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1. GIRIS Selami PALAZ

1.GIRIS

Yariiletkenlerin ve diger katilarin giiniimiizde bir ¢ok alanlarda uygulamasini
gormekteyiz. Bu uygulamalarin daha verimli olmasi i¢in katilarin fiziksel
Ozelliklerinin ¢ok iyi bilinmesi gerekmektedir. Bu sonuglar deneysel ve teorik
calismalardan elde edilmektedir. Katilarin fiziksel oOzelliklerini teorik calismalar
sonucunda elde edebilmemiz i¢in katilarin elektron ve fonon spektrumlarinin
hesaplanmasi, elektron ve fonon spektrumlarinin dis etkilere (1s1k, 1s1, elektrik alan,
magnetik alan gibi) tepkisi dnemlidir ve bunlar giincel, bilimsel ¢aligma konularidir.
Bu caligmalar bir ¢ok gelismis ililkede (ABD, Almanya, Japonya, Rusya gibi)
yapilmakta olup, uygulama alanlar1 ve teknolojik agidan iyi sonu¢ vermektedir.
Bugiine kadar yapilan bir ¢ok arastirmanin sonucu olarak uygulamada en ¢ok
kullanilan materyaller ve onlarin fiziksel ozellikleri tespit edilmistir. Bunlarin
arasinda Si, Ge, GaAs,... gibi materyallerin yan1 sira lineer olmayan ferroelektrik
materyaller de (genellikle opto-elektronik ve giidiim sistemlerinde kullanilanlar)
vardir fakat bu kristallerin bir ¢ok oOzellikleri halen bilinmemektedir. Bu
materyallerin en biiylik ozelligi farkli sicaklik araliklarinda enerji yapisinin
incelenmesi, enerji yapisinin faz dontisiimleri sirasinda nasil bir gelisme gosterdigi
hem teorik hem de deneysel agidan katihal fiziginin giincel konularindan biridir.
Bundan dolayidir ki bizim ¢aligmalarimizin amaci oksijen tetrahedrik yapilarina
sahip olan (genellikle teknolojide en ¢ok kullanilan ferroelektrik materyaller bu
sinifa aittir) ve faz doniisiimleri gozlenen ferroelektrik materyallerde enerji
yapilariin incelenmesi ve bu enerji yapilarinin faz doniisiimleri esnasinda nasil bir
gelisme gosterecegini arastirmak ve teorik olarak hesaplamak ve deneysel sonuclarla
karsilastirmaktir.

Genellikle katihal fizigindeki uygulamalar lineer olmayan ozelliklere sahip
materyaller lizerinde yogunlagmaktadir. D1s etkenlere bagl olarak katilarin fiziksel
ozelliklerinin lineer olmayan degisimi bu 6zellikleri uygulamadaki sonuglarini lineer
malzemelere gore daha verimli ve effektiv olacagini gostermektedir.Bu agidan son
15-20 yilda ferroelektrik, ferromagnetik, siiperiletken ve diger malzemeler ister

teorik istersede deneysel olarak yogun tarzda arastirilmaktadir ve bu arastirmalar
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sonucu bir¢ok yeni uygulamalar ortaya ¢ikmaktadir (optoelektronik aygitlar, giidiim
sistemleri, yon bulma aygitlari, mikroelektronik cipler vs.). Bizim ilgi alanimizda
olan ferroelektrik malzemeler iki biiyiik gruba ayrilmaktadir.

1. Diizenli-diizensiz ferroelektrik malzemeler

2. Yer-degisim tiir ferroelektrik malzemeler
Yapisal acidan ise bu malzemelerin biiylik boliimii oktahedrik ve tetrahedrik yapi
taglarindan (BOs, BOg, B = Mo, Ti ...vs) olusmaktadir. Bu BO,, BO¢ gruplari
ferroelektrik malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesinde tasiyict (6nemli)
rol oynamaktadir.

Bu yap1 taglariin (BO4, BOg) enerji ve fonon spektrumlarinin belirlenmesi bu
spektrumlara sicaklik, elektrik ve magnetik alanlarin etkisi ve faz doniisiimleri
deneysel olarak c¢ok fazla Ogrenilmesine ragmen teorik c¢alismalar daha az
yapilmistir. Bu boslugu doldurmak ve bu malzemelerin enerji spektrumlarini teorik
olarak belirlemek malzemelerin uygulanmasi agisindan bu malzemelerde cereyan
eden fiziksel olaylar ve faz doniislimii fizigi acisindan olduk¢a Onemlidir.
Calismamiz tetrahedrik gruplara sahip ve faz donilisimleri gergeklesen
malzemelerden ABO, tiirii kristaller ile sinirli olmus ve ab initio yontemiyle bu
malzemelerin enerji spektrumlari, enerji durum yogunlugu ve diger Onemli
parametreler hesaplamalrina yonelik olmustur.

Bu c¢aligmanin diger bir Onemi de; enerji spektrumlart belirlenmis
malzemelerin hangi 6zelliklerinin hangi aygit ve sistemlerde kullanilmas1 sonucuna
da varilabileceginin bir gdstergesi olacaktir.

Bu calismalarin sonucu olarak giiniimiizde opto-elektronik ve giidim
sistemlerinde kullanilan bu tiirlii materyallerin daha verimli olmasini saglamak ve
kat1 hal fizigi ve faz doniistimleri problemlerine belirli bir katkida bulunmaktir.
Calismamiz teorik oldugundan dolayr amacimiza uygun olarak problem iki yontemle
yiriitiilecektir. Bunlardan birincisi; istatistik  fizik konularin1  gézoniinde
bulundurarak merkezi simetrisi olmayan materyallerde faz doniigiimlerinin
fenomonolojik olarak incelenmesidir. Bu incelemeler istatistiksel yontemlerle ve
bilgisayar program paketleri aracilign ile yapilacaktir. Ikincisi ise; bu faz

doniisiimlerine maruz kalan ve simetrisi degisen BO. kompleksleri igeren
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materyallerin elektronik enerji yapilarinin Hartree-Fock-Roothan, LCAO, MO... gibi
metodlarla incelenmesi ve bu materyallerin enerji yapilarinin belirlenmesi olacaktir.
Bunun i¢in ilk asamada tiim enerji hesaplama yontemleri incelenecek ve yontemler
arasinda materyallerimiz i¢in en uygun yontem belirlenecektir. Sonraki agamada ise
bu materyallerin yapisal birimi olan BO4 tetrahedrom ve BOg oktahedron yapilarinin
hem enerji spektrumu hem de faz doniisiimlerinin enerji yapist lizerindeki rolii
incelenecektir.

Bu calismalarin sonucu olarak uygulamaya ydnelik bu kristallerin fiziksel
Ozelliklerinin hangi niteliklere sahip olmasi  gerektigi konusunda Onerilerde
bulunacak ve bu tiirlii materyallerde faz doniisiimlerinin gergeklestigine dair bilgiler

elde edecegiz.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Ferroelektrikler ve Temel Ozellikleri

Ferroelektrik kristal yapilar1 sayesinde, kristalimsi materyaller merkezi
simetrik ve merkezi olmayan simetrik materyaller olmak {izere ikiye ayrilir. 21
merkezi olmayan simetrik noktast grubundan 20’si piezoelektriktir, yani
piezoelektrikler (mekaniksel) zorlanmaya kars1 bir elektriksel polarizasyon (elektrik
polarlagsmasi) gosterirler. Yani dipol momentleri olusmaktadir. Bunlardan 10 tanesi
piroelektriktir (pyroelektriktir).

Pyroelektrik materyaller sicakliga bagli olan bir kendiliginden polarizasyon
gosterirler. Bunlardan bir alt grup, yoni bir dis elektrik alan ile degistirilebilen

kendiliginden elektriksel polarizasyona sahip ferroelektrik materyallerdir (Sekil 2.1.).

32 amf 21 samfmerkes 20 amf 10 amf Ferroel elerils
electrostrictive || olmayan simetri piezoelektrik piroelektnl » Ferroelektrik
olmayan
10 aimf

piroeleltrikolmayan

1. simfpiezo
el eletri ke olmayan

11 amf merkes
simetri olan

Sekil 2.1. Kristalimsi materyallerin 32 nokta grubuna siniflandiriimasi

Elektrik alan E bagimliligina kars1 polarizasyon P, sifir (0) alan sartlarinda
P’nin iki kararli degere (=+P; ve —P;) sahip oldugu histerezlik (hysteresis) davranis
gosterir. Mevcut polarizasyonu (P=0) yok etmek i¢in uygulanmasi gereken zit

elektrik alanlari, zorlayici (coercive) alanlar olarak adlandirilir (Sekil 2.2.).
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AP
rema_nent
polarization Pr
-E¢ +EcC >
=
coercive
field
-Pr

Sekil 2.2. Kalint1 polarizasyon P,, coercive alan E.’yi gosteren bir ferroelektrigin
hysteris egrisi.

Ferroelektrik ismi, bu materyallerin P-E iliskisi ferromagnetik materyallerin
B-H iligkisine ¢ok benzedigi i¢in uydurulmustur. Bu ferromagnetik materyallere
benzer olarak, ferroelektrik ayrica bir Curie sicakligmma (lizerine ¢ikildiginda
paraelektrik olduklar1) sahiptir ve materyal bir i¢ alan yapisina sahiptir. Biitiin
ferroelektriklerin simetri tarafindan, pyroelektrik olmalari istenir ve bu nedenle

stirekli bir kendiliginden polarizasyona sahip olmalari istenir.

Ferroelektrik  olmayan pyroelektriklerin  tersine, ferroelektriklerdeki
polarizasyon yonii, bir dis elektrik alanin uygulanma ile degistirilebilir. En ¢ok
bilinen ferroelektrikler, uygun bir elektrik alanin uygulanmasiyla polarizasyon ters
donmesinin meydana geldigi tek eksenli ferroelektriklerdir. Kendiliginden
polarizasyonun yeniden yon tayinine ¢ift eksenli kristallerde izin verilir. Dielektrik,
dogrusal olmayan optik ve bircok ferroelektrigin diger ilgili 6zellikleri, polar fakat

ferroelektrik olmayan materyaller ile karsilastirildiginda, giiclii bir sekilde artar.

Tek fazl ferroelektriklerin bugiin bilinen toplam sayisi, yaklasik 250 olarak
tahmin edildi; bu nedenle iistiin Ozellikli yeni Orneklerin kesfedilmesinde

teknolojinin pay1 oldukga biiyiiktiir.

Genisletilmis (bliylik) sistemlerin temel bilesenleri, davranislart kuantum

mekaniginin sayalar1 tarafindan yonetilen elektronlar ve cekirdektir. Boylece en
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azindan prensipte katilarin fiziksel Ozellikleri, uygun bir Schrédinger denklemi
¢ozerek tahmin edilebilir ya da anlasilabilir. Sistemde tipik olarak =10* birbirini
etkileyen pargacik oldugu i¢in, tam bir ¢6ziim agik¢a imkansizdir; buna ragmen,
tahminler ve algoritmalar yillar boyunca 6yle bir dogruluk derecesine eristi ki, bu
giinlerde, tamamen temel prensibe dayanarak (hi¢bir deneysel bilgi olmadan) ger¢ek
materyaller i¢in hesaplamalar yapmak miimkiin ve bu da bir¢ok ilgin¢ durumda

deneysel dlgiimlerle anlamli bir kiyaslamaya izin verir.

Ferroelektrik bilesenlerdeki, materyallerdeki ve aletlerdeki artis son 15 yilda
oldukca fazladir. Bir yandan bu artis nonvolatik bellek uygulamalar1 i¢in ince
ferroelektrik filmlerinin kullanilmasinin heyecan verici ihtimali ve yeni mikro
elektro-mekanik sistemler (MEMS) tarafindan tetiklendi. Diger yandan, polarizasyon
yipranmasi (yorgunluk) (fatique), piezoelektrigin alana ve frekansa bagliligi ve
yaslanmasi, elastik ve dielektrik o6zellikler gibi, ferroelektrik materyallerin
uygunlamasiyla ilgili problemler, ferroelektriklerin temel 6zelliklerinin yogun olarak
aragtirtlmasina yol agti. Cogunlukla, su anda ele almman uygulamalarin hepsi i¢in
degilse de, ana artig ¢ok kristalli (polycrystalline) ferroelektriklerde ve yapimi daha
kolay olan ve tek kristallerden daha fazla gesitte kolay elde edilen yapisal degisimler
(modifikasyonlar) sunan ince filmlerdedir. Cok kristalli ferroelektriklerin ve filmlerin
dezavantaji, Ozelliklerinin siklikla niifus bolgesi duvarmin yer degistirmelerinden
gelen katkilar ve ozelliklerin alan ve frekans bagimliliklarinin biiyiikk bdliimiinden
sorumlu olan, teorik davranisinin biiyiik bir zorluk olusturdugu, s6zde ekstrenksek
(disinsal) katkilar tarafindan kontrol edilmesidir. Ek olarak, ince filmlerin geometrisi,
hacim materyallerine nazaran bazan ¢ok farkli film 6zelliklerine yol agan ve aletleri

modellerken dikkat edilmesi gereken sinir sartlarini belirler.

Hatasiz olarak tanimlanan materyallerin ve bilesenlerin sayist her yil
artmaktadir ve bilisimsel katihal fizigi, deneysel suni yapilar iiretme kabiliyetindeki
paralel gelismeyi destekleyen ¢ok dnemli bir ara¢ olmaya baslamaktadir.

Gergek materyaller ile ilgili yapilan ¢ogu modern hesaplamalar, iyonik

hareketi elektronik hareketten ayirmak i¢in Born-Opponheimer yaklasimindan

istifade etmektedir.
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S6z konusu ferroelektrik materyalleri yapilarina gore gruplara ayrilmig

sekilde siniflandirabiliriz. Dort temel yapn tipi;
1. Kdse paylasan oksijen ktahedra?
2. Hidrojen bagl kokler iceren bilesikler
3. Organik polimerler
4. Seramik polimer bilesikleri

Ayrica ilk grubu yani kose paylasan oksijen oktahedrayr su sekilde

siniflandirabiliriz:
1. Perovskitler (BaTiOs, CaTiO3)
2. Psddoilmenit trigenal yapilar (LiNbO3;, LiTaOs, vs.)

