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Bu galismada teknolojik 6neme haiz Heusler ailesinden Ni,VAI bilesiginin yapisal, mekanik ve termo
dinamik 6zellikleri ilk prensipler yéntemi ile teorik olarak incelenmistir. Oncelikle bilesigin temel
durumunu ve en duslk enerji seviyesini belirlemek igin yapisal optimizasyon yapilmis, yapisal
optimizasyon neticesinde elde edilen optimize parametreler kullanilarak elastik sabitler hesaplanmistir.
Hesaplanan 6rgi parametresi onceki ¢alismalar ile uyum igeresindedir. Ayrica belirlenen elastik sabitler
mekanik kararlilik kriterlerini karsiladigindan elastik modul, Vicker sertligi, erime sicakligi, Debye
sicakligl, ses hizlari, minimum termal iletkenlik ve anizotropi incelenmistir. Calisilan malzemenin Vicker
sertligi ve stinek/kirilgan dogasi analiz edilmistir. Ayrica i¢ enerji, titresim enerjisi, entropi ve 6zgiil 1si
kapasitesi 0-800 K sicaklik araliginda degerlendirilmistir. Hesaplamalarda agik kaynak Quantum
Espresso yazilimi ve bu yazilim ile dagitimi yapilan thermo_pw paketi tercih edilmistir. Yapilan galisma
ile Ni;VAI bilesiginin mekanik kararl, siinek, anizotrop ve yumusak oldugu goralda.

Investigation of Mechanical, Elastic and Thermodynamic Properties of
Ni.VAI Compound
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1. Giris

Sahip olduklari 6zellikler ile arastirmacilarin ilgisini

ceken Heusler

Heusler, Ceyrek Heusler ve ters Heusler olmak lizere
farkh siniflarda gruplandiriimiglardir. Tam Heusler

Abstract

In this study, the structural, mechanical, and thermodynamic properties of Ni;VAI compound from
Heusler family, which has technological importance, were investigated theoretically by first principles
method. Firstly, structural optimization was performed to determine the ground state and lowest
energy level of the compound, and elastic constants were calculated using the optimized parameters
obtained as a result of structural optimization. The calculated lattice parameter agrees with previous
studies. In addition, elastic modulus, Vicker hardness, melting temperature, Debye temperature, sound
velocities, minimum thermal conductivity and anisotropy were investigated since the determined
elastic constants meet the mechanical stability criteria. The Vicker hardness and ductile/brittle nature
of the studied material were analyzed. In addition, internal energy, vibrational energy, entropy, and
specific heat capacity were evaluated in the temperature range of 0-800 K. In calculations, open-source
Quantum Espresso software and thermo_pw package distributed with this software were preferred.
With the study, it was seen that the Ni,VAI compound was mechanically stable, ductile, anisotropic,
and soft.

bilesikleri
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bilesikleri A,YZ formundadir. A gecis metalleri, Y

gecis veya
elementlerinden olusur (Arikan & Oztiirk, 2021).

Lantanitlerden Z ise ana gurup

tam Heusler, yarim

Heusler alasimlarin ideal kristal yapisi kiibik L2,
yapidir (Wang & Tung, 2020). Tam Heusler sinifinda
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yer alan Ni,VAI bilesigi, L2 tipi kiibik yapida ve Fm-
3m (no:225) uzay gurubunda bulunmakta olup, Al
atomlari 4a (0, 0, 0) Wyckoff, Ni atomlari 8c (%, %, %
) Wyckoff ve V atomlari 4b (%, %, %) Wyckoff
konumunda bulunurlar. Birim hlicresinde 8 Ni, 4 V
ve 4 tane de Al olmak lizere 16 atom vardir (Shi vd.,
2019; Wen vd., 2017).

