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Oz

Bu ¢alismada, B2 (CsCl) fazinda RuTi alasimimin yapisal, elastik, elektronik, termodinamik ve fonon
ozellikleri genellestirilmis gradyent yaklagimi iginde  ilk-prensip hesaplamalari kullanarak incelenmistir.
RuTi alagimimin 6rgii sabiti, statik bulk modiilii, bulk modiiliiniin basing tiirevi ve elastik sabitleri
belirlenmigtir.

B2 fazindaki RuTi alasimumin  kirilganlik ve siineklik ozellikleri Poisson sigma orami kriteri ve Pugh
kriteriyle degerlendirilmistir. B2 yapisindaki RuTi alasiminin B/G degeri 1.977 'dir. Bu kriterlere gore RuTi
alasiminn siinek bir malzeme oldugu soylenebilir.

RuTi alasimimin elektronik yapisi ve fonon frekans egrileri elde edildi. Bu sistemlerin Fermi seviyesinin
durumu hesaplandi ve tartisildi. RuTi alasiminmin  elektronik bant yapisi, toplam elektronik ve kismi durum
yogunluklar: hesapland: ve eldeki — mevcut verilerle karsilastirilarak analiz edildi. Fermi enerjisi (Er)
civarindaki durum yogunluguna, d-elektronlarimin katkist incelenerek ayrintili olarak tartisilmistir. RuTi
alasimimin kismi durum yogunlugu ve bant yapisi hesaplandi ve analiz edildi. Durum yogunlugu ve bant
yvapisindan, B2 fazinda bu alagimin metalik karakter gosterdigi belirlenmigtir.

B2 fazindaki RuTi alagimimin sabit hacimde 6zgiil 1s1 kapasitesi gibi bazi termodinamik ozelliklerini
hesaplamak ve tahmin etmek igin fonon durum yogunlugu ve quasi-harmonik yaklasimlar kullamlmistir. Bu
calismada,  Fonon dagilim egrileri ve bunlara karsilik gelen toplam ve éngériilen yogunluklari, yogunluk
fonksiyonel pertiirbasyon teorisi ¢ergevesinde ilk kez hesaplanmustir. Sabit hacimde RuTi alagimi igin ozgiil
1s1 kapasitesi (Cv) hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: DFT, Elastik sabiti; Elektronik ve Bant yapisi; Fonon
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0. Ornek

Giris

Rutenyum (Ru), platin grubu metallerinin en
reaktif elementi olarak kabul edilir. Kimyasal ve
elektronik endiistrisi uygulamalar1 igin alagim
maddesi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir
(Loferski, 2010). Pratik uygulamalar i¢in en
onemli Ozelligi, milkemmel bir Kkatalitik
aktivitede olmasidir (Hartley, 1991). Ozellikle
yiiksek korozyon direncine, iyi siineklige,
yiikksek gerilme mukavemetine ve termal
kararliliga sahip olan RuTi, ‘d’ gecis
intermetalik alagimidir.

Ru-Ti sisteminin faz iligkileri ve termodinamik
tanimi (Gao vd., 2009) tarafindan incelenmistir.
Ru-Ti sistem faz diyagramlarini ( Eremenko ve
Shtepa, 1973; Boriskina ve Kornilov, 1976;
Raub ve Roeschel, 1963) tarafindan detaylica
calismistir. B2 sathasindaki RuTi intermetalik
karisiminin - yapisal, elastik ve elektronik
ozellikleri, (Jain vd., 2016) tarafindan WIEN2k
kodunda gergeklestirilen FP-LAPW yoénteminin
uygulanmastyla incelendi. (Jahnatek vd., 2011)
28 gecis metali igeren rutenyum ikili sistemler
iizerinde bir galigma yapt.

Bu c¢alisma, B2 fazindaki RuTi alagimimin
yapisal, elektronik, elastik ve titresim
ozelliklerinin (Yogunluk fonsiyon Teorsi) DFT
kullanilarak incelenmesine odaklanmaktadir.
Titresim &zellikleri, 6rgii dinamiginin dogasinin
mikroskobik  diizeyde  anlagilmasi igin
gereklidir. Fonon spekturumu, termodinamik
kararlilik, faz gecisi, termal ve tasima 6zellikleri
gibi cesitli materyal ozelliklerinin
tanimlanmasinda 6nemli bir igleve sahiptir.

