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L1, fazda RhsLa bilesiginin ab inito calismasi
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RhsLa bilesiginin yapisal, elastik, elektronik ve fonon 6zelliklerini yogunluk fonksiyonel teorisi ile incelenmistir. Bu
bilesigin hesaplanan 6rgii sabiti eldeki veri ile uyum igindedir. RhsLa bilesigi i¢in L1, fazda ki elastik sabitleri (Cy;,
C12 ve Cyy) enerji-strain metodu kullanilarak hesaplanmistir. Bu elastik sabitleri mekanik kararlilik sartlarini karsiliyor
ve RhsLa bilesiginin stinekligi Pugh kriterleri tarafindan dogrulanmistir. L1,-RhsLa bilesiginin sunulan elektronik bant
yapist metalik karaktere sahip oldugunu gostermistir. Bu bilesigi fonon 6zellikleri yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon
terorisi kullanilarak elde edilmistir. Son olarak, sicakliga karsi sabit hacimde 1s1 sigast yari-harmonik yaklagimi
kullanilarak hesapland ve tartigildi.

Anahtar Kelimeler: DFT, band yapisi, elastik sabiti, fonon

Ab inito study of Rh;L.a compound in L1, phase

ABSTRACT

The structural, elastic, electronic and phonon properties of Rh;La compound within density functional theory have
been investigated. The calculated lattice constant for this compound is in good agreement with the available data. The
elastic constants (C;;, C;2 and Cy) in L1, phase for RhsLa compound are calculated using the energy-strain method.
These calculated elastic constants satisfy the mechanical stability criterion and the ductility of RhsLa is predicted by
Pugh’s criterion. The present electronic band structure calculations predict that the L1,-RhsLa compound has metallic
characters. Phonon properties of this compound have been obtained using the density-functional perturbation theory.
Finally specific heat at constant volume versus temperature is calculated and discussed using the quasi harmonic
approximation.
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0. Ornek

1. GiRiS (INTRODUCTION)

Rodyum bazli intermetalik bilesikler (A3B), iyi korozyon
ozellikleri, termal nétronlar igin diisiik tesir kesitli ve
potansiyel  olarak  yiikksek  sicaklik  kullanim
dayaninikligindan  dolayr bu  bilesiklerin  yapisal
uygulamalari i¢in potansiyel olarak ilgi gormektedir [1-
3]. Rodyum bazli bilesik Rh3La Pm-3m uzay grubuna ait
L1, yapist ile ikili intermetalik bir bilesiktir.Bu
bilesiklerin kristal yapisin sekil 1°de gostermistir. farkli
fazlardaki RhsLa bilesiginin mekanik o6zelliklerini
inceleyen c¢ok az arastirmacilardan ikisi olan
Sundareswari ve Rajagopalan ,TB-LMTO methodu
kullanarak elektronik band yapisi, 1s1 sigasi, kohesiv
enerji ve yiiksek basing 6zellikleri farkli iki ¢alismada
incelemislerdir [4,5]. L1, yapida Rhs;La bilesiginin fonon
ozellikleri heniiz deneysel veya teorik yoOntemin
kullanarak ¢alisilmamistir. Bu makalenin amaci, bulk
modiilii, elastik sabitleri ve bant yapisi ve fonon
ozellikleri gibi temel durum o&zelliklerini , yogunluk -
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanarak incelemektir.