Heusler alasimlarini tasarlamak, hazirlamak ve
Ozelliklerini gelistirmek igin bir takim deneysel
ve/veya teorik calismalar yapiimaktadir. Yapilan
¢alismalar sonucunda Heusler alasimlarin ferro
manyetik 6zelliklerinin yaninda yari metalik, ferro
manyetik sekil hafiza etkisi ve topolojik yalitkan gibi
fiziksel 6zelliklere sahip olduklari bildirilmistir (Luo
vd., 2016). Ni-Ti-Al
dayanimi, sidrinme dayanimi,

alasimlari yuksek sicaklik
oksidasyon ve
korozyon dayanimi ve disik yogunluk nedeni ile
potansiyel ylksek sicaklik malzemeleridir (Shi vd.,
2019). Uclii Heusler L2;-faz bilesiklerinden NiXAl’a
Ti  ilavesinin  yiksek  sicaklikta  strinme
mukavemetini blylk oranda arttig1 rapor edilmistir
(Lin & Freeman, 1992). Ni;VAlI'in 6zgiil 1s1, kohezif
Ozellikleri ve elektronik yapisi deneysel ve teorik
olarak arastirilmistir. Ayrica basincin Ni;VAI'in sliper
iletkenligi, bulk modili, Debye sicakhigr ve sl
kapasitesi tzerine etkisi teorik olarak incelenmistir (
Lin & Freeman, 1992;da Rocha vd., 1999; Wen vd.,
2017).

enerjisi ve entropi gibi termodinamik ozellikler

Erime sicakhgl, serbest enerji, titresim
Uzerine yapilan deneysel veya teorik calismaya
rastlanilmamistir.

Seramik ve polimer malzemeler ile kiyaslandiginda
metaller, sahip olduklari yliksek mukavemet ve
kirlma  tokluklarindan  dolayr  yik tasima
uygulamalari i¢in daha uygundur (Niinomi, 2002;
Staiger vd., 2006). Gelisen teknoloji ile giiniimiizde
bir takim implant malzemeler (retilmektedir.
implant malzemelere entegre olarak kullanilan biyo
malzemeler bazen de izole edilmis malzeme olarak
malzemelerde

da kullanilabilmektedir. implant

istenen Ozellikler biyo uyumluluk, mekanik
ozellikleri ve imalat olarak gruplandirilabilir. Biyo
uyumlulukta malzemenin viicut dokusu ile birbirine
olumsuz bir etki yaratmadan bir arada
bulunabilmesidir. Olumsuz etkilerin varhgi/yoklugu
in vitro ve in vivo ortamda yapilan birtakim

calismalar ile tespit edilebilmektedir. imalattan

beklenen malzemenin seri Gretime uygun olmasi,
ham maddeye erisimin kolay olmasi ve en
uygun maliyet unsurlarini
Mekanik ozelliklerden akla ilk

gelen ve teorik olarak da deneysel verilere ¢ok yakin

nihayetinde
olusturmaktadir.

degerlerde hesaplanabilen elastikiyet, siineklik ve
sertliktir. Yapilan isin dogasi geregi zamandan ve
kaynaktan tasarruf edebilmek icin, malzemenin
beklenilen mekanik 6zelliklere haiz olmasi
gerekmektedir. Dogal kemigin sertligine yakin ve
toksin olmayan bazi alasimlarin gelistirilmesi son
zamanlarda aktif bir arastirma konusu olmustur.
Yapilan bu calisma ile yeni malzeme arayislarina
katki yapilmasi amaglanmistir.

cok cesitli

ozellikleri nedeni ile 6nemli bir arastirma konusu

Heusler alasimlari, sahip olduklari

olmuslardir. Bu malzemeler olgunlasip ticari
uygulamalara daha yakin hale geldikce mekanik
ozellikleri hem islenmeleri hem de nihai kullanim
icin onemli bir aktor haline gelir (Everhart &
Newkirk, 2019). Bu c¢alismada, Anizotropi, Vicker
sertligi, stinek/gevreklik gibi mekanik o6zelliklerinin
yaninda serbest eneriji, titresim enerijisi, entropi ve
Isi sigasinin sicakhk ile degisimi, Debye sicakhgi,
erime sicakhg ve termal iletkenligi ilk prensipler

yontemi ile teorik olarak arastirilacaktir.