3. Potasyum-Tungsten-Bronz Tetragonal yapl1 (Ba;NaNbsOs,
Ba,SrxNb,Ogvs.)

Ferroelektrik (FE) materyaller bir kisim gercek ve potansiyel uygulamalar
icin gittikce artan bir Oneme sahiplerdir. Bunlar piezoelektrik bellekler,
mikroelektronikler i¢in dielektrikler ve kablosuz iletisim, piroelektrik (pyroelektrik)
oklar (arrays) ve lineer olmayan optik uygulamalaridir. Cok 6nemli bir ferroelektrik
grubu perovskit CaTiO; mineralinden (kendi basina gercek bicimi bozulmus
perovskit yapisi) gelen perovskitler olarak bilinir. Kusursuz perovskit yapisi genel
ABO; formiilii ile basit bir yapiya sahiptir. Burada A tek degerli veya iki degerli bir
metal ve B dort ya da bes degerli bir metaldir (Sekil 2.3.). Kusursuz perovskit yapisi
A atomu kdselerde, B atomlar1 cisim merkezlerinde ve oksijen yilizey merkezlerinde
almak suretiyle kiibiktir. Bu yapi, A atomlar1 aradaki bosluklar1 kapliyacak sekilde
paylasilmis oksijen atomlari tarafindan birbirine baglanan ve basit kiibik bir bigimde

siralanan BOg aoktahedra’nin bir grubu olarak da kabul edilebilir (Sekil 2.3.).

ABO;j tipi perovskitler, prototipik (ilk modelin) olustugu faz kiibik simetriye
sahiptirler ve nokta simetri grubu Oy, dir (Karakter tablosu Tablo 2.1.’de verilmistir)
ve BOg oktahedral klastir1 igerirler (Sekil 2.4.). Faz gecisi bu oktahedral klastir
egildiginde meydana gelir. Faz gecisi meydana geldikten sonra perovskitlerin

simetrisi tetragenal olur ve nokta simetri grubu C4, olur (Karakter Tablosu Tablo
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2.2’de verilmistir). Sekil 2.5., bir kiibik paraelektrikten sicaklikla ferroelektrik

tetragonal faza doniisen bir ferroelektrik materyaldeki degisimleri géstermektedir.

Prototipik bigimlerde A™", B"" ve O” ionlarin geometrik merkezleri gatisir ve
bu apolar bir 6rgiiniin olusumuna yol agar. Polarize edildiklerinde A ve B iyonlari
orgiiye net bir polarlik vermek i¢in O* iyonlarina nazaran geometrik merkezlerinden
uzaklagtirilirlar. Bu yer degistirmeler sicaklik degistikce faz gecislerinin meydana
gelmesiyle orgli yapisinda olusan degisimler nedeniyle ortaya ¢ikar. Eger dipollerin
sifir net dipol momenti veren esitleyici bir Ornegi olusursa iyonlarin yer
degistirmelerinden kaynaklanan dipollerin olusumu kendiliginden polarizasyona yol
acmayacaktir. Bu boliimde tartisilan kdsesinde oksijen paylasan oktahedra, perovskit
tipi bilesikler, tungsten bronz tipi bilesikler, bizmut oksid tabakali bilesikler ve

lityum niobat ve tantalat igerir.

Tablo 2.1. O, Nokta Simetri Grubunun Karakter Tablosu (Cotton, 1971).

O |E |8C;3|16C2|6C4|3C2|i |684{8S6|30n| 604 r

At 1211 ]1]1 1 (1 X +y+7”
At [0 [l Jtf-1]1]17]-1

E, |2]-1]0 2 (2fo0]-1]2]0 (22"-x*-y*, x™-y)
Tie|3] 0 [ -1 1 {3[1]0]-1]-1|RxRy,Ry)

Twp|3[0 |1 |-1]-1]3|-1]0|-1]1 (xz, yz, Xy)
At faaf-rf-1f-1]-1

Agft [ 1 [aalal ]t ]-1]-1]1

E, J2]-1]oflo]2]2[0]1[2]0

T30 a1 [1]|3[-1]0[1]1] (xy,2

T3l 0111 [3[1]0o]1]-1
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Tablo 2.2. C4y Nokta Grubunun Karakter Tablosu (Cotton, 1971)

C4y E 2 C4' C2 2 Oy 2 04
Al 1 1 1 1 1 Z X+y, z”
Az 1 1 1 -1 -1 R,
Bi| 1 -1 [ 1 1 -1 X -
By| 1 -1 1 -1 1 Xy
E| 2 0 -2 0 0 |xY)RxRy)| (xz, yz)
(O
| / M

1y
i
&

A\

Sekil 2.4. ABO; yapisindaki Octahedic cluster
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Dielektrik Gegirgenlik
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Sekil 2.5. Bir paraelektrik kiibikten ferroelektrik tetragonal faza sicaklikla doniisen
bir ferroelektrik materyaldeki degisikliklerin gosterimi. Boyle bir faz
gecisi PbTiOs3 ve BaTiOs’de gozlenir. Dielektrik sabit (permittivity) egrisi
BaTiO; seramiginde olgiilen bilgiyi temsil ediyor. Oklar kendiliginden
polarizasyonun miimkiin yoOnlerini gosterir (iki boyutta). Birim hiicre
kiibik fazda bir kare ile, tetragonal fazda dikdortgen ile temsil edilir
(Lines ve Glass, 1979).

Perovskit yap1 oksidleri prototip kiibik yapinin o6rgii kararsizliklart ile
baglantili (ilgili) olan bir dizi diisiik sicaklikta yapisal bozulma gosterir (Waghmae
Rabe, 1996). Bu Sekil 2.6. (a)’da gosterilir. Bu materyal smifi tek sekilli polar
bozulmalarla ve eslik eden Orgii gevsemesine sahip olan ferroelektrik icerirken
(6rnegin; PbTiO;, BaTiOs;, KnbOs, KtaOs;, katyon yer degistirmesi temel durum
bozulmasinda ¢ok biiyiikk degisikliklere yol acabilir (6rnegin; PbZrO;’deki
antiferroelektrik, SrTiOs’deki antiferrodistortive) ve buna karsilik gelen karisik
sistemlerde (Ornegin; PbZr;TixO3;, Ba;«SriSiOs3). Fakat hemen hemen biitiin
orneklerde bozulmalarin genlikleri ve enerjileri oldukca kiigiiktiir ve kiibik simetri
kritik sicakligin Tc’nin, tipik olarak birkag yiiz derece Kelvin'de, tlizerindeki

sicakliklarda yeniden olusur.

Perovskit oksitlerindeki yapisal faz gegislerinin daha iyi anlagilmasi i¢in gegis

sicakliklarindaki kimyasal baglar da dahil olmak iizere gecislerin birinci mertebeden
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veya ikinci mertebeden karakteri, lokal bozulmalarla ortalama kristalografik yap1
arasindaki iliski ve orta sicaklik fazlarinin kararliligi temel prensip hesaplamalar
algoritmalardaki ve bilisimsel yeteneklerdeki ilerlemelerle mikroskopik bilgiye gecis

imkani1 sunar.

Sekil 2.6. (a) ABO; kiibik perovskit bilesiklerinin birim hiicresi, (b) PbTiOs5’{in
diisiik sicakliktaki kritsal yapisi.

Ferroelektrik genellikle Brillouin bdlge merkezindeki oOrgli hareketinin
yumusak veya diisiik frekans modunun yogunlugu ile birlestirilebilir (Sekil 2.7.).
Bolge merkezli yumusak modlar tarafindan tetiklenen yapisal gecis genellikle
ferrodistortif olarak adlandirilir ve bu anlamda ferroelektriklerin, ferrodistortif
gegcigler sinifinin, 6zellikle bir polar ya da optik olarak aktif bir modun yogunlugunu
gerektiren ve boylece yogunlugunun uzun-menzilli polar mertebenin ortaya
¢ikmasina neden oldugu bir alt grup olusturdugunu sdyleyebiliriz. Eger gegis ¢ok
giiclii bir bicimde birinci mertebeden ise o zaman mod yumusamasit énemli bir
dereceye kadar gerceklesmeyebilir. Bu durumda ayrica kesik bir bigimde (siireksiz
olarak) Tc’de baslayan biiyiik polarizasyonun tersinir olmama ihtimali vardir. Diisiik
sicakliktaki faz sadece piroelektrik olabilir. Ferroelektrikler ayrica ya yer degistiren
ya da diizen-diizensizlik karakteri ile siiflandirilir. Daha sonraki bir ayrimi genel
olarak paraelektrik fazin mikroskopik olarak polar olmayan (yer degistiren) m1 yoksa
sadece ortalamasi makroskobik ya da termik olarak alinmis bir sekilde (diizen-
diizensiz) polar olmayan mi1 oldugu ile ilgili olarak yapildi. Daha yakin bir tarihte yer

degistiren diizen-diizensizlik karakterini faz ge¢isinin dinamikleri bakimindan

11



2.ONCEKI CALISMALAR Selami PALAZ

ozellikle yumusak modun sirasiyla yayilan veya yaymim (difiiz) karakterde olup

olmadig ile ilgili olarak tanimlamaya yonelik bir egilim oldu.

Sicaklikla ve/veya basing kristallerin yapisini (yapisal faz) belirler. Yiiksek
sicaklikta materyaller genellikle en yiiksek simetriyi gosterirler. Bu faz prototip faz

olarak adlandirilir.

Ferroelektriklik, prototip fazin merkezi simetrik oldugu bir materyalin
asimetrisinin neden oldugu miimkiin etkilerden biridir. Asagida, sicaklik Curie
sicakliginin Tc’nin altina diistiiglinde meydana gelen farkli asimetri tipleri ile ilgili

bir 0zet verilmistir.

Tipik olarak asimetrik yapilar ayni enerji ile iki ya da daha ¢ok durum
gosteriler ve aralarindaki enerji bariyerine bagli olarak bu durumlardan bir tanesi
kolaylikla bir digerine doniisebilir ve bdylece orgii yapisinda kararsizlik meydana
gelmesine yol acar. Eger merkez iyoni icin sadece iki miimkiin pozisyon varsa ve
onlarin ikisi de Orgiiniin simetri eksenlerinden birinde bulunuyorsa kararlilik tek
eksenli olarak adlandirilir. Farkli tiirdeki tek cksenli kararsizliklarin o6zeti Sekil
2.7.”de verilmistir.

Eger materyal iki eksenli ise yukarida 6zetlenen faz gegislerinin herhangi bir
kombinasyonu miimkiindiir. Bu, bir materyalin bir yonde ferroelektrik ozellikler
diger yonde de antipolar Ozellikler gosterecegi anlamina gelir. Bu muhtemel

gecislerin bazilar1 Sekil 2.8.’de gosterilmistir.

12
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Sekil 2.7. Merkezi simetriye sahip kristallerin tek eksenli kararsizliklarinin temel
cesitleri (Lines ve Glass, 1979).

13
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Sekil 2.8. Merkezi simetriye sahip olan kristallerin ¢ift eksenli kararsizliklarinin
temel ¢esitleri (Linesand Glass, 1979).

Bu boliimde ilk prensip hesaplamalarindan ferroelektriklik {izerine yapilan
calismalara, yar1 deneysel ve ayrica Orgli dinamikleri, Orgli kararsizliklari ve

elektronik yapi, band yap1 hesaplamalarina deginecegiz.

2.2. Baz Istatistikler ve Ferroelektrikliligi Temel Gidisat1

Ferroelektriklilik alanindaki bilimsel toplantilar ve yayinlarin sayisi son
otuz yilda ¢ok hizli bir sekilde artmistir. Faz gecis alanlarina ve kritik fenomene
ek olarak dort yeni alt alan ortaya ¢ikmistir.

a) Ferroelektrik siv1 kristalleri

b) 2D ferroelektrikligin kesfine ve u¢gmaz (ugucu olmayan) ferroelektrik
rastgele giris belleginin gelismesine yol acan ince filmler ve tamamlanmis
ferroelektrikler

c¢) Cift kutuplu camlar ve relaxorler

d) Olgiilemez sistemler. Gozlenebildigi kadar kuantum etkileri

14
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Bu boélimde 1966-2003 yillar1 arasindaki ferroelektrik arastirma
alanmdaki gelisimi gozden gegirecegiz. ilk olarak son otuz yildaki bu alanin
gelisimini Olgen istatistiksel gostergeleri verecegiz.

Bu baglamda, soft modlarin klasik alanlarini, faz gegislerini ve kritik
fenomene ek olarak su anda birka¢ yeni alan ¢alisiliyor. Ornegin klasik bilgi,
ferroelektriklilik, ferromagnetizma gibi sadece kristalimsi kati halde meydana
geldigi seklindeydi. Fakat ferroelektriklilik ve anti ferroelektriklilik durumlarinin
stv1 kristalimsi polimerde de meydana geldigi gosterildi. Bu bir ¢ok uygulamali,

yeni aktif bir arastirma alaninin ortaya ¢ikmasina neden oldu (Bilinc, 2001).

2.3. Elektronik Yapi1 Hesaplamalari

2.3.1. Molekiillerin Elektronik Yapisi

Eger birka¢ izole edilmis atomu bir sistem olarak diislinilirsek, sistemin
elektron durumlariin karma listesi, biitiin atomlarin bir toplam1 olurdu. Eger atomlar
bir atomun dalga fonksiyonlar1 bagka birinin dalga fonksiyonlari ile {ist iiste gelecek
sekilde birbirlerine yaklastirilir ise state’lerin enerjileri degisecek fakat her kosulda
state’leri sayist korunacaktir. Atomlar birbirine yaklastirildikca doldurulmus
state’lerin enerjilerin toplami azalirsa, bir molekiiliin bagli oldugu sdylenir. Atomlar:
ayirmak i¢in ek bir enerjiye ihtiya¢ duyulur.

