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0z
Anahtar kelimeler Acik kaynak Quantum Espresso (QE) kodu ile kiibik, Pm-3m uzay grubu(no:221) HfZnOs; bilesiginin
HfZnO3 yapisal optimizasyonu ile érgii sabiti 3,78 A olarak tahmin edildi. Hesaplanan bu deger énceki teorik

Mekanik 6zellikler

i ) calisma ile mikemmel uyum saglamaktadir. Ortam basincinda hesaplanan elastik sabitleri C;;(304,8),
Termodinamik

C12(134,3) ve C44(19,1) GPa. Hesaplanan elastik sabitlerinden elastik modiil, anizotropi, sertlik, erime

ozellikler
Erime Sicaklig sicakligl, Debye sicakligi gibi mekanik ve termodinamik &zellikler incelendi. Yapilan hesaplamalar
Vicker sertligi sonucunda HfZnOs; bilesigi mekanik olarak kararli, yumusak ve stinek karakterde oldugu gorildi. Quasi-
Anizotropi harmonik model ile 0-800 K sicakliginda titresim enerjisi, serbest enerji, entropi ve 6zgil isi kapasitesi

degerlendirildi.

Investigation of Structural, Mechanical and Thermodynamic Properties
of Cubic HfZnO; Compound by Ab Initio Method

Abstract
The lattice parameter was estimated as 3.78 A by the structural optimization of the cubic Pm-3m space

Keywords
Hon03
Mechanical properties
Thermodynamic

group (no:221) HfZnO3 compound with the open-source Quantum Espresso (QE) code. This calculated
value is in perfect agreement with the previous theoretical work. The elastic constants calculated at
ambient pressure are C11(304,8), C12(134,3) and Cs(19,1) GPa. Mechanical and thermodynamic
properties such as elastic modulus, anisotropy, hardness, melting temperature, Debye temperature

Vickz:zze,:'jness from the calculated elastic constants were investigated. As a result of the calculations, it was seen that
Anisotropy. the HfZnOs3 compound was mechanically stable, soft, and ductile. Vibration energy, free energy,
entropy, and specific heat capacity were evaluated at 0-800 K temperature with the Quasi-harmonic
model.
© Afyon Kocatepe Universitesi
1. Giris anyonu konularak Perovskit oksit yapisi elde

Yer kabugunda en ¢ok bulunan bilesiklerden biri edilmektedir. Bu yapida oksijen iyonlari A veya B

olan perovskitler ABC; formundadir. Bu formda A ve katyonu etrafinda oktahedron yapiyl

B metal katyonlari, C ise anyonu ifade etmektedir. olusturmaktadir.  Kiibik perovskit ~yapilarda A

Perovskit yapi tasarlanirken A ve B atomlarinin katyonu kiiplin kbsesinde, B katyonu merkezde ve
Oksijen iyonlari ylizey merkezde konumlanmaktadir
(Sekil 1).

Perovskit oksitler elektronik bakimdan metal,

degerliklerinin toplami +6 olacak sekilde ayarlanir. A
ve B katyonlari genellikle alkali metal, toprak alkali
metal, gecis metalleri veya nadir toprak elementleri

olabilmektedir. ABC; formda C vyerine oksijen yariiletken, yalitkan ve siper iletken davranis
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sergileyebilmektedir. Ayrica ¢ogu perovskitlerin
manyetik dizende oldugu bulunmustur (Erkisi vd.,
2016).
iletkenlik  gibi c¢ok

Dielektrik, piezoelektrik, piroelektrik ve
farkh
sergilediginden oldukc¢a genis bir alanda ve birgok

fiziksel  o6zellikler

uygulamada kullanilabilir. Kullanim alaninin bu
kadar ¢ok olmasindan dolayi literatiirde perovskit
ailesi hakkinda kapsamali ¢alismalar vardir. Foto
kromik, elektro kromik, piezoelektrik, ferroelektrik,
dielektrik, piroelektrik ve enerji depolama cihazlar
gibi oldukga buyilk ve 6nemli alanlarda Perovskit
ailesi calisiimistir (Erkisi vd., 2016).

Simdiye kadar BaTiOs, PbTiOs, PnZrOs, (Ba, Sr)TiOs,
ZnZrOs gibi bircok perovskit oksit sentezlenmis (Zhu
vd., 2014) ancak HfZnO3 bilesigi sentezlenmemistir.
Yapilan literatlir taramasindan HfZnO3 bilesiginin
hakkinda
rastlanilmamistir.  Bu

mekanik ve termodinamik o&zellikleri
yapilmis bir ¢alismaya
¢alismada, Pm-3m uzay grubu (no: 221) kiubik fazda
kararli olan HfZnOs bilesiginin yapisal, mekanik ve
termodinamik 6zelliklerinin kapsamli bir ¢alismasi
sunulmustur. Boylece literatire bu anlamda bir

katki yapilmasi amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

HfZnOs; bilesigi kibik Pm-3m uzay grubu
(no:221)'nda kristallesip Perovskit yapidadir. Orgii
sabiti 3,76 A olup Hf atomu 1a (0 0 0), Zn atomu 1b
(*» % %) ve O atomlan 3c (% % 0) Wyckoff

pozisyonunda bulunurlar (Sekil 1) (Kirklin vd., 2015).

b

Sekil 1. HfZnO3 bilesiginin kristal yapisi (Kirklin vd., 2015).

Enerji hesaplamalarinda acik kaynak QE yazilimi
(Giannozzi vd., 2009) tercih edilmistir. Valans

elektronlari ile iyon korlari arasindaki etkilesimi

temsil edebilmek igin QE yaziimin internet
sitesinden temin edilen PBE fonksiyonel tipinde
PAW tipi psédo potansiyel dosyalari kullaniimistir.
Valans elektronlari olarak Hf (4f** 6s? 5d?), Zn (4s?
3d%°) ve O (2s? 2p*) alind.. Bilesigin temel durumunu
belirleyebilmek ve hesaplamanin glvenirligini
arttirabilmek icin yapisal optimizasyondan oOnce
hesaplama parametreleri Ecut (50 Ry), Ecutrho (500
Ry), k-nokta seti (8x8x8) optimize edildi. Smearing
parametresinde methfessel-paxton (mp) metodu
(Methfessel & Paxton, 1989) ve 0,05 degauss degeri
tercih edilerek BFGS algoritmasi (Fischer & Almlof,
1992)

gercgeklestirilmistir. Yapisal optimizasyondan sonra

kullanilarak  geometrik  optimizasyon

elastik sabitler belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Optimize  parametreler  kullanilarak  yapilan
hesaplamalarda HfZnOs bilesiginin 6rgii sabiti 3,78 A
olarak elde edilmistir. Bu deger literatiirde 3,77 A
(Kirklin vd., 2015) olarak rapor edilmistir. Bu ¢alisma
deger

kiyaslandiginda %0,26 farkli oldugu gortilmekte olup

ile  hesaplanan literatir  verisi ile

oldukga uyumlu bir sonuctur.

Malzemenin elastik sabitleri kullanilarak sertligi,
anizotroplugu, erime sicakhgl gibi bir takim fiziksel
ozellikleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bu
bakimdan elastik sabitlerin hesabi 6nem arz
etmektedir. Kibik fazda bir malzemenin elastik
sabitleri, C11, Ci2 ve Csq bagimsiz elastik sabitleri ile
karakterize edilmektedir. Bir malzemenin mekanik
olarak kararli olmasi i¢in Born kriteri olarak bilinen
sartlari saglamasi gerekir (Beckstein vd., 2001; Ozer,

2020). Bu sartlar,

Ci1-[C12/ > O0,C11#+ 2C12> 0, C4s > 0 (1)

HfZnOs bilesigi icin hesaplanan elastik sabitler Born
kriterlerini karsilamaktadir. Bu nedenle HfZnO;
bilesigi mekanik olarak kararhidir. Yapilan literatir
taramasinda HfZnOs bilesiginin teorik veya deneysel
olarak ¢ahsiimis elastik sabitlerine rastlayamadik. Bu
neden ile bulunan sonuglar HfZnOs bilesigine benzer
yapidaki (Jain vd., 2013) kibik LaCrOs bilesigi ile
kiyaslanacaktir. Tablo 1.’den de goriilecegi Gizere Ci1
degeri C1; ve Cus degerinden daha blyuktir. Bunun
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fiziksel anlami malzemenin tek yonli sikistirmaya
kayma deformasyonundan daha direngli olmasidir
(Koriba vd., 2022).

Tablo 1. HfZnO3 igin hesaplanan elastik sabitler (Cij, GPa),
elastik modil (B, G, E GPa) ve Poisson orani.

Bu Galisma LaCrOs (Koriba vd., 2022)

Cu 304,8 272,3
Ci2 134,3 71,0
Cu 19,1 84,8
B 191,1 137,3
Gy 45,5 90,9
Gp 27,7 90,3
36,6 90,6

103,2 222,9

0,41 0,22

G/B 0,19 0,66

HfZnO3 bilesigi mekanik olarak kararli oldugu igin
hesaplanan elastik sabitler kullanilarak Bulk moduli
B, shear modilii G, Young modili E ve Poisson
orani 9, Voigt-Reus-Hill yaklasikliginda (Beckstein
vd., 2001; Ozer, 2020) hesaplanarak Tablo 1.de
verilmigtir.

By = Bg = (C11 +2C13)/3 (2)
G, = C11—C12143C44 Go = 5(C11—C12)Cyq
v 5 R ™ 4C4u+3(C11-C12)
G =" 3)
E =9BG/(3B + G) 4
3B-2G
" 2(3B+6) ()

Esitliklerde Voigt (V), Reus (R) alt indisi ile
gosterilmistir. B, G, E degerleri sirasi ile 191,1, 36,6,
103,2 GPa olarak hesaplanmistir. B hacim, G kayma
deformasyonuna  karsi  direng  gOstergesidir.
B, G, E degerleri ne kadar bliyik ise malzeme o
kadar sert oldugu anlamina gelir. Ayrica B ve G
degerleri homolog 6zellik hakkinda da bilgi verir. B
ve G degerleri bliyldikce homolog 6zellikte iyilesir

(Pugh, 1954). HfZnOs bilesigi LaCrOs bilesigi ile

kiyaslandiginda HfZnO3 bilesiginin hacim
deformasyonuna karsi, LaCrO3 bilesiginin de kayma
deformasyonuna karsi daha direngli oldugu

soylenebilir. Malzemenin sertligi hakkinda daha

dogru tahminde bulunan FE degerine gore

daha
malzemedir. B, G, E degerleri malzemenin sertligi

kiyaslandiginda LaCrO3 bilesigi sert bir
hakkinda her ne kadar bilgi verse de bu yeterli
degildir. Malzemenin Vicker sertligini tahmin eden
Yousef (Yousef vd., 2006) ve Tian (Tian vd., 2012)
model sirasi ile,

_ (1-29)E
VT 6(149) (©)
HV — 0’92 k1,137G0,708 (7)

Yousef ve Tian modelleri ile tahmin edilen Vicker
sertliginin ortalamasi HfZnO3 bilesigi i¢cin 1,9,
LaCrOs bilesigi icin 15,1 GPa’dir. Literatiirde 10 GPa
alti Vicker sertligine sahip malzemeler yumusak
malzeme olarak siniflandirilmistir. Bu
siniflandirmaya goére HfZnOs bilesigi yumusak bir
malzemedir. Bu neden ile delici, kesici gibi sertlik

gerektiren uygulamalar icin uygun malzeme degildir.

Uygulama safhasinda 6nemli olan bir diger 6zellik
malzemenin stinek/kirilgan yapisinin bilinmesidir.
Malzemenin siinek/kirilgan dogasi Poisson, G/B
Cauchy
Stinek

orani veya basincindan  tahmin
edilebilmektedir.
malzemelerin Poisson orani 0,26’dan biiyiik (Ozer,
2021), G/B orani 0,5’ten kiiciik (Ozer, 2019) ve

Cauchy basinci(C12-Css)'nin pozitif (Surucu & Erkisi,

ozellik gosteren

2018) deger alir. Aksi durumda malzemenin kirilgan
bir yaplya sahip olmasi beklenir. Cauchy basinci
negatif olursa malzemenin kovalent karakterli ve
kirllgan, pozitif olmasi halinde malzemenin metalik
karakterde ve slinek yapisina isaret etmektedir
(Sarpkaya & Arikan, 2022). Yapilan hesaplamalarda
HfZnO3 bilesiginin Poisson orani 0,41, G/B orani
0,19 ve 115,2 GPa olarak
hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuca gore HfZnO;

Cauchy basinci

bilesigi siinek ve metalik karakterdedir.

Mikro onlenmesi bakimindan,

malzemenin anizotropisinin bilinmesi 6nem arz

catlaklarin

eder. Bir malzemenin fiziksel 6zellikleri yonlere bagh
olarak degismiyor ise izotrop aksi halde anizotrop
isimlendirilmektedir. Literatlirde
ifade birtakim

mevcuttur. Herhangi bir kristal yapiya uygulanabilen

olarak

anizotroplugu eden esitlikler

evrensel anizotropi degeri (Ranganathan & Ostoja-
Starzewski, 2008)
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+2v >0 (8)

G
AU =5 i A
GRr Br

izotropik kristallerde AV degeri sifirdir. Sifirdan
sapmalar anizotropikligin bir gostergesidir. HfZnOs
bilesigi icin hesaplanan AU degeri 3,2’dir. Elde edilen
bu sonuca gore HfZnOs; bilesigi anizotropiktir.
malzemenin daha

Calisilan anizotropikliginin

anlasilir olmasini saglamak icin ELATE vyazilimi
(Gaillac vd., 2016) ile gorsellestirilerek Sekil 2.'de
verilmistir. Sekilde minimum deger yesil, maksimum
deger mavi renkte gosterilmistir. Kiresel/dairesel
malzemeler icindir.

sekiller izotropik

Kuresel/dairesellikten  sapmalar  anizotropikligi

gostermektedir. Sekil 2.den HfZnOs; bilesiginin

anizotropik oldugu acikg¢a gortlmektedir.

@)

(b)

— o+ < 1 - o+ =1 t =

Poisson's ratio in (cz) plane Poisson's ratio in (yz) plane

Sekil 2. HfZnO3 bilesiginin anizotropisinin 2D/3D gdsterimi, a- Young modiild, b- shear modiild, c- Poisson orani

Malzemenin erime sicakhigl ile elastik sabitler

arasinda bir iliski vardir. Bu nedenle elastik
sabitlerinden ve Bulk modiliinden erime sicakhgi

hesaplanabilir (Fine vd., 1984; Ozer, 2018).

Tm =553+ 591 Ci; 9
Tw=607+93F (10)
Tn=560,4+7,805C::-3,094C1,-1,086C+,  (11)

Bu esitlikler kullanilarak  hesaplanan  erime
sicakliklari sira ile 2354, 2385 ve 2502 K’dir. Bunlarin
ortalamasi olan 2413 K degeri HfZnOs bilesiginin
erime sicakligl olarak alinabilir. HfZnOs bilesiginin

erime sicakhgl 1000 K'den biyiik oldugu icin yliksek
sicakhk uygulamalarinda kullanilabilir.

Normal titresim modunun en yilksek sicakhgi olarak
tanimlanan Debye sicakligl, 6zgil 1s1, erime sicaklig
ve elastik sabitler gibi birgok fiziksel 6zellikler ile
iliskili olup termal genlesme, termal iletkenlik ve isi
hakkinda bilgi
saglayan 6nemli bir parametredir (Arikan vd., 2020).

kapasitesi gibi cesitli 6zellikler

Bu o©neminden dolayr Debye sicakhigi da

hesaplanmistir. Debye sicakhgl takip eden

esitliklerden hesaplanabilir (Sarpkaya & Arikan,
2022),

0 =2 (2) " v (12)

B \4mV,
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o=+ 2) ] v = JE TG

308,39K, ortalama ses hizi 2290,3 m/s olarak
hesaplandi. 308,39K’den blyiik sicakhklarda HfZnOs;
bilesiginde yiiksek salinim modlari beklenir. Titresim

vs =V Gx/p (13) g o o
enerjisi, serbest enerijisi, entropi ve 6zgil 1s1 (Cv)
Esitlik 13’te B ve G altinda gegen x indisi; Voigt (V), quasi-harmonik  yaklagimda Debye model
Reus (R) ve Hill (H) yaklasimlarindan herhangi birini kullanilarak QE vyazihmi ile dagitimi vyapilan
gostermektedir.  Yukarida  verilen  esitlikler thermo_pw scriptinde 0-800 K sicakhginda
kullanilarak HfZnOs bilesiginin Debye sicakhgl incelenerek Sekil 3.”de verilmistir.
120
= = e o Titresim Enerji == = Serbest Enerji 300
100 = Entropi - = Cv
80
250
60 -
"’
4 —a’—
40 - -
—— A
=" * | 200
20 —_"'
—P" . femd
= ~—, =]
g 0 . £
— 2
£ . 150 I
< 20 SN x
=2 ~ ~
_40 - - - - o= == - \— - e» e» e E» o o EReeE) -
-60 7/ 7 ~ . 100
/ \
-80 I/ N
-100 / \ . 50
/ N
-120 / : N
/ .
-140 0
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Sekil 3. HfZnOs bilesiginin hesaplanan veriler ile elde edilen Titresim enerijisi, Titresim serbest enerijisi, Entropisi ve Ozgiil

Ist kapasitesi (Cv)

Titresim (i¢) enerjisi malzemeyi olusturan atom veya
molekdillerin etkilesiminden Uretilen enerjiyi ifade
etmektedir. Diger bir ifade ile sistem igerisinde
gomill olan ve termodinamik bakimindan sistemi
insa etmek veya lUretmek icin gerekli olan enerjidir.
ic enerji, parcaciklarin dénme gibi cesitli hareket
turlerinin  kinetik enerjisi, elektronik enerji ve

parcaciklar  arasindaki  etkilesim  enerjilerinin

toplamidir. i¢ enerjinin sicaklik ile dogrusal olarak
arttigi gorilmektedir. Sekilden serbest enerjinin

artan sicakhk ile daha negatiflestigi goriilmektedir.
Negatif serbest enerji degerine sahip malzemenin
daha iyi termal tepkimeye girecegi ve vyiksek
daha iyi
soylenebilir.

termodinamik kararlilik
Artan bir
kinetik enerjiyi ve atomik hareketi

sicakliklarda
sergileyecegi sicaklik,
sistemdeki
arttiracagindan sicaklik artisi entropiyi arttiracaktir.
Bu bakimdan sicakligin bir fonksiyonu olarak verilen
entropi artan sicaklikta

egrisinde, entropinin

artmasi beklenen bir durumdur. Serbest enerji
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entropik katkidan elde edildiginden, entropi serbest
enerji ile de iliskilendirilebilir. Dolayisi ile serbest
enerji negatiflestikce entropi artacaktir. Sekilden de
gorildugi gibi Cy yaklasik 150 K kadar lineer degisim
daha sonrasinda yiiksek sicakliklar icin Petit-Dulong
sinir degerinde sabit kalmaktadir.

4. Sonug

Yapilan hesaplamalar sonucunda kibik perovskit
HonO3
mekanik ve termodinamik 6zellikler bakimdan

bilesiginin ortam kosullarinda yapisal,

kararlihgl incelenmistir. Mekanik ve termodinamik
olarak kararli olan HfZnOs bilesigi Cauchy basinci,
Pugh orani (G/B) ve Poisson oranina gore sinek
davranisa sahip oldugu gortlmiustir. Hesaplanan
Vicker sertligine gore yumusak bir malzemedir. Elde
edilen evrensel anizotropi degerine gore HfZnO;
bilesiginin
anizotropi iki ve lg¢ boyutta incelenmistir. 1000K
Gzeri erime sicakligina sahip oldugundan yiksek

anizotropik oldugu goérilmis olup

sicaklik uygulamalarina aday bir malzemedir. Quasi-
harmonik yaklasimda 0-800 K sicakliginda titresim
enerjisi, serbest enerjisi, entropi ve Cv incelenmistir.
Sonu¢ olarak HfZnOs; bilesigi icin elde edilen
verilerden, HfZnOs bilesiginin endistriyel amaclar
icin kullanilabilecegi gorilmustir.
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