2. Materyal ve Metot

Bilesigin temel durumunu ve en disik enerji
seviyesini tespit edebilmek icin BFGS algoritmasi
& Almlof, 1992)
gerceklestirildi.

(Fischer kullanilarak vyapisal

optimizasyon Optimize
parametreler kullanilarak XCrySDen yazilimi (Kokalj,
2003) ile gorsellestirilen birim hicre Sekil 1.de
verilmistir. Yapisal optimizasyon isleminde optimize
Ecut, EcutRho ve k-grid degerleri sirasi ile 420 Ry,
1680 Ry ve 5x5x5 kullanildi. Tiam

hesaplamalarinda agik kaynak kodlu Quantum

enerji

Espresso (QE) (Giannozzi vd., 2009), elastik
hesaplarinda QE paketinde dagitimi yapilan
thermo_pw scripti ile gergeklestirildi. Enerji

hesaplamalari pc’ler, optimizasyon ve elastik
sabitlerin hesabinda UHEM bilgisayarlari kullanildi.
Al, Ni ve Ti

konfiglirasyonlari sira ile 3s? 3p?, 3d® 4s? ve 3s% 3p°®

atomlarinin  valans elektron

3d? 4s2, Valans elektronlari ile iyonik cekirdek
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arasindaki etkilesimi temsil etmek icin QE internet
sitesinden temin edilen Ultrasoft (USPP) ve PBESOL
tipi fonksiyonel psddo potansiyel dosyalari tercih
edildi.

3. Bulgular ve Tartisma

Yapisal optimizasyona, deneysel 5,803 A (Wen vd.,
2017) o6rgl ve diger optimize hesaplama parametre
degerleri kullanilarak baglanmis, BFGS algoritmasi
ile yapilan yapisal optimizasyon neticesinde o6rgi
sabiti 5,734 A olarak tahmin edilmistir. Hesaplanan
bu deger ulasilabilen literatlr verileri ile Cizelge
1./de kiyaslanmistir. Cizelge 1.'den de acik¢a
gorulecegi Gzere; bulunan sonug, diger teorik ve
deneysel veriler ile uyum igerisindedir. Tahmin
edilen 5,734 A degerindeki 6rgii sabiti Wen ve ark.,
(2017)in  rapor ettigi deneysel deger ile
kiyaslandiginda %1,19 farkl oldugu gorilmektedir.

Bu fark teorik ¢alismalar igin kabul edilebilir limitler
dahilindedir.

Sekil 1. Ni2VAI bilesiginin birim hicresi.

3.1. Mekanik Kararllik ve Elastik Modiil

Malzemenin kararlihgi, sertligi, anizotroplugu gibi
birtakim ozellikleri hakkinda, elastik sabitleri bilgi
hakkinda bilgi
veren elastik sabitler, deneysel olarak o6lclebildigi

vermektedir. Mekanik ozellikleri

gibi teorik olarak da buyik dogruluk oranlari ile

hesaplamak muimkindir. Calisilan  malzeme

hakkinda
uygulamaya safhasina yaklastikca mekanik 6zellikler

bilgiler yeterince olgunlastikca ve

Onem arz etmektedir. Optimize 6rgii sabiti ve diger
hesaplama parametreleri kullanilarak L2; tipi kibik
Ni;VAI
hesaplanarak ulasilabilen literatir verileri ile Cizelge

yapida bilesiginin  elastik  sabitleri

1.’de verilmisgtir.

Cizelge 1. L2: tipi kubik yapida Ni:VAI bilesigi igin
hesaplanan 6rgii parametresi ve elastik sabitler.

