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Masindpitud jouvilja optimeerimine tsirkooniumdioksiidi poliimorfide Kkirjeldamiseks
Majanduslikult ja keskkonnasiistlikkuse perspektiivist oluliste kdvade katete materjaliks on
vilja pakutud legeeritud tsirkooniumdioksiidi (ZrO2). Kuna optimaalsete kompositsioonide
eksperimentaalselt leidmine on aja- ja ressursimahukas, on otstarbekas arvutuslikult ennustada
ZrO> mehaanilisi ja termodiinaamilisi omadusi. Seda voimaldab joukohaselt 0 K juures
tihedusfunktsionaaliteooria (DFT). Kdesolev t66 optimeerib masindpitud jouvilja MatterSim
kirjeldama ZrO, tahkeid faase DFT tidpsusega, ent vdhemate arvutuslike ressursidega.
Optimeeritud jouvili reprodutseerib Perdew-Burke-Ernzerhofi (PBE) funktsionaali kasutavate
DFT arvutuste tulemusi suure tdpsusega ja suudab muuhulgas prognoosida erinevate
poliimorfide suhtelisi stabiilsusi, ruumelastsusmooduleid ja vorevonkumiste sagedusi.
Kéesolev t606 ja saadud mudel on alus edasiseks ZrO; omaduste uurimiseks.

Mirksonad: ZrO;, tihedusfunktsionaaliteooria, masindpitud jouvali

CERCS kood ja nimetus: P250 - struktuur, termilised ja mehhaanilised omadused,

kristallograafia, faasitasakaal

Fine-Tuning a Machine-Learned Forcefield for Property Prediction in Zirconia

Doped zirconia (ZrO») is a proposed material for economically and environmentally relevant
hard coatings. Investigations into such a doped material require resource intensive experiments,
the amount of which can be reduced by theoretical input from computational studies. Density
functional theory (DFT) can provide such input about solids at 0 K. The present work aims to
fine-tune a machine-learned forcefield (MLFF), MatterSim, to describe ZrO; at the DFT level
with fewer computational resources. The optimized MLFF can reproduce DFT results
calculated with the PBE exchange correlation functional. Due to lower computational load, the
optimized MLFF also allows for investigations into lattice vibrations leading to estimations of
the relative stability of ZrO; phases at elevated temperatures. The present work, and the MLFF
developed herein, is a foundation for future endeavours in modelling ZrO».
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1. Sissejuhatus

Tootlev toostus kannab mérkimisvédrset rolli {ilemaailmses majanduses ning kaasab endaga
seega ka olulisi keskkonnamdjusid, mis tulenevad muuhulgas kasutatavate todvedelike suurest
kogusest [1]. Keskkonnamdju vahendaks kuiv ehk midrdeainevaba to6tlemine, mis aga nduab
tavapdrasest suurema kodvadusega tarvikuid ning otsikuid [1]. Tdoriistade vastupidavuse
tostmiseks kasutatakse kdvasid katteid, mis vOoimaldavad vdhendada kasutatavat toovedelike

kogust ning pikendada todtarvikute eluiga [2].

Tetragonaalses voi kuubilises faasis tsirkooniumdioksiid (ZrO2) on huvipakkuv materjal
16ikeriistade katmiseks [3]. Toatemperatuuril on ZrO> stabiilne monokliinses faasis m-ZrO».
Kodvade katete valmistamisel soovitava tetragonaalse vdi kuubilise ZrO> stabiliseerimiseks
kasutatakse ZrO» legeerimist ehk erinevate lisandite lisamist puhtale ZrO»-le [4]. ZrO»

faasidiagrammi modifitseerimine lisandite toimel on seega huvipakkuv valdkond.

Praktiliste rakenduste jaoks on oluline teada, kuidas mojutavad lisandid erinevate ZrO> faaside
termilist stabiilsust ja nende mehaanilisi omadusi, nagu jdikus ja soojuspaisumistegur. Iga
iiksiku defektse (sh legeeritud) vore omaduste eksperimentaalselt méaidramine nduab
paratamatult antud siisteemi ette valmistamist ja detailset karakteriseerimist. Kuna erinevate
lisandaatomite kombinatsioone kodikvodimalikes kontsentratsioonides on ddrmiselt palju, on
ainult eksperimentidele tuginedes konkreetse rakenduse jaoks optimaalse kompositsiooni
leidmine véga aja- ja ressursimahukas t606. Seetottu pakub huvi, kas ZrO» poliimorfide suhtelisi

stabiilsusi ja mehaanilisi omadusi saaks ka arvutuslikult prognoosida.

Tihedusfunktsionaaliteooria (DFT — density functional theory) on hea tépsuse ja ressursikulu
suhtega arvutusmeetod, mis vOimaldab ennustada ainete fiiiisikalisi omadusi 1dhtudes nende
elektronstruktuurist. Tavapdrases DFT rakenduses viiakse esmalt 1dbi geomeetria
optimeerimine ehk teisisonu leitakse jérjestikuste elektronstruktuuriarvutuste abil
aatomituumade sellised asukohad, kus struktuuri energia on minimaalne ja igale aatomile
mojuv summaarne joud on null. Fiiiisikaliselt vastab see aine kirjeldamisele temperatuuril null
kelvinit. Kovade katete tdotemperatuurid voivad aga mérkimisvéirselt {iletada
toatemperatuuri. Sel pShjusel on oluline, et valitud metoodika vdimaldaks saavutada fiiiisikalisi

tulemusi ka kdrgematel temperatuuridel.

DFT meetodiga saab uurida materjali kéditumist kdrgematel temperatuuridel siis, kui votta
arvesse kristalli vorevonkumisi, nditeks foononstruktuuri arvutuste voi ab initio molekulaar-

diinaamika simulatsioonide abil. Selliste arvutuste ressursikulu on aga oluliselt suurem
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vorreldes geomeetria optimeerimisega [5]. Seetottu oleks vajalik leida alternatiivseid
meetodeid materjalide arvutuslikuks kirjeldamiseks, mis annaksid DFTga sarnaseid tulemusi
viiksema ressursikulu juures. Uks lahendus on masindpitud jouvilja (MLFF — machine learned

forcefield) kasutuselevott [6].

DFT andmetel treenitud MLFF ennustab aatomitele mdjuvaid joudusid ning struktuuri suhtelist
energiat DFTst mitu suurusjirku vdiksemate ressurssidega, kusjuures suur parameetrite arv
mudelis voimaldab jéljendada samadel sisendandmetel tehtud DFT arvutuste tulemusi kiillaltki
hea tipsusega. Uks taoline mudel on MatterSim [7], mis on arendatud universaalseks MLFFiks
ehk on algselt treenitud perioodilisuse tabeli esimest 89 elementi sisaldavatel andmetel.
MatterSim’i arendajad on ndidanud, et {ildotstarbelise MatterSimi mudeli edasine
kalibreerimine konkreetse siisteemi jaoks parandab markimisvéérselt mudeli ennustusvoimet
ka siis, kui kalibreerimiseks kasutatav treeningandmestik on suhteliselt vidike — DFT jargi

arvutatud joud, pinged ja energiad mdnekiimne struktuuri jaoks.

Kéesoleva t66 eesmérk on uurida, kas MatterSim’i mudel sobiks ka ZrO> flitisikaliste omaduste
ennustamiseks korgendatud temperatuuridel. T66s luuakse treeningandmestik MatterSim’i
kalibreerimiseks, viiakse vastav kalibreerimine lébi, ning uuritakse, kuivord heas vastavuses
on kalibreeritud MLFFi poolt arvutatud joud ja koguenergiad DFT arvutustega erinevate ZrO>
struktuuride puhul. Lisaks leitakse DFT ja MLFF meetoditega iileminekute tingimused
erinevate ZrO, faaside vahel ning vorreldakse saadud tulemusi varasemate teoreetiliste todde
ja eksperimentaalsete andmetega. Selles t60s teostatud uuringud puhta ZrO: arvutusliku
modelleerimise kohta saavad olla aluseks jargnevatele toddele, kus kisitletakse ka defektset

voi lisanditega ZrOs.
2. Kirjanduse iilevaade

2.1. Tsirkooniumdioksiid

Tsirkooniumdioksiid (ZrOz) on keraamiline materjal, millel on laialdaselt rakendusi. ZrO>
leiab  kasutust —muuhulgas katallisaatormaterjalides, tahkeoksiidkiituseelementides,
hambaravis, ldikeriistade katetes ning elektroonikaseadmetes [3], [8]. Mitmekesist kasutust
toetavad ZrO, keeruline faasidiagramm ning huvipakkuvad omadused. Muuhulgas on ZrO;

purunemissitkus silmapaistev vorreldes teiste keraamiliste materjalidega [9].