Bu alasimin Elektronik yapisi, diizlem dalga

posddopotansiyel ~ metot  uygulamasindan,
genellestirilmis  egim  yaklasgimi ~ (GGA)
kullanilarak ~ elde edildi.  Quasi-harmonik
(dogrusal-tepki) yaklagimi, genisletilmis

malzemelerin titresim &zelliklerini hesaplamak
icin kullanilir. RuTi alagiminin fonon daginim
egrilerini ve fonon durum yogunlugu (PDOS)
hesaplamak  igin  lineer-tepki  yaklasim
kullanildi.

Materyal ve Yontem

Tim  gergeklestirilen  hesaplamalar  igin
Quantum-ESPRESSO paket program: (Baroni
vd., 2016) kullanildi. Yogunluk fonksiyonel
teori ve diizlem-dalga temel seti, bu programin
ana yapt unsurlaridir. Elektronik degisim
korelasyon potansiyeli Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) semasini kullanarak Genellestirilmis
Gradyan Yaklagimiyla (GGA) hesaplanmistir
(Perdew vd., 1996). Elektron- iyon etkilesimini
Ultrasoft Vanderbilt psodopotansiyel
(Vanderbilt, 1990) tarafindan temsil edldi.Dalga
fonksiyonlar1 40 Ry'e kadar kinetik enerjileri
olan diizlem dalgalarma genisletildi. Elektronik
yiik yogunlugu 400 Ry’lik kinetik enerji kesme
enerjisine kadar degerlendirildi. Brillouin-zone
entegrasyonlart  10x10x10  k-nokta  mesh
kullanilarak gergeklestirildi. Fermi yiizeyine
kadar olan entegrasyon, smearing teknigi
kullanilarak (Methfesse ve Paxton, 1989) smearing
parametresi 0.02 Ry ile gerceklestirildi. Orgii-
dinamik Ozellikler, Kohn-Sham denklemlerinin
kendinden  tutarli  ¢Oziimleri  yogunluk
fonksiyonel pertiirbasyon teorisi (Baroni ve
Giannozzi, 1987; Baroni vd., 2001) g¢ercevesinde
hesaplandi. Tam fonon spektrumlarini ve durum
yogunlugunu elde etmek i¢in sekiz adet dinamik
matris 4x4x4 g-nokta orgii lizerinde hesaplandi.
Rasgele dalga  vektorlerindeki  dinamik
matrisler, bu oOrgli lizerinde bir Fourier
doniisiimiiyle degerlendirildi.

Hacim Modiilii (B), bir malzemenin hidrostatik
basing altinda sikistirilmasiyla malzemenin
hacminde meydana gelecek degisime Kkarst
gosterdigi  direng olarak tamimlanir. Kayma
Modiilii (G), bir malzemenin sertligi, onun
yiizeyi lizerine bagka bir malzemenin
gerginligine kars1 gosterdigi  direncin  bir
Olgiistidiir. Elastik sabitler, kiibik simetriyi kiran
hacim koruma zorlamalarin bir fonksiyonu
olarak toplam enerjiyi kullanarak hesaplanabilir.
Hacim modiilii B, Cs4 ve C’ = (Ci1- C2)/2
strastyla, hidrostatik basincindan, e = (8,9,5,0,0,
0), ti¢ eksenel kayma zoru e = (0, 0, 0,5,5,5) ve
hacim  korunumlu ortorombik zordan
e=(5,5, (1+8)%1,0,0,0) (Wang ve Ye, 2003)
elde edilmislerdir.
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Bulgular
Bu calismada, Ikili intermetalik RuTi alagimi
B2 (CsCl) fazinda incelenmistir. Iki atom

arasindaki koordinatlar tr,=(0, 0, 0) ve
t1i=(0.5, 0.5, 0.5)’tir. B2 Yapidaki RuTi
alastminin ~ Kristal  yapist  Sekil  1°de
gosterilmistir.