Referans a(A) Ci11 (GPa) Ci12 (GPa) Cu4 (GPa)
Bu calisma 5,739 225,3 189,2 119,5
Teori (GGA)? 5,81 201,8 1711 110,8
Deney ? 5,803

a(Wenvd., 2017)

Kiibik yapidaki malzemelerin elastik sabitleri C11, C12
ve Cas olmak lizere (¢ tane bagimsiz elastik sabit ile
karakterize edilmektedir. Bir bilesigin mekanik
olarak kararli olabilmesi icin elastik sabitlerinin Born
kararhhk kriterlerini (Beckstein vd., 2001)

C11>0,C44 > 0,Cqq > |Cy2l,
(Ci1 +2C12) >0 (1)

saglamasi gerekmektedir . Uzerinde calisilan Ni,VAI
bilesiginin kararlilik kriterlerini saglamasindan dolayi
bu bilesigin oldugu
soylenebilir. Mekanik olarak karal olan bilesiklerin

mekanik olarak kararh

elastik sabitleri kullanilarak Bulk modiil,
By = Bg = (C11 +2C13)/3 (2)

Shear modiil,

— C11—C1243Cyy

_ 5(€11—=C13)Cys
5 Gr

G =
v 4Ch4+3(C11—C12)
_ Gr+Gy

2

G (3)

Young modil,
E =9BG/(3B + G) (4)

Poisson orani,

_ 3B-2G
" 2(3B+6)

(5)

hesaplanabilir. Esitliklerde gecen “V” alt indisi
Voight, “R” alt
gostermektedir. Yukarida verilen esitlikler yardimi

indisi  Reuss  yaklasimini

ile  hesaplanan elastik modillerin degerleri

ulasilabilen literatir verileri Cizelge 2.'de

kiyaslanmistir.
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Cizelge 2. NixVAI bilesiginin Bulk, Young ve Shear
modyilleri, Poisson orani.

Bu ¢alisma Teori (GGA) Deney
Bulk (GPa) 201,24 181,3°
= Gy 78,89
g2 ¢ 36,73
E=3NG) R ’
=~ ¢ 57,81 52,22
Young (GPa) 158,27 142,82
G/B 0,287 0,288°
Poisson 0,369 0,37°
Cauchy basinci b
(GPa) 69,76 62,33
Vicker sertligi
(GPa) 1,98
Yousef 5,05 4,572
Tian 3,93
AY 5,739 6,428 @
Anizotropi 6,632 7,2183
A 1,918
Ses hizi (m/s) 9m 3271,4 6210°
Os 2902,3 12220°
ol 6368,1 5510°
?K‘;bye Stcakligr 427,6 506,42 ° 411 +4,7¢
Minimum Clarke 1,112
termal Cabhill 1,306
iletkenlik Long 0,871

2 (Wen vd., 2017), ® (Sreenivasa Reddy & Kanchana, 2014), ¢ (da Rocha
vd., 1999)

G/B orani, Cauchy basinci ve Poisson oranina
bakilarak  malzemenin  stnek(ductile)/kirilgan
(brittle) dogasi hakkinda bilgi edinilebilir. G/B orani
icin kritik deger 0,5tir. Bu kritik degerden kigiik ise
suinek blyuk ise kirilgan davranis sergiler. G/B degeri
0,287 olarak hesaplandigindan siinek karakterde
oldugu soylenebilir. Poisson orantigin bu kritik deger
0,26'dir. Hesaplanan bu oran 0,369 oldugundan
malzeme siinek karakterdedir. Stinek dogaya sahip
malzemelerin Cauchy basinci pozitiftir. Hesaplanan
pozitif Cauchy basinci da G/B ve Poisson oranlari ile
ulasilan yargiyi desteklemektedir.

3.2. Vicker Sertligi ve Anizotropi

Young, Shear ve Bulk modillerinin degerlerinin
blylkligi malzemenin sertliginin bir gostergesi
olarak kullanilabilir. Bu degerlerin buyuk olmasi
malzemenin sertligine isaret eder. Bu calisma ile
¢alisilan malzemenin Bulk moduli (201,24), Young
moduli (158,27) ve Shear modilu (57,81) GPa
olarak hesaplanmistir. Malzemenin sertligi
hakkinda daha tatmin edici bilgiler alinabilmesi icin

Vicker sertligi (Chen vd., 2011), Yousef (Yousef vd.,

2006) ve Tian (Tian vd., 2012) modelleri
gelistirilmistir.
H, = 2(k*G)%% -3 (6)
_ (1-29)E
VT (1+9) (7)
Hv — 0'92 k1,137GO,708 (8)

Bu esitlikler yardimi ile Vicker sertligi sirasi ile 1,98,
5,05, 3,93 GPa olarak tahmin edilmistir. Hesaplanan
Vicker sertligi 10 GPa’'nin altinda oldugundan
yumusak malzeme oldugu soylenebilir.