Sekil 1. L1, yapidaki Rh;La bilesiginin kristal yapist (Crystal structure
of Rh;La compound in the L1, structure)

2. YONTEM (METHOD)

Ab initio hesaplamalar1 i¢in, Quantum- ESPRESSO
paket programi [6]. kullanarak diizlem dalga
poseudopotansiyel  yaklagimi ile  Perdew—Burke—
Ernzerhof (PBE) [7] semasinda Genellestirilmis Egim
Yaklasimi (GGA) kullanildi. Electron—ion etkilesmesi
ultrasoft Vanderbilt pseudopotential [8] tarafindan
tanimlandi. Tek parcacik dalga fonksiyonlar1 40 Ry'lik
bir kinetik kesme degerine kadar bir diizlem dalga setine
genigletildi. Elektronik yiik yogunlugu kinetik enerji
kesme 400Ry kadar degerlendirildi. Khon-Sham
denklemlerinin 6z uyum ¢oztimleri Brillouin bdlgesinin
indirgenemez parcasi i¢cinde 60 k noktali bir takim
kiimesi kullanilarak elde edilmistir. Sekiz dinamik matris
tam fonon dagilimlarini ve titresim durum yogunlugunu
elde etmek 4 x 4 x 4 g-nokta orgiisii ilizerinden
hesaplandi. Brillouin bolgesindeki hesaplamalar igin &-
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nokta kiimeleri 10x10x10 olarak secildi. Fermi yiizey

integrasyonu, o©=0,02 Ry smearing parametresi
kullanilarak  gergeklestirildi  [9]. Keyfi  dalga
vektorlerindeki bu dinamik matrisler, ters Fourier

doniistimii kullanilarak degerlendirildi. Ayrica, sabit
hacimde sicakliga karst 1s1 sigast quasi harmonik
yaklagim (QHA) kullanilarak hesaplandi [10].

Elastik sabitler kiibik simetriyi kirarak hacim-korunumlu
zorlamanin bir fonksiyonu olarak toplam enerji
hesaplanarak elde edilebilir. Hacim modiilii B, Cus, ve
kayma modiili C’ = (Cii- Ci12)/2, sirasiyla; hidrostatik
basing e = (6,6,6,0,0, 0), tri-axial kayma modiilii e = (0,
0, 0,6,6,0) ve hacim korunumlu orthorhombic gerilim e
= (56 (1 + 87?1, 0, 0, 0) den hesaplanmiglardir [11].
Boylece, B asagidaki esitlikten hesaplanir:

AE 9 Bs? o)
Vo2
Burada, ¥V basing uygulanmamig Orgii hiicresinin

hacmidir, AE, e = (e, ez, €3, eq,es,e) vektor ile uygulanan
basincin bir sonucu olarak enerji farklaridir. C'asagidaki
esitlikten hesaplanabilir:

AE s
- = 6C'8% + 08 )

Yukaridaki iki ifade C;; = (3B +4C')/3 ve Ci, =
(3B — 2C") /3 ve Cssasagidaki esitlik tarafindan verilir:

AE 3 )
7 = 56'44‘S (3)

Elastik sabitlerinin hesaplanmasinda ayrintilar daha
onceki ¢alismada tanimlanmustir [12,13]. Genel olarak
sertlik, elastik veya plastik deformasyona direng gosteren
bir malzeme parametresi olarak bilinir, bu parametre
hacim modiilii B veya kayma modiilii G dir. Bir kiibik
yapinin kayma modiilii asagidaki esitlik ile verilir:

Cy1 — Cip +3C
G =1 152 44 4)

3. SONUCLAR VE TARTISMA (CONCLUSION
AND DICCUSSION)

Ilk olarak, hesaplamalar Rhs;La bilesiginin L1, fazinin
denge Orgili parametrelerini belirlemek icin yapilmistir.
Toplam enerji Orgii parametresinin farkli degerleri igin
hesaplanmig, ve denge toplam enerjinin en diisik
degerine karsilik gelmektedir. Ikinci adimda,bu enerji
degerleri orgii parametrelerini  elde etmek igin
Murnaghan esitligine [14] uygulandi. Boylece, bulk
modiilii ve bulk modiiliiniin birinci dereceden basing
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tiirevi elde edildi ve tablo 1°de sunuldu. Elastik sabitleri
bir malzemenin 6nemli parametrelerdir ve genellikle
yapisal kararlilik hakkinda degerli bilgiler vermektedir.
Bir kiibik sistemin ii¢ bagimsiz elastik sabiti Cy1, Ci2 ve
Cys4 vardir. Bu elastik sabitleri ve bulk modiilii kiibik
simetriyi kirarak, hacim korunumlu sikigtirmanin bir
fonksiyonu olarak toplam enerjinin hesaplanmasiyla
bulunabilir. Bulk modiilii B, C44 ve kayma modiilii:

C’ =(C1-C)/2 %)

hidrostatik basingtan hesaplanir. Sirastyla, hidrostatik
basing e = (9, §, 9, 0, 0, 0), {i¢ eksenli kesme zorlamasi e
=(0, 0,0, 3, 3, 8), ve hacim koruyucu ortorombik

0. Ornek

gerginlik, e = (5, §, (1 + 8)2 -1, 0, 0, 0) [15]. L1,
yapisindaki RhsLa i¢in hesaplanan degerler, B, Cii, Ci,
C4s, dB/dP Tablo 1'de listelenmigstir. Kiibik yapidaki
malzemeler i¢in mekanik kararlilik sartlarini olusturan
Born kararlilik kriterleri ikinci derece elastik sabitler igin
asagidaki gibi verilir [16]:

Cu>0;Cl11-C12>0;C11 +C12>0 (6)

Tablo 1°de gosterilen ve hesaplanan elastik sabitleri L1
fazinda bu malzemelerin mekanik kararli oldugu goriiliir.
Ne yazik ki, biz bu malzemenin elastik sabitleri i¢in
eldeki verilerde herhangi bir deneysel veya teorik veri
bulunamamustir.

Tablo 1. RhsLa bilesigi igin hesaplanan &rgii sabiti (A), bulk modiilii (B), bulk modiiliiniin basing tiirevi (dB/dP) ve ikinci elastik sabitleri (Tiim
birimler GPa) ( Calculated lattice constant (in A°), bulk modulus derivative of the bulk modulus and second elastic constants (all GPa) for Rh;La)

Bilesik Referans a B dB/dP Cu Cn Cy G B/G
RhsLa Bu calisma 3.945 252.843 4.18  505.548 126.422 101 227.449 1.112
Teori [18] 4.107
Sekil 2’de Brillouin bdlgesinin RhsLa bilesigi igin RhyLa (L)

yiksek simetri yonlerinde denge 6rgii parametrelerinde
hesaplanan elektronik band yapisit verilmistir, Fermi
enerjinin diizeyi sifir olarak (Ef=0) gosterilmistir. Bant
yapilar1 genellestirilmis egim yaklasim i¢inde, yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak hesaplandi. Bu malzeme
icin, Fermi seviyesi Onemli Ol¢iide valans ve iletim
bandlarmin ist iiste binmesinden dolayi, hesaplanan
elektronik yapinin agikga metalik dogasini ortaya
cikarmugtir (Sekil.2).
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Sekil 2. L1, fazinda RhsLa bilesiginin elektronik band yapisi (the
electronic band structure of Rh;La in the L1, phase)

RhsLa bilesigi icin sekil 3’de goriilecegi tizere, Fermi
seviyesindeki durum yogunluguna baslica katki Rh-4d
durumlarindan gelmektedir. Yine Sekil 3’te goriilen, 2
eV civarinda bir poseudogap vardir. RhiLa igin
hesaplanan elektronik bant grafigi daha Onceden
hesaplanan ayni1 grupdaki Ir;Ta ve RhsTa bilesiklerinin
ilgli ¢aligmasi ile uyum igerisindedir [17].
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DOS (States/eV CELL)

Enerji (eV)

Sekil 3. L1, fazinda Rhs;La bilesigi i¢in toplam ve kismi durum
yogunluklari(DOS) ( the total and partial density of states (DOS) of
Rh;La in the L1, phase)

Sekil 4'te RhsLa bilesigi i¢in yiiksek simetri yonleri

boyunca fonon dispersiyon egrileri ve toplam durum
yogunlugu gosterilmistir.
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Sekil 4. Brillouin bolgesinde hesaplanan yiiksek simetri ¢izgisinde
fonon dispersiyon egrileri ve RhsLa bilesiginin fonon yogunluklar
(Calculated phonon dispersion curves and phonon densities of states of
RhsLa along several lines of high symmetry in the Brillouin zone)
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L1, fazinda A3B bilesiklerinin ilkel hiicresinde dort atom
ve toplam 12 fonon dali mevcuttur. Bunlarin {i¢li akustik
ve dokuzuda optik moddur. Enine optik (TO) ve boyuna
akustik (LA) fonon modlari 6nemli Ol¢lide iist iiste
bindigi i¢in fonon dispersiyon egrileri ve durum
yogunlugunda bosluk yoktur. RhsLa i¢in, Brillouin bdlge
merkezi fonon modlari (I" noktasi) sirasiyla, 3.810, 5.253
ve 6.573 THz olarak bulunmustur. Tiim fonon frekanslari
sanal (imaginer) olmadigindan dolay1 bu bilesik dinamik
olarak kararlidir. Bu materyalin fonon dispersiyon
egrileri icin eldeki verilerde herhangi bir teorik veya
deneysel veriye ulagilamamistir. Boylelikle, L1, fazdaki
Rh;La i¢in ayni bilesik ailesinde olan ScRh; [12] ve Y3Al
[19] bilesiklerinin fonon 6zellikleriyle benzer egilimde
olduklar1 goriilmektedir. L1, fazinda RhsLa bilesiginin
sicakliga bagl sabit hacimli 1s1 sigas1 Cy, hesaplanan
fonon dispersiyon iligkilerine dayali yari-harmonik
yaklagim i¢inde belirlenir ve sekil 5°te gosterilmistir ki
diisiik sicakliktan sicaklik artisiyla Cy hizli bir sekilde
artar. Bu bilesik icin, artan sicaklik ile birlikte, klasik
asimptotik Dulong-Petit smirina yaklasir, bu deger
12R’dir [20]. Bu durumda R miikemmel bir gaz sabiti
olmak iizere (R = 8.3145 Jmol™! ) dir. Ne yazik ki,
literatiirde Cy’nin hesaplanan sonuclarin1 karsilastirip
test icin hi¢ bir veri bulunmamaktadir.
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Sekil 5. L1, fazinda Rh;La bilesigi igin sicakliga karsi sabit hacimde
hesaplanan 1s1 sigas1 (Calculated specific heat capacity at constant
volume versus temperature for the Rh;La compound in the L1, phase)

4. SONUCLAR (CONCLUSION)

Bu arastirmada, RhsLa bilesigin yapisal, elektronik ve
titresim ozellikleri, Yogunluk Fonksiyonel Teorisinin(
DFT) genellestirilmis egim yaklasimi (GGA) iginde ab
initio  pseudopotansiyel  yontemle  kullanilarak
incelenmigtir. RhsLa bilesigin denge oOrgii sabitleri ve
Bulk modiilii mevcut literatiirde daha dnce yapilmis bir
caligma olmamasindan dolay1 karsilagtirllmamistir.
Hesaplanan elastik sabitlerinin analizi sonucunda;
malzemenin mekanik kararli oldugu bulunmustur. RhsLa
i¢in elektronik hesaplamalarindan L1, yapis1 i¢in metalik
bir karakter gosterir. L1, yapida fonon frekanslar
hesaplanmuis, tiim hesaplanan fonon frekanslar1 pozitif
degerdedir. Boylece bu yapida RhsLa bilesigi dinamik
olarak kararlidir. Sabit hacimli 1s1 sigas1 sicakliga bagh
yari-harmonik  bir yaklasim  kullanilarak  fonon
spektrumdan elde edilmistir.
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