ZrO; on valge isolaator, mille eksperimentaalselt mairatud keelutsooni laius on vahemikus 5,7-

7,1 eV, sdltuvana konkreetsest poliimorfist [10]. Tuntumad ZrO» poliimorfid on monokliinne,
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tetragonaalne, kuubiline, rombiline I ja rombiline II. Vormidel on mérgatavalt erinevad
omadused. Nditeks varieerub nende 5 faasi ab initio ennustatud ruumelastsusmoodul

vahemikus 172 — 235 GPa [11].

Standardtingimustel kristalliseerub ZrO» monokliinsesse siingooniasse, faasi ruumigrupiga
P2i/c (m-ZrOy). Korgendatud temperatuuridel toimub puhta ZrO; puhul iileminek
tetragonaalsesse faasi P4>/nmc (t-ZrO) ligikaudu 1400 K juures, millele jargneb iileminek
kuubilisse faasi Fm3m (c-ZrO») temperatuuril 2600 K ning sulamine 2980 K juures [12]. RShu
suurenedes nihakse iileminekuid rombilistesse faasidesse: toatemperatuuril 3-4 GPa juures
stabiliseerub rombiline I (Pbca, O1-ZrO>) ning 12,5 Gpa juures rombiline II (Pnma, 02-ZrO»)
[13]. Ulalmainitud 5 faasi on kujutatud joonisel 1.

’ Rombiline IT

Kuubiline

Joonis 1. Viie teadaoleva ZrO; faasi tihikrakud. Suuremad rohelised kerad vastavad Zr aatomitele, vdiksemad
punased kerad O aatomitele. Visualiseeritud programmis Vesta [14].

Joonisel 2 on kujutatud ZrO» faasidiagrammi. Tavatingimustel on stabiilne m-ZrO», ent koigi
teiste poliimorfide ruumelastsusmoodulid on kdrgemad vorreldes m-ZrO»-ga ehk teisisGnu on
need poliimorfid jdigemad. Sestap pakuvad suurt huvi meetodid, millega oleks vdimalik teisi
ZrO; faase stabiliseerida. Selleks kasutatakse legeerimist madalama valentselektronide arvuga
metallioksiididega: CaO, MgO, La>O3, Y203 ja AlOs. Selliste ainetega legeerimine toob kaasa
ka hapnikuvakantside tekke ZrO, vores, et siilitada aine laenguneutraalsus. Soltuvalt
legeerimise mdiirast stabiliseerub standardtingimustel tetragonaalne voi kuubiline faas,

vastavalt madalamatel ja kdrgematel dopandi doosidel. [4], [15]
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Joonis 2. ZrO: eksperimentaalne faasidiagramm. Reprodutseeritud viitest [16]. Telgede pealkirjad lisanud
autor. Tahised monocl, tetragonal, cubic, orthol ja ortholl viitavad vastavalt faasidele: monokliinne,
tetragonaalne, kuubiline, rombiline I ja rombiline II. Tdidetud kolmnurgad, tiihjad ringid ja tdidetud ringid viitavad
vastavalt faasidele rombiline I, tetragonaalne ja rombiline II. Kiisimérgiga téhitud piirkond vastab piirkonnale,

milles proovid muutuvad karastamisel tagasi monokliinseks.

2.2. Aine kirjeldamine elektronstruktuuri alusel

2.2.1. Kvantmehaaniline taust

Paljud aine omadused on ennekdike médratud elektronide kditumisega. Kvantmehaaniliselt
teame me elektronide olekuid (elektronstruktuuri) ning moddetavaid suurusi (nt energia)
parajasti siis, kui teame neid kirjeldavat lainefunktsiooni. Siisteemi pdhiseisundi
lainefunktsioon on ajast soltumatu Schrédingeri vorrandi lahend, mis vastab madalaimale

energia omavéartusele:

Hy = Ey, (1)
kus H on koguenergia operaator ehk hamiltoniaan, E on energia omaviirtus, ja 3 on
lainefunktsioon. Aatomituumadest ja elektronidest koosnevas siisteemis (molekul, tahkis)

votab hamiltoniaan kuju
H=K; + K, + Vor + Vpe + Ve, ()

kus T ja e viitavad tuumadele ja elektronidele ning K ja V vastavad kineetilise ja

elektrostaatilise potentsiaalse energia operaatoritele. Schrodingeri vdorrand kirjeldab



elektronide litkumist mitterelativistlikus lahenduses. Osakesespetsiifiliste

energiakomponentide operaatorid avalduvad kui

tuumad
_ hr ;
Roem > Log,
T 2M, Ra )
A
elektronid
_ h?
R,=— Z vz, 4
¢ - 2m, R @
i
tuumad 7.7 2
VTT: T (5)
f s 4mtegRyp
tuumad elektronid 7 2
~ e
2D ) 6
Te . dmegRy 0" ©)
A i
elektronid 2
ee — .
= 4megR;j

Valemites 3-7 on My, R4 ja Z, vastavalt tuuma indeksiga A mass, asukohavektor ja prootonite
arv. R; on elektroni 7 asukohavektor ning m, ja e on vastavalt elektroni mass ja laeng. Kahe

indeksiga R 4p vastab osakeste indeksitega A ja B vahelisele kaugusele.

Mitme elektroniga siisteemi korral ei ole Schrodingeri vorrand kunagi analiiiitiliselt
lahendatav, seega tuleb kasutada ldhendusi. Born-Oppenheimeri ldhenduses eeldatakse, et
elektronidest tuhandeid kordi raskemad tuumad on elektronide liikumise ajaskaalal ligikaudu
paigal. Selle tulemusel voime hamiltoniaanist vilja jitta tuumade kineetilise energia. Allesjdév

elektronide liikumist kirjeldav ajast sdltumatu Schrédingeri vorrand avaldub kui

ﬁelecl/)elec = EetecWelecs (8)
kus ﬁelec =Vrr + I?e + ‘7Te + I’/\ee- )

Tahelepanuvédirselt on niilid Vi elektronide lainefunktsioonist ;. sOltumatu suurus. Koige
iildisemal kujul on ... mingisugune funktsioon koikide elektronide asukohtadest.
Elektronide Schrodingeri vorrandi (8) lahendamisel kasutatakse variatsioonilist printsiipi, mis
véidab, et mistahes ligikaudne lainefunktsioon ei saa anda madalamat energia keskvéaartust, kui

siisteemi pohioleku tdpne energia. Oletades, et Y. on ligikaudselt esitatav funktsioonina,



milles esinevad parameetrid c;, saame antud l&henduses lahendada elektronide Schrodingeri

vorrandit, kui leiame c¢; védrtused, mis minimeerivad energia keskvaartust (Yeec|Hetec|Wetee)-

Hartree-Focki teoorias esitatakse N elektroniga siisteemi lainefunktsioon Slateri

determinandina
1 x1(ry) x2(r) - xn(r)
W(rl,rz,...,rn)zmh(:n) ralra) o an(ra)| (10)
Xl(rn) Xz(rn) Xn(rn)

Siin tdhistab y; lihe elektroni lainefunktsiooni, mis on esitatud baasfunktsioonide ¢,, lineaarse
kombinatsioonina: y; = Y., Chi¢n. Slateri determinant on kasulik kuju mitme elektroniga
siisteemi lainefunktsioonile, mis tagab vahetussiimmeetria rahuldamise maatriksi omaduste

tottu, kuid ei kirjelda tdielikult elektronide omavahelise litkumise korreleeritust.

2.2.2. Tihedusfunktsionaaliteooria lithitutvustus

Tihedusfunktsionaaliteooria ehk DFT on kvantmehaaniline meetod ainete elektronstruktuuri ja
sellest tulenevate omaduste kirjeldamiseks, mis on rakendatav mitmesugustele siisteemidele
ning késitleb teatud ldhenduses ka elektronide korreleeritud litkumist. DFT lihtsustab aines
olevate elektronide vahelist vastastikmdju ldbi selle, et késitleb vaid iga elektroni

interakteerumist koigi elektronide poolt tekitatud keskmistatud potentsiaaliga.

Muutmaks siisteemi energia mingiks elektrontiheduse funktsionaaliks, peab energia

komponendid valemist (9) iimber kirjutama elektrontiheduse suhtes:

E[p] = Vit + Kelp] + Verlp] + Veelp] + Exclpl, (11)
tuumad
lp(r)
—k z JIR S (12)
Veelp] = H”(r 2 arar (13)

Valemites 12-13 on k = F’ p on elektronide arvtiheduse funktsioon ruumis ja Z; on

tuumaarv. Kohn-Shami teooria kisitleb probleemi, et elektronide kineetilist energiat sdltuvana
tihedusfunktsioonist K,[p] on keeruline leida. Kohn-Shami teooria kohaselt liiguvad
mitteinterakteeruvad elektronid fikseeritud vélises potentsiaalis ning nende tihedusjaotus
vastab piris elektronide tihedusjaotusele. Seda mitteinterakteeruvate osakestega siisteemi

kirjeldab taaskord Slateri determinant, millest saab kineetilise energia operaatori rakendamise
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kaudu kineetilise energia, mis seatakse vastavusse reaalsete (interakteeruvate) elektronide

kineetilise energiaga.