Malzeme bilimi ve mihendislik uygulamalari
bakimindan malzemenin anizotropisi 6nem arz
etmesinden dolayr Ni,VAI bilesiginin anizotropisi
incelenmistir. Anizotropi, evrensel anizotropi (4Y)
(Ranganathan & Ostoja-Starzewski, 2008), Chung-
Buessem anizotopi (4;) (Buessem & Chung, 1968),
Zener anizotropi (A;) (Nye, 1985), elastik anizotropi
faktorii  (AF) (Every, 1980) seklinde ifade
edilebilmektedir. izotropik kristallerde A,=1, AV=0
birden
anizotroplugun bir gostergesidir. Bu calisma ile
A7(6,632), AY(5,739) ve A%(1,918) bulundugundan
Ni,VAI bilesiginin anizotropik oldugu soylenebilir.
daha

gorebilmesini saglamak icin ELATE yazihmi (Gaillac

ve AF=0 olur. Sifir ve sapmalar

Okuyucunun anizotropikleri rahat

vd., 2016) yaziimi ile goérsellestirilerek Sekil 2.’de
verilmistir. Sekil 2."den de bilesigin anizotrop oldugu
acikca gorialmektedir.

3.3. Termodinamik Ozellikler

Elastik sabitleri ve bulk modili ile erime sicaklig
tahmin edilebilmektedir(Fine vd., 1984; Ozer, 2018).

' = 560.4 + 7.805C;; - 3.094C1, — 1.086Css (9)
Tm =553 +5.91 Cis (10)
Tm=607+9.3B (11)

Ni,VAI bilesiginin erime sicakhgl 1603 K (Esitlik 9);
1884 K (Esitlik 10), 2478 K (Esitlik 11) olarak
hesaplanmistir.
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Sekil 2. Ni2VAI bilesiginin anizotropisinin 2/3D boyutta gérsellestirilmesi, (a) Young moduld, (b) Shear moduld, (c)

Poisson orani

Malzemeler icin bir diger onemli 6zellik Debye
sicakligidir. Debye sicakhgi, erime sicakligi, termal
iletkenlik, sertlik vs ozellikler ile yakindan iliskilidir.
Bir malzemenin Debye sicakhginin biliylik olmasi
termal iletkenligin ve erime sicakliginin da buyudk
olacagina isaret etmektedir (Gencer & Surucu,
2019). Debye sicakligi, isi sigasinin doyum noktasina
ulasmaya basladigi yer ve bir materyal icin en yliksek
frekans modunun uyarildigi sicaklik degeri olarak
vasiflandiriimaktadir. Debye sicakligi ortalama ses
hizindan  teorik olarak  hesaplanabilmektedir
(Anderson, 1963; Schreiber, 1973). Literatiirde
verilen esitlikler kullanilarak hesaplanan Debye
sicakhig1 427,6 K, ortalama ses hizi (sm) 3271,4 m/s,
enine ses hizi (8s) 2902,3 m/2, boyuna ses hizi (5t)
6368,1 m/s’dir. Hesaplanan Debye sicakligi Rocha
ve ark. (1999) deneysel calismadaki bildirilen degere
¢ok yakindir. Diger teorik ¢alismalardan bir miktar
farkh olmasi kullanilan yazihm farkindan kaynakli
oldugu dusunldlmektedir. Kristallerin - minimum
termal iletkenliklerini hesaplayabilmek icin Clarke
(Clarke, 2003), Cahill (Cahill vd., 1992) ve Long (Long
vd., 2015) ampirik bagintilar dnermistir. Onerilen bu
esitlikler yardimi ile Ni;VAI bilesiginin minimum

termal iletkenlikleri 1,112 (Clarke model), 1,306
(Cahill model) ve 0,871 (long model) W m K olarak
hesaplanmistir.

