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*CoZr, bilesigi stiperiletken bir malzemedir. —
*CoZr, mekaniksel olarak kararhidir. O m
*CoZr; elektronik 6zelliklerden metalik 6zellik segiledigi goriilmektedir. m n
*Termodinamik &zellikleri incelenmistir. g —
Makale Bilgileri Oz )
Tetragonal CuAl; yapida kristallesen CoZr, bilesigi Te= 5.5- 6K gegis sicakligina sahip olan siiperiletken
Gelis: 26/10/2023 bir malzemedir. Kuskusuz, malzemelerin yapi-izellik korelasyonlarimn arastiriimasi, soz konusu malzeme
Kabul: 22/11/2023 ailesinin temel yonlerinin anlasiimasina yardimet olmaktadir. Sonug olarak, siiperiletkenlik mekanizmasin

daha iyi anlamak icin CoZr, siiperiletken malzemesinin yaptsql, mekanik, elektronik, ve termodinamik
yonlerini analiz etmek i¢in ilk-prensip hesaplamalar: yapilmistir. 1lk olarak hesapladigimiz orgii parametresi

Anahtar Kelimeler daha énceki verilerle miikemmel uyum gostermektedir. Ayrica, mekanik parametreler, bulk modiilii, kayma
modiilti, Young modiilii, Poisson orani, anizotropi faktorii elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gére

Ilk-prensip metot, anizotrop ve kirilgan bir malzemedir. Elektronik band yapisi CoZr, nin metalik ozelligini gostermektedir.

Siiperiletken, CoZr; ile ilgili bazi makroskopik ozellikleri iizerindeki termal etkiler yari-harmonik Debye modeli

CoZr,, kullanilarak 0-1000K ve 0-20 GPa hidrostatik basing araliginda tahmin edilmigtir.

Termodinamik,

Mekanik ozellikler.

Theoretical Investigation of Thermodynamic Properties of Superconducting CoZr, Compound

Highlights
» The compound CoZr, is a superconducting material.
» CoZr, is mechanically stable.
» CoZr, appears to exhibit metallic properties from electronic properties.
» Thermodynamic properties were investigated.

Article Info Abstract

The compound CoZr, crystallized in a tetragonal CuAl, structure is a superconducting material with a
transition temperature of Tc=5.5-6 K. Undoubtedly, the investigation of structure-property correlations of
materials helps to understand the fundamental aspects of this family of materials. Consequently, first-

Received: 26/10/2023 principles calculations have been performed to analyze the structural, mechanical, electronic, and
Accepted: 22/11/2023 thermodynamic aspects of CoZr, superconducting material to better understand the mechanism of

superconductivity. First, the lattice parameter we calculated is in excellent agreement with previous data.
Keywords Furthermore, the mechanical parameters, bulk modulus, shear modulus, Young's modulus, Poisson's ratio,

anisotropy factor were obtained. According to the results obtained, it is an anisotropic and brittle material.
First-principles methods, The electronic band structure shows the metallic characteristic of CoZr,. Thermal effects on some
Super conductivity, macroscopic properties of CoZr, were predicted using the quasi-harmonic Debye model in the range of 0-
CoZr,, 1000K and 0-20 GPa hydrostatic pressure.

Thermodynamic,
Mechanic properties.
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1. GIRIS

Stiperiletkenlik, direncin kayboldugu ve manyetik akinin disar1 atildigi sadece belirli malzemelerde
meydana gelen ilgi ¢ekici bir fiziksel ozelliktir [1, 2]. Temel olarak, bir siiper iletken belirli bir kritik
sicakliga (Tc) sahiptir. Normal bir metalik iletkenin aksine, diren¢ hizla sifira diiser, sicaklik arttiginda
direnci giderek azalan mutlak sifira yakin bir degere kadar diigmiistiir [1-3]. Boylece, herhangi bir gii¢
kaynag, bir elektrik akimu siiper iletken tel bir bobin boyunca sonsuza kadar akabilir [1-3]. Elbette, siiper
iletkenler ¢ok sayida manyetik rezonans goriintiilleme cihazlarindan cep telefonu kulelerine ve riizgar
tirbinleri i¢in yiiksek performansli jeneratorlere kadar ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanilir [1-7].

