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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Caligmada Ni;ScAl full Heusler bilesiginin mekanik ve termodinamik
Szgalt?;?ﬁlgi%gig% ozellikleri arastirilmistir.  Bu amagla, énce yapisal optimizasyon yapilmis
Online Yaymlanma: 18.07.2022 akabinde elastik sabitler hesaplanmustir. Hesaplanan elastik sabitlerin

kararhilik kriterlerini sagladigindan dolay: elastik modiilii hesaplanmig ve
anizotropisi incelenmistir. Debye sicakligi, Gruneisen sabiti ve termal
iletkenlikleri tahmin edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda Ni,ScAl

Anahtar Kelimeler:

NiScAl e . . .. . .. . .
H:ezuscler bilesigi sert olmay1p, anizotrop ve siinek 6zellik gostermesi beklenmektedir.
Elastik sabitler Kiiciik minimum termal iletkenlige sahip olmasmndan dolayi, 1s1l yalitkan
Termodinamik olarak kullanilabilir.

Investigation of Mechanical and Thermodynamic Properties of Ni,ScAl Compound by Ab initio
Methods

Research Article ABSTRACT

Article History: In this study, the mechanical and thermodynamic properties of Ni,ScAl full
i‘zzzgeeg; 08 0o Heusler compound were investigated. For this purpose, first structural
Published online: 18.07.2022 optimization was made, and then elastic constants were calculated. Since the

calculated elastic constants meet the stability criteria, the elastic modulus was
calculated, and its anisotropy was examined. Debye temperature, Gruneisen

Keywords:

Ni,ScAl constant and thermal conductivities were estimated. As a result of the
Heusler calculations, it is expected that the Ni,ScAl compound is not hard but will
Elastic constant show anisotropic and ductile properties. It can be used as a thermal insulator

Thermodynamic due to its small minimum thermal conductivity.

To Cite: Ozer T., Arikan N. Ab initio Yontemler ile Ni,ScAl Bilesiginin Mekanik ve Termodinamik Ozelliklerinin
Incelenmesi. Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2022; 5(2): 861-870.

1. Giris
1903 yilinda kesfedilen Heusler alasimlar manyetik elementler olmaksizin ferromanyetik 6zellik

gostermesinden dolay1 ilgi ¢ekmistir. Cok cesitli Ozelliklerinin istenen ihtiyaca gore uyarlama
potansiyelinden dolay1r 2015 yilindan bu yana binlerce ¢alisma yapilmistir. Full-Heusler bilesikleri
X;YZ formunda olup, X ve Y atomlar tipik gecis elementleri ya da lantanitlerden olurken Z atomu III
veya IV gruptan olur (Everhart ve Newkirk, 2019). X,YZ genel formuna sahip Heusler bilesiginin
giiniimiizde yiizlerce temsilcisi olan biyiik bir kiibik bilesik ailesidir (Benndorf ve ark., 2015).
Ni,ScAl tgli bilesigi intermetalik Heusler bilesigi olup L2;-yap1 olarak da bilinmektedir. Bu bilesik
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Benndorf ve ark., (2015) tarafindan yakin zamanlarda sentezlenmistir. Mekanik ve termodinamik
ozelliklerine, basincin ve sicakligin etkisi Wen ve ark., (2017) tarafindan incelenmistir. Heusler
bilesikler mitkemmel ferromanyetik 6zellige sahiptir (Wen ve ark., 2017).

Ab initio metotlar kullanilarak bir malzemenin yapisal, mekanik, elektronik, optik ve termodinamik
ozelliklerini deneysel degerlere ¢ok yakin hesaplamak miimkiindiir (Ozer ve Oztiirk, 2019). Ab initio
metotlar ile hesaplama yapilacak malzeme, daha 6nce sentezlenmis hatta birtakim 6zellikleri deneysel
veya teorik olarak caligilmis olabilecegi gibi heniiz hi¢ sentezlenmemis malzemeler de olabilir.
Sentezlenmemis malzemelerin sentezlenip sentezlenemeyecegine dahi bakilabilmektedir. Bu sekilde
teorik olarak malzemenin tiim &zelliklerinin belirlenmesi uygulamalarda kullanilacak aday malzeme
seciminde 6nem arz etmektedir (Ozer, 2020a).

