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OZET

ZIRKONYUM DIOKSIT KRISTALININ YAPISAL VE MEKANIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu tez c¢alismasinda Zirkonyum Dioksit (ZrO;) kristalinin yapisal ve mekanik
Ozellikleri ab-initio metoduyla incelenmistir. Hesaplamalar Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT), Kohn - Sham denklemleri, pseudopotansiyel teorisi Tlizerinde
kurulmustur. Degis-tokus ve korelasyon enerjisi terimi igin Genellestirilmis Egim
Yaklagimi (GEY) kullanilmistir. Bu yaklasimin igindeki degis-tokus ve korelasyon
fonksiyoneli i¢in ise Perdew, Becke ve Ernzernhof’un birlikte gelistirdikleri PBE formu
kullanilmistir. Hesaplamalar Viyana ab-initio simiilasyon programi [Vienna Ab-initio
Simulation Package (VASP)] kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalarda katilar igin en
¢ok kullanilan durum denkleminden biri olan 3. mertebe Birch — Murnaghan durum
denklemleri kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Zirkonyum Dioksit (ZrO;), ab-initio, Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi (YFT), Genellestirilmis Egim Yaklagimi (GEY), Birch — Murnaghan durum
denklemi



SUMMARY

ANALYSIS OF STRUCTURAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
ZIRCONIUM DIOXIDE CRYSTAL

In this thesis, the structural and mechanical properties of the zirconium dioxide (ZrO,)
are investigated. Calculations are set on Density Functional Theory (DFT), the
equations of Kohn - Sham and, Pseudopotential Theory. General Gredient
Approximation (GGA) is used for exchange and correlation functionals. As Exchange —
Correlation functionals, it’s used in the form of PBE improved by Perdew, Becke and
Ernzernhof. To make calculations, Vienna Ab-inito Simulation Package (VASP) is
used. Third order Birch — Murnaghan equation of state is used to determine the
structural properties of ZrO, studied in this thesis.

Key Words: Zirconium Dioxide (ZrO,), ab-initio, Density Functional Theory (DFT),
General Gradient Approximations (GGA), Birch—-Murnaghan EOS

Xi



1. GIRIS

Giliniimiizde temel bilimler alaninda ¢alismalar yapilirken teorik, deneysel ve
simiilasyon olmak iizere ii¢ yontem kullanir. Bu ¢alisma bir simiilasyon g¢alismasidir.
Simiilasyon terim anlami olarak, bir sistemi bilgisayar ortaminda temsil edecek bir
modelin gelistirilmesi ve bu model iizerinde hesaplamalar yapilabilmesidir. Simiilasyon
dogadaki bir olay1 bilgisayar ortaminda modelleyerek ¢ozmeye c¢alismaktir. Simiilasyon
sonuglar1 deneysel degerlerle karsilastirilabilir. Ayn1 zamanda, iginde teorik formiilleri
de barindirir. Bu 6zelliginden dolay1, simiilasyon konum bakimindan teorik ve deneysel
yontemler arasinda kabul edilir. Simiilasyon kendi i¢inde bir¢ok hesaplama yontemi
barindirir. Bunlardan en ¢ok bilinen {i¢ tanesinin adi: Monte-Carlo, Molekiiler Dinamik
ve Ab-initio (First Principles) yontemleridir. Bu ¢alismada kullanilan yontem ab—initio
yontemidir. Ab-initio yontemi kuantum mekanigini kullanarak hesaplamalar yapar.
Bilimde bir hesaplama 6zel modeller veya eklenmis varsayimlar olmadan doganin esas

kurallarina ve temellerine cevap verebiliyorsa o hesaba ab-initio hesaplar denir.

Bu tezde calisma yontemi olarak simiilasyon, hesaplama yontemi olarak ab-
initio yontemini ve malzeme olarak ise Zirkonyum Dioksit (ZrO,) kristali kullanilmistir.
Zirkonya, Zirkonyum Dioksit olarak da bilinen zirkonyumun beyaz kristal bir oksitidir
(zirkon ile karistirilmamalidir). Denge durumunda saf zirkonya ti¢ farkli yapisal faza
sahiptir. Bunlardan biri olan Monoklinik (P2,/c) faz 1170 °C derecenin altindaki ¢evre
sartlarinda olusur ve bu faza 6zel olarak beddeleyit denir . Ilaveten beddeleyit,
zirkonyanin en dogal formunda, nadir bulunan bir mineraldir. Tetragonal (P4,/nmc) faz
1170-2370 °C derece sicaklik araliginda bulunur. Son olarak da kiibik yap: (Fm3m) ise,
2370 °C derece iizerinde olusur [1].

Kiibik yapidaki zirkonyum dioksit dogada nadiren tazheranit minerali
(ZrTiCa)O, olarak da bulunur. Bu yap1 ayrica kiibik zirkonya olarak da adlandirilir.
Kiibik zirkonya, elmas taklidi ve kiymetli bir tas olarak kullanmak i¢in gesitli renklerde
tiretilir. Zirkonyay1 kararlilagtirmak i¢in birkag farkli oksit eklenir. Bunlar Magnezyum
Oksit (MgO), Yitriyum Oksit (Y,03), Kalsiyum Oksit (CaO), Seryum Oksit (Ce,0s3),
v.b. dir [2]. Oda sicakliginda bile katki konsantrasyonuna (yogunluk) bagli olarak



zirkonya kiibik veya tetragonal yapida kalabilir. Zirkonya, ilging fiziksel 6zelliklere
sahip olan onemli seramik bir malzemedir. Ornegin yiiksek erime sicakligi, yiiksek
kirilma indisi, diisiik termal iletkenlik, sertlik, asinmaya karsi koyma o6zelligi, 1s1y1
engelleyici dayanikli tabaka, zararli ultraviyole 1sinlari emen optik tabaka, oksijen
sensorleri, yliksek sicaklik aletleri, katalitik ¢eviricilerde 6nemlidir. Zirkonyum dioksit
metaryalinin nanoteknolojide kullanim alanlar1 da dikkate degerdir [3-5]. Zirkonyanin
kiibik fazinda ¢ok kiigiik termal iletkenligi vardir. Zirkonyanin bu 6zelligi zirkonyayi
termal bariyer kaplamasi [Thermal Barrier Coating (TBC)] olarak yiiksek sicakliklarda
calisan jetlerde ve dizel motorlarda kullanilmasini saglar. Termodinamiksel olarak
motorun ¢aligma sicakligi ne kadar yiiksekse, verimi o kadar yiiksektir. Zirkonya 1s1ya
dayanikli metaryal, izolasyonda asindirict madde, emayeler ve seramik cilalar olarak
kullanilir. Kararlilagtirilmis zirkonya oksijen sensorlerinde ve yakit hiicresi zarlarinda
kullanilir. Zirkonya yiiksek sicakliklarda kristal yapisinin ig¢inden serbestce oksijen
iyonlarinin hareket etmesine izin verir. Bu yiiksek iyonik iletkenlik ve diisiik elektronik
iletkenlik zirkonyayr en kullanish elektroseramiklerden biri yapar [6-7]. Biitiin bu
uygulamalara bir ilave de zirkonyanin metal-oksit-yariiletken (MOS) aletlerinde
dielektrik materyal kapisi olarak gorev yapan SiO; yerine kullanilabilmesidir [8].
Zirkonyanin yliksek basing davranisi birgok deneysel ve teorik arastirmalarin
konusu olmustur. Fakat, bu malzemenin yiiksek basinglardaki davranislari hakkindaki
bilinmeyenler hala aydinlatilamamistir. Normal sartlarinda zirkonyumun monoklinik
yapist yiiksek basincta zengin kimyasal yapilar gosterir. 1ki deneysel calismada 4 GPa
civarinda beddeleyit yapidan uzay grubu Pbcm olan ortorombik yapiya basing
uygulamali bir faz donisiimii gozlendigi bildirilmistir. Fakat bu doniisiim, sonraki
calismalarda dogrulanmamistir [9-11]. Bunun yerine Pbca uzay gruplu ortorombik faza
doniisiim gozlenmistir. Ayrica, deneysel olarak uzay grubu Pnma olan bagka bir
ortorombik fazin olusumu goézlenmistir. Bu yap1 yiiksek basingta kotunit (PbCl,) faz ile
es yapilidir. Fakat sonraki aragtirmalar zirkonyanm kotunit (cotunnite) fazini
dogrulamamustir [12]. Leger ve arkadaslar1 beddeleyit — ortorombik-1 — ortorombik-I1 —
ortorombik-11l faz doniisiimiinii sirastyla 10, 25 ve 42 GPa civarinda oda sicakliginda
elde etmislerdir. Ortorombik-1 ve Ortorombik-IIT yapilarin simetrisi heniiz
tammmlanmamistir [13]. Bu yapilara ek olarak tetragonal ve hekzagonal fazlar
deneylerde iyi bir sekilde gozlemlenmistir [14]. Bunlara ilave olarak, basing altinda
monoklinik fazdan ortorombik I fazina 3-11 GPa’da bir faz gegisi rapor edilmistir. Bu

yapi, Brookite faz olup daha once de sdylendigi gibi bu fazin kristalografisi hala



tartismalidir. X-ray kirinim analizleri sonucunda bu fazin Pbcm uzay grubuna ait oldugu
saptanmigtir. Fakat nétron kirinim ¢alismalari bu fazin Pbca uzay grubuna ait oldugunu
gostermektedir. Ortorombik | ile ortorombik 1l yapilar1 arasindaki faz gegisi 9-15 GPa
araliginda gozlemlenmistir. Bu faz Pnma uzay grubunda bulunan kotunit (PbCly)
fazinin izoyapisidir [15].

Zirkonya yliksek sicakliklarda bile kuvvetli diren¢ gosterdiginden, seramik
miihendisliginde 6nemli bir materyaldir. Ozellikle &nemli olan tetragonal — monoklinik
faz gecisiyle birlesen katilasma dontistimiidiir. Son aragtirmalar farkli sicaklik ve
basinglarda Zirkonyanin ¢esitli polimorflarinin varhigini gostermistir. Atmosferik
basingta zirkonya {i¢ ayr1 yap: olusturur. Diisiik sicaklikta monoklinik C3,(uzay grubu
P2,/c) kararli yapidadir. 1400 °K civarin da tetragonal D7 (P4,/nmc) yapiya faz gegisi

vardir. 2600 °K civarinda tetragonal fazlar kiibik 07 (Fm3m) yapisina déniisiir. Kiibik

yap1 tetragonal yapinin 6zel bir durumudur. c/a 6rgii sabitleri oranin J2 ’ye esitlemekle
ve birim hiicrede oksijen atomu ciftlerinin merkezi konumunu z-yoniinde kaydirmakla
elde edilir. Yiiksek basingta ise faz gegisleri gézlenmistir. Fakat, gecisler tam olarak
belirlenememistir. Ik sonuglar ortorombik simetrili iki faz vermistir. Diisiik basingh
ortorombik faz monoklinik yapi ile ve yliksek basingh faz diizensiz Cotunnite yapisi
(PbCly) ile yakindan alakalidir. Daha yeni bir ¢alisma 50 GPa civarina kadar ortorombik
fazin devam ettigini fakat 6nceki var oldugu bildiren fazlari desteklememektedir.

Ho [16] tarafindan belirtildigi gibi, Zr — O baglariin temel 6zelligi kuvvetli
kovalent karakterde olmasidir. Bu 6zellik Zr — O baglarin1 saf iyonik bir karakterle
modellemenin uygun olmadigin1 gostermektedir. Uygun yari ¢apl yiiklii kiirelerin
paketlenmesi ile Zr* verimli bir sekilde doldurulmus rutil bir yap1 olusturmak i¢in ok
fazla biiyiik oldugu goriiliir. Fakat enerjitik olarak tercih edilir. Yukarida sdylendigi gibi
artan sicaklikla zirkonya sirasiyla monoklinik, tetragonal, florit yapilara dontismektedir.

Zirkonyanin baglarin1 ve enerjilerini anlamak ve modellemek i¢in birka¢ deneme
yapilmistir. Ana hedeflerden biri farkli basinglarda zirkonyanin 6zelliklerini
tanimlayarak transfer edilebilen bir atomistik modeli olusturmaktir. Cohen, Mehl ve
Boyer bir ¢ok zirkonya fazlar i¢in durum denklemi ve elastik sabitlerini olusturmak
icin potansiyel iyon hava modelini (PIB) kullanmistir. Fakat PIB genellikle kat1 iyon
modellerinden daha iyi sonuglar verse bile, PIB yaklagiminin kiiresel olmayan yiik

dengesi igermeyen deneylerle hala anlamli farkliliklar: vardir [17-18].



