetik faz gecisleri, Heusler alagimlarinin spintronik tabanli
aygitlarda kullanilmasimi saglamaktadir. Bunun yam sira, belirli Heusler
bilesiklerinin topolojik 6zelliklere sahip olmasi, onlarin kuantum malzemeleri
ve ileri diizey elektronik uygulamalarda kritik bir rol iistlenmesine neden
olmaktadir (Qi ve Zhang, 2011).

Giliniimiizde, yiiksek c¢oOziiniirliikli spektroskopik teknikler ve ileri
hesaplamali modelleme yontemleri, Heusler alagimlarinin sentezlenmesi,
yapisal stabilitesi, elektronik bant yapisi, elastik ve termal davranislari
hakkinda daha fazla bilgi edinilmesine katkida bulunmaktadir (Bansil, Lin ve
Das, 2016, Liu, Zhang, Wang ve Guo, 2020, Xie, Li, Wang ve Zhang, 2021;
Huang, Chen ve Lin, 2022; Zhang, Luo ve He, 2020; Jiang, Wei ve Sun, 2023,
Xu, Wang ve Li, 2023). Yapilan caligmalar, bu alagimlarin atomik seviyede
yapilandirilarak elektronik ve manyetik 6zelliklerinin optimize edilebilecegini
ortaya koymustur. 2022 yilinda Huang ve arkadaslari, Heusler alagimlarinin
termoelektrik performansini iyilestirmek amaciyla nokta kusurlarinin kontrol
edilmesi gerektigini gostermistir (Huang, Chen ve Lin, 2022).

Heusler alagimlariin gelistirilebilir ve ozellestirilebilir yapisi, onlari
yenilik¢i malzemelerin tasarlanmasi agisindan avantajli  bir konuma
getirmektedir. Belirli atomlarin farkli elementlerle degistirilmesi, malzemenin
elektriksel iletkenligini artirabilir, manyetik karakterini giliglendirebilir veya
mekanik dayanikliligim iyilestirebilir. Bu baglamda, Heusler alagimlari, yar
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iletken teknolojileri, manyetik sensorler, siiperiletken sistemler ve enerji
doniisiim malzemeleri gibi alanlarda 6nemli bir rol iistlenmektedir.

Ozellikle termoelektrik uygulamalar, Heusler alasimlarmin sundugu
yiiksek verimlilik sayesinde enerji siirdiiriilebilirligi agisindan biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Termoelektrik malzemeler, atik 1siy1 dogrudan elektrige
dontistiirebilme yetenegi sayesinde enerji verimliligini artirmaktadir. Heusler
bilesiklerinin diisiik termal iletkenligi ve yliksek elektriksel iletkenligi, onlar
termoelektrik uygulamalar agisindan avantajli bir hale getirmektedir. Yapilan
bir¢ok calismada BeFeGa alagimi igerisindeki Be elementi gibi kimyasallarin
cevreye, bitkilere ve dolayist ile bitki ortlisiine ve canlilara yapmis oldugu
etkiler ele alinmistir (Ozdemir ve arkadaglar, 2012, 2015; Sepet ve
arkadaglar, 2014, 2020). Bu alasimin sentezlenerek deneysel calisiimasi
durumunda Berilyumun g¢evreye ve canlilara verebilecegi zararlar dikkate
almarak ¢alisma yapilmalidir.

Bu calisma kapsaminda ele alinan BeFeGa yar1 Heusler alagimi,
berilyum (Be), demir (Fe) ve galyum (Ga) elementlerinden olusmaktadir. Bu
elementlerin her biri, alagimin genel performansimi ve uygulama alanlarini
belirleyen kritik bilesenlerdir. Alasim igerisindeki Berilyum elementi diisiik
yogunlugu, yliksek mekanik dayanimi1 ve miikemmel 1s1 iletkenligi ile bilinir.
Havacilik, niikleer enerji sistemleri ve ileri elektronik bilesenlerde kullanilir.
Demir manyetik 6zellikleri ve mekanik mukavemeti nedeniyle celik iiretimi,
otomotiv sanayi ve elektronik cihazlarda kritik bir bilesendir. Galyum yari
iletken malzemelerde kullanimiyla optoelektronik, gilines panelleri ve LED
teknolojilerinde énemli bir rol oynar. Bu ii¢ elementin birlesimi, BeFeGa yar1
Heusler alagimini elektronik, enerji doniisim sistemleri ve spintronik
uygulamalar i¢in ideal bir aday haline getirmektedir. Calismada, literatiirde
hakkinda deneysel yada teorik herhangi bir ¢alisma olmayan BeFeGa
alagiminin yapisal, elektronik, manyetik ve termodinamik 6zellikleri detayli bir

sekilde incelenerek potansiyel uygulama alanlar1 degerlendirilmistir.

2. YONTEM

Bu ¢alismada BeFeGa Yar1 Heusler alasimlariin yapisal, elektronik,
elastik ve termal 6zelliklerini anlayarak teknolojideki olas1 uygulama alanlarini
tahmin etmek amaglanarak bu amag kapsaminda Yogunluk Fonksiyonel Teorisi
(DFT) yaklasimini1 temel alan Quantum Espresso (QE) paket programi
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kullanildi. QEmalzeme biliminde genis bir uygulama alan1 olan, diizlem dalga
temelli DFT yaklasimli hesaplamalar i¢in kullanilan agik kaynakli bir paket
programdir (Giannozzi ve arkadaslari, 2020). Yapilan hesaplamalarda
molekiillerin kararli durumlarini tespit etmek i¢in molekiile ait minimum enerji
durumunu hesaplamak gerekir. Minimum enerjinin hesaplanabilmesi i¢in de
malzemeye ait elektronik taban durum yik yogunlugu ve degis-tokus
korelasyon potansiyelinin belirlenmesi gerekir. Degis-tokus korelasyon
potansiyelini belirlemekte Perdew-Burke-Ernzehof genellestirilmis gradyent
yaklasimi (PBE-GGA) kullanildi (Perdew, Burke ve FErnzerhof, 1996).
Atomlarm kor ve degerlik elektronlarinin etkilesimi nedeniyle dalga
fonksiyonuna olan etkileri i¢in kullanilan pseudo potansiyeller Rappe
grubundan secildi. Dalga fonksiyonlar i¢in kinetik enerji kesme degeri 40 Ry,
elektronik yiik yogunlugu kesme degeri de 400 Ry olarak secildi. Fermi ylizeyi
civarindaki hesaplamalar i¢in Smearing Smearing parametresi 0.05 Ry olarak
secildi. Alagimin termo dinamik 6zellikleri ve elastik sabitleri hesaplanirken
Thermo Pw (TP) programi kullanildi. Alasima basing uygulandigi kabul
edilerek bu basing altinda alagimin bozulan ve bozulmayan kristal yapilarina ait
enerji farkindan elastik sabitleri hesapland1 (Corso, 2016; Ornek ve
arkadaglar, 2021). Elastik sabitlerin hesaplanmasindan sonra alagimlarin
siineklik, sertlik gibi bazi 6zelliklerini anlamamiza yardimci olan modiiller bu
elastik sabitler kullanilarak hesaplandi. Alagima ait termodinamik
hesaplamalar Debye modeli baz alinarak yapildi.

3. BULGULAR

3.1 Yapisal Ozellikler

BeFeGa alasimi F-43m uzay grubunda bir atomik dizilime sahip olup
Clyp yapida kristallesir. Bu calismada modellenen alasim igerisindeki atomik
konumlar alagimin mekanik kararliligini saglamak amaciyla; Be (0,0,0), Fe
(1/4, 1/4, 1/4), Ga (3/4, 3/4, 3/4) olarak tercih edilmistir. Sekil 1’de alagima ait
temsili birim hiicre yapis1 temsili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1. F-43m uzay grubunda atomik dizilime sahip BeFeGa alagiminin temsili birim
hiicre yapisi.

Alagimin kararliligimmi test etmek i¢in en diisiik enerji seviyesinin
hesaplanmasi gerekir. En diisiik enerji seviyesi QE programinda hesaplanarak
bu duruma karsilik gelen optimize 6rgii parametresi ag = 5.26695 A olarak
belirlendi. Hesaplanan bu deger The Open Quantum Materials Database web
sitesinde belirtilen Orgli sabiti degeri ile yalnmizca %0.39’luk bir farkla
uyumludur. Bu uyumluluk yapilan hesaplamalarin giivenilirligine destek
vermektedir.

3.2. Elektronik Ozellikler

Alagimin elektronik 6zelliklerinin anlagilmasi i¢in alagima ait elektronik
bant ve durumlarin yogunlugu (DOS) grafikleri ¢izdirildi. Bu grafikler Sekil 2
ve Sekil 3’te verilmistir.
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Sekil 3. BeFeGa alagimina ait durumlarin yogunlugu (DOS) grafigi.
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Elektronik bant grafigi incelenerek spin yukari ve spin asagi yiiksek
simetri eksenlerindeki iletkenlik ve valans bandina ait egrilerin hem birbirlerini
hem de Fermi enerji seviyesini kestikleri goriildii. Bu durum alagimin metalik
iletken bir yapiya sahip oldugunu anlamamizi saglar. Ayrica spin yukari ve spin
asag1 yiiksek simetri eksenlerinin simetrik olmamasi alagimin net bir toplam
manyetik momente sahip oldugunu ve bu sayede de manyetik Ozellikte
olduguna isarettir. Elektronik bant grafiginde Spin yukari ve spin asagi
durumlar arasinda bir enerji farki vardir. Bu durum alagimin ferromanyetik ya
da yar1 manyetik bir karakter gosterebilecegini diisiindiirmektedir. Alagimin
iletkenligine baskin katki her iki yiiksek simetri ekseninde de sirasiyla Fe 5d,
Ga 4p ve Be 2p orbitallerindeki elektronlardan gelmektedir. Fermi seviyesinin
biraz altinda ve iizerinde Fe atomlarmin 5d orbitaline ait belirgin pikler
bulunmaktadir. Fe ye ait bu piklerin Be atomlarinin 2p orbitaline ait piklerle
ortligtiigli goriliir. Bu durum, Be ve Fe atomlar arasindaki etkilesimin gii¢lii
oldugunu ve Fe 5d orbitalleri ile Be 2p orbitallerinin hibritlestigini
gostermektedir. Fe'nin d-orbitalleri, genis bir enerji araliginda yayilmis olup,
Be 2p orbitalleri ile elektron paylasimi yapmaktadir. Bu hibritlesme, Fe ve Be
atomlar1 arasinda giiclii bir bag olugmasina ve malzemenin manyetik
6zelliklerinin belirgin hale gelmesine neden olabilir. Fe 5d ve Ga 4p ile Be 2p
ile Ga 4p orbitallerinin piklerinde de Ortiisme vardir ama pik siddetlerinin
degerleri Fe 5d-Be 2p piklerindeki Ortiigmeden daha az oldugundan bu
orbitaller arasindaki hibritlesmenin Fe 5d-Be 2p hibritlesmesinden daha zayif
olduguna isarettir. Fe ve Be orbitalleri arasindaki hibritlesme sayesinde bant
genisligi artmakta, bu da malzemenin yiiksek elektronik mobilite gdstermesine
katki saglamaktadir.

3.3. Elastik Ozellikler

Alasimin mekanik kararliligini tespit edebilmek ve sertligi, siinekligi gibi
bazi ozellikler i¢in gerekli olan modiilleri hesaplayabilmek i¢in alasima ait
elastik sabitlerinin Oncelikli hesaplanmasi gerekir. Bahsedilen o6zellikleri
anlamak i¢in Cy1, C12 ve Ca4 elastik sabitlerini hesapladik ve alagimin kararli bir
yapida olup olmadigini anlamak i¢in bu sabitleri denklem 1 de goriilen Born
kararlilik kriterleri (Born ve Huang, 1965) ifadelerinde yerine yazdik.
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C44>0; Ci1i- C12>0; C1it+2C12>0 ()

Born kararlilik kriterleri alagimin mekanik olarak kararli oldugunu

anlamamizi sagladi. Hesaplanan elastik sabitleri Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. BeFeGa alagimi icin hesaplanan elastik sabitleri (Cii1, Ciz ve Cas; GPa)
Malzeme Cn Ci Caa
BeFeGa 144.65 69.27 44.69

Tablo 1’°de verilen elastik sabitleri ve denklem 2,3,4,5,6 da verilen formiiller
kullanilarak alasima ait Bulk modiilii, Young modiilii, Kayma modiilii, Anizotropi
faktorii ve Poisson orani hesaplanarak Tablo 2’de hesaplanan degerler verilmistir.

B = 2C123+C11 (2)

F = 986 3)
3B+G

_ 5(€11—2C12)Cyq 4)

3(C11—2C12)+Cas

14 _E 5

o=-(1-3) &)

_ _2Ca (6)
C11—C12

Tablo 2. BeFeGa alasimi i¢in hesaplanmig Bulk Modiilii (B; GPa), Kayma modiilii (G;

GPa), Young modiilii (E£; GPa), B/G orani, poisson orani (¢), Anizotropi faktorii (4).
Malzeme B G E B/G o A
BeFeGa 94.39 41.5 1095 2.20 0.3073 1.185

Cy, — C44 arasindaki fark Cauchy basinci olarak bilinir pozitiftir. Bu
bilgi bize alasim icindeki atomik baglanmalarin 6nemli o6l¢iide iyonik
karakterde oldugunu ve alagimin da siinek dogaya yatkin oldugunu gosterir.
Ayrica Poisson oranmin da 0.25 degerine yakin olmasi, alasim igerisindeki
baglarin iyonik karakterde olduguna bagka bir delildir (Bannikow ve ark.,
2007). B degerinin 100 GPa degerinden ¢ok az bir farkla kiigiik olmasi1 alagimin
sikigabilirliginin orta-iist seviyede oldugu anlamamizi saglar. 109.15 GPa’lik
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Young modiilli, malzemenin orta-yiiksek elastik sertlikte oldugunu gosterir.
B/G orani1.75 degerinden biiyiik olmas1 alagimin siinek dogada olduguna 2. Bir
kanittir. Alasimin A4 degeri 1’e ¢ok yakin ama 1 den biiyiliktiir. Bu tiir
malzemelere hafif anizotropik denilebilir ve anizotropik 6zellikleri cok belirgin
degildir. ELATE kodlar1 kullanilarak alagima ait Young modiiliiniin,
kayma/Shear modiiliiniin, Poisson oranmin ve dogrusal sikisabilirligin yone
baglilig1 {i¢ boyutlu gosterimleri Sekil 4, 5, 6 ve 7°de verilmistir (Gaillac ve
ark., 2016).

50

Sekil 4. BeFeGa alasimimin Young modiiliiniin yone bagiml degisimi.
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Sekil 6. BeFeGa alagiminin Kayma modiiliiniin yone bagimli degisimi.
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o

Sekil 7. BeFeGa alasiminin Poisson oraninin yone bagimli degisimi.

3.4. Termal Ozellikler

BeFeGa yar1 Heusler alagiminin termodinamik ve 1s1l davranisi, Debye
modeli temel alinarak degerlendirilmistir. Thermo Pw programi kullanilarak
elde edilen grafikler Sekil 8,9,10 ve 11 de verilmis olup titresim enerjisi, serbest
titresim enerjisi, entropi ve 1s1 kapasitesi (Cv) gibi termal 6zelliklerin sicakliga
bagl degisimini gostermektedir. Bu veriler, malzemenin 1siya kars1 tepkisini ve
termodinamik kararliligin1 anlamak agisindan énemlidir.

65
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Sekil 8. BeFeGa alagiminin titresim enerjisinin sicaklikla degisimi.
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Debye vibrational free energy (kJ / (N mal))
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Sekil 9. BeFeGa alasiminin serbest titresim enerjisinin sicaklikla degisimi.

160
1ot
3
£ 120}
Z
Z ot
~
2
8ot
a
o
£ ¢}
@
2 wf
®
fal

20

0 . . . . . . .

0 100 200 300 400 500 600 700 800
TK

Sekil 10. BeFeGa alagiminin entropisinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 11. BeFeGa alagiminin 1s1 kapasitesinin (Cv) sicaklikla degisimi.

Diisiik sicakliklarda (T<100K) titresim enerjisi diisiik seviyede olup orgii
titresimleri sinirhdir. Sicaklik yiikseldikge titresim enerjisi artist dogrusal bir
egilim gosterir, bu da atomlarin termal hareketliliginin arttigin1 gostermektedir.
Bu egilim, Debye modeli ¢ercevesinde klasik termodinamik beklentilerle
uyumludur. Diisiik sicakliklarda serbest enerji pozitif degerlerde olup,
sistemin termal olarak kararli oldugunu gosterir. Sicaklik arttikca serbest enerji
giderek azalir ve belirli bir sicaklik sonras1 negatif degerlere ulagir. Bu durum,
yiiksek sicakliklarda entropik katkilarin baskin hale geldigini ve sistemin
termodinamik dengesini korumaya calistigin1 gosterir. Diigiik sicakliklarda
entropi sinirli seviyede olup, diizenli atomik yapi korunmaktadir. Sicaklik
arttikca entropide hizli bir artig gozlemlenir. Bu da atomlarin diizensizliginin
ve rastgele hareketlerinin arttigini gosterir. Yaklagik 800 K civarinda entropi en
yiiksek degerine ulasarak stabil bir hale gelir. Diisiik sicakliklarda 1s1 kapasitesi
oldukea diisiiktiir. Yaklasik 200 K’e kadar hizli bir artig gosterir ve 300 K’den
itibaren sabit bir seviyeye ulasir. Yiiksek sicakliklarda 1s1 kapasitesi plato
noktasina ulasarak maksimum seviyeye ¢ikar ve sabit kalir. BeFeGa, yiiksek
sicakliklarda termal denge saglayarak ani sicaklik degisimlerine karsi direngli

bir yap sergileyebilir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada, BeFeGa yar1 Heusler alasiminin yapisal, elektronik,
mekanik ve termal 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kullanilarak
incelenmigtir. Yapilan hesaplamalar, alasgimin F-43m uzay grubunda
kristallestigini ve C1b yapiya sahip oldugunu gdstermektedir. En diisiik enerji
seviyesinde optimize edilen orgii parametresi 5.26695 A olarak belirlenmis ve
literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Elektronik bant yapist ve yogunluk durumu (DOS) analizleri,
BeFeGa’nin metalik bir karaktere sahip oldugunu ortaya koymustur. Spin-up
ve spin-down bantlar1 arasinda belirgin bir ayrisma gozlemlenmis, bu da
alasimin manyetik bir 6zellik gdsterdigini diisindiirmektedir. Ayrica, Fe 5d —
Be 2p orbitalleri arasinda giiclii bir hibritlesme oldugu belirlenmis, bu durum
malzemenin manyetik ve elektronik iletkenlik 6zelliklerine dogrudan katki
saglamaktadir.

Elastik 6zellikler agisindan, hesaplanan C;, Ci» ve Cas elastik sabitleri
Born kararlilik kriterlerini saglamis ve malzemenin mekanik olarak kararl
oldugu sonucuna varilmigtir. Bulk modiilii 94.39 GPa, Young modiili 109.15
GPa ve Poisson orani 0.3073 olarak hesaplanmis, alasimin siinek dogaya yatkin
oldugu tespit edilmistir. Cauchy basmciin pozitif olmasi, malzemenin bag
yapisinda iyonik karakterin baskin oldugunu ve plastik deformasyona karsi
direng gosterebilecegini gostermektedir.

Termal 6zellikler agisindan yapilan analizler, BeFeGa alagimiin yiiksek
sicakliklarda kararli kaldigini ve termal denge saglayabildigini gostermektedir.
Debye titresim enerjisi, sicaklik arttikca dogrusal bir artig sergilemistir. Serbest
enerji, yiiksek sicakliklarda azalirken, entropi artarak 800 K civarinda en
yiiksek seviyeye ulagmistir. Is1 kapasitesi, belirli bir sicakliktan sonra
sabitlenmis ve Debye limitine ulagmistir.

Bu sonuglar, BeFeGa alasimiin ¢esitli sanayi ve teknoloji alanlarinda
kullanim potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Manyetik 6zellikleri
nedeniyle spintronik ve manyetik sensorler, yiiksek sicakliklardaki kararliligi
sayesinde termoelektrik cihazlar ve enerji doniisiim sistemleri, mekanik
dayaniklilig1 nedeniyle havacilik ve uzay sanayii, metal iletkenligi sebebiyle
elektronik devre bilesenleri gibi alanlarda degerlendirilme potansiyeline
sahiptir.
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Ancak, BeFeGa alasiminda bulunan berilyum elementi, insan sagligi ve
cevre agisindan dikkatle ele alinmasi gereken bir bilesendir. Berilyum, toz veya
buhar formunda solundugunda akciger hastaliklarina yol agabilir ve berilyozis
adi verilen ciddi bir saglik sorunu olusturabilir. Ayrica, uzun siireli maruziyet
kanserojen etkiler gosterebilir. Bu nedenle, BeFeGa alasiminin islenmesi ve
kullanim1 sirasinda uygun giivenlik onlemleri alinmalidir. Alternatif {iretim
yontemleri ve koruyucu kaplamalar ile berilyumun olasi zararlart minimize
edilebilir.

Genel olarak, BeFeGa yar1 Heusler alasimi1 metalik, manyetik, mekanik
olarak kararli ve yliksek sicakliklarda dengeli bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikleri
nedeniyle, elektronik, spintronik, manyetik depolama sistemleri, termoelektrik
cihazlar, yiiksek sicaklik miihendislik uygulamalar1 ve havacilik sanayisinde
potansiyel bir malzeme aday1 olabilir. Ancak, berilyumun toksik dogas1 goz
oniinde bulundurularak, malzemenin {iretimi ve kullanim1 sirasinda giivenlik

tedbirlerine 6zen gosterilmelidir.
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1. GIRIS

Aliiminyum ve alasimlari, diisik yogunluklari, vyiiksek 06zgiil
mukavemetleri ve yiiksek korozyon direncgleri nedeniyle endiistriyel alanda
tercih edilmektedirler. Ozellikle havacilik ve otomotiv endiistrisi gibi alanlarda
oldukca popiiler alagimlardir. Hafif ve giiclii yapilar1 sayesinde, aliiminyum
alagimlari, yiiksek enerji verimliligi gerektiren uygulamalarda ve yiiksek
iletkenlik ozellikleri nedeniyle elektronik sektoriinde de yaygin olarak
kullanilirlar (Nembach, 2000). Malzeme teknolojisinin gelismesine bagh
olarak, daha yiiksek mukavemete ve 1sisal kararlilia sahip aliiminyum
alagimlari elde etmek i¢in kapsamli ¢alismalar devam etmektedir (Willey, 1976;
Asta ve Ozolins, 2001).

Aliminyum alagimlari, 6zellikle mikro yapilar1 nedeniyle de
arastirmacilarin ilgi odagindadir. Ciinkii bu alasimlarda tanecik biiylimesi,
mikro Ozelliklere bagli olarak sinirhidir (Valiev, 1945). Mikro 6zelliklerin
cekirdeklenmeyi ve tanecik biiylimesini sinirlandirmast (Lee, 2002),
aliminyum alagiminin kristal yapisini daha diizgiin hale getirir; siitunlu yapisini
azaltir, mekanik 6zelliklerini iyilestirirken ayni1 zamanda aliiminyum alagimin
sekillendirme ve islenebilirligi artar, dokiim kusurlar1 ve yirtilma egilimi de
azalir (Morris, 1998; Christian, Albert ve David, 2002).

Aliiminyum, daha ¢ok Er, La, Ti, Sc, Mg gibi elementler ile master
alagimlar1 olusturur. Al asir1 doymus kati ¢ozeltisinde ¢okelen nano Olgekli
AlM fazi, aliminyum alagimiin yeniden kristallesme sicakligini, mekanik
ozelliklerini ve 1s1 direncini iyilestirmede 6nemli bir rol oynar (Valiev, 2024).
Aragtirmalar, Sc elementinin Al alagimin mikro yapisini iyilestirdigini ve tane
boyutunu kiigiilttiigiinii, mekanik ve termodinamik 6zelliklerini iyilestirdigini
gostermistir (Morris, 1998; Hanbiicken ve Deville, 2001). Aliiminyum
alagimina Sc eklendiginde, asir1 doymus kati ¢ozelti Al, L1, yapisiyla AlzSc
cOkelmis fazinin yani sira farkli AlSc fazlarina da ayrisir (Bo, 2017).

Sc, aliiminyum matrisinde esit ve ince bir sekilde dagilir, dislokasyon
kaymasi ve i¢ direncini artirir, tane siirlariin degismesini engeller ve yeniden
kristallesme sicakliginin ve mikro yapinin termal kararliligini artirir (Murray,
1998; Hylve, 1992; Ocak, 2013). Sc, aliiminyum alagimlarinda ¢dziinmeyi
hizlandirmak suretiyle Al atomlarimi rafine eder ve alasimin kristal yapisini
giiclendiren Al3Sc pargaciklarini olusturur (Jones, 2013). Rafine etkisi, Sc’nin
Al i¢indeki ¢Oziinebilme biiyiikliigiinden kaynaklanir. Coziinen atomlar,
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kristallesme siireci sirasinda agirt doymus Al atomlarindan bagimsiz hareket
ederek kati-sivi araylizeyinin ug¢ kisimlarinda yogunlasir. Bu ise, bilesenlerin
hizla sogumasini saglayarak, taneciklerin biiylimesini engeller (Royset ve
Ruym, 2005). Yani kor c¢ekirdeklerinin heterojen yapisi, AlsSc fazinin
cekirdeklenme oranin1 6nemli Ol¢iide artirarak, Al gekirdeklerinin yeniden
olusumuna katki saglar ve taneciklerin rafine olmasini hizlandirir (Valiev,
2024). Bunun nedeni, L1, fazindaki Al;Sc kristalinin yine ayni fazdaki Al
kristalinin orgli sabitiyle esdeger olmasidir. Bu iki faz arasindaki orgii
uyumsuzlugu %1,32 diizeyindedir (Ocak, 2013).

Toz kirmimmin kinematik teorisine gore, kristaller olusurken ic
gerilimler ¢ok kiigiik ise, orgii kusurlart da ¢ok kiigiiktiir ve ortalama kristal
boyutu birka¢ mikrondan biiyiik olabilir. Bu gibi kristallerin kirinim piklerinin
cizgi profilleri delta (A) fonksiyonlarina benzer (Bindu, 2014). Tanecik
boyutlarinin biiylikliigii piklerin tepe simetrilerini dogrudan etkiler. Bu durum,
kirinim piklerinin taban ve yar1 pik genisliklerini artirir. Arastirmacilar, pik
genislikleri ile tanecik boyutlar1 ve kristallesme arasinda giiglii bir iligkinin
oldugu sonucuna ulagmiglardir (Warren, 1990; Asta, Foiles ve Quong, 1998).

Polikristal malzemelerde kristal yapiyr dogrudan etkileyen nedenler:
Mikro gerilmeler, tanecik boyutu, yap1 kusurlari, ikizlenmeler, uzun menzilli i¢
gerilmeler, kimyasal heterojenlik, yar1 pik genisligi, pik kaymas1 ve anizotropik
gerilimler olarak bilinir (Royset, 2005). Bu ozellikler ve bunlarin
kombinasyonlari incelenen numunenin kristal yapisini dogrudan etkiler. Tepe
kaymasi, tepe genislemesi, tepe simetrileri gibi farkli mikro yapisal 6zellikler
de kirmim piklerinin simetrilerini dogrudan etkiler. Ciinkii anizotropik
genisleme, sabit olmayan kirmim momentum vektdriiniin bir fonksiyonudur.
Bundan dolay1 tepe simetrileri ile mikro yapisal 6zellikler arasinda dogrudan
bir korelasyon mevcuttur (Ungar, 1999).

Bu calismada Al-1.1Scve Al-1.9Scalagimlari ve bunlarin sicaklikla
deformasyona ugratilmis yapilar1 Sc ve sicaklik etkisine gore incelendi. Bu
kristal yapilarin orgli parametreleri, pik genislikleri, tanecik boyutlari,
dislokasyon yogunluklar1 ve bunlara bagli olarak bazi mekanik ve
termodinamik 6zellikleri deneysel ve teori kapsaminda ayri ayri ¢aligildi.
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2. DENEYSEL CALISMA

Yeni bir Al-Sc alasimi agirlikga 1.1Sc(atomik 0,66 % Sc) ve
1.9Sc(atomik 1,14 % Sc) oranlarinda tasarlandi. Al-Sc alasimlarinin
hazirlanmasinda kullanilan aliiminyum ve skandiyum %99,99 saflik derecesine
sahiptir. Tozlar 200um altinda elenerek silindir geometriye sahip aliiminyum
kutulara yerlestirilmis, bir boyutlu presleme ile sikistirilmis, havalandirilmis ve
ekstriizyondan bir saat once isitilmistir. Elementler atomizasyon iinitesinin
eritme haznesinde, koruyucu atmosfer altinda porselen pota iginde eritilerek
hazirlanmis ve argon gazi atomizasyon sistemi ile atomize edilmistir.
Elementler, ayr1 ayr1 potalarda eritildikten sonra erime sicakligi diisiik olan
eriyik halindeki aliiminyum erime sicaklig1 yiiksek olan eriyik durumdaki
skandiyum kapsiiliine akitilmis, numuneler oda sicakligina sogutulurken 300
°C'de yatay dogrultuda 400 ton pres uygulanmisti. Numuneler 10 cm
boyutunda 7 mm ¢apinda ¢ubuklar halinde elde edildi. Son olarak argon gazi
atmosferinde 500 °C de 36 saat 1s1sal isleme tabi tutularak atomik dagilimin
homojenlesmesi amaglandi. Elde edilen alagimlardan, farkli ¢aligmalar icin
bulk ve toz halinde metalografik numuneler hazirlandi. Bu yeni Al-Sc
alagimlarinin mikro yapisini incelemek igin, toz ve bulk (0,5 mm kalinliginda)
numuneler kullanildi. Alagimlarin kimyasal bilesimi, konsolide edilmis EDX
ile belirlendi. Her iki polikristal numunenin XRD c¢ekimleri, CuKa; (A =
0,15406 nm) kaynagi ile 30° <26 <120° araliginda, 0,02°’lik adimlar 0,1 s de
gecilerek, Malvern Panalytical Emperyan cihazinin Anton-Paar yiiksek sicaklik
aparat1 kullanilarak gerceklestirildi. XRD cihazinin 1400 °C ye kadar dlgiime
uygun yiiksek sicaklik, Anton-Paar, aparatia yerlestirilen numuneler, 600 °C
ye kadar 1sitilarak sicaklikla deformasyonlari saglandi. Bu alagimlar, endiistride
oda sicakligma kendiliginden sogudugu i¢in bu ¢alismada da numunelerin oda
sicakligina kendiliginden sogumasi tercih edildi. Sicaklik deformasyonu
gerceklesen numunelerin XRD c¢ekimleri alindi. Ayrica numunelerin bazi
mekanik ve termodinamik 6zelliklerini inceleyebilmek icin sertlik dl¢timleri,
Wilson 3JR-4484 Rockwell, ¢ekme testleri, Besmak BMT-E318 ve FTIR
Olciimleri ise Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR cihazlari ile yapildi.
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3. BULGULAR

3.1. X-Istm Kirinimi Yontemi

X-1smm1 kirmmimi  (XRD), malzemelerin yapisal analizde ve kristal
yapilarinin aragtirilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Xie, Shuhong ve
Zhang, 2017). Ciinkii, malzemelerin fiziksel 6zelliklerini belirlemede XRD
yontemi nispeten daha kolay ve daha ekonomiktir. Genel olarak, 200 nm'ye
kadar olan kristal boyutlar1 i¢in XRD teknigin uygun oldugu konusunda yaygin
bir kanaat vardir (Culity, 1996).