E.c[p] viitab vahetuskorrelatsiooni energiale, parandusliikmele, mis lisab teistele valemi (11)
litkkmetele energiapanused efektidest, mis on mudelis tdpse esituseta. Vahetuskorrelatsiooni
funktsionaal (edaspidi “funktsionaal”) vastab seega vahetusinteraktsioonile, elektronide
korreleeritud litkumise mojule ning Kohn-Shami teooria veale reaalsete elektronide kineetilise
energia suhtes. Selleks paranduseks puudub analiiiitiliselt tdpne valem ning funktsionaali

hinnatakse ligikaudselt.

Iteratiivselt leitakse Kohn-Shami osakeste lainefunktsioonid vastavalt algsele elektronide
tihedusele ning konstrueeritakse uus elektrontihedus leitud lainefunktsioonidest. Kui
jérjestikulistel taolistel sammudel ei muutu elektrontihedus rohkem kui mingi eelseatud
arvutuslik piirvéértus, on saavutatud kooskdlaline véli, mis vastab vdhimale energiale ning
seega pohiseisundile. Antud ldhenemise suurim ebatdpsus on tingitud sellest, et
vahetuskorrelatsiooni E,.[p] energeetilise panuse madramiseks valitakse ligikaudne
funktsionaal. Lihtsustuse tulemusel on DFT Hartree-Focki teooriaga vorreldes kiirem ning
paremate  skaleerumisomadustega, kui kasutatakse tavapdraseid ,,semilokaalseid*

funktsionaale. [17]

Funktsionaalide hulgas eristatakse kahte suuremat alamjaotust: LDA (local density
approximation — funktsionaalid, mille vaartus 1&htub vaid elektrontihedusest ruumi punktis) ja
GGA (Generalized gradient approximation — funktsionaalid, mis lisaks lokaalsele
elektrontihedusele arvestavad ka selle gradienti punkti {mbruses). Eristatakse ka
hiibriidfunktionaale, mis sisaldavad Hartree-Focki teooriast arvutatavat vahetusinteraktsiooni
panust ithe litkmena. Kéesolevas to0s voetakse kasutusele veel mGGA ehk meta-GGA

funktsionaal, mis votab sisendparameetriks ka elektrontiheduse teise tuletise ruumis.

2.2.3. Varasemad DFT t66d

Mitmed DFT t66d on uurinud tsirkooniumdioksiidi, selle poliimorfe ning nende mehaanilisi
omadusi. Mayr-Schmolzer jt. [8] uurisid valitud funktsionaalidega (sealhulgas ka PBE, HSE06
ja SCAN abil) iilalmainitud viit ZrO: poliimorfi. T66s leiti poliimorfide ruumelastsusmoodulid
ja keelutsooni laiused erinevate funktsionaalide alusel. Samas publikatsioonis uuriti ka
vibratsioonilisi omadusi harmoonilises ldhenduses, mille raames leiti kinnitust, et antud

ldhendus ei ole sobiv ZrO: poliimorfide iileminekutemperatuuride ennustamiseks.
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Fadda jt. [11] uurisid samuti ZrO; vibratsioonilisi ja muid omadusi viiel ZrO, poliimorfil.
Viidatud t66s oli kasutusel kvaasiharmooniline ldhendus. Antud publikatsioonis dnnestus
saada parem vastavus eksperimentaalandmetega m-ZrO; ja t-ZrO; vahelise
iileminekutemperatuuri osas vorreldes Mayr-Schmdélzer jt. uurimusega, kuigi ka Fadda tulemus
on eksperimentaalandmetest ligikaudu 50 K vorra madalam. T66s kasutati PBE (GGA) ja

Perdew-Zunger (LDA) funktsionaale.

2.3. Masindpitud jouviljad ja MatterSim

Jouvili atomistliku simulatsiooni kontekstis iildiselt kirjeldab potentsiaalse energia sdltuvust
osakeste asukohtadest ruumis. Klassikaline jouvéli voib kombineerida tuntud osakestevahelisi
interaktsioone, nditeks elektriline potentsiaalne energia ning Lennard-Jonesi potentsiaal.

Asjakohased konstandid leitakse empiiriliselt iga elemendi-paari jaoks.

DFT andmetel treenitud MLFF kasutab kdrge parameetrite arvuga masindppe arhitektuuri
(nditeks ndrvivork), et osakeste keskkonna alusel ennustada samadel andmetel tehtud DFT
arvutuse tulemusi vdimalikult suure tdpsusega. MatterSim teisendab sisendgeomeetria
graafiks, mille tipud vastavad konkreetse elemendi aatomite asukohale vores ning erinevate
kaaludega servad iihendavad aatomeid, mille vahemaa on 5A vdi viihem. Sellega on mudelile
vahetult kittesaadavaks muudetud kaugused ja sidemetevahelised nurgad aatomite vahel.
Representatsiooni seotakse ka teised aine omadused, nditeks koguenergia ning igale osakesele
rakenduv jouvektor. Saadud graafi t66tleb M3GNet, mis modifitseerib Spitud parameetrite
alusel graafi tippude ja servade omadusi. T66tluskihi véljundist loetakse struktuurile vastav
energia ning muud omadused tuletatakse sellest. Selles t66s voeti aluseks MatterSimi versioon,

milles M3GNet narvivorgul on ligikaudu 4,5 miljonit parameetrit. [7]

2.3.1. Varasemad MLFF tood

Varasemad t66d on kasutanud masindpitud jouviljasid ZrO, omaduste arvutamiseks ja
faasidevaheliste (m-ZrO;, t-ZrO; ja c-ZrO») iileminekute uurimiseks. Liu jt. [18] kasutasid
konvolutsioonimaatriksil pdhinevat MLFFi, mida nad treenisid nii DFT kui ka juhusliku faasi
lahendusega (DFTst kallim ning tipsem meetod) saadud andmetel, kusjuures treenimiseks
kasutati 168 juhusliku faasi arvutust, mis on moddukalt kallid. Kvaasiharmoonilises l&dhenduses
erines m-ZrO; ja t-ZrO; vahelise {ilemineku jaoks arvutatud temperatuur

eksperimentaalviaértusest 111 K vorra. Eksperimentidega parema vastavuse, 30 K sees nii
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tetragonaalse kui ka kuubilise faasi iileminekute juures, said autorid siis, kui kombineerisid

oma treenitud jouvéljaga molekulaardiinaamikat (MD) termodiinaamilise integreerimisega.

Deng jt. [19] wuurisid 2023. aastal sarnastel eesmirkidel MLFFi kasutamist ZrO»
modelleerimisel. Nende nérvivorgul pdhinev jouvili mddras MD kaudu faasidevahelised
ileminekutemperatuurid, saades m-ZrO;—t-ZrO> iileminekupiirkonna modddukalt hea
vastavusega. Tetragonaalse-kuubilise iilemineku arvutatud temperatuur oli ligikaudu 300 K
vOrra vdiksem eksperimentaalsest ning sulamistemperatuur umbes 40 K vdorra kdrgem
eksperimentaalsest. Selle t60 autorid leidsid, et graafina kujutatavatel andmetel pohinevat
ndrvivorku kasutava MLFFi rakendamine oleks ilmselt tdhusam alternatiiv. Kumbki
iilalmainitud téodest ei uurinud rdhu mdju ilileminekutemperatuuridele ning ei puudutanud

rombilisi faase.

3. Meetodid

Selles t60s kasutatakse DFT arvutuste ldbiviimiseks FHI-aims [20] ja Quantum Espresso [21],
[22] tarkvarasid. Arvutuste sisendfailide ette valmistamiseks kasutati keskkonda Graphical
Interface for Materials Simulations (GIMS) [23]. Tulemuste visualiseerimiseks on kasutatud

programmi Vesta [14].

Programmis FHI-aims konstrueeritakse Kohn-Sham’i orbitaalid iga aatomi iimbruskonda
katvatest lokaalsetest baasfunktsioonidest, mille tdpne kuju on defineeritud kolmemddtmelisel
vorel. Konkreetsed baasid ja integreerimisvdred, mida erinevates arvutustes kasutatakse, on
valitud FHI-aims tarkvarakomplektis sisalduvatest aatomtiiiibi kirjeldustest (species defaults).
To66 tulemuste peatiikis on tipsemalt kirjeldatud seda, millal ja kuidas on kontrollitud

arvutustulemuste koondumist kasutatud baaside ja integreerimisvorede suuruse suhtes.