Bu caligmada, Ni,ScAl bilesiginin yapisal optimizasyonu yapilmis, sonrasinda elastik sabitleri
hesaplanmistir. Hesaplanan bu elastik sabitler kullanilarak elastik modiil, anizotropi ve termodinamik
Ozellikler (Debye sicakligi, erime sicakligi, minimum termal iletkenlik vs.)’in arastirilmasi

amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

Quantum Espresso (QE) yazilimi ile yapilan DFT hesaplamalarinda GGA (Generalized Gradient
Approximation) yaklasiminda elektron-elektron etkilesiminin exchange-correlation terimi igin PBE
(Perdew — Burke - Emzerhof) (Perdew ve ark., 1996) fonksiyoneli tercih edilmistir. QE internet
sitesinden temin edilen USPP (Ultrasoft Pseudo Potansiyel) tipi ve PBESOL fonksiyonel
Pseudopotansiyel dosyalart kullanilmistir. Tiim hesaplamalarda kinetik enerji cut off degeri olarak 540
Ry, ecutrho i¢in 3780 Ry, k-noktalari i¢in 6x6x6 optimize degerler kullanilmistir. Elastik sabitlerin
hesaplanmasi, acik kaynak QE yaziliminin bir parcasi olan THERMO_PW sicripti ile yapilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Ni,ScAl bilesigi kiibik yapida ve Fm-3m (no:225) uzay gurubunda bulunmaktadir. Al atomlar1 4a
Wyckoff konumunda ve (0, 0, 0) koordinatta, Ni atomlar1 8¢ Wyckoff konumunda ve (1/4, 1/4, 1/4)
koordinatta, Sc atomlar1 4b Wyckoff konumunda ve (1/2, 1/2, 1/2) koordinatta bulunur (Wen ve ark.,
2017).

Arastirmaya Ni,SCAl bilesiginin yapisal optimizasyonu ile baglanmistir. Yapisal optimizasyon
sonucunda bilesigin orgii sabiti 5,98 A olarak hesaplanmistir. Yapilan literatiir taramasinda Wen ve
ark, (2017) 6,028 A (GGA) ve 5,914 A (LDA) olarak hesaplamislar ve deneysel olarak 5,990 A
(Dwight ve Kimball, 1987) oldugu rapor edilmistir. Bu ¢alisma ile bulunan deger, deneysel olarak
Olciilen degere daha yakindir.
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3.1. Mekanik ve Anizotropik Elastik Ozellikler

Malzemenin mekanik kararliligini belirleyebilmek icin elastik sabitler (Cj) elde edilir. Bu sabitler
malzemenin teknolojik uygulamalarinda 6nem arz etmektedir. Kiibik yapidaki kristaller i¢in gerekli
olan elastik sabitler Cy;, Cy, Ve Cy4 olup literatiir verileri ile Tablo 1’de verilmistir. Ni,SCAIl bilesigi
herhangi bir deneysel galismaya konu olmamig ancak Wen ve ark. (2017) tarafindan CASTEP yazilimi
ile teorik olarak calisilmistir. Tablo 1’den de goriilecegi gibi bu calisma ile bulunan deger, literatiir
verisi ile ortalama %6,5 farklidir. Teorik hesaplamalar i¢in bu fark normal olup, kullanilan yazilim

farkliligindan oldugu diistiniilmektedir.

Tablo 1. Ni,ScAl bilesigi i¢in hesaplanan elastik sabitler

Referans Cui Cu Cu
Bu ¢alisma 191,94 116,73 88,34
Wen ve ark. (2017) 190,2 101,0 85,6
de Jong ve ark. (2015) 189 105 69

Hesaplanan sabitler Born kararhilik kriterleri (Born, 1940; Mouhat ve Coudert, 2014) olarak bilinen
sartlar1 saglamaktadir. Bundan dolay1r Ni,ScAl bilesiginin mekanik olarak kararli yapida oldugu
sOylenebilir. Mekanik olarak kararli olmasindan dolay1 ¢alisilan bilesigin mekanik 6zellikleri
aragtirilmistir. Bulk, shear, Young (E) modulu ve poisson orani (9) gibi fiziksel 6zellikler elastik
sabitlerinin yardimi ile Voight (Voigt, 1966), Reuss (Reuss, 1929) ve Hill (Hill, 1952) yaklasiminda
hesaplanarak Tablo 2’de verilmistir. Tablolarda “V” alt indisi Voight, “R” Reuss ve “H” Hill
yaklagimini sembolize etmektedir. Voight yaklagimi {ist, Reuss yaklasimi alt limite ve Hill yaklagimi
bunlarin aritmetik ortalamasina karsilik gelmektedir. Hill yaklagimi genellikle deneylere en yakin

degeri vermektedir.