Sekil 1. B2 Yapidaki RuTi alagiminin Kristal
yapisi

RuTi'nin temel durum 6zellikleri, hesaplanan
toplam enerjileri kullanilarak incelenmistir.
Hesaplanan toplam enerjiler denge orgii sabiti
ve diger yapisal ozelliklerin elde edilmesi igin

Murnaghan denklemine (Murnaghan, 1994)
uygulanmasiyla elde edilmistir.
RuTi alasimi i¢in alinan ao, B ve B' = dB/dpP

degerleri mevcut teorik ve deneysel verilerle
birlikte Tablol.'de sunulmustur. Esneklik
uygulanan bir dis zorlanmaya kars1 malzemenin
gosterdigi tepkinin Olgiisii  elastik sabitleri
tanimlanir ve malzemenin sertligini, mekaniksel
kararliligin1 gosterir. Bir kiibik kristalin elastik
ozellikleri ii¢ bagimsiz elastik sabit, yani Ci,
Ci2 ve Cy tarafindan tam olarak tanimlanir.
Kiibik kristallerin mekanik kararliligi, elastik
sabitleri i¢in ¢ok iyi sonug veren Born kararlilik
kriterlerini karsilamasi gerekir (Born ve Huang,
1954):

C44>0; C11-C12> 0, C11+C12>0ve B>0 (1)

Tablo 1. B2 fazdaki RuTi alasimmin hesaplanan ag:6rgii sabiti (A), B:hacim modiilii (GPa), dB/dP:hacim modiiliiniin
basin tiirevi, Cij:elastik sabitleri (GPa) ve B/G:hacim modiilivkayma modiilii.

Materyal Referanslar ap(4) dB/dpP B (87 Ciz Cu G B/G
RuT1 Mevcut Caligma 3.076 4.23 231.255  453.482 129.14 92.838 116.971 1.977
VASP (Loferski, 2010) 3.598 -
LMTO (Gao vd., 2009) 3.510
VASP (Hartley, 1991) 3.514
EXP.(Baroni vd., 2016) 3.550

Hesaplanan elastik sabitleri, Born kararlilik
kriterlerine gore uyum igerisindedir. RuTi
alasiminin elastik sabitlerinin deneysel degerleri
eldeki  literatirde = mevcut  degildir.RuTi
alagiminin  kirilganlik ve siineklik ozellikleri
B/G hesaplanarak arastirilmistir.  Kirillganlik
veya sinekligi aywan kritik deger 1.75
civarindadir.

Pugh (Pugh, 1954) kriterine gore, B/G degeri
1.75" den kiigiikkse, malzemenin kirilganlik
ozellik gosterdigi ortaya g¢ikar; aksi takdirde,
malzeme siinek bir dogaya sahiptir denebilir. B2
yapisindaki RuTi alasimmin B/G degeri 1.977'

dir. Bu ampirik yasaya gore, RuTi alagimi siinek
bir malzemedir.

RuTi' nin B2 fazinin bant yapilart ve ayrica
basit kiibik Brillouin-bdlgesindeki (BZ) yiiksek
simetri  yonleri, genellestirilmis  gradyan
yaklasim: (GGA) kullanilarak hesaplanmustir,
Er = 0 'n alindig1 Sekil 2'de gosterilmistir.Bir
malzemenin elektronik durumunu tanimlamak
icin kullanilan parametrelerden biri, durum
yogunlugudur (DOS). Bir enerji bandindaki
durum yogunlugu, belirli bir enerji araliginda
elektronlar  tarafindan  isgal edilebilecek
durumlarin sayisint verir.
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0. Ornek
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Sekil 2. RuTi alasiminin B2 fazdaki hesaplanan
bazi yiiksek simetri yéonleri boyunca elektronik
bant yapisi

RuTi alagiminin bant profilleri daha &nceki
calismalarla iyi bir uyum igindedir (Jain vd.,
2014). Bu durum, Sekil 2'de gosterildigi gibi
Fermi seviyesinde smirli bir (DOS) durum
yogunlugu degeriyle sonuglanan ve ¢esitli
yonlerde Fermi seviyesini kesen bantlardan
dolay1 normal metalik davranisi gosterir.