Kiiclik molekiillerdeki ve daha ¢ok sayida atomu bulunan katilardaki
doldurulmus elektronik state’lerin atomik orbitallerin lineer birlesimi (LCAO) ile iyi
tahmin edilebilir. Bdyle bir yaklasim yapmak lineer birlesimde, bilinmeyen
fonksiyonlar yerine sadece bilinmeyen katsayilarin ortaya ¢ikmasindan dolayi,
molekiiler enerjileri belirleme probleminde biiyiik kolaylik saglar. Eger yaklasimin
kendilerine dayanilarak yapildigi atomik orbitaller bir sekilde izole edilmis bilesen
atomlarin atomik orbitallerden farklilik gosterirlerse, doldurulmus molekiiler
orbitallerin LCAO tanimi ¢ok daha dogrudur. Kullanilan atomik orbitallerin sayisi

azaldikca basitlestirme artacaktir fakat dogruluk daha zayif olacaktir.

15
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Molekiillerin state taniminda ilk asama, molekiildeki elektron state’lerinin
matematiksel agiliminda kullanilacak olan atomdaki elektronik state’lerin her birini
saymaktir. Bunlar bizim baz state’lerimiz olur. daha sonra varyasyonel bir hesaplama
yaparak acilim katsayilarin1 bulmaliyiz. Daha sonra bilinmeyen katsayili lineer cebir
denkleminin bir setini elde edecegiz. Onlarin ¢oziimleri denklemler kadar ¢ok sayida
0zdeger E verir. En diisiik E en diisiik elektron state’ne karsilik gelir. sonraki en
diisiik E birincinin en digiik elektron state ortogonal bir dalga fonksiyonuna sahip
olan en diislik elektron state’ne karsilik gelir ve bu bdyle devam eder. bunu yaparak

baglanma ve anti baglanmay1 bulabiliriz.

2.3.2. Enerji Bandlar

Bir kat olusturmak i¢in bir ¢ok atom bir araya getirildiginde elektron
state’lerinin sayis1 korunur. Bir elektronlu stete’ler LCAO’nu olarak yazilabilir.
Ancak katilarda baz state’lerin sayis1 biiytiktiir. bir kenar1 bir santimetre olan kat1 bir
kiip 10> atom igerebilir ve her biri i¢in bir atomik s orbitali ve ii¢ p orbitali vardir.
ik bakista 4x10* denklem iceren boyle bir problemin ortadan kaldirilamayacag:
diisiiniilebilir. Bununla birlikte kristalimsi kat1 sistemin basitligi bize etkili ve dogru
bir sekilde ilerleme hakki verir. Atomlar bir araya getirildikge atomik enerji
seviyeleri bandlara ayrilir. Burada ki fark bir tek baglanmaya veya bir tek anti
baglanmaya ayrilmaktan ziyade, atomik seviyeler asir1 baglanma ve anti baglanma

limitleri arasinda pargalara ayrilan bir biitiin bandina ayrilirlar.

BO, yapili ferroelektrikler ile deneysel calismalar da yapilmigtir. Bu
calismalari ilkinde VX4 ( X =0, S, Se ) tipi iyonlarimn biitiin elektronik spektrumu
bulunmustur. Tetraxovanadate-(V) yapiyla ilgili sadece tek band c¢alisiimus,
tetrathiovanate-(V) ile ilgili sadece ¢ok uzun dalga boylu band anlamsiz olarak
calisilmis; ¢linkii bu iyon sulu ¢ozelti icinde ¢ok hizli olarak dagilmaktadir (Miiller ,
Krebs, Rittner ve Stockburger, 1967). Bu calismalar1 takiben Miiler, Diemann,
Ranade (1969) 10-40 kK araliginda tam bir elektronik spektrum elde etmek i¢in 6zel

sartlar altinda ¢ozelti icinde VS; iyonunu stabilize etmeyi basarmislardir. Boylece

16



2.ONCEKI CALISMALAR Selami PALAZ

calismalarinda VO43', VS43' ve VSe43' iyonlarmin elektronik spektrumlarini
olusturmus ve bulduklar1 sonuglari sunmuslardir.

Miiller ve arkadaglarinin bulduklar1 sonuglara gore V04>, VS4¥ ve VSesun
elektronik spektrumundaki en az ilk iki band dalga boylarin1 degistirmemistir. En
uzun dalga boyu bandi durumunda gecgis enerjisi ve ligand atomun iyonizasyon
potansiyeli arasinda lineer bir iliski oldugu bulunmustur. Ayrica bu yapilarin
bandlar arasindaki enerji artis1 da ilgi ¢ekici bir gergek olarak saptanmustir (VO4> <
MoSs* < WS4 ). Bu iyonlarm ilk gecis enerjisi ile merkezi atomun optiksel
elektronegatifligi arasinda lineer bir iligki vardir ( Miiller, Diemann , 1969). Bu iliski
bahsedilen seride optiksel elektronegatifliligin azaldigini gosterir.

BO, yapili ferroelektrikler ile ilgili ¢aligmalardan bir tanesi de Kebabcioglu
ve Miiller’e aittir (1971). Onlar ¢aligmarinda birbiriyle uyumlu (tutarl) yiik ve
konfigirasyon metodunu kullanarak WO42', WS42', WSe42', MoO42', MoS42', MoSe42,
V04, VS~ ve VSes” iyonlar1 i¢in molekiiler bir orbital ¢alisma yapmislardir.
Ligandlar ( O, S, Se ) i¢cin de Ballhausen ve arkadaslar1 (1962) ve Clementi (1963,
1965) nin dalga fonksiyonlar1 adapte edilmistir. Kebabcioglu ve Miiller
caligmalarinda grup overlap integrallerini hesaplamak i¢in metal-ligand mesafelerini
vermislerdir. Onlar V-O=1,568 (Dahl ve Johansen, 1968), 1,74 (Troller ve Barnes,
1958) ve 1,86 A° (Sutton, 1958) ii¢ degeri i¢in grup overlap integrallerini
hesaplamiglardir. Bulduklar1 sonuglara gore; kimyasal olarak  bu ii¢li igerisindeki
mantikli deger V-O=1,74 A° ‘diir, ¢linkii bir taraftan V-O mesafesi CrO,*deki Cr-O
mesafesinden (1,60 A) daha biiyiikk olmal iken, diger taraftan MoO,*deki Mo-O
mesafesi ile (1,77A) yaklasik esit olmalidir.

Kebabcioglu ve Miiller diagonal hamiltonyanin elemanlarint valans orbital
iyonizasyon potansiyelinin (VOIP) elemanlar1 olarak almislardir. Ligandlar i¢in ise
Basch’in VOIP’si alinmustir (1966). Buna gore merkezi atom VOIP egrileri asagidaki

denklem ile yaklagtirilmistir.
VOIP=Aq’+Bq+C

Burada vanadium i¢in A, B ve C degerleri Basch’in degerleridir. Molibdan

1

tungsten i¢in ise A ve B degerleri degistirilemez iken C degerleri 10000 cm™ ile

azaltilmstir.
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Sonucgta Hamiltonyanin diagonal olmayan elemanlarmin yapist Yeranos
yaklagimi ile; standart aritmetik ortalama yaklasimi ile yapilmistir. Elektronik
gecisler SCCC MO metodunun uyarilmig durum yontemi ile hesaplanmistir.
Hamiltonyanin diagonal olmayan elemanlar1 i¢in bu iki yaklasim kullanilarak
hesaplanan molekiiller i¢in ilk gegis tek elektron gecisine (t, — 2e gecisi) atanmustir.

Ilk band igin yaptiklari caligmalar su gercegi gostermistirjoxo-, thio-,ve
seleno- anyonlar1 (simetrili) ile Jorgensen ‘nin iyi bilinen optiksel elektronegatifligi
arasinda lineer bir iliski vardir.

Glirmen ve ark. ise StMoQO4, StTWO4, CaWO4 ve BaWO, iin kristal yapist
(hOT) ve (hhl) bolgelerinden alinan ndtron kirinim verileri ile gelistirmislerdir (1972).
Sillen ve Nylander’in parametrlerini kullanarak oksijen pozisyonlar1 yenilenmis ve
oksijen koordinatlarinda bir mertebelik bir biiyiikliik tizerinde gelisme saglanmustir.
Onlar ¢aligmalarinda farkli bilesikler i¢cin koordinat karsilastirmalar1 yapmislar ve

bunun sonucunda birkag sistematik farki ortaya koymuslardir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu boliimde once hesaplamalarimizin ve tartismalarimizin temeli olarak
ferroelektriklilik hakkinda fenomenolojik ve mikroskopik teorilerden bahsedecegiz.
Daha sonra elektronik yapi hesaplama yontemleri ve materyallerin 6zellikleri igin
kullanilan metodlardan bahsedecegiz. Bu yontemlerin baz1 ferroelektriklerin

ozelliklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmasindan bahsedecegiz.
3.1. Ferroelektrigin Fenomenolojik Teorileri
3.1.1. Materyallerin Simetrisi ve Tensor Ozellikleri

Bu boliimde, yalitkan, piezoelektrik ve piroelektirigin ve elektrostriktive ve
elastik iliskilerinin tensor tanimlar1 tarif edilmektedir. Elastik ve elektriksel
degiskenlerin sicakliga bagimlilig1 termodinamik bir yaklasim ile yapilmistir. Biitiin
tensoOr iligkilerinde tekrarlanan indislerin lizerinden toplama (Einstein toplama
kurali) kuralina uylmustur. Tensor indisleri orthogonal bir koordinat sistemine gore
tanimlanmistir, bdylece 6rnegin P; bir (X,y,z) ortogonal koordinat sisteminin z-
dogrultusu boyunca elektrik polarizasyonun bilesenini gosterir. Koordinat sisteminin
eksenleri ya bir kristalin kristalografik eksenleri boyunca (Nye, 1985), z-ekseni
seramiklerin polarizasyon dogrultusu boyunca, ya da ince film hallerinde

(durumlarinda) filmin diizlemine dik z-ekseni ile yonlendirilir.

3.1.2. Yakitkanhk, Piezoelektrik, Elastiklik ve Elektrostriktive

Katsayilarinin Tensor Tanimi
3.1.2.1. Dielektrik Geg¢irgenlik

Bir E, (V m™') elektrik alan1 vektorii ile yalitkan, polarize olabilen bir

materyalde (bir dielektrik) polarizasyon P, (C m™?) soyle verilir;
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P = y,E, 3.1

burada y; (F m™), materyalin dielektrik duygunlugu olarak bilinen ikinci

mertebeden tensordiir. Denklem (3.1) sadece lineer materyaller veya lineer olmayan

materyallerin lineer limitlerinde gecerlidir, ve genellikle P., alaninin daha yiiksek

1

mertebe terimlerine baghdir. D, (C m™?) dielektrik yer degistirme vektorii uygulanan

alan tarafindan materyalde indiiklenen (biriken) toplam yiizey yiikk yogunlugunu

Verir:

D, =&,E, + P, (3.2)

g, = 8854 x 10" Fm™ niceligi vakum’un dielektrik gecirgenligi olarak bilinir.

Denklem (3.1) ve (3.2) yardim ile,

D, =¢,E; +ZijEj = 505UE,- +;(UE = (6‘05ij +Zii)Ej = gijEj (3.3)

J

elde edilir. Burada ¢;, materyalin dielektrik gegirgenligidir ve J; Kronecker delta
semboliidiir (i=7 i¢in J;; =1, i #j i¢in J;; =0). Cogu ferroelektrik materyaller i¢in

€05 <<y, Ve & ~ y; dir. Pratikte materyalin dielektrik sabiti olarak ta bilinen
goreli dielektrik gecirgenligi x;=¢; /¢, dielektrik gecirgenlikten daha ¢ok sik
kullanilir.

Serbest enerji degiskenleri (argiimanlari) kullanilarak y; (&5 vex;; de dahil)

sadece alti bagimsiz degisken ile (Nye 1985; Mitsui, Tatsuzaki ve Nakamura, 1976)

simetrik tensor (x; = y ;) olmast gerektigi kolaylikla gosterilebilir. Bir materyalin

simetrisi ayrica gecirgenlik tensoriinii bagimsiz bilesenlerinin sayisini azaltir.
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3.1.2.2. Elastik Biikiilme ve Sertlik

Bir elastik materyale uygulanan JX;; (N m™) zoru (stress) ile bunun neticesinde
olusan x;; (-) zorlanmasi arasindaki iliski lineer bir yaklasim olan Hooke yasasi ile

verilir:

Elastik komplians (biikiilebilme) s; (m” N'") dérdiincii mertebeden tensor ve
x; ikinci mertebeden tensordiir. Ters iliski Xj; = cju xi elastik sertlik tensorii ¢ (N
m'z)’yi tanimlar. s;u ve cyy arasindaki iliski Sjx Cimn =  Cijkt Skimn = Oim Ojn 1le verilir.
Zor ve zorlanma (strain) tensorleri, tanim olarak simetrik ikinci dereceden
tensorlerdir, yani Xj; = Xj; dir. Boylece biikiilme ve sertlik tensorlerinin bagimsiz
elemanlar1 sayis1 81’den 36’ya diiser. syw- sjx’yr gerektirir. Termodinamik
kullanilarak, s;x nin simetrik bir tensor (s;x = Sw;) oldugu gosterilebilir ve bagimsiz
elemanlan sayisi1 21’e diiser(Nye 1985; Mitsui, Tatsuzaki ve Nakamura, 1976).
Bagimsiz bilesenlerin daha ¢ok azaltilmasi materyal simetrisini kullanarak miimkiin

olur.