ZrOy’nin hem faz doniisiimii hem de kararlilig1 optik ve fonon ¢alismalari, band
ve kiime (cluster) tabanli elektronik yapi hesaplamalari, serbest enerji hesaplamalari
igeren genis bir aragtirma konusu olmustur. Bu ¢alismalarin amaci, katki-indirgenmis
faz kararlilik mekanizmasini anlamak ve tanimlamaktir.

Zirkonyada tetragonal fazdan monoklinik faza faz doniisiimi, zirkonyaya
kuvvetli teknolojik ilgi ve zirkonya igeren bilesikler olusmasini saglamistir. Ciinkii, faz
doniisimiinden mekaniksel ozellikleri gelistirme ile ilgili olarak materyali daha
dayanikli yapmak i¢in yararlanilabilir. Sertlestirme Ozellikle kararlilagtirilmis
zirkonyalar ve tetragonal zirkonya kristallerinde tetragonal c¢okeltilerin kararliligindan
dolay1 artar. Kararl tetragonal zirkonya, bir yarigin yayilimi1 boyunca bolgesel germe
gerilimi uygulandig1 zaman monoklinik faza doniisebilir. Faz doniisiimii ylizde dortliik
bir hacim zorlanmasi (AV/V) tarafindan eslik edildigi i¢in yayilmis bir yarik ¢evresinde
tetragonal fazin doniigiimii, yarik ucundaki gerilim yogunlugudan dolayr azalma
egilimindedir.

Zirkonya oksijen-iyon iletkeni olmasindan dolay1 elektronik yapi ve Kkusur
kimyasinda da {izerinde ¢alisilan malzemelerden biridir. Bu ylizden oksijen
sensorlerinde, kismi basing diizenlemelerinde oksijen pompasi ve elektrik tiretimi i¢in
yakit hiicreleri olarak kullanilabilir. Zirkonyanin iyonik iletkenligi oksijen bosluklarinin
cok biiyiik olmasindan dolay: artar. Bu oksijen bosluklar1 divalent (Mg2+) iyonlar1 ve
trivalent (Y®*) iyonlan igerdigi zaman tammlamir. Bu iyonlar faz kararhhigi igin
zirkonya yapisinda bulunur [19].

Zirkonyanin kiibik fazim kararlilagtirmak i¢in bir miktar katki gerekir. Ornegin,
Yitriya (Y203) kararlilagtirilmis zirkonya (YSZ) da yitriyay: tim yapiya oranla yiizde 8-
40 mol araliginda bulundurma, kiibik fazi kararlilagtirmak igin gereklidir. Yiiksek katki
yogunlugunda, kusurlar arasinda etkilesimin komplekslestigine ve kusurlarin arttigina
inanilir. Kusurlarin  kiibik kararlhilastirilmis zirkonya (CSZ) nin iyonik iletkenliginde
cok onemli bir rolii vardir. Genis capli deneysel calismalar olmasina ragmen, kusur-
kusur etkilesiminin ve toplaminin ne acgik bir tanimi ne de kiibik fazin
kararlilagtirllmasinda safligi bozan maddelerin (katki) oynadig: roliin agik bir anlami
vardir. Gergekte, iyonik bir iletken olarak YSZ’nin performanslarini gelistirmek igin,
azinliklarin (katki) yiik tastyicilarinin karakterizasyonu c¢ok onemlidir. Ozel olarak
CSZ’deki oksijen bosluklari, digerlerindeki iyi karakterize olmus metal oksit
olusumlarindaki gibi olan renk merkezlerinin (F merkezler) varligiyla miimkiin oldugu

oOne stirtliir. Deneysel olarak, birgok derin elektronik tuzaklar YSZ’nin band araligunda



tanimlanmistir. Fakat, iyi tanimlanmis kendine 6zgili veya kendine 6zgii olmayan kusur
durumlarina atamalar1 hala tartigmalidir ve F merkezlerin varliginin zorlamasiz kaniti
yakin zamanlarda saglanmistir.

Teorik acgidan, deneysel kabuk modelleri, CaO ve Y,0; tarafindan
kararlilagtirllan CSZ modelinde kullanilmistir. Fakat, sonraki c¢alismalar yalniz
kutuplanabilir dipolar anyonlu kabuk modelini gostermistir. Fakat bu kabuk modeli
zirkonyanin farkli fazlarini tanimlamak igin yeterli degildir. Zirkonyanin kismi kovalent
karakteri, bircok ab-initio hesaplamalarinda taslaktir. [laveten, malzemenin bu karakteri
deneysel kabuk modellerinde rastlanilan zorluklarin sebebidir. Bu modeller basarili bir
sekilde diger birgok metal oksitlerde basarili bir sekilde uygulanir. Ab-initio metotlari
da kiibik zirkonyada katyon katkilarinin ve bosluklarin ¢aligmasinda uygulanmistir.
Fakat, model sistemlerin kiiglik boyutlusu kullanilmasina ragmen, Kkusur-kusur
etkilesiminin yitriya-zirkonya kati1 ¢ozeltisindeki rolii kismen 6nceki teorik ¢alismalarla
uyumludur [20].

Yukarida verilen literatiir 6zetinde zirkonyanin yiiksek sicakliklardaki kiibik,
tetragonal, monoklinik ve ortorombik fazlarinin yapisal ve mekanik 6zellikleri ile ilgili
calismalarin yapildig: anlasiimaktadir. Bu calismada, zirkonyanin 0 °K’de ve farkli
basinglarda davraniglari incelenmistir. Biitlin fazlarda Yapisal 6zellikleri ve kiibik ve
ortorombik fazda mekanik 6zelliklerden elastik sabitler hesaplanmis ve kiibik fazdaki

elastik sabitlerinin basingla degisimi incelenmistir.



2. KURAMSAL BIiLGIiLER VE LITERATUR BIiLGiSi

2.1 Cok Cisim Problemi

Cok cisim problemini agiklamak i¢in, uzaysal ve zamansal olarak degisimi zayif
olan ve cesitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak bu
alanlarin kiirenin hareketine bagli olmadigini da géz onitinde bulunduralim. Eger uzayin
her noktasinda kiirenin tizerindeki kuvvet bilinirse, o zaman Newton kanunlariyla
kiirenin yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda hareket eden, bir
pargacigin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve hizina bagl olmadigi
stirece ortaya konulan problemin ¢oziimii kolaydir. Daha sonra bu probleme ikinci bir
sert kiire eklendigini ve ayrica kimyasal baglarla birinci kiireyle birlestigini diiginelim.
Bag dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet olmayacaktir. Fakat genellikle
bag gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet
uygular ve bu durumun terside s6z konusu olur. Kiirelerin hareketi hala Newton’un
klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Ek olarak, birinci kiirenin hareketi, ikinci
kiirenin hareketiyle olduk¢a yakindan iligkilidir. Bu durumda kiirelerin ydoriingeleri
bagimsiz olarak ¢oziilemez. Eger pek ¢ok kiire probleme dahil edilirse, problemin
¢Ozlimii ¢ok zorlasir. Kiireler yine Newton kanunlarina baghdir. Fakat baglanmalar
nedeniyle bu baglarin sayisinin hizla artmasi denklemlerin ¢6zliimiinii gliclestirmektedir.
Bu ifade ¢ok cisim probleminin temelini olusturur.

Eger kiirelerin arasinda bag olmadig diisiiniiliirse; kiireler ¢arpisincaya kadar tek
bir parcacik olarak hareket edeceklerdir. Bu diisiince problemi kolaylastirir ve her bir
kiirenin yoriingesini agiklamak igin kullanilabilir ve buna tek-pargacik teorisi denir.
Kiireler birbirlerinden uzaklarsilarsa O6nemli bir etkilesme iginde olmazlar. Fakat
birbirlerine yaklasirlarsa biri digerine kuvvet uygular. Yaklagsma orani oldukca kiiciikse
bu durum tek pargacik durumuna indirgenir. Diger durumda ise durum g¢ok-cisim
problemine doniisiir. Boylece tek-parcacik teorisi, verilen c¢ok-cisim problemi igin
parcaciklar arast kuvvetin oranina biiyiik Ol¢iide baghdir. Yine de kati igindeki
elektronik yapiy1 agiklamak icin en basarili metot, tek pargacik davranisinin yaklagimi

tizerine kurulmustur [21].



Kristaldeki elektronlarin  ve  ¢ekirdeklerin  davraniglart g6z  Oniinde

bulundurularak N, elektron ve N; ¢ekirdekten olusan bir sistemin Hamiltonyenti;
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seklinde verilir. Burada m;, ¢ekirdegin kiitlesi, Z, ¢ekirdeklerin atom numarast, 7; ve ﬁk
ise elektron ve ¢ekirdegin koodinatlaridir. Birinci ve ikinci terimler; sirasiyla elektron
ve ¢ekirdegin kinetik enerjileri, tiglincii terim; cekirdek ve elektronlar arasindaki
coulomb ¢ekiminden kaynaklanan enerjidir. Dordiincti terim elektronlar arasindaki ve
besinci terim ise ¢ekirdekler arasindaki coulomb itme enerjisidir. Yukarida tanimlanan
sistemin taban durumu ozellikleri zamandan bagimsiz Schrédinger denkleminin

¢Oziimiiyle belirlenir:

HY({#}{R)) = E ()L {R)) (2.2)

Burada ‘P({Fi}, {ﬁk}) ¢ok cisimli sistemin dalga fonksiyonu ve E sistemin enerjisidir.
Denklem 2.1’in karmagikligindan dolayr ¢oziimii kolaylastirmak i¢in bazi yaklagimlar
yapmak gerekir. Bu yaklasimlardan bir tanesi katihal fizigi ve atom molekiil fiziginde

cok kullanilan Born-Oppenheimer yaklagimidir [22].

2.1.1 Born-Oppenheimer yaklasimi

Birden fazla elektron ve c¢ekirdek igeren biiyiilk bir sistemin Schrédinger
denkleminin ¢6ziimii i¢in ¢esitli yaklasimlara ihtiyag vardir. Born-Oppenheimer
yaklasimin ana fikri, ¢ekirdegin kiitlesinin elektronun kiitlesinden oldukga fazla olmasi
nedeniyle c¢ekirdegin sabitlenmis bir parcacik olarak alinmasi temeline dayanir.
Elektronlar ¢ekirdegin konumundaki ani degisimlerden ani olarak etkilenirler. Bir

molekiiler sistem i¢cin Hamiltonyen,;



H = Telektron(r-z_) + Tgekirdek(ﬁk) + Velektron—gekirdek({i:_} {ﬁk}) + Velektron(,,:’_)
i is i

+ V(;eki‘rdek(ﬁk)’ (23)

seklinde tam bir formu oldugu sodylenmisti [denklem (2.1)]. Born-Oppenheimer
yaklagimi degisikliklerini bu form tizerinde yapar [21].

Born-Oppenheimer yaklasiminda elektron ve ¢ekirdeklerin hareketleri ayr1 ayri
incelenir. Bu yaklasimda cekirdek elektrondan ¢ok daha agir oldugu i¢in g¢ekirdegin
hareketi, elektronun hareketinden ¢ok yavas olur. Bu yaklasimda N, tane elektronun,
hareket etmeyen (sabitlenen) N; tane ¢ekirdegin alaninda hareket ettigi diistintliir. Bu
yaklagim iginde denklem (2.1)’de ikinci terim ihmal edilir ve en son terim sabit alinir.

Born-Oppenheimer yaklasiminda dalga fonksiyonu su sekilde verilir;
W({E} {Ri}) = ve (3 {Ri}) x({Ri}). (2:4)

Burada ,({t;},{R,}) elektronik dalga fonksiyonu ve y({R,}) niikleer dalga

fonksiyonudur. 1, ({?i}, {ﬁk})’nln parametrik bagimliligi, cekirdeklerin tek diizen
icinde sabitlenmis ve taban durumunda olan elektronlarin bu duragan potansiyel iginde

hareket ettigini ifade eder. Boylece hamiltonyen;
e Nj i
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Ne tane elektronun, N; tane ¢ekirdegin alaninda hareketini tanimlar. Burada elektronik

hamiltoniyeni de i¢ine alan Schrédinger denkleminin ¢éziimii;

He d)e ({Fl}' {ﬁk}) = Ee ¢e ({Fl}’ {ﬁk})' (26)
seklindedir [22].

