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Oz

Bu ¢alismada Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) ne dayanan Quantum-Espresso
vazilimi  kullanilarak kiibik L21 yapida NixTiAl bilesiginin yapisal, elastik ve
termodinamik ozellikleri incelenmistir. Bilesigin mekanik kararli oldugu goriildiikten
sonra elastik modiilii, anizotropisi, Vicker sertligi ve erime sicakliklar: hesaplanmistir.
Hesaplamalar ve analizler sonucunda bilesigin 1000K tizeri erime sicakligina sahip
olmasindan dolayr yiiksek sicakhik wygulamalari i¢in aday malzeme olabilecegi
diistintilmektedir. 10 GPa alti Vicker sertligine sahip olmasindan dolayr yumusak
malzeme sinifina girmektedir. Anizotropi analizlerinden malzemenin anizotrop oldugu
gortildii.

Anahtar kelimeler: Ni27iAl elastik ozellikler, termodinamik ozellikler, DFT.

Investigation of elastic and thermodynamic properties of Ni; TiAl
compound by first principles method

Abstract

In this study, structural, elastic and thermodynamic properties of Ni2TiAl compound in
cubic L2; structure were investigated by using Quantum-Espresso software based on
Density Functional Theory (DFT). After it was seen that the compound was mechanically
stable, its elastic modulus, anisotropy, Vicker hardness and melting temperatures were
calculated. As a result of calculations and analyzes, it is thought that the compound may
be a candidate material for high temperature applications, since it has a melting
temperature of over 1000K. Since it has a Vicker hardness of less than 10 GPa, it is in
the soft material class. Anisotropy analysis showed that the material was anisotropic.
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1. Giris

Nominal bilesim formiilii A2BC olan L2; yapili bilesikler Heusler bilesikleri olarak
bilinmektedir. L21 yap1 sekiz basit bce (B2) birim hiicreden meydana gelmektedir [1].
A>BC formunda A ve B gecis metali elementleri, C ise ana grup elementidir. Heusler
alagimlarda (0,0,0), (Y4, Y4, Y4, Y4), (*4, Y2, Y2, Y2) ve (Va, Y4, %, ¥4) olmak ilizere dort tane
Wyckoff-pozisyonu vardir [2]. Bu ¢alismada Sahariya ve ark. (2012)’nin bildirdigi Ni
(Ya, Va, Ya, Ya) ve (4, Ya, Y4, Ya), Ti (Y2, Yo, Y2, ¥2) ve Al (0,0,0) atomik konumlar [3] alind1.
Heusler alasimlar yar1 metalik, termodinamik, siiper iletkenlik, ferro magnetik sekil
hafiza etkisi vardir [4,5]. Akimin sadece malzemenin kenarlar1 boyunca ilerleyip
hareketin tek bir yonde miimkiin oldugu topolojik yalitkanlik gibi enteresan fiziksel
Ozelliklere sahiptirler [2]. Birgok deneysel ve teorik caligmalar ile Heusler alasimlar
tasarlanmakta ve hazirlanmakta, sahip olduklar1 6zelliklerin iyilestirilmesine devam
edilmektedir [2]. Yapilan ¢alismalar sonucunda Heusler alasimlarin yeni ozellikleri ve
yeni kullanim alanlar1 da bulunmaya devam edilmektedir [6].

Ni>TiAl bilesiginin yapisal 6zelliklerini elektron mikroskobu ve x-ray kullanarak Taylor
ve Floyd (1952) c¢alistilar [7]. Asir1 doymus TiNi sekil hafizali alasimlardan Ni,TiAl
Heusler bilesiginin ¢okelme davranisina iligkin deneysel bir ¢alisma Jung ve digerleri
tarafindan yapilmistir [8,9]. Ni2TiAl bilesiginin teorik ve deneysel olarak elektronik
yapisi ve ozgiil 1s1s1 [1,10], teorik olarak dinamik 6zellikleri [11,12] calisilmustir.

Malzemelerin uygulama sathasina yaklasildikca mekanik Ozellikleri ©nem arz
etmektedir. Mekanik ozellikler deneysel olarak belirlenebildigi gibi teorik olarak da
belirlenebilmektedir. Uygulamalar i¢in potansiyel alasimlarin sayisi1 fazla oldugundan
cok bilesenli alasimlarda mikro yap1 ve denge karakteristiklerini teorik olarak tahmin
etmek zaman ve kaynaklarin optimal kullanimi bakimindan avantajlidir. Bu sekilde teorik
calismalar, deneysel alagimlarin tasarimini kolaylastirabilir. Bu ylizden calisma ile
Ni;TiAl bilesiginin yapisal, mekanik ve termodinamik Ozellikleri teorik olarak
incelenmesi amaglanmistir. Amag¢ dogrultusunda anizotropi, Vicker sertligi, erime
noktasi ve termal iletkenlikleri detayli olarak analiz edilmistir.