3.1.2.3. Piezoelektrik Etki

Piezoelektrik materyaller elektronik alanin yani sira bir de mekanik
zorlamaya maruz kalirsa da kutuplanma eylemi gosteren materyallerin bir sinifidir.
Piezoelektrik bir materyale uygulanan Xj zorlart bunun sonucunda olusan D; yiik
yogunlugu arasindaki lineer iligki dogrudan piezoelektrik etki olarak bilinir ve sdyle

yazilabilir ;
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D; = djj Xk (3.5)

Burada dj; (C N'') piezoelektrik katsayilarnin iigiincii mertebeden bir tensoriidiir.
Piezoelektrik materyaller bagka ilging bir 6zellige de sahiptir. Piezoelektriklere bir
elektrik alan1 £ uygulandiginda dogrultularini degistirirler (birbirleri ile temasa
gecerler veya acilirlar). Ters piezoelektrik etki, uygulanan elektrik alan neticesinde

piezoelektrik bir materyalde gelisen zorlanmay1 tanimlar.

Xij = dkij Ex= dz;'ktEk (36)

Burada 7 transpose olmus matrisi gosterir. Zit piezoelektrik katsayinin birimleri

(m V'ydir. Dogrudan ve zit piezoelektrik etkiler igin piezoelektrik katsayilari d
termodinamik olarak aymidir. Yani dgjerr = d.; dir. Piezoelektrik yikii D; ve
zorlanmast x;’nin isareti sirayla, mekanik ve elektrik alanlarinin dogrultusuna
baglidir. Piezoelektrik katsayisi d pozitif ya da negatif olabilir. Genellikle uygulanan
alan dogrultusunda o6l¢iilen piezoelektrik katsayisi olarak adlndirilirken, alana dik
Olcililen katsayiy1 enine katsayir olarak adlandirilir. Diger piezoelektrik katsayilar
kesme (makas) (shear) katsayilar olarak bilinir.

Zor ve zorlnma simetrik tensorler olduklarindan, piezoelektrik katsay1 tensorii
simetriktir d;3=dy;. Bundan dolay1 bagimsiz piezoelektrik katsayilarin sayis1 27°den
18’¢ iner dj’min bagimiz elemanlarinin sayist materyal simetrisi ile daha da
azaltilabilir. Piezoelektrik katsayilar O olmali ve piezoelektrik etki biitiin 11 merkezi
simetrik nokta gruplarinda ve 432 nokta grubunda olmamalidir. Diger simetrilere ait
materyaller piezoelektrik etki gosterebilirler. Piezoelektrik materyallerin drnekler;
billur maddesi (kuvars) (SiO;), ¢inko oksit (ZnO) polivinilden fluorit (fluorrur)
(PVDF veya CH,CF;),) ve kursun zirkonat titanat (PZT veya Pb(Zr,T1)O;)’ tiir.
Direkt piezoelektrik etki kuvvet, basing, titresim ve ivme dedektorleri i¢cin temeldir

ve kuvvet bagintisi (actuator) ve yer degistirici cihazlar i¢in zit etkilidir.
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3.1.2.4. Piroelektrik ve Ferroelektrik Materyaller

Kutuplanmig ya da piroelektrik olarak bilinen bazi materyaller dis bir elektrik
alaninin yoklugunda dahi elektrik dipol momentine sahiptir. Kendiliginden olusan
dipol moment ile iliskili polarizasyon kendiliginden polarizasyon olarak adlandirilir
ve Pys ile gosterilir. Kendiliginden polarizasyondan kaynaklanan yik, genellikle
materyalin  ¢evresinden  yiikler tarafindan perdelenir ve kendiliginden
polarizasyondaki  degisiklikleri deneysel olarak gozlemek daha kolaydir.

Kendiliginden polarizasyon vektoriinlin 7 sicakligi ile  degisimi piroelektrik etkiyi

tanimlar;
OPs ; 3.7)
P = oT .
burada p; (C m™ K™") piroelektrik katsayilar vektoriidiir.
Denklem (3.7) asagidaki sekilde yazilabilir;
D; = AP;; = p,AT (3.8)

Burada D;, AT sicaklik degisiminden kaynaklanan materyalde biriken ylizey yiik
yogunludur.

Kendiliginden polarizasyon sadece tek polar eksenine (Nye ,1985) sahip
materyallerde olur. Bu materyaller merkezi simetrik olmayan nokta gruplarinin bir
alt grubu olan 10 polar kristalografik nokta gruplarina aittir. Bundan dolay1
piroelektrik materyaller piezoelektriktir. Fakat sadece bazi piezoelektrik materyaller
(simetrisi polar gruplara ait olanlar) piezoelektriktir. Bazi polar materyallere 6rnek
olarak; ZnO, (CH,CF,), ve Pb(Zr; Ti )O3 6rnek olarak verilebilir.

Ferroelektrik kristaller kendiliginden polarizasyon dogrultusu bir dis elektrik
alan ile degistirilebilen polar kristallerdir. Ferroelektrik materyallerin daha detayl

tanimin1 daha sonra verilecektir. Bu yiizden tim ferroelektrik materyaller
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piroelektriktir fakat sadece bazi piroelektrik materyaller ( polarizasyonun bir dig alan
ile degistirebildigi) ferroelektriktir. Acikcasi, biitiin ferroelektrik materyaller

piezoelektriktir.

3.1.2.5. Ters Piezoelektrik Etki

Electrostiriktive etki elastik ve elektrik alanlar arasindaki lineer olmayan bir
iligki 6rnegidir. Bir materyale E; elektrik alan1 uygulanirsa, electrostiriktive zorlanma

x sOyle tanimlanir;

Burada M dordiincii mertebeden tensoriin bilesenleridir ve electrostiriktive
katsayilar1 olarak adlandirilirlar. Alternatif olarak electrostirictive etki, indiiklenmis
polarizasyon vektorii cinsinden de  aciklanabilir. (3.1) ve (3.9) denklemleri

birlestirilerek;

xi; = Qi Pr Py (3.10)

elde ederiz. Burada Oy ve M, arasindaki iliski;

Mijmn = Xkm Xn Qijkl (311)

olarak verilir. Simetriye bakilmaksizin, electrostiriktive etki biitiin materyallerde
mevcuttur. Zit electrostiriktive etkilerin formiilasyonu miimkiindiir (Newnham,
1990).

Ferroelektrik materyallerde kuvvetli alanlardaki polarizasyon elektrik alanin
lineer olmayan bir fonksiyonudur. Bdylece (3.9) ve (3.10) denklemleri ayni anda
gecerli olamaz. Omegin, Pb(Mg;3Nb,/3)O3-PbTiO5 kat1 ¢ozeltisine ait deneysel

sonuclar, (3.9)’un sadece zayif alanlarda gecerli oldugunu halbuki (3.10)’un her
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zaman zayif electrosriktive etkilerde gecerli oldugunu gostermektedir.Bu (3.10)’nun
dielektrik olarak lineer olmayan materyaldeki electrostiriktive etkiyi tanimlamada
daha uygun oldugunu gosterir.

Simdi, kuvvetli bir DC elektrik alan1 ve zayif bir AC elektrik alaninin
piezoelektrik olmayan bir materyal iizerine ayni anda (es zamanli olarak)
uygulandigimni farz edelim. Daha basite indirgemek i¢in tensor indislerini ihmal

ederiz ve (3.9)’ u sOyle yazariz;

x=M(Epe +E ) =MEp. +2ME E o + Ec (3.12)

(2MEpc) E4c terimi (3.6) ile verilen piezoelektrik etki gibi davranir yani, zorlanma
AC alanina gore lineerdir ve AC alani dogrultusunu degistirdiginde isareti degisir.
Biitiin materyaller electrostiriktive bir etki gosterdiginden bir DC elektrik alani
tarafindan kutuplanmis herhangi bir materyal bir dis AC elektrik alami altinda
piezoelektrik etki gosterecektir ( simetri noktasi agisindan, materyal +DC elektrik
alan1 birlesiminin merkezi olmayan bir simetri oldugunu sdylemek zor degildir ).
Bir¢ok materyalde bu indiiklenmis piezoelektrik etkisi ¢ok kiigiiktiir. Bir elektrik
alanin indiiklenmis Pb(M;,3Nb;3)O5 gibi relaxor (gevsetme osilatorii)-ferroelektrikler

diye bilinenler hari¢ tutulur (Kuwata, 1980).
3.1.3. Matris Gosterimi
Notasyonu basite indirgemek i¢in elastik biikiilme ve piezoelektrik katsayi

tensorleri Tablo (3.1)’de (Nye, 1985) verilen Voigt gdsterimini takiben matris veya

indirgenmis notasyon seklinde yazilabilir.
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Tablo 3.1: Matris Gosterimi I¢in Kurallar (Nye, 1985; Sirotin and Shaskolskaya M,

1982).

Tensor gosterimi Karsilik gelen matris gosterimi
ii=11,22,33 m=1,2,3
ij=23 veya 32, 13 veya 31, 12 veya 21 m=4,5,6
Sijkl Smn hemm hemde n=1,23
28ijk1 Smn, mveyan=4,5,6
48 Smn, hemm  hem de n=4,56
d; dim, m=1,2,3
dijk 12 dy,, m=4,5,6
Oiju Omn, m=1,2 ...... 6, n=1,2,3
20iju Omn, m=1,2....6, n=4,506

Ornegin, bir ¢ift ii= 11, 22, 33 indisleri tek indis m= 1, 2, 3 ile degistirilir ve
karigik indis ¢iftleri ij = 23 veya 32, 13 veya 31, 12 veya 21 sirasiylam =4, 5, 6
seklinde yazilir. (3.4) ve (3.6) denklemleri asagidaki matris formatinda

yazilabilir:
xﬂ’l = Sﬂ’lan (3.13)
Di = d,' Xm (314)
xm:dimE,- (315)

Buradai=1,2,3 ve m =1, 2...6’dir. Burada, indirgenmis notasyonda yazilan
s, ¢, d, x ve X matrislerinin koordinat sistemi degistigi zaman tensorler gibi
degismediklerini vurgulamak 6nemlidir.

Electrostiriktive katsayilar tensoriiniin bazilar1 materyalin (Nye, 1985)
simetrisine gore sifir olabilen 36 bagimsiz elemani vardir. Dielektrik gecirgenlik ve
elastik  biikiilebilirlik icin bolim (3.1.2)’de gosterilenlere benzeyen enerji
arglimanlarina gore matris elamanlarinin daha fazla azalmasi electrostiriktive etki

i¢in miimkiin degildir.
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3.1.4. Materyallerin Simetrisi

Materyal simetrisi, ister bir kristal, bir ince film, poli kristalli yap1 veya amorf
bir materyal olsun, o materyalin farkli yonlerdeki 6zelliklerini gosterir. Neumann’in
prensibine goére, materyalin biitiin fiziksel 06zelliklerinin simetri elemanlari,
materyalin nokta grubunun simetri elemanlarini icermelidir. Bagka bir ifadeyle, eger
fiziksel bir 6zellik materyalin simetri elemanina ait ise bu 6zellik onun degerini
degistirmemelidir (Nye, 1985).

Neumann prensibine gore, bazi ozellikler (dielektrik gecirgenlik, elastik
biikiilebilirlik ve electrostriktion gibi) biitiin materyallerde bulunur ve diger 6zellikler
(piezoelektriklik ve piroelektriklik gibi) sadece belli simetriye sahip materyallerde
bulunur. Ustelik, blirli bir simetrinin olmas igin gerekli kosullar herhangi bir 6zellik,
bu tensorli bagimsiz ve sifir olamayan elemanlari sayisin1 onemli 6l¢iide azaltabilir.
Bu argiimanlar genellikle 32 kristal nokta grubunun 6rneklerinden gdosterilmistir.
Tek mertebeli tensorler tarafindan tanimlanan piezoelektrik ve diger etkiler, 11
merkezi simetrik gruba ve 432 merkezi olmayan simetrik nokta grubuna ait olan
kristallerdeki simetri tarafindan yasaklanmistir. Geri kalan 20 merkezi simetrik
olmayan gruba ait kristaller piezoelektrik etki gosterebilirler. Bu 20 nokta grup bazen
piezoelektrik gruplar olarak adlandirilir. Piezoelektrik nokta gruplarinin 10’u tek bir
polar eksene sahiptir ve bir dis elektrik alanin yoklugunda bir kendiliginden
polarizasyon vektorii Pg ve bu tek eksen boyunca piroelektrik etki gdsterebilirler. Bu
10 polar nokta grubu sunlardir: 1, 2, m, 2mm, 4, 4mm, 3, 3m, 6 ve 6mm. Biitiin
ferroelektrik kristaller bu 10 polar nokta grubundan birine aittir. (Tablo 3.2’ye
bakiniz).

Kesikli (ayrik) simetri elemanl kristalografik nokta gruplart ¢cok kristalli ve
kristalize olmayan materyalleri tanimlamada yetersizdir. Mertebe 1’in simetri ekseni
demek, materyalin onun 6zelliklerini degistirmeyen bir eksen etrafinda herhangi bir
actyla dondiirmek demektir. Ornegin izotropik bir silindirin dénme ekseni, bir 1
eksenidir. Sonsuz simetri eksenleri iceren nokta gruplar1 simetrinin limit gruplar
yada Curie gruplar1 olarak adlandirilir. Yedi Curie grubu vardir ve biitiin 32

kristalografik nokta gruplar1 Curie gruplarimi alt gruplanidir. Rastgele odaklanmis
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taneciklere sahip kutuplu ferroelektrik cok kristalli materyallerin elastik biikiilme,
dielektrik duygunluk, piezoelektrik electrostiriktive ve piroelektrik katsayilari
matrisi, 6mm nokta grubuna ait kristallerdeki gibi ayni sifir olmayan matris
elemanlara sahiptir.

Simdi ferroelektrik materyallerde ortaya ¢ikan bazi énemli nokta gruplarini

vermeliyiz.