Gecis metali zirkonidler (TrZr2) genis bir gecis sicakligi araligina sahip siiperiletkenlerdir: Tr = Ni, Co, Rh,
Ir i¢in sirastyla Tc = 1.6, 5.5-6.0, 11.3, 7.5 K [8]. Milkemmel termal dayanim direnci ve termal korozyon
direncine sahip Co bazli siiper alagimlar, havacilik jet motorlari, endiistriyel gaz tiirbinleri, deniz gaz
tiirbinleri i¢in kilavuz kanatlar ve otomatik siipersarj nozul halka kanatlar1 alanlarinda genis uygulama
olanaklarina sahiptir. Negatif termal genlesme veya sifir termal genlesme sergileyen malzemeler, hassas
aletler de dahil olmak tizere gesitli uygulamalarda kullanilabildikleri i¢in ¢ok c¢esitli malzemeler igin
gelistirilmigtir [8-12]. Siiperiletkenlerin negatif termal genlesme katsayisinin (NTE) ¢ogu durumunda,
nedeni siiperiletken diizen parametresinin ortaya ¢ikmasiyla baglantilidir; bu nedenle, NTE tipik olarak
gecis sicakliginin (Tc) altinda gozlenir [ 10]. Deneysel olarak, CoZr», a ekseni boyunca siirekli pozitif termal
genlesme (PTE) ve ¢ ekseni boyunca NTE sergilemistir. Zit genlesmelerin bir sonucu olarak, 6rgii hacmi
sicakliktaki bir diisiisle kayda deger bir sekilde azalmamistir [13]. Bu yiizden tetragonal CuAl, yapida
CoZr; stiperiletken malzemesinin termodinamik 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi 6nemlidir. Termodinamik
ozellikleri ile ilgili herhangi bir teoriksel ¢alisma mevcut degildir. Bu calismada, CoZr; bilesigi i¢in
Yogunuk Fonksiyoneli Teorisi kullanarak yapisal, mekanik, elektronik ver termodinamik 6zellikleri
incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada sunulan tiim sonuglar, Viyana ab initio Simiilasyon (VASP) kodu [14-18] aracilig ile,
cekirdek ve cekirdek elektronlari ile etkilesimi tamimlayan projektor-artirilmis dalga uygulamasi (PAW)
yontemi [17] kullanilarak gerceklestirilmistir. Taban durum parametrelerini hesaplamak i¢in degis-tokus
korelasyon potansiyeli olarak Perdew-Burger-Ernzerh tarafindan gelistirilen genellestirilmis gradient
yaklasimi (GGA-PBE) [19] kullanilmistir. Dikkatli testlerden sonra, tiim hesaplamalar i¢in diizlem dalga
acilimi i¢in kinetik enerji kesme 700 eV, Brillouin bolgesi 16x16x18 6zel k-noktali 1zgara kullanilarak
orneklenmis ve yapisal optimizasyon igin yakinsama kriteri 10 eV olmustur. Geometrik optimizasyon tam
yap1 gevsemesi ile gerceklestirilmistir. Elektronik durum yogunlugunun hesaplanmasi i¢in yogun bir aga
ihtiyag vardir ve bu nedenle 24x24x27 k-noktali bir 1zgara ile gerceklestirilmistir. Elastik sabitleri zor-
zorlanma ydntemine gore hesaplanmigtir. Termodinamik nicelikler ise yari- harmonik Debye yaklagimi
kullanilarak farkli sicaklik ve basing degerleri i¢in elde edilmistir.

3. BULGULAR
3.1. Yapisal Ozellikler

CoZr, tetragonal 14/mcm (140) uzay grubunda kristallesmektedir [8] (Sekil.1). Orgii parametreleri, toplam
enerjinin minimum yapildig1 optimizasyon sonucunda elde edilmistir. Farkli hacimlerden elde edilen
toplam kristal enerjisi (Sekil 2) Murnaghan'in hal denklemine fit edilmistir [20]. CoZr; igin hesaplanan
denge orgii sabiti (a, ¢) ve bulk modiilii (B) ve bulk modiiliin basing tiirevi (B”) degerleri, mevcut diger
literatlir sonuglarla birlikte Cizelge 1'de listelenmistir. Cizelge 1'den, mevcut hesaplanan Grgii sabiti
degerlerinin teorik sonuglarla iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilebilir. CoZr, bilesiginin elde edilen enerji-
hacim egrisi Sekil 2'de gdsterilmistir.
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-19.4 1

Enerji (eV/atom)

38 40 42 44 46 48 50 52
Hacim (A3latom)

Sekil 1. CoZr, 'nin birim hiicresi Sekil. 2. CoZr; icin enerji-hacim egrisi

Cizelge 1. CoZr; igin hesaplanmis denge orgii sabiti (ao,Co) , bulk modiilii (B), bulk modiiliiniin basing
tiirevi(B’) ve toplam enerji (eV) degerleri

ao (A) Co (A) Vol (A%) B(GPa) B’ Etoplam(eV)/atom
Bu calisma
6.338 5.537 221.58 128.24 3.74 -19.87
Diger sonu¢
Deney[5](7K) 6.327 5.52
Teori[6] 6.33 5.56 221.04

3.2. Elektronik Ozellikler

CoZr; bilesiginin elektronik 6zelliklerini dogrulamak i¢in elektronik enerji bandlar1 hesaplanmistir. Sekil
3'te, CoZr; igin sifir basing ve sicaklik altinda Brillouin boélgesindeki yiiksek simetri noktalar1 boyunca
elektronik bant yapisin1 ve toplam durum yogunlugunu (TDOS) bir araya getirdik. Valans ve iletim
bantlarmin Fermi seviyesinde Onemli Olciide Ortiistiigiinii ve sonu¢ olarak Efde enerji boslugu
olmadigindan dolay1 bu bilesik metal 6zellik gostermektedir. Bu sonug daha 6nceki literatiir sonuglar [8]

ile uyumludur.
g E

Enerji(eV)

r M X P Z 510152025
TDOS
Sekil 3. Elektronik band yapisi ve toplam durum yogunlugu
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Bu atomlarin her bir orbitalinin katkisint netlestirmek i¢in,CoZr;'nin kismi durum yogunlugunun (PDOS)
grafigi, GGA- PBE yaklasimi kullanarak hesaplandi ve Sekil 4’de verildi. PDOS, hibridizasyon ve
durumlarin orbital karakteri hakkinda bilgi verdigi i¢in ¢ok kullanighdir. Toplam DOS egrisinde {i¢ ana pik
vardir. Bu Sekil 4’de, en diisiik valans bantlarinda ve Fermi enerjisi civarinda esasen Co ve Zr-d durumlari
tarafindan domine edildigi goriilebilir. iletkenlik bandinda ise Zr-p band1 baskindir. TDOS'taki enerji
boslugunun kaybolmas1 bu bilesigin metalik dogasini dogrulamaktadir. Ayrica, CoZr2’yi igeren elementler
arasindaki elektronegatiflik farkindan dolayi, bir miktar iyonik karakter beklenebilir.

TDOS

PDOS

Energy(eV)

Sekil 4. Kismi Durum Yogunlugu
3.3. Mekanik Ozellikler

Elastik sabitler, elastik malzemelerin kuvvet dagilimini anlamak igin ¢ok Onemlidir. Kristal kati
malzemenin dinamik ve mekanik 6zellikleri, temel olarak, malzemedeki kuvvetin kapsamli bir tepkisini
verir. Ayrica, elastik sabitlerin 6l¢iimii kararlilik, sertlik, anizotropi, kirilganlik, siineklik gibi nicelikler
hakkinda bilgi vermektedir ve ab initio hesaplamalar1 gibi hassas yontemler gerektirir. Kuvvetler ve elastik
sabitler, potansiyellerin birinci dereceden ve ikinci dereceden tiirevlerinin fonksiyonlar1 oldugundan,
bunlarin hesaplanmasi katilardaki kuvvetlerin hesaplanmasimin dogrulugu hakkinda daha fazla kontrol
saglayacaktir. Bu nedenle, bu bilesigin tetragonal yapisindaki kararliligini incelemek igin, denge orgii
parametresindeki elastik sabitleri hesaplandi. Ikinci dereceden elastik sabitler (Cij) ‘zor-zorlanma' [21-24]
teknigi kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 2'de listelenmistir. Tetragonal kristal yapilar
icin Born kararhlik kriterleri[25] :

C11>0,C33>0,Cs>0, Ces>0,
Cu -C1o>, Ci1+Cs3—2C12 >0, (1)
2C11 + Cgz3 + 2C12+4C13 >0 .

seklindedir. incelenen bilesik Born kararlilik kriterlerini sagladig1 icin mekaniksel olarak kararlidir ve elde
edilen sonuglar mevcut diger teorik sonuglarla uyumludur. Poisson orani degeri 0.41 dir ve bu deger
malzemenin metalik bagin baskin oldugunu géstermektedir. 0.66 ve 3.48 anizotropi degeri ise elastik
olarak fakli dogrultularda farkli 6zellik sergiledigini gostermektedir.
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Cizelge 2. COZr; icin hesaplanan elastik sabitler(GPa), shear modulu (GPa), poisson orani ve anizotropi
sabiti

Cu Co Cus Cas Cu Ces G \% A=A, Az

Bu calisma 219 | 041 0.66 3.48
163.2 | 148.2 | 77.1 | 1375 | 243 | 26.1

Diger
sonu¢ 161 | 152 89 171 23 24
Teori[6]

3.4. Termodinamik Ozellikler

CoZrz'nin termodinamik 6zelliklerini aragtirmak igin yari- harmonik Debye modeli [26] uygulanmistir. Yari
harmonik Debye modeli, Debye sicakligi ®p, sabit hacimde 1s1 kapasitesi Cv ve Gibbs serbest enerji, AHs
entalpisini elde etmemizi saglar [27-29]. Termal ozellikler yari- harmonik yaklagimin gegerli oldugu 0-
1000 K sicakliklarda ve 0-20 GPa basing etkisi altinda belirlenmistir. Farkli sicakliklarda, hacim oraninin
basingla ve farkli basinglarda sicaklikla degisimi Sekil 5°te verilmistir. Hacim artan sicaklikla birlikte ¢ok
az miktarda azalmaktadir. Basing arttikca, artis orani biraz daha fazladir. Basing arttifinda hiicredeki
atomlar birbirine yaklagir ve bunlar arasindaki etkilesimler atomlar1 daha giilii hale gelir.