Tablo 2. Ni2ScAl bilesigi igin hesaplanan elastik sabitler
B G E 9
By Bk Bu Gv Gr Gy Ev Er En v 9 9y
Bu ¢aligma 141,8 141,8 1418 680 574 62,7 1760 151,7 1640 029 0,32 0,31
Wen ve ark, (2017) - - 130,7 - - 65,9 - - 169,3 - - -

d“‘(’ggl‘ge)ark' 133 133 133 582 54,88 56,54 152,37 144,75 14857 030 031 0,31

Referans

Bulk, shear, Young modiillerin degerlerinin biilyiikliigii malzemenin sertligini gostermektedir. Yapilan
calisgmada Ni,ScAl bilesigi i¢in Bulk, shear ve young modiilleri sira ile 141,8 GPa, 62,7 GPa ve 164,0
GPa olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler, literatiir taramasindan bulunan veriler ile
uyumludur (de Jong ve ark., 2015; Wen ve ark., 2017). Bir malzemenin sertligini sadece Bulk, shear
ve Young modiillerine bakarak degerlendirmek yeterli degildir. Bu yilizden Vicker sertligi de
hesaplanmalidir. Literatiirde Vicker sertligini tanimlayan birka¢ tane esitlik mevcuttur. Bu ¢aligmada

Vicker sertligini (Chen ve ark.,, 2011) hesaplamak i¢in takip eden esitlik tercih edilmistir.

H, = 2(k*G)*>% -3 (1)
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Esitlikte gegen k degeri “G/B” oranmi gostermektedir. Verilen bu esitlik yardimi ile Ni,ScAl
bilesiginin Vicker sertligi 5,7 GPa olarak hesaplanmistir. Vicker sertligi 10 GPa altinda olan
malzemeler, sert olmayan yumusak malzeme olarak smiflandirilmaktadir (Liu ve ark., 2020). Bu
smiflandiriimaya gore Ni,SCAI bilesigi yumusak bir malzemedir. Malzemenin bir bagka enteresan
mekanik 6zelligi de mikro sertligidir. Malzemenin mikro sertligini, Young modiilii ve Poisson oranini

kullanarak tahmin etmek i¢in Yousef’in 6nerdigi deneysel bagmti (Yousef ve ark., 2006),

(1-29)E

H= a9 @

Yousef’in onerdigi esitlik yardimi ile malzemenin mikro sertligi 8,06 GPa olarak hesaplanmigtir. Wen
ve ark, (2017) bu degeri 9,48 GPa olarak rapor etmislerdir. Bu bakimdan da bulunan sonug literatiir
verisi ile uyumludur.

Malzemenin siinek (ductile), kirtlgan (brittle) dogasini belirlemek i¢in B / G orani kullanilmaktadir.
Kirilgan dogaya sahip malzemelerde B / G oram1 1,75’den kiiciik, siinek dogaya sahip malzemelerde
bu oran 1,75’den biiyiik olmaktadir (Pugh, 1954). Calisilan malzeme i¢in B / G oran1 2,26 olarak
hesaplandigindan siinek dogaya sahip oldugu sOylenebilir. Literatiirde “Cy; - Cys” degeri Cauchy
basinci olarak ifade edilmektedir. Kirilgan (siinek) dogaya sahip malzemelerde Cauchy basinci negatif
(pozitif) deger almaktadir. Cauchy basinci pozitif oldugundan siinek dogaya sahip oldugu sdylenebilir.
Cauchy basinci ile ulasilan yargi, B / G orani ile ulagilan yargiy1 dogrulamaktadir. Ayrica Wen ve ark.
(2017) yaptiklar1 ¢alismada Ni,ScAl bilesigini siinek davranig sergileyecegini bildirmislerdir. Bu
bakimdan da bu ¢aligma ile ulagilan yargi literatiir ile de tutarhdir.

Ayni zamanda G / B oran1 malzemedeki baglarin dogasini anlamak i¢in de kullanilmaktadir.
Eger G/ B oran1 0,6 civarinda ise iyonik bag, 1,1 civarinda ise kovalent bag baskindir (Surucu,
2018). Ni,ScAl bilesigi icin G / B orani1 0,4 olarak hesaplanmigtir. Ayrica Poisson orani da
malzemedeki baglarin dogasi hakkinda bilgi vermektedir. Eger Poisson orani 0,1 civarinda olursa
malzemede kovalent baglar baskindir, eger 0,25 civarinda ise iyonik baglar baskindir. Poisson orani
0,31 olarak hesaplandigindan Ni,ScAl bilesiginde hem kovalent hem de iyonik baglar mevcuttur.
Burada oldugu gibi atomlar arast baglarin kismen iyonik kismen de kovalent olmast miimkiindiir.
Tabiatta sadece birka¢ bilesik sadece kovalent veya sadece iyonik baglardan olusur. Bir bilesikteki
iyonik ve kovalent bagin derecesi periyodik tabloda atomlarin bagil konumlarina veya
elektronegatiflik degerleri arasindaki farka baglidir. Atomlarin elektronegatiflik degerleri arttikca
iyonik bag oOzelligi de artar. Periyodik tabloda elementler birbirine ne kadar yakin iseler veya
elektronegatiflik farklar kiigiik ise bu durumda koavelentlik derecesi de o kadar yiiksek olacaktir. A
ve B elementleri arasindaki iyonik bagin yiizdesi takip eden esitlik yardimi ile hesaplanabilir (Callister
ve Rethwisch, 2011; Ozer, 2020b).
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(Xa — X5)?