Quantum-Espresso yazilimi

ile bilesigin termodinamik

ile dagitimi yapilan
thermo_pw yazilimi
Ozelliklerine optimize yapiya stres uygulanarak kuasi
harmonik Debye modeli ile 0-800 K araliginda
bakildi. Sekil 3.a’da gorilecegi
enerjinin sicakhga bagh degisiminde, artan sicaklik

lizere serbest

ile ters orantili bir azalmanin oldugu gorulebilir.

Sekil 3.b’de ise titresim enerjisinin sicaklikla degisim
egrisi gorilmektedir. Burada artan sicaklikta titresim
enerjisinde de bir artis s6z konusudur. Netice itibari
ile, sicakligin artmasi titresim enerjisinin artisina,
serbest enerjisinin azalmasina sebep olmaktadir.
Sekil 3.c'de
egrisinden de gorilecegi Ulzere artan sicaklikla

verilen entropi-sicakhk degisim
entropideki artis beklenen bir sonugtur. Isi sigasinin
sicakliga bagh degisimi Sekil 3.d’de verilmistir. Isi
sigasi-sicakhk degisim egrisinde sicakhk arttikca sl

sigasindaki artisi ve vyuksek sicakliklara dogru
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kaydiginda da Dulong-Petit limiti (Petit & Dulong,
1819) olarak adlandirilan 3NR (N birim hicredeki

-50 F

Debye vibrational free energy (kJ / (N mal))
IS
o

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(K)

(a)

250
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Debye entropy (J / K / (N mol))

50

0
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(c)
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atom sayilari, R gaz sabiti) degerine yaklastig
gorilmektedir.

90

Debye vibrational energy (kJ / (N mol))

" " 1 L " L "
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(b)

Debye heat capacity C,, (J / K/ (N mol))

0 100 200 300 400 500 600 700 800
T(K)

(d)

Sekil 3. Ni2VAI bilesiginin kuasi harmonik Debye modeli ile 0-800 K araliginda, (a) serbest enerjinin, (b)titresim

enerjisinin, (c) entropinin, (d) 1si kapasitesinin sicaklikla degisim egrisi.

4. Sonug

Heusler ailesinden NixVAI bilesiginin temel durumu
ve en kicik enerji seviyesine ulasmak icin yapisal
sabiti
literatlirde verilen deneysel degerden %1,19 farkh

optimizasyonu  gercgeklestirilerek  orgi
5,734 A olarak tahmin edilmistir. Optimize degerler
kullanilarak kibik sistemlerin Ci;, C12 ve Cas bagimsiz
elastik sabitleri hesaplandi. Hesaplanan bu degerler
mekanik kararlilik kriterlerini sagladigindan bilesigin
mekanik olarak kararli oldugu soylenebilir. Mekanik
kararli bilesigin elastik modilleri, Vicker sertligi,
anizotropisi incelendi. Yapilan Cauchy basinci, Pugh
orani ve Poisson incelenen

orani hesaplari,

materyalin slinek davranisa sahip oldugunu
gostermistir. Young, shear ve Bulk moddilleri sira ile
158,27, 57,81 ve 201,24 GPa hesaplandi. Ug farkh
Vicker  sertliginin

ortalamasi 3,65 GPa oldugundan yumusak bir

modele gbére hesaplanan

malzemedir. Yapilan detayli izotropi analizlerinden
anizotropik oldugu gorildi. 1000 K Uzeri erime

sicakhgina sahip oldugundan yiksek sicaklik

uygulamalarina potansiyel aday malzemedir.
Ortalama ses hizindan Debye sicakhg 427,6 K
tahmin edildi. Bu tahmin Rocha ve ark.(1999)'un
bildirdigi 411K degerine ¢ok yakindir. Elde edilen
sonuglarin teorik literatir verilerinden, kullanilan
yazillim farkindan kaynakli oldugu dusinilen, bir
miktar farklilik olmakla birlikte genel olarak uyum

icerisinde oldugu gorulda.
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