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Rh;3Sc bilesiginin dinamik, mekanik ve termal o6zelliklerinin ab-initio calismasi

Osman Ornek”
0z

Rh3Sc bilesiginin L1, fazindaki yapisal, elektronik, mekanik ve dinamik 6zellikleri arastirilmigtir. Bu bilesik i¢in
hesaplanan 6rgii sabitleri, Bulk modiilii ve elastik sabitler mevcut teorik ve deneysel verilerle iyi bir sekilde uyumludur.
L1, fazda incelenen RhsSc bilesiginin elastik sabitleri (Cii, Ci2 ve Cas) enerji-strain metodu kullanilarak hesaplandi.
Rh3Sc’nin hesaplanan elastik sabitleri mekanik kararlilik sartlarini karsilamaktadir. Rh3Sc'nin elektronik yapist ve
fonon ozellikleri hesaplanmig ve analiz edilmistir. Rh3Sc'nin yiiksek frekans bolgesi, esas olarak Sc atomlarinin
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Farkli sicaklik ve sabit hacimde 1s1 sigas1 quasi-harmonik yaklagim kullanilarak
hesaplandi ve bu ¢ergevede tartigildi.

Anahtar Kelimeler: DFT, ab inito, bant yapisi, fonon

Ab-initio study of dynamic, mechanical and thermal properties of Rh3Sc
compound

ABSTRACT

The structural, electronic, mechanical and dynamic properties of Rh3Sc compound in the L1, phase have been
investigated. The calculated lattice constants, bulk modulus and elastic constants for this compound are in good
agreement with the available theoretical and experimental data. The elastic constants (Ci1, Ci2 and Ca4) in L1, phase
for Rh3Sc compound are calculated using the energy-strain method. These calculated elastic constants satisfy the
mechanical stability criterion of Rh3Sc is predicted. The electronic structure and phonon frequency curves of Rh3Sc
are obtained and analyzed. The high-frequency region of Rh3Sc is mainly due to the vibrations of Sc atoms. The
specific heat capacity at constant volume and different temperature is calculated, and this aspect is discussed using
quasi-harmonic approximation.
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0. Ornek

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Rodyum katalizér olarak onemli rol oynamaktadir [1].
L1, fazinda Rh;Sc bilesigi, Seramik gibi yapisal
uygulamalarda yaygin olarak kullanmilmaktadir. Son
zamanlarda pek ¢ok grup, farkli deneysel ve teorik
yontemler kullanarak [3-4] Rhs;Sc bilesiginin yapisal,
mekanik, elastik, elektronik ve faz ge¢isi tizerinde
caligmalar yapmigslardir. Rodyum bazli intermetalik
Rh3;Sc bilesiginin elektronik yapisi Sundareswari ve
Rajagopalan  tarafindan =~ TB-LMTO  yontemini
kullanilarak incelenmistir [2]. Popoola ve Oluyamo [3]
Rh;Sc  bilesiginin  fiziksel &zelliklerini  kuantum
mekaniksel yogunluk fonksiyonel teori c¢ergevesinde
aragtirmiglardir. Munieswaran ve ark. [4] yogunluk
fonksiyonel teorisini (DFT) kullanarak Rhs ve Rh3X'in
elektronik yapisini (X = Sc ve V) detayl olarak ¢alistilar.
Mevcut ¢alisma, DFT kullanarak L1, fazinda RhsSc
bilesiginin yapisal, elektronik ve fonon o&zelliklerini
teorik olarak incelenmesine odaklanmaktadir.

Fonon 6zellikleri, orgii dinamiklerinin mikroskopik
olarak anlasilmasi i¢in gereklidir. Fonon spektrumunun
bilinmesi faz ge¢isi, termodinamik kararlilik, iletim ve
termal oOzellikler gibi ¢esitli materyal o&zelliklerinin
belirlenmesinde énemli bir rol oynamaktadir.