2.2 Hartree ve Hartree-Fock Yaklasim

Cok-cisim problemini ¢ézmek i¢in ilk adim Hartree [23] tarafindan atild:.

Hartree ¢ok-cisim dalga fonksiyonlarinin formu hakkinda bir varsayim yaparak c¢ok-



cisim fonsiyonlarini tek dalga fonksiyonlarinin bir seti olarak iiretmistir. Homojen,
degismeyen bir sistem iginde, bu dalga fonksiyonlar1 basit diizlem dalgalar olarak
alinabilir. Toplam enerjiyi minimize eden parametreler ayn1 zamanda sistemin taban
durum O6zelliklerini olduk¢a dogru bir sekilde agiklayan parametre degerlerinin bir
setidir. N-elektronlu bir sistemde N-tane denklem vardir. N tek-elektron dalga
fonksiyonlarmin her biri, ¢arpim seklinde ¢ok-elektron dalga fonksiyonunu olusturur.
Bu denklemler zamandan bagimsiz Schrodinger denklemine ¢ok benzer. Diger
elektronlarin hareketi sistemin elektron dagilimin zaman ortalamasina yakindan
baglidir. Bu 6nemli faktor her bir elektronu tek parcacik olarak ayirmaya imkan verir.
Dolayisiyla Hartree yaklasimi, kristal i¢indeki elektronlar icin yaklasik olarak tek
pargacik dalga fonksiyonlarin1 hesaplamamiza izin verir ve bdylece ilgili 6zellikler de
hesaplanabilir. Fakat Hartree yaklasimi; notral homojen bir sistemde kati igindeki
elektronlar1 tutan baglanma enerjileri olamayacagini ifade ettiginden iyi sonuglar
vermez. Ayni1 zamanda bu ifade elektronlar katilardan koparmak i¢in, onlara sonlu bir

enerji verilmesi gerektigini ispat eden deneysel bulgulara ters diiger [21].

Hartree-Fock yaklagimi [23] ise antisimetrik dalga fonksiyonlarini kullanarak
tek-elektron dalga fonksiyonlarindan, c¢ok-elektron dalga fonksiyonunu Hartree
yaklasimindan daha iyi ifade etti. Bu yaklasimda dalga fonksiyonu, Hartree dalga
fonksiyonundan daha karmasiktir. Fakat bu fonksiyon Slater determinanti ile
tanimlanabilir. Burada bir elektronla, ortalama elektron yogunlugu arasindaki Coulomb
etkilesimini tanimlayan Hartree potansiyeli vardir. Elektronlara etki eden bu potansiyele
degis-tokus potansiyeli adi verilir. Hartree teorisinin baglica yetersizligi diizeltilmis
olur. Yukaridaki iki metot kat1 icindeki elektronlarin ¢ok cisim problemini ¢ézmede
basarili olmasalarda iki Onemli fiziksel islemi (degis-tokus ve korelasyon)

aciklamiglardir [21].

2.3 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

2.3.1 Thomas—Fermi modeli

Hartree ve Hartree-Fock yontemlerinin ortaya c¢iktigi yillarda, ¢ok elektron
probleminin ¢éziimiine bir katki da Thomas (1927) ve Fermi’den (1928) gelmistir [24].
Kuantum sistemlerinin orjinal yogunluk fonksiyonel teorisi, Thomas ve Fermi

tarafindan Onerilen bir metottur [25-28]. Glinlimiizdeki elektronik yapi1 hesaplamalari



icin yeterli derecede hassas olmamasina ragmen bu yaklasim yogunluk fonksiyonel
teorisi (YFT)’nin nasil ¢alistigini izah eder [29].

Thomas—Fermi modeli, ¢ok cisim probleminin kuantum mekaniksel bir
¢ozimidir [30]. Bu modelde, gok-elektron dalga fonksiyonu kullanilarak elektronlar
sistemi i¢in Schrodinger denklemini ¢ozmek yerine n(7) elektron yogunlugu kullanilip,
tim terimler elektron yogunlugunun fonksiyoneli olarak yazilarak sistemin toplam
enerjisi minimize edilmektedir [24]. Birkag yil sonra Dirac (1930) bu teoriye degisim
terimini eklemistir [24].

Bu yaklasimda elektronlar bagimsiz parcaciklar olarak diisiiniiliir. Sistemin
toplam enerjisini olusturan terimlerden biri elektron-elektron etkilesim enerjisidir ve
sadece elektrostatik enerjiden kaynaklanmaktadir [24]. Thomas—Fermi enerjisi,

yogunlugun bir fonksiyoneli olarak;

Ere[n(P)] = C f (@1 dF + f n(7) Vore (F) dF

j J n® n( 47 d7, 2.7)

seklinde gsterilir. Burada C,=(2/10m) #? (37%)® “diir. Bu fonksiyonun ikinci terimi

elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki elektrostatik ¢ekim enerjisidir. Burada,

Vere (7) = Z o (28)

cekirdeklerden kaynaklanan statik Coulomb potansiyelidir. Bu fonksiyonelde sirasiyla
kinetik enerji, potansiyel enerji ve Hartree terimi mevcuttur. Evr asagidaki sart altinda

minimize edilebilir;
N = f () dF. (2.9)

Buradaki N, toplam elektron sayisini ve d7 ise hacim elemani gosterir. Thomas — Fermi
metodu dogruluk derecesi smirlidir. Ciinkii metodun icinde degis — tokus enerjisi

yoktur, Dirac tarafindan ilave etmistir;
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Erep[n(@®)] = Cr f (@15 7 + f () Vore (7) d7 + = f f ”(r)—"(i')d a7

+C, f [n(®)] 347 (2.10)

Burada ilk terim; C¢=(3/10) (3n%)#¥=2.871 atomik birim olarak bulunan Cg sabiti ile
kinetik enerjiye yapilan yerel yaklagimdir. Dordiincii terim; Cy= -(3/4) (3/7)™? sabiti ile
yerel degis — tokustur. Ugiincii terim ise klasik elektrostatik Hartree enerjisidir. Bu
metot da “ Thomas—Fermi—Dirac teorisi ” olarak adlandirilir. Fakat, bu metot da bile
elektron korelasyonu, degis — tokus enerjisi ve kinetik enerji formlarinda hala bir kusku
vardir [30].

YFT’ nin cazibesi; yogunluk icin tek bir esitlik yazmanin, 3N serbestlik
derecesine sahip N adet elektronun ¢ok — cisim Schrédinger denklemini yazmaktan
daha kolay olmasindan kaynaklanir. Thomas — Fermi yaklasimi elementlerin durum
fonksiyonuna uygulanmistir. Fakat Thomas — Fermi tipi yaklasgimlar molekiillerin
baglanmas1 ve atomlarin kabuk yapilari gibi bazi fiziksel ve kimyasal ger¢eklerden
yoksundur. Bu nedenle madde igerisindeki elektronlarin anlamli bir tanimlamasinda

basarisiz olur [29].

2.3.2 Hohenberg-Kohn teoremleri

Hohenberg ve Kohn (1964), Thomas-Fermi modelini arastirirken n(7) elektron
yogunlugunun degisken bir fonksiyon oldugu varyasyonal bir yontem gelistirmisler ve
iki onemli teoremin ispatin1 vermislerdir. Bu yontemde, dis potansiyel ne olursa olsun
temel durumdaki tiim elektronik sistemlere uygulanan bir F[n(#)] evrensel fonksiyoneli
vardir ve esas is bu fonksiyoneli tanimlayabilmektir. Bu fonksiyonel bilindiginde

verilen bir dis potansiyelde taban durum enerjisini belirlemek kolaylagmaktadir.

1. Teorem: Bir Vex(F) dis potansiyeli altinda etkilesen pargaciklarin sistemi i¢in
Vext(T) potansiyeli, taban durum yogunlugu no(F) ile iyi bir sekilde tanimlanur.

1. Sonuc¢: sistemin biitiin 6zellikleri sadece ng(rf) taban durum yogunlugunun
verilmesi ile belirlenebilir.

2. Teorem: Herhangi bir dis potansiyel Vex(f) dis potansiyelindeki n(r)

yogunlugu kullanilarak, enerji E[n(F)] i¢in evrensel bir fonksiyonel tanimlanabilir.

11



Herhangi 6zel bir Veq(r) icin sistemin gercek taban durum enerjisi, bu fonksiyonelin
global minimum degeridir ve fonksiyoneli minimize eden n(r) sistemin taban durum
par¢acik yogunlugu no(t)’dir.

2. Sonug: E[n(t)] fonksiyoneli tek basina taban durum enerjisi ve yogunlugunu
belirlemek icin yeterlidir.

Biiyiik bir kapali kutu icinde, bir Veu(f) dis potansiyelinin ve karsilikli
Coulomb itmelerinin etkisi altinda hareket eden keyfi sayidaki bir elektron toplulugu ele

alinir ve taban durumun dejenere olmadigi varsayalirsa, sistemin hamiltoniyeni:

H =T + Vi + V. (2.11)
Burada, atomik birimlerde,

= %fﬁp*(?) Vy@) d7, (2.12)

Vewr = [ Ve ®) 0" () 9P dF, (2.13)

_1 1 * 2 x 20 7 2 d7 dit’ 214

Voo =5 [ T WO W) WE) B di (2.14)

seklindedir. 1, temel durumunda elektronik yogunluk,

n(@ = (Yelte) (2.15)

ile verilir ve bu yogunluk da V,,;’ye baghdir. bu durumda kinetik enerji ve etkilesim

enerjileri n(#) nin fonksiyonelidirler.

FIn(®] = (elT + Veelthe) (2.16)
F[n(#)], keyfi sayidaki pargacik ve herhangi bir dis potansiyel i¢in gegerli olan evrensel

fonksiyoneldir. Bunun yardimiyla verilmis bir V,,.(¥) i¢in enerji fonksiyoneli

tanimlanabilir;
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E[n(P)] = f Vet D@ d7 + Fln@)] @.17)

Buradan agikga goriildigii gibi n(#) i¢in E[n(7)] taban durum enerjisi E’ye esittir. Eger
F[n(#)] biliniyorsa ve n(#)’nin yeterince basit bir fonksiyoneli ise verilmis bir dis
potansiyelde taban durum enerjisini ve yogunlugu belirlemek olduk¢a kolay olacaktir.
Cinkii bu durumda yapilacak islem 3-boyutlu yogunluk fonksiyonunun bir
fonksiyonelinin minimizasyonudur. Dolayisiyla yogunluk fonksiyoneli yontemlerinde
cok elektron problemlerinin karmagikliginin biiyiik bir kismi evrensel fonksiyonelin

belirlenmesi ile iliskilidir [24].

2.3.3 Yogunluk fonksiyonel teorisi yaklasim

Dis potansiyelden elektron yogunlugunu elde eden bir metot tanimlanmak
istendiginde, sistemin Schrodinger denkleminin ¢6zlilmesi gerekir. Ancak ¢ok
elektronlu sistemlerin serbestlik derecesinin biiyiikliiglinden dolayr bu denkleminin
¢oziimii olduk¢a zordur. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT); tek basina herhangi bir
Schrodinger denkleminin ¢0ziimiinii yapmanin otesinde, taban durum Ozelliklerini
aciklamak i¢in teorik bir cercevedir. Bu kesimde yogun madde fiziginin en zor
problemlerinden biri olan ¢ok-cisim probleminin YFT ile nasil basarili bir sekilde
¢ozlildigi gosterilmistir [21].

Cok elektronlu sistemlerin taban durum o6zelliklerini belirlemek ig¢in Ne tane
elektron ele alinir. Bu elektronlarin bir dis V,,.(#) potansiyeli n(#) elektron yogunlugu
ile belirlenir. n(#)’yi ise elektronlarin sayisi belirler. Ayrica n(7) ile taban durum dalga
fonksiyonu ve taban durumunun diger biitiin elektronik o6zellikleri elde edilebilir,

E[n(#)] toplam enerji fonksiyoneli;

E[n(?) ] = j () Vore @) d + Fy_g[n(@®], 2.18)

ile verilir. Es(2.18)’deki Fy_g [n(#)];

Fy_g[n(®)] = Tn(@)] + Vee [n(P)] (2.19)
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seklindedir. Bu ifadedeki T[n(#)] kinetik enerji ve V,.[n(7)] ise elektron-elektron
etkilesme enerjisidir. Fy_g[n(7#)], bir dis V,,.(¥) potansiyelinden bagimsiz olarak
tamimlanir ve evrensel bir fonksiyoneldir. Ikinci Hohenberg-Kohn teoreminde ise taban

durum elektron yogunlugunu, toplam enerji fonksiyoneli;
E[n(®)] = T[] + Vexc [n(] + Vee [n(P)] (2.20)

minimize edilir. Denklem (2.20)’deki V,,:[n(7)], dis V...(¥) potansiyelinden
kaynaklanan enerjidir. Eger E[n,(#)]’1 taban durum enerjisi ve no(7)’yi taban durum
elektron yogunlugu gibi yazabilir. Bir n(#) elektron yogunlugu igin n(#)>0 ve

[ n(#)d# = N, olmak iizere enerji fonksiyoneli;

E[n(?) ] = j (@) Voo @) dF + Fy_x[n(®)] = E[ng®]  (2.21)

f 10 (P) Vit () 47 + Fy_se o ()] = Elno (P)] 2.22)

seklindedir [22].