Tablo 3.2. Kristal Sistemler Tarafindan Diizenlenen Kristalografik Nokta
Gruplar1 (Lines ve Glass, 1979)

Symbol
Crystal System |International Schoenflies |Pyroelectric |Piezoelectric Centro
Symuetric

Triclinic 1 C, N N

1 C; N
Tetragonal 4 C, N N

4 S4

4/m Cap N

422 D,

4mm Cyy N

42m Dy \

4/mmm Dup N
Hexagonal 6 Ce N

6 Csn

6/m Cen N

622 Ds

6mm Cev v

6m2 Dsp N

6/mmm Den N
Monoclinic 2 C, N N

M Cs

2/m Can N
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Orthorombic 222 D, \

mm?2 (O N

mmm D,y ~
Trigonal 3 Cs V \/

3 Se \

32 Ds \

3m Csy v

3m D34 V
Cubic 23 T v

M3 Th N

432 O

43m Ty v

m3m Oy \

3.1.4.1. Oy, Nokta Gruplar:

En yaygin molekiiler yap1 bir inversion merkezine sahip olan diizenli oktahedrondur

(Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Diizenli Oktahedron Nokta Grubu Oy
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Bu molekiil arasindaki simetri operasyonlarina sahiptir:

E, birim operatoriidiir.

8Cs eksenleri (bunlardan bir tanesi sekilde gdosterilmistir. 4 tane cisim
diagonali oldugundan toplam 8 tane 3-katli eksen vardir ve molekiilii bunlardan biri
etrafinda ya art1 ya da eksi 120° déndiirebiliriz).

3 C, eksenleri (sekildeki “koordinat ekseni™)

6 Cy4 eksenleri (art1 veya eksi 90° bir donme ile “koordinat ekseni”)

6 C, eksenleri (koordinat eksenini bdlen (kesen) 6 eksen)
Bu simetri operasyonlarina i inversion uygulamasi eklenmektedir. Boylece siniflar
Ei=1i 8Csi 3C,. i, 6C,. ive 6C,. i seklinde gogaltilir. Diizenli oktahedronun nokta
grubu Oy, harfiyle karakterize edilir.

3.1.5. Ferroelektriklerin Termodinamikleri

Bir ferroelektirik duruma gecis birinci veya ikinci mertebeden olabilir. Faz
gecisinin tiirl, faz gecis sicakliginda ferroelektrigin Gibbs serbest enerjisinin kismi
tiirevlerindeki siireksizligi ile tanimlanir. Bir n.ci mertebeden faz gecisi i¢in, G’nin
n.ci mertebeden tlirevi gec¢is sicakliginda siireksiz bir fonksiyondur (Mitsui,
Tatsuzaki ve Nakamura, 1976). Bundan dolay1r kendiliginden polarizasyon ve
zorlanma ikinci mertebe faz gecisine sahip bir ferroelektrik icin faz gegisinde siirekli
olarak degisir ve birinci-mertebeden ferroelektrikler icin faz gecis sicakliginda
stireksizdirler (bir dis elektrik alanin yoklugunda D = Ps dir). Baryum titanat
(BaTiOs) birinci dereceden faz gegisli bir ferroelektrige 6rmektir ve Lityum niobat
(LiNbO3) ikinci dereceden faz gecisli bir ferroelektriktir. Ferroelektrige benzeyen
baska bir tiir materyal daha vardir; relaxor (gevsetme Osilatérii) veya relaxor
ferroelektrikler (Cross, 1993) olarak bilinen Pb(Mg;;sNb,;3)O; gibi. Bunlar
nanometre Ol¢eginde kimyasal bir heterojenlik (simetrik olmayan) ile
karakterizedirler. Relaksorler (durulma osilatorleri) dielektrik gegirgenlik ve
maksimum gecirgenlik sicakligi altindaki gegirgenligin gii¢lii bir frekans genis bir

maksimum ile bir dagilim faz gecisi dagiliminda gosterirler (Sekil 3.2). Maksimum
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gecirgenlik  sicaklhigi  istiinde relaksorler Curie-Weiss  davranisina  uyum
gostermezler. Gegirgenlik pikinin genisligi ve hatta faz gegislerinin dogas1 ve siklig1
olan Curie sicaklig1 bir ince film seklinde ferroelektrikler hazirlanarak etkilenebilir.
Bu etkiler agagida tartisilacaktir.

Termodinamik fonksiyonlar1 kullanilarak ferroelektrik materyallerin bir¢ok
onemli Ozelliklerini, diisliniilen materyalin ferroelektrikliliginin mikroskopik
mekanizmasina  girilmeksizin  ferroelektrik  materyallerin ~ bircok  6zelligini

tanimlamak mimkindiir.

Sicaklik

Sekil 3.2. Dielektrik gecirgenligin sicaklifa bagimliliginin semasi ve a) Birinci
mertebeden b) ikinci mertebeden e) deki gegirgenlik verisi
Pb(Mg3Nb,/3)O3 seramiginde Slgiilmiistiir, (dielektrik veri O Steiner’in
nezaketi).

Temel termodinamik iligkilerden hareketle verilen bir bagimsiz degisken
grubu altindaki kararli faz, karsilik gelen serbest enerjiyi minimize eder (Mitsui,
Tatsuzaki ve Nakamura, 1976). Eger serbest enerjiyi bagimsiz degiskenlerin bir
fonksiyonu olarak ifade edersek, serbest enerjideki bir minimumluk kosulu
bagimli ve bagimsiz degiskenlerle iligkili ifadelerdeki gibi muhtemel kararh
fazlar verecektir. Ferroelastik faz gecisleri ayni yontemle yapilabilir.
Ferroelektrik olmayan ferroelastik materyallerin termodinamik davranisina
miikemmel bir giris Salje’nin (1990) son kitabinda bulunabilir.

Ozel problem igin uygun bir degiskenler seti segilir. Ferroelektrik faz
gecisleri icin (D (veya P), X, T) setini segmek gelenektir. Dis bir elektrik alanin
yoklugunda ferroelektrik materyallerde D =¢,E + P ve D = Ps oldugu i¢in D veya
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P’nin degisken olarak secilebilecegine dikkat etmek gerekir. Secilen D ig¢in
arglimanlar Lines ve Glass (1979) tarafindan tartisilmistir. Buna karsilik gelen
serbest enerji fonksiyonu, U i¢ enerjisinin G; = U - Ts- X; x; seklindeki Legendre
doniistimii alinarak elde edilen elastik Gibbs enerjisi G; olarak adlandirilir.
dU =T dS + X, dx; + E; dD; denklemi kullanilarak dG; = -S' dT - x; dX; + E; dD;
oldugu hemen goriiliir. Elastik Gibbs enerjisini segmenin avantaji;

(a) Serbest enerjiyi faz gecisinin diizen parametresi olan polarizasyon
(dieletrik yer degistirme) cinsinden agiklamak miimkiindiir. Diizen parametresi,
simetrinin bozuldugu faz gecisindeki daha az simetrik fazda goériilen makroskobik
parametredir. Ferroelektrik faz gegisleri durumunda diizen parametresi genellikle
polarizasyondur (Dvorak, 1974).

(b) Sabit sicaklik ve zorun genel deneysel sartlari altinda elektrik alani ve

polarizasyon arasindaki iliski;

oD, r

ile verilir.

(c) G; Gibbs serbest enerjisi G ile su sekilde iligkilidir; G = G, - E;
P,-’dir.Yani, E=0’da G;=G"dir. Gibbs serbest enerjisindeki minimum, sabit 7, X ve
E’nin genel deney kosullar1 altinda kararli fazlar1 tanimlar. G, D (veya P)’nin bir
fonksiyonu olarak bilinirse, G sabit elektrik alan E altinda yer degistirmenin
(polarizasyonun) bir fonksiyonu olarak G = G; - E:D; seklinde agiklanabilir.

D, X ve T"deki kiiciik degisiklikler icin, elastik Gibbs serbest enerjisi D=0,
X=0 olan denge durumu G,y(7) etrafinda bir Taylor serisine 7, X ve D bagimsiz

degiskenleri cinsinden agilabilir.
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+Cijttmn X i X g X . Tyliksek mertebeli terimler (3.16)

Burada b ve cijumn ,D ve X'e gore G, ’in lglincii dereceden tiirevleridir. Serbest
enerji genellikle nonpolar olarak diislinlilen paraelektrik durumdan 6Sl¢iiliir. Ayrica
ayni analitik fonksiyonun hem paraelektrik hem de ferroelektrik fazlar1 (Lines ve
Glass, 1979 Maugin ve arkadaslari, 1992) tanimladigi disiiniilmektedir. Taylor

acilimindaki katsayilar birlestirilmis tensor bilesenlerinin ¢arpanlar1 gibi doniisiirler.

Ornegin, b, = 1_0G, , D;D; olarak doniisiir yani ikinci mertebe bir tensor gibidir
720D 0D, '
oG, . . . . o e
Ve g =< - Uglincli mertebe bir tensor gibi doniigir. Eger polar olamayan faz
0X ;0D

burada bahsi edilen ¢cogu ferroelektriklerin durumu olan merkezi simetrikse, o zaman
tek mertebeden tensorler ile iligkili biitiin katsayilarin sifir olmasi1 gerektigi kolayca
gosterilebilir (materyallerin simetrisine bakiniz). Bu (3.16) denkleminde diisiiniilen
terimlerin sayisint Onemli Olgiide azaltir. Ayrica agilimdaki terimler, diizeltme
terimlerini temsil ettikleri i¢in agilimi dordiincii veya altinci dereceden terimler ile
sonlandirmak genellikle yeterlidir. Ornegin, polarizasyonun sadece bir dogrultuda (C
ve yonelme) goriilebilecegi ve alanlarin polarizasyona paralel oldugu en basit bir

boyutlu durum diisiiniildiigiinde (3.16)’dan asagidaki ifade elde edilebilir;

G, = GIO(T)+%0:1D2 +%a2D4 +%a3D6 +%SX2 +OXD* + A (3.17)
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Denklem (3.16)’1 kullanilarak «;, a,, a5, s ve O katsayilarini tanimlanir. Genellikle
sadece a; katsayisinin sicakliga bagli oldugu kabul edilir. Gegis sicakliklarinda
serbest enerjinin siirekliligi i¢cin ve T¢’nin altinda ve iistiinde (7> T¢ i¢in P = 0, G,

=Gve T < Tcigin G; < Gy, P# 0) serbest enerjideki minimum i¢in gereksinimleri

saglayacak basit bir sicaklik bagimlilig a1=T_ seklindeki lineer sicaklik

bagimliligidir. Burada C pozitif bir sabittir (Reiche, 1980). a;’in sicaklik
bagimliliginin bu se¢imi ayni zamanda c¢ogu ferroelektriklerde deneysel gozlemlerle
uyumlu olan 7¢’nin Ustiindeki gecirgenligin Curie-Weiss bagimligini verir (3.41). o3
pozitif olmal, ¢linkii kararlilik sartlarindan dolayr D — o iken G, -0 olamaz. Faz
gecisinin mertebesinin o, nin igsaretine bagl oldugu gosterilebilir. Gegis, a,>0 igin
ikinci mertebeden a,<0 igin birinci mertebedendir. G;’in uygun tiirevleri ve smir
kosullart kullanilarak, kendiliginden polarizasyon, gegirgenlik, piroelektrik ve
piezoelektrik katsayilarinin sicaklik bagimlilig1 dis alanlarin (elektrik ve elastik) faz
gecisi davranist ve bu oOzellikler {izerindeki etkilerinde oldugu gibi hesap etmek
miimkiindiir. Bu yaklagimin bir 6rnegi olarak, ikinci-mertebeden faz gecisli bir
ferroelektrigin ti¢ basit 6rnegini verebiliriz.

Sabit sicaklik altinda sistemin kararli bir durumu zor ve elektrik alan altinda
Gibbs serbest enerjisi G = G;-ED minimum oldugunda elde edilir. X=0 ile minimum

sartlar;
E= (%j =a,D+a,D’ +a,D’ (3.18)

\%

2
iz(a_EJ: 01| _ 4, +3a,D% +5a,D* >0 (3.19)
e \oD oD?

Eger E=01ise D =Ps+ ¢ E = Ps ve (3.18) denklemi
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Pley +ay P2 +ayP)=0 (3.20)

halini alir. Ps = 0 i¢in materyaller paraelektrik fazdadirlar. Ferroelektrik fazda Ps# 0
icin denklem (3.20)’den

2
Ps2 ) +(a, _40‘10‘3)1/2 3.21)
2a,4

denklemini verir.Burada sadece polarizasyonun gercek degerleri ile ilgili ¢oziimler
secilmistir. 0(22>>051053 icin karekok bir seri olarak acilabilir ve sadece birinci-

mertebeden terimler alinarak;
Pi=—"t=—"°0 T<T,, a >0 (3.22)

denklemini elde ederiz. Eger (3.17)’deki a;’l iceren altinci mertebe terim ihmal

edilseydi, ayn1 sonug elde edilirdi. Py i¢in bulunan ¢oziim, 7¢ altindaki
(G1 < Go(T)) ve.Ps#0) ferroelektrik fazin kararlihigi sartim ve T¢ Ustiindeki

G;=Gjy(T) sartin1 saglamalidir. Denklem (3.22)’de verilen ¢6zlimiin aslinda 7)=T¢

durumu oldugu kolayca dogrulanabilir. Ferroelektrikligin tanimi geregi denklem
(3.22) Ps’nin (+Pg ve - Pg) iki miimkiin yonelmesini verir. P(7) i¢in bulunan bu

bilgi ile gegirgenligin sicaklik bagimliligini hesaplamak simdi miimkiindiir. £=0 i¢in

denklem (3.19)
1 2 4
&

denklemini verir. P;=0 paraelektrik fazda P;=0 ve (3.23) denklemi Curie-Weiss

davranisina benzer hale gelir.
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T-T
LA e N (3.24)
£ C

P # 0 ferroelektrik fazda ve gecis sicakligi civarinda kendiliginden polarizasyon

cok kiiciik oldugundan denklem (3.23)’deki dordiincii kuvvetten polarizasyon terimi
ihmal edilebilir. (3.22) ve (3.23) denklemlerini takip ederek faz gecisi altindaki ters
gecirgenlik asagidaki sekli alir:

T-T
£ C

T, gecis sicakligi deneysel olarak kolayca bulunabilir. C Curie sabiti ve a;’yi

hesaplamak icin ¢(7) ve P(T) gibi fazladan iki deneysel parametreye gereksinim
duyulur. Bu parametreler bilindiginde polarizasyonun ve gecirgenligin sicaklik
bagimlilig1 hesaplanabilir.