Rh;Sc bilesiginin elektronik bant yapist Genellestirilmis

Gradyen Yaklasimi (GGA) iginde, diizlem dalga
pseudopotansiyel yontem uygulanarak elde edilmistir.
Bu sonuglar daha sonra Yogunluk Fonksiyonel
Pertiirbasyon Teorisi i¢inde fonon dagilim egrilerini ve
durum yogunlugunu hesaplamak i¢in kullanilir.

2. YONTEM (METHOD)

Bu caligmada, degis-tokus potansiyeli igin Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [5] parametrelestirmesi
kullanarak, Genellestirilmis Gradyen Yaklagimi (GGA)
ile yogunluk fonksiyonel teorisi ¢er¢evesinde bir diizlem
dalga pseudopotansiyel yontem kullandik. Elektron-iyon
etkilesimi ultrasoft pseudopotansiyel ile tanimlanmistir
[6]. Dalga fonksiyonlar1 40 Ry'lik bir kinetik enerji
kesme degeri ile ayarlanmig bir diizlem dalga temelinde
genigletildi. Elektronik yiik yogunlugu 400 Ry kinetik
enerji kesintisine kadar degerlendirildi. Brillouin bolge
entegrasyonlari, 10x10x10 k noktali 6rgii parametreleri
kullanilarak gerceklestirildi. Fermi yiizeyine kadar

entegrasyon, smearing parametresi 6=0,02 Ry [7]
kullanilarak gergeklestirildi.
Kohn-Sham denklemlerinin kendi kendine tutarh

¢oziimleri elde edildikten sonra, 6rgii dinamik 6zellikleri
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kendinden tutarli yogunluk fonksiyonel pertiirbasyon
teorisi gergevesinde hesaplandi [8, 9].

Tiim fonon dispersiyonlarini ve durum yogunlugunu elde
etmek i¢in, 8 dinamik matris 4x4x4 q-noktali orgii
iizerinde hesaplandi. Keyfi dalga vektdrlerindeki
dinamik matrisler, bu 6rgii iizerinde Fourier doniislimii
kullanilarak ~ degerlendirildi.  Tim  hesaplamalar
Quantum-ESPRESOO kodu kullanarak yapilmistir [10].
Sabit hacimde sicaklia kars1 1s1 si8as1 quasi-harmonik
yaklagim (QHA) kullanilarak hesaplandi.

3. SONUCLAR (RESULTS)

Yapilan ¢alismada L1, fazinda ikili intermetalik Rh3Sc
bilesigi incelendi. L1, fazinda, Rh3Sc bilesigi CuzAu
fazda, Pm3m uzay grubunda ve kiibik yapida kristallegir
(X-Isim Tablolarinda No 221). Rh3Sc bilesiginin kristal
yapist sekil 1’de sunulmustur. Rh3Sc'nin kristal yapisi,
birbiri ardina dort atom igeren basit kiibik 6rgii seklinde;
ti¢ii Rh atomlariyla, bir tanesi de Sc atomlariyla tamamen
birbiri i¢ine girmis olarak goriilebilir. Atomlar asagidaki
Wyckoff konumlarina gore yerlestirilir: Rh: 3¢ (0, 1/2,
1/2) ve Sc: 1a (0, 0, 0). Bu ¢aligmada teorik 6rgii sabitleri
ve bulk modiilii, toplam enerji verilerinin Murnaghan
durum denklemine uygulanmasiyla elde edilir [11].
Rh;Sc bilesiginin hesaplanan yapisal 6zellikleri (Srgii
sabiti a, bulk modiilii B ve bulk modiiliiniin basinga gore
tirevi B') Tablo 1'de Ozetlenmistir. Buldugumuz
sonuglarda, hesaplanan 6rgii sabiti deneysel orgii sabit
degerinden %1.17 sapma gostermektedir. Bu veri DFT
heaplamalar1 igin iyi bir sonugtur. Bu malzeme igin
hesaplanan oOrgii parametreleri, daha onceki yapilan
deneysel ve teorik sonuglarla iyi bir uyum igindedir.