Bir kristale ait XRD pikleri farkli siddetlere ve sekillere sahiptir. Ideal
bir XRD piki, dar ve delta (A) sembolii benzeri kirinim tepesine sahiptir.
Polikristal numunelerde piklerin delta sekline benzer olmasi, tanecik
boyutlarmin kii¢iik ve malzemenin iyi hazirlandigi anlamina gelir. Ancak
polikristallerde bdyle piklere rastlamak oldukg¢a zordur. Bu g¢alismaya konu
olan dort ayri numuneye ait XRD kirinim desenleri Sekil 1-2 de verildi.

] ] . ] ]
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Sekil 1: Al-1.1Scve Al-1.9Scalagimlarinin oda sicakligindaki XRD sonuglart



117 | Fizik DUNYASI II: FiZiGIN UFUKLARI

1 1 ; 1 1
(11
2000000
— Al-1,9Sc
—Al-1,1Sc
1500000
2
B2
5
E 1000000
500000
J (200) (222)
0 q;
T T T T T T T T
40 60 80 100 120

20
Sekil 2. Numunelerin sicaklik deformasyon sonras1 XRD sonuglari

Sekil 1’ den goriilecegi lizere, yansimalarin fcc yapilarda (111)-(420)
sirali diizlemlerde gerceklestigi, yansima siddetlerinin birbirlerine yakin
oldugu, buna karsilik 1.1Scve 1.9Scetkisinin ¢ok kii¢iik oldugu anlasildi. (400)
diizlemi harig diger (hkl) diizlemlerinde keskin pik olusumu goriilmektedir. Pik
siddeti yiiksek ise kristallesme seviyesinin iyi oldugu, diisiik ise iyi olmadigi
anlamma gelir. Sekil 2°de ara diizlemlerin deformasyon etkisiyle tamamen
kayboldugu, etkin diizlemin (111) ve cok az siddete sahip (200) ve (222)
diizlemleri goriilmektedir. Pik siddetlerinden Sc oranina goére cok kiiciik
degisiklikler oldugu ve Sc etkisinden dolay1 da sagilma pik siddetlerinin tepe
geometrisinin ¢ok kiiciik oranda degistigi genisletilmis pik analizlerinde
goriildii (Sekil 3-4).

X-151m1 yontemiyle, kristale ait tam maksimumdaki yar pik genislikleri
(FWHM), integral genislikleri (I/A), kristal boyutlar1 ve ortalama gerinimler
hassas bir sekilde elde edilir. Piklerin tepe genislemesi, tepe kaymasi,
anizotropik tepe genislemesi ve tepe simetrilerinin degisimi numunedeki toz
taneciklerinin homojen olmamasi, katkilanan malzemedeki katki oranlari, stres
gradyanlart ve deformasyon etkilerinden kaynaklanir. Bununla beraber X-
1siinin dalga boyu, kristalin boyutlar1 da XRD piklerinin simetrilerini etkiler
ve tiim bu nedenler kristaldeki mikro gerilmeleri tetikler (Marsha, 2005). Orgii
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kusurlari, malzemenin homojen kristal olmasimi engeller ve kristalin
anizotropisini artirnr. FWHM hesaplamalar1 igin birgok yontem vardir
(Kamlesh, 2018; Rendale, 2017).

Pik yapilarim1 daha yakinen gorebilmek maksadiyla deformasyonsuz
numuneden (311) diizlemi, deformasyonlu numunelerden de (111) diizlemleri
ornek olarak secilmistir (Sekil 3-4). Sekil 3-4’den goriilebilecegi gibi hem Sc
katkist hem de deformasyon etkisi tepe genislemesini ve siddetini az da olsa
etkilemistir. Ayrica her iki diizlemde, hem 1.1Sc hem de 1.9Sc den kaynakli
AlsSc  ¢okeltileri net olarak goriilmektedir. Cokeltilerin  malzemenin

mukavemetini artirdig1 bilinmektedir.

0
(78,3942 ; 5030)

5000 —
Al-1,1Sc
0 Al-1,9Sc
(78,3547 ; 4270)
3750 +
/10 (78,6617 ": 2830)
2500 +

1250 +

0 -

71,50 77,75 78,00 78,25 7850 78,75 79,00 79,25 79,50

20
Sekil 3. Al-Sc alagimina ait (311) diizleminin pik degisimi
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Sekil 4. Sicaklikla deforme edilmis numunelerin (111) diizlemine ait pik degisimi

3.2. Yapi Analizi TCniy (Analysis Texture Coefficient TC i)

Yap1 analizi, malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini yorumlamak
icin Onemli bir parametredir. Polikristal numunelerdeki yap1 katsayilari
(TCkiy), malzeme icinde polarize olmus kristallerin (hkl) diizlemindeki
ylizeysel yonelimlerini agiklar. Yapi katsayisi, her diizlemin bagil pik siddetini
verir. Tercihli kristal yonelimiyle ilgili nicel veriler asagida tanimlanan

denklem yardimiyla hesaplanir (Gubicza, 2014).

TC(hkl)— I(hikt)/To(hkD) 100 1)

Y (hey/Tonky

Burada, Imwiy/Iomkn, orant numunenin XRD bagil siddetidir. Tiim (hkl)
diizlemleri i¢in yiizde oran dikkate alinmadiginda, TC = 1 i¢in, nanopartikiiller
rastgele yonlendirilmis kristaller olarak bilinir. TC > 1 durumu ise belirli bir
<hkl> yo6niinde tercihli yonelimlerin tanecik bollugunu gosterir. 0<TC<1
degerleri, bir yonde yonlendirilmis taneciklerin yogunlugunu gosterir. TC
arttikga, <hkI> diizlemine dik yonde kristallerin tercihli bitylimesi daha fazladur.
Eger bir polikristal taneleri yiiksek orvea tercihli bir yonelim sergiliyorsa
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makroskobik Ol¢ekte kristalin o diizlemi homojen ve izotropik yapiya daha
yakindir. Bir kristalin yapisi esasinda bir olasilik dagilimi, yonelim dagilim
fonksiyonu, f(x) ile incelenir (Wen, Liu ve Jiang, 2013, Ungar, 2007)). Ayn1
zamanda TCwy biiyiikliikleri ilgili diizlemlerdeki elastik (TC >) ve inelastik
(TC <) sagilmalar hakkinda bilgi verir. Bundan dolay1 TC % biiyiikligiiniin
cok kiigiik (= %4) oldugu diizlemler, pik genisligi () hesaplamalarinda
dikkate alinmayabilir  (Cullity, 1966)). Al-Sc alasimlarina  ait
nanopartikiillerinin biiyiikliiklerinin hesaplanan TCgy degerleri Tablo 1'de

verilmistir.

Tablo 1: Yapi katsayisi, Ytcui (texture coefficient).
Alasim/(hkl)  (A11)  (200) (220) (311) (222) (400) (331) (420

Al-1,1Sc 43,59 21,23 10,87 10,53 3,08 1,60 4,69 441
Al-1,9Sc 49,66 16,51 11,55 10,15 2,30 1,31 442 4,01
Al-1,1S¢(D) 90,08 5,07 0 0 4,85 0 0 0
Al-1,9S¢(D) 89,81 4,71 0 0 5,48 0 0 0

Tablo 1’den, hem Al-1.1Schem de Al-1.9Scalasim partikiillerinin (111)
diizleminde en yiiksek TCgwy degerine ulastigi, yani en yiiksek tercihli
yonelime sahip oldugu goriilmektedir. Fcc yapida (111) diizlemi, ii¢ boyutlu
(xyz) ana diizlem olup, malzemelerin mukavemeti agisindan da Onemlidir.
Diger (hkl) diizlemlerde de tercihli yonelimlerin oldugu da acik¢a
goriilmektedir. Eksenel diizlemler olan (200) ve (400) diizlemindeki tercihli
yonelimler ise, 6zel bir 6neme sahiptir. Ciinkii, bu yonelime sahip tanecikler,
eksen dogrultularindaki basinglardan kaynakli stresleri minimize ederek
malzemenin dayanikliligina daha fazla katki saglar (Murray, 1998). Deforme
olmamis numuneler i¢in hem (200) hem de (400) diizlemlerinde,
deformasyonlu numuneler i¢in ise sadece (200) diizleminde tercihli yonelimler
mevcuttur. Tercihli yonelimlerin goriildiigii eksenel diizlemlerde 1.1Sc katkist
1.9 Sc katkisindan daha fazladir. Bu da 1.1Sc alasiminin daha mukavemetli
oldugu seklinde yorumlanabilir. Deformasyonlu numunelerde alt ara
diizlemlerden yansima olmamasi, sadece (200) ve (222) diizlemlerinde kiiciik
tanecik yogunlugu yoneliminin goriilmesi, sicaklik degisiminin mekanik
ozellikler ilizerinde Onemli bir etkisi oldugu seklinde agiklanabilir. Ciinkii
malzemelerin yap1 katsayis1 o malzemenin fiziksel 6zellikleriyle dogrudan

iligkilidir (Cory, 2006). Ayrica numunelerin (111) diizlemlerindeki tercihli
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yonelimlerinin yiiksek olmasi1 bu diizlemlerin daha homojen ve daha izotropik
oldugu seklinde yorumlanabilir.

Ayrica numunelere ait XRD sonuglar1 ayr1 ayr1 ve her pik 6zel olarak
Gausian yontemiyle incelenerek pik alanlari tespit edildi. Pik siddetten elde
edilen bir katsay1 (T A) da pik alanindan benzer yontemle hesaplandi. Denklem
(1) de siddet parametreleri yerine alan parametreleri kullanilarak sonuglar Tablo
2’de verildi.

Tablo 2: Alan katsayisi, %TAwmk) (area coefficient).
Alasim/(hkl)  (111)  (200)  (220)  (311)  (222) (400) (331) (420)

Al-1,1Sc¢ 47,747 16,098 11,1435 11,143 2,645 1,01 5,234 4,981
Al-1,9Sc¢ 43,408 18,72 11,624 11,605 3,128 1,194 5,446 4,877
Al-1,1Se(D) 42,227 26,784 0 0 25,99 0 0 0
Al-1,9S¢(D) 46,526 26,868 0 0 26,606 0 0 0

TChy ve TApy; katsayilarmin 26 ile degisim fonksiyonlar1 x=26 olmak
iizere, Al-1.1Scve Al-1.9Scalagimlar icin Sekil 5’in fit edilmesi sonucunda
denklem (2-5) elde edildi. Ornek olarak sadece Al-1.1Sc alasimi sonugclar
kullanild.

60 T T T T T T T T T T T T T T

TC and TA_, (%)
S
1

-
o
|

04

30 ' 40 50 60 70 80 90 ' 1(I)0
20
Sekil 5. Al-1.1 Sc alasimi i¢in yapi1 ve alan sabitlerinin diizlemlere gore degisimi

Bu maksatla Sekil 5, Al-1.1Sc numunesi i¢in 6rnek olarak verildi. Yapi

katsayisi ile alan katsayisinin kirimim agilarma gore degisimlerinin ikinci
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derece parabol oldugu sonucuna ulasildi. Ayrica yapi1 ve alan katsayilariin tam
lineer oldugu sonucuna ulasildi.

TCLLC = 136,85 — 3,642x + 0,0143x2  (%92) )
TALLC = 138,65 — 3,221x + 0,0132x%  (%94) (3)
TCHISC = 128,87 —3,025x + 0,0191x2  (%94) (4)
TAp ¢ = 121,44 — 2,70x1 + 0,0151x%  (%95) (5)

XRD pik alanlarinin pik siddetlerine orani integral genisligi (“integral
breadth”) (IB) olarak tanimlanir (Gubicza, 2014). Pik genisliklerinin yar1 pik
genislikleri yerine kullanildiginda da yaklasik sonuglarin alina bilecegi
belirtilmistir (Lakhani, 2014). Buna gore elde edilen sonug grafigi Al-1.1Sc ve
Al-1.9Sc igin Sekil 6°da verildi. (hkl) diizlemleri kiigiildiik¢e, baska bir ifadeyle
kirinim agilart biiyiidiikge IB de lineer olarak artmaktadir.

Peak area
Bine = Peak height (6)
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Sekil 6: Yansima diizlemleri i¢in integral breadth

3.3. Baz1 XRD Parametreleri

XRD desenlerinin analizi, kristal yapi, mikro gerinim, kristal boyutu,
kristal kusur konsantrasyonu ve dagilim gibi 6nemli 6zellikler hakkinda mikro
yap1 bilgileri sunar (Bouhadouzaa ve Rais, 2015). XRD deseni, genellikle
10'*'ten daha ok miktardaki kristal pargaciklari tarafindan iiretilir. XRD analizi
sonucunda elde edilen bilgiler, diger yontemlerle karsilastirildiginda daha
giivenilirdir. Bu analizlerde ilk asamalar olduk¢a Onemlidir. Bunlar Bragg
acilari, (hkl) Miller indisleri, diizlemler aras1 uzakliklar (diy) ve bunlara bagl
olarak hesaplanan kristal o6rgii parametresi (ag) ve benzerleridir.

XRD analizlerinin 6nemli bir sonucu da kristallerin  &rgii
parametrelerinin kirimim agilar1 yardimiyla hesaplanmasidir. Bu parametrenin
dogru olarak tayin edilmesi o kristale ait yapilacak her tiirlii 6zelliklerin teorik
hesaplamalari i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu hesaplama kiibik kristaller i¢in Bragg
yasas1 yardimiyla elde edilebilir veya yaklasik bir orgii parametresi kullanilarak
teorik olarak enerji hacim grafigi elde edilir. Enerji hacim grafiginden denge

noktasina karsilik gelen denge orgii parametresi (ao) bulunabilir.
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Bu calismada giivenilirligi test edilmis farkli bir yontem kullanilarak

denge orgii parametrelerini hesapladik. Bu yontemde Bragg acisinin 0’ya gore

diferansiyeli %d = —cotfAQ dir. Diger yandan kiibik kristaller i¢in a =

dVRZ+KZ+ 2 oldugundan = === —cotgAf, (AD = 26, — 26;)

sonucuna varilir (Cullity, 1966). a)’mm en dogru degeri 20’nin en biiylik
degerlerinde elde edilir. 20 = 180° igin herhangi bir yansima s6z konusu
olmadig1 i¢in a’nin dogru degeri ekstrapolasyon yontemiyle bulunur. a’in
20’ya gore degisimi lineer olmadigindan bu egriden elde edilecek ay degeri
giivenli olmayacakti. Bu nedenle eger a’in 0’ya gore herhangi bir
trigonometrik fonksiyonuna karsilik a’in degisimi lineer hale getirilebilirse
elde edilen ekstrapolasyondan a; daha dogru olarak elde edilmis olacaktir.
Kiibik yapilar i¢cin Onerilen (6) denklem de lineerlik olusmamakta. Bu
denklemde ki K dogrulama orani olarak tanimlanan bir sabittir.

ﬂ __Aa

— = Kcos?6 (7

do ap
f(6) fonksiyonun ise

cos26 cos?6

) ()

f ) = %(sine
seklinde tanimlidir. XRD verilerinden, f(8), Orgii parametresinin gergek
degerini belirlemek icin kullanilan bu yontem olarak Nelson—Riley (N-R)
tarafindan Onerilmistir (Islam, 2023). ayy; degerlerinin f(6) ya gore
degisimlerinin lineer oldugu goriildii (Sekil 7). Bir 6rnek olarak Al-1.1Sc
alagimmin  interpolasyon  fonksiyonu y = 4,05203 — 0,00755f(6)
bicimdedir ve %99,74 dogruluk oranina sahiptir. Buna goére denge orgii
parametresinin ekstrapolasyon degeri 4,05203 A dur. Diger numuneler i¢in de
ayni yontem kullanildi. Al-1.1Sc ve Al-1.9Sc alagimlarinda Sc artiginin orgii
parametresini %0,037 azalttig1, buna karsilik deformasyonun %0,02 artirdig:
sonucuna ulasildi. Elde edilen sonuglar Tablo3’de verildi. Denklem (7)’den
elde edilen grafigin egiminden XRD analiz datalarindaki hata oranlar1 (K)
sirastyla 0,0067; 0,005; 0,0016 ve 0,0028 olarak hesaplandi.



125 | Fizik DUNYASI II: FiZiGIN UFUKLARI

4,055 e —————
4,050 — Al-1.9Sc-Deformed -
Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sumof  6,906E-7
St
4,045 + / P:::i:‘sr 099887 I
Adj. R-Square 0,99737
Vall Standard E:i
a(A) | . L T
Slope -0,00755 1,46516E-4
4,040 - -
4,035 4
Al-1.1Sc
Al-1.9Sc
4,030 4
T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 20 2,5
f(6)

Sekil 7: Al-Sc Alasimlari i¢in a’nin f(0)’ya gore degisimi.

Kristal yapilarda XRD analizi ile elde edilen 6nemli birgok parametre de
atomlar ve iyonlar arasinda farkli sembollerle gosterilen bag uzunluklar ile
ilgilidir (Wang, 2014). Bunlarin ilki ortalama bant uzunlugu (L), olup kiibik
kristaller i¢in

L= aof;+ (05 —w)°5]? )

seklinde tanimlanir. Burada u, atomik veya iyon pozisyon (durum)
parametresidir. Kiibik yapilar i¢in ideal biyiiklik u = 0,375°dir (Jones ve
Humphreys, 2003, Valiev ve Alexverov, 2024). Durum parametresi, literatiirde
farkli denklemlerle tanimlanmaktadir (Islam, 2023).

_ ra+Ro
u= [—«an +0,25| (10)
u= o2 an

8 ap
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Alagimlarda iyonik yarigaplar (r4 ve rg) Orgili parametresi ve durum
parametresine bagli olarak asagidaki sekilde diizenlenir (Islam, 2023).

14 = V3 ay(u—0,25) — Ry verg = a, (g— u) - R, (12)

Her iki denklem kiibik yapilar i¢in (u = 0,375 ) yeniden diizenlenecek

olursa,
TA = 0,2165 ao - Ro, TB = 0,25610 - RO (13)

elde edilir.
Arastirmacilar iyon yar1 ¢aplarini hesaplamak i¢in asagidaki formda
yazilabilen esitlikleri tercih etmislerdir (Khalaf, 2016).

s = 3 (AU (AL + £(ScH)r(Se)] 14

Burada f,. ve r sirasiyla ilgili elementlerin atomik kesir orani ve iyonik
yarigaplaridir. Iyonik yarigap denklemleri kiibik yapilar igin 1, =15 —
0,03375a, seklinde diizenlenebilir. Buna gore Al -1.1Scalagimi i¢in 14 =
0,53644 A, r; = 0,6667 A olarak hesaplandi ( Al*3i¢in iyonik yaricap1 0,535
A, Sc*3 iyonunun yaricap1 0,885 A dur) [2.Ref]. Her iki element Al ve Sc
dogada bilesik halinde bulundugu icin (Al, 032H,0 ve Sc,05) tedrahadral ve
octohedral yapilarda Al ve Sc ile bag yapan O~2iyonu olur ve bu iyonun
yarigapt da Ry, = 1,32 A dur (Chen, 2019).

Iyonik yari ¢ap denklemlerinde u, durum parametresi yok edilerek
yapilan basit bir diizenleme ile teorik orgii parametresi (a;p) denklem (15) den
hesaplanir (Khalaf, 2016; Islam, 2023).

Qe = =l + Roy3(rs + Ro)] (15)

Teorik sonuglar ile deneysel sonuglar arasinda kiiciik farklar olmasina
ragmen sonuglar olduk¢a uyumludur. Arastirmacilarin elde ettigi sonuglarda
cogunlukla teorik sonuglarin deneysel sonuglardan biiylik oldugu
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gbzlemlenmistir (Yu, Velagin ve Zakharov, 2000; Islam, 2023; Smola, 2007).
Teorik Orgii parametresi, iyonlarin ideal siki paketlenmis yapisin1 ve degerlik
durumunu varsayar ve bu nedenle de iyonik yarigaplara karsilik gelen degerler
dikkate alinarak hesaplanir. Teorik hesaplama sadece iyon yar1 ¢aplarina baglh
oldugu i¢in deneysel yontemle elde edilen orgii parametresi sonuglar1 daha
giivenilirdir.

Iyonik paketleme katsayis1 veya birim hiicredeki doluluk (fulfillment)
derecesi, (a), bosluk parametresi (vacancy) (), kristal yapmin diigim
noktalarinda buluna iyonlarin normalize degerlerinin bir dlgiistidiir. Tolerans
faktorii (T) ise, bu tiir malzemelerin safsizliklart hakkinda fikir edinmek i¢in
bir baska ozelliktir (0,9 <T <1). T> 1 ise kristal yapida diizensizlik
(bozukluk), T < 1 ise kristalin yapinin daha iyi oldugu belirtilir (Islam, 2023).
Bozulma ve iyilesme merkezi atomdan itibaren baslar. a, § ve T biiyiikliikleri
sirastyla asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanarak sonuglar Tablo 3’de

verildi.
321
a=— [r3 + 273 + 4R3] (16)
0
3 3
azp—a
p = L) 10 (17)
a
th
1 [ra+Ryo 1 Ry
T= [y 18
\/§ TB+R0 \/E[TB+R0] ( )
Tablo 3: Al-Sc Alagimlarimin bazi XRD analiz sonuglari.
Ornek a, A am A u T a B a2
Tal == A
Al-1.1Sc¢ 4,05203 4,0774 0,3821 1,0374 0,6264 1,635 1,4326
Al-1.9S¢ 4,05371 4,0717 0,3877 1,0425 0,6235 1,32 1,4332
Al-1.1S¢(D) 4,05304 4,0866 0,3823 1,0313 0,6268 2,4473 1,4330
Al-1.9Sc¢(D) 4,05433 4,0905 0,3825 1,0312 0,6297 2,6311 1,4334

Atomlar arasi mesafeler; tetrahedral bag uzunlugu (d,; ), oktahedral bag
uzunlugu (dg; ), paylasilan tetragonal kenar (d 45 ), paylasilan oktahedral kenar
(dgg) ve paylasilmayan oktahedral kenar (dgg) uzunluklari ve alagimin atomik
yarigap (Tqu10ys) parametreleri (Islam, 2023; Lakhani, 2014) referanslarina gore
hesaplanmistir. Her bir numune i¢in hesaplanan degerleri Tablo 4'de
listelenmistir. Bu tablodan, ilgili parametrelerin numunelere gore farklilik
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gosterdikleri goriilmektedir. Bunun nedeni alasimlardaki Sc orani1 ve
deformasyon etkisidir. Daha kii¢lik yar1 ¢apli iyonlar daha biiyiik yar1 ¢apl
iyonlardan daha yakin bir noktaya gelebilir, bu ise aralarindaki ¢ekim kuvvetini
artirarak daha giiclii bir bag olusmasina neden olur. Bu kisimda son olarak i¢
etkilesmenin basladigi minimum yarigap 72, = %\/E esiginden yaklasik
olarak 0,454 nm olarak hesaplandi (Asta, 1998; Hylve,1992).

Tablo 4: Al-Sc alagimlarina ait iyonik bag uzunluklari A).

Al-1.1Sc 0,9273 0,9849 1,5143 1,3508 1,4337  2,3875
Al-1.9Sc 0,9262 0,9818 1,5125 1,3528 1,4343 2,3842

Al-1.1Sc (D) 0,9293 0,9843 1,5175 1,3484 1,4342 2,388l
Al-1.9Sc (D) 0,9303 0,9842 1,5193 1,3476 1,4347  2,3887

Gozeneklilik (P) hesabir i¢in bulk yogunlugu pg =% ve kristal
yogunlugu p, = Nn—l\;13 yardimiyla P = (1 — Z—B esitligi  kullanilarak
A% x

hesaplandi. Burada, m bulk numunelerin kiitlesi, V silindirik bi¢imli bulk
numunelerin hacmi, n birim hacimdeki atom sayisi (fcc igin 4), Na Avagadro
sayisidir. Numunelere ait Poisson oranlar1 gozeneklilik parametresi yardimryla
v = 0,324(1 — 1,043P) denkleminden hesaplandi. Elde edilen sonuclar ve
numunelerin molar hacimleri (V;) Tablo 5°de verildi. Gézeneklilik hem Sc
oranina hem de deformasyona bagli olarak degismektedir. Poisson oranindan
ise numunelerin metalik bag 6zelligine sahip olduklar1 anlasilir.

Tablo 5: Al-Sc alagimlarina ait yogunluklar, gézeneklilik ve Poisson oranlari.

Alasim/(hkl) Pg Py Vy x10°° %P v
(gr/cm®) (gr/cm®) (m%)
Al-1,1Sc¢ 2,6844 2,7505 9,9400 2,4027 0,31588
Al-1,9Sc 2,6888 2,7570 9,9889 2,4752 0,31564
Al-1,1S¢(D) 2,6844 27477 9,9502 2,3037 0,31622
Al-1,9S¢(D) 2,6888 27558 99936 24304 031579

4. SONUC VE TARTISMA

Sekil 1 ve Sekil 2°de Al-1.1Scalagiminin sicakliga bagl olarak dlgiilen
XRD sonuglar1 ve 1s1l islem sonrast 25 °C de elde edilen XRD sonuglari
goriilmektedir. Yapilan analizler sonucunda, tiim sicakliklarda kristallerin fcc
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yapida ve (225) uzay gurubunda oldugu goriildii. Sicakliga bagli olarak,
sicaklik arttikca sacilma agilarinin kii¢iildiigli, sicaklik deformasyonundan
sonra yeniden XRD analiz yapilan, Sekil 2, numunenin yansima veren
diizlemlerinin sinirli kaldig1 da anlagilmistir.

Sekil 3’de ortalama Al-1.1Scalasiminin ortalama pik genisliklerinin
sicakliga gore degisimi goriilmektedir. Buna gore pik genislikleri sicakligin
artmasiyla farkli dagilimlar gostermistir. Ozellikle 100 °C oldukca sert bir pik
dikkat ¢gekmektedir. Bunun nedeni sicakligin ani degisimine bagli olarak alagim
icinde meydana gelen Al3Sc, AlSc, ve AlSc, ¢okeltilerinin ylizeylerdeki
yogunlugunun artmis olmasidir. Bu ¢okeltilerin alasima mukavemet agisindan
olumlu katki verdikleri bilinmektedir (Asta, 1998; Cheng, 2013; Duan, 2014).
100 °C deki XRD sonucundan bu bilesiklerin ara diizlemlerde daha yogun
oldugu anlagilmaktadir. Sicakligin artmasiyla alasim icindeki bu ¢okeltilerin
kismen ¢o6ziindiigiinii, pik genisliklerinin artmasiyla anlayabiliriz. Bundan
sonra 300 °C de daha kiiciik bir azalma olmasina ragmen, diger sicakliklarda
pik genisliginin arttig1 goriilmektedir. Asil ilging olan bulgu, oda sicakligindaki
pik genisligi ile 500 °C pik genisliklerinin ¢ok yakin olmasidir. Bu iki durumda,
teorik olarak, kristalin sertliginin de ¢ok yakin degerlerde oldugu sdylenebilir.

Her bir sacilma agist i¢in yapilan analizler sonucunda her sicaklik
durumuna ait hesaplanan ortalama kristal 6rgli parametrelerinin lineer olarak
arttigl sonucuna, Sekil 4, ulasildi. Ayrica ilk 6lglim sonucuyla son O6l¢iim
sonuclart arasindaki onemli farkin sicakliga bagli deformasyon etkisinden
kaynaklandig1 ve ilk {i¢ diizlemden yansima olustugu, deformasyonun etkisiyle
alt diizlemlerden yansima olmadigi sonucuna ulasildi. BU hesaplama
sonucglarindan sicakliga bagli olarak elde edilen Orgii parametresi %99,76
dogruluk oraniyla agagidaki sekilde tanimlanir.

am=4,04183 + 1,1753x10“T (19)

Al-1.1Sc alasiminin sicakliga bagli olarak kristal biiyiikliigiindeki
degisimleri deneysel sonuglara bagli olarak yukaridaki (1) denkleminden, D
parametresi hesaplanmak suretiyle elde edildi. Pik genigligi ile ters orantili olan
kristal tane boyutlarina ait sonuglar Sekil 5’de goriilmektedir. Bu sonuglara
gore, sicakligin artmasi tanecik boyutunu 400 °C ye kadar artirmis,
sonrasindaysa diisiirmiistiir. 100 °C de en yiiksek tanecik boyutuna sahip olan
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bu alasimin bu sicakliktaki sertliginin de en yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ciinkii sertlik tanecik boyutuyla dogru orantili olarak artmaktadir. Elde
ettigimiz deneysel sonuglar Farkli Sc oranlarindaki Al-Sc alagimlar1 sonuglari
ile mukayese imkani1 doguracagi i¢in olduk¢a dnemlidir. Bir diger 6nemli bulgu
ise bu alagimlarin yiiksek sicakliklarda sertliklerinin diisiik olmasi bakimindan,
¢linkii tanecik boyutlart kiigliktiir (Cheng, 2013; Phillips, 2013; Cavanaugh,
2007), yiiksek sicakliklarda kullanilabilir olma 6zelliklerinin bu Sc oraninda da
miimkiin olabildigi sonucudur. Kristal tanecik boyutlarinin kii¢iik olmasindan,
600 °C ye kadar, 1.1 Sc oraninda Al-Sc alasiminin iyi derecede kristallestigi
anlasilir.
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1. GIRIS

1,2,4-oksadiazol tiirevleri, farmasdtik kimya ve malzeme bilimi
alanlarinda genis uygulama potansiyeline sahip, bes liyeli aromatik heterosiklik
bilesikler sinifinda yer almaktadir. Bu bilesikler, yapilarinda bulunan
elektronca zengin azot atomlar1 nedeniyle belirgin elektron ¢ekici karakter
sergilemekte ve bu oOzellikleri sayesinde elektron tasiyict malzemeler olarak
cesitli teknolojik alanlarda kullanilmaktadir (Biernacki, 2020). 1,2,4-
oksadiazol halkasmin kendine 6zgii kimyasal yapisi; yiiksek termal kararlilik,
iistin kimyasal diren¢ ve m-konjugasyon sistemleriyle miikemmel uyum
gosterme yetenegi gibi Ozellikleri ile dikkat cekmektedir (Pace, 2015). Bu
nitelikler, 1,2,4-oksadiazol ¢ekirdegini organik elektronik, fotonik sistemler ve
sensOr teknolojileri agisindan oldukga cazip bir yap1 blogu haline getirmektedir
(Kulkarni, 2004).