2.3.4 Kohn — Sham (K-S) denklemleri

1964 yilinda Hohenberg ve Kohn [31], sistemin taban durum o6zelliklerini (6rgi
sabiti, kohesif enerji v.b.) taban durum elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
gosterdiler. Bu durumda eger taban durum yogunlugu bilinirse, temel o6zellikleri
hesaplanabilir.

1965 yilinda, Kohn-Sham [32] degisim yaklasima basit bir form vererek
Hamiltonyeni yeniden yazdilar. Kohn-Sham denklemi denilen bu denklem zamandan
bagimsiz Schrédinger denkleminin benzer bir seklidir. Aradaki fark elektronlarin
etkilesme potansiyel enerjisinin elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak
verilmesidir. Elektron-gekirdek etkilesmesinden gelen katki eklenir. Elektron-elektron
etkilesme potansiyel enerjisi de baslica iki parg¢aya ayrilir: Hartree potansiyel enerjisi,
degis-tokus ve korelasyon potansiyelidir. Degis-tokus korelasyon potansiyelinin formu

genellikle bilinmez.
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Elektronlarin etkilestigi bir sistemde ¢ok-cisimli dalga fonksiyonunun
hesaplanmasi elektronlarin az olmasi ile tanmimlanabilir [33]. Cok-cisim dalga
fonksiyonlarint hesaplamak olduk¢a zordur. Ancak bu zorlugu asmanin yolu,
tanimlanan nicelikleri elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak yazmaktir. YFT
icinde genellikle Kohn-Sham [32] denklemleri kullanilir. Bu denklemler etkin bir
potansiyel i¢inde hareket eden bagimsiz parcaciklari agiklar. Bu sekilde YFT, Kohn-
Sham elektronlar1 denilen etkilesmeyen hayali bir sistem {izerinde etkilesen gergek bir
sistemin agiklanmasini saglayan Kohn-Sham denklemlerini hesaba katar. Elektron-
elektron etkilesmesinin (Coulomb potansiyeli) bilinmesi nedeniyle ¢ok elektronlu
kuantum mekaniksel sistemin Hamiltonyen operatorii, elektronlarin hareketiyle
tanimlanan V,,.(¥) dis potansiyeliyle aciklanir. Problemin en temel yaklasimi
Schrodinger denkleminin tam olarak ¢6ziimiinii elde etmektir. YFT kuran Hohenberg ve
Kohn teoremi [31], taban durum elektron yogunlugu n(#) ve V,,.(#) arasindaki iliskiyi
aciklar [21].

Born-Oppenheimer yaklagiminda [34], bir dis potansiyelde etkilesen elektronlar

sisteminin taban durum 6zellikleri Schrodinger denklemiyle

Hlpe(Fl; FZ) FN) = Elpe (223)

—|ve=Eyp. (229
7~ 7

[ S St 53

=il

verilir. Burada 7; pargaciklarin koordinatlarini ve spinlerini belirtir. Temel durumda

sistemin herhangi bir fiziksel 6zelligi, elektron yogunlugunun bir fonksiyonu olarak

Bln) = (Fy-ln] + [ Vexe ) (i) ) (2.25)

yazilabilir. Burada Fy_g[n], Ve, (7) potansiyelinden bagimsiz genel bir fonksiyondur.
n(7) yogunluklu etkilesmeyen elektron sisteminin kinetik enerjisi olarak tanimlanan

T[n] terimi cinsinden, F_g[n] ifade edilecek olursa;
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Fy_g[n] =T[n] +

e I " i g 4 By ] (2.26)

2 |7 — 7|

yazilabilir. Burada E,.[n] ne degis-tokus baglanma enerjisi denir. Tek parcacik 6z-
uyum denkleminin bir seti, E[n] toplam taban durum enerjisinin degisikliginden elde
edilebilir;

2

h
—%VZ + Vscr (P [$:(F) = e (). (2.27)

Burada Vg (7), 6z-uyum [Self-Consistent Function (SCF)] yogunluk fonksiyon

potansiyelidir. Iyonlarin di potansiyel icinde hareket eden elektronlarin bir sistemi igin

- - n(F,) >/ —
Vscr () = Vipon @) + € | i 4 + e () (2.28)

seklinde verilir. Denklemdeki n(7") ve V,.(#) nin a¢ik ifadeleri

nG) = ) lpil?, Ve 7) = (2:29)

olarak verilir. Esitlikleri Kohn-Sham 6z-uyum denklemleri olarak bilinir. Formal olarak
K-S denklemleri etkilesmeyen pargaciklarin sistemini tanimlar. Bu yap1 K-S
denkleminin kolay ¢6ziimlii olmasini saglar. Ancak K-S elektronlarinin etkin bir
potansiyelde hareket etmeleri nedeniyle, cok-cisim korelasyon etkileri K-S denkleminde
tanimlanir. Dolayisiyla K-S denklemleri, cok-elektron sisteminin tam olarak

aciklanmasina izin verir [21].

2.3.5 Yerel yogunluk yaklasimi (YYY)

Kohn-sham denklemleri, T[n(#)] kinetik enerjiyi dogru bir sekilde i¢ine aldiginda bile
E..[n(#)] degis-tokus korelasyon terimini belirlemek i¢in en yaygin kullanilan
yaklasim YYY’dir. Bu yaklasimda uzaymn her noktasinda degis-tokus ve korelasyon
enerjisi homojen elektron enerjisi ile yer degistirilir. YYY’de degis-tokus korelasyon

enerjisi
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E..[n(P)] =~ EXYY = fn(r) ghom(n(#)) dr (2.30)

seklindedir. Bu yiizden potansiyel,

SExe" [n(P)] _ e

v (F) = — ® ghom(n(#)) +n(r) 5 ( ) (2.31)
seklinde verilir. Burada &™(n(#)), n(#) yogunlugundaki bir homojen elektron
gazinin pargacik basina degis-tokus enerjisidir. Boylece Kohn-Sham denklemleri YYY

i¢inde;

[—%vz +u(®) + fl d P+ ol () ¢ = gy (2.32)

formuna doniisiir. e!0™ (n(?)) fonksiyonu degis-tokus ve korelasyon olmak tizere

ehom(n(#)) = ehom(n(®)) + elo™(n(?)) (2.33)

iki kisima ayrilir. Degis-tokus kismi tam olarak Thomas-Dirac-Fermi tarafindan verildi.

Bu fonksiyonel;

1
(@) = -3(2) @Y (2.34)

Seklindedir. g™ (n(?)) korelasyon kismi i¢in ise tam degerler mevcuttur [22]. YYY,
band hesaplarinda oldukga genis bir sekilde kullanilir. Temel durum o6zellikleri (6rgii
sabiti, bulk modiilii, v.b.) YYY ile iyi bir sekilde aciklanabilmektedir. YYY nin
performans1 molekiiler hesaplamalar i¢in daha az etkileyicidir. YYY genellikle
makroskopik 6zelliklerde tahmin edilen yapilarda oldukca basarilidir. Fakat basarisinin

yani sira noksanliklar1 da vardir;
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e Uyarilmis enerji durumlari, yariiletlenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklari
gergek degerin altindadir. Bu siirpriz degildir. Ciinkii YFT temel durum
seviyesini baz alir.

o Kohesif enerjiler gercek degerinin {izerinde c¢ikarken Orgili sabitleri gergek
degerinin altinda ¢ikar. Bu yaklasik olarak % 3 kadardir.

En sade bicimde degis-tokus enerjisini ve korelasyon enerjisini (baglanma enerjisini)
YYY kullanarak elde edebiliriz. Bu metot temelde homojen elektron gazi i¢in kullanilir
ve elektron yogunlugu uzay boyunca sabittir. Bu sinir sartina gore elektron yogunlugu

oldukga yavas degisir [21].

2.3.6 Genellestirilmis egim yaklasim (GEY)

Genellestirilmis egim yaklasimi, elektron yogunlugu egrisi lizerinde degis-tokus
korelasyonunun bagliligini ifede eder. Yeni bir fonksiyonel yazilir ve bu fonksiyonel
yerel yogunlugunun bu yaklasimda iizerine, yogunlugun gradiyenti |Vn(7)| eklenerek

belirlenir. Bu yaklasimin genel formu,

ESEY [n(7)] = f Foo[n(P), [Vn(@®)]] &7 (2.35)

seklindedir. Denklem (2.35)’deki F,. fonksiyonelinin ¢esitli formlar1 birgok bilim adami
tarafindan 6nerildi. Bunlar arasinda Becke, Perdew (BP), Lee-Yang-Parr (LYP), Perdew
ve Wang (PW), Perdew ve Vosko (PV) ve Perdew-Becke ve Ernzerkof (PBE) 6rnek
olarak gosterilebilir. Genellestirilmis egim yaklasimininda, degis-tokus ve korelasyon
enerjisi bir E,. faktorii YY'Y tizerine eklenerek

ESEY [n(7)] = f n(7) L™ E (r, 5) dF (2.36)

genisletildi. Esitlikteki s(7) = |Vn|/ okFn Doyutsuz yogunluk gradiyentidir. kg =

(4kF /n)l/2 ve ke=(37°n)"? seklindedir. PBE parametrizasyonunda F(S) degis-tokus

terimi
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EPBE(s)=1+k— (2.37)

144

k

seklinde verilir. Burada u=p(n°/3), k=0.804 ve p=0.066725dir. Diizeltilen kistm F. ise

EPPE[n(@), V(@] = fn(?) |elom(n(@) + HEPE (r, )] dF (2.38)

ile ifade edilir. Denklem (2.38)’deki

I 1+ At?
HEBE(TS, t)=vyIn ll +;t2 1+ A2 + A% (2.39)

vey =

—in2 | _
hom ) — ‘dir. Ayrica t_Vn/z kon

e y-1

seklinde tanimlanir. Burada A= < /)/>

ise diger boyutsuz bir yogunluk gradiyentidir [22].

2.3.7YYY ve GEY smirhliklar:

YYY’1 yaygin bir sekilde kullanilamaktadir. Bunun temel sebebi bir ¢ok
sistemin deneye yakin olan taban durum o6zelliklerini (bag uzunluklari, kohesif
enerjileri) belirleyebilmesindendir. Yapilan hesaplamalarda bag enerji degerleri
deneysel degerlerden biiyiik; Orgii sabiti degerleri ise deneysel degerlerden kiigiik
sonuglar vermektedir. YYY, ylizey, araylizey ve dinamik hesaplamalar i¢in fonon
dispersiyon bagintis1 hesaplamalarinda iyi sonuglar vermektedir. Bunun yani sira
dielektrik sabitleri ve buna bagl biiyiikliiklerin hesaplamalarinda, ayrica zayif baglarda
ve O6zellikle Hidrojen baglarinda ¢ok iyi sonuglar vermemektedir. Yariiletkenlerde hem
YYY, hem de GEY uygulandiginda bant araligi diisiik hesaplanmaktadir. Bunun
sebebinin YFT’nin kendisinde oldugu iddia edilmesine ragmen YFT’nin tam
¢Ozlimiiniin yapilip yapilamayacagi da agik bir sorudur. Bant aralig1 hesaplamalarinda,
tam degisim ve zamana baglh YFT (ZB-YFT) ve Green fonksiyonu (GW) metodlari
daha iyi sonuclar vermektedir. Bu metotlar uygulama asamasinda pahali bilgisayar
sistemleri gerektirir.Son yillarda gradiyent-diizeltmeli fonksiyoneller kullanilmaya

baslandi. Katilarda ve molekiillerde GEY hesaplarinda bag uzunluklari deneysel

19



sonuglardan biiyiik, hacim modiilii ise kiiglik g¢ikmaktadir. Reaksiyon bariyerleri

hesaplarinda GEY daha iyi sonuglar vermektedir [22].
2.3.8 Pseudopotansiyel

2.3.8.1 Diizlem dalga gosterimi

Elektronik dalga fonksiyonu baz fonksiyon terimleriyle gosterilebilir. Bu islem igin

mevcut olan ti¢ muhtemel durum sunlardir:

e Yerellesmis baz setleri dogrudan bir fiziksel anlama sahiptir ve bunlar atomik

orbitallerden elde edilir.

e Diizlem dalgalar periyodik katilarin hesaplar1 icin idealdir. Ayrica diizlem
dalgalar iyonlarla etkilesme i¢inde degillerdir. Elektronik durumlarin fiziksel bir
portresini elde etmek igin, diizlem dalgalar normal uzaya veya ters uzaya
transfer edilmelidirler. Bu islem hizli Fourier doniistimleri kullanilarak olduk¢a

verimli bir sekilde yapilabilir.

e (Cekirdege yakin bolgelerde diizlem dalga fonksiyonlarini kullanmak

avantajhidir.