2. Materyal metot

Ni>TiAl bilesiginin tim ilk prensipler hesaplamasi Yogunluk Fonksiyonel Teorisne
(DFT) [13] dayanan agik kaynak kodlu Quantum Espresso (QE) [14] yazilimi ile yapilda.
QE, nano 6lcekte elektronik yap1 hesaplamalar1 ve malzeme modellemesi i¢in entegre bir
Acik Kaynak bilgisayar kodlar1 paketidir. Yogunluk-fonksiyonel teori, diizlem dalgalar
ve psddopotansiyellere dayanmaktadir. Exchange korelasyon fonksiyoneli olarak Genel
Gradiyen Yaklasimi(GGA)’'nin Perdew-Burke-Emzerhof (PBE) versiyonu [15] ile
diizlem dalga ultrasoft ps6do potansiyel metot tercih edildi. QE internet sitesinden temin
edilen PBESOL fonksiyonel ve USPP tipi psodo potansiyel dosyalar1 kullanildi. Valans
elektronlari olarak Ni (3d%4s?), Ti (3d?4s?) ve Al (3s23p') alind1. Hesaplamalarin verimi
ve dogrulugu i¢in optimize Ecut 400 Ry, EcutRho 2400 Ry ve k-nokta seti olarak 7x7x7
alindi. Ni2TiAl bilesiginin temel durumunu ve en diisiik enerji seviyesini bulabilmek i¢in
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) algoritmasi [16] kullanildi. Kendi kendine
tutarli alan (SCF) yakinsama esigi 1072, toplam enerji iizerine yakisama esigi 10,
kuvvetler iizerine yakinsama esigi 10° Ry degerleri tercih edildi. Elastik sabitlerin
hesabina yonelik modeller ve bu modelleri baz alan birtakim yazilimlar gelistirilmis olup

417



BAUN Fen Bil. Enst. Dergisi, 25(2), 416-425, (2023)

bunlara yonelik detayli bilgi literatiirde mevcuttur. Bu calismada elastik sabitlerin
hesabinda QE yazilimi ile dagitimi1 yapilan thermo pw kullanilmigtir. Detayl 6zellikleri
yazilimin internet sitesinde verilmekle birlikte, thermo pw ile elastik sabitler ve Yari
Harmonik Yaklasimda Titresimsel (Quasi-Harmonic Approximation) ozellikler
incelenebilmektedir.

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Yapisal ozellikler

Ni>TiAl Heusler bilesigi L21 tipi kiibik yapida ve Fm-3m (no:225) uzay gurubundadir. Al
atomlar1 4a Wyckoff konum ve (0, 0, 0) koordinatta, Ni atomlar1 8¢ Wyckoff konum ve
(Va, Y4, Y4, Va) koordinatta ve Ti atomlar1 4b Wyckoff konum ve ('%, 2, V4, '2) koordinatta
bulunurlar. Ni>TiAl bilesiginin konvensiyonal hiicresinde 4 Al, 8 Ni ve 4 Ti atomlari
olmak tizere toplam 16 atom vardir. Elde edilen optimize parametreler kullanilarak
olusturulan birim hiicre Sekil 1°de verilmistir Yapisal optimizasyon sonucunda orgii
sabiti 5,89 A olarak bulunmus, diger deneysel ve teorik c¢alismalar ile Tablo 1°de
kiyaslanmistir. Bu ¢alisma ile bulunan 5,89 A degeri Wen ve ark. (2017) bildirdigi 5,895
A degerinden %0,08 oraninda farklidir. Bu oldukga giizel bir sonuctur. Ayrica diger
caligmalarin sonuglar1 ile de uyumludur. Bu uyumluluk yapilan hesaplamanin
giivenirligini arttirmaktadir.

Sekil 1. Ni2TiAl bilesiginin birim hiicresi.