E=0 ve X=0 (Denklem 3.19’a bakiniz) alinarak denklem (3.17)’den

kendiliginden zor, x g, hesaplanabilir (denklem(3.19)’a bak).

oG
Xg :(a_le = op;’ (3.26)

Burada Q, electrostriktive katsayisidir. Kendiliginden zorlanmanin (strain)
kendiliginden polarizasyona eslik ettigine dikkat edilmelidir: eger sistem
kendiliginden polarize ise, electrostriktive etki ile kendiliginden zorlanacaktir. Eger
kendiliginden zorlanma sicakligin bir fonksiyonu olarak bilinirse (6rnegin x-151n1

kirmim verisi electrostriktive katsayisi denklem (3.22) ve (3.26)’dan hesaplanabilir.

Piezoelektrik voltaj katsayisi g=(2—§} (denklem (3.34)’e bakiniz) denklem

(3.18)’den asagidaki sekilde elde edilebilir:
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oG 9%G,
=== =20P, 3.27
& [an £8X6DJ OFs (3-27)
(3.27) ve (3.35) birlestirilerek asagidaki denklem elde edilir.
d=2EQ P (3.28)

Merkezi simetriye sahip paraelektrik fazli ferroelektriklerin piezoelektrik etkisi
spanton polarizasyondan kaynaklanan electrostriktive bir etki olarak disiiniilebilir.
Piezoelektrik sabitinin sicaklik bagimliligi denklem (3.22), (3.25) ve (3.28)’den
hesaplanabilir.

Benzer iliskiler 0,<0 oldugu ve denklem (3.21)’deki biitiin terimlerin
bulundugu birinci-mertebe faz gecisli ferroelektrikler icin de elde edilebilir (a;’lin
bulundugu denklem (3.17)’deki altinci mertebe terim artik ihmal edilmelidir). Simdi
G, P=0 da ve P#0 da minimum degere sahip olabilir. Dolayisiyla polarizasyon ve
gecirgenlik, sicakligin siireksiz fonksiyonlari olurlar (Sekil 3.2) ve ferroelektrik fazin
kararlilik sart1 Tc¢>T) olmasini gerektirir (Lines ve Glass, 1979; Xu,1991).

Termodinamik potansiyelin ag¢ilimindaki biitiin katsayilar bilinince, en
azindan prensipte, ferroelektrigin farkli fazlarmin kararli oldugu sicaklik araliginda
ferroelektrigin davranisini belirlemek ve farkli materyal 6zelliklerinin bagimliligin
sicaklik ve dis alanin bir fonksiyonu olarak bulmak miimkiindiir. Dielektrik
piezoelektrik ve elastik katsayilarin detayli hesaplamalari, BaTiO; (Devonshire,
1949), Pb(Zr,T1)Os kat1 ¢ozeltisi (Haun ve arkadaslari, 1989) BisTi30;, (Cross,
1972) ve diger ferroelektriklerin dahil oldugu (Mitsui ve arkadaslari, 1976) bir¢ok
ferroelektrik materyal i¢in termodinamik yaklasimi (siklikla Landau-Gingzburg-
Devonshire (LGD) teorisi olarak adlandirilan) kullanilmistir.

Tiretilen termodinamik iligkiler bir bolge durumundaki tek kristalli bir
ferroelektrik icin gecerlidir. Cok kristalli bir ferroelektrigin materyal katsayisi

degerlerini hesaplamak icin taneciklerin biitiin olas1 bolgeleri {izerinden tek-kristal
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Ozelliklerinin ortalamasin1 almak gerekir. Ortalama almak i¢in birkag metod
litaratiirde yer alir (Haun ve arkadaglari, 1989; Wersing ve arkadaslari, 1989;
Marutake, 1956; Turik ve arkadaslari, 1975). Piezoelektrik etki durumunda, denklem
(3.28) piezoelektrik cevaba yapilan i¢ ve dis katkilart ayirmak i¢in kullanildu.

Uygun termodinamik fonksiyonlarin ac¢ilimi faz gecis davranisi iizerindeki
ylizey tabaka etkilerini, depolarizasyon (kutuplulugun giderilmesi) etkileri, bosluk
yiikleri ve i¢ kaynakli alanlar1 ¢calismak ve ferroelektriklerin  dielektrik cevabini

calismak i¢in kullanildu.

3.2. Mikroskopik Teori

Kristallerdeki ferroelektrik kararsizligi dogasiin problemi, serbest enerjinin
fenomenolojik ag¢iliminin katsayisini hesaplamaya, 6zellikle, faz gegisi sicakligi ve
onun kristal ve elektron yapilarina bagimliligini hesaplamaya, kimyasal baglarin
yapisini belirlemeye firsat tantyan model yaklagimin 6tesine gegmeyi miimkiin kilan
kesin bir mikroskopik ferroelektriklilik teorisinin yoklugu ile daha fazla karmasik
hale gelir.tarafindan daha fazla karmasik hale gelir. Su anda yapilmayan bdyle bir
teorinin gerceklestirilmesi aciliyet arz etmektedir. Simdi ferroelektrik kararsizlik
modellerini ve kristallerin 6rgli dinamigi mikroskopik teorisine dayanan
ferroelektriklilik mikroskopik teorisinin kesin formiilasyonunun uygulanabilirligini
tartisacagiz.

Bir ferroeletrik faz gecisi bolgesindeki yiliksek frekans gecirgenligi e,’un
(kiiciik bir stireksizligin disinda) herhangi bir anormalligi olmaksizin diisiik
frekanstaki  gecirgenlik g’in  anormal davranisi ferroelektrik  6zelliklerin
olusturulmasinda  kristal orgii tarafindan oynanan Onemli roli  gosterir.
Ferroelektriklerdeki bir faz gecisinin ikinci-mertebe bir faz gec¢isine olan benzerligi,
paraelektrik faz orgiisiindeki siirekli bozulmadan dolay1 polarlanmis fazin kristal
yapisinin belirlenebilecegi anlamina gelir. Paraelektrik fazda karakteristik atomik
yerdegistirmeler i¢ atomik mesafeler ay’a kiyasla kiigiiktiir. Bu yiizden bir
ferroelektrik gecis esnasindaki 6rgii bozulmalarini polarlanmis duruma karsilik gelen

sicaklik bolgesindeki paraelektrik fazdaki normal 6rgii titresimlerinin biri tarafindan
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kararliigin kaybedilmesine baglamak dogaldir. Bu bakis agisi, fonon dilini
kullanilarak ve faz gecisi noktas1 yakinindaki frekansinin anormal sicaklik
bagimhiligmma sahip olan normal bir titresimin varligi kabul edilerek yapisal
kararsizligin tartisiimast miimkiin kilar.

Diger bir olasilik paraelektrik fazdaki merkezi (simetrik) pozisyonda negatif
bireysel bir sertlik gosteren iyonlarin varligr ile iligkilidir. Bu demektir ki, diger
iyonlar orgii icinde sabit denge pozisyonlar isgal ederken bir iyonun hareket ettigi
potansiyel, simetrik pozisyondan kayan birkag esdeger minumuma sahiptir.Bu
nedenle bu iyonun hareketi kuvvetli olarak anharmoniktir ve fonon yaklagimi tatmin
edici degildir.

Deneysel arastirmalarin sonuglar1 gostermistir ki; birbirinden farkli iki
ferroelektrik grup vardir. Bunlardan birinde (diizenli-diizensiz materyaller) sozde-
Ising tipi durumu s6z konusu iken (biz bu grupla ilgilenmiyoruz, bu grup Lines ve
Glass’in kitabinda agiklanmustir), diger grupta (yerdegistiren ferroelektrikler ) diisiik
sicaklikta paraelektrik fazin dipol-aktif enine optik 6rgii titresimlerinin yoklugundan
dolay1 ferroelektrik durum goriiliir.

Bu iki gruptaki faz gecisinin mikroskopik tanimlamalarinda kullanilan
teorik fikirler ¢ok farklidir.

Yer degistiren ferroelektrikler diisiik sicakliklarda bir dizi spesifik 6zellige
sahip baslangic ve diisiik sicaklik ferroelektriklerin bulundugu bir grup igerir.
Bunlardan en iyi bilineni perovskit ailesinin bilesenleridir. Ornegin, stronsiyum

titanat SrTiOs, potasyum tantalat KTaOs kalsiyum titanat CaTiOs.

3.2.1. Yer Degistirmeli Bir Ferroelektrigin Serbest Enerjisi

Yer degistiren bir ferroelektrigin durumu bir dizi uzun dalga boylu enine
optik yer degistirmeleri u(s) (diizglin(uniform) 6rgii yer degistirmeleri) ile verilen dis
kosullarda acgik olarak belirlenir. Bir homojen zorlanmali optik serbestlik
derecelerinin  etkilesimini tanimlayan terimleri atarak, yer degistiren bir

ferroelektrigin serbest enerjisi asagidaki sekilde temsil edilebilir.
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% — Flu(s):T]-v, PE (3.29)

Burada N kristaldeki ilkel hiicrelerin sayisi, E elektrik alani, P elektrik polarizasyonu

ve lineer elektron cevap yaklasiminda u(s) ve E ile

B =37, (s)u,(s)+ X,E, (3.30)

0 s

seklinde iliskilendirilir. Burada v, ilkel hiicre hacmi, Z;(s) alt 6rgii s icin Born etkin
(efektif) yiik tensoriidiir ve y* yiiksek frekans (elektronik) duygunlugudur. Ayrica

serbest enerji Fu(s);7]’yi Landau a¢ilimi1 seklinde yazariz. Burada ilk terim
u(s)’deki kuadratik terimlerle #"daki daha yiiksek anharmonik acilim terimleri

birlestirilmistir.

F (55 T1= 3 X, (55T, 5 () 7Tu(s)] (3.31)

it

@y (st,T) katsayilar1 matrisi kiristalin genellestirilmis bir matrisidir ve asagidaki

sekilde tanimlanabilir;

D(7)= 0" () +®™ (7) (3.32)

Burada ilk terim ®" denklem (3.33) ile tanimlanan harmonik yaklagim katkisidir.

W OE
@ (st) —au,.(s)au‘,(r) y (3.33)

Burada E adyabatik potansiyeldir. @™ (7) kristalin termal orgii titresimleri ile sifir
noktas1 arasindaki anharmonik etkilesimden kaynaklanan bir dalgalanma terimidir.

Matrisin 6zvektorleri w(s, @)’nin olusturdugu ortonormal bir bazda optik degistirme
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u(s)’yi seriye acgariz.

u(s)=> x(a)w(s;a) (3.34)
Denklem (3.34)’ii kullanarak (3.29)-(3.31) denkleminden asagidakileri elde ederiz.

FTGTI = SR D @)+ #((x)) (3.35)

P,y ==Y (@)x(@),

Z{o)=Y"Z,(s\e)w,(s;) (3.36)

5i
Burada (o), genellestirilmis kuvvet sabit matrisi ®@’nin 6zdegerleridir. Kiibik
kristalleri diisliniiyoruz. Bu durumda optik modlar1 sinirlama ii¢ kat daha bozulur ve
mod sayist n ile ve ana eksen boyunca uzanmasi icin segilebilen karsilikli {i¢ dikey

polarizasyon ile karakterize edilir. Ornegin, a=(n, k). Burada k=x, y, z’dir. Bu

durumda; Z(nk)=0; Z(n) ve x(nk)=x; (n)’dir. Sonug olarak;

T[{x};HZ%Zk(H,T)xZ(nH F({x}) (3.37)

P, = Viz Zn) x(n) (3.38)

elde edilir. r’nin diger (yiliksek frekans) optik modlarini nitelendiren bir sembol

oldugu anormal bir kiigiik sabit kuvvet sabitli ‘kf (T )‘ <<k ;(T) yumusak bir FE mod

varsa, (3.37) ve (3.38) denklemleri asagidaki sekilde yeniden yazilabilir.
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F (xp;T) = %k S (D)x,*+ F(xp) (3.39)

Pl == zx (3.40)

E=0

Burada &y (T) yumusak moda karsilik gelen genellestirilmis kuvvet sabitidir. Serbest
enerji, yumusak FE mod genlikleri x; ve sicaklik cinsinden elde edildikten sonar yer
degistiren ferroelektriklerin mikroskopik teorisini tartigabiliriz.

Sikistirilmis bir kristal i¢in Hxy) in Landau agilimi seklinde gosterilebilir
(Vaks, 1973). Vaks, polar optik yer degistirmeleri niikleer kiitlelerdeki Jacobi
koordinatlar1 bagimlilig: ile tanimlamistir. Bu yol, 6rnegin izotropik etki gibi diger
problemler diisiiniildiiglinde uygun bir yol degildir.

Sifir sicaklik durumu i¢in yukarida tanimlanan yaklasim (R. D King-Smith ve
David Vanderbilt, 1994) bizim i¢in daha dogru olacaktir.

F(T; xp) = %kf (T)x,”+ F*({x¢}) — vo PE (3.41)

#" harmonik olmayan acilim terimlerini igerir. Elektrik polarizasyonu lineer

elektronik-cevap yaklasiminda gecerli olan denklem

P=S zx + R°E (3.42)
A%

o

ile verilir.Denklem (3.41) ve (3.42) sikistirilmis bir kristal i¢cin Ginzburg-Devonshire
acilimina tamamen esdegerdir.

Yer degistiren ferroelektriklerin diisiik frekans dielektirk 6zellikleri
gecirgenlige tek fonon katkisi ile tanimlanir ve bu katki (3.41) ve (3.42) denklemleri
dikkate alinarak,
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k, P - 47’

e(T) =¢,+ ZXf) e B
f

(3.43)

o

(kiibik paraelektrik faz i¢in) seklinde gdsterilebilir. Yumusak FE (polar TO) moduna
karsilik gelen ve genellestirilmis bir kuvvet sabiti olan (3.41)’deki kuadratik terimin
kr (T) katsayisinin Ozellikleri ferroelektrik ozelliklerle iligkili bir ¢ok olayda
(fenomende) 6nemli bir rol oynar.