Quantum Espresso tarkvaras esitatakse Kohn-Sham’i orbitaalid koikide selliste tasalainete
summana, mille lainearvule vastab mingist lavivdédrtusest vdiksem kineetiline energia.
Tohusamaks lainefuktsioonide kirjeldamiseks rakendatakse pseudopotentsiaale, mille kaudu
asendatakse sisekihtide elektronide mdju ligikaudse potentsiaaliga, mis {iihtib reaalse
potentsiaaliga kaugustel, mis on suuremad teatud ldvendist. See tdhendab, et ainult
valentselektrone késitletakse kvantmehaaniliselt ning seega on vdimalik kasutada vdiksemat
tasalainete hulka siisteemi tépseks kirjeldamiseks. Tods kasutati PBE funktsionaali alusel

genereeritud PAW (projector augmented wave)-tiilipi pseudopotentsiaale [24].
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Vordluseks kasutatakse FHI-aims arvutustes kolme funktsionaali, mis erinevad nii
arvutuslikult keerukuselt kui ka iildpohimdtetelt. Neist esimene on Perdew-Burke-Ernzerhofi
(PBE) funktsionaal, mis kuulub GGA funktsionaalide hulka [25]. Lisaks kasutatakse
hiibriidfunktsionaali HSE-06, milles edasiarendusena hinnatakse védiksema ulatusega
interaktsioone tdpse Hartree-Fock vahetuskorrelatsiooni abil [26]. Kolmanda funktsionaalina

on kasutusel mGGA funktsionaal SCAN [27].

MatterSim on MLFF, mis viib aatomite omadused ja nende ldhedalasuvate naabrite kaugused
ja nurgad iile graafiks, nagu on kirjeldatud osas 2.3 Seda, kuidas mingi graafi serva vai tipu
parameetreid muuta naabrite pohjal, on mudelile dpetatud suure PBE andmestiku abil [7].
MatterSimi arendamiseks ehk ZrO, jaoks kalibreerimiseks valmistati ligikaudu 40 erinevat
ZrO; néidisstruktuuri. Treeningandmestik sisaldab erinevaid ZrO; faase, iihtlaselt skaleeritud
struktuure ja struktuure kus aatomitele on rakendatud nihkeid vorevonkumiste jaljendamiseks.
Treeningandmestiku struktuuridel arvutati FHI-aimsi kaudu PBE funktsionaaliga koguenergia,
aatomitele mdjuvad joud ning pinge iihikrakul. Treenimiseks valiti andmestikust 30 néidet,
jattes ilejddnud validatsioonandmeteks. MatterSimi  kalibreeriti  vaikimisi  seatud
parameetritega, vdlja arvatud treeningpundi suurus, mis muudeti vdiksema andmestikuga

arvestades vadrtusele 10.

Mehaaniliste omaduste madramiseks voeti aluseks Birch-Murnaghani olekufunktsioon, mis
kirjeldab 14bi ruumelastsusmooduli seost tahkisele avaldatava rShu ja tema ruumala vahel [28].
Vibratsiooniliste omaduste uurimiseks, sealhulgas foononite tsoonistruktuuri arvutamiseks,
kasutati Phonopy tarkvara [29], [30]. Perioodiliste siisteemide modifitseerimiseks,
simuleerimiseks ning MatterSimiga liidestamiseks kasutati teeki Atomic Simulation

Environment [31].

DFT arvutusi viidi 1dbi Fiiiisika Instituudi rontgenspektroskoopia labori arvutusserveril ning

superarvutil LUMI.

4. Tulemused

ZrO; poliimorfide arvutuslikku uurimist alustati DFT abil struktuuride optimeerimisest. See on

hidavajalik edaspidiste arvutuste jaoks, sealhulgas eriti vorevonkumiste uurimiseks.

Alustades optimeeritud struktuurist uuriti ZrO; vdre kéitumist vélisrOhku varieerides.
Vilisr6hu toimel muutub tihikraku tasakaaluline ruumala ning vastav siseenergia, mille

omavahelisest seosest saab tuletada antud poliimorfi ruumelastsusmooduli. Lahtudes samast
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optimeeritud struktuurist on lisaks voimalik uurida vorevonkumiste panust energiasse, 1dbi
mille avalduvad vastavas ldhenduses aine foonondispersioon ning seotud termodiinaamilised

omadused.

DFT arvutuste andmestiku najal optimeeriti MatterSimi MLFF mudel ning vdrreldi
optimeeritud mudeli voimekust iildotstarbelise mudeliga. Lisaks vorreldi MLFFiga saadud
tulemusi DFT arvutustega ning teostati pohjalikum termodiinaamiliste omaduste uurimine,

mida lubas méirgatavalt lithem arvutusaeg.

Elektronstuktuuri arvutustel kasutati Brillouini tsooni katmiseks pdordvore sammuga ligikaudu
0,025 A™!, vilja arvatud koondumise uurimisel. Programmis FHI-aims tehtud DFT arvutustes
arvestati relativistlike efektidega ZORA (zero order regular approximation) scalar 1dhenduses
[20]. Kuna ZrO»-s on koik elektronid paardunud, siis arvutustes eeldati, et iga spinn-iiles

elektroni kohta on spinn-alla elektron ning nende lainefunktsioonide ruumiosad on samad.

4.1. ZrO: poliimorfide struktuuride optimeerimine DFT abil

Iga tuntud faasi korral alustati algsest geomeetriast avalikust andmebaasist Crystallography
Open Database [32]. Geomeetriat koondati programmiga FHI-aims koikide vabadusastmete
suhtes usaldusraadiuse meetodiga tdiendatud BFGS (Broyden—Fletcher—Goldfarb—Shanno)
algoritmiga. Joudude koondumispiiriks oli 5 meV/A — struktuur loeti tasakaaluliseks, kui

koikidele aatomitele mdjuvad joud olid sellest vaértusest viiksemad.

PBE ja HSEO6 funktsionaalide korral kasutati tarkvaraga pakitud intermediate komplekti
integreerimisvore ning baasfunktsioonide parameetritest. SCAN funktsionaal on tundlik
integreerimisvore suhtes, kuna kasutab sisendina elektrontiheduse teist tuletist ruumis. Seega
osutus SCAN funktsionaali kasutades vajalikuks kasutada fight komplekti baasfunktsioone

ning really tight komplekti voret, milles radial multiplier on 2 asemel 8.

Tabelis 1 on esitatud ZrO, geomeetria optimeerimise tulemused kdikidele poliimorfidele. PBE-
ga optimeeritud vored on ndidatud joonisel 1. HSE06 ja SCAN koondusid veidi viiksematele
ithikrakkudele vorreldes PBE funktsionaaliga. See on tuntud ja eeldatav kéditumine [33]. Lisaks
olid HSEO06 ja SCAN funktsionaaliga tehtud arvutuste tulemused l4bivalt paremas kooskdlas

eksperimentaalsete tulemustega.
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Tabel 1. 5 ZrO, poliimorfi relakseeritud {ihikraku struktuuri parameetrid a, b, ¢ (A) ja p (°) DFT arvutuste

tulemusel vorreldes COD sisendandmetega.

m-ZrQO: t-ZrO2 | c-ZrO: 01-ZrO: 02-ZrO:
[34] [35] [36] [37] [38]
a b c B a c a a b c a b c

Eksperiment™® 5,15 521 5,31 99,1|3,60 5,18 | 3,60 (5,09 526 10,09 3,34 5,54 6,36

PBE 5,19 5224 5,38 99,5|3,62 528 | 3,62 (5,13 530 10,16 3,38 5,60 6,55
HSE06 5,16 520 5,34 99,313,60 521 3,59 (5,10 5,26 10,10 3,35 5,570 6,49
SCAN 5,14 522 5,31 99,313,60 521 3,60 (5,09 526 10,08 3,35 5,57 6,49

* m-Zr03, t-Zr02 ja c-ZrO; struktuurid leitud avalikust andmebaasist [32]. Struktuuri téhiste

juures on viited eksperimentaalsetele algallikatele.

4.2. DFT arvutuste koondumine

Programmis FHI-aims tehtud DFT arvutuste jaoks on peamised numbrilised parameetrid k-
punktide vaheline samm podrdruumis, baasfunktsioonide hulk ning integreerimisvore tihedus.
Tulemuste koondumist nende parameetrite suhtes kontrolliti c-ZrO> niitel ning tulemused PBE

funktsionaali jaoks on toodud tabelis 2.

Tabel 2. DFT arvutuste koondumine programmis FHI-aims c-ZrO; niitel. Ec- on ¢-ZrO; ja m-ZrO; relakseeritud

struktuuride siseenergiate vahe ZrQO; iihiku kohta.