Bu alagim i¢in bant karakterleri Sekil 3' deki
toplam durum yogunlugu ve kismi durum
yogunluklart ~ (DOS)  hesaplanarak  elde
edilmistir. Fermi seviyesinde e toplam durum
yogunlugunda (DOS) 0.746 wsiicrs ir deger ile
bir band araligt olmadigi goriilmektedir.
Sonugta, durum yogunlugunun Fermi diizeyinde
baslica katkilarinin RuTi i¢inTi 3d ve Ru 4d
durumlarindan  kaynaklandigi = goriilmektedir.
RuTi i¢in Hesaplanan RuTi alagiminin toplam
durum yogunlugundan, Fermi seviyesinin
altinda bir pik bulundugu goriilir. Bu pik -3.7
eV civarinda ve baskin olarak Ru 4d
durumundan  kaynaklanmaktadir. Buna ek
olarak, bu alagim i¢in Fermi seviyesinin
tizerinde bir pik vardir. Bu pik ise baslica Ti 3d
durumlar1 katki saglar. B2 fazindaki RuTi
alasimmin  Tam fonon dagilim egrilerinin
deneysel veya teorik verileri eldeki literatiirde
mevcut degildir. RuTi alasimi igin hesaplanan
fonon dagilim egrisi ve durum yogunlugu Sekil
4'te gosterilmektedir.
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Sekil 3. RuTi alasiminin B2 fazdaki hesaplanan
toplam ve par¢all durum yogunlugu

RuTi (B2)
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DOS
Sekil 4. RuTi alasiminin B2 fazda hesaplanan
tam fonon dagwum egrileri ve parcalt durum
yogunlugu.

RuTi alagiminin ilkel hiicresinde toplam 6 atom
icerdiginden, bunlarin iigii akustik, tictide optik
moddur. Sekil 4'teki akustik ve optik fonon
dallart arasinda bosluk yoktur, ¢linkii enine
optik (TO) ve boyuna akustik (LA) fonon dallart
arasinda  bir st {iste binme vardir.
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B2 fazindaki fonon durum yogunlugunun diisiik
frekans bolgesine g¢ogunlukla daha agir Ru
atomlarinin katkisindan olusurken, daha hafif Ti
atomlarmin katkisi1 ise 7 THZz' in {izerindeki
yiiksek frekans bolgesinde goriiliir.

Bu alagimin fonon hesaplamalari, ayn1 uzay
grubu ve ayni faz yapisina ait olan ScRh, ScRu,
AlSc, MoNb ve ZrRu (Arikan ve Ugur, 2010;
Ugur vd., 2010; Bayhan vd., 2010; Arikan ve
Bayhan, 2011) alasimlarin 6nceki ¢aligmalariyla
iyi bir sekilde uyumludur.

RuTi (B2)
6

’ 0 ‘ 1(‘)0 ‘ 2(‘]0 ‘ 3(‘)0 ‘ M‘)ﬂ ‘ 500
TX)

Sekil 5. RuTi alasimun B2 fazdaki hesaplanan

farkly sicaklik,  sabit hacim 6zgiil 151 sigast

egrisi.

Bir malzemenin 1s1 kapasitesi, birim kiitlesinin
sicakligimi birim derece arttirmak igin gerekli
olan 1s1 enerjisi miktaridir. Ozgiil 1s1 kapasitesi
maddenin ayirt edici Ozelliklerinden biridir.
Ozgiil 1s1 maddenin bulundugu fiziksel hal,
basing ve sicakliga gore degisebilir. RuTi'nin
(B2) sabit hacimdeki 6zgiil 1s1 kapasitesi, sekil
S'te  sicakligm  bir  fonksiyonu  olarak
hesaplanmustir. Yiiksek sicakliktaki RuTi alagimi
icin hesaplanan 6zgiil 1s1 kapasitesi, 250 K'in
iizerindeki sicakliklarda doyum  degerine
ulagsmistir. Bu sebeple; Hesaplanan RuTi'nin
(B2) ozgiil 1s1 kapasitesi, Dulong-Petit limiti
(Petit ve Dulong, 1819) ile olduk¢a uyumludur.