2 } x 100 (3)

% iyonik 6zellik = {1 — exp [—

Esitlikte gecen X, ve X ilgili elementlerin elektronegatiflik degerleridir.

Malzeme biliminde ve uygulamalarinda mikro gatlaklar 6nem arz ettiginden anizotropi incelenmesi
gereken bir ozelliktir. Ni,SCAI Heusler bilesiginin anizotropisi elastik sabit ve modiillere dayanan
farkli metotlar ile ifade edilebilir. Malzemenin anizotropisi, herhangi bir kristal yapiya uygulanabilen
evrensel anizotropi index (AY) (Ranganathan ve Ostoja-Starzewski, 2008), Chung-Buessem anizotropi
index (Ag) (Buessem ve Chung, 1968), sadece kiibik kristallere uygulanabilen Zener anizotropik
index (4z) (Nye, 1985) ve elastik anizotropi faktorii (AF) (Every, 1980) olarak farkli sekillerde ifade
edilebilmektedir. izotropik sistemlerde A, bir, AV, Ag, AE degerleri sifir olur. Bu degerlerin sifir

ve birden sapma miktarlar1 anizotropikligin OSl¢iisiidiir. Anizotropinin farkli ifadeleri ile
hesaplanan degerleri Tablo 3’de verilmistir. Tablo 3’den de agik¢a goriilecegi tizere Ni,SCAI bilesigi
anizotropik bir davranis sergilemesi beklenmektedir. Ulasilan bu yargi Wen ve ark., (2017) yaptigi
calisma ile tutarhdir.
G B
Av=5"24+ V>0 4)
Gr R
2Gyy
Ay =———-— 5
Ci1 — Crz ©)
_ Gy — Gg
T Gy + Gp
C11 = C1p — 20y, .
Ci1 = Cas @

Ag X 100 (6)

AE =

Tablo 3. Hesaplanan anizotropi oranlar1.
AY Az Ag AE
Bu calisma 0,93 2,35 8,50 -0,98
Wen ve ark., (2017) 0,53 1,92 5,00 -

Calisilan malzemenin anizotropisinin daha rahat goriilebilmesi i¢in anizotopi ELATE yazilimi (Gaillac

ve ark., 2016) ile 3D ve 2D olarak gorsellestirilerek Sekil 1°de verilmistir.

. - : > : >
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Sekil 1. Bilesigin anizotropisi (a) Young's modiilii, (b) Shear modiilii, (c¢) Poisson'nin orani, (d) linear
sikistirilabilirliginin 3D and 2D sekilleri.

Grafikteki yesil sekiller minimum parametreyi gosterirken mavi sekiller maksimum parametreyi
gostermektedir. Gorseller, izotropik malzemelerde kiire seklinde olmaktadir. Kiire seklinden sapmalar
anizotropikligin gostergesidir. Sekilden de agikg¢a goriilecegi gibi lineer sikistirilabilirlik izotropik

oldugu halde Poisson orani, Young ve Shear modiilleri izotropik olmayip anizotropiktir.

3.2. Termodinamik Ozellikler

Debye sicakligi, ortalama ses hizi, erime sicakligi gibi bir takim fiziksel 6zellikler biiyiik dogruluk
oranlari ile teorik olarak hesaplanabilmektedir. Debye sicakligi, erime sicakligi ve termal iletkenlik
gibi baz1 fiziksel 6zellikler ile yakindan iligkilidir. Yiiksek Debye sicakligi, malzemelerde yiiksek
termal iletkenlik ve yliksek erime sicakligina isaret etmektedir (Gencer ve Surucu, 2019). Literatiirde
verilen egitlikler (Anderson, 1963; Schreiber, 1973) yardimi ile Debye sicakligi (8p) 577 K, ortalama
ses hiz1 (v;,) 7302 m/s, enine ses hiz1 (vs) 6531 m/s ve boyuna ses hizi (v;) 12382 m/s olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan bu Debye sicakligini kiyaslayacak bir literatiir verisine ulasilamadigindan
okuyucuya fikir vermesi agisindan Ir,ScGa ve Rh,ScGa bilesiklerinin Debye sicakliklar: 324 ve 326 K
olarak rapor edilmistir (Canl1 ve ark., 2021).