Asagida kuantum etkilerinin 6énemli oldugu diisiik sicaklik bolgelernde farkl
pertiirbasyonlarin varligi durumunda & (7)’nin mikroskopik dogasmni ve yapisini
tartisacagiz. Orgii dinamigi teorisinin genel prensipleri ile uyumlu olarak ks (7),
harmonik kuvvet sabiti k,’1n ve sicaklik bagimli anharmonik terim kah (7) nin toplami

olarak verilebilir:

k (T) = kntkan (T) (3.44)

(3.33) denklemi agisindan, kg, sifir nokta ve termal 6rgii titresimleri ile anharmonik
etkilesim tarafindan yonlendirilirken ve sicaklik ve atomik kiitleye baglh iken; £
sicaklik ve niikleer kiitleye bagl degildir. Deneysel wr (7) ve ¢ (7) iliskilerini
takiben kan (7) terimi 7 > 0 K” i¢in kristalimsi dielektriklerde yumusak polar TO
fonon modlar i¢in pozitiftir. Harmonik olmayan terimden sifir nokta titresim katkisi

k., (T—0 K° limitinde yok olmayan) agilabilir, 4, ile birlestirilirse ve k¢(7),

Ko (T) =k Al (T) (3.45)

seklinde yeniden yazilabilir. Burada;

ko=kn+kp, kop>0
Ak (T>0K) >0, Ak (0 K)=0 (3.46)

ile verilir.Yer degistiren ferroelektriklerde genellikle fononlar arasindaki harmonik

olmayan etkilesimin zayif oldugu (kublaj sabitlerinin kiigiik oldugu anlaminda) farz
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edilir.

Yumusak FE fonon modu i¢in 4,’1in gercek biiytikliigiine bagl olarak ger¢cek
veya baslangi¢ ferroelektrikleri olan bir¢ok provskit yapt gecis metal oksidelerin
kiibik fazlari i¢in harmonik yaklasimda ilk prensiplerden hesaplanan ¢esitli durumlar
diisiiniilebilir. Biitiin bilesikler icin (KTaO; hari¢) hesaplamalar kuvvet sabiti &;,’1n
negatif degerleri ve w;, frekanslarimin kompleks degerlerinde agikea goriilen 0°K’deki
kiibik fazin bir FE kararsizligin1 6nceden belirtirler. SrTiOs hari¢ biitiin durumlarda,
teori, bu bilesiklerde yiiksek bir sicaklik FE faz gecisinin varliginda kendini agikca
gostermesi gereken kiibik fazin (k; ~— k,) giiglii bir FE karasizligini1 tahmin eder.
CaTiOs’da FE faz ge¢isi olmazken BaTiO; PbTiO; ve KNbOs; yiiksek sicaklik
ferroelektrikler oldugu bilinir.

Ornegin, diisiik sicaklikta bir FE faz gecisinin Tc sicakliginda bir X degiskeni

ile tanimlanan bir pertiirbasyon etkisi diistinelim.
kr(Tc) =0 (3.47)
denklemine bir ¢6ziim oldugundan; denklem (3.45) dikkate alinarak 7c(X) iligkisi
Akan(Tc) = - ko(X) (3.48)

denklemi ile agik¢a tanimlanabilir.Bu denklem asagidaki durum igin fiziksel

olarak anlamli bir ¢oziime sahiptir.

< kp<0 1¢in ko (X) (3.49)
Bu ¢oziim Xc ile gosterilerek

ko (X)) =0 (3.50)

seklinde olur. Xc, X parametresinin kritik (esik) degeridir. Ciinkii Xc ayn1 zamanda ,

Te (Xe) = 0 "K denkleminde bir ¢oziimiidir. Hicbir genelleme kaybi olmadan

44



3.MATERYAL VE METOD Selami PALAZ

Ok . .
ﬂ< 0 oldugunu diislinecegiz. Bunlar1 gozoniine alarak, X = Xc civarinda

denklem (3.48)’1 X > X¢ i¢in su sekilde yeniden diizenleyebiliriz.

Akan (Tc) = K (X-Xc), (3.51)
K=—% >0,
oX e

Bunlarin ¢6ziimii;
Te = Aka' (K (X - Xc)), X > Xcde (3.52)

seklinde gosterilebilir. Burada Z = Aky'(Y), Y = Aka(Z)’ye ters bir fonksiyonudur.
Bu nedenle diisiik sicaklik FE faz geg¢is noktast 7¢’nin bir pertiirbasyonun biiytkligii
ile karakterize eden X degiskenine bagimliligi Xc esik degeri civarinda bir tekillige
sahiptir. Bu bagimliligin sekli diisiik sicakliklarda sicaklik bagimlilig: k¢(7) veya
sz (T) ile belirlenir ve denklem (3.43) 151831nda  gegirgenligin sicaklik bagimligi ile
cok yakin iligkilidir.

Cogu durumda pertiirbasyon ilk olarak harmonik kuvvet sabitleri &;,’yi etkiler.
Bu, perovkit, rutile ve IV-VI bilesiklerin ait oldugu giiclii polar ferroelektriklerdeki
yumusak polar TO fonon modu i¢in ky’in pertiirbasyonun biiyiikliigiinii karakterize
eden X parametresine gore tiirevlerinin aksine bir dengeleme dogasina sahip olmasi
gercegine dayanmaktadir. Keyfi bir polar TO fonon modunun kuvvet sabiti &, kisa
mesafeli etkilesimleri & ve dipol- dipol hiicreler arasi etkilesim k% den gelen

katkilarindan olusur.
kn=k"+ k9 >0, k<0 (3.53)
kn’a her iki katki ab inito hesaplamalarindan bulunabilir. Bu katkilarin toplamlari

olan Ay SrTiO; (Jky| > 0,1 ky) i¢in anormal derecede kiigiik iken yumusak FE fonon
modu icin her iki katki ¢ok biyiiktir k7, |k*| > 10 k). Ayni zamanda genel
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kabullenimlerden hareketle, £ ve ™ nin farkli dogalara sahip olmalarindan dolay1
bunlarin pertiirbasyon biyiikliigiinii karakterize eden X parametresine gore
tiirevlerinin kuvvetli bir dengeleme dogasina sahip olmadigini beklemenin mantikli

oldugu goriiliiyor.
3.2.2. Tek iyon Modeli

Diistik sicakliktaki kuantum etkilerinin en basit mikroskopik teorisini ve
dogru bir tanim getiren baslangic (yeni baslayan) ferroelektriklerini diistinelim. Teori
ortalama alan yaklasiminda kullanilan tek iyon (tek alt orgii) modeli {iizerine
kurulmustur. Tek iyon modelinde bir tanesi harig, B alt 6rgiisii biitiin alt 6rgii 6rnegin
atomlari, denge konumlarinda sabitlestirilmistir ve alt orgii B’deki her atom
potansiyel enerjiye eklenmis kiiciik bir anharmonik terim ile beraber bagimsiz bir
harmonik osilatér gibi davranir. Osilatorler sadece alt 6rgli B’nin ortalama yer
degistirmesiyle indiiklenen ortalama i¢ elektrik alan boyunca ¢iftlenirler. Biitiin ¢ok
basitlestirilmis modeller gibi tek iyon yaklasimi gercek materyallere oldukga sinirli
bir uygulanabilirlige sahiptir ve bu baz1 6zelliklerinin hem nicel hem de nitel olarak
eksik bir tanimini verir. Ayn1 zamanda bu model yumusak FE fonon modu icin
harmonik olmayan etkilesimlerdeki yeniden normallestirilmis pertiirbasyon
teorisinde kullanilan kompleks tekniklere bas vurmadan olayin temel bir anlayisini
sunmaktadir. Bu yaklagim igerisinde harmonik osilatoriin kuantum mekaniksel teorisi
kullanilarak Barret (1952), Devonshire ve Slater teorisini diisiik sicakliklar durumuna
genellestirerek diisiik frekansta gecirgenlik € i¢in ¢ok iyi bilinen bir agiklama
getirmistir. Barret’in ¢alismast 1,3-300 K sicaklik araligindaki SrTiO; ve KTaOs’da
¢’nun sicaklik bagimliliginin 6l¢iimleri ile biiyiik oranda gelismelere neden olmustur.
Bu olgtimler her iki bilesikte 7' < 50 K’de Currie-Weis yasast kullanilarak &’nun
sicaklik bagimliliginin tiiretilmesini (ylikselisin yavaslamasi) agiga ¢ikarmislardir ve
buna ek olarak SrTiOs’da 4°K’nin altinda g(7) bagmmhiliginin  doyumu
gbzlemlenmistir.

Bu modelde Hamiltonyan asagidaki sekilde yazilabilir.

46



3.MATERYAL VE METOD Selami PALAZ

2

H=H,+W, Hy :P— +Wh(U) (354)
2m
_ vV -
Wiu Z%(ulz +u, +u32)— Vou + zE)u, +7°u2 (3.55)
b b
Wah(u):Zl(M14 +u,’ +u34)+?2(u12u22 +u Uy +u22u32) (3.56)

Tek iyon modelindeki serbest enerji asagidaki sekilde gosterilebilir;
P b’ -
AT, i,E)- Fo(T)——kf(T) A ——u —§zuE (3.57)

Burada L_l:(o,o,;) alt orgii B’nin ortalama yer degistirmesidir ve genellestirilmis

kuvvet sabiti k7 (7) ;

K (T) =7y (1- &)+ £2bu3(T) (3.58)

denklemi ile tanimlanir.Burada ; b=3b;+2b,, &= v,
a

(1) =—1_coth B2 = \/z (3.59)
m

2mQ 2T

ve m ferroelektriksel olarak aktif iyonun kiitlesidir. (3.57) ve (3.58) denklemleri

diisiik frekans gecirgenligi i¢in direkt olarak Barret iliskisini verir.

C

@coth@—To

(3.60)
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Yiiksek (7' > n€/2) ve disiik (T << nQ) sicaklik bolgelerinde & (T)=¢y(T)’1n
davranisini diistinelim. 7' > n€2/2 icin bir Laurent serisinde yiiksek bir sicaklik agilimi

uygun bir sekilde kullanilabilir.

n nz 1 ) Z 4 Z
—coth—=—+n"—-n"—A 3.61
2 2z 7 12 7 720 (3.61)

Denklem (3.61)’deki ilk terim Planck sabitini igermez ve klasik diistinmeye karsilik
gelen sonucu verir. Halbuki denklem (3.61) agiliminin diger terimleri kuantum

diizeltmeleridir. Disiik sicakliklarda (3.62) denklemi uygun bir sekilde kullanilabilir.

(3.62)

(3.61) ve (3.62) denklemleri kullanilarak yiliksek ve diisiik sicakliklarda bir

ferroelektriksel aktif iyonun titresimlerinin karesi almmmis genliklerinin ortalamasi

1/7 (T) i¢in denklem (3.59)’dan bir ifade tiiretilebilir.

o (u2 )zP |:1 +2 exp(— ?H, T << nQd

u?(T) = (3.63)

(3.64)

seklinde tanimlanir ve
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2y _ n _ 7 ) T
u =——= , ‘u ’ =— 3.65
zp 2mQ 2 (ma T a ( )

(3.64) ve (3.65) denklemleri sirasiyla sifir noktasinin karesi alinmig ortalama
gerginlikleri ve ferroelektriksel aktif iyonun termal titresimleridir. (3.63) ve (3.64)

denklemleri takip edilerek, klasik istatistiklerin uygulanabilirligi  kosulu
2
5=} <1 esitsizligi ile verilir.
2T

Termal ve kuantum dalgalanmalarinin  bulundugu 6z-uyumlu bir
potansiyeldeki ferroelektriksel aktif iyonlarin alt Orgiisiiniin yer degistirmesine
karsilik gelen genellestirilmis kuvvet sabitini &y (7)’yi tartisalim. Denklem (3.44) ile
baglantili olarak ks (7), harmonik kuvvet sabiti k;, ve harmonik olmayan bir diizeltme

terimi olan k,; (7) 1n toplami olarak temsil edilebilir.

0
k, =V .(1-&), k, =2 _coth 2 3.66
p=V,(1=8) kg =¢ S ot (3.66)

Denklem (3.52)’yi kullanilarak 7—0 °K limitinde kaybolmayan sifir nokta katkis1
anharmonik terim k., elde edilebilir ve bu terim £ ile birlestirilerek k& (7) (3.45) ve
(3.46) denklemleri seklinde gosterilebilir. Burada

2
o= 120 Ak, (T) = 2k, (?j (3.67)

- 2+/ma ’

1

e’ -1

Mx)=

(3.61) ve (3.62) denklemleri dikkate alinarak yiiksek ve diisiik sicakliklarda &, (7)
icin asagidaki ifadeler elde edilebilir.
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k, + fzbiexp(— %}, T << igin

Jma

kq(T)= . 0
b+l 1™
a T

(3.68)

(3.68) denklemi, diisiik sicaklik FE gecis noktast 7¢’nin (3.47) denkleminin bir
¢Oziimii olan X¢ kritik (esik) degeri civarindaki sistemin durumunu karakterize eden
X parametresine bagimliligint bulmakta kullanilabilir. Denklem (3.52) ve denklem
(3.51) tanimi1 hatirlanarak K>0 i¢in Barret modelinde

nQ

X=X,

> )
T.(X)= h{KLYjZQ)} (3.69)

0, X<X.

oldugunu buluruz. ¥ < 0 i¢in 7¢(X) bagimliligt (3.69) denkleminde | K | yerine K ve
Xc—X yerine X—X¢ yazilarak tanimlanir.Dolayisiyla, diisiik sicakliklarda 7<<Q,

Barret’in teorisi &(7) doyumunu &(7) = ¢(0K) — A exp(—%) yasasi olarak

bildirirken, yiiksek sicakliklarda 7 > €Q/2 Barret teorisi ¢(7) i¢in Currie-Weis
yasasina doniigiir. Sistemin durumunu karakterize eden X parametresindeki bir
degisikligin neden oldugu faz gecisinin Curie sicakligi davranisi, Barret teorisi
tarafindan kritik (esik) deger X¢ civarinda denklem (3.69) ile tanimlanan logaritmik
bir tekillige sahip olacagi bildirilmistir. Denklem (3.69)’daki bagimlilik 0<a</ ile
(X-X.)" seklindeki herhangi bir kuvvetten daha kuvvetlidir. Q frekans1 genellikle bir
uydurma parametresi olarak dikkate alinir. Bununla birlikte Barret-Slater-Devonshire
teorisinde bu frekans (3.59) denklemi ile ifade edilen kesin bir mikroskopik anlama
sahiptir. (3.69) denkleminde Ornegin sirayla ABO; perovskiti i¢in, m ve a
parametreleri sirasiyla B atomunun kiitlesi ve bu atomun kisa mesafeli kuvvetlerle
olusan harmonik kuvvet sabitidir. Ampirik olmayan klastir hesaplamalarinin

sonuglar1 kullanilarak bu parametreleri buluruz.