0,025 A7, intermediate  0,0125 A~', intermediate 0,025 A7, tight

c-ZrO; vore 3,225 3,225 3,222
parameeter (A)
Siseenergiate
200 200 212

vahe Ec-m (meV)

Koondumisarvutuste alusel veenduti k-punktide sammu 0,025 A™! sobivuses, kuna kahekordne
tiheduse suurendamine ei mdjutanud tulemusi méirkimisvéérselt. Téhelepanuviérselt erines
tight seadistusega saadud voreparameeter vaid 0,1% vorra ning siseenergiate vahe 6% vorra
intermediate seadistusega saadud tulemustest. See minimaalne muutus ei pdhjenda tight

seadistusega kaasnevat mérgatavalt suuremat arvutusaega.
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Programmis Quantum Espresso kasutatakse baasfunktsioonidena tasalaineid. Seega
baasfunktsioonide hulga méiarab maksimaalne kasutatud tasalainete energia. See parameeter
mdédrab, kui ldhedal saab olla variatsioonilise printsiibiga leitud pohiseisund reaalsele
pohiseisundile. Quantum Espresso arvutuse koondumist maksimaalse tasalaine energia suhtes

on néidatud joonisel 3.

e e Relakseeritud kogujoud
10 Relakseeritud energia
e Relakseerimata kogujoud
—_ 5r J
X
© [}
B D o8- 0 .8 §-8--0--0--0--0
(]
k=
v -5t
=
=
(V]
_10 .
_15 L
o
40 50 60 70 80 90 100

Tasalaine lavienergia (Ry)

Joonis 3. Quantum Espressoga arvutatud DFT arvutuste tulemuste koondumine. Suhteline viga on ldvienergiaga
100 Ry arvutatud tulemuste suhtes. Relakseeritud kogujoud ja energia viitavad relakseeritud struktuurile,
relakseerimata kogujoud arvutati skaleeritud struktuuril.

Edaspidi kasutati geomeetria optimeerimiseks esialgu lainefunktsiooni moodustavate
tasalainete energia piirvéirtust 55 Ry, foononarvutusteks nende raskema koondumise tottu
véirtust 85 Ry. Tdiendavalt tuleb Quantum Espresso arvutustes sétestada ka elektrontiheduse
konstrueerimiseks kasutatavate tasalainete energia piirvédartus. Antud t60s on selle parameetri
védrtuseks valitud alati ldvienergia, mis on lainefunktsiooni moodustavate tasalainete

lavienergia korrutatuna konstandiga 5,88.

4.3. ZrO:2 omadused 0 K juures DFT arvutuste pohjal

Relakseeritud iihikrakkudele teostati taas geomeetria optimeerimine vélise rShu tingimutes,
kusjuures vilist rdhku varieeriti vahemikus —0,1 kuni 0,2 eV/A3. Neist tingimustest leiti
viahemalt 6 sellist punkti, milles vOre siimmeetria ei muutu algolekuga vorreldes ehk ei toimu
relakseerumist mingisse teise faasi. Iga sellise vélise rdhu juures viidi relakseerumine 16puni

ning viimase struktuuri alusel leiti vore siseenergia ning ruumala ZrO; ithiku kohta.

Energia ja ruumalamuudu andmetele sobitati Birch-Murnaghani olekufunktsioon
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kus V ja V, on relakseerunud struktuuri ruumalad vastavalt valisrohul ja selle puudumisel ning
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16

E(WV) = E(Vp) + B’y +

By ja B', on ruumelastsusmooduli vaértus ja selle tuletis ruumala suhtes vilisrdhu puudumisel.
Funktsiooni sobitamisest leiti ruumelastsusmooduli véirtused kdoikidele faasidele ning FHI-
aimsiga kasutatud funktsionaalidele PBE, HSE06 ja SCAN. Sobitatud funktsiooni ndide
c-ZrOz ning PBE funktsionaali jaoks on toodud joonisel 4. Hea vastavus olekufunktsiooni ja

DFT arvutuste vahel toetab mudeli usutavust.
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Joonis 4. Ruumelastsusmooduli leidmine c-ZrO; niitel PBE funktsionaali arvutuste najal. Vy viitab relakseeritud
struktuuri ruumalale. Energia muut on antud relakseeritud struktuuri suhtes.

ZrO> ruumelastsusmooduli leidmise tulemused koigile faasidele on ndidatud tabelis 3.
Enamiku faaside puhul on HSE06 ja SCAN funktsionaaliga saadud ruumelastsusmoodul
lghemal eksperimentaalsele vairtusele vorreldes PBE funktsionaaliga saadud tulemustega.
c-ZrOz puhul on oluline mirkida, et eksperimentaalandmed on saadud legeeritud ainest ent
DFT arvutused eeldavad puhast ZrO,. Ruumelastsusmooduli tulemustest leidis kinnitust véide,

et c-ZrO> ja rombilised faasid on mérkimisvairselt suurema jaikusega kui m-ZrO».

18



Tabelis 3 on esitatud ka varasemalt PBE funktsionaaliga leitud ruumelastsusmoodulid Liang
jt. toost [39]. Asjaolu, et kédesoleva t66 PBE arvutuse tulemused ei lange Liang jt. leitud
tulemustega ideaalselt kokku, tuleneb sellest, et ruumelastsusmooduli leidmiseks on kasutatud
kahes t60s erinevat ldhenemist. Tédpsemalt on kdesolevas t60s kasutatud Birch-Murnaghani
olekufunktsiooni samas kui viidatud t60s tuletati poliikristalse ZrO» ruumelastsusmoodul
elastsuskonstantidest. Viites [39] oli samuti kédesolevaga vorreldes ndrgem tingimus

geomeetria koondumiseks.

Tabel 3. 5 ZrO; poliimorfi ruumelastsusmoodulid (GPa) koigi t60s kasutatud funktsionaalidega tehtud DFT
arvutuste najal. Toodud on ka vordlused DFT t60st ning eksperimentaalsetest allikatest. Kdik eksperimentaalsed

tulemused on saadud toatemperatuuril.

m-ZrQO:2 t-ZrO2 c-ZrOz 01-Zr0O: 02-Zr0:
Eksperiment 160 [40] 198 [35] 235 [41] 243 [35] 278 [13]
PBE 153 155 236 206 203
HSEO06 161 185 263 231 237
SCAN 163 186 262 225 236
PBE, Liang
180 197 229 202 190
jt. [39]

Erinevate faaside suhtelist stabiilsust null kelvini juures rdhu muutumisel kirjeldati entalpia
H = E + PV kaudu. Léhtudes valemist (14) saab leida iga faasi jaoks P(V) ja E(V)
funktsioonid. Iga faasi entalpia erinevus m-ZrO; entalpiast samal rohul, ldhtudes HSE06
funktsionaaliga tehtud arvutustest, on néidatud joonisel 5. Igal r6hul on termodiinaamiliselt
koige stabiilsem see faas, mille entalpia on kdige madalam. Jarelikult prognoosivad kédesolevas
to0s tehtud arvutused, et rohkudel alla ligikaudu 5 GPa on kdige stabiilsem faas m-ZrO». RShul
4,8 GPa toimub iileminek faasi O1-ZrO; ning kui vélisrdhk on suurem kui 12,6 GPa, muutub
kdige stabiilsemaks faas 0O2-ZrO,. Need tulemused on vidga heas vastavuses
eksperimentaalsete tulemustega, mille alusel toimuvad tileminekud vastavalt rohkudel 4-5 GPa
ja 12,5 GPa [13]. Teiste funktsionaalidega saadud iileminekurdhud olid iilimalt 2 GPa vorra

erinevad.
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Joonis 5. ZrO, faaside entalpia m-ZrO, suhtes HSE06 funktsionaali alusel. Valisrohu puudumisel on stabiilne m-
ZrO;. Alates rohust ligikaudu 4,8 GPa on kdige madalam entalpia faasil O1-ZrO,. Viimane {ileminek toimub rohul

12,6 GPa, mil 02-ZrO, muutub kdige stabiilsemaks.

4.4. 7ZrO: vibratsioonilised omadused

Selleks et uurida ZrO> omadusi korgematel temperatuuridel, on vaja teada termodiinaamilisi
omadusi, muuhulgas nditeks soojusmahtuvust. Viimane tuleneb tahkistes peamiselt
vOrevOonkumistest, mille tottu on faasidiagrammi kirjeldamiseks vaja teostada
foonondispersiooni arvutusi. Foonondispersioonikdver kirjeldab erinevate vonkemoodide
sageduse soltuvust lainearvust. Selle arvutamiseks voimaldab programm FHI-aims kasutada
16pliku nihke meetodit. Quantum Espresso toetab lisaks ka hiiritusteoorial pohinevat meetodit

DFPT (Density functional perturbation theory). Kéesolevas t60s teostati molemad.

Foonondispersioonikdverate kontekstis keskendume m-ZrO: dispersioonikdverale kahel
pohjusel. Esiteks, siimmeetriateisenduste suhteline vdhesus ning {ihikraku suur aatomite arv
teeb koondunud m-ZrO; dispersioonikdvera saavutamise koigist ZrO, faasidest koige
keerulisemaks. Teiseks, kuna antud faas on nii eksperimentaalselt kui arvutuslikult koige
stabiilsem, siis on teada, et koondunud arvutuse korral peaksid koik nihked relakseeritud
geomeetriast tostma struktuuri energiat — seega koondunud arvutuse korral ei ole pehmeid ehk

imaginaarsete sagedustega vorevonkumisi.
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Lopliku nihke meetodiga PBE funktsionaaliga foonondispersioonikdvera arvutamiseks
genereeriti programmiga Phonopy m-ZrO: relakseeritud geomeetriale 4x4x4-kordses rakus
kahesuunalised nihked amplituudiga 0,01 A. Kuna foononarvutused on viga tundlikud
relakseeritud geomeetria tdpsuse suhtes, siis kasutati siin karmimaid koondumisparameetreid
vorreldes varasemate struktuuride relakseerimisega. Joudude ldvendit BFGS algoritmis
vihendati 10-kordselt viirtuseni 0,5 meV/A ning kooskdlalise vilja tuvastamise tingimusi
(maksimaalne omaduse muut kahel jérjestikulisel sammul) védhendati jéirgnevalt:
elektrontiheduse koondumine véirtuseni 108 elektroni/a3, joudude koondumine viirtuseni
107° eV/A ja energia omaviirtuste koondumine viirtuseni 10~* eV. Siin a, vastab Bohri

raadiusele.

Peale voimalike siimmeetriateisenduste rakendamist jddb alles 18 eristatavat nihet, millele
teostati DFT arvutus vaikimisi seatud parameetritega. Phonopy tarkvaraga analiiiisiti arvutuste

tulemusi ning jouti foonondispersioonikdverani, mis on kujutatud joonisel 6.
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Joonis 6. m-ZrO, foonondispersioonikdver ldhtuvalt PBE funktsionaaliga tehtud 16pliku nihke meetodiga
arvutustest 4x4x4-kordsel rakul. Katkemised on artefaktid visualiseerimisest. Rajal I'-Z on iiks akustiline mood
imaginaarse sagedusega, mis viitab energia vahenemisele struktuuri nihutamisel.

Joonisel 6 kujutatud 36 pidevat koverat vastavad tépselt vonkemoodide arvule, mis on 12
aatomiga m-ZrQ; iihikrakus kolmes mootmes. On ka néha, et kdige madalamate sagedustega

vonkemoodid, 3 akustilist moodi, on I'-punkti ehk lainearvu (0,0,0) juures, mis vastab kogu
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vore nihutamisele, sagedusega 0. See on oodatud tulemus, kuna kogu struktuuri nihutamine ei

mdjuta selle energiat.

Lisaks ilmneb m-ZrO; foonondispersioonikdveralt (joonis 6), et iiks akustiline mood on rajal
I'-Z imaginaarse sagedusega. See viitab asjaolule, et arvutused ei ole 16plikult koondunud.
Koige suurema efekti annaks iihikraku korduste arvu suurendamine 4x4x4 korduselt korgemale
vadrtusele 1dhtudes muutustest, mida ndgime liikudes 2x2x2 korduselt 4x4x4 kordusele. Siiski
ei ole see lahendus kéttesaadav, kuna antud DFT arvutuste seeria koos ettevalmistustega
nihutatud m-ZrO; iihikraku kordustel kasutas ligikaudu 80 000 protsessoritundi superarvutil
LUML

Hairitusteooria on arvutuslikult soodsam ldhenemine vorreldes 16pliku nihke meetodiga, sest
foonondispersioonikdverat saab leida tihes iihikrakus, ilma hulkrakke konstrueerimata. Seega
teostati m-ZrO; niitel ka selle 14henemisega foonondispersioonikdvera tuletamine programmis
Quantum  Espresso. Algse  geomeetria  tuletamiseks  kasutati  tdiendavaid
koondumisparameetreid: kooskdlalise vilja koguenergia jaoks 5-107'° Ry ning jdududele
5:1077 Ry/a,. Lisaks seati elektronide koondumisparameetriks 10712 Ry. Antud meetodiga

leitud dispersioonikdver on esitatud joonisel 7.
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Joonis 7. m-ZrO, foonondispersioonikdver ldhtuvalt PBE funktsionaaliga tehtud héiritusteooria arvutustest
programmis Quantum Espresso. Jarsud sammud viitavad 16henemisele piki- ja risti asetsevate optiliste moodide
vahel. Rajal Y»-T" on iiks akustiline mood imaginaarse sagedusega, mis viitab energia vihenemisele struktuuri

nihutamisel.
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Hairitusteooria rakendamisega saadud foonondispersioonikdver (joonis 7) erineb eelnevast
mirkimisvéérselt. Selles arvutuses olid kdikides pdoérdruumi punktides, milles DFTga vahetult
vOnkumise sagedus arvutati, saadud sagedused reaalsed ja positiivsed. Siiski on séilinud
interpoleerimisest imaginaarse sagedusega vonkemood, kuid see on niiiid rajal Y»-I". Teiseks
on ndha I" punkti l&histel piki- ja ristlainete vahelist eristumist. Selle efekti avaldumist 16pliku
nihke meetodiga piirab uuritava iihikraku suurus. Taaskord on kittesaadava arvutusliku
ressursi piiri juures siiski olemas imaginaarsete sagedustega akustilised vonkemoodid. Kuna
arvutused olid ressursimahukad, siis ZrO; faasidiagrammi pdhjalikumaks uurimiseks oli selles

t00s tarvilik leida soodsam ldhenemine.

4.5. MLFF arendamine

Foononarvutused DFT programmidega on kallid ja aegandudvad. ZrO; vdrevOnkumiste
arvutuslikult soodsamaks kirjeldamiseks kasutati jargnevalt masindpitud jouvilja (MLFF)
MatterSim. DFTga ldhedasemate tulemuste saavutamiseks optimeeriti MatterSimi
iildostarbelist mudelit kirjeldama ZrQO,. MatterSimi eeltreenitud SM mudeli arendamiseks

koostati ZrO; struktuuride andmestik.

Loodud andmestiku eesmérk on toetada MLFF optimeerimist nii, et ta suudab kirjeldada k&igi
ZrO; faaside omadusi nii null kelvini juures vélisrohu puudumisel kui ka korgendatud
temperatuuril ning vilisrdhu olemasolul. Selleks lisati andmestikku: 1) relakseeritud
struktuurid 5 ZrO, eksperimentaalse toestusega faasi jaoks, 2) optimeeritud hiipoteetilised
ZrO; struktuurid kvartsi ja ilmendiidi simmeetriatega, 3) skaleeritud ithikrakud jdljendamaks
rohu moju ning 4) amplituudi jaotusega nihutatud ja skaleeritud aatomite asukohtadega
kordsed rakud. Treeningandmestikus sisalduvate struktuuride suhtelisi energiaid ning nende

sisemisi rohkusid on kujutatud joonisel 8.

Andmestikus on kaetud on rohuvahemik —7 kuni 70 GPa ning siseenergia kasvu
temperatuuripanusele vastavad temperatuurid kuni 1300 K. Siseenergia muutuse E; — E; 7=
leidmiseks vorreldi moonutatud struktuuri siseenergiat sama faasi jaoks Birch-Murnaghani
olekufunktsiooni (valem 14) pohjal arvutatud siseenergiaga samal ruumalal. Sellega eraldati

ligikaudselt rdhu ja temperatuuri energeetilised panused. Siseenergia muutuse

AE

, kus AE on siseenergia
9%kp

temperatuuripanusele vastav temperatuur leiti valemiga T =

muutus ZrO; valemiiihiku kohta ning k; on Boltzmanni konstant. Valem tuleneb sellest, et

ZrO; valemiiihiku kohta on 9 vabadusastet — 3 vabadusastet iga aatomi kohta.
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Joonis 8. MatterSimi treenimise andmestik rohu-suhtelise energia ruumis. Igale punktile vastab struktuur, millele
teostati DFT arvutus. Temperatuuril 0 K ja vélisrdhu puudumisel on esindatud koik faasid. Suhteline siseenergia
on hinnang temperatuuri energeetilisele efektile.

Treeningandmestiku struktuuridele arvutati FHI-aims tarkvaraga PBE funktsionaali ja
»intermediate” seadistusega struktuuride energia, pinge ja aatomitele mojuvad joud.
Andmestik jagati kaheks — valideerimiseks juhuslikult valitud 5 struktuuri ning 31 struktuuri
alusel reaalselt muudeti parameetreid. Null kelvini juures ning vilisrdhu puudumisel

relakseeritud c-ZrO; struktuur esines mdlemas andmestiku jaotises.

MatterSimi  5M  versiooni  optimeerimiseks kasutati tarkvaraga kaasa pakitud
peenhiilestusprogrammi, arvestades struktuuride siseenergiat, mojuvat pinget ning aatomitele
rakendunud joudusid. Standardparameetritest muudeti vaid korraga analiiiisitavate andmete
hulka (partii suurus) algviirtuselt 16 viirtusele 20 ning dppimiskiirust algviirtuselt 2:107

vadrtusele 1,5-1074.

Nérvivorgu treenimise protsessi kédigus viheneb keskmine absoluutne hilve mudeli ennustuse
ja DFT validatsioonandmete vahel. Seda vdimaldab mudeli parameetrite modifitseerimine
soovitud tulemuse suunas. MLFF optimeerimisel vorreldi validatsioonandmestikuga
struktuuride siseenergiat, pinget ning igale aatomile rakendatavaid joudusid. Igal
optimeerimise sammul arvutati nérvivorgu keskmine aboluutne viga validatsioonandmestiku

suhtes. Saadud keskmise absoluutse vea vihenemine on kujutatud joonisel 9. On néha, et kdik
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parameetrid ldhenesid treenimise kdigus nullile, kusjuures joudude tdpsusel kulus kdige enam

samme platooni joudmiseks.

Joud (1071 eV/A)
—— Pinge (eV/A?3)
—— Siseenergia (107! eV)

=
N
T
I

=

o
T
.

o
®
.

.

Keskmine absoluutne viga
o o
B~ (o))

o
N}
T

0,0f

0 50 100 150 200 250
Samm

Joonis 9. MatterSimi treenimise kover optimeeritud versiooni parameetrite tdiendamisel. Kdikide uuritud
struktuuriparameetrite keskmine absoluutne viga vihenes treenimisega.

Teostati ka peenhéélestus vaikimisi seatud korgema OSppimiskiiruse ning viiksema partii
suurusega. Sel moel optimeeritud MLFF joudis kiiremini optimeerimisprotsessi 16ppu, kuid
peenhiilestuse protsess oli pingete suhtes oluliselt miirarikkam ning 16plik mudeli keskmine
absoluutne viga oli kdigis parameetrites suurem. Edasises t60s oleks huvipakkuv pdhjalikumalt

uurida optimeerimisparameetrite ning kasutatava andmestiku moju saadud MLFFi omadustele.

4.6. MLFF vordlus DFT tulemustega

Edaspidi vordleme kolme arvutuslikku meetodit: iildotstarbeline Mattersim (5M), ZrO»
andmestikule optimeeritud MatterSim (OPT) ning FHI-aims tarkvara ning PBE
funktsionaaliga tehtud arvutused (DFT). Vordluseks kontrollime MLFFide tulemusi kolmes
kategoorias. Hindame optimeerimisprotsessi tulemuslikkust siseenergiate arvutamisel,
ruumelastsusmooduli ning 0 K juures iileminekurdhkude ennustamisel ja viimaks

vorevonkumiste sageduste arvutamisel.

25



4.6.1. Kontroll 1: siseenergiad vodras andmestikus

Veendumaks MLFFi tépsuses ka voora andmestiku korral, loodi kontrollandmestik, mis
sisaldab 48 erinevat hiipoteetilist ZrO» struktuuri, millest enamik on markimisvaarselt erinevad
stabiilsetest ZrO» faasidest. Teistest AB tiilipi ainetest tuletatud hiipoteetilisi struktuure lisaks
skaleeriti ning moonutati. Kontrollandmestikuga veenduti optimeerimise tulemuslikkuses.
Koigile struktuuridele miérati siseenergia DFT kaudu ning kahe MLFF mudeliga, mille

vastavust DFT andmetega on néha joonisel 10.
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Joonis 10. MLFF pdhjal arvutatud struktuuri siseenergia vordlus sama struktuuri DFT arvutuse tulemusega. Ukski
uuritud struktuur ei sisaldunud treeningandmestikus. Optimeeritud mudel OPT on méirgatavalt ldhemal DFT
tulemuste tépse reprodutseerimiseni.

Joonisel 10 toodud tulemuste pShjal jduab optimeeritud mudel mirkimisvéarselt 1dhedamale
DFT tulemusele kui iildotstarbeline MLFF hoolimata sellest, et enamus kontrollandmestikus
esinevatest struktuuridest on oluliselt erinevad treeningandmestikus sisalduvatest
struktuuridest. Kooskola DFT ja OPT mudeli tulemuste vahel on kdige suurem just madala

energiaga struktuuride jaoks, mis on iildiselt kdige huvipakkuvamad.

4.6.2. Kontroll 2: ZrO> ruumelastsusmoodul ja 0 K iileminekuréhud

Kuna optimeeritud mudel ennustab iildotstarbelisest paremini DFT alusel arvutatud
struktuuride siseenergiat, on otstarbekas vorrelda ka teisi omadusi. MatterSimi mdlema

versiooniga leiti iga ZrO; faasi relakseeritud geomeetria BFGS algoritmiga ning joudude
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koondumisparameetriga 0,1 meV/A3. Seejirel relakseeriti sama koondumisparameetriga
aatomite asukohad skaleeritud {ihikrakkudes konstantsel vélisrohul - vaadeldi 10 struktuuri
ruumalaga V; vahemikus 0,9V, < V; < 1,05V, kus V, on vastava faasi vilisrohu puudumisel
relakseeritud struktuuri ruumala. Ruumelastsusmooduli leidmiseks sobitati andmepunktid

Birch-Murnaghani olekufunktsiooniga (valem 14).

Viie ZrO> faasi iihikraku ruumala ZrO> iihiku kohta ning ruumelastsusmoodul on toodud
tabelis 4. Selgub, et {ildotstarbelise mudeliga vorreldes leiab optimeeritud mudel iihikraku
ruumalad, mis on oluliselt 1dhemal DFT arvutustega saadud véartustele. Samuti parandas
optimeerimine oluliselt MLFFi ennustust m-ZrO> ruumelastsusmoodulile ning viis jiikuse
kvalitatiivse jarjekorra vastavusse PBE tulemustega. Summaarselt on selge, et MLFFi
peenhiilestuse protsess on viinud mudeli ennustused mérgatavalt paremasse kooskdlla DFT

arvutustega.

Tabel 4. MLFF alusel saadud 5 ZrO, faasi relakseeritud ruumala ja ruumelastsusmooduli vordlus DFT (PBE)
arvutustega. V viitab relakseeritud {ihikraku ruumalale ZrO, iihiku kohta (A3) ja B vastab ruumelastsusmoodulile

(GPa). PBE tulemused on leitud kéesolevas to0s.

m-ZrQO; t-ZrO; c-Zr0O; 01-Zr0O, 02-Zr0O,

A\ B A\ B \% B A\ B \% B

PBE 36,11 153 34,66 155 33,55 236 | 34,54 206 | 3097 203

M 36,83 129 35,34 152 34,14 241 35,16 207 31,43 210

OPT 36,07 148 34,68 153 33,55 235 34,58 210 31,00 202

Olles sobitanud koikidele faasidele ka MLFF alusel Birch-Murnaghani olekufunktsiooni, on
vOimalik leida igal rohul koige stabiilsem faas. Kvalitatiivselt on kdige stabiilsemate
poliimorfide jargnevus rdhu kasvamisel endiselt ootusparane m-ZrOz = O1-ZrO2 — 02-Zr0Os.
Uleminekute rdhud on toodud tabelis 5. Taaskord on MLFFi optimeerimine viinud

tleminekurchud ldhemale DFT arvutuste tulemustele.
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Tabel 5. MLFF alusel saadud 0 K juures toimuvate faasisiirete rohkude (GPa) vordlus DFT (PBE) arvutustega.

PBE tulemused on leitud kdesolevas t60s.

m-Zr0O: - 01-Zr0O:

01-Zr02: - 02-Zr02

PBE 7,2
SM 6,6
OPT 6,7

12,5

11,2

12,7

4.6.3. Kontroll 3: m-ZrO> foonondispersioon

Vibratsiooniliste omaduste uurimiseks keskendume taas m-ZrO2 faasile. Peenhiilestuse

tulemuslikkuse hindamiseks vorreldi standardsel m-ZrO2 Brillouini tsooni rajal (I'-Z-D-B-T'-

A-E-Z-C»-Y»-T') koikide vonkemoodide sagedusi igal raja 18igul 100 pdordruumis iihtlaselt

jaotunud vdrevektori jaoks. Joonisel 11 on kujutatud SM ja OPT MLFFi poolt arvutatud

sagedusi, kusjuures koikide meetoditega on olnud kasutusel 4x4x4 kordne m-ZrO2 iihikrakk

ning 16pliku nihke meetod. MLFFide korral kasutati 15plikke nihkeid suurusega 0,09 A.

Sagedus MLFF alusel (THz)
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Joonis 11. MLFF alusel arvutatud vorevonkumiste sagedus vorreldes 10pliku nihke meetodiga tehtud DFT

arvutustega. Optimeeritud mudel OPT on mitmes piirkonnas vdiksema kdrvakaldega, eriti madalatel sagedustel,

kus on parandanud DFT imaginaarse vdnkemoodi reaalsele sagedusele. Uldotstarbelise mudeliga 5SM on

akustilised vonkemoodid muutunud rohkem imaginaarseks.
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5M ja OPT mudeli tulemuste vordlusest joonisel 11 on ndha, et optimeeritud mudelil on vihem
intensiivsed  kdrvalekalded DFT meetodil arvutatud voOnkemoodide sagedustest.
Tahelepanuvddrne on ka mudelite kéitumine madalsageduslike vonkemoodidega:
iildotstarbeline MLFF on tuletanud, et m-ZrO, foonondispersioonikdveral on markimisvéaérne
imaginaarsus, viidates potentsiaalselt struktuuri ebastabiilsusele. Optimeeritud mudeli poolt

leitud vonkesagedused on kdikides dispersioonikdvera punktides positiivsed.