Son yillarda yapilan c¢aligmalar, 1,2,4-oksadiazol tiirevlerinin
optoelektronik cihazlarda yiiksek performans gosterdigini agikca ortaya
koymustur. Ozellikle organik 151k yayan diyotlar (OLED’ler), organik giines
pilleri (OSC’ler) ve organik alan etkili transistorler (OFET’ler) gibi organik
tabanli yar1 iletken cihazlarda etkin bir sekilde kullanilabildikleri rapor
edilmistir (Kulkarni, 2004). Bu bilesiklerin diisik HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) enerji seviyelerine ve genis bant araliklarina sahip olmalari,
onlar1 elektron tasiyici 6zellikte kilmakta; boylece delik tasiyici malzemelerin
aksine cihazlarda yiik dengesi saglanmasina 6nemli katkida bulunmaktadir
(Hebbali ve ark. 2022).

Bununla birlikte, 1,2,4-oksadiazol tiirevlerinin konjuge sistemlerle
kimyasal olarak modifiye edilebilme esnekligi, bu molekiillerin optik ve
elektronik ozelliklerinin hedefe ydnelik olarak ayarlanabilmesine olanak
tammaktadir. Ozellikle 151k absorpsiyon ve emisyon davranislarinin molekiiler
tasarim yoluyla kontrol edilebilmesi, bu tiir bilesikleri sensor sistemleri,
fotoliiminesan materyaller ve biyolojik goriintiileme teknolojileri gibi
fotofiziksel uygulamalarda degerli hale getirmektedir (Paun ve ark. 2018).

Elektronik ve optik uygulamalarin yani sira, 1,2,4-oksadiazol tiirevleri
biyolojik acidan da oldukga dikkat ¢ekici bir bilesik siifidir. Literatiirde yer
alan pek c¢ok calisma, bu bilesiklerin antikanser, antimikrobiyal,
antienflamatuar ve antitliberkiiloz gibi ¢esitli biyolojik aktiviteler sergiledigini
gostermektedir (Atmaram ve ark. 2022; Biernacki, 2020). Bu biyolojik etkiler,
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oksadiazol halkasindaki azot atomlarmin ve bagh fonksiyonel gruplarin
biyomolekiillerle etkilesim kurabilme potansiyeline baglidir (Atmaram ve ark.
2022).

Bu g¢alismada incelenen 5-(Chloromethyl)-3-methyl-1,2,4-oxadiazole
molekiilii (5C3M-oxa), 1,2,4-oksadiazol cekirdegi iceren 6zgiin bir tiirevdir.
Molekiiliin baz1 optik 6zellikleri, ti¢ farkli ¢oziiclide ve gaz fazinda yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi kullanilarak teorik diizeyde analiz edilmistir.
Calisma kapsaminda molar emilim katsayisi, soniim katsayisi, kirilma indisi ve
optik bant aralig1 gibi optik parametreler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar,
1,2,4-oksadiazol temelli bilesiklerin yeni nesil optoelektronik cihazlarda
potansiyel uygulama alanlarina sahip olabilecegini gostermektedir.

Bu ¢alismada incelenen 5-(Chloromethyl)-3-methyl-1,2,4-oxadiazole
molekiilii (5C3M-oxa), 1,2,4-oksadiazol c¢ekirdegi igeren 6zgiin bir tiirevdir.
Molekiiliin baz1 optik 6zellikleri, ii¢ farkli ¢oziiclide ve gaz fazinda yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) yontemi kullanilarak teorik diizeyde analiz edilmistir.
Calisma kapsaminda molar emilim katsayisi, soniim katsayisi, kirilma indisi ve
optik bant aralig1 gibi optik parametreler hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar,
1,2,4-oksadiazol temelli bilesiklerin yeni nesil optoelektronik cihazlarda

potansiyel uygulama alanlarina sahip olabilecegini gostermektedir.

2. HESAPLAMA DETAYLARI

5C3M-oxa molekiiliiniin optik parametrelerini teorik olarak incelemek
icin B3LYP fonksiyonelini (Hohenberg ve Kohn 1964; Becke 1988) ve
molekiiliin optimizasyonunu saglamak i¢in 6-311++G(d,p) baz setini kullandik.
Molekiilin DMSO, ACE, THF ve gaz fazindaki emilim spektrumlarini
hesaplamak i¢in TD-DFT yontemini kullandik. Optik parametreleri, program
¢ikt1 dosyalarindan alinan verilerle ve bazi denklemler kullanilarak elde edildi.
GAUSSIANO9 paket programi ile molekiil i¢in gerekli tiim hesaplamalari
gerceklestirdik (Frisch ve ark. 2009).

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

5-(chloromethyl)-3-methyl-1,2,4-oxadiazole molekiiliiniin en kararl
yapisi, Cl simetrisine ve diizlemsel bir halka yapisina sahiptir. Sekil 1
molekiiliin geometrik yapisin1 gdstermektedir. Molekiiliin optimizasyonundan
sonra, B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) baz seti kullanilarak elde edilen
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cikis dosyasindan UV-Vis spektrumu ¢izildi. Bu, uyarilmis durumlar ve bant
yapilari incelemek icin kullanildi. Sekil 2, DMSO, ACE, THF ¢oziiciisii ve
gaz fazinda hesaplanan spektrumlari gosterir.

Sekil 1. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin geometrik yapisi.

Hesaplanan UV spektrumlarinda, maksimum ve minimum birer tepe
izlenmistir. DMSO ve ACE ¢oziiciisiinde 210 ve 219 nm de olmak iizere ayni
degerler elde edilmistir. THF ¢oziiclisiinde 211 ve 220 nm de gaz fazinda ise
212 ve 225 nm degerlerinde pikler elde edilmistir. Bu aralik yakin UV bdlgesi
olarak bilinmektedir.

Optik absorpsiyon dl¢iimleri, incelenen numunenin dogrudan ve dolayli
enerji araliklarini, optik absorpsiyon katsayisini ve bant yapisini belirlemek igin
kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. Bu baglamda, farkli ¢oziiciilerde
5C3M-oxa molekiilii i¢in absorbsiyon katsayisi (a), molar sontim katsayist (k),
optik bant aralig1 (Eg) ve kirilma indisi (n) gibi bazi optik parametreler elde
ettik.
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Melar Absorbitivity

05 210 s T 225
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Sekil 2. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin dalga boyuna bagli emilim spektrumlari.
Absorbsiyon katsayisi (o)

_ 2.303.4bs

@ d

Seklinde ifade edilir. Burada “Abs” absorbans degerlerini ve “d” ise
optik numune uzunlugu gostermektedir. Gaz fazi ve farkli ¢oziiciilere ait
absorbsiyon katsayisinin grafigi Sekil 3°te verilmistir.

Bu sekilde aralarinda ¢ok az fark olmasina ragmen (normalize edilmemis
durumda) THF ¢oziiciisiindeki katsay1 degeri diger ¢oziiciilerden daha yiiksek
bulunmustur. Bu, gecisin (~ 5.88 eV) dogrudan bir elektronik gegise karsilik
gelmesi gerektigi ve bu durumun O6zelliklerinin elektriksel iletkenlikten
sorumlu olduklari i¢in 6nemli oldugu anlamina gelir.
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Sekil 3. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin absorbsiyon katsayisi

Bu sekilde aralarinda ¢ok az fark olmasina ragmen (normalize edilmemis
durumda) THF ¢oziiciisiindeki katsayi degeri diger ¢oziiciilerden daha yiiksek
bulunmustur. Bu, ge¢isin (~ 5.88 eV) dogrudan bir elektronik gegise karsilik
gelmesi gerektigi ve bu durumun o6zelliklerinin elektriksel iletkenlikten
sorumlu olduklari i¢in 6nemli oldugu anlamina gelir.

Absorbsiyon katsayisina bagli olarak ifade edilen molar soniim katsayisi

(k)

_OM
T 4m

k

Seklinde ifade edilir. Burada A, dalgaboyu degerleridir ve elde edilen
grafik Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin molar soniim katsayist

Sekil 4’te molar soniim katsayis1 spektrumuyla absorbsiyon katsayisi
spektrumlarinin ayni1 goriinlime sahiptir. Bu grafikteki en yiiksek degerin
3.09.10° oldugu goriilmektedir.

Malzemenin kirilma indisleri, gelen 151tk huzmesinin dalga boyundaki
degisime bagl olarak degisir. Malzemenin kirilma indisleri, optik ve
optoelektronik uygulamalar gibi belirli uygulamalarda kullanilmadan 6nce
degerlendirilmesi gereken 6nemli bir fiziksel 6zelliktir. Eg'ye bagli olarak ifade
edilen, Moss, Ravindra, Reddy, Kumar-Singh ve Hervé-Vandamme gibi bazi
denklemler bu parametre (n) igin kullanilabilir (Sas ve ark. 2020; Akinlami ve
Olateju 2012).

nt =2 (Moss)
Eg
n = 4.084 — 0.62E, (Ravindra)
1/4
154
n= ((Eg—0.365)> (Reddy)
3.3668

(Kumar-Singh)

= (Eg)0.32234
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2
n?=1+ ( 4 ) (Herve-Vandamme)
Eg+B

Burada A, iyonlagma enerjisini ve B ise sabit bir degeri gostermektedir
(A=13,6 eV, B=3,47 eV).

Kirilma indisi yukaridaki denklemlerin yani sira yansima (R) ifadesine
bagli olarak asagida verilen denklem ile elde edilebilir.

_1HR 4R,
"T1-RT [(a-R)

Burada k ise molar soniim katsayisidir ve bu ifadeden elde edilen
spektrum Sekil 5’te ¢izildi.

5C3M-oxa organik molekiilil i¢in kirilma indisi gaz fazinda 5.51 eV da
1.68 degerine sahiptir. Kullanilan ¢oziiciilerde ise bu deger DMSO’da 1.61
(5.63 eV), ACE’de 1.87 (5.63 eV) ve 1.58 (5.61 eV) olarak Sekil 5°te
goriilmektedir. Bu sonuglar, n degerlerinin NUV bdlgesinde yaklagik 1,6 ila 1,9
arasinda degistigini gdstermektedir. Bu degerler malzemenin non-lineer optik
bir malzeme olarak kullanilamayacagim gostermektedir. Saf malzeme
katkilanarak bu degerlerin arttirtlmasi saglanabilir.

—B3LYP —ACE —THF

55 6.1
Energ_v (eV)

Sekil 5. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin kirtlma indeksi spektrumu
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Sekil 6. 5C3M-oxa organik molekiiliiniin dogrudan ve dolayli optik
bant araligi

Bir elektronun iletim bandina yiikselmesi i¢in gereken enerji miktari,
band araligi olarak bilinir. Bu bant araligi, yalitkanlar, yar iletkenler ve
iletkenleri birbirinden ayirir. Yari iletken malzemeler, optik ve optoelektronik
alanlarda kullanilir. Bant yapis1 ve bant aralig1, Tauc denklemiyle belirlenebilir
(Tauc ve Menth 1972; Sas ve ark. 2018).

(ahv) = A(hv — Eg)®

Gelen fotonun enerjisi, optik bant aralig1 ve bant durumu bu denklemi
etkiler. s in degerine bagli olarak, band durumlar1 dogrudan ve dolayl gegisler
olarak bulunur. Optik bant araligin1 ve bant araligmin tiiriinii belirlemek i¢in
dogrudan ve dolayl1 gegis grafiginin egimlerinden Eg degerleri hesapladik.

Sekil 6’da dogrudan gecis bant yapisinda B3LYP fonksiyoneli ile
hesaplanan ¢oziictilerden (DMSO, ACE, THF ve Gaz) elde edilen Eg degerleri
strastyla 5.58, 5.58, 5.56 ve 5.46 eV dur. Dolayli gecis bant yapisinda elde
edilen Eg degerleri ayni sirayla 5.53, 5.53, 5.51 ve 5.41 eV olarak bulunmustur.
Bu degerler, yariiletken fiziginde veya optoelektronik malzemelerde

kullanilabilmesi i¢in ¢ok genis bir araliktir.
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4. SONUC

Bu calismada, 5-(Chloromethyl)-3-methyl-1,2,4-oxadiazole (5C3M-
oxa) molekiiliiniin optik 6zellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ve TD-
DFT yontemleri kullanilarak teorik diizeyde incelenmistir. Molekiiliin optimize
edilmis yapisinin C: simetrisinde ve halka yapisinin diizlemsel oldugu
goriilmistiir. UV-Vis absorbsiyon hesaplamalar1 sonucunda, molekiiliin gaz
fazinda ve farkli ¢oziiciilerde (DMSO, ACE, THF) yakin UV bdlgesinde
absorbsiyon gosterdigi tespit edilmisti. THF ¢dziiciisiinde absorbsiyon
katsayisinin diger ortamlara kiyasla bir miktar daha yiiksek bulunmasi, bu fazda
elektron gegislerinin daha etkin gergeklestigini ortaya koymaktadir.

Optik parametrelerin incelenmesi sonucunda, molar soniim katsayis1 ve
kirilma indisi degerlerinin optoelektronik uygulamalar i¢in 6nemli bilgiler
sundugu belirlenmistir. Kirllma indisi degerlerinin NUV bolgesinde 1,6—-1,9
araliginda olmasi, SC3M-oxa’nin lineer optik davranig gosterdigini ve giiglii
non-lineer optik performans i¢in saf malzemenin uygun katkilarla modifiye
edilmesi gerektigini isaret etmektedir. Ayrica, Tauc grafikleri iizerinden
belirlenen dogrudan ve dolayli bant araligi enerjilerinin sirasiyla ~5.56-5.58 eV
ve ~5.51-5.53 eV arasinda yer almasi, bu bilesigin genis bant aralikli bir
yartiletken karakterine sahip oldugunu kanitlamaktadir.

Elde edilen tiim bulgular birlikte degerlendirildiginde, 5C3M-oxa
molekiiliiniin yiiksek bant aralig1 ve giiclii elektron cekici karakteri sayesinde
ozellikle elektron tasryici tabakalar basta olmak {izere yeni nesil optoelektronik
cihazlarda potansiyel bir aday olabilecegi sonucuna varilmaistir.
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1. GIRIS

Bu calisma, 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin (4AL-
BENAMD) bazi 6zelliklerinin teorik ve deneysel olarak verildigi ilk ¢aligmadir.
Bu molekiil ile ilgili ilk olarak FT-IR spektrumu 4000 — 500 cm™!dalga sayis1
araliginda kaydedildi. Daha sonra teorik calismalara gecildi. ilk olarak
Yogunluk Fonksiyon Teorisi B3LYP yontemi ve 6-31G(d,p) baz seti
kullanilarak geometrik optimizasyon yoluyla konformasyon analizi yapildi.
Sonrasinda spektroskopik ve yapisal yogunluk fonksiyon teorisi ¢alismalarina
gecildi. Bu kapsamda, Gaussian09 paket programinda yer alan Yogunluk
Fonksiyon Teorisindeki B3LYP yontemi 6—31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—-PVDZ,
cc—PVTZ ve LAN2LDZ baz setleri kullanilarak molekiile ait geometrik
parametreler ve titresim frekanslar1 hesaplandi. Hesaplanan titresim frekanslar
deneysel degerlerle karsilastirildi. Bu calismada ayrica molekiiler yoriinge
(HOMO&LUMO) ve molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) hesaplar1 da
yapildi. Son olarak 4AL-BENAMD molekiiliiniin termodinamik 6zellikleri
B3LYP/6-311G(d,p) baz seti ile hesaplandi. Bu teorik hesaplamalarin hepsi
molekiiliin gaz hali i¢in ilk kez yapilmistir.

4AL-BENAMD molekiilii CgHgN3 0, formiiliine sahip olup toz halinde
ve beyaz renklidir. Bu molekiiliin merkezinde benzen molekiilii vardir (Sekil
1—a). Benzen molekiiliindeki karsilikli karbon atomlarinda bulunan hidrojen
atomlar1 koparilmisg, bunlarin yerine birine aldoksim (H — C = N — OH) grubu
(Sahyoun ve ark. 2019) (Sekil 1-b), digerine amidoksim (NH, —C = N —
OH) grubu (Sahyoun ve ark. 2019) (Sekil 1—c) eklenerek sentezlenmistir (Sekil
2).

e 2,
o

a b c
Sekil 1: Benzen (a), Aldoksim (b) ve Amidoksim (c) molekiilleri
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4AL-BENAMD molekiiliinde merkez molekiil olan benzen molekiilii ile
ilgili ilk calisma Wilson tarafindan yapilmistir (Wilson 1934). Alt1 karbon ve
alt1 hidrojen atomlarindan olusan benzen molekiilii diizgiin altigen yapidadir.
Bu molekiil ile ilgili doksanli yillardan itibaren bazi titresimsel spektroskopi
calismalar1 yapilmistir (Kasap ve Kantarct 1997, Senyel ve ark. 2001, Kantarci
ve ark. 2005).

Baslik molekiiliinde, benzen molekiiliine bagli olan amidoksim molekiilii
ile ilgili pek ¢ok caligma vardir. Amidoksim bilesiklerini sentezlemek 4AL—
BENAMD molekiiliinde oldugu gibi kolaydir. Amidoksim molekiilii ile bir ¢ok
biyolojik ¢aligmalarin yan1 sira, koordinasyon kimyasi (Bolotin ve ark. 2016)
ve malzeme kimyas1 (Tamada ve ark. 2004, Seko ve ark. 2005) gibi alanlarda
da calismalar mevcuttur. Bu molekiilii ile ilgili kardiyotonik ve antiartritik ilag
caligmalar1 da vardir (Sahyoun ve ark. 2019).

4AL-BENAMD molekiilii (Sekil 2) ile ilgili kuantum mekaniksel bir
calisma 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim (3AL-BENAMD) molekiili ile
yapilmistir (Sertbakan 2024). Bu ¢alismada 4AL-BENAMD molekiilii ile
teorik ve deneysel incelemeler yapildi ve 3AL-BENAMD molekiilii ile ilgili
yapilan c¢aligma (Sertbakan 2024) ile karsilastirildi. 4AL-BENAMD
molekiiliiniin molekiiler yapisi, titresim frekanslar1 ve spektroskopik 6zellikleri
tanimlandi. Bu molekiiliin FT-IR spektrumu aliarak deneysel spektroskopik
calisma da yapilmstir.

Sekil 2: 4-(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiilii
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2. DENEYSEL CALISMA

Sigma-Aldrich firmasindan satin alinan 4AL-BENAMD molekiiliiniin
polisitren molekiiliiniin titresim modlar1 kullanilarak kalibre edilen FT-IR
spektrumu, Perkin Elmer FT-IR sistemi Spectrum BX spektrometresi ile oda
sicakliginda, 4000 — 500 cm ™1 bélgesinde, 10 cm™1 /dk tarama hizi ve 4 cm
spektral ¢oziintirliik ile kaydedildi.

3. HESAPLAMALAR

4AL-BENAMD molekiiliiniin geometrik optimizasyonu, geometrik
parametreleri, titresim frekanslar1i ve termodinamik o6zellikleri Gaussian09
paket programi kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplamalar paket programda
bulunan DFT/B3LYP metodu 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—-PVDZ, cc—PVTZ
ve LAN2LDZ baz setleri ile yapildi (Frish ve ark. 2009).

4AL-BENAMD molekiiliiniin konformasyon analizi DFT/B3LYP
yontemi 6-31G baz seti kullanilarak yapildi. Molekiil i¢in olasi 14 farkh
geometri Sekil 3'te, bu geometrilerin taban durum enerji degerleri de Tablo 1'de
verilmistir. Tablodaki degerlere bakildiginda en kararli yapinin Konformasyon
1 geometrik yapist oldugu goriiliir. Teorik hesaplarin tiimii Konformasyon 1
yapist kullanilarak yapildi. Molekiil optimize edildikten sonra molekiiliin
geometrik parametreleri, titresim frekanslart ve spektroskopik bazi 6zellikleri
hesaplandi.

Baslik molekiiliiniin titresimlerinin normal mod isaretlemeleri
Gaussview5.08 programinda yer alan potansiyel enerji dagilimi hesaplamalari
(PED) kullanilarak yapildi (Frish ve ark. 2009). Titresim frekanslar1 6l¢cekleme
faktorleri ile Olgeklendirildi  (http://cccbdb.nist.gov/vibscalejust. asp).
Olgekleme faktorleri: 6-31G(d,p) temel seti icin 0,961, 6-311G(d,p) temel seti
icin 0,967, cc-PVQDZ temel seti i¢in 0,970, cc-PVQTZ temel seti i¢in 0,965
ve LAN2LDZ temel seti igin 0,961.

4AL-BENAMD molekiiliniin en yiiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerjileri ile birlikte
elektronik gegisler, elektronegatiflik, kimyasal sertlik, kimyasal potansiyel ve
elektrofillik indeksi gibi 6zellikleri zamana bagli yogunluk fonksiyon teorisi
yontemi (TD-DFT) ile hesaplandi. Ek olarak ayni molekiiliin Gaussian09 paket
programi B3LYP metodu, 6-311G(d,p) temel seti kullanilarak molekiiler
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elektrostatik potansiyel haritalart (MEP) cizilerek yorumlandi. Daha sonra
molekiiliin termodinamik 6zellikleri hesaplandi.
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Sekil 3: 4-(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin konformasyonlar1

Tablo 1: 4—-(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin konformasyon taban durum
enerjileri (B3LYP/6-31G)

Konformasyon No Taban Durum Konformasyon No Taban Durum
Enerji (a.u.) Enerji (a.u.)

1 —624.654950358 8 —624.653159672

2 —624.654460829 9 —624.652962801

3 —624.654465041 10 —624.653053061

4 —624.654921581 11 —624.652700294

5 —624.654863403 12 —624.652682790

6 —624.654587115 13 —624.652787564

7 —624.653164901 14 —624.652719190
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Geometrik Parametreler

Molekiillerin geometrik parametreleri temel olarak, molekiillerin
atomlar1 arasi1 mesafe, bag agilart ve dihedral agilardir. 4AL-BENAMD
molekiiliiniin geometrik parametreleri Gaussian09 paket programi B3LYP
yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc—PVDZ, cc—-PVTZ ve LAN2LDZ baz
setleri ile hesaplandi. Baslik molekiiliimiize benzer bir molekiil (3—
(Aldoksimo)benzenamidoksim) ile geometrik parametre ¢alismasi 2024 yilinda
yapilmigtir (Sertbakan 2024). Hesaplamalarimiz yapilan bu calisma ile
karsilagtirilmistir (Tablo 2 — a ve Tablo 2 — b).

4AL-BENAMD molekiiliiniin 6zel baglar1 N-O ve O—H baglaridir. Bu
bag uzunluklar1 referans ¢aligmasiyla karsilastirildiginda (Sertbakan 2024), 6—
311G(d,p) baz seti ile yapilan ¢alismalarda, N-O baglari i¢in 1.413 — 1.415 A
ve 1.399 — 1.399 A degerleri goriilmiistiir (Tablo 2 — a). O—H baglar igin ise
bu degerler 0.961 — 0.961 A ve 0.962 — 0.962 A olarak hesaplanmustir (Tablo
2— a).

Baslik molekiilinde C-C, C-H, C-N ve N-H bag uzunluklar i¢in
hesaplar da yapildi. Bu bag uzunluk degerleri 3AL-BENAMD molekiiliindeki
(Sertbakan 2024) degerler ile karsilastirildi. 6-311G(d,p) baz seti ile yapilan
hesap degerleri baglar 6zelinde tek tek verilebilir. C—C baglarinda ortalama
degerler bashik molekiilii i¢in 1.385 — 1.467 A, referans molekiilii igin ise
1.389 — 1.488 A degerleri arasindadir. C-H bag uzunluklarmmm 1.385 —
1.467 A ve 1.389 — 1.488 A degerleri arasinda oldugu goriilmektedir. Benzer
sekilde C—N ve N-H bag uzunluklarinda da karsilastirmali bu degerler birbirine
¢ok yakindir. Hesaplanan bu sonuglardan anlagildig1 iizere 4AL-BENAMD
molekiiliiniin geometrik parametrelerinden olan bag uzunluk degerleri
literatiirdeki degerler ile uyum icindedir.

Yapilan bu hesaplar kinolin tiirevi molekiillerin bundan sonraki
caligmalarina referans mahiyetindedir;denilebilir.

4AL-BENAMD molekiilii i¢in bag acilar1 ve dihedral agilar ile ilgili
hesapladigimiz degerlere baktigimizda 2024’te c¢alisilan 3AL-BENAMD
molekiilii (Sertbakan 2024) ve literatiirdeki diger organik molekiiller icin
yapilan teorik ¢aligmalarla benzer sonuglar elde ettigimiz goriilmiistiir (Tablo 2
-b).
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Tablo 2 — a: 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin optimize edilmis atomlar
arasi bag uzunluklar1 ve bag acilar1 (B3LYP)

Teorik (B3LYP) (Sertbakan 2024)
Parametre 6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ Lan2LDZ 6-311G(d,p)
Bag uzunlugu (4°)
Hi-C, 1.082 1.080 1.088 1.078 1.083 1.077
Cr-Cy 1.405 1.402 1.408 1.399 1.415 1.400
C>-Cs 1.388 1.385 1.390 1.382 1.399 1.405
C5-Cs 1.409 1.406 1.410 1.403 1.420 1.389
C5-Cy 1.391 1.389 1.393 1.386 1.402 1.390
Cs-Hio 1.080 1.078 1.086 1.076 1.081 1.084
Cs-Cy 1.405 1.402 1.408 1.399 1.416 1.402
Cs-Cni 1.485 1.485 1.486 1.483 1.492 1.488
Cs-Cs 1.409 1.407 1.411 1.404 1.420 1.405
Cs-Hs 1.087 1.085 1.093 1.083 1.088 1.085
Cs-Cis 1.468 1.467 1.469 1.464 1.472 1.468
C7-Hy 1.085 1.083 1.091 1.081 1.087 1.080
Ci-Ni2 1.292 1.287 1.293 1.284 1.318 1.287
Cii-Nis 1.401 1.400 1.405 1.396 1.397 1.398
Ni2-O13 1.416 1.413 1.409 1.414 1.466 1.415
O13-His 0.966 0.961 0.967 0.961 0.980 0.961
Nis-Hie 1.014 1.012 1.012 1.010 1.010 1.018
Nis-Hiz 1.014 1.012 1.012 1.010 1.012 1.012
Cis-Hio 1.090 1.088 1.096 1.086 1.091 1.088
Ci5-Nao 1.286 1.282 1.288 1.277 1.307 1.281
N2o-021 1.401 1.399 1.395 1.399 1.453 1.399
O21-Hx 0.967 0.962 0.968 0.962 0.981 0.962
Bond Angles (°)
Hi-C-Cy 119.628 119.628 119.616 119.741 119.531 119.363
H;-C2-Cs 120.245 120.236 120.161 120.093 120.394 119.755
C4-C2-Cs 120.123 120.135 120.222 120.166 120.072 120.876
Cs-C3-C7 120.290 120.301 120.350 120.337 120.109 120.337
Ce-C3-Hio 119.761 120.732 119.621 119.923 119.414 120.703
C7-Cs-Hio 119.949 119.966 120.029 119.740 120.476 119.914
C2-Cs-C 118.444 118.470 118.201 118.428 118.635 119.749
C2-Cs-Cni 122.129 122.073 122.547 121.921 121.957 119.589
C7-Cs-Cni 119.382 119.423 119.228 119.620 119.384 121.551
C2-Cs-Cs 121.751 121.724 121.822 121.761 121.574 118.372
C»-Cs-Hg 119.132 119.128 119.058 119.058 119.183 125.080
Cs-Cs-Hs 119.116 119.149 119.120 119.130 119.242 116.547
C;5-Ce-Cs 117.944 117.946 117.825 117.761 118.212 120.906
C3-Co-Cis 125.776 125.444 125.379 125.667 125.130 119.764
Cs-Co-Cis 116.528 116.610 116.796 116.471 116.658 119.330
C3-C7-Cy 121.445 121.420 121.574 121.442 121.392 119.917
C3-Cr-Hy 119.628 119.620 119.521 119.481 119.346 120.482
C4-Cr-Hy 118.918 118.953 118.897 118.070 119.239 119.599
C4-Cii-Ni2 128.942 128.650 129.227 128.393 128.864 128.598
Cs-Cii-Nis 115.490 115.503 115.396 115.583 116.020 115.536
Ni2-Cii-Nis 115.512 115.777 115.314 115.947 115.101 115.806
Ci-Ni2-O13 113.222 113.547 113.632 113.538 112.456 113.541
Ni2-O13-Hig 101.175 101.401 101.193 101.560 102.099 101.334
Cii-Nis-Hig 113.784 114.106 112.890 114.384 119.542 114.461
Cii-Nis-Hiz 111.468 111.879 110.631 112.293 117.456 112.217
Hie-Nis-Hip 111.877 112.197 110.519 112.358 118.213 112.631
Ce-Cis-Hig 115.240 115.288 115.389 115.176 115.904 115.199
Cs-Ci5-Noo 133.601 133.529 133.456 133.679 133.472 133.596
Hi9-Ci53-Nao 111.159 111.183 111.156 111.145 110.623 111.205
Ci8-N20-O21 113.936 114.290 113.992 114.419 113.478 114.243
N20-O21-Hz 101.966 102.139 101.867 102.219 103.029 102.196
Tablo 2 — b: 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin optimize edilmis
dihedral agilar (B3LYP)
Teorik (B3LYP) (Sertbakan 2024)
Parametre 6-311G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ cc-pVTZ Lan2LDZ 6-311G(d,p)
Dihedral Angles (°)
Hi-C>-Cs-C7 179.6 179.3 179.4 179.6 178.6 -179.4
Hi-C2-Co-Cni 2.9 2.6 2.4 -2.5 -3.2 25

Cs-Co-Cs-Cr 0.2 —0.4 0.5 03 0.9 -02
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C5-Co-C4-Cii 177.4 177.7 177.7 177.7 177.3 -178.4
Hi-C>-Cs-Cs -179.4 -179.0 -179.2 -179.2 -178.7 179.5
Hi-C>-Cs-Hs 0.6 0.8 0.6 0.6 0.96 -04
Cs-C-Cs-Cs 0.4 0.6 0.7 0.6 0.7 0.3
Cs-C>-Cs-Hs -179.6 -179.6 -179.5 -179.5 -179.6 -179.5
C7-C5-Co-Cs 0.3 —0.4 —0.4 0.3 0.6 -04
C7-C5-Cs-Cis 179.8 179.8 179.7 179.7 179.7 179.6
Hio-C5-Cs-Cs 179.6 179.5 179.6 179.6 179.2 179.8
Hio-C5-Cs-Cis -0.3 -0.4 -0.3 -0.3 -0.5 -03
C-C3-C7-Cs 0.6 0.6 0.5 0.7 0.4 0.4
Cs-C5-C7-Ho 179.5 179.6 179.5 179.8 178.6 -179.1
Hip-C5-C7-Cs4 -179.3 -179.3 -179.3 -179.2 -179.3 -179.7
Hio-C5-C7-Ho -0.4 0.3 -0.4 0.2 -1.1 0.7
C1-C4-C7-Cs -0.3 0.2 —0.1 -0.4 0.3 -0.1
C>-C4-C7-Ho -179.3 -179.2 -179.1 -179.5 -177.9 179.4
Cii-C4-C5-C5 -177.9 -178.4 -178.3 -178.4 -177.9 177.9
C11-Cs-Cs-Ho 3.1 2.6 2.7 25 3.8 -25
C2-Cs-Cii-Ni2 34.4 35.8 30.4 38.6 35.02 —146.2
C2-Cs-Cii-Nis —148.5 —-147.4 -152.7 —144.8 —-146.5 30.8
C7-C4-Cii-Ni2 —-148.1 —-146.1 -151.5 -143.5 -146.8 35.7
C7-C4-Cii-Nis 29.01 30.7 25.5 33.1 31.7 —147.2
C>-Cs-Co-Cs -0.2 -0.2 -0.3 -0.3 0.03 -0.1
C2-Cs-C-Cis 179.7 179.7 179.6 179.6 179.8 —180.0
Hs-Cs-Ce-Cs 179.8 179.9 179.9 179.8 -179.7 179.8
Hs-Cs-Co-Cis -0.3 -0.2 -0.2 -0.2 0.06 -0.1
C5-Co-Cis-Hio 179.5 179.5 179.9 179.6 179.3 178.1
C3-Cs-Ci5-N2og -0.6 0.5 -0.1 0.4 -0.8 -2.1
Cs-Ce-Cis-Hio 0.4 —0.4 -0.001 -0.3 0.4 -1.8
C5-Cs-Cis-N2o 179.5 179.6 179.99 179.7 179.5 178.1
Cs-Ci1-Ni2-O13 6.0 55 53 53 4.8 5.7
Nis-Ci1-Ni2-O13 -171.2 -171.3 -171.6 -171.3 -173.7 -171.3
Cs-Cii-Nis-Hie 48.7 48.2 51.6 46.2 28.8 46.1
Cs-Cii-Nis-Hiy 176.3 176.9 176.0 175.8 -176.1 176.1
Ni2-Cii-Nis-Hie -133.8 —134.5 —-131.05 -136.8 -152.5 -136.5
Ni2-Cii-Nis-Hir —6.1 -5.8 6.6 =12 2.6 -6.5
Ci1-Ni2-O13-His 177.2 176.6 176.6 176.5 173.1 176.6
Cg-Cis-N2o-O21 -0.01 -0.01 0.01 —0.02 0.004 -0.2
Hi9-C15-N2o-O21 180.0 179.98 -179.99 179.98 179.9 179.8
Ci5-N29-O01- Hao 179.8 179.8 179.8 179.8 179.8 179.3

4.2. Titresimsel Analiz

4AL-BENAMD molekiiliiniin titresim frekanslarinin degerlerini atamak
amactyla oncelikle molekiiliin FT-IR deneysel spektrumu alindi. Bu molekiiliin
22 atoma sahiptir. Temel titresim sayist 3N — 6 formiiliinden 66 dir. Bu
titresimlerin isaretlemelerine merkez molekiill olan benzen molekiili ile
baslanabilir. Benzen molekiiliiniin temel titresim modlart grup teorisi
yontemiyle Wilson tarafindan tiiretilmistir (Wilson 1934). Bu ¢aligmada
benzen molekiiliiniin, baglik molekiiliiniin ve referans molekiiliiniin titresim
frekanslarindan belirgin bazilar1 kargilastirmali olarak Tablo 3'te verilmistir.

4—(Aldoximo)benzeneamidoxime molekiiliiniin  FT-IR  deneysel
spektrumundan elde edilen titresim frekanslar teorik olarak Gaussian09 paket
program1 B3LYP yontemi 6-31G(d,p), 6-311G(d,p), cc-PVDZ, cc—PVTZ ve
LAN2LDZ baz setleri ile de hesaplanip molekiile ait titresim frekanslar1 ve
titresim isaretlemeleri verilmistir (Tablo 3). Bu ¢alismalarda temel setlere gore
Olcekleme faktorii yontemi kullanilmigtir. Temel setlere gore bu degerler; 6—
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31G(d,p) i¢in 0.961, 6-311G(d,p) i¢in 0.967, cc—pVDZ i¢in 0.970, cc—pVTZ
icin 0.965 ve LAN2LDZ igin 0.961 seklindedir. Ayrica ayni tabloda baslik
molekiiliine benzeyen molekiil i¢in frekans sonuglar1 verilmistir (Sertbakan
2024). Titresimsel spektrum adina deneysel ve teorik tiim bu titresim
frekanslarimi yorumladigimiz spektrumlar Sekil 4’de verilmistir.

4.2.1. C — H gerilme titresimleri

Organik molekiillerde gerilme titresimleri iyi bir sekilde yorumlanabilen
titresimlerdir. 4AL-BENAMD molekiiliinde C—H baglarinin ¢oklugu sebebiyle
bu baglardaki gerilme titresimlerini deneysel ve teorik olarak yorumlamak
gerilme titresimlerine baslangic olabilir. C-H gerilme titresimlerinin
frekanslar, titresim spektrumlarinda 3100 — 3000 cm ™! bdlgesinde gozlenir.
Spektrumlarda bu frekanslara ait bandlar zayif siddettedir. Bunun sebebi; C
atomu etrafindaki azalan negatif yiikler olarak agiklamistir. Bu durumda
molekiiliin bag uzunlugu artar (Sundaraganesan ve ark. 2003) Sonugta C atomu
civarinda dipol moment azalmistir. Yani C atomundan elektron ¢ekilmesi ile
olusan indiiktif etki bandlarin zayif siddette olmasinin sebebi olabilir (Sas ve

ark. 2014). C-H gerilme titresimlerinin frekanslarin1 yaptigimiz calismada
deneysel olarak 3255 —2907 cm™!’ de gozlendi. 3AL-BENAMD
molekiiliinde bu titresimlerin frekanslar1 3048 — 2746 cm™!'de yine deneysel
olarak gozlenmistir (Sertbakan 2024).



Tablo 3: 4-(Aldoximo)benzeneamidoxime molekiiliiniin titresim frekanslar1 (cm™1) (B3LYP)

Teorik Deneysel
6-31G(d,p) 6-311G(d,p) cc-pVDZ ccpVTZ  Lan2LDZ Se;‘g’i‘ll‘g‘(‘ d2,}?)24 IR (Se“ball‘;“ 2024) TED ® (%)
I:Inf;?;l Frekans® A Frekans® Frekans® Frekans® Frekans® Frekans Frekans Frekans
Voo 3676 81.570 3722 3675 3699 3609 3719 vou (92)
Vs9 3666 116.207 3711 3666 3687 3554 3707 Vo (94)
Vsg 3499 9.296 3507 3482 3503 3546 3510 3480 (m) 3425(s) vnu (84)
Vs7 3392 11.421 3409 3383 3404 3469 3410 3386 (m) 3324(vs) wnH (89)
Vs4 3086 2.082 3088 3109 3081 3092 3074 3255 (m) 3048(m) ven (77)
Vs3 3058 15.161 3061 3079 3057 3071 3055 2983 (m) 2977(m) ven (78)
Vs 3032 12.654 3035 3053 3028 3051 3030 2907 (m) 2849(m) ven (72)
Vso 1637 50.598 1637 1648 1632 1601 1646 1651 (s) 1637(vs) vee (13) + ven (12) + Scce (10) + Suen (10)
Vso 1597 1.397 1594 1607 1591 1594 1580 1593 (s) 1598(s) vee (16) + ven (12) + Scee (11) + Seen (12)
Vag 1572 69.808 1580 1562 1574 1575 1576 1561 (m) 1579(s) vee (30) + Scce (25) + Sceu (26)
Va7 1540 1.351 1538 1549 1536 1536 1565 1526 (m) vee (20) + Scce (22) + Scen (20)
Vas 1488 6.291 1487 1488 1489 1483 1463 1455 (m) 1476(s) vee (22) + Scce (22) + Sccn (40)
Vys 1401 10.561 1401 1402 1401 1395 1413 1390 (s) 1393(s) vee (14) + cee (19) + Sceu (10)
Vg 1308 120.537 1311 1319 1309 1299 1358 1305 (s) 1291(s) vee (13) + §cec (20) + Scen (38)
V3g 1182 10.660 1184 1186 1184 1196 1265 1214 (m) 1222(m) vee (17) + Scce (23) + Sccn (44)
V3y 1169 11.530 1170 1169 1169 1178 1176 1194 (m) 1167(m) vee (18) + Sccc (24) + Sccu (26)
V3 1133 18.887 1138 1141 1132 1112 1130 1124 (m) vee (20) + cee (11) + Senn (23)
Va4 1089 39.343 1091 1095 1088 1071 1094 1099 (m) 1096(m) vee (19) + cee (15) + Scen (23)
V3, 961 2.755 972 983 976 1003 981 974 (s) 991(m) Tcece (14) + tecen (44) + tacen (11)
V3y 949 14.696 962 970 967 984 969 931 (vs) 950(vs) tecee (10) + Teeen (42) + Tucen (12)
Vag 894 17.495 903 905 904 871 886 874 (m) 885(vs) Tcecn (45) + taeno (12)
Va6 830 17.448 833 836 831 845 877 838 (s) Tceen (75)
Vas 822 7.598 826 834 829 801 793 819 (s) 810(s) Tccee (10) + Tecen (52)
Va3 743 161.167 746 754 747 732 753 745 (s) 762(s) Tecee (14) + Teeen (26) + Tecen (10)
Vo 732 24.549 736 749 724 651 723 722 (s) 723(s) Tcccce (26) + Teeen (32) + Tecen (10)
Va1 636 2.128 639 640 638 632 665 666 (s) 675(s) Sccc (20) + Scen (12) + Tecen (10)
Vi7 571 23.052 580 582 580 534 581 566 (w) 562(m) Tecee (22) + teeen (17) + Tecen (16)

vs: gok siddetli, s: siddetli, m: orta siddetli, w: zayif, mw: orta zayif, vw: ¢ok zayif, v: gerilme, 1: burulma, y: diizlem dis1 gerilme, 8: diizlem i¢i biikiilme
“B3LYP/6-31G(d,p) baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0,961 faktore 6lgeklendi.
“B3LYP/ cc-PVDZ baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga say1s1 0,970 faktore lgeklendi.
“B3LYP/LAN2DZ baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0,961 faktore dlgeklendi.

2B3LYP/6-311G(d,p) baz seti i¢in hesaplanan harmonik titresim dalga sayis1 0,967 faktére dlgeklendi

2B3LYP/ cc-PVTZ baz seti igin hesaplanan harmonik titresim dalga sayisi 0,965 faktore 6lgeklendi

YB3LYP/6-31G(d,p) baz setiyle hesaplanan toplam enerji dagilimlari. Sadece %10'luk katkilar listelenmistir.
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Bu titresimler igin yapilan teorik frekans hesaplar1 sonucunda.
B3LYP/6-31G(d,p) baz setinde 3086 — 3032 cm™! araliginda, B3LYP/6—
311G(d,p) baz setinde 3088 — 3035 cm™! araliginda, B3LYP/cc—pVDZ baz
setinde 3109 — 3053 cm ™! araliginda, B3LYP/ cc—pVTZ baz setinde 3092 —
3028 cm™1! araliginda ve B3LYP/LAN2LDZ baz setinde 3074 — 3051 cm ™!
araliginda degerler olarak onerildi (Tablo 3). Tablodan da goriildiigii gibi TED
sonuglart bu 6neriyi dogrulayacak niteliktedir. Ayrica titresim frekans sonuglari
deney—teori olarak karsilastirildiginda giizel bir uyum goézlenmektedir.

4.2.2. N — H gerilme titresimleri

Titresim spektrumlarinda N — H gerilme titresim frekanslar1 3500-3300
cm’ bolgesine diiser (Thanikachalam ve ark. 2012). Bu gerilme titresimlerinin
frekanslart i¢in bagka bir ¢aligma Roeges tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismaya
gore, N — H gerilme titresimlerinin frekanslari 3390 + 60 cm™ bdlgesinde
giiclii ve yaygin olarak gozlenebilmektedir (Roeges 1994).

Baslik bilesigi icin N — H gerilme frekanslar1 deneysel olarak FT-IR
spektrumunda 3480 ve 3386 cm™1'de gdzlenmistir. Bu titresim frekanslari
teorik olarak hesaplanmis ve baz setlerine gdre; 3499-3392 cm™! (6
31G(d,p)), 3507-3409 cm™! (6-311G(d,p)),  3482-3383 cm™! (cc-PVDZ),
3503-3405 cm™! (cc-PVTZ) ve 3546-3469 cm™! (LAN2LDZ) degerlerinde
oldugu goriilmiistiir.

NH, grubunun, IR spektrumunda 1500-1600 cm ™! araliginda gdzlenen
karakteristik frekans NH, deformasyon 6y, seklinde isaretlenir (Panicker ve
ark. 2009). Bu titresim frekansi deneysel olarak FTIR spektrumunda
1593 cm™'de gozlenmistir. Bu titresim i¢in 1598 cm™1 degerindeki deneysel
deger de mevcuttur (Sertbakan 2024). Teorik hesaplamalar sonucunda bu
titresimin frekans degerleri 1597 cm™1 (6-31G(d,p) temel
setinde), 1594 cm™! (6-311G(d,p) temel setinde), 1607 cm™*! (cc—-PVDZ
temel setinde), 1591 cm™?! (cc-PVTZ temel setinde) ve
1594 cm™1 (LAN2LDZ temel setinde) dir.
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4.2.3. C — C gerilme titresimleri

Gerilme titresimlerinin bir digeri C—C gerilme titresimleridir. Deneysel
spektrumlarda gozlenen ve teorik olarak hesaplanan bu titresimlerin frekans
degerleri baslik molekiilii ve benzer organik molekiiller i¢in karakteristiktir.
Organik molekiillerde C—C gerilme titresimlerinin frekanslarmi deneysel
olarak 1430 — 1625 cm™! bolgesinde gdzlenmistir (Varsayni 1974). 4AL—
BENAMD molekiiliinde Calismamizda bu titresimin frekanslar1 deneysel
olarak 1099 — 1561 cm™! &lgiilmiisken teorik hesaplar sonucunda yine ayni
bolgede 1071 — 1580 cm™'degerleri arasinda hesaplanmistir. Deney—teori
uyumu bu frekanslar i¢in de gecerlidir. Benzer molekiil ¢aligmasinda da bu
frekanslar 1096 — 1579 cm™! bolgesi degerleri ile ¢calismamizla uyumludur
(Tablo 3).

Benzer aromatik halkali molekiilde C—C—-C diizlem i¢i ag1 biikiilme
titresim frekanslar1 deneysel olarak 1000 — 600 cm™! bélgesinde oldugu
literatiirde gozlenmistir (Fu ve ark. 2003). 3AL-BENAMD molekiiliinde C—C—
C diizlem i¢i ag1 biikiilme titresim frekanslart deneysel olarak 1222 —
675 cm™! teorik olarak ise 1222 — 687 cm™! bolgesinde hesaplanmustir
(Sertbakan 2024). Bu calismanin konusu olan 4AL-BENAMD molekiiliinde
bu titresim frekanslari deneysel olarak 1214 — 666 cm™1 aralifinda
gozlenmis, teorik olarak ise 1196 — 632 cm™! arahiginda hesaplanmigtir, C—
C—C diizlem igi a¢1 biikiilme titresim frekanslari i¢in bulunan bu sonuc¢larin da
uyumlu oldugu goriilmektedir (Tablo 3).

Bahsi gegen titresimlere ilave olarak 4AL-BENAMD molekiilii i¢cin N—
0O, O-H, C-N gerilme ve C-C-C, C-C-H, C—C-N, C-N-O ag¢1 biikiilme
titresim frekanslar1 deneysel Infrared spektrumunda gézlenmis ve teorik olarak
hesaplanmistir. Bu titresimlerin frekans degerleri Tablo 3’te goriilmektedir.

4.3. HOMO - LUMO Analizi
Molekiillerde elektron verme yetenegini HOMO (en yiiksek dolu
molekiiler orbitaller) orbitalleri karakterize eder. Molekiillerdeki LUMO (en
diisiikk dolu olmayan molekiiler orbitaller) orbitalleri ise bos olan molekiiler
seviyelerdir. HOMO ve LUMO molekiiler orbitalleri arasindaki gegis
olasiliklar1 kuantum mekaniksel agiklamalara yardimci olur.
Molekiillerde  biyoaktivite ve kimyasal aktivite &zellikleri
AEyomo—Lumo enerji farki sayesinde bulunabilir. Bu fark ile molekiildeki yiik
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transferleri yorumlanabilir. Bu enerji farkinin sayisal degeri ne kadar kiiclikse
molekiil o kadar kararlidir (Diego ve. ark. 2015, Gans ve ark., 1976). Ayrica
orbitaller arasindaki bu farklar sayesinde molekiiler seviyeler arasindaki
gecisler de tanimlanabilir.

HOMO ve LUMO molekiiler orbitallerin sayisal degerleri ayrica
orbitaller tlizerindeki elektron dagilimi hakkinda da yorum yapilmasini saglar.
Gaz fazindaki bir molekiilden bir elektron uzaklagtirabilmek i¢in gerekli olan
minimum enerji anlamina gelen iyonizasyon potansiyeli (I = —Egomo ) Ve
molekiile bir elektron eklenmesi sonucunda artan enerji miktar1 anlamina elen
elektron ilgisi (A = —Ejyyo ) degerleri de HOMO — LUMO molekiiler
orbitalleri arasindaki bu farklar ile ilgilidir (Fukui, 1975 , Gece, 2008, Pearson
1989).

Siir orbitalleri olarak bilinen HOMO-LUMO orbitallerinin 4AL—
BENAMD molekiilii i¢in olan degerleri TD-DFT/6-311G(d,p) temel setinde
gaz fazinda hesaplandi. Bu hesaplarla Eyopo = —7.613 eV ve Epyyo =
—4.785 eV sonuglari elde edilmistir. Bu sinir orbitallerine komsu olan AEyoyo_, =
—8.347eV  ve AEymo,, = —4.187eV enerji degerleri de gaz fazinda
hesaplanmisti. Bu komsu orbital enerji degerleri molekiil i¢in elektron
iletkenligi hakkinda bilgi verir (Sertbakan, 2023).

Baglik molekiili i¢in AEyomo-rumo = 2.828 eV ve AEyomo_,-Lumo,, =
4.160 eV enerji farklar1 da gaz fazinda TD-DFT/6-311G(d,p) temel setinde
hesaplandi. Molekiil ile ilgili tim bu degerler ve molekiiliin diger bazi
ozellikleri Tablo 4'de verilmistir.

4AL-BENAMD molekiiliinin HOMO-LUMO sekilleri Ug boyutta
olmak tizere Sekil 5'te verilmistir.

Molekiillerde orbitaller etrafindaki elektron yogunluklart molekiiller
arast etkilesmeye katki saglarlar. Elektron yogunluklarinin degismesi
sonucunda molekiiller aras1 etkilesme zayiflayacaktir. Bu durum iist seviyelere
uyarilan molekiilde HOMO-LUMO enerji seviyelerindeki band boslugunun
azalmas1 demektir (Sertbakan ve Ozgelik, 2023).

Baslik molekiiliine olduk¢a benzer bir molekiil ile yaptigimiz ¢alisma
(Sertbakan, 2024) ile bu ¢alismadaki HOMO-LUMO molekiiler orbitaller
enerji degerleri ve AE enerji farklarina bakildiginda sonuglarin birbirine ¢ok
yakin oldugu goriilmektedir. Buradan bu ¢aligmadaki bu degerlerin literatiir ile

uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Tablo 4: 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin HOMO & LUMO enerjileri
(gaz fazinda) ve diger baz1 6zellikleri

B3LYP / 6 — B3LYP/6-311G(d,p)

C; simetrisinde 31;; gb‘lz) kan Bu calisma
2024)
Eyora (Hartree) $25.025112796 625.025620305
Erotar (017 00 114.182 114.252
Eromo (€V) —8.181 -7.613
Erymo (eV) —5.263 —4.785
Lyonizasyon Potansiyeli (eV) 8.181 7.613
Elektron Iigisi (eV) 5.263 4.785
Enomo-1 (€V) -8.953 -8.473
ELumoss (eV) —4.965 —4.187
Enomo-1 — ELumo+1 (gap) (eV) 3.988 4.160
Enomo = ELumo (gap) (eV) 2.918 2.828
Kimyasal sertlik (1) 1.459 1.414
Elektronegativite (x) 6.722 5.974
Kimyasal potansiyel (1) —6.722 -5.974
Elektrofilik indeks (w) 15.485 12.620
Maksimum miktar elektronik yiik indeksi (ANpqy) 4.607 5.240
e
— -4.187 eV ‘

9

-4.785 eV

LUMO
AEGAP =4.160 eV

AEgy =2.828 eV

HOMO

<7613 eV

-8.347 eV

o HOMO -1

Sekil 5: 4-(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin HOMO&LUMO molekiiler
orbitallerinin 3—boyutta grafigi
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Bu c¢alismada kullanilan 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiilii
daha once c¢alisilmis olan 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliine
(Sertbakan, 2024) c¢ok benzemekte olup kiiciik bir fark vardir. Bu fark
aldoksimo grubunun bagh oldugu karbon atomudur. Bundan dolay1 bu iki
molekiilin  HOMO-LUMO enerji degerleri ve 3-boyuttaki grafikleri
birbirlerine ¢ok benzemektedir. 4AL-BENAMD molekiiliiniin 3—boyuttaki
HOMO-LUMO grafiklerine bakildiginda, molekiiliin azot atomlar1 ve
cevresinde HOMO molekiiler orbitallerini, molekiiliin diger kisimlarinda ise
LUMO molekiiler orbitalleri goriilebilir (Sekil 5). Buradan da anlasildig: iizere,
azot atomlar etrafinda bulunan elektron yogunlugu benzen molekiiliine dogru
aktarilir (Sertbakan ve Ozgelik, 2022).

4.4. Molekiiler Elektrostatik Potasiyel (MEP) Analizi
Geometrik ve kimyasal yapilar1 farklt molekiil gruplarinin birbirlerine
yaklagip bag yapabilmeleri yani etkilesebilmeleri miimkiindiir. Bu
etkilesmelerin nerelere bagl oldugunu belirlemede alternatif bir yol Molekiiler
Elektrostatik Potasiyel (MEP) haritalarinin ¢izilmesi yontemidir. Yani
molekiiler gruplarin birbirlerine en olas1 yaklagma bolgelerini tahmin etmenin
bir yolu da MEP yontemidir (Sertbakan 2017). Bu yontemde ¢izilen haritalari
renklerine bakilarak kirmizidan maviye artan elektrostatik potansiyel
ozelliklerinden faydalanilir. MEP haritalarindaki mavi renkli olan yerler
elektron c¢ekici, kirmizi renkli olan yerler ise elektron itici bdlgeler
anlamindadir (Sas ve ark. 2014). Molekiildeki pozitif ve negatif potansiyel
bolgeleri elektron yogunlugu sayesinde de bulunur (Muthu ve Porchelvi, 2013).
Ayrica bir molekiildeki hidrojen baglariin olugumlarini yorumlamada da MEP
haritalarindan yararlanilir (Diego ve ark. 2015). Molekiil i¢in ¢izilen
haritalardaki elektrofilik ve niikleofilik reaksiyonlarin bolgeleri belirtilerek bu
yorumlar yapilabilir.
4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiili i¢in ¢izilen MEP
haritasindaki renkler elektrostatik potansiyel bdlgelerini temsil eder. Bu
haritadaki kirmizi renkli bolgeler negatif yiiklli, mavi renkli bolgeler pozitif
yiiklii ve yesil renkli bolgeler yiiksiiz durumdadir (Sekil 6.) Renk kodlarindaki
kirmiz1 en giiglii itmeyi ve mavi en giiglii gekmeyi gosterir. 4AL-BENAMD
molekiiliinde bu kodlarin degisim araligi degerleri —8.697 - 1072 — 8.697 -
1072 degerleri arahigindadir. MEP haritalar1 ile ilgili gegmiste yapilmis
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calismalardaki degerler ile bu degerler uyum igerisindedir (E.B. Sas ve ark.,
2014, Sertbakan, 2017). 4AL-BENAMD molekiiliiniin pozitif bolgeleri azot
atomu civarinda negatif bolgeler ise oksijen atomlari civarindadir. Bu molekiile
kimyasal gruplar veya bilesikler mavi renkli bolgelerdeki azot atomlarinin
bulundugu yerden yaklasabilirler.

Sekil 6 : 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin Molekiil Elektrostatik
Potansiyel haritasi

4.5. Termodinamik ozellikler

C; simetri tirline sahip olan 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim
molekiiliiniin oda sicakliginda (298.15 K) SCF enerjisi, sifir nokta enerjisi,
rotasyonel sabiti, 6z 1s1, entropi gibi termodinamik parametreleri 6-31G(d,p),
6-311G(d,p), cc-PVDZ ve LAN2LDZ baz setleri ile hesaplanip Tablo 5’ te
verilmistir. Ayni tabloda, bir 6nceki ¢aligmamiz olan ve baslik molekiiliine gok
benzeyen 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin (Sertbakan, 2024) bu
termodinamik parametreleri de goriilmektedir. Benzer bu iki molekiiliin
tablodaki termodinamik parametrelerine bakildiginda, birbirlerine oldukga
yakin degerler goriilebilir. Bu degerlerdeki kiiciik kaymalarin aldoksimo
molekiiliiniin ana yapiya baglanma yerinin farkliigi yani elektron
yogunlugunun degismesi olarak diisliniilebilir. Baz setlerindeki kiigiik
farkliliklarin ise baz setlerinin Gzelliklerinden kaynaklandigi séylenebilir.
Ayrica tabloya bakildiginda enerji degerinin en kararl olan1 6-311G(d,p) temel
setindeki deger oldugu goriilebilir.
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Tablo 5: 4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiiliiniin bazi termodinamik

arametreleri (B3LYP)
Simetri grup SCF enerji Sifir nokta"n tresim Rotasyonel sabitler Orim G EntroptS
c (@) enerJist (GHz) (cal/mol | (cal/mol-K
(kcal/mol) K )
131493
631G(@,p) ~624.871212694 106.954 0.51594 45.60 108.540
(Sertbakan 2024) 0.38875
2.09828
6-31G(d,p) — 624.871845400 107.035 0.37837 45587 108.160
Bu Calisma 0.33078
131097
COIte) —625.025112796 106.693 0.51817 45.695 108392
(Sertbakan 2024) 0.39118
2.09728
6-311G(d,p) — 625.025620305 106.797 0.37946 45.564 107.960
Bu Calisma 0.33249
132304
G — 624.899860884 106.649 0.51520 45524 107.835
(Sertbakan 2024) 0.38519
2.10234
cc-PVDZ — 624.900366573 106.699 037761 45.456 107.657
Bu Calisma 0.32835
128432
LAN2LDZ —624.772992925 106.492 0.51091 46.187 108.405
(Sertbakan 2024) 0.38384
2.03102
LAN2LDZ ~ 624.773098633 106.573 0.37453 46.028 108.069
Bu Calisma 0.32682

5. SONUCLAR

Bir oOnceki calismamizda 3—(Aldoksimo)benzenamidoksim (3AL—
BENAMD) molekiiliniin  spektroskopik c¢aligmasin1  yapmistik. Bu
calismamizda ise 3AL-BENAMD molekiiliiniin ¢ok benzeri olan 4-
(Aldoksimo)benzenamidoksim (4AL-BENAMD) molekiiliinii kullandik. Bu
caligmada oOncelikle 4AL-BENAMD molekiiliiniin optimizasyon hesabi
yapildi. Bir sonraki adimda molekiiliin atomlar aras1 mesafeleri, atomlarin
aralarindaki acilar1 ve dihedral acilar1 hesaplandi. Molekiiliin Infrared
spektrumu deneysel olarak kaydedildikten sonra bu spektrum igin teorik
hesaplar yapildi. Bu teorik hesaplar onceki organik molekiiller ile yapilan
benzer c¢aligmalar ile uyumludur. Ayrica 4AL-BENAMD molekiiline ¢ok
benzer olan onceki ¢aligmamizla da karsilastirilmis sonuglarin uygun oldugu
gorlilmistiir. Titresim frekans galismasi kapsamindaki bu karsilagtirmalar ile
frekans degerlerinin olduk¢a uygun oldugu sonucuna varilmistir (Tablo 3).

4AL-BENAMD molekiiliine ait HOMO-LUMO molekiiler orbitallerin
enerji degerleri DFT/B3LYP metodu 6-311G(d,p) teme setinde hesaplandi. Bu
degerler Bu degerler literatiirdeki benzer ¢aligmalar ile uyumludur. Buna ek
olarak molekiilin HOMO-LUMO degerleri ile ilgili olan baz1 kimyasal
ozellikleri de hesaplandi. HOMO-LUMO enerjileri ve bu kimyasal degerler
4AL-BENAMD molekiiliine ait degerler ile karsilastirildi.
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4AL-BENAMD molekiiliiniin Molekiiler Elektrostatik Potansiyel
(MEP) haritalar1 da ¢izilmistir. Sonugta 3AL-BENAMD molekiiliine ait MEP
haritalarinda oldugu gibi, haritalardaki mavi (pozitif) bdlgelerin bag
yapabilmek icin en uygun yerler oldugu gorilmiistir. Molekiilin MEP
haritalarindaki bahsi gecen mavi bolgeler azot atomlarinin bulundugu yerlerdir.

Son olarak 4AL-BENAMD molekiiliiniin oda sicakliginda
termodinamik 6zelliklerinin degerleri hesaplanip tablolastirildi. Aynmi tabloda
onceki calismamizdaki 3AL-BENAMD molekiiliine ait ternmodinamik
ozelliklerin degerleri de goriilmektedir. Bu iki molekill ig¢in bu degerler,
molekiillerin ¢ok benzer olmalar1 sebebiyle, birbirine olduk¢a yakindir. Temel
setler bazina diisiiniildiigiinde, 6-311G(d,p) temel setindeki degerlerin
molekiiliin en kararli durumuna karsilik geldigi tablodan goriilebilir.

TESEKKUR

4—(Aldoksimo)benzenamidoksim molekiilii Universitemiz Bilimsel
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1. GIRIS

Tiyofen halkasi igeren bilesikler, son yillarda hem akademik hem de
endiistriyel alanda genis bir ilgi gérmektedir. Bes tiyeli heteroaromatik bir yap1
olan tiyofen, igerdigi siilfiir atomu sayesinde yiiksek elektron yogunluguna ve
konjuge m-sisteme sahip olup, bu 6zellikleriyle birgok kimyasal ve biyolojik
siirecte dnemli rol oynamaktadir (Katritzky ve Ramsden,2010; Yamada ve ark.
2022). Tiyofen tiirevleri; ilag kimyasi, organik elektronik, korozyon onleyici
ajanlar ve fotovoltaik malzemeler gibi farkli alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Chen ve ark. 2020;Nair ve ark. 2022, Nassar, 2022).

Tiyofen ¢ekirdeginin kimyasal olarak kolay modifiye edilebilir olmasi,
bu tirevlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin istenen sekilde
ayarlanabilmesine olanak tanimaktadir. Ozellikle alkil, asetil veya halojen
gruplari ile yapilan siibstitiisyonlar, molekiiliin polaritesi, elektron dagilim1 ve
optik ozellikleri iizerinde belirgin degisikliklere neden olmaktadir (Lee ve ark.,
2022). Bu tiir modifikasyonlar, bilesiklerin elektronik yapilarini, reaktivite
profillerini ve dogrusal olmayan optik (NLO) tepkilerini anlamada biiyiik 6nem
tagimaktadir (Rahman ve ark. 2021).

Son yillarda yapilan caligmalar, tiyofen tiirevlerinin antioksidan,
antimikrobiyal, antiinflamatuar ve antikanser aktiviteler gosterebildigini ortaya
koymustur (Shankar ve ark., 2024; Khalid ve ark., 2024; Zhang ve ark., 2024).
Buna paralel olarak, tiyofen iceren molekiillerin optik ve elektronik cihazlarda
(6rnegin OLED’ler, sensorler, fotodiyotlar) kullanilabilirligi de teorik ve
deneysel olarak arastirilmaktadir (Shinde ve ark. 2023; Wang ve ark. 2024) .

Bu  caligmada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesiginin yapisal ve elektronik dzellikleri yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
kullanilarak detayli bigimde incelenmistir. Calisma kapsaminda, bilesigin FT-
IR spektrumu, HOMO-LUMO enerji degerleri, kimyasal reaktivite
diskriptorleri, molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) dagilimi ve dogrusal
olmayan optik (NLO) 6zellikleri degerlendirilmistir. Bu kapsamli analiz, s6z
konusu bilesigin elektronik yapi-molekiiler etkilesim iliskisini ortaya koyarak,
gelecekteki malzeme bilimi ve ilag tasarimi g¢alismalarina 151k tutmayi
amaclamaktadir.
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2. METOT

Bu  calismada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesiginin geometrik optimizasyonu, elektronik Ozellikleri ve titresim
frekanslarinin ~ analizini  yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile
gergeklestirilmistir. Tiim kuantum kimyasal hesaplamalar, Gaussian 09 paket
programi (Frisch ve ark. 2013) kullanilarak yapilmistir. Optimizasyon islemleri
strasinda, molekiiliin en diisiik enerjili kararli konformasyonu elde edilmistir.
Hesaplamalarda Becke’nin ii¢ parametreli hibrit degis-tokus fonksiyoneli (B3)
ile Lee—Yang—Parr (LYP) korelasyon fonksiyonelinin birlesiminden olusan
B3LYP yontemi kullanilmistir (Becke, 1993;Lee ve ark., 1988).

Elektronik yap1 hesaplamalarinda 6-311++G(d,p) temel seti tercih
edilmistir. Bu temel set hem agir atomlar hem de hidrojen i¢in polarizasyon ve
difiizyon fonksiyonlarini icerdiginden, molekiiliin elektronik dagilimini dogru
bicimde temsil etmektedir. Geometrik optimizasyon sonrasinda yapilan frekans
analizlerinde hicbir sanal frekansin bulunmamasi, optimize edilen yapinin
gercek bir minimum enerji konformasyonu oldugunu gostermistir.

Caligilan bilesigin titresim frekanslar1 teorik olarak ayni seviyede
hesaplanmis ve literatiirde mevcut deneysel degerlerle karsilagtirilmistir (Scott
ve Radom, 1996). Siir molekiiler orbital (FMO) analizinde, en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerji
degerlerinden yararlanilarak, enerji araligi (AE), kimyasal sertlik (1),
yumusaklik (S), elektronegatiflik (y) ve kimyasal potansiyel () gibi reaktivite
diskriptorleri hesaplanmistir. Bu parametreler, Parr ve Pearson’in kavramsal
DFT yaklasimlarma dayanilarak elde edilmistir (Par ve Pearson,
1983;Koopmans 1934).

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) haritalar1, ayni teorik seviyede
optimize edilen yapilar iizerinden hesaplanmig ve elektrofilik ile niikleofilik
bolgelerin uzaysal dagilimi gorsellestirilmistir. Ayrica, bilesigin dogrusal
olmayan optik (NLO) 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla dipol moment (p),
ortalama polarizabilite ({a)) ve toplam ilk hiperpolarizabilite (Btot) degerleri
hesaplanmistir. Bu parametreler, bilesigin optoelektronik malzemelerde
kullanilabilirligi agisindan degerlendirilmistir.

Tim gorsellestirmeler (HOMO-LUMO yiizeyleri, MEP haritalar1 ve
optimize edilmis yap1) GaussView 5.0 programi araciligtyla olusturulmustur.
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Elde edilen veriler, hem elektronik yapi—reaktivite iligkisini hem de bilesigin

optik davranisini anlamak {izere yorumlanmistir.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Titresim Frekanslarinin Analizi

Bu  calismada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
molekiiliiniin titresim O6zellikleri, teorik olarak elde edilen frekans degerleri
iizerinden ayrintili bicimde incelenmistir. Molekiiliin optimize edilmis
geometrisi temel alinarak, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) kapsaminda
B3LYP fonksiyoneli ve 6-311++G(d,p) temel seti kullanilmistir. Bilesigin
optimize edilmis kararli yapist Sekil 1 de gosterilmistir. Hesaplanan titresim
frekanslar1, molekiiliin karakteristik fonksiyonel gruplarinin belirlenmesine ve

deneysel FT-IR verileriyle karsilastirilmasina olanak saglamistir.

" ) ring2

Sekil 1: 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol molekiiliiniin
DFT/B33LYP/6-311++G(d,p) teori seviyesinde optimize edilmis kararli yapisi

Elde edilen teorik frekanslar, deneysel degerlere iyi bir korelasyon
gostermistir. Bu durum, secilen hesaplama diizeyinin molekdiliin yapisal ve
elektronik dzelliklerini dogru bigimde yansitigim gostermektedir. Ozellikle



Tablo 1. B3LYP/6-311++G (d, p) teori digeyt Knanibian £ 1o S Eheahh178
2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin bazi dnemli titresim pikleri

Mod
No

81
80
79
78
77
76
75
74
73
72
71
70
69

64
63
62
61
60
59
58
57
56

55
54
53
52

Deneysel
Frekans (cm™)
(Cetin ve Ark.,
2019)

3065

2885

2668

1620

1498

1442

Teorik Dalga
Frekansi

(em™)

3266
3229
3223
3216
3215
3208
3200
3190
3090
3055
2696
1650
1639
1561
1541
1495
11494
1485
1479
1428
1402
1370
1361
1344
1329

1291
1272
1214
1204
1192
1139

1107
1104

1059
1057
1031
1019

Titresimler

vs (CH)ringl

vs (CH)ringl

vs (CH)ring3

vas (CH)ringl

vas (CH)ring3

vas (CH)ring3

vas (CH)ring3

vas (CH)ring3

Vas (CHz)

Vs (CHz)

v (SH)

v (CO)ring2

v (CO)ring2

v (C=N3)

v (CO)ring3+ B (CCH)ring3

v (CCO)ring3+ B (CCH)ring3

sci(CH,) + v (CC)ringl

sci(CH3) + v (CCO)ringl+ v (C=N3)
sci(CH) + v (CC)ringl+ v (CN)ring2
v (C=N) + v (CC)ring2+ v (CN)ring2
v (CC)ringl+ B (CCH)ringl +w (CHy)
v (CC)ringl+ B (CCH)ringl +w (CHy)
v (CC)ring3+ B (CCH)ring3

v (CO)ring3+ B (CCH)ring3+ w (CH>)
v (CO)ring3+ (CN)ring2+
(CCH)ring3+ w (CH,)

v (CO)ring3+ (CN)ring2+(C8N)

v (CC)ringl+ B (CCH)ring1

t (CHy)

v (CC)ring3+ B (CCH)ring3

v (CC)ring3+ B (CCH)ring3

v (CC)ringl+ v (C19C22)+
(CCO)ringl

v (CC)ring3

v (CO)ringl+ v (C19C22)+ B
(CCOQO)ringl

v (CO)ring3+ B (CNC)

v (CC)ringl+ v (C19C22)+ B (CCC)ring
v (CO)ring3+ B (CCC)ring3+ B (CNC)
B (CCC)ring3

C—C, C-H, C-N, N=N ve C-S baglarina karsilik gelen karakteristik
titresim modlar ve dalga sayilar1 beklenen bdlgelerde ortaya ¢ikmistir.
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Titresim analizi sonuglar1, molekiiliin elektronik ortami, bag karakterleri
ve fonksiyonel grup etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. 4-
fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin titregim
frekanslarinin deneysel degerlerle karsilastirilmasi ve isaretlemeleri Tablo 1°de
verilmistir.

Titresim analizi sonuglarina goére, C=C c¢ift bag titresimleri ise 1031—
1650 cm-1 civarinda belirlenmis olup, tiyofen halkasinin aromatik karakterine
ve n-elektron delokalizasyonuna isaret etmektedir.

C—H gerilme titresimleri, 2885-3065 cm-1 araliginda gézlemlenmis ve
hem aromatik hem de alifatik karakterli hidrojen atomlarmmin varligini
yansitmistir. Bu bantlar, deneysel FT-IR spektrumunda da benzer bolgelerde
ortaya ¢ikmis ve hesaplamalarla uyumlu sonuglar vermistir.

Tiol grubuna ait S—H gerilme titresimi yaklasik olarak 2668 cm-1 de
gozlemlenmis ve torik olarak 2696 cm-1 hesaplanmis ve bu titresimin yiiksek
siddetli oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, S—H baginin gii¢li dipol moment
degisimine sahip oldugunu gostermektedir. DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori
seviyesinde benzer bir molekiille yapilan ¢alismada SH gerilme titresimi
deneysel olarak 2586 cm-1 de gozlemlenmis ve teorik olarak 2567 cm-1 de
hesaplanmistir (Pearson, 1963). Bu calismada ise SH gerilme titresimi deneysel
olarak 2668 cm-1 de gdzlemlenmis ve teorik olarak 2669 cm-1 de hesaplanmis
ve bu titresimin yiiksek siddetli oldugu goézlemlenmistir. Bu durum, S—H
baginin giiclii dipol moment degisimine sahip oldugunu gostermektedir.

Ayrica C-N ve N-N gerilmelerinin ise 1300-1600 cm™ bdlgesinde
yogunlastigi belirlenmistir. Bu bantlar, triazol halkasinin elektronik yogunluk
dagilimina ve rezonans etkilerine bagli olarak kii¢iik kaymalar gostermektedir.

Deneysel ve teorik verilerin karsilagtirmali analizi, elde edilen sonuglarin
yiiksek diizeyde tutarlilik gosterdigini ortaya koymustur. Bu uyum, kullanilan
DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) hesaplama diizeyinin 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-
4H-1,2,4-triazol-3-tiol molekiiliiniin titresimsel 6zelliklerini dogru sekilde
yansittigini gostermektedir.

3.2. HOMO-LUMO Analizi ve Kimyasal Reaktivite Diskriptorleri

Bir molekiiliin elektronik 6zellikleri, kararlilig1 ve kimyasal reaktivitesi
biiyiik 6l¢iide sinir molekiiler orbitaller olarak adlandirilan en yiiksek dolu
molekiiler orbital (HOMO) ve en diisiik bos molekiiler orbital (LUMO) enerji



Fizik DUNYAS! II: FiZiGIN UFUKLARI | 180

seviyeleriyle iligkilidir. HOMO-LUMO enerji farki (AE), molekiiliin elektron
aligverisine  yatkinligim1  ve kimyasal kararliligimi belirleyen temel
parametrelerden biridir (Parr ve Pearson, 1983). HOMO, elektron verme
kapasitesini temsil ederken; LUMO, elektron alma egilimini gdstermektedir.
Bu nedenle HOMO’nun enerjisi ne kadar yiiksekse molekiil o kadar iyi bir
elektron dondrii, LUMO’ nun enerjisi ne kadar diisiikse o kadar iyi bir elektron
alicisi olarak davranir (Politzer ve Murray, 2002).

Bu  caligmada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesiginin sinir molekiiler orbital enerjileri, DFT/B3LYP/6-311++G(d,p)
hesaplama diizeyinde belirlenmistir.

Elde edilen HOMO-LUMO enerji farki (AE), bilesigin elektronik
gecislerinin olasilig1 ve kimyasal kararlili§i hakkinda bilgi vermektedir. Daha
kiigiikk enerji araligi, molekiilin daha yiiksek reaktiviteye ve optik
polarizabiliteye sahip oldugunu; daha genis enerji fark: ise yiliksek kimyasal
kararlilig1 isaret etmektedir. 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
icin hesaplanan AE degeri, orta biiylikliikte bir enerji farkina karsilik gelmekte
olup, bu durum bilesigin elektronik sistemler ve optoelektronik uygulamalar
icin uygun bir aday olabilecegini diigiindiirmektedir. 4-fenil-5-(tiyofen-
2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin LUMO ve HOMO molekiiler
orbitalleri Sekil 2 de gdsterilmistir.

E LUMO =-1,2288 eV

E gono -E LUMO = 5.1982 eV

v

E gonio = 6-4270 eV

Sekil 2: 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin molekiiler
orbital enerjileri



181 | Fizik DUNYASI Il: FiZiGIN UFUKLARI

HOMO ve LUMO enerji degerlerinden yola cikilarak g¢esitli kimyasal
reaktivite diskriptorleri de hesaplanmistir. Parr ve Pearson (Scrocco ve Tomasi,
1978) tarafindan tanimlanan iyonlagsma potansiyeli (I), elektron ilgisi (A),
kimyasal sertlik (1), yumusaklik (S), elektronegatiflik (y) ve kimyasal
potansiyel (n) gibi parametreler asagidaki denklemler kullanilarak
hesaplanmustir:

Tablo 2. 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin hesaplanan
HOMO-LUMO enerjileri ve reaktivite tanimlayicilari

Parametre 6-311++G(d,p)
ELumo (eV) -1,2288

Enomo (eV) -6,4270

AE= Enomo-ELumo (eV) 5,1982

I= - Enomo 6,4270

A= - ELumo 1,2288
Kimyasal Sertlik n (eV) 2,5991
Kimyasal Yumusaklik S (eV)’! 0,1924
Elektronegatiflik () 3,8279
Kimyasal Potansiyel p (eV) -3,8279

[I==EHOMO, A=—ELUMO
n=(I-A)/2,S=1/2n
x=(+A)2,p=-x

Bu parametreler, molekiiliin niikleofilik veya elektrofilik davranis
egilimini ve kimyasal etkilesim potansiyelini degerlendirmek i¢in Onemli
gostergelerdir. Hesaplamalardan elde edilen sonuglara gore, 4-fenil-5-(tiyofen-
2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesigi orta diizeyde kimyasal sertlige ve
belirgin bir yumusaklik degerine sahiptir. Bu durum, molekiiliin hem elektron
aligverisine uygun bir elektronik yapiya sahip oldugunu hem de farkli reaktif
tiirlerle etkilesime girebilecegini gdstermektedir.

Ayrica, HOMO ve LUMO orbitallerinin uzaysal dagilimlar
incelendiginde, HOMO’nun daha c¢ok tiyofen ve triazol halkasi {izerinde
lokalize oldugu, LUMO’nun ise fenil halkasia dogru kaydigi goriilmiistiir. Bu
gbzlem, elektron gegislerinin tiyofen ve triazol halkasi lizerinden fenil
halkasina yonelimli oldugunu ve molekiiliin intra-molekiiler yiik transferi (ICT)
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karakteri sergiledigini gostermektedir. Bu 6zellik, bilesigin dogrusal olmayan
optik (NLO) yanitina da dogrudan katki saglamaktadir.

Sonug olarak, yapilan HOMO-LUMO ve reaktivite analizleri, 4-fenil-5-
(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol  bilesiginin elektronik  yapisinin
dengeli bir sekilde delokalize oldugunu, orta derecede reaktif ancak kimyasal
olarak kararli bir sistem olusturdugunu ortaya koymustur. Bu bulgular,
calismanin sonraki asamalarinda ele alinacak olan MEP ve NLO analizlerinin

3.3. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP) Analizi

Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP) analizi, bir molekiiliin elektron
yogunlugu dagilimin1 gorsellestirmek ve elektrofilik veya niikleofilik
saldirilara en yatkin bolgeleri belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan 6nemli
bir kuantum kimyasal yontemdir (Kuzyk, 2009). MEP haritasi, genellikle
molekiiliin optimize edilmis geometrisi iizerinden elde edilir ve potansiyel
enerjinin ylizey boyunca renk gradyani seklinde gosterilmesiyle yorumlanir. Bu
analiz, molekiiliin elektron yogunlugu dagilimini, yiik transfer bolgelerini ve
kimyasal reaktivite merkezlerini agik bir bigimde ortaya koyar.

Bu  c¢alismada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesiginin MEP yiizeyi DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde optimize
edilmis yap1 iizerinden hesaplanmistir. Bilesigin MEP haritas1 Sekil 3’te
verilmistir. Elde edilen potansiyel haritasinda renk skalasi kirmizidan maviye
dogru degismekte olup; kirmiz1 alanlar elektronca zengin (negatif potansiyel),
mavi alanlar elektronca fakir (pozitif potansiyel) bolgeleri temsil etmektedir.
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Forecoz D ¥ I

Sekil 3:4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol bilesiginin DFT/B3LYP/6-
311++G(d,p) seviyesinde hesaplanan MEP yiizeyi

B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyinde elde edilen molekiiler elektrostatik
potansiyel (MEP) haritasi, s6z konusu triazol-tiyol tiirevinin ylizeyinde belirgin
elektrostatik heterojenlikler oldugunu gosterir. Genel egilim olarak, triazol
nitrojenleri ¢evresi elektron-zengin (negatif MEP) bolgeler; S—H hidrojen
atomu ve aromatik C—H yiizeyleri ise elektron-fakir (pozitif MEP) bdlgeler
olarak ortaya c¢ikar. Bu dagilim; H-bagi davranisi, metal koordinasyonu
yatkinligi, elektrofilik ve niikleofilik saldir1 noktalar1 ile metabolik oksidasyon
egilimleri hakkinda dngoriiler saglamaktadir.

3.4. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozelliklerin Analizi

Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikler, molekiillerin uygulanan
elektrik alanina dogrusal olmayan bir sekilde tepki verme yeteneklerini ifade
eder ve bu ozellikler, lazer teknolojileri, optik iletisim, fotonik aygitlar ve
elektro-optik modiilatorler gibi ileri teknolojik uygulamalarda biiyiikk 6nem
tagimaktadir (Prasad, 1991). Molekiillerin NLO davraniglarin1 anlamak igin,
dipol moment (p), polarizabilite (o) ve birinci dereceden hiperpolarizabilite ()
gibi elektriksel parametrelerin incelenmesi gereklidir. Bu parametreler,
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molekiiliin elektron dagilimi ve yiik ge¢is dinamikleri hakkinda dogrudan bilgi
saglar (Kuzyk, 2009).

Table 3: DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyine gore olusturulan ¢alisilan
bilesigin elektrik dipol momenti p (D), ortalama polarizebilitesi <o> ve toplam birinci
hiperpolarizebilitesi (ftot)

Parametreler Parametreler

Hx 1,1309 Bxxx -63,3627
Ry 5,3148 Bxxy 183,3254
1P -0.1485 Bxyy 3,5218
Mot 5,4356 Byyy 323,8207
Oxx 216,2574 Bxxz 99,2082
Oxy 4,9846 Bxyz -39,4358
Oyy 2342177 Byyz 11,4340
Oxz -2,7640 Bxzz 16,8408
Oyz 1,3791 Byzz 19,9535
Ozz 170,4466 Bzzz -84,610
<o> (a.u) 187,94 Brot (a.u) 529,50
<o> (esu) 27,85x 102 esu  Piot (esu) 4574,5 x103esu

(0: 1a. u = 0.1482%102%esu; B: 1a. u = 8.6393*10"*esu)

Hesaplamalar sonucunda elde edilen optimize geometri, molekiiliin
asimetrik bir elektron dagilimima sahip oldugunu gostermistir. Bu durum,
sistemin belirgin bir net dipol moment sergilemesine neden olur. Fenil, tiyofen
ve triazol halkalar1 arasindaki konjiige sistemin yani sira, tiyol grubundaki —SH
biriminin elektronegatif dogasi, yik yogunlugunun molekiil boyunca
yonlenmesine katki saglamaktadir. Bu elektron kaymasi, dis elektrik alan
uygulandiginda dipol momentte gozle goriiliir bir artis yaratir; bu da molekiiliin
NLO etkinligini destekleyen énemli bir gostergedir.

Yik dagilimindaki asimetri, m—t konjugasyonun ve elektron donor (S,
N) ile elektron ¢eken (aromatik sistem) merkezlerin varligiyla agiklanabilir.
Dolayisiyla, molekiil hem “push—pull” karakteri hem de genis delokalize -
sistemi nedeniyle yliksek dipolarizasyon kapasitesine sahiptir.

Ortalama polarizebilite degeri, elektron bulutunun dis elektrik alan
karsisinda ne Olglide bozulabildigini gosterir. B3LYP/6-311++G(d,p)
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diizeyinde elde edilen (o) degerinin yiiksekligi, bilesigin iyi bir elektronik
polarizasyon yetenegine sahip oldugunu ve lineer optik malzeme olarak da
degerlendirilebilecegini gostermektedir. Bu sonug, aromatik z-sistemlerin ve
heteroatomlarmn (6zellikle S ve N) katkisiyla elektron yogunlugunun kolaylikla
yer degistirebildigini teyit etmektedir. Tiyofen halkasinin konjuge sistem
iizerindeki etkisi, polarize edilebilirligi artiran ana yapisal faktorlerden biridir.

Toplam dipol moment, ortalama polarizebilite ve toplam
hiperpolarizebilite degerleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir.

M=y ) Q)
<0> = (Olxx T Olyy + 07) /3 2)

Buos = [(Bocs + Broyt Bu)2 + (Bt Bt Buse)2 + (Buart Bt B 12 (3)

[lk hiperpolarizebilite (Btot), molekiiliin ikinci dereceden optik tepkisini
tanimlayan ve ikinci harmonik iiretim (SHG) gibi NLO uygulamalarinda
dogrudan etkili olan bir parametredir. 4-fenil-5-(tiyofen-2-ilmetil)-4H-1,2,4-
triazol-3-tiol igin hesaplanan ftot degeri, tipik referans bilesik olan iire
molekiiliinden (Biire= 0.372 x 10-30 esu) yaklasik olarak 12,3 kat daha yiiksek
bulunmustur. Bu sonug, bilesigin lire’ye kiyasla daha giiglii bir NLO yanit1
verebilecegini ortaya koymaktadir.

Btot degerinin yiiksek ¢ikmasinin temel nedeni, molekiiliin hem dondr
(S, N) hem de akseptdr (aromatik halkalar) gruplar igermesidir. Bu yap,
molekiil boyunca belirgin bir intra-molekiiler yiik transferi (ICT) olusturur. Bu
yiik transferi, elektron yogunlugunun dis alan etkisiyle hizla yeniden
diizenlenmesini kolaylastirarak hiperpolarize edilebilirligi artirir.

Elde edilen sonuglar, 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesiginin yiiksek dipol moment, belirgin polarizabilite ve artmis
hiperpolarizabilite degerleri sayesinde, optoelektronik uygulamalar icin
potansiyel bir organik NLO malzemesi olabilecegini gostermektedir. Bu
bulgular, benzer tiyofen tiirevleri iizerinde yapilan ¢alismalardaki sonuglarla da
paralellik gdstermektedir (Raghavendra ve ark, 2022; Karthikeyan, ve
Balachandran, 2015 ).
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4. SONUCLAR

Bu  calismada,  4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol
bilesigi DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyi kullanilarak teorik kapsamli
bicimde incelenmistir. Molekiiliin optimize edilmis geometrisi temel alinarak
yapilan titresim (FT-IR) analizi, deneysel verilerle yiiksek uyum gostermis ve
kullanilan yontem diizeyinin giivenilirligini ortaya koymustur. HOMO-LUMO
enerji araliflt ve kimyasal reaktivite diskriptorleri, bilesigin orta derecede
kararli ancak reaktif merkezler igeren bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Bu durum, bilesigin hem elektronik hem de kimyasal
etkilesimlerde etkin rol alabilecegini desteklemektedir.

MEP analizi, molekiiliin ylizeyinde belirgin bir yiik ayrismasi oldugunu,
ozellikle triazol nitrojenleri c¢evresinde yogun negatif potansiyel bolgeleri
bulundugunu ortaya koymustur. Bu sonug, bilesigin elektrofilik etkilesimlere
actk oldugunu ve yiik transfer mekanizmalarinin baskin rol oynadigmi
gostermektedir.

Ayrica, dogrusal olmayan optik (NLO) o6zelliklerin incelenmesi
sonucunda elde edilen yiiksek dipol moment, polarizabilite ve
hiperpolarizabilite degerleri, bilesigin gii¢lii bir elektro-optik yanit
potansiyeline sahip oldugunu gostermistir.

Genel olarak, bu ¢aligma 4-fenil-5-(tiyofen-2ilmetil)-4H-1,2,4-triazol-3-
tiol bilesiginin hem elektronik yap1 ozellikleri hem de optik fonksiyonel
potansiyeli acisindan dikkate deger niteliklere sahip oldugunu gostermektedir.
Elde edilen bulgular, bu bilesigin optoelektronik, sensor teknolojileri ve
molekiiler malzeme tasarimi gibi alanlarda kullanilabilirligine 151k tutmakta ve
ileride yapilacak deneysel c¢alismalar igin giliclii bir teorik temel
olusturmaktadir.
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1. GIRIS

Organofosfat bilesikleri (OP’ler), sinir sistemi hedefli toksik etki
mekanizmalart nedeniyle hem tarim hem de halk sagligi uygulamalarinda
yaygin bi¢cimde kullanilan kimyasal ajanlardir. OP’lerin etki mekanizmasinin
temelinde, asetilkolin esteraz (AChE) enzimini inhibe ederek sinir uyarilarinin
diizenlenmesini bozma yatmaktadir. Bu etki, sinir sisteminde asetilkolin
yikiminin engellenmesiyle sinaptik araylizde asir1 uyarilmaya neden olur.
OP’lerin toksisitesi hem akut hem de kronik etkiler géstermekte ve sinir sistemi
hasarlart ile iligkili olarak literatiirde genis ele alinmaktadir (Howard ve Oliver,
1997).

Bu sinif iyonik ve polar 6zellikler tagiyan yapilar igerdikleri fosfat ester
baglar1 ve halojen substitiientler araciligiyla hem biyolojik etkilesimlere
yatkindir hem de elektriksel ve optik ozellik bakimindan ilgi ¢ekicidir.
Ozellikle 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat, yaygin olarak kullanilan
bir OP insektisiti olup bir¢ok cografi bdlgede sivrisinek kontrolii gibi halk
sagligl uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ancak bu bilesigin kuantum
kimyasal diizeyde elektronik yapisi, dogrusal olmayan optik (NLO) davranisi
ve molekiiler reaktivite Ozellikleri, literatlirde yeterince sistematik bicimde
incelenmis degildir.

Elektronik yap1 analizleri (6rnegin HOMO ve LUMO enerji degerleri)
molekiiliin kimyasal kararlilig1, elektron verici/gekici egilimleri ve reaksiyon
egilimleri hakkinda bilgi saglar. Ote yandan, molekiiler elektrostatik potansiyel
(MEP) haritalar1i, molekiil yilizeyinde elektrofilik ve niikleofilik bdlgelerin
yerlerini belirleyerek potansiyel etkilesim bolgelerini ortaya koyar. Dogrusal
olmayan optik 6zellikler dipol moment, polarizabilite, hiperpolarizabilite gibi
parametreler molekiillerin optoelektronik uygulamalara uygunluklarim
ongdrmeye yardimci olur. Bunlara ek olarak, ilag-benzerligi (drug-likeness) ve
ADME (emilim, dagilim, metabolizma, atilim) parametrelerinin in silico
hesaplamalari, bu tiir bilesiklerin biyoyararlanimi ve potansiyel farmakolojik
uygunluk a¢isindan degerlendirilmesine imkan tanir.

Son yillarda, OP sinifindaki bilesiklerin logP (lipofiliklik) degerlerinin
DFT yontemleriyle tahmin edilmesi calismalart da ilgi ¢ekmektedir; bu
caligmalar, molekiillerin biyolojik zar ge¢isi ve toksisite ile iligskilendirilmekte
ve DFT’nin toksikolojik dngoriilerdeki roliinii vurgulamaktadir(Mahal ve ark.,
2024). Benzer sekilde, OP’lerin su ¢ozeltisinde hidroliz mekanizmalar1 gibi
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reaksiyon yollart da kuantum kimyasal hesaplamalarla incelenmistir
(Moniruzzaman, 2019).

Bu baglamda, bu g¢alismanin amaci DFT tabanli kuantum kimyasal
yontemlerle, 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat’in HOMO-LUMO
enerji diizeylerini, molekiiler elektrostatik profilini (MEP), dogrusal olmayan
optik parametrelerini ve ilag-benzerligi/ADME potansiyelini detayli bicimde
incelemektir. Boylece molekiiliin elektronik yapisina iligkin derinlemesine bir
anlayis saglanirken, biyolojik ve optik uygulamalara dair ¢ikarimlar da

sunulacaktir.

2. METOT

Bilgisayar destekli ila¢ tasariminda kuantum mekanik yontemler, termal
ozellikleri, molekiiler orbital yapilar1 ve molekiiler elektrostatik potansiyel
ozelliklerini 6ngoérmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir (Gleeson ve
Gleeson, 2009). 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin baslangic
geometrisi, Gauss View arayliz programindan elde edilmistir (Pence ve
Williams, 2010). Bilesigin geometri optimizasyonu ve diger oOzellikleri
Gaussian 09 programi kullanilarak gerceklestirilmistir (Frishch ve ark., 2009).
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), Becke’in (B) ii¢ parametreli hibrit
modeli (Becke, 1998) ve Lee, Yang ve Parr’in (LYP) korelasyon fonksiyoneli
B3LYP (Lee ve ark., 1988) ile Pople’mn 6-311++G(d,p) temel seti bilesiklerin
termal ve molekiiler orbital 6zelliklerini optimize etmek ve agiklamak ig¢in
kullanilmistir (Kruse, 2012). Bilesigin optimizasyonu gaz fazinda yapilmaistir.
Ayrica, bilesigin dipol momenti, elektronik enerji, entalpi, serbest enerji ve
elektrostatik potansiyel degerleri hesaplanmuistir.

Sinir molekiiler orbital 6zellikleri, HOMO (en yliksek dolu molekiiler
orbital) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler orbital) degerleri ayni teori
diizeyinde hesaplanmistir. Her bir ila¢g igin HOMO-LUMO enerji boslugu,
sertlik (1), yamusaklik (S) ve kimyasal potansiyel (u), stnir HOMO ve LUMO
enerji degerlerinden, Parr ve Pearson’in DFT yorumlari (Calais, 1993; Pearson,
1995) ile Koopmans teoremi (Pearson, 1986) goz onilinde bulundurularak
hesaplanmigtir. Bu yontem, iyonizasyon potansiyeli ve elektron afiniteleri ile
HOMO ve LUMO enerji (€) degerleri arasindaki iligkiyi temel almaktadir.
Kimyasal sertlik (1), yumusaklik (S) ve kimyasal potansiyel (i) degerlerini
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hesaplamak icin asagidaki denklemler kullanilmustir.

[f.u[ UMO — .&'HOM’O] [.&'L UMO + e HOM O] 1
n= 5 U= 5 ;8 ”

Bilgisayar destekli ilag tasarim sistemlerinde, bu tiir hesaplamali
tahminler emilim, dagilim, metabolizma, atilim ve toksisite (ADMET)
ozelliklerini 6ngormek icin kullanilmakta olup zaman ve maliyetten tasarruf
saglamaktadir. 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin ADME
ozelliklerini tahmin etmek amaciyla Swiss ADME c¢evrimi¢i veri tabani

kullanilmustir.

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. Termodinamik Analiz

Molekiiler yapidaki basit degisiklikler, termal ve molekiiler orbital
parametreleri de dahil olmak iizere yapisal 6zellikleri 6nemli Olciide etkiler.
Serbest enerji ve entalpi degerlerinden, bir reaksiyonun kendiligindenligi ve bir
{iriiniin kararlilig1 tahmin edilebilir. Ilag tasariminda, hidrojen bagi olusumu ve
baglanmamis etkilesimler de dipol momentten etkilenir. Artan dipol moment,
baglanma 6zelligini iyilestirebilir (Cohen ve Benson, 1993).

Termodinamik o&zellikler sabit basing altinda bilesigin 1s1 kapasitesi
(C°,m), entropi (S°m) ve entalpi (H°m) degerleri 298.15 K’de ve gaz fazinda
B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesinde hesaplandi. Hesaplamalar sonucunda 1,2-
dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin termodinamik parametreleri
Tablo1 de verilmistir.

Tablo 1: 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin termodinamik

parametreleri
Sicakhik E (kecal C°p,m (cal Sm (cal H°m (k.cal mol" p (D)
X) mol!) mol'K) mol'K'") )
298,15 88,116 54,838 139,676 -4306386,647 3,9951

3.2. HOMO-LUMO Molekiiler Orbital Ozellikler

Tim bilesiklerin HOMO-LUMO enerjileri, sertligi, yumusakligi ve
kimyasal potansiyeli Tablo 2'de sunulmaktadir. Elektronik absorpsiyon, temel
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durumdan ilk uyarilmis duruma gegcisle ilgilidir ve esas olarak HOMO'dan
LUMO'ya bir elektron uyarilmasiyla tanimlanir. Kimyasal sertlik, yumusaklik
ve potansiyel degerleri HOMO-LUMO'un enerji bosluguna baghdir. Kinetik
kararlilik, HOMO-LUMO araliginin azalmastyla azalir.

Bunun aksine olarak enerji farkinin azalmasiyla elektronlarin temel
durum HOMO'dan uyarilmis durum LUMO'ya tasinmasi daha az enerji
gerektirir. Incelenen bilesigin HOMO-LUMO enerji orbitalleri Sekil 1'de
gosterilmistir.  Caligmamizda, 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat
bilesiginin  AEpomo.Lumo araligi = 5,9644 eV olarak hesaplanmistir.

E LUMO ~— -1,9368 eV

Epgomo -E Lunmo =5:9644 eV

E HOMO — -7,9012 eV

Sekil 1: 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin HOMO-LUMO
molekiiler orbitalleri

Tablo 2: 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin gaz fazinda hesaplanan
HOMO-LUMO enerjileri ve reaktivite tanimlayicilari

Parametre 6-311++G(d,p)
Evrumo (eV) -1,9368

Enowmo (eV) -7,9012

AE= Enomo-ELumo (eV) 5,9644
Kimyasal Sertlik n (eV) 2,9822
Kimyasal Yamusakhk S (eV)! 0,3353
Kimyasal Potansiyel p (eV) -5,8874

Bilesik, gaz fazinda nispeten biiyiik bir HOMO-LUMO enerji bosluguna
(AE = 5,9644 eV) sahiptir, yani yiiksek kinetik kararlilik ve diisiik dogal
kimyasal reaktiviteye sahiptir. HOMO enerjisi (-7,9012 eV), molekiiliin
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iyonlagsma potansiyelinin (IP) bir endeksidir ve LUMO enerjisi (-1,9368 eV),
elektron afinitesinin (EA) bir endeksidir. Bunlardan, kimyasal sertlik (n =
2,9822 eV), yumusaklik (S = 0,3353 eV™!) ve orta diizeyde bir dipol momenti
(L=3,9951 D) hesaplanir ve gaz fazinda nispeten polar olmayan bir elektronik
dagilim i¢in uygundur.

3.3. Dogrusal Olmayan Optik(NLO) Ozellikler

Organik malzemeler, hizli bilgi erisimi ve optik depolama uygulamalari
icin 6nemli malzemelerdir. Organik malzemelerde optik ozellikler polarize
edilebilirlik ile belirlenir. Bir atom veya molekiiliin polarize edilebilirligi,
cekirdek ve elektronlarin kararli durumlarindan farklidir. Polarize edilebilirlik,
ne kadar kolay yer degistirebileceklerinin bir Olgiisiidiir. Bir atom veya
molekiildeki kolayca yer degistiren elektronlar, ¢ekirdekten en uzakta bulunan
degerlik elektronlaridir. Bu nedenle, degerlik elektronlarinin polarize
edilebilirlige biiyiik katkis1 vardir.

Bir molekiiliin dogrusal olmayan optik ozelliklerini degistirmek veya
artirmak mimkiindiir. Molekiiliin dogrusal olmayan optik o6zelliklerini
artirmanin bir yolu, konjuge n baglariyla molekiiliin uzunlugunu artirmaktir.
Molekiildeki artan konjugasyon, dogrusal olmayan optik 6zelliklerde bir artisa
yol agar. Dogrusal olmayan optik 6zellikleri artirmanin bir baska yolu da
molekiillerin uglarina bir verici-alict grup baglamaktir.

Dolayisiyla, molekiil lizerindeki m-elektron bulutunun delokalizasyonu
artarsa, molekiillerin polarize edilebilirlik degeri de artar (Zyss, 2013;
Aggarwal, 2003).

Caligilan bilesigin dipol momenti (u), statik polarizebilite (dor) ve
baslangi¢ statik hiperpolarizebilite (Btop), dogrusal olmayan optik (NLO)
aktiviteleriyle yakindan baglantilidi. Gauss 09 ¢iktisindan belirlenen
polarizebilite ve hiperpolarizebilite degerleri atomik birimlerden elektrostatik
birimlere ¢evrilmistir.

(: la. u = 0.1482%10%* esu; P: la. u = 8.6393*10° esu)
(Sundaraganesan, 2009).

Toplam dipol moment, ortalama polarizebilite ve toplam
hiperpolarizebilite degerleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanmistir.
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Tablo 3: DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) teori diizeyine gore olusturulan caligilan
bilesigin elektrik dipol momenti p (D), ortalama polarizebilitesi <> ve birinci
hiperpolarizebilitesi (Btot)

Parametreler Parametreler

x -2,3782 Bxxx 71,30
Ly 1,4812 Bxxy 43,64
Wz -3,3640 Bxyy 42,10
Lot 4,3779 Byyy 142,84
Olxx 143,7171 Bxxz -95,02
Olxy 5,7002 Bxyz -35.70
Olyy 146,7724 Byyz -33,37
Olx -7,3103 Bxzz 15,68
Oy 0,0783 Byzz 20,53
Olzz 126,1467 Bzzz -129,4
<o> (a.u) 138,88 Brot (a.u) 355,18
<> (esu) 20,58 x 104 esu Brot (€5U) 3068,51 x10*%esu

p=( )

<> = (Oxx T+ Oyy + 02) /3

Btop = [(Bxxx + Pryyt szz)z + (Byyyt Byzzt BYXX)2 + (Bt Booct Bzyy)2 ]1/2

Dogrusal olmayan optik 0Ozellikler arasgtirmalarindaki ozellikleri
nedeniyle iire, genel bir referans olarak kabul edilir. Incelenen molekiillerin
NLO o6zellikleri, tire ile karsilastirilarak degerlendirilir.

DFT/B3LYP/6-31G hesaplamalarindan elde edilen iire degerleri, p =
1,3732 Debye, a = 3,8312 A ve B = 0,37289%107° cm’/esu'dur (Meganathan
ve ark., 2012).

Incelenen maddenin hesaplanan elektrik dipol momenti, polarizebilite ve
birinci dereceden hiperpolarizebilite degerleri Tablo 2'de verilmistir. Sonugclar,
1,2-dibromo-2,2-dikloroetil  dimetil  fosfat  bilegiginin  hiperpolarize
edilebilirliginin iireden 8,22 kat daha biiylik oldugunu gostermektedir. Bu
sonuclara gore ¢alisilan bilesik dogrusal olmayan optik aktivite gdstermekte ve

bu bilesikler dogrusal olmayan optik malzeme olarak kullanilabilir.

3.4. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel Analiz
Molekiiler elektrostatik potansiyel yiizey (MEP) grafigi, sabit elektron
yogunluklu bir yiizeye ¢izilen elektrostatik potansiyelin bir temsilidir.
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Noktalarm kimyasal reaktivitesi, molekiiler elektrostatik potansiyel tarafindan
belirlenir. Calisilan bilesiginin polar yapisi, 3.9951 Debye'lik dipol momentiyle
gosterilir. MEP yontemi, 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginde
elektrofilik ve niikleofilik saldir1 i¢in reaktif noktalarin varligin1 tahmin etmek
icin kullanilmstr.

1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin MEP haritas1 Sekil
2'de gosterilmistir. MEP grafigindeki farkli renkler, farkli elektrostatik
potansiyel degerlerini yansitir: Kirmizi, mavi ve yesil bolgeler sirasiyla
maksimum elektrofilik reaktiviteyi, niikleofilik reaktiviteyi ve sifir
elektrostatik potansiyeli temsil eder.

Potansiyeldeki azalma, mavi > yesil > sar1 > turuncu > kirmiz1 seklinde
gerceklesir.

Calisilan molekiiliin MEP haritasi, oksijen atomlarinin etrafinda kirmizi
renkte gosterilen ve elektrofilik saldirinin meydana gelebilecegi negatif
potansiyel alaninin varligini agikca géstermektedir. Hidrojen atomlari en pozitif
elektrostatik potansiyele sahip bolgeleri gostermektedir.

.uf\

-5.508¢-2 B E 5.508-2

|
]
|
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Sekil 2: 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin MEP haritasi.

3.5. ADME Tahminleri
ADME c¢aligmalari; deneysel ¢aligmalarin baglangicinda bilesiklerin, ilag
aday1 olabilmesi icin sahip olmasi gereken farmakolojik ve toksikolojik

ozelliklerinin hesaplanmasini saglayarak ila¢ olup olamayacaklar1 konusunda
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bir 6ngdriide bulunmamizi saglamaktadir. ADME, bir bilesigin biyolojik
sisteme girisinden itibaren sistemden disar1 atilmasina kadar olan siireci
sirastyla absorbsiyon, dagilim, metabolizma ve eliminasyon olaylarini
matematiksel modeller kullanarak tanimlamaktadir. Bu kapsamda hesaplanan
fizikokimyasal parametreler SwissADME web sunucusu iizerinden elde
edilmisti. ADME sonuglar1 her bir bilesik icin biyoyararlanim radari,
fizikokimyasal &zellikler, lipofilisite, suda ¢oziiniirliik, farmakokinetik
ozellikler, ila¢ benzerligi ve tibbi kimya acisindan incelenmistir.
Biyoyararlanim igin olmasit gereken o&zellikler ve araliklar1i Tablo 4’te

verilmektedir.

Tablo 4: Biyoyararlanim i¢in uygun fizikokimyasal sartlar

Fizikokimyasal Ozellikler Araliklar

LIPO (lipofilisite) -0,7 <XLOGP <+5,0
yyut) 150 g/mol <MW<500 g/mol
(polarite) >SA<130 A2
" (suda ¢oziiniirliik) 0<Log S (ESOL)<6
(doygunluk) 0,25<Fraction Csp3<1
sneklik) 0<Ddnebilen bagsayisi<9

Biyoyararlanim radarinda kirmizi renkli bdlge oral biyoyararlanim icin
uygun fizikokimyasal alan1 gostermektedir. Biyoyararlanim radarinda pembe
alan alt1 6zellik bakimindan en uygun aralif1 temsil etmektedir. Bu bolge icin
gecerli sartlar Tablo 4’te verilen lipofilite (LIPO), molekiiler boyut (SIZE),
polarite (POLAR), ¢oziniirlik (INSOLU), esneklik (FLEX) ve doygunluk
(INSATU) olarak verilmektedir.

3.5.1. 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin

ADME ve hedef tahmini sonuclari

Sekil 3’teki biyoyararlanim radar1 grafigine bakildiginda 1,2-dibromo-
2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin, tiim fizikokimyasal 6zelliklerinin
(INSATU (doygunluk) SIZE (boyut), POLAR (polarite), INSOLU (suda
¢oziiniirlik), FLEX (esneklik), LIPO (lipofilisite) pembe alan igerisinde yer
aldig1 goriilmektedir.
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Sekil 3: Calisilan molekiiliin fizikokimyasal 6zellikleriyle ilgili radar gizimleri
(Criteria: LIPO: -0.7 <XLOGP3< +5.0, SIZE: 150 g/mol <MW< 500 g/mol;
POLAR: 20 A2<TPSA<130 A2; INSOLU: 0<log S<6; FLEX: 0< rotatable bonds <
9; INSTATU: 0.25< Csp3 < 1)
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Bilesikler
ADME Ozellikleri Ligand I Parasetamol
Fizikokimyasal Ozellikler
Mol agirhigi (g/mol) 380.78 151.16
Atom sayis1 13 11
Aromatik atom sayist 0 6
Fraksiyon Csp3 1.00 0.12
Donebilen bag sayisi 5 2
H-bag akseptor sayist 4 2
H-bag donér sayist 0 2
Molar kirilma 58.63 42.78
TPSA (A?) 54.57 49.33
Lipofilisite
Log Po/w (iLOGP) 2.51 1.21
Log Po/w (XLOGP3) 1.38 0.46
Log Po/w (WLOGP) 3.65 1.16
Log Po/w (MLOGP) 1.36 0.91
Log Po/w (SILICOS-IT) 2.35 0.89
Ortalama Log Po/w 2.25 0.93
Sudaki Coziiniirliigii
Log S (ESOL) -2.74 -1.34
Coziiniirliik (mol/L) 1.82x107 4.59x102
Sinifi Coztintir Iyi ¢oziiniir
Log S (Ali) -2.13 -1.06
Coziiniirliik (mol/L) 7.43 107 8.62x107?
Sinifi Coziiniir Iyi ¢oziiniir
Log S (SILICOS-IT) -2.87 -2.19
Cozinirlik (mol/L) 1.36 x1073 6.43x10°
Sinifi Coziiniir Coziiniir
Farmakokinetik Ozellikler
GI absorpsiyon Yiiksek Yiiksek
BBB perme ant Evet Evet
P-Gb substrat Hayir Hayir
CYP1A2 inhibitor Hayir Hayir
CYP2C19 inhibitor Evet Hayir
CYP2C9 inhibitor Hayir Hayir
CYP2D6 inhibitor Hayir Hayir
CYP3A4 inhibitor Hayir Hayir
Deri gecirgenligi cm/s) -7.64 -6.90
ila¢ Benzerligi
Lipinski Evet; Yes;
0 ihlal 0 ihlal
Ghose Evet No; 1 ihlal: MW<160
Veber Evet Evet
Egan Evet Evet
Muegge No; 1 ihlal: #C<5 No; 1 ihlal: MW<200
ila¢ Kimyasi

Bioavailability score 0.55 0.55
PAINS 0 alert 0 alert

Brenk
Lead-likeness

Synthetic accessibility

2 alert: alkyl-
halide, phosphor
No;1
violation:MW>350
4.18

1 alert hydroquinone
No;!1 violation:MW<250

1.00

Lipinski(Pfizer) filter: MW< 500; MLOGP <4.15; N or O < 10; NH or OH <5

Ghose filter: 160 < MW < 480; -0.4 < WLOGP < 5.6; 40 <MR <130; 20 < atoms < 70
Veber (GSK) filter: Rotatable bonds < 10; TPSA < 140
Egan (Pharmacia) filter: WLOGP < 5.88; TPSA < 131.6

Muegge (Bayer) filter:200 < MW < 600; -0.2 < WLOGP < 5; TPSA < 150; Num. Rings <7; Num. Carbon >4; Num.

Heteroatoms > 1; Num. Otatable bonds < 15; H-bond acc. < 10; H-bond don. <5
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®
 EcleY s Water Solubility
- e Log 5 (ESOL) 274
Solubility 6.92e-01 mg/ml ; 1.82e-03 moll
Br cl fLes s Class Soluble
AN Log S (Al 213
HiC c‘) Br T ‘_/ Solubility 2.83e+00 mg/mi ; 7.43e-03 mol
\OfF =5 | = Class Soluble
| SATU paar  Log S (SILICOS-IT) 2387
- 0 Solubility 5.20e-01 mg/mi ; 1.36e-03 mol/l
HaC Class Soluble
bt Pharmacokinetics
SMILES COP(=0){OC(C(Br)(CI)CI)Br)OC Gl absorption High
Physicochemical Properties BBB permeant Yes
Formula C4HTBr2CI204P P-gp substrate No
Molecular weight 380.78 g/mol CYP1A2 inhibiter No
N ey Sl0ms 13 CYP2C19 inhibitor Yes
Num. arom. heavy atoms 0 CYP2CY inhibitor No
Fraction Csp3 0 CYP2D6 inhibitor No
Num. rotatable bonds 5 CYP3A4 inhibitor No
Num. H-bond acceptors 4 5 .
N o Log K, (skin permeation) -7.64 cm/s
Molar Refractivity 5863 DL
_— 5457 A= Lipinski Yes; 0 violation
Lipophilicity Ghose i
L0g Py (LOGP) 251 e b
Egan Yes
Log Py, (XLOGP3) 138
Muegge No; 1 violation: #C<5
1.0g Popy (WLOGP) i Bioavailability Score 055
Log Py, (MLOGP) 1.36 Medicinal Chemistry
Log Pgp, (SILICOS-IT) 235 PAINS 0 alert
Consensus Log Py, 225 Brenk 2 aleris: alkyl_halide, phosphor
Leadiikeness No; 1 violation: MW=350
Synthetic accessibility 418
Sekil 4: 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigine ait tahmin edilmis
ADME ozellikleri

1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigi fizikokimyasal
ozellikler agisindan daha ayrintili bir sekilde degerlendirildiginde (Sekil 4);
molekiiler agirhiginin 380,78 g/mol oldugu goriilmektedir. Bu deger ilag
olabilme sinirlar1 (150 g/mol <MW<500 g/mol) igerisindedir. TPSA degerinin
140 A2’ den biiyiik olmas: hiicre membranlarindan gecisi zorlastirdigindan
TPSA degeri 140 A2’den kiigiik olmalidir. 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil
fosfat bilesiginin TPSA degeri 54,57 A2 olarak hesaplanmustir.

Lipofilisite, su ve lipid ortam1 arasindaki dagilmadir. Ilag molekiillerinin
hedef bolgelerine ulasabilmesi i¢in bagirsak, deri ve kan-beyin bariyeri gibi
cesitli biyolojik membranlart ge¢mesi gerekmektedir. Bundan dolay:1 bir
bilesigin belirli oranlarda hem suda hem yagda c¢oziinmesi gerekmektedir
(Bilen ve ark., 2022). Sekil 4’te verilen lipofilisite cesitleri farkli kisiler
tarafindan farkli matematiksel esitlikler kullanilarak elde edilmis lipofilisite
cesitleridir. Caligilan bilesigin CLogPo/w (ortalama lipofilisite) degeri 2,25
olarak hesaplanmistir.
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Coziinirlik ilag gelistirme c¢alismalarinda temel Oneme sahip
ozelliklerdendir. Bunun nedeni ise ilag molekiilii hedefine ulasabilmek igin
¢Oziinlir 6zellikte olmasindan kaynaklanmaktadir. logSw, verilen karisimda
¢Oziinebilen maksimum ila¢ miktar1 olarak tamimlanmaktadir. Sekil 4
incelendiginde 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesiginin tiim
¢Oziintirliik ¢esitlerine gore ¢oziiniir (soluble) oldugu goriilmektedir.

1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigi farmakokinetik olarak
da incelenmistir. Sitokrom P450 (CYP) inhibitorleri, karacigerde bulunan ve
bir¢ok ilacin metabolizmasindan sorumlu olan 6nemli enzimlerdir. Bu nedenle,
belirli bir bilesigin bir sitokrom P450 substrati olup olmayacaginin
degerlendirilmesi 6nemlidir. Ilag metabolizmasindan sorumlu iki ana izoformu
2D6 ve 3A4'tlir. Bes tane ana sitokrom izoformunun (CYP2C19) substrati
oldugu tahmin edilmektedir. Sekil 3’e gore L1 ligandin bu izoformlarin
inhibitorii olmadig1 sdylenebilir.

Sekil 5’te verilen BOILED-Egg grafiginde ADME parametreleri olan GI
(gastrointestinal absorpsiyonu) ve BBB (kan-beyin bariyeri) tahmin edilmistir.
Bu gosterimde sar1 bolge muhtemel BBB gecirgenligi igin, beyaz bolge ise

muhtemel GI emilimi icin olan alanlar icermektedir.
wioep

Show Molecules Mame

BBB8
HiA
o PGP+
o PGP-
Remarks.

Mone

o Paracetamol

TPSA

Sekil 5:1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigine ait BOILED-Egg
grafiksel ¢ikti
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Bunun yaninda mavi noktalar (PGP+), P-gp aktif olarak substrati
oldugunu ve kirmizi noktalar (PGP-) P-gp’nin substrati olmadigini
gostermektedir. Incelenen ligandin sar1 bolge ¢ikmasi, yiiksek kan-beyin
bariyeri ve diisiik bagirsak emilimine sahip olacaginin ve kirmizi noktaya sahip
olmast (PGP-) P-gp’nin substrati olmadigmmin tahmin edildigi anlamina
gelmektedir (Daina, 2017).

1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigi ilag benzerligi
acgisindan; biiyiik ilag sirketlerinin tescilli ilaglarinin kalitesini artirmayi
amaglayarak kullandig1 bes farkli filtereye (Lipinski (Pfizer), Ghose (Amgen),
Veber (GSK), Egan (Pharmacia) ve Muegge (Bayer)) gore degerlendirilmistir.
Ligandin Muegge hari¢ filtrelerin hepsine gore tiim sartlar1 sagladig
goriilmektedir.

Ilag aday1 bilesik olan 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilesigi,
ila¢ kimyas1 agisindan; PAINS, Brernk, Lead-likeness ve sentetik erisilebilirlik
acisindan degerlendirildiginde; PAINS’de uyar1 vermedigi, Brenk’de iki (2) ve
Lead-likeness ise bir (1) uyar verdigi goriilmektedir. Sentetik erisilebilirlik,
ilag benzeri molekiillerin sentez kolayligimin bir Olgiisiidiir. Sentetik
erisilebilirliginin 1 (yapimi1 kolay) ile 10 (yapilmasi ¢cok zor) arasinda bir puan
olarak degerlendirilmektedir. Ligandin sentetik erisilebilirlik skoru 4,18 olarak
hesaplanmugtur.

4. SONUCLAR

1,2-dibromo-2,2-dikloroetil ~ dimetil  fosfat  bilesigi  iizerinde
gerceklestirilen DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) diizeyindeki teorik hesaplamalar,
molekiiliin elektronik ve optik 6zellikleri hakkinda dnemli bilgiler saglamistir.
Hesaplanan 5,9644 eV’luk HOMO-LUMO enerji araligi, molekiiliin kimyasal
olarak kararli ve diisiik reaktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.
Polarizebilite (138,88 a.u.) ve hiperpolarizebilite (355,15 a.u.) degerleri,
bilesigin dogrusal olmayan optik (NLO) materyal olarak potansiyel tasidigini
ortaya koymaktadir. Ayrica, MEP analizi sonucunda elde edilen elektrostatik
potansiyel dagilimi, molekiiliin elektrofilik ve niikleofilik bolgeleri hakkinda
onemli ipuglart sunarak olasi etkilesim bolgelerini belirlemistir. Bu bulgular,
1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat’in elektronik yapi, optik 6zellik ve
potansiyel biyolojik etkinlik agisindan incelenmeye deger bir bilesik oldugunu
gostermektedir.
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Ayrica bilesigin ilag-benzerligi ve ADME profili incelendiginde, PAINS
analizinde herhangi bir uyar1 vermedigi, Brenk filtresinde iki (2) ve Lead-
likeness analizinde bir (1) uyar1 gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum,
molekiiliin farmasotik olarak kabul edilebilir bir kimyasal iskelete sahip
oldugunu ve onemli yapisal toksisite riskleri tasimadigini gostermektedir.
Sentetik erisilebilirlik skoru 4,18 olarak belirlenmis olup, bilesigin sentez
acisindan orta derecede zorlukta oldugu degerlendirilmistir. Bu bulgular
birlikte ele alindiginda, 1,2-dibromo-2,2-dikloroetil dimetil fosfat bilegiginin
hem elektronik yap1 hem de ilag-benzerligi agisindan umut verici bir aday

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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1.GIRIS

Gilinlimiizde radyasyon, insan sagligini etkileyen en onemli ¢evresel
faktorlerden biri olarak One ¢ikmaktadir. Niikleer enerji sistemlerinin
kullanimi ve teknolojik cihazlarin gelisimiyle birlikte yayilan radyasyon
miktarindaki artig, ciddi bir halk sagligi ve ¢evre sorunu haline gelmistir.
Radyasyon zirhlamasi, zararli radyasyon tiirlerinin (6rnegin gama 1sinlari,
X-1ginlar1 ve ndtronlar) insanlara ve ¢evreye ulasmasini engellemek veya
etkilerini azaltmak amaciyla alinan koruyucu Onlemler biitiiniidiir. Bu
uygulama; tip, niikleer enerji, endiistri ve askeri alanlar gibi bir¢ok sektorde
hayati bir 6neme sahiptir. Son yillarda, radyasyonun zararh etkilerini ortadan
kaldirmak veya en aza indirmek amaciyla yiiriitiilen arastirmalar, yeni ve etkili
zirhlama malzemelerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalart hizlandirmistir.
Bu baglamda, cam, beton, seramik ve metal alagimlar gibi farkli malzeme
gruplart lizerinde gerceklestirilen arastirmalar hem ¢evre dostu 6zellikleri hem
de yiiksek radyasyon zirhlama potansiyelleri nedeniyle giderek daha fazla
onem kazanmaktadir. Literatiirde, bu malzemelerin radyasyonla etkilesim
davraniglarini inceleyen c¢ok sayida deneysel ve kuramsal caligma yer
almaktadir.

Cam  tabanli malzemeler, homojen yapilan ve  kolay
sekillendirilebilmeleri  sayesinde radyasyon zirhlamada ©ne ¢ikan
alternatiflerdir. Literatiir, agir metal oksit ve cesitli katkilarin camlarin
zirthlama performansini belirgin bi¢cimde artirdigin1 gostermektedir. (Juhim
2025; Ngaramve ark., 2025; Alsaiari ve ark., 2025; Karpuz 2023)

Beton malzemeler, yogun yapilari, maliyet etkinlikleri ve kolay
erigilebilirlikleri nedeniyle radyasyon zirhlama uygulamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. (Rilwan ve ark., 2025; Giinoglu ve ark., 2021)

Alagimlar, iistlin mekanik dayanimlari, termal kararliliklart ve iyi
islenebilirlik 6zellikleri sayesinde radyasyon zirhlama uygulamalari igin dne
cikan Onemli malzeme siniflarindan birini olusturmaktadir. (Saleh ve
ark.,2024, Abdelhakimve ark., 2025; Sayyed ve ark., 2024).

Seramik materyaller, yiiksek sicaklik dayanikliligi, kimyasal stabilite
ve listlin mekanik 6zellikleri ile radyasyon koruma uygulamalarinda 6ne gikan
alternatiflerdendir. (Madak ve ark.,2024; Oto ve ark.,2025)
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Yiiksek entropili kompozitler, c¢ok bilesenli yapilari ve termal
kararliliklar1 sayesinde radyasyon koruma alaninda 6ne c¢ikan yenilik¢i
malzemelerdir. Karmasik mikroyapilar1 ve yiliksek atomik diizensizlikleri,
gama ve X-1sinlaria karsi etkili zirhlama saglarken; yiiksek erime noktalari
ve korozyon direncleri, bu malzemeleri uzay, niikleer ve savunma
uygulamalari i¢in uygun hale getirmektedir. (Alan ve ark., 2025; Giiler ve ark.,
2024).

Bu calismada, yiiksek entropili alasim sistemi olan Ti-Zr-Nb-Ta-
Mo’nun alagimi i¢in azalan Ti igerigi ve artan Ta igerigi ile bes farkli malzeme
(H1-H5, kodlu) alagimlar incelenmis ve gama 111 kalkanlama parametreleri
ayritili olarak analiz edilmistir. Radyasyon yogunlugunu azaltabilen bu
malzemelerin dogrusal zayiflatma katsayist (LAC) ve Kkiitle zayiflatma
katsayisindan (MAC) dan tiiretilen temel etkilesim parametreleri: yar1 deger
kalinligi, (HVL), etkin atom numarast (Z.x) ve elektron yogunlugu (Nei)
degerleri zayiflatma potansiyellerinin degerlendirilmesi i¢in biiylik 6nem
tasimaktadir. Bu calismada, kiitle zayiflatma katsayilar1 0,015-15 MeV foton
enerjisi araliginda EpiXS, program kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar
karsilagtirilmistir.

Bulgular, artan Ta igeriginin kiitle zayiflama Kkatsayisini (Wp)
yiikselterek gama foton emilimini artirdigini gostermektedir. HVL ve
ortalama serbest yol (1) degerlerindeki azalma, daha ince numunelerle etkili
koruma imkani sunar. Etkin atom numarasi (Z.r) Ta katkisinin koruma

performansini olumlu yonde etkiledigini ortaya koymaktadir.

2. MATERYAL VE METOT

Bu calismadaki gama fotonlarinin segilen kompozit malzemelerle
etkilesimi teorik olarak incelenmistir. Gama igmnlarinin madde igerisindeki
davranis1 temelde fotoelektrik absorpsiyon, Compton sagilmasi ve gift
olusumu gibi siireclere dayanir. Bu etkilesimlerin gerceklesme olasiligy,
malzemenin atom numarasi, yogunlugu ve foton enerjisi tarafindan belirlenir.
Calismada ele alinan malzemelerin elementel icerikleri ve yogunluk degerleri
hesaplamalarda temel parametreler olarak kullanilmigtir. Bu bilgiler 1s181nda,
her enerji degeri i¢in bilesiklerin kiitle zayiflama katsayilarini elde etmek
amaciyla EpiXS prorami kullanilmistir. EpiXS; Filipinler Niikleer Arastirma
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Enstitlisii tarafindan gelistirilen ve EPICS2017 ile EPDL97 wveri
kiitiiphanelerini kullanarak foton zirhlama parametrelerini hesaplayan bir
yazilimdir. Windows tabanli arayiizii iizerinden 1 keV-100 GeV enerji

araliginda kiitle (u/ p) ve lineer zayiflama katsayilar1 (i), ortalama serbest

yol (MFP), yar1 (HVL) deger katmani gibi temel parametreleri hizli bicimde
elde etmeye olanak saglar (Hila et al., 2021).

Gama zirhlamada 6nemli parametrelerden biri dogrusal zayiflama
katsayist (LAC) p (cm™) olup, bir malzemenin belirli bir kalinliktaki
radyasyonu ne Olciide absorbe ettigini gosterir. Bu deger genellikle Beer—
Lambert yasasi kullanilarak hesaplanir (Sallam ve ark., 2020).

I=Ip et (1)

Bu ifadede, /b baslangictaki foton yogunlugunu, / ise malzeme i¢inden
gectikten sonra iletilen foton yogunlugunu temsil eder. Burada ¢, malzeme
kalinlhig1 ifade eder. Herhangi bir malzemenin kiitle zayiflama katsayis1 (u/p)
birimi cm?/g seklindedir.

(! p)e =D wiul p), @)

Bu baglamda, (w, ) ve (u/p )i sirastyla agirhik kesri ve kiitle emilim
katsayisidir. Belirli bir bilesik i¢in agirlik kesri agsagidaki gibi tanimlanir.

i Z”/‘Aj

Bu ifadede A4; bir elementin atomik agirhigini, n; ise sdz konusu
elementin atom sayisini gostermektedir. Toplam molekiiler kesit (om);
asagidaki formiilasyon araciligiyla hesaplanmaktadir (Gowda ve ark., 2005).
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M=Y"nA, 6))

M, molekiiler kiitleyi; N4 ise Avogadro sayisini ifade eder. Atomik kesit
(0a) ve elektronik kesit (o) hesaplamalari, asagidaki denklemler ile verilir.
(Gowda ve ark., 2005).

_ Ou (6)
Ga Zni
1 A.
=— N'Zify 7
o=y > Z,.f’”’ ()

Burada f; bilesikteki elementin bolluk kesrini, Z; ise ilgili bilesen
elementin atom numarasini ifade etmektedir.

®)

ni
)

Burada nj ilgili bilegen elementin atom sayisini temsil eder.

Birden fazla element igceren kompozit malzemelerde, her enerji
seviyesinde ¢ok sayida atom ve elektron bulunur. Bu tiir malzemelerin
fotonlarla etkilesim 6zelliklerini tek bir deger ile ifade etmek i¢in etkin atom
numarast (Z.x) kullanilabilir ve hesaplamasi, Denklem 9 (Gowda ve

ark.,2005) ve Denklem 10 araciligiyla yapilir (Perisanoglu ve ark., 2020).
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Burada pi, toplam emilim katsayisini temsil etmektedir. Denklem 10
kapsaminda, etkili atom numarasindaki (Z.rr) degisim, toplam pi katsayilar
kullanilarak degerlendirilebilir.

Ayrica, Elektron yogunlugu N bir malzemede birim hacimde bulunan
toplam elektron sayisini ifade eder. Bu parametre, 6zellikle gama ve X-
1sinlarinin malzemelerden gegisini ve sogurulmasini anlamada kritik dneme
sahiptir. Yiiksek elektron yogunlugu, malzemenin fotonlar1 daha etkili
zayiflatmasimi saglar. N degeri Manohara (2008) tarafindan Onerilen
yontemle hesaplanabilir.

N, =N, Zey (11)
(4)
Ortalama atom kiitlesi <A> ile gosterilmektedir.

Radyasyon-madde etkilesiminde yar1 deger kalinligi, malzemenin
radyasyonu ne Olgiide zayiflattigin1 gosteren kritik bir parametredir. Bu
biiylikliik, radyasyon yogunlugunu yariya indiren malzeme kalinligin
tanimlar ve zirhlama performansinin degerlendirilmesinde temel bir
gostergedir.

HVL=In2/ p (12)

HVL degerleri, Denklem 12 kullanilarak hesaplanabilir (Onaizi ve ark.,
2024; Sayyed, 2018).

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu calismada, Ti-Zr-Nb-Ta-Mo’ esasli yiiksek entropili alasimda, Ti
icerigi indirgenerek ve Ta igerigi artirarak elde edilen bes farkli (H1-HS,
kodlu) alagimimn kiitle, atomik yiizdelikleri ve yogunluklari Tablo 1° de
verilmistir. EpiXS programi kullanilarak, 0,015-15 MeV enerji araliginda
hesaplanan dogrusal zayiflama katsayilari (LAC) ve kiitle zayiflama
katsayilart (MAC) degerleri sirastyla Tablo 2 ve Tablo 3’te verilmistir. Teorik
LAC ve MAC degerlerinin enerjiye bagli degisimleri, bes farkli alagim igin
karsilastirmal1 olarak sirasiyla Sekil 1 ve Sekil 2’de gosterilmektedir. Tiim
alagimlar i¢in MAC ve LAC degerlerinin diisiik foton enerjilerinde 6nemli
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Olgiide daha yiiksek oldugu ve artan enerjiyle belirgin bir azalan egilim

gosterdigi gozlemlendi. Bu davranig, diisiik enerji bolgesinde fotoelektrik

etkinin baskinligma atfedilebilirken, Compton sacilmas1 ve ¢ift iiretimi

sirastyla orta ve yiiksek enerjilerde daha belirgin hale gelir.

Tablo 1. Zr-Ti-Ta—Mo—-Nb esasl yiiksek entropili alasimlarin (H1-HS5) bilesim
oranlar1 ve teorik yogunluk degerleri.

Numune  wt% wt% wt% wt% wt% at%  at% at% at% at%  Teorik

Kodu Zr Ti Ta Mo Nb Zr Ti Ta Mo Nb Yogunluk
(p) glem?®

HI 20621 16231 20453 21.691  21.003 20 30 0 20 20 7966

H2 19.17 12.58 2852 20.17 1954 20 25 15 20 20 8558

H3 1792 9.41 35.56 18.86 1825 20 20 20 20 20  9.146

H4 16.83 6.62 4172 2787 17.14 20 15 25 2020 11.591

H5 15.85 4.16 47.17 16.67 16.15 20 10 30 20 20 10.321

Tablo 2. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin dogrusal
zayiflatma katsayist (LAC) degerleri

Kiitle Zayiflatma Katsayisi (cm?.g™)

Photon energy (MeV) H1 H2 H3 H4 HS
0.015 49.902 58.199 65.43 67.751 77.362
0.02 49.456 51.631 53.516 51.253 56.649
0.03 22.131 22.539 22.892 23.66 23.478
0.04 10.192 10.395 10.571 10.933 10.864
0.05 5.563 5.682 5.785 5.985 5.956
0.06 3.394 3.469 3.535 3.657 3.643
0.08 2.794 3.311 3.761 3.953 4.504
0.1 1.582 1.873 2.127 2234 2.547
0.15 0.595 0.695 0.783 0.818 0.926
0.2 0.325 0.372 0.412 0.429 0.479
0.3 0.167 0.183 0.196 0.202 0.219
0.4 0.119 0.126 0.132 0.135 0.143
0.5 0.097 0.101 0.104 0.105 0.11
0.6 0.084 0.086 0.088 0.089 0.092
0.8 0.069 0.07 0.071 0.071 0.072
1 0.06 0.06 0.061 0.061 0.062
1.5 0.048 0.048 0.048 0.048 0.048
2 0.042 0.042 0.042 0.043 0.043
3 0.037 0.038 0.038 0.038 0.038
4 0.035 0.036 0.036 0.037 0.037
5 0.035 0.035 0.036 0.036 0.037
6 0.035 0.036 0.036 0.037 0.038
8 0.036 0.037 0.038 0.038 0.039
10 0.037 0.038 0.039 0.04 0.041
15 0.04 0.042 0.043 0.044 0.045
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Sekil 1. Yiiksek entropili alasimlar i¢in dogrusal zayiflatma katsayisinin (LAC,
cm') foton enerjisine gore degisimi.

Tablo 3. EpiXS yazilimi kullanilarak elde edilen YEA yiiksek entropili alagimlarin
kiitle zayiflatma katsayilar1 (MAC, cm?/g)

Kiitle Zayiflatma Katsayisi (cm>.g™)

Photon energy(MeV) H1 H2 H3 H4 HS
0.015 49.902 58.199 65.43 67.751 77.362
0.02 49.456 51.631 53.516 51.253 56.649
0.03 22.131 22.539 22.892 23.66 23.478
0.04 10.192 10.395 10.571 10.933 10.864
0.05 5.563 5.682 5.785 5.985 5.956
0.06 3.394 3.469 3.535 3.657 3.643
0.08 2.794 3.311 3.761 3.953 4.504
0.1 1.582 1.873 2.127 2.234 2.547
0.15 0.595 0.695 0.783 0.818 0.926
0.2 0.325 0.372 0.412 0.429 0.479
0.3 0.167 0.183 0.196 0.202 0.219
0.4 0.119 0.126 0.132 0.135 0.143
0.5 0.097 0.101 0.104 0.105 0.11
0.6 0.084 0.086 0.088 0.089 0.092
0.8 0.069 0.07 0.071 0.071 0.072
1 0.06 0.06 0.061 0.061 0.062
1.5 0.048 0.048 0.048 0.048 0.048
2 0.042 0.042 0.042 0.043 0.043
3 0.037 0.038 0.038 0.038 0.038
4 0.035 0.036 0.036 0.037 0.037
5 0.035 0.035 0.036 0.036 0.037
6 0.035 0.036 0.036 0.037 0.038
8 0.036 0.037 0.038 0.038 0.039
10 0.037 0.038 0.039 0.04 0.041
15 0.04 0.042 0.043 0.044 0.045
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Sekil 2. Yiiksek entropili alagimlar i¢in kiitle zayiflatma katsayisinin (MAC) foton
enerjisine gore degisimi.

Tablo 2, Tablo 3 ve Sekil 1, Sekil 2°de goriildiigli gibi, calismada
incelenen en diisiik ve en yiiksek enerji degerlerinde LAC ve MAC degerleri
degerlendirildiginde su bulgular elde edilmistir. Enerji 0,015 MeV’de, HI’in
lineer sogurma katsayis1 398 cm™, H5’inki ise 798 cm™ olarak g6zlenmis; bu
degerler arasinda yaklasik %105°lik bir artig mevcuttur. Enerji 15 MeV’de ise
H1’in lineer sogurma katsayisi1 0,321 cm™, H5’in ise 0,469 cm™' olup, artis
yaklasik %49’dur. Tablo 3 incelendiginde, MAC degerlerinde enerji 0,015
MeV’de %55, enerji 15 MeV’de ise %12,5’lik bir artis gdzlenmistir. Sekil 1
ve Sekil 2°de goriildiigli iizere, enerji 0,067 MeV civarinda LAC ve MAC
degerlerindeki artis, Ta elementinin K-sogurma kiy1 enerjisine karsilik
gelmektedir; bu durum, kiitle sogurma katsayisinin ylikseldigini
gostermektedir. Foton enerjisi arttik¢a, foton—madde etkilesimi olasiliginin
azalmasindan dolay1, yiiksek enerjilerde LAC degerlerinin minimum
seviyelere ulagtig1 gozlemlenmistir.

Tiim alagimlar arasinda, Ta elementinin alagim i¢indeki oran1 %10’dan
atomik ytizdesi %30 ¢ikarilmig H5 6rnegi, tiim enerji araligi boyunca en
yiiksek LAC degerlerini gostermektedir. Buna karsilik, Ta oran1 %10 olan H1
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ornegi ise en diisik LAC degerlerine sahiptir. Bu bulgular, yiiksek Z
elementlerinin konsantrasyonunun ve malzeme yogunlugunun artirilmasinin,
foton zayiflatma kapasitesini yiikselttigini gostermektedir. Ayrica, HS5

alagiminin iistiin gama 1511 koruma verimliligi sagladigi ortaya konmustur.

Tablo 4. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin yar1 deger
kalinligi (HVL) degerleri.

Yari Deger Kalinhig1 (HVL, cm)
Photon energy (MeV) HI1 H2 H3 H4 HS

0.015 0.002  0.001 0.001 0.001 0.001
0.02 0.002 0.002 0.001 0.001 0.001
0.03 0.004 0.004 0.003 0.003 0.003
0.04 0.009  0.008 0.007 0.005 0.006
0.05 0.016 0.014 0.013 0.010 0.011
0.06 0.026  0.023 0.021 0.016 0.018
0.08 0.031 0.025 0.020 0.015 0.015
0.1 0.055 0.043 0.036 0.027 0.026
0.15 0.146  0.116  0.097 0.073 0.073
0.2 0.267 0.218 0.184 0.140 0.140
0.3 0.521 0.443 0386 0.296 0.307
0.4 0.733  0.643 0573 0.444 0470
0.5 0.901 0.805 0.728 0.567 0.611
0.6 1.040 0940 0.859 0.671 0.731
0.8 1.270  1.160  1.070 0.841 0.928
1 1450 1340 1.240 0.980 1.089
1.5 1.820 1.690 1580 1.240 1.390
2 2.070 1920 1.780 1410 1.571
3 2340 2.160 2.000 1.570 1.750
4 2460 2260 2.080 1.630 1.808
5 2500 2280 2.100 1.640 1.811
6 2.500 2270 2.090 1.630 1.790
8 2440 2210 2.020 1.570 1.719
10 2360 2.130 1.930 1.500 1.641
15 2.160 1940 1.750 1.360 1.478
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Sekil 3. Yiiksek entropili alagimlar i¢in yar1 deger tabakasinin (HVL, cm) foton
enerjisine gore degisimi.

EpiXs programi araciligiyla 0.015-15 MeV enerji araliginda
hesaplanan yar1 deger kalinligi (HVL) degerleri Tablo 4’te sunulmustur.
Ayrica, teorik HVL degerlerinin enerjiye bagli degisimlerinin bes farkli alasim
icin karsilastirmali analizi Sekil 3’te gdsterilmektedir. Zirhlamada HVL,
malzemenin radyasyonu azaltma kapasitesini gosterir ve zirh tasariminin
temel parametrelerinden biridir. Bir zirhin HVL degeri kiiglikse, az miktarda
malzeme ile yogun radyasyon gegisi azaltilabilir. Bu durum, s6z konusu
malzemenin daha iyi bir radyasyon zirhlayici oldugunu gostermektedir.
Tablo 4 incelendiginde, HVL degerlerinin artan foton enerjisiyle birlikte
kademeli olarak arttig1 goriilmektedir. Diisiik enerjili bolgelerde ise tiim
alagimlarin ¢ok benzer HVL degerlerine sahip oldugu gézlemlenmistir. Bu
durum, fotoelektrik etkinin baskinligimi dogrulamaktadir. Enerji arttikea,
alagim bilesimine bagli olarak HVL degerlerinde kii¢iik degisimler ortaya
cikmaktadir. 1 MeV’den sonra bu degisimlerin daha belirgin hale geldigi
goriilmektedir. Bu ¢aligmada, Ta atomik ylizdesi en fazla %30 olan oranda
artirllan HS kodlu alagimin, en diisiik HVL degerlerine sahip oldugu

belirlenmistir. Bu durum, alasimdaki Ta oranmin artmasiyla birlikte
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malzemenin daha iyi bir radyasyon zirhlayic1 06zellik kazandigim
gostermektedir.

Tablo 5. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin etkin atom

numarasi (Zcsr) degerleri

Etkin Atom Numarasi (Zes)
Photon energy (MeV) HI1 H2 H3 H4 HS

0.015 47.639 52.572 56.455 58.635 58.635
0.02 43.792 4631  48.559 50.335 50.335
0.03 43.517 45.458 47.232 47.993 47.993
0.04 43.624 45578 47.36  48.109 48.109
0.05 43.681 45.66 47.462 48215 48.215
0.06 43.679 45.684 47.509 48.278 48.278
0.08 52.83 56478 59.121 59.862 59.862
0.1 52.583 56.309 59.018 59.834 59.834
0.15 50.775 54.693 57.641 58.738 58.738
0.2 48.439 52.435 55.589 56.988 56.988
0.3 44.66  48.461 51.724 53.537 53.537
0.4 42484 45986 49.15 51.143 51.143
0.5 41.275 44.545 47.59  49.656 49.656
0.6 40.555 43.664 46.612 48.709 48.709
0.8 39.803 42.724 45.549 47.668 47.668
1 39.432  42.252 45.007 47.131 47.131
1.5 39.14  41.871 44.56  46.682 46.682
2 39.23  41.966 44.654 46.759 46.759

3 39.634 42.421 45.133 47.191 47.191
4 40.049 42.885 45.618 47.626 47.626
5 40.405 43.279 46.025 47988 47.988
6 40.697 43.599 46.354 48278 48.278
8 41.144 44.082 46.845 48.705 48.705
1 41.464 44.425 47.189 49.002 49.002
1 41974 44973 47.741 49481 49.481

W O
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Sekil 4. Yiiksek entropili alasimlar i¢in etkin atom numarasinin (Z.s) foton

enerjisine gore degisimi.

Tablo 6. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin elektron
yogunlugu (N, elektron-g™') degerleri

Elektron Yogunlugu (N, elektron-g™)

Photon energy (MeV) HI1 H2 H3 H4 H5

0.015 3243 3328 3.34 3295 3.253
0.02 2981 2932 2873 2.829  2.741
0.03 2962 2878  2.795 2,697 2.634
0.04 2969 2886 2.802 2704  2.641
0.05 2973 2.891 2.808 2.71 2.648
0.06 2973 2892 2811 2713 2.653
0.08 3.596 3576  3.498 3364 3.28

0.1 3.579 3565 3.492 3363 3.28

0.15 3456 3463 3411 3301 3.232
0.2 3297 332 3.289 3203  3.152
0.3 3.04 3.068  3.06 3.009 2.983
0.4 2.892 2911 2908 2.874  2.858

0.5 2.809 2.82 2.816 2791 2.7977
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0.6 2.76 2.764  2.758 2,738  2.724
0.8 2709 2705  2.695 2.679  2.664
1 2.684 2.675 2.663 2.649  2.633
1.5 2.664 2.651 2.637 2.624  2.606
2 2.67 2.657  2.642 2.628  2.61

3 2.698 2.686 2.67 2.652  2.634
4 2726 2715 2.699 2.677  2.657
5 2.75 2.74 2.723 2.697  2.677
6 2.77 2.76 2.743 2713 2.692
8 2.801 2791 2772 2737 2715
1 2.822 2813 2792 2754  2.731
1 2.857 2.847 2.825 2781  2.756

wn O

Elektron yogunlugu (x10?® elektron-g™)

0.1 1 10

Foton enerjisi (MeV)
Sekil 5. Yiiksek entropili alasimlarin (HEA’larin) elektron yogunlugunun (Ner) foton

enerjisine gore degisimi.

EpiXs programi kullanilarak 0.015-15 MeV enerji araliginda
etkin atom numarast (Zer) ve elektron yogunlugu (Ne) degerleri
hesaplanmis olup, sonuglar Tablo 5 ve Tablo 6’da verilmistir. Teorik
Zesr ve Nel degerlerinin enerjiye bagh degisimleri ise bes farkli alasim
icin karsilastirmali olarak Sekil 4 ve Sekil 5’te gosterilmektedir.
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Kompozit malzemeler birden fazla element icerdiginden, bu
malzemelerin radyasyonla etkilesimini tanimlamak i¢in etkin atom
numarasinin (Zefr) belirlenmesi gerekir. Zefr, malzemenin bilesimine
bagli olarak radyasyon sogurma ve zirhlama 6zelliklerini karakterize
eden temel bir parametredir. Denklem 11°de goriildiigli lizere, Zesr ile
birbiriyle iliskili olan elektron yogunlugunun grafiksel goriintimii, Sekil
5’te de goriildiigii gibi, Zefr -enerji grafigine benzer bir egilim
gostermektedir. Tablo 5 incelendiginde, Zerr degerlerinin 39,14 ile
59,862 arasinda degistigi goriilmektedir. Diislik foton enerjilerinde Zest
degerleri yiiksek olup, fotoelektrik etkinin baskin oldugunu
gostermektedir. Enerji arttikca Zesr kademeli olarak azalmakta; bu
durum, Compton sagilmasi ve ¢ift iiretiminin goreceli katkisinin
artmasiyla iligkilendirilebilir. Tiim enerji araliklarinda, H4 ve HS5
alasimlar1 diger bilesimlere kiyasla daha yiiksek Zetr degerleri
sergilemekte olup, bu durum alasimdaki yiiksek atom numarali element
igeriklerinden kaynaklanmakta ve gelismis gama 1511 zirhlama
performansimni desteklemektedir. Bulgular, agir element oraninin
artmasinin foton emilimini ve radyasyon koruma etkinligini dnemli
Olciide artirdigmi  gostermektedir. Tablo 6 incelendiginde, Nei
degerlerinin diisiik foton enerjilerinde yiiksek oldugu goriilmektedir; bu
durum, fotoelektrik etkinin baskinligindan kaynaklanmaktadir.
Calismada enerji arttikca, Compton sagilmasinin baskin hale
gelmesiyle Ne degerleri azalarak yaklasik 1,5 MeV’de minimuma
ulastig1 goriilmektedir. Yiiksek enerji bolgesinde (=1,5 MeV), cift
tiretiminin etkisiyle Nel degerinde kademeli bir artis gozlenmektedir.
Incelenen &rnekler arasinda H1, tiim enerji araliklarinda daha yiiksek,
HS5 ise HI’den daha diisiik elektron yogunlugu sergilemektedir. Bu
fark, HS5 alasimin igindeki yiiksek atom numarasina sahip Ta
elementinin  oraninin  artmasi  sonucu ortalama yogunlugun
diismesinden  kaynaklanmaktadir. Genel  olarak, elektron
yogunlugundaki artig, foton etkilesim olasilifini artirarak malzemenin



223 | Fizik DUNYASI II: FiZiGIN UFUKLARI

radyasyon zirhlama kapasitesini iyilestirmektedir. Tablo 5 ve Tablo 6
incelendiginde, 0,06-0,1 MeV enerji araliginda Zer ve Nel
degerlerindeki artis, Ta elementinin K-sogurma kiy1 enerjisinin bu
bolgede bulunmasindan kaynaklanmakta olup, kiitle sogurma
katsayisindaki artisa bagli olarak Zefr ve Nel degerlerinde ylikselme
gozlemlenmektedir.

5. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, Ti-Zr-Nb-Ta-Mo yiiksek entropili alasim (YEA) sistemi
kapsaminda, baslangigta alagim igerisindeki atomik yiizdesi %30 olan ve
sonra %10 kadar azaltilan Ti elementi, diger taraftan baslangigtaki oran1 %10
sonra %30 kadar artirilan Ta igerigine sahip bes farkli malzeme (H1-HS),
gama 1511 zirhlama performansi agisindan detayli olarak incelenmistir.
Yiiksek entropili alasimlarin radyasyon etkilesim parametreleri, EpiXS
yazilimi kullanilarak sistematik bir sekilde hesaplanmistir. Kiitle zayiflama
katsayis1 (MAC), dogrusal zayiflama katsayis1 (LAC) ve yar1 deger katman
(HVL), tim numuneler i¢in foton enerjisinin bagli olarak kapsamli bir
bicimde degerlendirilmistir. Diisiik enerjili bolgelerde, fotoelektrik etkinin
baskinligi nedeniyle tiim numuneler yiiksek MAC ve Z.i degerleri gostermis,
bu da giiclii foton absorpsiyon kapasitesine isaret etmektedir. Foton
enerjisinin artisiyla birlikte Compton sagilmasinin etkisi dne ¢gikmig ve MAC
ile Zer degerlerinde kademeli bir diisiis gozlenmistir. >1 MeV enerji
seviyelerinde ise ¢ift tiretimi etkisiyle zayiflama katsayilar stabilize olmustur.
Incelenen alasimlar arasinda, %30 atomik yiizdesi ile en yiiksek Ta igerigine
sahip HS5 alasimi, yiiksek MAC, LAC ve Zr ile diisik HVL degerleri
gostererek {istlin zirhlama performansini dogrulamistir. Sonug olarak, Zr-Ti-
Nb-Ta-Mo bazli yiiksek entropili alagimlarda Ta element oraninin artirilmast,
gama 1511 zayiflatma performansini onemli Olg¢lide iyilestirmektedir. Bu
baglamda, H5 kodlu alagim, genis enerji araliginda radyasyon koruma
uygulamalari i¢in en uygun aday olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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1.GIRiS

Niikleer enerji teknolojilerinin, tip uygulamalarinin ve ileri malzeme
bilimlerinin gelisimiyle birlikte, iyonlastirici radyasyona maruziyet hem
endiistriyel hem de akademik alanlarda kaginilmaz hale gelmistir. Bu durum,
insan saghgimi ve c¢evreyi korumak amaciyla etkili radyasyon zirhlama
malzemelerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Geleneksel olarak kursun
gibi yogun malzemeler yaygin bi¢imde kullanilmakla birlikte, bu malzemeler
yiiksek agirlik, toksisite, islenebilirlik zorluklart ve gevresel etkiler bakimindan
o6nemli dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, son yillarda yiiksek entropili
alasimlar (YEA) ve bunlara dayali kompozit malzemeler, yeni nesil radyasyon
zirthlama malzemeleri olarak yogun bir ilgi gormektedir. Bu baglamda, cam
esasli malzemeler, homojen mikro yapilari, yiiksek sekillendirilme ve {istiin
optik gecirgenlik ozellikleri sayesinde radyasyon zirhlama uygulamalarinda
yenilik¢i alternatifler arasinda degerlendirilmektedir. Beton tabanli malzemeler
ise yliksek kiitle yogunluklari, ekonomik {iretim potansiyelleri ve genis
hammadde erisilebilirlikleri nedeniyle maliyet agisindan avantajli ¢dziimler
sunmaktadir. Metal alasimlar, yiiksek mekanik dayanimlar, {stin 1s1l
kararliliklar1 ve iyi islenebilirlik 6zellikleri sayesinde yapisal biitiinliik ve uzun
Omiir gerektiren sistemlerde tercih edilmektedir. Seramik malzemeler ise
yiksek sicaklik dayanikliliklari, kimyasal stabiliteleri ve {istiin mekanik
performanslart ile asir1 cevresel kosullarda yiiksek performans gosteren
potansiyel zirhlama bilesenleri olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Cam, beton, alagim ve seramik malzemelerle ilgili 6nemli ¢aligmalar
bulunmaktadir. (Abdelhakim ve ark.2025; Sayyed ve ark.,2025; Mostafa ve
ark.,2025; Singh ve Singh, 2021; Oto ve ark.,2019; Faty ve ark.,2025; Ali ve
ark., 2025; Abdelmonem ve ark., 2025; Kalay ve ark., 2025; Hannachi ve ark.,
2023; Mhareb ve ark., 2024).

Son glinlerde malzeme bilimi alaninda énemli bir aragtirma odagi haline
gelen yiiksek entropili alasimlar (YEA’lar), geleneksel ikili veya iiclii alasim
sistemlerinden temel olarak farkli bir yap1 anlayisina sahiptir. Yaklagik es
atomik oranlarda bes veya daha fazla elementin bir araya getirilmesiyle
olusturulan bu yeni nesil metalik sistemler, klasik alagim prensiplerinin tesine
gecerek yiliksek kararliliga sahip kati ¢ozelti fazlarinin olusumunu tesvik
etmektedir. Son donem arastirmalari, 6zellikle oksit ve nitriir takviyeli yiiksek
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entropili kompozit sistemlerin, mekanik ve termal &zelliklerinin yani sira,
radyasyon sogurma ve hasar direnci bakimindan da Onemli avantajlar
sundugunu ortaya koymaktadir. Bu baglamda, yiiksek entropili alasimlar,
gevresel slrdiriilebilirlik ve ileri fonksiyonel performans hedefleri
dogrultusunda, gelecegin ¢ok amacgli zirhlama malzemeleri arasinda giiglii
adaylar olarak degerlendirilmektedir.

Bu ¢alismada, W-Ta-Cr-W-Hf esasli yiiksek entropili alasim ve bu saf
alagima ZrO, katkili (YEAC1) kodlu, Al,O; katkili (YEAC2) kodlu, Y,Os3
katkili (YEAC3) kodlu , Bi»O; katkili (YEAC4) kodlu dort farkli kompozit
malzemenin gama 1511 zirhlama performansinin  degerlendirilmesinde
malzemelerin radyasyon zayiflatma 6zellikleri kritik bir dneme sahiptir. Bu
caligmada, secilen malzemelerin kiitle zayiflatma katsayilart 0,015-15 MeV
enerji araliginda EpiXS yazilimi programi kullanilarak malzemelerin dogrusal
zayiflatma katsayist (LAC) ve kiitle zayiflatma katsayisi (MAC) gibi temel
parametrelerinden tiiretilen yar1 deger kalinligi (HVL), etkin atom numarasi
(Zesr) ve elektron yogunlugu (Ner) degerleri, zithlama kapasitesinin nicel olarak
belirlenmesinde 6nemli gostergeler olarak kabul edilmektedir. Elde edilen
bulgular, malzemelerin gama 1s1nlarimi etkin bi¢imde zayiflatma potansiyelini

ortaya koymakta ve zirhlama tasarimi i¢in temel bir referans olusturmaktadir.

2. MATERYAL VE METOT

Madde foton etkilesmesi iizerine teorik olaraka ¢alismalar, Berger ve
Hubbell’in (1987) tarihli ¢alismasi, fotonlarin maddeyle etkilesimlerine ait
kesit degerlerini hesaplamak i¢in gelistirilen XCOM adl bilgisayar programini
tanitan ve agiklayan temel teknik rapordur. Bu c¢alisma, radyasyon fizigi
alaninda referans niteliginde olup XCOM veri tabaninmn ilk bilimsel
dokiimantasyonudur. Mevcut ¢alismada, W-Ta-Cr-W-Hf esasli yliksek entropili
alagim ve bu alagima ZrO, AlOs, Y203, Bi,Os dort farkli oksit katkilayarak
olusturulan dort farkli kompozit malzemenin yiizdelik agirlik kesitleri ve
yogunluk degerleri elde edildikten sonra, hesaplamalarda temel parametreler
olarak dikkate alinmistir. Bu veriler dogrultusunda, her bir enerji degeri i¢in
alasim ve kompozit malzemelerin kiitle zayiflama katsayilarmi belirlemek
amaciyla EpiXS programindan yararlanilmigtir. EpiXS, Filipinler Niikleer
Arastirma Enstitiisii tarafindan gelistirilen ve EPICS2017 ile EPDL97 veri

kiitiiphanelerini kullanarak foton zirhlama parametrelerinin hesaplanmasini
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saglayan bir yazilimdir. Windows tabanli kullanici arayiizii sayesinde, 1 keV—
100 GeV enerji araliginda kiitle (u/p) ve lineer zayiflama katsayilar1 (LAC)
n(cm™), yar1 deger kalinligi (HVL) gibi temel parametreler hizli bir sekilde elde
edilebilmektedir (Hila et al., 2021).

Gama zirhlamada kritik parametrelerden biri olan dogrusal zayiflama
katsayis1 (LAC), bir malzemenin belirli bir kalinlikta gama radyasyonunu ne
Olciide sogurdugunu (absorbe ettigini) gosteren temel bir biytkliktir ve
genellikle Beer—Lambert yasas1 kullanilarak hesaplanir (Sallam ve ark., 2020).

=Ty et (1)

Bu ifadede, /o baslangictaki foton yogunlugunu, / ise malzeme i¢inden
gectikten sonra iletilen foton yogunlugunu temsil eder. ¢, malzeme kalinlig1
ifade eder. Herhangi bir malzemenin kiitle zayiflama katsayis1 (u/p) birimi
cm?/g seklindedir.

(1! p)e =D W (1l p), )

Bu baglamda, (w, ) ve (u/ p )i sirastyla agirhik kesri ve kiitle emilim

katsayisidir. Belirli bir bilesik i¢in agirlik kesri asagidaki gibi verilir.
n 4,

" ?

Bu ifadede A; bir elementin atomik agirligini, #; ise s6z konusu elementin
atom sayisini  gostermektedir. Toplam molekiiler kesit (om); asagidaki
formiilasyon araciligiyla hesaplanmaktadir (Gowda ve ark., 2005).

o, ZW—'O)<M (4)
N,
M:Z”,Ai Q)

M, molekiiler kiitleyi; N, ise Avogadro sayisini ifade eder. Atomik kesit
(ca) ve elektronik kesit (cc) hesaplamalari, asagidaki denklemler ile verilir.
(Gowda ve ark., 2005).
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= Zn 6
o, S, (6)
1 < 4,
-~ N4y 7
o, NAE Zif,ul ™)

Burada f; bilesikteki elementin bolluk kesrini, Z; ise ilgili bilesen
elementin atom numarasini ifade etmektedir.
n

"5

Burada nj ilgili bilesen elementin atom sayisini temsil eder.

®)

Birden fazla elementin bir araya gelmesiyle olusan kompozit
malzemelerde, her enerji diizeyinde ¢ok sayida atom ve elektron bulunur. Bu
tiir malzemelerin fotonlarla etkilesim 6zelliklerini tek bir parametre ile temsil
edebilmek i¢in etkin atom numarasi (Zesr) kullanilmaktadir. Bu deger, Denklem
(9) (Gowda ve ark., 2005) ve Denklem (10) (Perisanoglu ve ark., 2020)
kullanilarak hesaplanmaktadir.

Zg=—* ©)
;S (10)
e z A
Wiy}
j «Zj J

Burada pi, toplam emilim katsayisimi temsil etmektedir. Denklem 10
kapsaminda, etkili atom numarasindaki (Z.r) degisim, toplam pi katsayilari
kullanilarak degerlendirilebilir.

Ayrica, Elektron yogunlugu N bir malzemede birim hacimde bulunan
toplam elektron sayisini ifade eder. Bu parametre, 6zellikle gama ve X-
isinlarinin malzemelerden gecisini ve sogurulmasini anlamada kritik dneme
sahiptir. Yiiksek elektron yogunlugu, malzemenin fotonlar1 daha etkili
zayiflatmasini saglar. N degeri Manohara (2008) tarafindan 6nerilen yontemle
hesaplanabilir.

Z
N,, =N,—~L (11)

(4)

Ortalama atom kiitlesi <A> ile gosterilmektedir.
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Radyasyonun maddeyle etkilesimi siirecinde yar1 deger kalinlig1 gibi
parametre biiyilk 6nem tagir. Bu biiyiikliikler, bir malzemenin radyasyonu ne
Olclide sogurdugunu veya zayiflattiginmi gosterir. Yart deger kalinligi,
radyasyonun yogunlugunu yartya indiren malzeme kalinligin1 tanimlarken; Bu
nedenle, malzemenin radyasyon zirhlama performansinin degerlendirilmesinde

onemli bir rol oynar.

HVL=In2/p (12)

HVL degeri, Denklem 12 kullanilarak hesaplanabilir (Onaizi ve ark.,
2024; Sayyed, 2018).

3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu calismada, W-Ta-Cr-V-Hf ve dort farkli oksit malzemenin
katkilanmasi1 sonucu olusturulan dort farkli kompozit malzemelerin, kiitle
ylizdelikleri ve yogunluklart Tablo 1’ de verilmistir. EpiXS programi
kullanilarak, 0,015-15 MeV enerji araliginda hesaplanan dogrusal zayiflama
katsayilart (LAC) degerleri sirasiyla Tablo 2°de verilmistir. Teorik LAC
degerlerinin enerjiye baglh degisimleri karsilastirmali olarak sirasiyla Sekil 1°de
gosterilmektedir.  Tiim alasimlar i¢in LAC degerlerinin diisiik foton
enerjilerinde 6nemli dl¢lide daha yiiksek oldugu ve artan enerjiyle belirgin bir
azalan egilim gosterdigi gozlemlendi. Bu enerjiye baglhh degisim, diigiik
enerjilerde fotoelektrik etkinin baskin olmasiyla aciklanirken, orta enerji
araliklarinda Compton sagilmasinin 6ne ¢iktig1 ve yiiksek enerjilerde ise ¢ift
iiretimi siire¢lerinin belirgin hale geldigi goriilmektedir.

Tablo 2 ve Sekil 1’e baktigimizda diisiik enerji bolgesinde 0,015 MeV ve
40 MeV arasinda sade alasim (W-Ta-Cr-V-Hf) degerlerinin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Enerji 0.015 MeV de en biiyiikk LAC degerine sahip olan saf
alasim, Bi,O; katkili kompozit malzemeden (YEAC4) yaklasik %15.40 daha
biiyliktiir. 65-100 keV arasinda baktigimizda saf alasim ve Bi,Os katkili
YEAC4 kompozit malzemenin LAC degerlerinin biiylik oldugu goriilmektedir.
Buradaki bu biiyiik LAC degerleri alasimdaki Hf (Hafniyum) elementinin K-
sogurma kiy1 enerjisi keV olarak yaklagik 65 keV, W(Tungsten) elementini K-
sogurma kiy1 enerjisi yaklasik 69 keV, YEAC4 kompozit malzeme i¢indeki
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Bizmut (Bi) elementinin K-sogurma kiy1 enerjisi (K-edge energy) yaklagik

olarak 90 keV enerjiye sahip olmasindandir. 65-100 MeV arasinda saf alasim

ve YEAC4 kompozit

malzemesinin daha

iyl

sogurucu  oldugunu

gostermektedir. Genel olarak da bu iki malzeme, LAC degerlerine degerlerine

gore daha radyasyon sogurucu oldugu goriilmektedir.

Tablo 1. W-Ta—Cr—V—Hf esasli yiiksek entropili alasim ve oksit takviyeli kompozit sistemlerin
(YEA ve YEAC1-YEAC4) kimyasal bilegsimleri (wt%) ile teorik yogunluk (p, g/cm?) degerleri.

Numune  wt% wt % wt% wt%  wt% wt%  wt% wt%  wt% Teorik
Kodu w Ta Cr \% Hf ZrO:  AlLOs; Y:0: BiO; Yogunluk
(p) glem?
YEA - - 13.089
28.45 28 8.05 7.88 27.62
YEACI1 21.338 21 6.038 591 20.715 25 - - 9.870
YEAC2 21.338 21 6.038 591 20.715 - 25 - - 8.292
YEAC3 21.338 21 6.038 591 20.715 - 25 - 9.900
YEAC4 21.338 21 6.038 591 20.715 - - 25 11.711

Tablo 2. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin dogrusal zayiflatma

katsayisi (LAC) degerleri

Dogrusal Zayiflatma Katsayis1 (LAC, cm™)

Photon energy

(MeV) YEA YEAC1 YEAC2 YEAC3 YEAC4
0.015 1558.34 927.096  750.992  928.866 1350.44
0.02 737.742 550.22 355.172  552.278  729.654
0.03 253.255 188.96 121.946 189.415  252.907
0.04 118.059 87.8 56.975 87.932 118.554
0.05 65.335 48.405 31.658 48.452 65.839
0.06 40.308 29.782 19.644 29.799 40.751
0.08 84.543 51.079 40.557 51.196 63.25
0.1 47.997 29.015 23.145 29.079 47.268
0.15 17.237 10.531 8.474 10.553 17.072
0.2 8.664 5.389 4.372 54 8.568
0.3 3.687 2.394 1.97 2.399 3.599
0.4 2.257 1.524 1.268 1.527 2.17

0.5 1.657 1.152 0.965 1.154 1.573
0.6 1.339 0.95 0.8 0.952 1.258
0.8 1.011 0.737 0.625 0.738 0.937

1 0.842 0.623 0.529 0.624 0.773
1.5 0.645 0.484 0.412 0.485 0.587

2 0.571 0.427 0.362 0.428 0.519

3 0.518 0.383 0.32 0.384 0.471

4 0.507 0.37 0.305 0.371 0.461

5 0.511 0.368 0.301 0.37 0.464

6 0.52 0.372 0.301 0.374 0.473
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8 0.547 0.387 0.309 0.388 0.498
10 0.576 0.404 0.32 0.406 0.525
15 0.647 0.448 0.35 0.451 0.59
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Foton enerjisi (MeV)
Sekil 1. Yiiksek entropili alasim (YEA) ve oksit takviyeli kompozit sistemlerin
(YEAC1-YEACH4) lineer zayiflatma katsayisinin (LAC, cm™) foton enerjisiyle
degisimi.
Tablo 3. EpiXS yazilimi kullanilarak elde edilen (YEA) ve (YEAC1-YEAC4)
numunelerinin kiitle zayiflatma katsayilart (MAC, cm?/g)

Kiitle Zayiflatma Katsayis1 (cm2.g™)

Photon energy

(MeV) YEA YEAC1 YEAC2 YEAC3 YEAC4
0.015 119.057 93.9 90.563  93.821 115.314
0.02 56.364  55.7 42.831 55.784  62.305
0.03 19.349  19.1 14706  19.132  21.596
0.04 9.02 8.9 6.871 8.882 10.123
0.05 4.992 4.9 3.818 4.894 5.622
0.06 3.08 3.02 2.369 3.01 3.48
0.08 6.459 5.18 4.891 5.171 5.401
0.1 3.667 2.94 2.791 2.937 4.036
0.15 1.317 1.07 1.022 1.066 1.458
0.2 0.662 0.546 0.527 0.545 0.732
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0.3 0.282 0.243 0.238 0.242 0.307
0.4 0.172 0.154 0.153 0.154 0.185
0.5 0.127 0.117 0.116 0.117 0.134
0.6 0.102 0.096 0.097 0.096 0.107
0.8 0.077 0.075 0.075 0.075 0.08

1 0.064 0.063 0.064 0.063 0.066
1.5 0.049 0.049 0.05 0.049 0.05

2 0.044 0.043 0.044 0.043 0.044

3 0.04 0.039 0.039 0.039 0.04
4 0.039 0.037 0.037 0.037 0.039
5 0.039 0.037 0.036 0.037 0.04
6 0.04 0.038 0.036 0.038 0.04
8 0.042 0.039 0.037 0.039 0.043
1 0.044 0.041 0.039 0.041 0.045
1 0.049 0.045 0.042 0.046 0.05

hn O

1003 & ——YEA 3
1 % —o— YEAC1 ]
] —o— YEAC2 |
- o~ YEAC3 |

10 YEAC4 1

Kutle azaltma katsayisi (pp_cmzlg)

%0 caa a8 ]
9 2333959 |

”(').1 ' 1 ' 10
Foton enerjisi (MeV)

Sekil 2. Yiiksek entropili alasim (YEA) ve oksit takviyeli kompozit sistemlerde
(YEACI1-YEAC4) kiitle zayiflatma katsayisinin (MAC) foton enerjisiyle degisimi.

EpiXs programi araciligtyla 0.015—-15 MeV enerji araliginda hesaplanan
kiitle sogurma katsayilar1 (MAC) degerleri Tablo 3’te gosterilmektedir.
Tablo 3’e baktigimizda, diisiik foton enerjilerinde 6nemli dl¢iide daha

yiiksek oldugu ve artan enerjiyle belirgin bir azalan egilim gdsterdigi
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gbzlemlendi. Bu egilim her enerji bolgesindeki etkilesmelerin, malzemelerin
atom numarasi ve enerjiye gore degistigi goz Oniine alindiginda, diisiik
enerjilerde fotoelektrik etkinin giiclii etkisinden kaynaklanirken; enerji
yikseldikge sirasiyla Compton sagilmasinin ve daha da yiiksek enerjilerde ¢ift
iiretimi mekanizmasinin baskin hale gelmesiyle agiklanabilir.

Tim malzemeler icin MAC degerleri diisiik foton enerjilerinde 6nemli
Olgiide daha yiiksek oldugu ve artan enerjiyle belirgin bir azalan egilim
gosterdigi gozlemlendi. Sekil 2’°de goriildiigii gibi, calismada incelenen enerji
degerlerinde MAC degerleri degerlendirildiginde su bulgular karsimiza
¢ikmaktadir. Enerji 0,015 MeV’de, saf alasim (W-Ta-Cr-V-Hf) 119.057 cm?/g
degeri ile en yiiksek degere sahiptir. Calismada 65-100 keV arasina
baktigimizda MAC degerlerinde 6nemli bir artisin bu enerji araliginda,
malzemelerdeki Hf, W ve Bi elementlerinin K enerji sogurma kiyilarin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan calismada genel olarak MAC
degerleri bakimindan, ¢alisilan enerji araliginda TEAC4 kompozit malzememiz
saf alasimdan %1 1lere kadar daha biiyiik degerlere sahip oldugu goriilmektedir.
Diger kompozit malzemeler, ¢alismadaki saf alasim ve YEAC4 arasinda
siralanmaktadir. Burada da mevut atom numaralarimin biiyiikliigi etkili oldugu
goriilmektedir. MAC bakimindan radyasyon zirhlama bakimindan da YEAC4
ve saf alasim O6ne ¢ikmaktadir.

Tablo 4. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan (YEA) ve (YEACI-YEAC4)
numunelerinin yar1 deger kalinligi (HVL) degerleri.

Yar1 Deger Kalinh@ (HVL, cm)

Photon energy

(MeV) YEA YEAC1 YEAC2 YEAC3 YEAC4
0.015 0.000 0.001 0.001 0.001 0.001
0.02 0.001 0.001 0.002 0.001 0.001
0.03 0.003 0.004 0.006 0.004 0.003
0.04 0.006 0.008 0.012 0.008 0.006
0.05 0.011 0.014 0.022 0.014 0.01
0.06 0.017 0.023 0.035 0.023 0.017
0.08 0.008 0.014 0.017 0.014 0.011

0.1 0.014 0.024 0.03 0.024 0.015
0.15 0.040 0.066 0.082 0.066 0.041

0.2 0.080 0.129 0.159 0.128 0.081
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0.3 0.188 0289 0352  0.289 0.193
0.4 0.307 0.455  0.547  0.454 0.319
0.5 0.418 0.602 0.718 0.601 0.441
0.6 0.518 0.729 0.866 0.728 0.551
0.8 0.685 0.94 1.109  0.939 0.74
1 0.823 1.113 1.309 1.11 0.897
1.5 1.070 1.432 1.682 1.43 1.18
2 1.210 1.623 1.914 1.62 1.34
3 1.340 1.811  2.165 1.81 1.47
4 1.370 1.875 2.27 1.87 1.5
5 1.360 1.882 2.304 1.88 1.49
6 1.330 1.863  2.301 1.86 1.46
8 1.270 1.793 2.246 1.79 1.39
10 1.200 1.715 2.168 1.71 1.32
15 1.070 1.546  1.982 1.54 1.17
f —o—vea et
14 —— YEAC1 /33'/-./*’*'“‘*"*\4 .
T 1 e YEAC2 3 s
S s YEAC3 3"?/3”
> > YEAC4 74
,E, 0.1 5 oo E
= ] »/ ]
g o’:‘ $
’:)'f 0.01 4 “‘73' .
o E 9/ 9 ]
= /9
> 3
@
0.001 o e
O!1 ; 1'0

Foton enerijisi (MeV)
Sekil 3. Yiiksek entropili alasim (YEA) ve oksit takviyeli kompozit sistemlerde
(YEAC1-YEAC4) yari1 deger tabakasinin (HVL, cm) foton enerjisiyle degisimi.

EpiXs programi araciligiyla 0.015—15 MeV enerji araliginda hesaplanan
yar1 deger kalinligi (HVL) degerleri Tablo 4’te gosterilmektedir. Ayrica, teorik
HVL degerlerinin enerjiye bagh degisimleri alasim ve dort farkli kompozit
malzemeler i¢in Sekil 3’te gosterilmektedir. HVL, malzemenin radyasyonu
zayiflatma kapasitesini gosterir; diisiik HVL degeri, daha az malzeme ile etkin
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zirhlama saglandigini ve dolayisiyla malzemenin yiiksek radyasyon koruma
verimliligine sahip oldugunu gosterir.

Tablo 4 incelendiginde, HVL degerlerinin artan foton enerjisiyle birlikte
kademeli olarak arttigi goriilmektedir. Diigiik enerjili bolgelerde ise tiim
alagimlarin ¢ok benzer HVL degerlerine sahip oldugu goézlemlenmistir. Bu
durum, fotoelektrik etkinin baskinligini dogrulamaktadir. Enerji arttikca,
alasim ve kompozit malzemeler bagli olarak HVL degerlerinde kiigiik
degisimler ortaya ¢ikmaktadir. 1 MeV’den sonra bu degisimlerin daha belirgin
hale geldigi goriilmektedir. Bu HVL degerlerinde de 65-100 KeV enerji
araliginda Hf, W ve Bi elementlerinden kaynaklanmaktadir. Calisma enerji
araliginda genel olarak iyi zirhlama olarak HVL degerleri kiigiik olan saf alagim
ve YEAC4 kompozit malzemesi daha radyasyon zirhlama 6zelligine sahiptir.

Tablo 5. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan (YEA) ve (YEACI-YEAC4)
numunelerinin etkin atom numarasi (Zs) degerleri

Etkin Atom Numarasi (Z.sr)

Photon energy

(MeV) YEA YEAC1 YEAC2 YEAC3 YEAC4
0.015 65.165 62.699  61.259 62.711 68.269
0.02 65.587 56.482 61.863 56.034 70.132
0.03 66.137 56.691 62.183 56.289 70.605
0.04 66.428 56.737  61.65 56.398 70.766
0.05 66.53 56.586  60.436 56.323 70.698
0.06 66.465 56.21 58.653 56.038 70.437
0.08 71.299 66.946  67.488 66.975 71.88
0.1 71.052 66.134  65.327 66.272  73.853
0.15 69.927 62.803 58.302 63.264 72.225
0.2 68.349 58.68 51.048 59.465 69.968
0.3 64.901 51.255 40.35 52.49 65.062
0.4 62.047 46.342 34.468 47.787 61.018
0.5 60.014 43347  31.247  44.887 58.134
0.6 58.588 41.459  29.342  43.045 56.119
0.8 56.864 39.366 27327  40.992 53.656
1 55.922 38304  26.344  39.945 52.309
1.5 55.108 37.467  25.587 39.113 51.143
2 55.312 37.812 25903 39.439 51.47
3 56.283 39.26 27.27 40.821 52.99

4 57.239 40.788  28.796 42267  54.529
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5 58.026 42.143 30.228 43.538 55.838
6 58.649 43.293 31.508 44.61 56.908
8 59.567 45.103 33.654 46.282 58.521
10 60.203 46.433 35.341 47.502 59.659
15 61.18 48.558 38.239 49 438 61.404
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Foton enerjisi (MeV)

Sekil 4. Yiiksek entropili alasim (YEA) ve oksit takviyeli kompozit sistemlerde

(YEACI1-YEAC4) etkin atom numarasinin (Z.s) foton enerjisiyle degisimi.

Tablo 6. EpiXS yazilimi kullanilarak hesaplanan YEA numunelerinin elektron

yogunlugu (N, elektron-g) degerleri

Elektron Yogunlugu (Nel, elektron-g™)

Photon energy

(MeV) YEA YEAC1 YEAC2 YEAC3 YEAC4
0.015 3.036  4.489 6.664 4.282 3.489
0.02 3.056 4.044 6.729 3.826 3.584
0.03 3.082  4.059 6.764 3.844 3.608
0.04 3.095 4.062 6.706 3.851 3.616
0.05 3.1 4.052 6.574 3.846 3.613
0.06 3.097 4.025 6.38 3.826 3.599
0.08 3322 4.793 7.341 4.573 3.673
0.1 3311 4.735 7.106 4.525 3.774
0.15 3.258 4497 6.342 4.32 3.691
0.2 3.185 4.202 5.553 4.061 3.576
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0.3 3.024  3.67 4389 3.584 3.325
0.4 2.891 3318 3.749 3.263 3.118
0.5 2.796  3.104 3.399 3.065 2.971
0.6 2.73 2.969 3.192 2939  2.868
0.8 2.65 2.819 2.973 2799 2742
1 2.606 2.743 2.866 2.728 2.673
1.5 2.568  2.683 2.783 2.671 2.614
2 2.577  2.707 2.818 2.693 2.63
3 2,623 2811 2.966 2787  2.708
4 2.667 2.92 3.132 2.886  2.787
5 2.704  3.017 3.288 2.973 2.853
6 2733 3.1 3.427 3.046  2.908
8 2.776  3.229 3.661 3.16 2.991
10 2.805 3.325 3.844 3.244 3.049
15 2.851  3.477 4.159 3.376 3.138
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Foton enerjisi (MeV)

Sekil 5. Yiiksek entropili alasim (YEA) ve oksit takviyeli kompozit sistemlerde
(YEAC1-YEACH4) etkin atom numarasinin (Z.) foton enerjisiyle degisimi.

EpiXs programi kullanilarak 0.015-15 MeV enerji araliginda etkin
atom numarasi (Zer) degerleri hesaplanmis olup, sonuglar Tablo 5°de

verilmistir. Teorik Zefr degerlerinin enerjiye bagl degisimleri saf alasim
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ve dort farkli kompozit malzeme i¢in karsilastirmali olarak Sekil 4°te
gosterilmektedir. Alagimlar ve Kompozit malzemeler birden fazla
element icerdiginden, bu malzemelerin radyasyonla etkilesimini
tanimlamak i¢in etkin atom numarasinin (Zetr) belirlenmesi gerekir. Zefr,
malzemenin bilesimine bagli olarak radyasyon sogurma ve zirhlama
ozelliklerini karakterize eden temel bir parametredir.

Tablo 5 incelendiginde, Zefr degerlerinin 25,587 ile 73,853
arasinda degistigi gorlilmektedir. Zeff degerini en diisiik oldugu
malzeme Kompozit malzeme i¢inde en kii¢lik atom numarasina sahip
olan YEAC2 deki Al (Aliiminyum) elementinden kaynaklanmaktadir.
Diisiik foton enerjilerinde yiiksek Zeff degerleri, fotoelektrik etkinin
baskin oldugunu isaret etmektedir. Enerji arttikga Zetr kademeli olarak
azalmakta; bu durum, Compton sacilmasi ve ¢ift iiretimi silireglerinin
goreceli katkisinin artmasiyla agiklanabilir. Tiim enerji araliklarinda, saf
alasim ve YEAC4 kompozit malzemesi diger bilesimlere kiyasla daha
yiiksek Zesr degerleri sergilemekte olup, bu durum alasimdaki yiiksek
atom numarali element igeriklerinden kaynaklanmakta ve gelismis gama
1511 zirhlama performansini desteklemektedir.

EpiXs programi kullanilarak 0.015-15 MeV enerji araliginda
elektron yogunlugu (Nel) degerleri hesaplanmis olup, sonuglar Tablo
Tablo 6’da verilmistir. Teorik Nel degerlerinin enerjiye bagli degisimleri
ise calismadaki saf alasim ve dort farkli kopozit malzeme igin
karsilagtirmali olarak e Sekil 5°te gosterilmektedir. Denklem 11°de
goriildiigii lizere, Zefr ile birbiriyle iligkili olan elektron yogunlugunun
grafiksel goriiniimii, Sekil 5’te de goriildiigii gibi, Zesr -enerji grafigine
benzer bir egilim gdstermektedir.

Tablo 6 incelendiginde, Nel degerlerinin diisiik foton enerjilerinde
yuksek oldugu goriilmektedir; bu durum, fotoelektrik etkinin
baskinligindan kaynaklanmaktadir. Calismada enerji arttikga, Compton
sacilmasinin baskin hale gelmesiyle Nel degerleri azalarak yaklagik 1,5
MeV’de minimuma ulastigi goriilmektedir. Yiiksek enerji bolgesinde
(>1,5 MeV), cift iiretiminin etkisiyle Nei degerinde kademeli bir artis
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gozlenmektedir. Incelenen malzemeler arasinda arasinda tiim enerji
araliklarinda baktigimizda elekteron yogunlugunun biiyiik degerlere
sahip olan malzemeler sirasiyla YEAC2, YEACI1, YEAC3 olarak
goriilmektedir. Burada ,YEAC4 kompozit malzeme ve saf alasim daha
kiiciik degerlere sahip oldugu gorildii, Buradaki durum elektron
yogunlugu, ortalama atom  agirhigmma  bagli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bir malzemede ¢ok kii¢lik atom numarali element,
diger malzemede ¢ok agir element varsa ortalama atom agirliklarinda
onemli farkliliklar gostermektedir. Bundan dolayr burada icinde Al
elementi bulunan kompozit malzemesinin elektron yogunlugu diger
malzemelere gore Nel degerleri biiyiik olarak ortaya cikmaktadir.
Elektron yogunlugundaki artis, foton etkilesim olasiligmi artirarak
malzemenin radyasyon zirhlama kapasitesini iyilestirmektedir. Tablo 6
incelendiginde, keV olarak baktigimizda, 65-100 keV enerji araliginda
yine diger etkilesim parametrelerinde oldugu gibi burada da Ne
degerlerindeki 6nemli bir artis goriilmektedir. Malzemelerde digerlerine
gore Hf, W ve Bi gibi elenmetlerinin kiy1 enerjisinin bu bdlgede
bulunmasindan kaynaklanmakta olup, kiitle sogurma katsayisindaki

artiga bagli olarak Zefr ve Nel degerlerinde yiikselme gozlemlenmektedir.

3. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, W-Ta-Cr-W-Hf esasli yiiksek entropili alagim ve bu saf
alasima ZrO,,Al,03, Y203 ve BiyO; katkili dort farkli kompozit malzemenin
gama 1511 zirhlama performansi agisindan detayli olarak incelenmistir. Yiiksek
entropili alagimlarin radyasyon etkilesim parametreleri, EpiXS yazilimi
kullanilarak sistematik bir sekilde hesaplanmistir. Dogrusal zayiflama katsayisi
(LAC), Kiitle zayiflama katsayis1 (MAC), ve yar1 deger katman1 (HVL), tim
numuneler i¢cin foton enerjisinin fonksiyonu olarak kapsamli bir bigimde
degerlendirilmigtir. Diisiik enerjili bolgelerde, fotoelektrik etkinin baskinligi
nedeniyle tiim numuneler yiiksek MAC ve Z.i degerleri gostermis, bu da giiglii
foton absorpsiyon kapasitesine isaret etmistir. Foton enerjisinin artisiyla
birlikte Compton sagilmasinin etkisi 6ne ¢ikmig ve MAC ile Z¢r degerlerinde
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kademeli bir diislis gdzlenmistir. >1 MeV enerji seviyelerinde ise ¢ift iretimi
etkisiyle zayiflama katsayilar1 stabilize olmustur. Incelenen malzemeler
arasinda W-Ta-Cr-W-Hf esasli saf yliksek entropili saf alasim ve B,O; katkil1
YEAC4 kodlu malzeme yiiksek MAC, LAC ve Z. ile diisiik HVL degerleri
gostererek iistiin zirhlama performansini dogrulamaistir.

Burada saf alasim malzememizin radyasyon etkilesim parametrelerinin
zirthlamada B,Os katkili kompozit malzeme ile degerler bakimindan yakin
olmasi1 saf alasimda Hf ve W gibi iki tane agir element bulunmasindan
kaynaklandig1 goriildii. Bundan dolay1 diger YEAC1,YEAC2 ve YEACS3 ii¢
kompozit malzeme, YEAC4 te oldugu gibi icinde Bi gibi yliksek atom numarali
element bulunmamasindan dolay1 zirhlamada saf alagimdan daha diisiik bir
verim gostermektedir.

Sonug olarak, W-Ta-Cr-W-Hf esasli yiiksek entropili alasim ve bu saf
alasima Bi203 katkili kompozit malzemenin gama 1511 zayiflatma
performansini énemli 6l¢iide iyilestirmektedir. Bulgular, malzemelerde agir
element bulunmasinin foton emilimini ve radyasyon koruma etkinligini 6nemli
olgiide artirdigini gostermektedir.
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