Sekil 1. L1, fazindaki Rh3Sc bilesiginin kristal yapist (Crystal

structure of Rh;Sc compound in the L1, phase )
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0. Ornek

Tablo 1. Mevcut deneysel ve teorik verilerle karsilastirilan, Rh;Sc
bilesigi igin hesaplanmis 6rgii sabiti a (A cinsinden), bulk modiilii B
(GPa cinsinden) ve elastik sabitler Cij (GPa)verileri. Calculated lattice
constant a (in A), bulk modulus B (in GPa) and elastic constants Cij
(GPa) for Rh;Sc compound, compared with the available experimental
and theoretical data.

Materyal Ref. a B B’ Cu Cn Cu
Mevcut
calisma  |3.945(188.63[3.41 |377.25[94.31 |565.915
FP-

RhsSe |y Apw2] [3.862]233.1
Deney- 121 13 g99

Kiibik kristallerin mekanik kararliligi, elastik sabitleri
icin ¢ok iyi sonu¢ veren Born kararlilik kriterlerini
karsilamasi gerekir[12]:

Cus>0; C1-C12> 0, C;1+C 12> 0ve B> 0:

Bir 6nceki makalede, elastik sabitler ve Bulk modiiliiniin
hesaplanmasi i¢in formiil ve iglemlerini kullandik [13].
Hesaplanan elastik sabitleri, Born kararlilik kriterlerine
gore uyum i¢indedir. Bu maddenin elastik sabitlerinin
deneysel degerleri literatiirde mevcut degildir. Bu
nedenle, Rh3Sc i¢in hesaplanan bu sonuglarn
karsilagtirmak i¢in daha ¢ok deneysel ¢aligmalara ihtiyag
vardir.

Rh3;Sc bilesiginin elektronik bant yapilar1 Sekil 2'de
Birinci Brillouin bélgesindeki yiiksek simetri yonleri
boyunca gosterilmektedir. Sekle 2’de goriildiigii gibi
Fermi seviyesinde yasak enerji araligi yoktur. Valans ve
iletim bantlar1 Fermi seviyesinde onemli derecede
cakigmaktadir. Sonug olarak, Rh3Sc metalik bir karakter
gosterir.

Rh,Sc (L1,
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Sekil 2. L1, fazinda Rh;Sc bilesiklerinin elektronik bant yapilari (The
electronic band structures of Rh;Sc compounds in L1, phase)

Rh3Sc bilesigi i¢in Fermi seviyesi civarinda, durumlarin
toplam ve kismi yogunluklari (DOS) incelenmistir (Sekil
3'de). Fermi seviyesindeki durum yogunluguna baskin
katkilar sirasiyla Rh-4d ve Sc-3d bantlarindan

Rh3sc bilesiginin dinamik, mekanik ve termal 6zelliklerinin
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gelmektedir.  Sekil 3’te gorildigl gibi, Fermi
seviyesinde baslaylp yaklagik -6 eV civarma kadar
uzanan bir pik mevcuttur. Bu pik baslica Rh-4d
durumlarindan kaynaklanmaktadir. Fermi seviyesinin
istiinde ise, yaklagik olarak 1.75 eV ile 4.8 eV arasina
yerlesen pik i¢in ana katki Sc-3d durumlarindan gelirken,
Rh-4d ve Rh-5s durumlarindan da kii¢iik bir katki
saglanmaktadir.

Calistigimiz bilesiginin hesaplanan elektronik yapisi,
eldeki mevcut teorik sonugla iyi derecede uyum
igerisindedir [2, 4]
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Sekil 3. L1, fazindaki Rh;Sc bilesiginin Fermi seviyesi civarindaki
toplam ve kismi durum yogunlugu (DOS) grafikleri (The graphics of
the total and partial density of states (DOS) around the Fermi level of
Rh;Sc compounds in L1, phase)
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Sekil 4. Rh;Sc bilesigi i¢in L1, fazinda sabit hacimde sicakliga bagl
181 s18asi(specific heat capacity at constant volume versus temperature
for the Rh3Sc compound in the L1, phase)

Rh;Sc bilesiginin 6rgii dinamik ozellikleri, Quantum-
ESPRESSO paket programi [10] ile lineer-tepki
yaklasimi  kullanilarak  ilk kez bu ¢alismada
incelenmigtir. Sekil 4’te L1, fazindaki Rh;Sc bilesigi igin
birinci Brillouin bélgesinde yiiksek simetri yonleri
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0. Ornek

boyunca hesaplanan fonon dagilim egrileri ve bunlara
karsilik gelen toplam ve pargali durum yogunluklar
(DOS) gosterilmektedir.