Termodiinaamiliste ~ omadustega  nagu  soojusmahtuvus on  ldhemalt  seotud
foonondispersioonist tuletatav antud sagedusel olemasolevate vibratsiooniliste olekute arv.
Joonisel 12 on kujutatud antud sdltuvus mdlema MLFF mudeli arvutuste alusel ning PBE

arvutuste pohjal. On ndha, et erinevused kumulatiivses olekutiheduses on viikesed.
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Joonis 12. MLFF alusel arvutatud olekute arv etteantud sagedusel vorreldes 10pliku nihke meetodiga tehtud DFT
arvutustega.

Koikide arvutusmeetoditega leiame, et olekute arv jouab maksimaalse vaartuseni 36, mis on
kooskdlas oodatud vonkemoodide arvuga m-ZrO> struktuuris — 3 vabadusastet aatomi kohta,
3 aatomit ZrO» valemiiihikus, ja 4 valemiiihikut {ihikrakus, ehk 3 -3 -4 = 36.

4.7. ZrO: faaside suhteline stabiilsus korgendatud temperatuuril

Peenhédlestatud MLFFi olemasolu ja demonstreeritud soovitavad omadused (hea
ennustustipsus, arvutuste kiirus ja odavus) véimaldavad liikuda edasi vahetuma télgendusega
termodiinaamiliste parameetriteni, nditeks Gibbsi vabaenergia. Phonopy tarkvara rakendab
kvaasiharmoonilises ldhenduses vorevonkumiste diinaamikat. See tdhendab, et igal ruumalal
eraldi peetakse vOrevOonkumisi harmoonilisteks, aga arvestatakse sellega, et foononite

sagedused muutuvad tihikraku ruumala muutumisel. Eelnevast l1dhtuvalt leitakse uuritaval
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temperatuuril vdhimale vabaenergiale vastav iihikraku ruumala ning see loetakse

tasakaaluliseks.

Phonopy teegis toetatud arvutuskdik vdimaldab tuletada etteantud struktuuri jaoks Gibbsi
vabaenergia sdltuvuse temperatuurist, mida on m-ZrO», t-ZrO» ja c-ZrO, faaside jaoks OPT
MLFF mudeli alusel kujutatud joonisel 13. Soojuspaisumise efekti arvestamiseks skaneeriti
ruumalasid 3% ulatuses relakseeritud ruumalast. Kasutati 4x4x4 kordset rakku ning foononite

energiate arvutamiseks 13plikku nihet 0,09 A.
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Joonis 13. Optimeeritud MLFF alusel arvutatud Gibbsi vabaenergia temperatuurisoltuvus faasidel m-ZrO», t-ZrO,
ja c-ZrO,. Madalatel temperatuuridel on kdige stabiilsem faas m-ZrO,, iileminek faasi t-ZrO, toimub
temperatuuril 1070 K ning iileminek faasi c-ZrO, temperatuuril 1520 K.

Joonisel 13 kujutatud andmetes on edukalt ndidatud uuritavate faaside kvalitatiivset jirgnevust
temperatuuri kasvades. Lisaks saadi m-ZrO, — t-ZrO: iileminekutemperatuur ligikaudu
1070 K. See erineb eksperimentaalse modtmise tulemusest, 1370 K [12], mdnesaja kraadi
vOrra. Suur erinevus kvaasiharmoonilises ldhenduses tuletatud t-ZrO> — c¢c-ZrO»
iileminekutemperatuuri 1520 ning selle eksperimentaalse véartuse 2600 K vahel demonstreerib
kvaasiharmoonilise 1dhenduse ebasobivust antud rakenduseks. Jareldame, et vorevonkumiste
iseloom c¢-ZrO: struktuuris on nii tugevalt anharmooniline, et seda ei ole vdimalik kédesoleva

t60 arvutuslike ressursside juures adekvaatselt kirjeldada kvaasiharmoonilises ldhenduses.
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Alternatiivideks ~ saab  vélja pakkuda efektiivse potentsiaali  tuletamist  voi

molekulaardiinaamilsi simulatsioone, mis on MLFFidega arvutuslikult jdukohased.

5. Kokkuvote

Kéesoleva t60 algeesmérk oli arendada metoodika ZrO; faasidiagrammi arvutuslikuks
uurimiseks. Puhta ZrO; kirjeldamine on eeldus selleks, et tulevikus uurida ka legeeritud ZrO»
siisteeme, millel on potentsiaalseid rakendusi niiteks kovade katetena. T60s teostati DFT
arvutusi kolme vahetuskorrelatsiooni funktsionaaliga viiel ZrO; poliimorfil, mille tulemused
langesid hidsti kokku eksperimentaalandmetega. Seejdrel optimeeriti PBE funktsionaaliga
tehtud arvutuste pdhjal masindpitud jouvélja MatterSim, veenduti protsessi tulemuslikkuses
ning tuletati kvaasiharmoonilises ldhenduses iileminekutemperatuurid ZrO> monokliinse,

tetragonaalse ja kuubilise poliimorfi vahel.

DFT arvutusi teostati programmidega FHI-aims ja Quantum Espresso. Relakseeritud
arvutustest saadud voOreparameetrid ning struktuuride ruumelastsusmoodulid olid heas
vastavuses eksperimentaalandmetega, kusjuures hiibriidfunktsionaaliga HSE06 ja meta-GGA
funktsionaaliga SCAN saadud tulemused olid iildiselt eksperimendile ldhemal kui PBE
andmed. Téhelepanuvidirselt olid SCAN funktsionaaliga saadud tulemused ligildhedased
HSEO06 arvutuste tulemustega, sdltumata viimase pikemast arvutusajast. Elastsusomadustest ja
relakseeritud struktuuride parameetritest tuletati ka ZrO> faaside iileminekurdhud, mille alusel
vélisrdhu puudumisel on kdige stabiilsem monokliinne faas. Rohuvahemikus 4,8 GPa kuni
12,6 Gpa on stabiilne faas rombiline I (O1-ZrO-) ning kdrgematel rohkudel rombiline IT (O2-

Zr0z). Need tulemused on heas kooskolas eksperimentidega.

Jargmisena loodi DFT arvutustele tuginedes spetsiaalselt ZrO» kirjeldamiseks optimeeritud
versioon MatterSimi jouviljast. Optimeerimise tulemuslikkuse hindamiseks vorreldi saadud
mudeli ning algse iildotstarbelise versiooni vdimekust reprodutseerida PBE funktsionaaliga
tehtud arvutusi kolmes kategoorias. Nendeks olid esiteks hiipoteetiliste ZrO> struktuuride
siseenergia ennustamine, teiseks viie ZrO: poliimorfi ruumelastsusmooduli ning 0 K
iileminekurdhkude ennustamine ning kolmandaks monokliinse ZrO; vdrevonkumiste
sageduste ennustamine. Koigis kategooriates oli optimeeritud mudel oluliselt 1dhemal DFT

arvutuste tulemustele kui tildotstarbeline mudel.

Masindpitud jouvilja oluliselt kiiremad arvutused voimaldavad uurida ka aine omadusi

korgendatud temperatuuridel. Kvaasiharmoonilises ldhenduses leiti Gibbsi vabaenergia
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temperatuurisdltuvuse  alusel ~ monokliinse  ja  tetragonaalse  faasi  vaheline
iileminekutemperatuur 1070 K. Saadud tulemus on ligikaudu 300 K voérra madalam
eksperimentaalsest véartusest. Leiti, et antud ldhendus ei ole sobiv kirjeldama korgemal
temperatuuril toimuvat tileminekut tetragonaalse ja kuubilise ZrO» vahel viimases esinevate

tugevate anharmooniliste mdjude tottu.

Edasises t60s on plaanis jitkata ZrO> faasidiagrammi uurimist optimeeritud jouvélja abil viies
1abi molekulaardiinaamilisi simulatsioone. Lisaks, jouvélja parameetrite optimeerimise
protsess sai kéesolevas t60s tdhelepanu vaid metoodilise tdestuse tasemel — kasulik oleks
uurida enam erinevaid treeningandmestikke ning protsessi parameetrite kombinatsioone. T60s
arendatud ja kirjeldatud optimeeritud jouvéli ZrO jaoks on alus edasisteks aine arvutuslikeks
uurimisteks, milles voib arvestada ka lisandaatomite olemasoluga. Lisaks on pohjust arvata, et
kiesolevas t60s kirjeldatud protsess jouvélja optimeerimiseks on iildistatav ka muudele
ainetele kui ZrO,. Seega on tehtud kittesaadavamaks DFT tasemel arvutustulemuste
genereerimine nii ZrO> jaoks korgendatud temperatuuridel ja legeeritud kompositsioonidel kui

ka muude ainete jaoks.
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