Ab-initio kodlarinda diizlem dalgalar baz setleri olarak kullanilir. Bunlarin
sakincalarindan birisi ters uzaydaki biiyiik titresimlerin, kolaylikla tarif edilmemesidir.
Bununla birlikte Pseudo-potansiyel yaklagimi periyodik sinir kosullart altinda verimli
bir dogruluk olusturur. Periyodik bir sistem iginde elektronik dalga fonksiyonu bloch

teoremine gore,
‘/’n,ﬁ(?) = (pn}(,—ﬂ*) e(ikT) (2.40)

seklinde yazilabilir. Burada k dalga vektorii, n bant indisi ve ‘Pn}(?)' uzayda ilkel

hiicrenin periyodikligine sahip olan

0, :(T+R) =, (2.41)
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bir fonksiyondur. Bu formiiller herhangi bir R vektorii igindir. Diizlem dalga

gosteriminde, bu periyodik fonksiyon
@ -(F) = iz C . eikC (2.42)
nk nk,G .
iz

seri olarak agilabilir. Burada V ilkel hiicrenin hacmi ve G ters-orgii uzay vektoriidiir. Bu

vektorler,
~|G-R|eIN (2.43)
2w

Ozelligini saglar. Burada IN tamsay1 setlerini gostermektedir, R ise herhangi bir orgii
vektoriidiir. Bu sekilde Bloch teoremi otomatik olarak saglanir. Dolayisiyla denklem

(2.42), @, (@) dalga fonksiyonunun farkli karmagsik Fourier setleridir. Katsayilar ters

dontigiim yardimiyla

1 32 2\ o—(iGT)
Coic= \/_V : a’r (pnlz(r) e (2.44)

elde edilebilir. Pratikte ¢, (7) dalga fonksiyonu uzaydaki tim 7 noktalarinda

bilinemez. Fakat sonlu bir drgiide bu islem daha kolaydir. Bu sekilde denklem (2.44)’in
integrali farkli bir toplam iizerinden alinmalidir. Ters uzayda bir orbitalin kinetik

enerjisinin gosterimi,
1 2
T, =- E (‘Pn,iéw |‘Pn,E)
1 - >,2 2
=ﬁg|k+c| |G (2.45)

seklindedir. Hesaplamalarin dogrulugu denklem (2.42)’da gosterilen seri igindeki,
diizlem dalgalarinin sayisiyla belirlenir. Pratikte bu kontrol denklem (2.45) ile belirtilen
kinetik enerjiye olan katkinin maksimumu olan ve E¢; (cut-off, kesme enerjisi) enerjisi

denilen terimle yapilir. Baz setlerinin boyutlar1 Ey; enerjisiyle tanimlanir ve bu
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1 - —
5 |[k+ G| <E.u (2.46)

sartin1 saglar. Bliyiik ve diizensiz metalik olmayan sistemlerin hesab1 icin bu sart,

siklikla dalga vektoriiniin 6zel degerleri i¢in kullanilir. Bu 6zel deger k=0 olan

Gamma noktasidir. Bu durumda orbitaller sadece bant indisi olan n ile etiketlenir [21].

2.3.8.2 Pseudopotansiyel metodu

//"—'_ —"\\\
\
Sekil 1: Cekirdek, kor
elektronlar1 ve valans
elektronlarindan olusmus
bir atom. Taral1 bolge
kor bolgesini gostermektedir.

Bir atom, cekirdek, kor elektronlar1 ve degerlik
elektronlar1 olmak iizere lic parcadan olugsmus bir sistem olarak diisliniilebilir. Kor
elektronlari dolu orbitalleri temsil etmektedir. Ornegin 15°2s%2p° elektronik dizilimine
sahip karbon atomunda, 1s ve 2s? yériingelerindeki elektronlar, kor elektronlaridir. Bu
elektronlar genellikle g¢ekirdegin ¢evresinde yerlesirler. Cekirdekle kor elektronlarin
olusturdugu sisteme iyon koru denir (Sekil 1) [21]. Bloch teoremi, elektronik dalga
fonksiyonlarinin, diizlem dalgalarin bir setini kullanarak agilabilecegini soyledigini
biliyoruz. Sikica bagl kor orbitallerini agmak ve kor bolgesindeki valans elektronlarinin
dalga fonksiyonlarinin hizli titresimlerini takip etmek i¢in ¢ok fazla sayida diizlem
dalgaya ihtiyag¢ vardir [29]. Bu yiizden bu elektronik dalga fonksiyonlarini hesaplamak
icin ¢ok zaman harcanacaktir. Pseudopotansiyel yaklasimi ¢ok daha az sayida diizlem—
dalga kullanarak elektronik dalga fonksiyonlarinin agilabilmesini saglar. Katilarin ¢ogu
fiziksel oOzelliklerinin, kor elektronlarindan ¢ok valans elektronlarina bagli oldugu
biliriz. Pseudopotansiyel yaklasimi kor elektronlari alir ve gii¢lii iyonik potansiyeli,
pseudopotansiyel ile yer degistirir. Pseudopotansiyel, pseudo dalga fonksiyonlari
tizerine etki eden daha zayif bir potansiyeldir. Pseudopotansiyel ve pseudo-dalga

fonksiyonu Sekil 2’de sematik olarak gosterilmistir. Valans dalga fonksiyonlari, giiclii
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Iyonik potansiyel ile kor elektronlari tarafindan doldurulan bolgede hizla salinirlar. Bu
salinma, kor dalga fonksiyonlar1 ve valans dalga fonksiyonlar1 arasindaki ortogonalligi
korur. Pseudopotansiyel boyle bir durumda yapilandirilir. Béyle bir durumda pseudo
dalga fonksiyonlarinin kor bolgesinde radyal diigiimleri yoktur ve pseudo dalga
fonksiyonu ve pseudo potansiyeli kesme yarigapi (cut—off radius) disinda potansiyel ve
tim elektron dalga fonksiyonlar1 ile aynmidir. Bu sart pseudo potansiyelin
hesaplamalarda yeni fiziksel olmayan (hayalet durumlar) durumlar ortaya ¢ikarma
olasilig1 oldugundan dolay1 dikkatle kontrol edilmelidir. Pseudopotansiyeller kor ve
iyon elektronlarinin sagilma ozellikleriyle ayni olan pseudodalga fonksiyonlariyla
olusturulmustur. Genelde sacilma 6zellikleri valans dalga fonksiyonunun her bir agisal
momentum bileseni i¢in farkli olacaktir. Bu yiizden pseudopotansiyel agisal
momentuma bagli olacaktir ve yerel (non — local) pseudopotansiyel diye isimlendirilir.
Schrodinger denklemi kullanarak pseudopotansiyel olusumunun aligilmis metotlar bir

atomun 6zdegerlerini inceler.

Sekil 2: Pseudopotansiyel ve Pseudodalga fonksiyonu
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3. MATERYAL VE METOT
3.1 Materyal

3.1.1 Zirkonyum dioksit

Kimyasal formiilii ZrO, olan zirkonyum dioksit, zirkonya veya beddeleyit
olarak da bilinir. Zirkonya, zirkonyumun beyaz bir kristal oksit’tir. ZrO,’nin ITUPAC
adlandirma sistemine gore ismi zirkonyum dioksit veya zirkonyum (V) oksittir. IUPAC
adlandirma sistemi, kimyasal bilesiklerin adlandirmasi ve genelde kimya bilmini
tanimlamakta kullanilan bir sistemdir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
[ International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ] tarafindan
olusturulmustur. ZrO, ’nin CAS kayit numaras1 1314-23-4’diir. CAS kayit numaralari
kimyasal bilesikler, polimerler, biolojik dizinler, karisimlar ve alasimlar i¢in kullanilan
tek tanimlayici (unique) sayilardir. CAS numarasi olarak da bilinirler. Amerikan Kimya
Dernegi’nin (American Chemical Society) bir alt boliimii olan Chemical Abstracts
Service (CAS), bu tanimlayici numaralar1 bilimsel literatiirde tanimlanmis her bir
kimyasal bilesik icin verir. Kimyasal bilesiklerin birden fazla ismi olabilecegi i¢in,
amac¢ Veritabani aramalarin1 kolaylastirmaktir. Giiniimiiz molekiil veritabanlarinin

hemen hepsinde CAS numarasiyla arama yapilabilir.

Zirkonyum Dioksit ’in molar kiitlesi 123.218 g/mol’ diir. Goriiniimii beyaz bir
toz seklindedir. Yogunlugu 5.68 g/cm® diir. Erime noktasi 2715 °C ve kaynama noktasi
da 4300 °C’dir. Zirkonyanin suda ¢oziinmesi ihmal edilecek kadar azdir ve yalmz HF,
sicak HSO4, HNO3 ve HCI ’de ¢6ziinebilir. Kirilma indisi (np) 2.13’tiir. Zirkonyanin
anyonu Zirkonyum Disiilfat ve katyonlar1 ise Titanyum Dioksit ve Hafniyum

Dioksit’dir. Zirkonyanin standart olusum entalpisi (Anggg) -1080 kJ/mol ve standart

molar entropisi (S9g) ise 50.3 JKmol™*tiir.
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3.1.2 Simiilasyon Yo6ntemi

Bu ¢alisma Viyana ab-initio simiilasyon paketi [Vienna Ab-initio Simulation
Package (VASP)] versiyon 4.6 iizerinde yapilmistir. VASP, ab-initio hesaplama
tekniklerini kullanarak kuantum mekaniksel hesaplamalar yapan kompleks bir
simiilasyon paketidir. Simiilasyonlar, pseudopotansiyel veya Projector-augmented wave
(PAW) yontemi ve diizlem dalga baz seti kullanilarak yapilmistir. VASP, en iyi sonug
veren matris kosegenlestirmesini ve Pulay/Broyden yilik yogunluk karigimini kullanir.
Bu teknikler Car-Parrinello metodunda olugsmasi miimkiin biitiin problemlerden sakinir.
Car—Parrinello metodu hareketin iyonik denklemlerine ve kendiliginden olusan es
zamanl elektronik diizenlemeleri icerir. Iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesmeler
ya Ultra—soft Vander bilt pseudopotansiyelleri (US-PP) ile veya PAW metoduyla
tamimlanir [35].

Simiilasyon, dogadaki olaylarin bilgisayar ortaminda olusturulma olayidir.
Simiilasyon deneysel olarak bulamayacagimiz sonuglari bulmamizi ve teorik olarak

bulundugunda da karsilagtirma imkani saglayan hesaplama yontemidir (Sekil 3).

BiLGISAYAR
SIMULASYONU

TEORI DENEYSEL

Sekil 3: Hesaplama yontemlerinin karsilagtirilmasi

3.1.3 Hesaplama Yo6ntemi

Hesaplama metodu olarak ab-initio metodu kullanilmigtir. Literatiirde ab-
initio’nun diger bir ismi ise first principles (temel prensipler)’dir. Literatiirde ab-initio
tanim olarak herhangi bir 6nerme veya varsayimdan g¢ikarilamayan temel dnerme ve

varsayimlardir.
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Sonsuz element _“— Dmeysel

I Mikro saniye

" Molekiiler
" Nano saniye Molekiler yapm exP(-AEkD 1 Monte Carlo
" Kuantum 3 F=ma !! MD
:: Piko saniye ; ii yontemi
|| Femto saniye Elektronik yapm HW:EW H o
p Mesafe I Ab initio
" 1nm 10nm 100nm 1 micron " met ﬂ

Sekil 4: Hesaplama metotlar1 skalasi

Ab-initio metotlar1 atomlar arasi etkilesimleri inceleyen metotlardir. Skaladan da
gorildigi gibi (Sekil 4) ab-initio metotlarinin  kuantum mekanigini kullanarak
coziimlemeler yaptigi goriilmektedir. Kuantum mekanigi Schrédinger denkleminin
¢oziilmesini Ongoriir. Yalniz, ¢ok atomlu yapilarda Schrodinger denkleminin ¢oziimii
imkansizdir. Ayrica skaladanda ab-initio *nun fazla atomla ¢alisamadigi goriilmektedir.
Bu yiizden cesitli teoriler gelistirilmistir. Bu teorilerden biri olan Yogunluk Fonksiyonel
Teorisi kullamilmistir. YFT, dalga fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu baz alan ve

biitiin hesaplarini bu yogunluga gore bulmaya calisan bir teoridir.