3.2. Mekanik ozellikler

Insanlik tarih boyunca beslenme, barinma ve giyinmeden olusan ii¢ temel ihtiyacini
karsilamak i¢in siirekli ¢alismistir. Bu temel ihtiyaclarin giderilmesinde hep malzemeye
ihtiya¢ duyulmustur. Tarih 6ncesi zamanlarin isimlendirilmesi yontma tas devri, cilali tas
devri gibi kullanilan malzemeye gore yapilmistir. Kullanilan teknolojinin gelisimi hep
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malzeme ile paralel olmustur. Amaglanan uygulamaya uygun malzeme yapimi
gergeklestirildikce yeni teknolojiler tretilebilmistir. Teorik calismalar malzemelerin
tasarim ve Uretimlerinde kolayliklar sunup, zaman kaybi ve malzeme israfinin oniine
gecebilmektedir. Isin dogasi geregi heniiz sentezlenmemis, iiretilmemis, deneysel ve
teorik olarak hi¢ c¢alisilmamis malzemelerin = Gzellikleri dahi teorik olarak
caligilabilmektedir. Bu sekilde herhangi bir malzeme hakkinda yeterince bilgiler
toplanarak uygulama safhasina yaklastikca, malzemenin mekanik 6zellikleri 6nem arz
etmektedir. Malzemenin mekanik 6zellikleri elastik sabitler araciligir ile tahmin
edilebilmektedir. Kiibik kristal yapilar C11, C12 Ve Ca4 olmak iizere li¢ bagimsiz elastik
sabitle karakterize edilmektedir. Mekanik olarak kararli olan bir kristal, kararlilik
kriterlerini saglarlar. Bu kriterler,

C11-C12>0, C11>0, Ca2>0, C11+2C12>0 (D)

Tablo 1’den de goriilecegi iizere Ni2TiAl bilesiginin bagimsiz elastik sabitleri, Wen ve
ark. (2017) rapor ettikleri C11 degerinden %5, Ci2 degerinden %20, Ca4 degerinden %2
farklidir. Bu farklilik kullanilan yazilim farkindan kaynakli oldugu diistiniilmektedir.
Ni>TiAl bilesiginin mekanik kararlilik sartlarini karsiladigindan, mekanik olarak kararli
oldugu soylenebilir.

Tablo 1. Ni,TiAl bilesiginin 6rgii sabiti (ao, A), bulk (B, GPa), shear (G, GPa) ve
Young (E, GPa) modiilleri, elastik sabitleri (Cij, GPa).

Materyal Referans ao B G E Cu Cp Cas o
Ni2TiAl Bu 589 1799 51,8 1416 203,8 1680 1016 0,369
calisma
Teorik  5,87%, 164,9° 67,5P 178,1° 2158 139,4°> 98,7°
5,91°
Deney 5,872%,
5,895"

21 in & Freeman, 1992, °Wen vd., 2017

Detayli hesaplama formiilleri referansta verilen [17] mekanik nicelikler (Bulk modiil B,
shear modiil G ve Young modiill E) Cjj elastik sabitlerden Hill yaklasikliginda
hesaplanarak Tablo 1’de verilmistir. Bulk modiil hacim, shear modiill kayma
deformasyonuna karsi direncin gostergesidir. B ve G degeri ne kadar biiyiik ise
malzemenin homolog 6zelligi de o kadar iyidir [18]. Young modiilii katinin sertligini
temsil etmektedir, E degerinin biiyiik olmasi daha iyi sertlige isaret eder. Bu ¢alismada B,
G ve E degerleri sira ile 179,9, 51,8, 141,6 GPa olarak hesaplanmistir. Hesaplanan bu
degerler yeterince biiylik degillerdir. Bu bakimdan calisilan malzemenin sert bir malzeme
olmadig1 sdylenebilir. Her ne kadar B, G ve E degerlerine bakilarak malzemenin sertligi
hakkinda fikir edinilebilse de bu yeterli olmadigindan literatiirde malzeme sertligini
tanimlayan bir takim ampirik bagintilar, modeller onerilmistir. Bunlardan Chen modeli

[19],
H, = 2(k*G)®°%° -3 )

Yousef modeli [20],
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(1-29)E
H, =——— 3
Voo6(1+9) @)
Tian modeli [21],
Hv — 0'92 k1,137GO,708 (4)

Yukarida verilen esitlikler kullanilarak Ni>TiAl bilesiginin Vicker sertligi 1,681GPa
(Chen model), 4,525 GPa (Yousef model) ve 3,645 GPa (Tian model) olarak tahmin
edilmistir. Her ii¢ model de malzemenin sertligi 10 GPa’nin altindadir. Calisilan
malzemenin Vicker sertligi 10 GPa’dan kiigiik olmasindan dolayr yumusak malzeme
simifina girmektedir. Bundan dolay1 sertlik gerektiren uygulamalarda kullanilmasi
beklenilmemektedir.