Sonug ve Tartisma

Bu c¢alismanin temel amaci, B2 fazinda RuTi
alagiminin yapisal, elektronik, elastik ve titresim

ozelliklerini  incelemektir. ~ Psdddpotansiyel
metot, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
cercevesinde Genellestirilmis Gradyan

Yaklagimiyla (GGA) kullanilmistir. RuTi orgi
sabitleri, basing modiili ve elastik sabitler
hesaplandi ve mevcut eldeki literatiir ile
karsilastirildi. Bu bilesik igin Pugh kriterlerine
gore yapilan hesaplamalarda; siinek bir
malzeme oldugu ortaya c¢ikmistir. Hesaplanan
elektronik bant yapisi, RuTi alagiminin metalik
bir  yapiya  sahip oldugunu  agikca
gostermektedir. RuTinin  elektronik  bant
yapisindan Fermi seviyesine ana katkinin Ru 4d
ve Ti 3d durumlardan kaynaklandigi
gozlenmistir. B2 fazindaki fonon dagilim
egrileri ve durum yogunlugu, yogunluk
fonksiyon pertiirbasyon teorisi kullanilarak
hesaplandi. Ru ve Ti atomlar arasindaki ¢ok az
kiitle farkindan dolayi, fonon spektrumundaki
akustik ve optik dallar arasinda herhangi bir
bosluk mevcut degildir. Son olarak, B2 fazdaki
RuTi alagimmin sabit hacimdeki &zgil 1s1
kapasitesi sicakligin bir fonksiyonu olarak
hesaplandi. RuTi alagiminin 1s1 s13as1 degeri 250
K'in {izerindeki sicakliklarda doyum degerine
ulastig1 gdzlemlendi.
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Investigation of electronic, elastic
and phonon properties of B2-phase
intermetallic RuTi alloy

Extended abstract

The basis of density function theory (DFT) is the
work done by Thomas and Fermi in 1927 Density
function theory (DFT), which can calculate
electronic structures of atoms, molecules and solids;
Is a successful theory that is widely used both in
solid-state physics and material science and is
compatible with experimental results. This success
of the density function theory is based on the fact
that the methods are based on the first principles
and aims to explain the properties of the materials
by taking advantage of the basic quantum mechanics
laws.

One of the basic quantities used to describe the
electronic state of a material is the electronic state
density (DOS). The state density for electrons in an
energy band gives the number of states that can be
occupied by electrons at a given energy interval.

Elasticity defines the elastic constant which is the
measure of the response of the crystal to an external
force applied and plays a very important role when
it is desired to investigate the rigidity, mechanical
stability of the material, and the bond strengths
between the nearest neighbor atoms of the
constituent atoms.

The Volume Module(B) is an important feature that
represents the theoretical and experimental rigidity
of a material (especially cubic crystals). It is defined
as a measure of the energy required to resist a
change in the volume of a material by compression
of a material under hydrostatic pressure, or to
produce a deformation. The Shear Module(G) is the
most important parameter that determines the

hardness of a material and is a measure of

resistance of a material to its surface against the
strain of another material.

In this work, structural, elastic, electronic,
thermodynamic and phonon properties of RuTi alloy
in B2 (CsCl) phase were investigated by employing
first-principles  calculations in the generalized
gradient approach.

The lattice constant, the static bulk modulus, the
pressure derivative and the elastic constants of the
bulk modulus of the RuTi alloy were found.

The brittleness and ductility properties of the RuTi
alloy at the B2 phase were evaluated by the Poisson
sigma ratio criterion and the Pugh criterion. The B/
G value of the RuTi alloy in the B2 structure is
1.977. According to these criteria, it can be said that
the RuTi alloy is a ductile material.

The electronic structure of the RuTi alloy and the
phonon  frequency curves were gathered. The
position of Fermi level of these systems was
calculated and discussed. The electronic band
structure, total electronic and partial state densities
of the RuTi alloy were calculated and analyzed
based on the comparison of the current available
data.

The density of states around the Fermi energy (EF)
has been argued elaborately by examining the
contribution of the d-electrons. It was determined
from the density of the state and band structure that
this alloy showed metallic character in the B2 phase.

Phonon distribution curves and their corresponding
total and predicted intensities are calculated for the
first time in the context of density functional
perturbation theory. In this work, Phonon density
states and quasi-harmonic approximations were
used to estimate and some thermodynamic
properties, such as the specific heat capacity of the
RuTi alloy in the B2 phase at constant volume.

A linear-response approach was used to calculate
the full phonon spectrum and state density. he
specific heat capacity (Cv) for the RuTi alloy in the
fixed volume was calculated.

Keywords: DFT, elastic constants, Elektronic
band structure, phonon

851



Dicle Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi




