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Basing altinda o -PbO; fazindaki SnO2’nin yapisal ve mekanik
ozelliklerinin arastirilmasi

Tahsin Ozer'*, Muhammet Karatash?, Siileyman Cabuk®
oz

SnO;’nin sahip oldugu cesitli 6zel ve 6zglin 6zellikleri birgok uygulamalar i¢in onu yararli malzeme
yapmistir. Malzemenin elastik sabitleri, mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleriyle yakin iliski kurdugu
icin ¢ok Onemlidir. SnO2’nin yapisal ve elastik sabitleri VASP yazilimi kullanilarak Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi(DFT) ile arastirilmustir. Orgii parametreleri, atomik konumlar ve elastik sabitler 18
GPa’ya kadar degisik basinglarda incelendi. Hesaplanan elastik sabitler gostermektedir ki SnO, mekanik
olarak kararlidir. Bulk modiil, Debye sicakligi, Poisson orani, Young modiilii, shear modiilii ve kristal
anizotropisi gibi bazi fiziksel nicelikler hesaplanan verilerden tiiretilmistir. CaCl, tipinden a-PbO;
yapisina faz gecisi 12,13 GPa olarak elde edildi. SnO2’nin Debye sicakligi elastik modiiller ve ses
hizlarindan hesaplandi. o-PbO, yapisiin hesaplanan ortalama sikistirilabilirligi dogal atmosfer
basincinda x, y ve z yonlerinde 1,90 TPa? dir. Ayrica, basing kaynakli orgii (elastik) sabitleri diger
hesaplamalar ile elde edilen sonuglarla dogrudan karsilagtirma yapmak amaciyla regresyon denklem
uyarlandi. Sonuglar mevcut teorik ve deneysel verilerle kiyaslanmistir.

Anahtar Kelimeler: SnO,, a-PbO; yapi, elastik sabitler, bulk modiil, Debye sicakligi

Investigation of structural and mechanic properties in o -PbO> phase
of SnO2 under pressure

ABSTRACT

SnO; has various specific and unique properties, which make this material very useful for many
applications. The elastic constants of materials are very important because they are closely associated
with the mechanical, physical and chemical properties. The structural and elastic constants of SnO, were
investigated using density functional theory (DFT) as implemented in VASP software. The lattice
parameters, atomic positions and elastic constants were studied up to pressure of 18 GPa. The calculated
elastic constants indicate that SnO- is mechanically stable. Some fundamental physical quantities such as
bulk modulus, Debye temperature, Poisson’s ratio, Young's modulus, shear modulus, and crystal
anisotropy were derived calculated data. The phase transition from CaCl, — type to a-PbO; structure is
obtained at 12.13 GPa. The Debye temperature of SnO, was computed from the elastic moduli and sound
velocities. The computed average linear compressibility of a-PbO; structure is 1.90 TPa! in the x, y and z
direction at ambient pressure. Also, the pressure-induced lattice (elastic) constants were fitted to the
regression equation in order to make direct comparison to results obtained by other calculations. The
results were compared with available theoretical and experimental data.
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1. GIRIS(INTRODUCTION)

Genis bant araligi (3,6 eV) ile n-tipi yari iletken
malzeme olan SnO; ¢ok onemli teknolojik bir
malzemedir[1]. Yariiletken cihazlarin iiretiminde genis
kullanim alanina sahiptir[2]. SnO, goriiniir bolgede
seffaf olup, hem elektriksel iletkenlige hem de optik
Ozelliklere sahip olmasindan dolayr ince film
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir[3]. SnO;’nin
sahip oldugu elektriksel, optiksel ve elektrokimyasal
gibi goze carpan Ozelliklerinin yani sira gaz sensorleri,
giines pilleri, opto elektroniklik gibi potansiyel
uygulamalarindan dolay1 bu malzemeye artan bir ilgi
vardir[4]. Normal sartlarda SnO, tetragonal(rutil) yapida
olup P42/mnm uzay grubunda kristallesir[1]. SnO;’nin
deneysel olarak sicaklik ve/veya basing uygulayarak
tetragonal yapidan diger yapilara faz gegisi yaptigi
gozlenmigstir. Faz gegisi uygulanan basinca bagh olarak
sirastyla:  Tetragonal(rutil) —  ortorombik  CaCl,-
tip(11,6GPa) — ortorombik a-PbO.-tip(16,8GPa) —
kiibik pyrite-tip (20GPa) — ortorombik ZrOy-tip
(41GPa) — fluorite-tip (61 GPa) — ortorombik cotunit-
tip (68GPa)[7]. a-PbO, —tip SnO- ortorombik yapida ve
Pbcn(no:60) uzay grubundadir. Bu fazda malzemenin
birim hiicresinde 4 molekiil bulunmakta olup, 12 atom
icermektedir[5].

Deligoz ve ark.(2008) SIESTA kodu ile pyrite SnO2’nin
lizerine yaptiklart teorik ¢aligmada yapisal, elastik ve
elektronik 6zelliklerini basing altinda incelemislerdir[6].
Hassan ve ark.(2013) WIEN2K bilgisayar yazilim ile
yaptiklar1 teorik calismada yedi farkli fazin basing
altinda Orgii parametrelerini ve faz gegis basincini
hesaplamig olup, band yapilarmi ve termodinamik
ozellikleri incelemislerdir[7]. Erdem ve ark.(2014)
VASP ile SnO2’nin mevcut tim fazlar igin faz
gegislerini, elastik kat sayilari, bulk modilii ve bulk
modiiliiniin  tiirevini  hesaplamiglardir[5]. Das ve
ark.(2016) rutil, CaCly, 0-PbO; ve fluorite yapilarin
basing altinda 6rgii sabitleri, elastik kat sayilari, elastik
modiilii ve elastik anizotropiyi hesaplamiglar, CaCl,
yapidan o-PbO; yapiya gegis basincim 11,35 GPa
olarak rapor etmislerdir[8].

Bu caligmanin amaci, a-PbO, —tip SnO, malzemesinin
basing altinda DFT yontemini kullanarak yapisal ve
mekanik ozelliklerini  detayli olarak aragtirmaktir.
Ayrica, SnO2’nin  polikristal ~ 6zellikleri, elastik
anizotropi ve lineer sikigtirilabilirlikleri incelenmistir.
Deneysel ¢alismalar géstermistir ki a-PbO2 —tip SnO;
19 GPa[5] basing degerinde faz gecisi yaptigindan,
mekanik Ozelliklerle ilgili ¢aligmalarl8 GPa basing ile
sinirlandirilmistir. Herhangi bir basingta, orgii sabitleri
ve elastik kat sayilarin tahmini i¢in regresyon analizi
yapilarak, bu degerlere iligkin yeni bagntilar
Onerilmistir.

Basing altinda o -PbO2 fazindaki SnO2’nin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin arastirilmasi

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS
AND METHODS)

2.1. Hesaplama metodu (Calculation method)

Hesaplamalarda genellestirilmis gradyent yaklagimi
(Generalized  Gradient ~ Approximation  (GGA))
kullanilarak VASP (Vienna ab initio simulation
package)[9-11] yazilimu ile yapilmustir. PAW (Projector
Augmented Waves)[12] potansiyellerinin  Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE)[13] tipi fonksiyoneli kullanild.
Yapilan hesaplamalarda, enerji yakinsama kriteri olarak
elektronik iterasyon icin 1078 ve iyonik iterasyon ise
10°® alindi. Diizlem dalgalarin kinetik enerji kesme
degeri 500 eV ve k-noktalariigin 6x6x8 Monkhorst-
Pack orgli ag1 secilmistir. Elastik sabitler “zor-zorlama

(stress-strain)” yontemi[14, 15] kullanarak
hesaplanmustir.

2.2. Lineer regresyon modeli (Linear regression
model)

y;bagimly, y1i, x2i , ¥3i... (ki bagimsiz degiskenler olmak
uzere,

v; = Bo+ Biysi+ Boyai + ... +Bnyki *ei )

= bo+ b1yt bayai + ... + bayxi + €
esitligi yazilabilir. Buradaki & ve ej sirasi ile rastgele
hata ve  gozlem-hesap  sonuglari  arasindaki
farktir(regression). y1,%2, ..k bagimsiz degiskenleri
basinca, y;bagiml degiskenlerine 6rgii parametreleri ve
elastik kat sayilar karsilik gelmektedir. bo, bs,...,bn kat
sayilarinin elde edilmesi igin lineer regresyon metodu
kullanilabilir. Bunun igin,

n

— 2
q= €

: @
4= 01 = by = bity =+ ~bity,)’
i

ifadesinin b, b1, ..
stfira esitlenirse

., bn kat sayilarina gore tlirevini alip
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n n n
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+ by Z X1iXki
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n n n
Zxki yi = bozxki + blzxkixli + -
i=1 i=1 i=1
n
+ by Z Xki Xki
i=1
esitlikleri elde edilir. Buradaki esitlikler —matris
formunda
Ab=g 4)
seklinde yazilabilir. Esitlikte gegen,
n
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seklinde gosterilen  matrislerdir.

sayilarinin ¢6ziimii igin

Regresyon  kat

b=A'g (6)

yazilarak lineer denklem takimmin b katsayilar
hesaplanabilir[16]. b matrisinin elamanlarinin hesab1
icin bilgisayar yazilimlar1 kullamlabilir. Bu g¢aligmada
MINITAB-17 paket programi[27]kullanilmigtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

Basing altinda o -PbO2 fazindaki SnO2’nin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin arastirilmasi

3.1.  Orgii sabitleri ve atomik konumlar (Lattice
constants and atomic positions)

Hesaplamalarda ilk adim olarak, kristal yapinin
geometrik optimizasyonu yapilarak, kristalin orgii
parametresi ve atomlarin konumlari hesaplandi. Elde
edilen degerler, Tablo 1ve Tablo 2’de deneysel ve teorik
sonugclarla birlikte verilmistir.

Tablo 1.0rgii parametreleri a, b, ¢ (Lattice parameters a, b, ¢) (A)

Bu

calisma Teorik Deneysel
4,792 4,78501 4,707071  4,74481
5,820 5,82201 5,710 57070]
c 5,305 5,3060! 5,246 52090

Tablo 2. Atomik konumlar x, y, z (atomic positions X, y, z)

Bu ¢alisma Teorik
Sn @) Snbl OBl spii1 - o7l
X 0 0,270 0 0,270 0 0,277

y 0,165 0,393 0,165 0,393 0,165 0,388
z 0,250 0422 0,250 0422 0,25 0,418

Erdem ve dig.(2014) calismalarini VASP-GGA[5],
Gracia ve dig.(2007)[7] ise CRYSTALO3 program
paketini kullanarak yapmislardir. Bu c¢alisma ile
bulunan degerler Erdem ve dig.(2014) bildirdigi
degerler ile olduk¢a uyumlu olup, Gracia ve dig.(2007)
rapor ettikleri degerlerden ise kiigiik miktarda farklidir.
Bu farklililk kullanilan yazilim kodlarmin farkh
olmasindan kaynaklandig1r disiiniilmektedir. Genel
olarak elde edilen sonuglar literatiir degerleri ile oldukc¢a
uyumludur.

Tablo 3. Farkli basinglar altinda hesaplanan ve regresyon
esitliklerinden elde edilen orgii parametreleri(a, b, c)(Lattice
parameters (a, b, c) obtained from the regression equations and
calculated under different pressure) (A)

P Regresyon VASP
(GPa) a b c a b c

0 4,7690 5,8040 5,2910 4,7915 5,8200 5,3048
5 4,7683 5,6447 5,2455 4,7529 5,7601 5,2598
10 4,7676 5,5651 5,2000 4,7222 5,7016 5,2170
15 4,7669 5,5173 5,1545 4,7013 5,6431 5,1754
18 4,7664 5,3261 5,1272 4,6933 5,6064 5,1503
30 4,7647 5,1668 5,0180 4,7032 5,4296 5,0431
40 4,7633 5,0075 4,9270 4,8300 5,0914 4,8987
50 4,7619 5,8837 4,8361 4,8332 4,9350 4,8316
-5 4,7697 5,9633 5,3365 4,8391 5,8856 5,3539
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SnOz’nin farkli basinglarda elde edilen orgii sabitleri
Tablo 3’de verilmis olup, bu degerler kullanilarak
MINITAB-17 paket programi ile regresyon analizi
yapitlmistir.  Yapilan analiz sonucunda asagidaki
regresyon esitlikleri elde edilmistir.

a=4,769 - 0,000143 P
b =5,804 - 0,01593 P (7)
¢ =5,291 - 0,009099 P

Esitlikte gecen P, GPa biriminde basinci, a, b, ¢ ise A
biriminde orgii parametrelerini  temsil etmektedir.
Yukarida verilen regresyon esitlikleri yardim ile
hesaplanan orgii sabitlerinin degerleri Tablo 3’de
verilmistir. 0 GPa basing i¢in VASP yazilimi ve
regresyon  esitliklerinden  elde  edilen  orgi
parametrelerinin  degerleri, deneysel sonuglarla[5]
kiyaslandiginda yaklasik % 1,6 (VASP) ve %0,8
(regresyon) farkli oldugu goriiliir.

3.2. Elastik sabitler(Elastic constants)

Bir kristal yapidan baska bir kristal yapiya faz gecisi
oldugu zaman, malzemenin mekanik 6zellikleri degisir.
Malzemelerin mekanik 6zelliklerini degerlendirebilmek
igin elastik sabitlerini bilmek gerekir. Basing altindaki
malzemenin elastik sabitleri, dayaniklilik, mekanik
kararlilik ve faz gecisi tahmin etmek ve anlamak i¢in
gereklidir[18]. Katinin elastik 6zellikleri, 1s1 kapasitesi,
erime noktasi, atomlar arasi bag ve Debye sicakligi gibi
fiziksel 6zellikleri ile iliskilidir[4]. Bu niceliklerin kesin
Olciistinii, yiiksek basingta deneysel sartlarin zorlugu
yiiziinden belirlemek zor bir istir. Ab initio kuantum
mekanik metotlar elastik 6zelliklerin ortam basinci veya
belirli bir basing altinda sistematik ¢alisma yapmak igin
olduk¢a uygundur. Ab initio metotlar kullanarak
malzemenin yapisal, mekanik, elektronik ve optik
Ozelliklerini  biiylik bir dogruluk ile hesaplamak
miimkiindiir[19].

Ortorombik kristal sistemi 9 tane bagimsiz elastik sabit
ile karakterize edilebilir. Bu elastik sabitler asagida
gosterildigi gibi matris formunda verilebilir[8, 20]:

e 65 s 0 0 0
CD=1o 0 0 ¢, 0 o0 (8)
[0 0 0 0 Ce OJ
0 o0 0 0 0 Cg
Buradaki  Cj;‘lerelastik  sabitleri ~ gdstermektedir.

Ortorombik yapilar i¢in mekanik kararlilik kistaslar:
asagidaki esitliklerle verilmektedir[8,20, 21]:

Basing altinda o -PbO2 fazindaki SnO2’nin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin arastirilmasi

(Ca2 +Ca3— 2C23)>0,

(C11+C22+C33+2C12+2C13 + 2C23)>0
(Cu+Cp—2C12)>0, (Cuu+C3x3—-2C13)>0 ©
C11>0,C>0,C33>0,Cs>0, Cs5>0, Ces>0

Hesaplanan elastik kat sayilar esitlik (9) da verilen
kriterleri saglamaktadir. Deneysel olarak 19 GPa[5]
basingta faz gegisi oldugundan, elastik kat sayilarin
basing bagimliligi 18 GPa basinca kadar incelenmistir.
Basing bagimlihigr iki adimda yapilmugtir. ilk adimda
verilen basing degerinde geometrik optimizasyon
yapilmistir. Daha sonra elde edilen bu optimize
parametreler kullanilarak verilen basingta elastik
katsayilar hesaplanmustir. Farkli basinglarda hesaplanan
ve literatiirde mevcut olan elastik kat sayilar Tablo 4’de
verilmigtir.

Tablo 4’de wverilen degerler kullanilarak yapilan
regresyon analizinden asagidaki esitlikler elde
edilmistir.

C11=241,7+4,583P

C4=76,82-0,1192 P

C1,=146,7+4,305P

C»p=262,3+2,334P

Cs5=88,61 +0,6476 P (10)
Ci13=135,1 +4,235P

C33=285,1 + 4,627 P

Ces =112,0+0,6110P

C2=91,30 + 2,393 P

Regresyon analizinden elde edilen esitlikler yardimiyla
hesaplanan elastik kat sayilar Tablo 5°de verilmistir.
Tablo 5°den de gorillecegi fizere, regresyon
esitliklerinden hesaplanan elastik sabitlerin degerleri
VASP yazilimi ile elde edilen sonuglar ve literatiir
degerleriyle uyumludur.

Ci1, Cx» ve Cs3 elastik sabitleri, sirasiyla a-, b- ve c-
yonlerindeki dogrusal sikigma direncini gosterir. Tablo
4 ve Tablo 5’den goriilecegi gibi Cas degeri C11 ve Ca
degerlerinden daha biiyiiktiir. Bu durum gostermektedir
ki, a- ve b-eksenleri boyunca malzeme daha fazla
sikigtirilabilir. Beklenildigi gibi basing degerinin artmasi
ile  tim  degerler  artmustir. Dolayist ile
sikigtirilabilirlikler  azalmistir. Cas  parametresi
malzemenin sertligini yoneten 6nemli bir parametredir.
Casa degerinin kiiciik olmas1 malzemenin yeterince sert
bir malzeme olmadigini gosterir.
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Tablo 4. Elastik kat sayilar (The elastic coefficients) (GPa)

Basing altinda o -PbO2 fazindaki SnO2’nin yapisal ve
mekanik 6zelliklerinin arastirilmasi

P Cu C2 Css Cu Css Ces Cu Cis Cas
0 242,42 259,78 29536 76,12 83,67 110,14 14599 140,20105,73
5 262,50 276,63 314,83 77,88 87,91 11531 165,73 158,25115,08
Bu ¢alisma 10 282,39 286,98 330,68 77,75 91,99 119,32 183,66 175,27120,46
15 302,66 292,40 345,62 75,75 9561 121,66 199,59 191,22123,80
18 316,42 294,70 354,44 73,79 97,61 122,67 208,63 200,51125,31
241,60 256,90 257,10 74,80 92,50 111,70 154,20 121,10 83,50
5 266,20 276,90 320,30 76,40 96,30 116,10 167,20 163,30 71,30
Teorik 10 292,40 293,20 342,30 76,50 99,30 119,50 190,80 185,40126,70
15 316,50 302,70 360,90 74,80 101,30 121,20 211,00 204,70133,70
18 333,50 307,20 373,40 73,00 101,90 121,10 253,50 217,50137,20
Tablo 5. Regresyon egsitliklerinden hesaplanan elastik kat sayilar (Calculated the elastic coefficient from regression equations)(GPa)
P Cu C2 Css Cua Css Ces Cuw2 Cis Cas
0 241,70 262,30 285,10 76,82 88,61 112,00 146,70 135,10 91,30
5 264,62 273,97 308,24 76,22 91,85 115,06 168,23 156,28 103,27
10 287,53 285,64 331,37 75,63 95,09 118,11 189,75 177,45 115,23
15 310,45 297,31 354,51 75,03 98,32 121,17 211,28 198,63 127,20
18 324,19 304,31 368,39 74,67 100,27 123,00 224,19 211,33 134,37
3.3. Bulk ve shearmodiilii (Bulk and shearmodulus)  Esitliklerde gecen “V” alt indisi Voigt, “R” alt indisi
Reuss, “X” alt indisi Voight, Reuss ve Hill
Elastik modiiller malzeme bilimi i¢in O6nemli  yaklagimlardan herhangi birini, S  yumusaklik
niceliklerdir. Bulk modiilii(B) c¢atlamayi, shear  (compliance) matrisi, C elastik sabit matrisi
modiilii(G) ise plastik deformasyona karsi direnci temsil ~ gostermektedir. S ile C arasindaki iligki,
eder. Bir malzemenin bulk(B) ve shear modil(G),
poisson orani(¥) ve Young modili(E) asagidaki sC=1 A7)

esitliklerle verilir[20, 22, 23]:

1

5o =St S22+ S5zt 2[S12 + S13 + S23] (11)
1

By = 5 [Ci1 4 Cop + G35+ 2(Ci2 + i3 + Co3)] (12)
1

Gy = E(Cu +Co2 + C33 = Cip — Ci3 — Cp3) +

1

5 (Cag + G55+ Coe) (13)

11

R 75 [4(S11 + Sz2 + S33) + 3(Saa + Ss5 + See) —

4’(512 + 513 + 523)] (14)

_ l Bx—(2/3)Gx

19)( 5 [BX+(1/3)G)(] (15)

9BxG
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olarak verilir. Malzemelerin modiillerini hesaplayan
diger bir yaklasim Hill yaklagimidir [22]. Bu yaklagimin
ist smura kargilik gelen Voight ve alt sinira karsilik
gelen Reuss yaklagimlarinin matematiksel ortalamasidir.
Bu yaklagim, GH:(Gv+GR)/2 ve BH:(Bv+BR)/2[22]
seklinde ifade edilmekte olup, polikristal malzemelerin
en iyi teorik elastik modiilleri olarak diisliniilmektedir.
Bu nicelikler Tablo 4 ve Tablo 5°de verilen elastik kat
sayllar yardimi ile yukarida verilen esitlikler[11-17]
kullanilarak bulk ve shearmodiil, poisson orani, Young
modiilii hesaplanarak Tablo 6’da verilmistir. Poisson
orani i¢in literatiirde deneysel veya teorik verilere
ulagilamadigindan  kiyaslama yapilamamistir. Bu
baglamda s6z konusu nicelikler ilk kez bu calismada
hesaplanmustir.

Bulkmodiilii (B), belirli bir basing altinda malzemenin
hacim degisimine kars1 gosterdigi direncin Olciisiidiir.
Biylikligi katinin  sertligi hakkinda bilgi verir.
Hesaplanan bulk modiilii degerinin yaklasik 170 GPa

415



T. Ozer, M. Karatasl, S. Cabuk

olmasindan dolay1 orta sertlikte bir malzeme olarak
ifade edilebilir.

Tablo 6. Hesaplanan bulk(By), kayma(Gy) ve Young modiilii (En) ve
Poisson orani () (Calculated the bulk (By), shear (Gy) and Young's
modulus (E.), Poisson's ratio (9y) )

Basing altinda o -PbO2 fazindaki SnO2’nin yapisal ve
mekanik &zelliklerinin arastirilmasi

3.4. Debye sicakhigi (Debye temperature)

Debye sicakligi 6nemli bir parametre olup, 1s1 kapasitesi
ve erime sicaklig1 gibi katinin birgok fiziksel 6zelligi ile
ilgilidir. Debye sicaklig1 (6b) [22],

P
Bh(GPa) GH(GPa) %4 En(GPa BH/GH 1/3
(Gpa) BH(GPa) Gu(GPa) 8 En(GPe) b= (2", )
c 0 1704 79,7 030 2069 21 B a
S 150 ;ggg ggé 82; gﬂg gg olarak ifade edilebilir. Bu esitlikte gegen h: Planck, ks:
%’) 15 224’0 80’9 0’34 216’6 2,8 Boltzmann sabiti, Va: Zor uygulanmadan 6nceki birim
& 18 234’3 81’0 0’35 217’8 2’9 atom bagma hacim ve v, ortalama ses hizidir. Debye
d d d d d sicakliginin hesaplanmasi icin detayli bilgiler referans
0 156 781 031 2041 22 4’de bulunmaktadir. Debye sicakligi hesaplanarak Tablo
a 5 1922 802 0,32 2113 24 7°de verilmistir.
g 10 2058 813 0,33 2155 25
> 15 217,1 815 0,33 217,3 2,7 Tablo 7. Hesaplanan Debye sicakligi(Calculated Debye temperature)
18 2232 815 034 2181 27 Voigt Reuss Hill
Teoril® 0 193,57 85,75 19454 2,26 P P(kg/md) v,,(m/s) Oo(K) v,,(m/s) Op(K) vy, (m/s) Ap(K)

Kayma modiili (G), malzemenin belirli diizlemler
boyunca kaymaya karst gosterdigi tepkinin 6lgiisiidiir.
Bulk modiiliine gore sertligi daha iyi tahmin eder. Bu
baglamda kayma modiiliniin 80 GPa mertebesinde
olmasi malzemelerin  yeterince sert olmadigini
gostermekte olup, bulk modiilii ile elde edilen sonucu
destekler. Basing ile B ve G degerin artmasi beklenen
bir durumdur.

Poisson orani (¥), malzemelerin temel 6zelliklerinden
bir tanesi olup, baglanma kuvvetlerinin karakteristigini
gosterir. Merkezi kuvvetler i¢in {ist ve alt smurlar
sirastyla 0,50 ve 0,25'dir. Tabloda verilen Poisson
oranlarindan goriilecegi gibi SnO. bilesigi merkezi
kuvvetler etkisindedir.

Youngmodiili (E) gerilme zoruna karsi gerilme
zorlanmasimin Olgiisiidiir. Bilyiilk olmasi malzemenin
sert oldugunu gosterir. Young modiiliiniin 200 GPa
civarinda olmast malzemenin ¢ok sert olmadigini
belirti. Bu durum, bulk ve kayma modiiliinii
desteklemektedir.

B/G  oram1 malzemelerin sertligi igin Onemli bir
kriterdir. Yiiksek B/G oram siinek (doviilgen), diisiik
oran kirilganlikla (gevreklik) ilgilidir. Eger B/G> 1,75
ise siinek, aksi halde malzeme kirilgan davranis
sergiler[4]. SnO2‘nin hesaplanan B/G oraninin 1,75’den
biiylik olmasindan dolay1 bu malzeme siinek 6zelligine
sahiptir.

0 5689,3 42154 5433 4068,0 524,3 4142,4 533,8
o 5 5844,7 4236,8 551,0 40559 527,4 4147,5 539,3
(<j() 105991,7 4237,7 555,7 4014,5 526,4 4127,8 541,2
> 156129,8 4221,6 557,8 3954,4 5225 4090,4 5404

18 6210,5 4209,4 558,6 3918,9 520,0 4067,0 539,6

0 5826,8 4216,1 547,7 40416 525,0 4129,9 536,4
§ 5 5961,1 4209,9 551,1 3997,3 523,2 4105,1 537,3
$ 10 6100,3 4201,4 554,2 39445 520,3 40752 537,5
§ 156208,3 4203,1 557,7 3894,6 516,8 4052,1 537,6

18 6466,0 4140,7 556,9 3802,9 511,5 3975,7 534,6

Goz oOntinde bulundurulan faz i¢in yogunluk(p) ve
Debye sicakligi(éb)’na iligkin literatiirde teorik veya
deneysel bir deger bulunamadigindan kiyaslama
yapilamadi. Sadece bir fikir vermesi agisindan
Madelung(2004)[24] bildirdigine gore rutil-SnO; i¢in
orgii parametreleri a=4,737 A, ¢=3,186 A, Debye
sicaklig1 570 K, 300 K sicaklikta yogunluk 6,994g/cm?®
ve 7,02g/cm® diir.

3.5. Anizotropifaktorii (Anisotropy factor)

Malzemelerin  Olgiilen  fiziksel ozellikleri  kristal
yonelimlerine baghdir. Bu durum anizotropi olarak
adlandirilir. Anizotropik davranisin dogru bir sekilde
tanilanmasi, Kkristal fiziginin yani sira malzeme bilimi
icin de 6nem bir etkiye sahiptir. Shear anizotropik
faktorii, farkli  diizlemlerde atomlar arasindaki
baglanmanin  anizotropikliginin = derecesinin  bir
Olciistidiir.  Anizotropinin derecesi kristal yapinin
simetrisine baglidir. Shear anizotropi faktorii asagidaki
esitliklerle tanimlamir[8]:
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ac . .

A, = W:‘*_ZCB {100} diizlemi i¢in (19)
ac . .

A, = W:izcn {010} diizlemi i¢in (20)

Ay = ——<6__ (001} diizlemi icin (21)

C11+C22-2C12

Izotropik kristallerde A;, Az Ve A; faktérleril esit olup,
aksi durumlarda kristalin anizotropik derecesini gosterir.
Diger bir anizotropi tanimlanmasi bulk ve kayma
modiiliine bagli olarak ifade edilen yilizde elastik
anizotropidir. Yiizde elastik anizotropi,

Ay = 2BR % 100

= _wao
By+BR

A =
G Gy+GR

(22)

olarak verilir [22]. Bu ifadelerde “% 0” malzemenin
izotropik  oldugunu, “% 100” ise malzemenin
maksimum elastik anizotropiye sahip oldugunu gosterir.
Elastik sabitlerin yardimi ile asagidaki esitlikler
kullanilarak eksenler boyunca lineer sikistirilabilirlikler
de hesaplanabilir[25].

Px=S11 + S12 +S13

By=S12 + S22 +Sp3 (23)
Po=S13 + So3 +S33
Burada F sikistirilabilirlilikleri gostermektedir.

Anizotropi orani ve dogrusal sikisabilirlikler, elastik
sabitlerden yonelime bagli olarak hesaplanabilir. Elastik
sabitlerden kullanarak hesaplanan elastik anizotropi ve
sikistirilabilirlik kat sayilar1 Tablo 8’de verilmistir. Elde
edilen dogrusal sikisabilirlie gore SnO, x-eksenleri
boyunca en az, y-eksenleri boyunca en fazla
sikistirilabilir olduklar1 goriillmektedir.

Tablo 8’de verilen sonuglara gére {001}, {010} ve
{100} kayma diizlemlerinde elastik olarak anizotropik
oldugu gorilir. Hesaplanan bulk (Ag) ve kayma (Ac)
anizotropi  degerlerine gére SnO, malzemesinde
anizotropi bulunmaktadir.

Tablo 8. Anizotropi faktorleri (The anisotropy factors)

Kayma Elastik Lineer

P(Gpa] Ai | Ao |As | As |Acw| B | B | B

0 1,180,97(2,1/0,0|3,72| 1,84 | 2,10 1,76

ol 5 11,19]0,97(2,2/0,1]4,54]| 1,54 | 2,00 1,67
g 10 11,18(0,98(2,3/0,3(5,62| 1,20 | 2,02 |1,65
>| 15 |1,14|0,98|2,4|0,8|6,76| 0,84 | 2,14 | 1,66
18 (1,09/0,98|2,5/|1,2(7,37| 0,62 | 2,24 |1,68

b 0 1,75/0,8411,6(0,0(4,41| 1,70 | 2,16 | 2,01
§ 5 1,77/0,81(1,8(0,2(5,39| 1,32 | 2,14 |1,86
5 9 10 [1,79/0,78(1,9]/0,6(6,54| 0,99 | 2,14 |1,74
¥ | 15 [1,81]/0,76[2,1/1,0]7,87] 0,68 | 2,17 [ 1,66
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| 18 [1,82]0,74]2,2]1,3]8,76/ 0,51 ] 2,19 [1,62]

3.6. Faz Gegisi (Phase transition)

SnOz’nin  CaCl; tipten a-PbO; yapiya faz gegis
basincini, G=E+PV-TS seklinde verilen Gibbs serbest
enerjisi hesaplanarak bulunabilir. Temel durumda (T =
0) Gibbs serbest enerjisi, H = E + PV seklinde verilen
entalpiye esit olur. Her bir faz icin farkli basinglarda
entalpi degerleri hesaplanir. Basinca karsilik entalpi
grafigi cizilir. Egrilerin kesistigi nokta faz gegis
basincim (P7) verir. CaCl, tipten a-PbO, yapiya faz
gecgis basmcini tahmin etmek igin, basmcin entalpi
degerlerine kars1 degisimi Sekil 1” de verilmistir.

B 4
10
12 4
CaCl2- type
I Y
= PLO2-type
=
T -6
PT=DJ5
-18 4
20
-22
T T T T T T T
10 a 10 20 0 40 5]
P (GFa)

Sekil 1Basincin bir fonksiyonu olarak entalpi (Enthalpy as a function
of the pressure)

Sekil 1°de verilen iki egrinin birbirini kestigi 12,13 GPa
noktast faz gegis basinci (P1) olarak belirlenmistir.
Sekill’den goriildagii gibi farkli iki fazin entalpileri
birbirine ¢ok yakindir. Bu durum gegis basincinin teorik
hesaplanmasin1  az giivenilir yapmaktadir[26]. Bu
calismada 11,46 ile 12,81 GPa degerlerinin ortalamasi
olan 12,13 GPa degeri faz gecis basinct olarak
almmugtir. Literatiirde bu deger teorik olarak 11,50
GPa[5], 17 GPa[l17] ve deneysel olarak 19 GPa[5]
oldugu rapor edilmistir.

4, SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu caligmada, ab initio metodu kullanilarak SnO»
kristalinin yapisal ve mekanik ozellikleri arastirildi.
CaCl; tip den a-PbO; tip yapiya faz gecis basinct
belirlendi. Hesaplanan orgii parametre degerleri
deneysel  deger ile kiyaslandiginda  yaklasik
%1,6(VASP) ve %0,8(regresyon) farkli oldugu goriildi.
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Dokuz bagimsiz elastik sabitler, VASP ve MINITAB-
17 yazilimlart kullanilarak hesaplandi. Her iki yazilim
ile hesaplanan elastik sabitler, ortorombik yapinin
mekanik denge kosullarini saglamaktadir. Elde edilen
elastik sabitler kullanilarak bulk, Young, kayma
modiilleri, Poisson orani, Debye sicakligr Voigt, Reuss
ve Hill yaklasimi ile hesaplanmig olup, ortalama ses hizi
belirlendi. Ozellikleri iyi bilinen SnO; iizerine yapilan
regresyon analiz sonuglari, mevcut deneysel ve teorik
sonuglarla olduk¢a uyumludur. Regresyon analizi,
birim hiicresinde ¢ok fazla atom bulunan malzemelerin
basing altinda 6rgii ve elastik sabitlerinin her bir basing
degerinde belirlenmesine imkan vermekte olup, teorik
hesaplamalarda zamandan tasarruf saglatacaktir.
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