Akustik Gruneisen sabiti y, atom ve molekiiller arasindaki etkilesimin anharmonikligin bir 6l¢listidiir.

Termal genlesme ve termal iletkenlik gibi onemli fiziksel siirecleri kontrol eder. Gruneisen sabiti bir

866



ve iki arasinda bir deger alir. Gruneisen sabiti termal iletkenlik ile ters orantilidir. Akustik Gruneisen

sabiti (Okoye, 2014; Arab ve ark., 2016; Kou ve ark., 2020),

_ 3(3vf —4v?
Ya =3 vE + 2vd ®)

Esitlik 8 yardimi ile akustik Gruneisen sabiti 1,82 olarak hesaplanmistir. Gruneisen sabitinin 2° ye
yakin olmasi ve termal iletkenlik ile ters orantili olmasindan dolay1 termal iletkenliginin kiigiik bir
degerde olmasi beklenmektedir. Malzemenin minimum termal iletkenligi Clarke (Clarke, 2003),
Cahill (Cahill ve ark., 1992) ve Long (Long ve ark., 2015) yontemleri ile siras1 ile 0,894, 0,998, 0,710
W m?* K* olarak hesaplanmistir. Hesaplanan minimum termal iletkenligin degerinin kiigiik olmasi
Gruneisen sabiti ile tutarlidir. NipSCAI bilesiginin minimum termal iletkenliginin kii¢iikk olmasindan
dolay1 termal yalitkan malzeme olarak uygulamalarda kullanilabilir. Gruneisen sabiti ve minumum
termal iletkenlik degerlerini kiyaslayabilecek herhangi bir veri bulunamamistir. Bu bakimdan
literatiirdeki bu eksikligin tamamlandig1 s6ylenebilir.

Elastik sabit ve modiiller yardimi ile malzemenin kaynama noktasi teorik olarak hesaplanabilir.

Literatiirde erime noktasini tahmin eden esitlikler (Fine ve ark., 1984; Ozer, 2018)

Tm=560.4+7.805 Cy; - 3.094 Cy, — 1.086 Cyy 9)
Tm =553 +5.91 C11 (10)
T, =607 +9.3B (11)

Esitlikte gegen Cj; elastik sabitlere (GPa) ve B= ( Cy; + 2Cy; ) / 3, ifadesine karsilik gelmektedir.
Ni,ScAl bilesiginin erime sicakligi 1601 K (Esitlik 9), 1687 K (Esitlik 10) ve 1925 K (Esitlik 11)
olarak hesaplanmistir. Ni,ScAl bilesiginin erime sicakliginin tayinine yonelik herhangi bir deneysel

veya teorik calisma bulunamadigindan hesaplanan sonuglar kiyaslanamamastir.

4. Sonuc¢

Bu caligmada, Ni,SCAIl bilesiginin yapisal optimizasyonu yapilarak elastik sabitler elde edilmis bu
sabitler kullanilarak elastik modiil, anizotropi ve termal 6zellikler detayli olarak incelenmistir. Enerji
hesaplamalarinda acik kaynak QE kodu, anizotropikligi gorsellestirebilmek igin ELATE yazilimi
kullanilmistir. Calisma sonucunda, Ni,ScAl bilesiginin hesaplanan elastik sabitleri Born kararlilik
kriterlerini karsilamaktadir bu bakimdan mekanik olarak kararli oldugu sdylenebilir. Yine yapilan
hesaplamalar neticesinde bilesigin yumusak, anizotropik 6zellik ve siinek karakterde olacagi tahmin
edilmistir. Bilesigin Debye sicakligi, Akustik Gruneisen sabiti ve termal iletkenlik degerleri elde
edilmigtir. Termal iletkenliginin kii¢iik olmasindan dolayi 1s1l uygulamalarda termal yalitkan malzeme

olarak kullanilabilecegi diistiniilmektedir.
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Cikar Catismasi Beyani

Makale yazarlar: herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini beyan ederler.

Arastirmacilarin Katki Oran1 Beyan Ozeti

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamig oldugunu beyan ederler.
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