PSEUDOPOTANSIYEL

(PAW) Yapisal 6zellikler

T
Yogunluk .
Fonksiyonel Teorisi Toplam Enerji
(DFT)

Ab-initio hesaplama
metodu

Degis-Tokus ve
Korelasyon enerjisi Mekaniksel
(GGA) Ozellikler

Sekil 5: Hesaplama yontemi
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Bu calismada hesaplama yontemi olarak, ab-initio hesaplama metodu kullanilmustir.
Schrédinger denkleminin ¢oziimiinlin zorlugundan dolay1 gelistirilen teorilerden biri
olan YFT kullanilmistir. Elektron yogunlugunu elde etmek i¢in gerekli olan dalga
fonksiyonu olarak projected augmented wave (PAW) ’in pseudo-dalga formu
kullanilmistir. YFT ’nin ig¢inde yer alan degis-tokus ve korelasyon enerjisi yaklasimi
olarak Genellestirilmis Egim Yaklagimi (GEY) kullanilmistir. Biitliin bu yontemler ile
toplam enerji hesaplanmistir ve malzememizin yapisal ve mekaniksel o6zellikleri

incelenmistir. Bu sistem sematik olarak sekil 5’de gosterilmistir.

3.1.4 Yapilar

Zirkonyum Dioksitin calisilan fazlari; monoklinik faz (beddeleyit) (P21/c), kiibik faz

(Fm3m), ortorombik faz (Pbca) ve tetragonal faz (P4,/nmc) *dir. Bunlarin sekilleri [36];

Loy,
Sekil 6: Zirkonyum Dioksit’in Sekil 7: Zirkonyum Dioksit’in
monoklinik fazinin yapisi tetragonal fazinin yapisi
b
o~
Sekil 8: Zirkonyum Dioksit’in Sekil 9: Zirkonyum Dioksit’in
ortorombik fazinin yapisi kiibik fazinin yapisi

27



Yukaridaki sekillerde kirmizi renk oksijen’i (O) ve yesil renk de zirkonyum’u (Zr)
temsil etmektedir. Zirkonyum dioksit (ZrO,)’in kiibik yapisi (Sekil 9) Fcc (yiizey
merkezli kiibik) yapidadir. Ug 6rgii sabiti de birbirine esittir (a=b=c). Bu yapida baz
vektorleri arasi ag1 birbirlerine esit ve 90 derecedir (a=B=y). Fcc yapida baz atom sayisi
ictiir. Buna gore zirkonyum (Zr) merkezde yani koordinat diizleminin (0, O, 0)
noktasinda ve oksijen (O) ise koordinat diizleminin (0.25, 0.25, 0.25) ve (-0.25, -0.25, -
0.25) noktalarinda bulunurlar. Bu koordinatlarin  belirlenmesinde ~ Wyckoff
notasyonundan yararlanilmistir. Wyckoff notasyonunda (0, 0, 0), (+1/4, £1/4, £1/4)
seklinde verilir. Ortorombik yapida (Sekil 8) orgii sabitleri birbirinden farklidir (a#b#c)
ve baz vektorleri arasi a1 da 90 derecedir (a=B=y=90). Kiibik yapida i¢ parametreler
yoktur. Diger yapilarda ise i¢ parametreler vardir. Bu yap1 icin Wyckoff notasyonu
ise;(£x, *y, +7), (Ex+1/2, xy, £z+1/2), (£x, £y+1/2, +z+1/2), (=x+1/2, +y+1/2, +z)
seklindedir. Burada Zirkonyum (Zr) i¢in sekiz tane ve Oksijen (O) i¢in de onalti tane
olmak iizere yirmidort tane koordinat vardir. Monoklinik yapida (Sekil 6) da orgii
sabitleri birbirinden farklidir ve baz vektorler arasi agilar ise (0=p=90+y)’dir. Bu
yapinin Wyckoff notasyonu ise; (£x, +y, £z), (£x, +y+1/2, £z+1/2) olmak {izere dort
tane Zirkonyum (Zr) ve sekiz tane de Oksijen (O) i¢in koordinat vardir. Toplamda oniki
tane koordinat vardir. Son olarak da tetragonal yapida (Sekil 7) orgili sabitlerinin ikisi
birbirine esit degeri farklidir (a=b#c). Baz vektorler arasi agilar birbirlerine esit ve 90
derecedir. Bu yap1 bcc (cisim merkezli kiibik) yapidadir. Bu yapimin Wyckoff
notasyonu Zirkonyum atomlari i¢in (0, 0, 0), (1/2, 1/2, 1/2) ve Oksijen atomlar1 i¢in (0,
1/2, 2), (1/2, 0, -2), (0, 1/2, 1/2+2), (1/2, 0, 1/2-z) seklindedir. Iki tane zirkonyum ile dort
tane oksijenden olusur [37]. Yukarida bahsedilen vektorler atomlarin koordinatlarini
veren baz (basis) vektorleridir. Baz vektorii tanim olarak, tiim yapiy1 temsil eden ve ii¢
boyutlu Otelenmesiyle tiim yapiyr olusturabilen vektor veya vektdr seti olarak
tanimlanir. Bu vektorlerin olusturdugu hiicreye birim hiicre denir. Eger birim hiicre
olarak sec¢ilen hacim, uzayda sadece bir tane 6rgli noktasi ihtiva ediyorsa, o zaman bu
hiicreyi ilkel (primitive) hiicre olarak adlandirilir. Bu hiicreyi olusturan vektorlere de
ilkel (primitive) vektorler denir. Bu vektorler yapidan yapiya degismez;ancak, fazdan
faza degisir. Ornegin, ZrO; ile TiO, nin kiibik fazinin ilkel vektorleri aynidir. Fakat,
ZrO,’1in kubik fazi ile monoklinik fazinin ilkel vektorleri farklidir. Malzememizin kiibik
fazinin ilkel vektorleri (0.5aY+0.5aZ, 0.5aX+0.5aZ, 0.5aX+0.5aY), monoklinik fazin
ilkel vektorleri (aX, aY, cCos(B)X+cSin(B)Z), tetragonal faz igin ilkel vektorler (aX,
aY, cZ) ve ortorombik faz i¢in ise (aX, bY, cZ) seklindedir [38].
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3.2 Metot
3.2.1 Yapisal ozelliklerin hesaplanmasi

Malzemenin yapisal 6zelliklerinin hesaplanabilmesi igin malzemenin ¢alisilan
tiim fazlari i¢in ayr1 ayr1 baz vektorlerinin ve ilkel vektorlerinin belirlenmesi gerekir. Bu
vektorler ile malzemenin herhangi bir fazinda o6rgii sabiti, bulk modiilii, denge hecmi
hesaplanabilir. Bu hesaplar1 yapabilmek igin ilk 6nce kesme enerjisi ve k-noktalar

belirlenmelidir.

3.2.1.1 Kesme enerjisinin belirlenmesi

Bloch teoremine gore elektronik dalga fonksiyonu her bir k noktasinda bir

kesikli diizlem dalga setine gore agilabilir:
¢nﬁ (F) — Z Cn,Tc+5 ei(%+§)-? (31)
G

Bu ifadeden anlasildigi gibi elektronik dalga fonksiyonunu a¢gmak i¢in sonsuz bir
diizlem dalga seti gereklidir. Ancak hesaplamalarda bu sonsuz diizlem dalga setine bir
siirlama getirilir. Bu sete sadece kinetik enerjileri belirli bir kesme enerjisinden kiigiik

diizlem dalgalar dahil edilir:
h? . L2
o |k + G| < Ecu (3.2)

Diizlem dalgalar1 bu sekilde kesmek, toplam enerjinin hesaplanmasinda hataya yol
acacaktir. Ancak kesme enerjisinin degerinin artirilmasiyla bu hatanin biiytkligi
azaltilabilir. O zaman su soru ortaya cikar: kesme enerjisi nereye kadar arttirilabilir?
Toplam enerji degeri yakinsadiginda kesme enerjisini artirmanin artik bir anlami yoktur.
Bu yakinsama degerindeki kesme enerjisi en uygun olanidir [24].

E.,+ enerji kesme degeri, YFT hesaplamalarinin yapildigi heryerde
tanimlanmasi gereken bir parametredir. Bu parametreyi tanimlamak k-noktalarinin
belirlenmesinden daha kolaydir. Cogu hesaplama paketlerinde kullanici tarafindan

herhangi bir bilgi verilmezse varsayilan degerler kullanilir. Kesme enerjisi ig¢in
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varsayilan degerleri dikkatsizce kabul etme durumu yaygindir. Bir ¢ok durumda
varsaylilan bir kesme enerjisi herbir element i¢in atanir ve her bir atom i¢in en genis

kesme enerjisi araligi belirlenir.

3.2.1.2 Brillouin bélgesinde 6zel k-noktalarinin belirlenmesi

Kristallerde bir¢ok hesaplama (toplam enerji hesabi gibi) dalga vektoriiniin
periyodik bir fonksiyonunun Brillouin bolgesi ilizerinden integralini almay1 gerektirir.
Bu oldukga zor bir istir. Ciinkii s6z konusu fonksiyonun herbir k-noktasinda degerini
bilmek gereklidir. k-points (k-noktalar1) bulunduklar1 bélgeyi tanimlamaya yarayan
noktalardir. Ters orgiideki k-noktalari ile karistirilmamalidir. Bu noktalart kullanarak
belli integraller alinir. Bu integraller, k-noktasinin bulunduklar1 bélgeyi tanimlar. k-
noktalar1 ters uzayda yani brillouin bolgesinde ¢alisir ve gergek kristallerde neredeyse
sonsuz sayida elektron oldugundan, sonsuz sayida da k-noktasi vardir. Ancak elektronik
dalga fonksiyonunun degeri birbirlerine yakin Kk-noktalarinda hemen hemen aym
oldugundan ¢ok sayida k-noktasinin yerine sadece bir tek k-noktasinda integralleri
almak dogru olacaktir. Dolayisiyla tim Brillouin bélgesi lizerinden integral almak
yerine belirli sayida k-noktalar1 izerinden integral almak yeterli olacaktir. Bunun igin
Brillouin bolgesinde bazi 6zel k-noktalart seti olusturulmasi gerekir. Bu set
indirgenemez brillouin bolgesinde (IBB) bulunur. IBB, BBB (Birinci Brillouin Bolge)
icinde simetrilere gére yapiyr temsil eden birbirine esdeger bolgelerden biridir. BBB
tiimiinde hesap yapmak yerine IBB’de hesap yapmak daha makuldur. Bu o6zel

noktalarin tiretimi i¢in de g¢esitli yontemler gelistirilmistir [24].

3.2.1.3 Orgii sabitinin belirlenmesi

Orgii sabiti hesabinda, deneysel degeri baslangi¢ alarak uygun araliklarla 6rgii degerleri
arttirilarak ve azaltilarak minimizasyon yapilir. Bu hesap sonucunda minimum enerjili
orgii sabiti, aradigimiz orgii sabitidir. Orgii sabiti, bulk modiilii, bulk modiiliiniin
basinca gore tiirevi gibi yapisal ozellikleri hesaplamak amaciyla, ZrO;’in ilkel hiicre
hacminin bir fonksiyonu olacak sekilde toplam enerji ve basinglar hesaplanmistir.
Veriler tiglincii mertebeden Birch-Murnaghan durum denklemi (EOS)’ne fit (uydurma)
edilerek hacmin bir fonsiyonu olacak sekilde toplam enerjiye basing ve bulk modiilii

i¢in Ugiincli mertebeden Birch-Murnaghan durum denklemleri;
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seklinde verilir. Denklemler arasindaki bagintilar ise;

B=-v (g—i)T (3.7)

seklindedir. Burada By, sifir basingta bulk modiilii, Vo, denge hacmi, By = (0B/0P),

sabit sicaklikta birim basinca diisen bulk modiilii degeridir.

3.2.2 Mekaniksel ozelliklerin hesaplanmasi

Malzemenin mekanik davramiglarini  belirlemek i¢in elastik  sabitleri
incelenmistir. Cogu teknolojik uygulamada, katidaki elastik dalgalarin biiylik 6nemi
vardir. Katinin elastik sabitleri kristalin mekaniksel ve dinamiksel davranislari arasinda

bir baglant1 saglar ve katidaki kuvvet isleminin tabiatiyla ilgili 6nemli bilgiler verir. Bir
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materyalin elastik sabitleri ya ona uygulanan bir zora ya da tam tersine ona verilen bir
deformasyonu siirdiirmek igin gerekli zora tepkidir. Hem zor hem de zorlanma ii¢
gerilme ve ii¢ kesme elemani olarak toplam alti elemandan olusur. Lineer elastik
sabitleri 27 farkli bilesene sahip 6x6 simetrik matris olusturur. Bu durumda kii¢iik zor
(o) ve zorlanmalar (¢) igin o; = Cjj¢; esitligi saglanir. Yapidaki mevcut simerilerden
dolayr bu bilesenlerden bazilar1 esit, digerleri sifir olur. Boylece, malzemenin kiibik
kristal fazinda yalnizca 3 bagimsiz elastik sabiti bulunur, C;1,Cs4,Cy5 (C11 = Cyy =
C33,Cip = Cy3 = C31,C4q = C55 = Cgg). Sifir olmayan ilk ve dordiincii elemanli bir tek
boyutlu zorlanma ii¢ katsaymin tamami ile kiibik sistem i¢in gecerli olan elastik
sabitlerinde ¢ok etkili bir metot olan zoru verir.

Bulk modiilii (bir izotropik sikistirmaya karsilik gelir), Poisson katsayisi ve
Lame sabitleri gibi ozellikler C;;’nin degerlerinden hesaplanabilir. Ik prensip
tekniklerle elastik sabitlerini belirlemek i¢in metotlar, genellikle herhangi bir serbest
parametreyi tekrar optimize ederek ve diger 6zellikleri hesaplayarak (sirasiyla zor veya
zorlanma) ya zoru ya da zorlanmayi sonlu bir degere ayarlamayi igerir. Bdylece
uygulanan deformasyon dikkatli segilerek elastik sabitleri belirlenebilir. Bununla
birlikte birim hiicre sabitlendigi ve optimizasyon gerekmedigi i¢in verilen bir
defermasyonu (zorlanma) uygulamak ve sonu¢ zoru hesaplamak genellikle ¢ok az

hesaplama cabasi gerektirir [39].

3.2.2.1 Elastik enerji yogunlugunun belirlenmesi

Elastik modiilii, 6rgii zorlanmasinin bir fonksiyonu olarak enerjinin ikinci tiirevinin
bilinmesini gerektirir. Bozunmayla toplam enerjideki degisimde, katinin elastik sabitleri
degerinden faydalanilabilir. Kristalin toplam enerjisinin degismesine sebep olan

bozunma,

6 6
V
AE = Etop - EO = EZZ SiCiij (38)

dir. Burada V bozunmamis birim hiicre hacmi, £=(g1, €o,..., &) vektorlii zorlanmadaki
enerji arttirimidir. C ise elastik matrisidir. Bir kiibik sistem ig¢in Cy1, Csq Ve Cy2 0lmak
tizere U¢ bagimsiz elastik sertlik sabiti vardir ve [Kuvvet]/[Yiizey] ya da

[Enerji]/[Hacim] olarak tanimlanir. Ayrica, ayn1 sekilde enerji yogunlugu,
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1 6 6

seklinde ifade edilir. Bununla birlikte, elastik matrisinin ilkel vektorleri,

a; 0 a/Z a/Z
(a2>: a/z 0 a/z (3.10)

= Yy Yy 0

olarak ifade edilir. Burada a orgii sabitidir. a; (i=1,2,3) ilkel vektorlerdir. Zorlanma

altinda,
a; a,
a; | = <a2> (I +¢€) (3.11)
as as

esitligiyle verilen yeni vektorlere doniisiir. Denklem (3.11) malzemenin hacminin
korunmasi gerektigini sdyler. Burada ¢ deformasyon matrisidir. | ise birim matrisdir

[39].

3.2.2.2 Kiibik yapmn elastik sabitlerinin belirlenmesi

Kiibik faz i¢in 3 tane bagimsiz elastik sabiti Ci3, Ci, C44 ’dir. Bir fazin tiim
elastik sabitleri (C;) matrisi ile verilir. Her fazin kendine 6zgii bir elastik sabitler matrisi

mevcuttur.Buna gore, kiibik fazin elastik sabitler matrisi (Cjj );

C, C, C, 0 0 0

C, C, C, 0 0 0
c |G Cp G 0 0 0 (3.12)
ilo 0 0 Cc, 0 O

o 0 0 0 C, O

0 0 0 0 0 C,
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seklindedir. Toplam enerji fonksiyonelini elastik sabitlerini hesaplamak igin uygun bir

sekilde zorlanmanin bir fonksiyonu olarak Taylor serisine asagidaki gibi agilir;

6 6
%
E(V,8) = E, + VOZ 0,66 + 7" Z £,Cije 62 + 0(5%) (3.13)
i=1 ij=1

Burada ¢; ve ¢; deformasyon matrisleridir. C;; elastik sabitler matrisidir. V, malzemenin
denge (deformasyon &ncesi) hacmi ve E, taban durum enerjisidir. En son (0(8%))
terimi  ihmal edilen terimleri géstermektedir. Deformasyon sonrasi sistem yeniden
dengeye ulastiginda zor terimi (ikinci terim) sifir olacaktir. Boylece toplam enerji
fonksiyonu asagidaki sekle dontisiir. Toplam enerji fonksiyonunda AE = E(V) —
Ey(Vy) degisikligi yapilip diizenlenirse;

AE 1
V—OZESiCl’ij (314)

seklinde degistirilir. Buradaki €; ve ¢; birbiriyle ayni olup kiibik yapi igin 3 tanedir.

Bunlar;

o O 0
=0 -5 0 (3.15)
52
0 O 1 s?

Yukaridaki deformasyon matrisi toplam enerji fonksiyonunda yerine yazildiginda;
E(8) = Ey + 2V,C,6% + 0(6%), (3.16)

elde edilir. Burada

C, = (€11 — C12)/2 (3.17)
dir. Ikinci deformasyon matrisi;
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0 % 0
&=|% 0 0 (3.18)

52
0 90 4-6°

dir. Yukaridaki deformasyon matrisini toplam enerji fonksiyonunda yerine yazildiginda

da;

V
E(8) = E, + 70 Casb% + 0(6%) (3.19)

elde edilir. Son deformasyon matrisi ise;

o 0 0
&=0 o O (3.20)
0 0 o

dir. Yukaridaki deformasyon matrisini toplam enerji fonksiyonunda yerine yazildiginda
ise;

9V,
E(8) = E, + 7"352 +0(6% , (3.21)

elde edilir. Buradaki B=(Cy;+2 Cy2)/3 ’tiir. Buradan, denklem (3.16), (3.19), (3.21)
kullanilarak Ci;, Cip, Cs44 ve B elastik sabitlerinin degerleri hesaplanmistir. Bir
malzemeye deformasyon uyguladiginizda sekli degisse bile hacminin degismemesi

gerekir. Burdan yola ¢ikarak;
Vson = Vine(e + 1) (3.22)

esitliginin saglanmasi gerekir. Bu denklem bize ilk hacmi V;; olan bir malzemeye ¢
zorlanmasi uygulandiginda son hacim olarak gdsterilen V;,, 'un ilk hacme (V;;;,) esit
oldugunu soyler. Bu esitligin s6z konusu olabilmesi i¢in € + I toplaminin determinanti

1 olmasi gerekir. Burada I, birim matrisdir ve £ da deformasyon matrisidir.
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Deformasyon matrisi 8’ya 0.00, £0.01, +0.02, £0.03 ile elastik deformasyon
gerceklestilerek ve her adim igin sistemin toplam enerji degerleri bulunmustur. Elde

ettigimiz veriler, asagidaki gibi dordiincii dereceden bir fonksiyona fit edilmistir;

f(6)=A+B&+C6*+ D83+ ES* (3.23)

Burada, A ile gosterilen deger taban durum enerjisine, B degeri, cisme uygulanan zora
ve C degeri ise elastik sabitine karsilik gelmektedir. D ve E degerleri ihmal edilen

degerleri gostermektedir. Denklem (3.21)’de yeniden diizenlenirse;

2E _7p (3.24)

bulk modiilic denklemi elde edilir. Denklem (3.23)’deki C ile gosterilen deger AE
degeridir. Ciinkii, denklem (3.23) ile gosterilen fit fonksiyonu ile denklem (3.21) ile
gosterilen toplam enerji fonksiyonu birbirine 6zdestir. Bu yilizden f(6§) ile gosterilen
deger E(V), A ile gosterilen deger E,, B ile gosterilen deger zoru (o) ve C ile gosterilen
deger ise elastik sabiti olan Cj; degerini verir. Denge durumunda cisme uygulanan
toplam zor sifirdir. D ve E degeri ihmal edilir. Bu durumda fit fonksiyonunda f(§) —
A = C = AE sonucu c¢ikar. Fakat burada birimlere dikkat etmemiz gerekir. Literatiirde
elastik sabitleri GPa tiirlindendir. Buna gére AE nin birimi eV’dur. V, m birimi A% diir.
eV /A3 = 160.217 GPa’dir. Bu birim ilavesi sonu¢ bulunduktan sonra sonuca ilave

edilir. Benzer olarak C; ve Cy4 elastik sabitleri de hesaplanmustir.

Yukarida agikladigimiz formiiller ve metotlarin hepsi kiibik yap: i¢indi. Kiibik
yapiya ilaveten 3 farkli faz daha ¢alisilmistir; Tetragonal (P4/nmc), monoklinik (P2,/c)
ve ortorombik (Pbca). Sonuglar ii¢ tablo halinde verilmistir. Tablo A’da ve tablo B’de
yapisal ozellikler ile ilgili sonuglar yeralmaktadir. Bu tablolarda i¢inde 6rgii sabitlerinin
(a, b, ¢) birimi A’dur, hacimin birimi ise A>tiir. Tablo C’de ise mekaniksel dzellikler ile
ilgili sonuglar verilmis olup bu tablo i¢inde elastik sabitlerinin ve bulk modiilii ’in

birimleri GPa’dur.
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4. BULGULAR

Hesaplar, iki ana kisim igermektedir; Yapisal ozellikler ve mekaniksel o6zellikler.
Malzemenin, denge hacmi, bulk modiiliisii, orgii sabiti gibi yapisal ozellikleri
hesaplanmistir. Kinetik kesme enerji degerini belirlemek i¢in 100 eV ile 700 eV
arasinda 50 eV adim arttirarak herbir enerjisi degerine diisen sistemin toplam enerji
degerleri hesaplanmistir. Adimlar arasi enerji farklarina bakilarak enerji farki (AE)
degeri 0.05 eV oldugu durumdaki Enerji degeri Kinetik enerji kesme degeri E.,; olarak
belirlenmistir. Malzemenin tiim fazlar1 i¢in Kinetik enerji kesme degeri 550 eV olarak
secilmistir. Kinetik enerji kesme degeri belirlendikten sonra, malzeme igin en uygun k-
nokta degerleri belirlenmelidir. Kinetik enerji kesme degerinin belirlendigi yontem
kullanilarak k.,; degerleri de belirlenmistir. k-noktalar gosterim olarak KxLxM
seklinde gosterilir. Malzemenin fazina gore birbirleri arasindaki oranlar degisir. Bu

oranlar gercek uzaya gore ters orantilidir. Ornegin; drgii sabitleri a, b, ¢ sirastyla 10, 5

ve 2 A olsun. Buna gore k-noktalar 2, 4 ve 10 A’dur. Flourite (Fm3m) kiibik fazinda
orgii sabitleri birbirine esit oldugu igin (a=b=c) k-noktalar da birbirine esit olup
10x10x10 seklinde hesaplanmistir. Malzemenin yapisal o6zelliklerini belirlemek
amaciyla ilk olarak sistemin en kararli oldugu denge durumunun hacmi hesaplanmistir.
Olast yapilar i¢in deneysel 6rgii sabiti degeri %0.05 oraninda arttirilip azaltilarak herbir
degere karsilik gelen toplam enerjiler hesaplanmistir. Malzemenin  mekanik
davraniglarin1 belirlemek amaciyla elastik sabitleri incelenmistir. Bu hesaplarda ayni
yontemle hesaplanmistir. Elde edilen veriler tablo C’de listelenmistir. Malzemenin
incelenen fazinin denge hacmini belirlemek igin, yapisal 6zellik ile ilgili hesaplarda elde
edilen veriler 3. mertebeden Birch-Murnaghan durum denklemine fit (uydurma)
edilerek minimum toplam enerjiye karsilik gelen hacim degeri belirlenmistir. Sonuglar

Sekil 10°de gosterilmistir.
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Tablo A: Zirkonyanim Yapisal Ozellikler ile ilgili 6rgii sabiti sonuglar:

YAPISAL OZELLIKLER
FAZLAR Bfésggc a(A) b(A) c(A)
Bu calisma  Deneysel Diger Bu ¢alisma Deneysel Diger Bu calisma  Deneysel Diger
. 5.9 5.25° 5.35°!
M‘(’Qg"/!)”'k 0 521 5.17148] 515040 5.27 5.23148] 5.21140] 5.37 5340451 5,314
1 5.17M4 5.24M4 5.331
3.610 5.250]
{;ﬁ?}%‘;’ 0 3.62 3.57140) 3,611 5.17 51840 5
2 3.63* 5.2114%
5.111
0 5.14 5.0914% 5.13
5.11144
Kiibik 3 5.12
(Fm3m) 6 5.10
9 5.08
12 5.06
15 5.05
. 10.174 5.311% [42]
Ortorombik 0 1018 1000*8 10158 530 52610 5298 511  sookd >4
(Pbca) 10,08 5.12M 5.12
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Tablo B: Zirkonyanin Yapisal Ozellikler ile ilgili hacim ve ag1 sonuglar

YAPISAL OZELLIKLER
FAZLAR BASINC (GPa) Hacim (A®) Aq1(B)
Bu ¢alisma Deneysel Diger Bu caligsma Deneysel Diger
N 36.00"
Monoklinik 0 36.36 35,6104 35 10140! 9932 9925451 99.66!1
(P21/C) 35.61[1]
Tetragonal [40] 34200
(Pa,/nme) 0 33.87 34.00 34 08l
33.40"
0 33.93 32.9041 33 3304
3 33.54
Kiibik 6 33.17
(Fm3m) 9 3287
12 32.49
15 32.18
. 34.68!"
Ortorombik 0 34.45 337741 34.40'®
(Pbea) 34.11"
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Tablo C: Zirkonyanin Mekaniksel Ozellikleri ile ilgili sonuglart

MEKANIKSEL OZELLIKLER
FAZLAR BASINC Cy11 (GPa) C12 (GPa) Cu4 (GPa) Bulk Modiilii (GPa)
Bu ¢alisma Deneysel Bu ¢alisma Deneysel Bu ¢alisma Deneysel Bu ¢alisma Deneysel
0 391.55 417.00*1 181.63  82.00* 50.06 47.001* 251.60 19400
3 403.85 191.44 50.77 262.24
Kiibik 6 409.03 195.02 51.46 266.36
(Fm3m) 9 431.90 217.90 49.83 289.24
12 440.71 217.88 61.44 292.16
15 439.71 218.15 61.24 292.00
Ortorombik 311.21 268.55 20.06 62.36
(Pbca)
C22 (G Pa) C33 (G Pa) C55 (GPa)
FAZLAR ~ BASING Bu ¢alisma Deneysel Bu calisma Deneysel Bu ¢alisma Deneysel
Ortorombik 316.63 303.53 20.76
(Pbca)
FAZLAR BASINC Ces (GPa) Cz3(GPa) Ci3(GPa)
Bu ¢alisma Deneysel Bu calisma Deneysel Bu ¢alisma Deneysel
Ortorombik 22.37 264.62 263.90
(Pbca)
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5. TARTISMA

Zirkonyum dioksit (ZrO,)’in yapis1 Fcc (ylizey merkezli kiibik) yapidadir. Fcc yapi
bilindigi gibi kiip olup ii¢ kenar uzunlugu da birbirine esittir. EK olarak Fcc yapida baz
atom sayisi tgtiir. Buna goére zirkonyum (Zr) merkezde yani koordinat diizlemine (0, O,
0) noktasinda ve oksijen (O) ise koordinat diizleminde (0.25, 0.25, 0.25) ve (-0.25, -
0.25, -0.25) noktalarinda bulunurlar. Diger yapilar da ise atomlar kendi koordinatlarinda
bulunurlar. Hesaplamalarimiz sonucunda 0 GPa basingta ZrOy'nin 6rgii sabiti hem
deneysel ¢alismalar hem de diger teorik ¢aligsmalar ile monoklinik ve ortorombik fazda
%2, tetragonal ve kiibik fazda ise %3 oraninda uyumlu oldugunu tespit edilmistir.
Bununla birlikte, kiibik yapilar i¢in yiiksek basinglarda yapisal (6rgii sabiti, bulk
modiiliis) ve mekanik 6zellikler ¢alisilmis ve bu 6zelliklerin davraniglarinin beklendigi
gibi oldugu goriilmiistiir. Yiiksek basinglarda, malzemenin hem yapisal hemde mekanik
davraniginin tam olarak belirlenebilmesi i¢in basinca bagli yapisal ve mekanik 6zellikler
incelenmelidir. Bu ¢alismada sadece kiibik yapilar i¢in bu incelemeyi yaparak ilk adim
atilmis oldu. Kiibik yapilar i¢in secilmis olan potansiyele gore yapilan yliksek basing
caligmalari, deneysel ve diger teorik caligmalar tarafindan yapilmamis olup bu ¢alisma

sadece kiibik yap1 noktasinda orjinal bir ¢alisma olmustur.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1 Sonug¢

Zirkonyanin yapisal ve mekaniksel 6zellikleri baslig1 altinda elastik sabitleri ve bulk

modiilii dort ayr1 fazda incelendi. Bunlar monoklinik faz (beddeleyit) (P21/c), kiibik faz

(Fm3m), ortorombik faz (Pbca) ve tetragonal faz (P4,/nmc) dir. Kiibik fazda farkh
basinglarda (0, 3, 6, 9, 12, 15 GPa) calisildi. Hesaplar 0 °K sicakhiginda yapildi.
Sonuglar tablo A, tablo B ve tablo C’de verildi. Tablo A ve tablo B’de zirkonyum
dioksit’in yapisal 6zellikleri ile ilgili sonuglari icerir. Bu tablolarda malzemenin dort
fazinin da yapisal ozellikleri ile ilgili bulunan sonuglari, deneysel degerleri ve diger
hesaplanan sonuglar1 verilmistir. Ayrica sadece kiibik yapi ig¢in farkli basinglardaki
hesaplanan degerler bulunmaktadir. Tablo A, tablo B ve tablo C’den de gériildiigii gibi
zirkonya i¢in 0 °K’de ve secilmis olan potansiyele (PBE) gore farkli basinglarda hem
deneysel hem de diger teorik g¢alismalar mevcut degildir. Tablo C ise, kiibik ve
ortorombik fazlarin elastik sabitlerinin sonuglar1 verilmistir. Buna ileveten, kiibik fazin
farkl1 basinglardaki elastik sabitleri de incelenmistir. Yalniz, hem yapisal 6zellikler i¢in
hem de mekaniksel 6zellikler igin bu calisamalarin farkli potansiyellerde (LDA, LC,
PAW, TB,...v.b.) sonuglar1 mevcuttur. Bu galismalarla bizim c¢aligmalarimiz farkli
potansiyeller kullanildigindan dolay1 tablolarda bu potansiyeller ile ilgili sonuglar
gosterilmemistir. Oncelikle, malzemenin en kararli yapisim1 belirleyebilmek igin elde
edilen verileri 3. mertebeden Birch-Murnaghan durum denklemine fit ederek sistemin
hacminin toplam enerjiye karsilik nasil degistigini gosteren grafik elde edilmistir (Sekil

10).
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Sekil 10: Zirkonyanin dort fazinin toplam enerjiye hacim grafigi

Grafik incelendiginde, ZrO; 'nin en diisilk enerjiye sahip (en kararli) yapisinin
monoklinik oldugu agikca goriilmektedir. Malzemenin toplam enerji durumuna gore en
olas1t monoklinik yapida sonra ortorombik, tetragonal ve en son olarak da kiibik yapida
bulunabilecegi belirlenmistir. Onceki ¢alismalarda ortorombik yapinin ii¢ farkli yapida
(Pbca, Pbcm, Pnma) bulunabilecegi bildirilmistir [9-15]. Bu ¢alismada ortorombik Pbca
yapist tasarlanmis ve PBE potansiyeli kullanilarak yapinin farklli hacimlere karsilik
gelen toplam enerjileri hesaplanmistir. Elde edilen veriler 3. mertebe Birch-Murnaghan
durum denklemine fit (uydurma) edilerek toplam enerjiye karsilik hacim grafigi
cizilmistir (Sekil 10). Grafikten de goriildiigii gibi Pbca yapisinin minimum enerjiye
harsilik gelen bir hacim degerinin var oldugu belirlenmistir. Boylece, minimum bir
enerjiye karsilik gelen hacmin bulunmasi Pbca yapmin bu hacimde var oldugunu
gostermektedir. Bu durum, deneysel ve diger teorik ¢alismalarin sonuglariyla

uyumludur.
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Sekil 11: Zirkonyanin kiibik fazinin uygulanan farkli basinglara karsilik hacim grafigi

Bu ¢alismada kiibik fazin yiiksek basinglarda yapisal 6zelliklerinin nasil degistigini

incelemistir. Elde edilen veriler kullanilarak yukarida ki hacmin basinca gore degisim

grafigi olusturulmustur ve Sekil 11°de gosterilmistir. Bu grafige gore, malzemenin

hacmi basing arttikca gore kiigiilmektedir. Calismalar 0 °K sicakliginda yapilmaktadir.

Ideal gaz denklemine gore sicaklik ve atom sayisi sabit ise, basing ile hacim ters

orantilidir. Bu grafik bu denklemi dogrulamaktadir. Bu sonug¢ beklenen bir davranistir.
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Sekil 12: Zirkonyanin kiibik fazinin farkli basinglardaki elastik sabitleri grafigi

Malzemenin elastik sabitlerinin basinca gore degisimi incelenmis ve sonuclar Sekil 12
grafiginde sonulmustur. Bu grafikte artan basinca gore tiim elastik sabitleri artma
egilimli olmasina ragmen 0-6 GPa araliginda artma miktar1 en fazla %5 oranindadir. 6-
9 GPa araliginda ise Cy;, C1» ve B elastik sabitleri artmakta iken Cy4 elastik sabiti
azalmaktadir. Ornegin, bulk modiiliis, uygulanan hidrostatik basinca kars1 malzemenin
gosterdigi direng basincidir. Malzeme iizerine bir dis hidrostatik basing uygulandiginda
(denge sartlarina gore) artan basinca gore igeriden disar1 dogru olan diren¢ basincinin da

artmasi beklenir. Bu grafikte de bu durum gozlenmektedir.
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6.2 Oneriler

Zirkonyanin dogada bir ¢ok fazi vardir, bunlar Monoklinik (beddeleyit)(P21/c),
Ortorombik-1 (Pbca), Tetragonal(P4,/nmc), Flourite (Fm3m), Cotunnite (Pnma),
Ortorombik (Pbcm), Tetragonal (P4/nmm), Anataz (l14:/amd) ve saf zirkonyaya CaO,
MgO, Y03 gibi katkilama yapilmig malzemelerdir. Bu fazlardan kiibik, tetragonal,
monoklinik ve ortorombik fazlariyla ¢alismalar yaptik. Hesaplar ¢alismadigimiz diger
tim fazlar ve katkilamalar iizerinde de yapilabilir. Faz doniisiimlerine bakilabilir.
Termal, optik, titresim ve elektronik ozellikleri incelenebilir. Bu malzeme disgilik
teknolojisi, TBC (thermal barrier coating), yakit hiicreleri, oksijen sensorleri ve
elektronik seramik gibi hem teknolojik hemde giinliik hayatta uygulama alan1 bulunan

onemli bir malzeme oldugundan bu hesaplarin yapilmasi 6nemlidir.
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