1.00 — 1.1
N
. = 0oK
—e— 300K
‘ +?88§K 1.0 m m = m m = =m m =m o
3 -
0.95 ‘ | ®® o o o o o o o 4
"'! A A 4 A A A A s oA
(= i 0.9
= ' T -
0.90 2
2 0.8 = 5GPa
g - e 10GPa
= —a— 15GPa
—w— 20GPa
0.85 T T T T 0.7 T T T T T
0] 5 10 15 20 O 200 400 600 800
P(GPa)

T(K)

Sekil 5. CoZr; igin farkly sicaklik ve basinglarda hacmin degisimi
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200 = 250
e = 5GPa
P - —=— 10GPa
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Sekil 6. CoZr,icin sicaklik ve basinca gére bulk modiiliin degisimi

Sekil 6, bulk modiiliiniin basing ve sicaklikla degisimi verilmistir. Farkli sicakliklar igin basing ile birlikte
artmaktadir. Sicaklikla ise azalmaktadir. Bulk modiiliiniin sicaklikla azalmasina hacmin azalmasi sebep

olmaktadir. Bu malzemenin bulk modiilii {izerine basing etkisi sicaklik etkisinden daha baskindir.

4.0

o
o
L

2
o
|

—e— 300K

—a&— 600K 1
| —w— 1000K
\ 2_

4

—a— 5GPa

Thermal expansion, a(10')K
N
6)]

2.0+ —e— 10GPa
—a— 15GPa
—w—20GPa
1.5 T T T T T (0] T T T T T T T T T T
(6] 5 10 15 20 O 200 400 600 8001000
P(GPa)

Sekil 7. CoZr; icin farkl sicaklik ve basinglarda termal genlesme katsayisinin degisimi

T(K)

Sekil 7°den goriildiigii gibi termal genlesme katsayisi (o) diisiik sicakliklarda T2 ile artar ve kademeli olarak
yiiksek sicakliklarda dogrusal bir artis ve daha sonra artan egilim daha yumusak hale gelir. Sekil 7°den
termal genlesme katsayisi lizerindeki basing etkisinin kii¢iik oldugu goriilmektedir. Basing arttik¢a, termal
genlesme katsayisi azalir ve sicakligin etkileri daha az belirgin héle gelir
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300 A - =

250 A
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< —e— 10GPa
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S 1004
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Sekil 8. CoZr; icin farkli basinglarda sabit hacim altindaki 1s1 kapasitesinin (Cv) sicaklikla degigimi

Belirli basing altinda 1s1 kapasitesinin sicaklikla degisimi Sekil 8’de verilmistir. Sicaklik 400 K'nin altina
diistiigiinde 1s1 kapasitesi sicakliga giiclii bir sekilde baglidir ve sicaklik arttik¢a hizla artar, bu da Debye'nin
anharmonik yaklagimi nedeniyledir. Ancak, anharmonik etki sicaklik arttiginda 1s1 kapasitesi tizerindeki
etkisi bastirilir. Is1 kapasitesi 400 K'nin iizerindeki yiiksek sicakliklarda tiim katilar i¢in ortak olan Dulong-
Petit limiti ile sabit degere ulasir.

4. SONUCLAR

Bu caligmada stiperiletken CoZr; bilesigi lizerine yogunluk fonksiyoneli yontemi kullanilarak yapisal,
elektronik, mekanik ve termodinamik 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen yapisal parametreler ve elastik
sabitleri literatiirdeki deney ve teori sonuglart ile uyumludur. Hesaplanan elastik sabitleri degeri bu
malzemenin mekanik olarak kararli oldugunu gostermektedir. Elektronik band yapisi metalik 6zellik
gosterdigini dogrulamaktadir. Ayrica yari-harmonik Debye metoduna gore CoZr,’nin farkli sicaklik ve
basingla hacim, bulk modiilii, termal genlesme ve 1s1 kapasitesi gibi termodinamik nicelikler incelenmistir.

CIKAR CATISMASI/CAKISMASI BiLDiRiMi
Yazarlar arasinda ¢ikar ¢atigmasi1 bulunmamaktadir.
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