Uygulamada malzemenin silinek (Ductile)/kirilgan (Brittle) dogasinin da bilinmesi,
uygulama acisindan O6nem arz etmektedir. Teorik olarak ¢alisilan malzemenin
stinek/kirtllgan dogasi Poisson orani, G/B oran1 ve Cauchy basincina bakilarak tahmin
edilebilmektedir. Poisson orani i¢in sinir deger 0,26 [22], G/B igin siir deger 0,5 [23].
Poisson orani siir degerinden biiyiik olursa, G/B orani sinir degerinden kiigiik olursa ve
Cauchy basinct pozitif deger alirsa [24] malzemenin siinek aksi durumda kirilgan
karakterde olmasi beklenilir. Yapilan hesaplamalarda Poisson orani 0,369, G/B oram
0,288 ve Cauchy basinct 66,397 GPa olarak hesaplandigindan Ni2TiAl bilesiginin siinek
karakterde olmasi1 beklenilmektedir.

Malzeme bilimi ve malzeme miihendisligi acisindan bir diger 6énemli olan 6zellik de
malzemenin anizotropisidir. Malzemenin fiziksel Ozelligi yonlere gore degisiyorsa
anizotrop, degismiyorsa izotrop olarak isimlendirilmektedir. Literatiirde malzemenin
anizotroplugu farkli sekillerde ifade edilebilmektedir. Herhangi bir kristal yapiya
uygulanabilen evrensel anizotropi index [25]

u_cglv Bv
AV =52+ 220 (%)
Chung-Buessem anizotropi index [26]
4o == 0R 400 6
7 Gy +Gg (©)

Zener anizotropi index [27]

2G4,
Ay =—"— 7
27 €y — Cyy ()

Elastik anizotropi faktorii [28]
— Cll - C12 - 2C44-

AE
Cll - C44-

(8)

Izotropik kristallerde Zener anizotropi index degeri bir, evrensel anizotropi, Chung-
Bussem anizotropi, elastik anizotropi index degerleri ise sifir’dir. Bir’den ve sifir’dan
sapma miktarlart anizottoplugun derecesini gosterir. Yapilan hesaplamalar ile
AY(4,632), A;(31,659), A,(5,684) ve AE(1,639) bulundugundan bu sonuglara gore
Ni>TiAl bilesigi anizotopiktir. Anizotropiklik ELATE yazilimi [29] ile gorsellestirilerek
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Sekil 2’de verilmistir. Izotropik malzemenin sekli kiire/daire  seklindedir.
Kiiresellik/daireden sapmalar anizotopiyi gostermektedir. Sekil 2°den Ni;TiAl bilesiginin
anizotroplugu incelendiginde, sekillerde kiiresellik/dairesellikten sapmalar barizdir.
Ni2TiAl bilesiginin anizotroplugu Sekil 2’den agikga goriilmektedir.

J > > >
s 200 1%@ 200 200 uxun 200 200 - 0 200
e “l00 =1 “l00
- 200 200 -200
% 3 o * o+ « 11 > o+« 11t o o+ « 11 =
§ % us in (xy) plane Young's modulus in () plane ‘oung's modulus n (yz) plane
(b) P S N . N/ . N
100 - o
> . .
s 0 0 %0 o 0 2 Jo o 0 2 Jo
:,‘ ‘

200 200 200

© ﬁ “
@;’ZLT

e o )

Poissorts ratio in (xy) plane Poisson's ratio i (xz) plane Poisson's raio n (yz) plane

Sekil 2. Ni2TiAl bilesiginin, (a) Young modiilii, (b) Shear modiilii, (c) Poisson orani
anizotropisinin 3D ve 2D gosterimi. Sekilde minimum degerler yesil, maksimum
degerler mavi renkte gosterilmistir.

3.3. Termodinamik ozellikler

Malzeme bilimi ve miihendisli§inde karakteristik Debye sicakligi, erime sicaklii ve
minimum termal iletkenlik degerleri 6nemlidir. Debye sicakligi bir kristalin normal
titresim modunun en yliksek sicakligi olarak tanimlanir. Bu sicaklik fononlar, termal
genlesme, termal iletkenlik, 1s1 kapasitesi ve kafes entalpisi gibi ¢esitli 6zellikler hakkinda
bilgi saglayan en dnemli parametrelerden biri Debye sicakligidir [30]. Debye sicakligi,
erime sicakligl ve minimum termal iletkenlik degerleri ortalama ses hizindan ve elastik
sabitlerden hesaplanabilmektedir. Malzemenin erime sicakligi [31,32],