L1, fazinin birim hiicresi dort atom igerdiginden, 12
fonon dali bulunmaktadir. Bu fonon dallarindan igi
akustik ve dokuzu optik moddan olusmaktadir.
Simetriden dolayi, farkli sayida fonon dallari, simetri
yonleri I'-X ve M-R-I" boyunca azalir. Bu durum Sekil
4’te goriilebilir. L1, fazindaki bu bilesigin tiim fonon
modlari, dinamik kararliligini belirten pozitif frekanslara
sahiptir. Calisilan bu malzeme i¢in akustik ve optik dallar
arasindaki uzaklik, bir bosluk olusturmak igin yeterli
degildir.

RiySe (L1;)

Bas/diNg
3
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r X M R r
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Sekil 5. Rh;Sc bilesiginin L1, fazindaki fonon dagilim egrileri ve
tasarlanmig durum yogunlugu (pDOS)(Phonon dispersion curves and
designed density of states (pDOS) of Rh;Sc compounds in L1, phase)

Sekil 4’lin sag panelinde goriilmekte olan toplam ve
pargali durum yogunlugu egrilerinden, hafif olan Sc
atomlari en st optik modlarda titresirken, agir olan Rh
atomlar1 ise alt optik ve akustik modlarda titrestigi
goriiliir. Rh3Sc'nin T' noktasindaki optik fonon modlar
sirastyla 4.46, 4.55 ve 6.92 THz olarak hesaplanmigtir.
Incelenen malzeme ile ilgili fonon frekanslarim
karsilagtirabilecek mevcut teorik veya deneysel veri
literatiirde bulunmamaktadir. Bundan dolayi, Rh3Sc
bilesiginin fonon o6zelliklerini kiyasladigimizda, aymi
fazdaki Zr;Al [14], RhsLa [15] ve IrsTa [16]
bilesiklerinin fonon 6zellikleri ile biiyiik oranda
benzerlik gostermektedir.

Calismamizda, RhsSc bilesiginin sabit hacimde ve
sicakliga bagimli 1s1 sigast (Cy), hesapladigimiz fonon
dagilim frekanslarina dayali quasi-harmanik yaklagimi
icinde belirlenerek hesaplanmis ve Sekil 5°te
gosterilmigtir. Diisiik sicaklik bolgesinden 200 K
sicakliga kadar yiiksek sicakliklarda hesaplanan Rhs;Sc
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bilesiginin 1s1 sigas1 Dulong-Petit limitine yaklagir [17].
Maalesef bu bilesik i¢in 1s1 sigasinin deneysel bir degeri
eldeki literatiirde mevcut degildir

4. TARTISMA VE DEGERLENDIRME
(DISCUSSING AND ASSESMENT)

Bu ¢alismada, intermetallik Rh3Sc bilesiginin yapisal,
elektronik, elastik ve fonon O6zellikleri hakkinda teorik
bir caligma sunulmaktadir. Bu materyal igin Orgii
sabitinin hesaplanan degeri, eldeki hem teorik hem de
deneysel sonuglarla olduk¢a uyumluluk gostermektedir.
Elastik sabitlerinin analizi yapildiginda, bu bilesigin
mekanik olarak kararli oldugu goriilmiistiir. Rhs;Sc
bilesiginin hesaplanan elektronik bant yapisi, eldeki
mevcut teorik sonu¢ ile iyi derecede uyum
icerisindedir.Rh3Sc bilesiginin fonon daginim egrileri ve
durum yogunlugu, Yogunluk Fonksiyonel Pertiirbasyon
Teorisi (DFPT) ¢ergevesinde ilk kez hesaplanmuigtir.
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