Tm =553 +5,91 Cn1 9)
Tm=607+93B (10)
Tm =560,4 + 7,805 C11 — 3,094 C12 — 1,086 Cas (11)

Ni2TiAl bilesiginin erime sicakligr 1757,21 K (Esitlik 9), 2280,29 K (Esitlik 10) ve
1520,6 K (Esitlik 11) olarak tahmin edilmistir. Calisilan bilesigin erime sicakligr 1000K
tizeri tahmin edildigi i¢in yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda kullanilabilecegi
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diistiniilmektedir. Debye sicakligi 520,5 K olarak hesaplanmigtir. Minimum termal
iletkenlik [33-35],

kg 2
kmin = m"w (zvt + vl) (12)
Komin = 0.87 kg M, /3 E1/2 p1/6 (13)
/ -3 /
1 1 3/21\ 73 F\1/2
Kinin = {§ [2(2 +20)%% + (m —~ o‘) l} kym?/3 (;) (14)

Esitliklerde gegen k,,;,termal iletkenlik, kz Boltzman sabiti, m molekuldeki atomlarin
sayisi, M, ortalama atomik kiitle, p bilesigin yogunlugu gostermektedir. Bu esitlikler
yardimi ile Ni2TiAl bilesiginin minimum termal iletkenligi 0,976, 0,831 ve 0,650 Wm~
1K1, Tahmin edilen bu termal iletkenlikler kiiciiktiir, bu nedenle termal yalitkanlik
gerektiren uygulamalar i¢in potansiyel aday malzeme olabilecegi diistiniilmektedir. 0-800
K sicaklik araliginda hesaplanan serbest enerji, titresim enerjisi, entropi ve 1s1 sigasinin
sicaklik ile degisim egrileri Sekil 3°te verilmistir.

-0
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-
=]
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o
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=
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© (d)

Sekil 3. Ni2TiAl bilesiginin 0-800 K sicaklik araliginda (a) titresim enerjisinin, (b)
titresim serbest enerjisinin, (c) entropinin, (d) 1s1 sigasinin sicaklik degisim egrileri.
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Sekil 3.a’da goriilen titresim enerjinin sicaklia bagli degisiminde, artan sicaklikla
beraber titresim enerjisinde de bir artis, Sekil 3.b’de ise sicaklik artisi ile ters orantili bir
azalmanin oldugu goriilebilir. Sonug olarak, sicaklik artisi titresim enerjisinin artmasina,
serbest enerjinin azalmasina sebep olmaktadir. Sekil 3.c’de verilen entropi-sicaklik
degisim egrisinde artan sicaklikla entropideki artis beklenen bir durumdur. Sekil 3.d’de
Sicaklik-1s1 si1gas1 grafiginde, sicaklik arttik¢a 1s1 siasi artmis ve 600 K gibi yiiksek
sicakliklara gelindiginde Dulong-Petit limiti [36] yaklastig1 goriilmektedir.

3. Sonuclar

Ni2TiAl bilesiginin yapisal, elastik ve termodinamik 6zelliklerinin ilk prensipler yontemi
ile incelenmesinde ilk adim olarak yapisal optimizasyon gerceklestirilmis ve bu
optimizasyon sonucunda &rgii sabiti 5,89 A olarak hesaplanmis ve sonrasinda optimize
hesaplama parametreler kullanilarak elastik sabitler hesaplanmistir. Hesaplanan elastik
sabitler mekanik kararlilik kriterlerini sagladigt i¢in Ni TiAl bilesigi mekanik olarak
kararlidir. Elastik modiil ve Vicker sertligi hesaplamalarindan yumusak, anizotropi
analizlerinden anizotrop oldugu goriilmiistiir. 1000 K iizeri erime sicakligi tahmin
edildiginden yiiksek sicaklik uygulamalari ig¢in potansiyel aday malzeme olmasi
beklenilmektedir.

Tesekkiir

Bu calismada kullanilan hesaplama kaynaklar1 Ulusal Yiiksek Basarimli Hesaplama
Merkezi’nin (UHeM), #1012332022 # numaral destegiyle, saglanmistir. Ayrica yapilan
bu calisma, “Ni2XAl (X=Ni, Zn, Ti, Cu, V, Sc) Bilesiklerinin Yapisal ve Mekanik
Ozelliklerinin 1k Prensipler Yontemi ile Incelenmesi” isimli “OKUBAP-2022-PT1-007”
numarali proje ile Osmaniye Korkut Ata Universitesi BAP Koordinasyon Birimi
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