50



3.MATERYAL VE METOD Selami PALAZ

3.2.3. Faz Gegisi Sicakhiginda Kuantum EtKkisi

Denklem (3.58)’den k(T )= Vo(]-§)+§2bu_2(T)’yi elde ederiz.

Burada; b=3b;+2b, ve u? (T)=Lcothﬁ, Q= \/z dir.
2mQ) 2T m

m ferroelektriksel aktif iyonun kiitlesidir. Yiiksek sicaklik (7>n€)/2) limitlerde

yiiksek sicaklik a¢ilimini kullanabiliriz.

2 3
7 eoth 1 =l+772 i—774Z—A
2 2 2 12 720

Bu agilimda ilk terim Planck sabitini icermez ve klasik rejimler i¢in sonug verir.

(3.44) ve (3.47) denklemleri kullanilarak,
V
kn=Vo(1-&) ff:;” (3.70)

ifadesi ¢ikarilabilir.Daha sonra sunu yazabiliriz;

E0u* (Ty) =k, = (- DV, (3.71)
0<&-I1<<lsart1 £ ’~I’i verir. (3.61) agihmindan,

J— b 772 b
(Ty=—-T+L— 3.72
u™(T) Uiy (3.72)

elde ederiz.
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T — Ty kritik noktasinda, (3.71) denklemini (2.72) denkleminde yerine yazarsak,

2

T (E) T, + () =0 (3.73)

2
elde ederiz. a? = &" terimi kisa-menzilli kuvvetleri verir. (3.73) denkleminin ikinci

terimi Planck sabitini icermez ve bundan dolay1 bu kisim klasiktir.
2
T, = (£ - l)% =(£-De” (3.74)
Simdi denklem (3.73)’
T T Ty + %(;79)2 =0 (3.73a)

seklinde tekrar yazabiliriz. #yi boyutsuz bir biiyiiklik olarak tanimlar ve o

parametresini agagidaki gibi tanimlarsak,

p=do 52 ’791 (3.75)
T,

ve denklem (3.73a)’y1 yeniden diizenlersek ikinci dereceden bir denklem elde ederiz.
tz—t+%52 =0 (3.76)

Bu denklemin ¢6ziimii asagidaki gibidir:

P12 (3.77)
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3.3. Metotlar

3.3.1. Hartee-Fock Teorisi

Molekiiler modellemede yaygin olan bilgisayara dayanan fizigin bir¢ok

yaklagimi vardir.
1. Basit Karsilastirmali ve Grafiksel Yaklasimlar:

Grafik inceleme, molekiiler siiperpozisyon, iist iiste gelme/gelmeme hacmi, topolojik
indisler, klasik SAR ve QSAR, rigid uygun arastirma, ComfFA sekil analizleri vb.
biyolojiksel aktif molekiilleri taramada ilk adim olarak kullanilir. Ayrica aktivite i¢in
gerekli karakteristik molekiiler 6zelikleri bulmada (ortaya ¢ikarmada) yararlidir. Bu
metodlar enerjetik (yiiksek enerjili) alici-ligand etkilesimlerini hesaba katmadiklari
icin nicel degildir.

2. Deneysel Yaklasimlar:
Bu yaklagimlar; molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik hesaplamalardir. Basit
atomlar arasi potansiyeller, elektrostatik etkilesimler ve dagilim kuvvetleri, enerjik
ve geometri optimizasyonunun temel karsilagtirilmasina izin verir. Coziicii etkiler
acik bir sekilde ya da deneysel modeller yoluyla dahil edilebilir. Sert kuantum
hesaplamalar1 ile karsilastirildiginda ¢ok yararli ve hizlidir. Biiyiikk dezavantajlar:
deneysel veya teorik olarak elde edilen bilgiler, modelleri ve parametreleri
standartlagtirmak i¢in gereklidir. Prensipte bu yaklasimlar, elektronik yap1 bu
modellere  girmediginden bag olusturan/koparan  kimyasal reaksiyonlari
modelleyemez.

3. Kuantum Yaklagimlari:
Bunlar elektronik yapimin basit kabullenimlerine dayanmaktadir. Ayni boyutlu
molekiiller icin bu metodlar karsilagtirmali ve deneysel yaklasimlara oranla
hesaplama acisindan daha zordur. Bunlar kabaca agagidaki gibi gruplara ayrilabilir:
- Yar1 Deneysel Metodlar:

Bazi niceliklerin deneyden alindigi, bazi kiiclik niceliklerin ithmal edildigi ve

bazi niceliklerin deneysel verinin fit edilmesi (deneysel verinin uydurulmasiyla) ile
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bulundugu yaklasik metotlardir.Bu metotlar sadece parametrelestirilmis kimyasal
tiirler i¢in kullanilabilir. Bozulma i¢in yaygin olmayan baglanma durumlari giivenilir
olmayan sonuglar verir.

- Deneysel Olmayan Metodlar:

Bunlar deneysel parametreler gerektirmezler ve herhangi bir molekiiler sistem igin
kullanilabilir.

Klasik ab initio, Hartree-Fock metodunu bir baslangi¢ noktasi olarak kullanir.
Ornegin dalga fonksiyonu, elektronik yapry1 tanimlamada kullamlur.

Yogunluk fonksiyonel metodlarda sistemi tanimlamanin ilk yolu elektron
yogunlugudur.

Kimyacilar arasinda Yogunluk Fonksiyonel Yaklagimlarina belirli bir ilgi
vardir. Bu yaklasimlar uzun bir siire fizikgilerin bir alan1 iken, simdi temel kimyada
kullanilmaktadirlar. Kuantum kimyasinin lokomotifi olan klasik ab initio
yaklagimlart dogru bir hesap i¢in tahmin sunarlar. Prensipte istenen dogrulukta
kimyasal 6zellikler hesaplanabilir. Metodlar bilinmektedir ve calistig1 kanitlanmstir.
Problem, hidrojenden daha biiyiik ya da HnX molekiillerinden daha hafif sistemler
i¢cin tek problem dogru sonuclar1 elde etmekte kullanilan hesaplamalarin yeterince
pratik olmayisidir. Bunu nasil hesaplayacagimizi biliyoruz, ancak bunu yapmak i¢in
bilgisayar giicline sahip degiliz (belki onlimiizdeki birka¢ yil i¢inde hatta bilgisayar
teknolojisindeki goriilmeye deger ilerlemeler olsa dahi). Bu nedenle klasik ab initio
metodlarindaki ¢agdas arastirmalar asil olarak Full CI metoduna daha iyi bir
yaklagimla ilgilidir veya etkili bilgisayar destegi ile iyi kalitede glivenilir sonuglarin
aliabildigi sonsuz mertebeli pertiirbasyon agilimlariyla ilgilidir. Yine de en umut
verici Coupled Cluster (CC) ve Complete Active Space SCF (CASSCF)
hesaplamalar1 molekiiler boyutta besinci dereceden daha ¢ok belirleyicidir ve onlarca
atom iceren molekiiller i¢in pratik degildir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi dogrunun nasil hesaplanacagi hakkinda bir
tahmin saglamaz. Bu teori dogru sonuglar1 elde etme olasiligt i¢in gerekli kaniti
saglar. Fakat sistematik gelismeler icin hi¢bir tahmin saglamaz. Eger yogunluk ve
enerji arasindaki gerekli iligkileri nasil tiiretecegimizi bilirsek, DFT dogrudur.

Malesef enerji ile elektronik yogunluk arasinda iligki kuran enerji fonksiyonelleri
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bilinmemektedir ve bunlarin yenilerinin denenmesi ve sonuglar ile kalitelerinin
degerlendirilmesi yaninda, onlar1 gelistirmenin genel bir yolu yoktur. Fakat DFT en
kétii durumda N° muhtemelen ve lineer olarak daha biiyiik olan molekiiler boyutta
calisan yeni bir metot i¢in bir umut saglar (Zhov, 1995; Yang 1991). Boylece Prof.
Slater’in X, metodu hakkinda en son dedigi gibi: dogrulamak mu istiyorsunuz yoksa
dogru mu olmasini istiyorsunuz? DFT sonuglari, eger bazilarinin temel oldugu yalin
yaklagimlar dikkate alinirsa, birgok durumda DFT sonuglari siipriz bir sekilde iyi
cikmaktadir. Ornegin, lokal spin (dénme) yogunlugu (LSD) hesaplamalari, daha
ylksek dereceli ab initio ile kiyaslanabilir nitelikte bir ¢ok molekiiler 6zellik
hakkinda sonuglar sunar. Fakat LSD molekiillerdeki elektronlarin diizgiin (uniform)
bir elektron gazindaki elektronlar gibi davrandigim diisiinmektedir. Ustelik DFT
metotlari, 6zellikle gegis metalleri gibi klasik ab initio metodlartyla tariflemenin giic
oldugu gazlarda cevaplar saglar. Diger yandan yiik transferi komplekslerinde bu

metotlar malesef ¢alismamaktadir.

3.3.1. Dalga Fonksiyonlari

Kuantum Mekaniginin 1925°de Heisenberg, Born ve Jordon ve 1926’da
Schrodinger tarafindan baslamasindan bu yana bir elektron sisteminin enerjisini
bulmak icin temelde iki rakip yaklasim vardir.Bu yaklasimlardan biri istatistiksel
mekanige dayandirilmistir ve temel degisken toplam elektron yogunlugu o(r)’dir; bu
yogunluk uzayda verilen bir noktadaki (mesela kartezyen koordinatlarda: r=(x, y, z)
dir) birim hacimdeki elektronlarin sayisidir. Bu yaklasimda elektronlar, elektron gaz

olarak adlandirilan 6zel bir gazi olusturan pargaciklar olarak ele alinmaktadir.

Diger yaklasim ¢ok pargacik dalga fonksiyonu Y(r;, r, A N, t)’yi
tiretmektedir ve sistemin zamandan bagimsiz Schrodinger denklemini ¢dzmektir.
Burada r; birinci elektronun, r, ikinci elektronun koordinatlarini gosterir ve bu

sekilde devam eder, ¢ ise zaman1 gosterir.
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]:]lPk(”la’”z,A rv)=Ey W (n.m, A ry) (3.78)

Burada H hamiltonyandir, yani sistemin toplam enerji operatoriidiir.Bu diger
yaklasimda ayn1 zamanda ozfonksiyonlar ¥, olarak adlandirilan muhtemel dalga
fonksiyonlar1 ve bunlara karsilik gelen enerji 6zdegerleri E, ’lar hesaplanir.
Ozfonksiyonlar fiziksel olarak kabul edilebilir olmal1 ve sonlu sistemler icin:

1. Stirekli fonksiyonlar olmalidirlar,

2. En az iki kere tiirevlenebilir olmalidirlar,

3. Karesi integrallanebilir olmalidir,

4. Sonsuzda ihmal edilebilir olmalidir (sonlu sistemler i¢in).

Schrodinger denklemi tam olarak ¢oziildiiginde (6rnegin, hidrojen atomu
icin) elde edilen ¥, Ozfonksiyonlar: tam bir fonksiyon seti olusturur, yani sonsuz
sayidadirlar. Bunlar birbirlerine ortogonaldirler veya lineer bir doniisiim ile
kolaylikla ortogonal hale gelebilirler. “Fiziksel nitelik” olan herhangi bir fonksiyon

bu 6zfonksiyonlarin kombinasyonu ile ifade edilebilir. Ortogonalin anlami;

[P, ¥,d"r=0, k=l ise (3.79)

En diisiik enerji £y’a karsilik gelen 6zfonksiyon ¥y sistemin temel durumunu
tanimlar ve yiiksek enerji degerleri uyarilmig durumlara karsilik gelir. Kimyacilar
genellikle onlar1 dalga fonksiyonlar1 olarak adlandirirken, fizikgiler (durumlar
hakkinda tiim olas1 bilgileri kapsadigindan dolayl) ¥’nin durumlar1 olarak

adlandirmaktan hoslanirlar.

Bir kere ¥ fonksiyonu (veya onun yaklasimi yani Schrodinger denkleminde

yaklagik olarak ¢ozildiigli durumda) bilindiginde, sistemin buna karsilik gelen

enerjisi hamiltonyani A ’nin bir beklenen degeri olarak hesaplanabilir.
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Eo ”A J.‘P*(rl,rz,A ,rN)I:I‘P(rl,rz,A ,r]\,)ah’1 dry, A dry (3.80)
- HAI‘I’*(rl,rZ,A ,rN)‘I’(rl,rz,A, rN)drl dr, A dry '

Bu fonksiyonlar genellikle kompleks sayilar igerdiginden, burada W', ¥’nin
kompleks eslenigini gosterir. Bu durumda operator fiziksel gozlemlenebilirligi temsil
ettigi icin buna ihtiya¢ duyulur ve sonug¢ gercel bir say1r olmak zorundadir. Bu

denklem sik sik Dirac bra ({ |) ve ket (| ) ) notasyonu kullanilarak yazilir.

. (Y|H|W¥)
= (3.81)
(F|¥)

Eger <T| W) =1 ise yani dalga fonksiyonu normalize ise denklem daha basit

hale gelir.

E=(¥|H|¥) (3.82)

X

Sekil 3.3. Bir parcacigin hacim elemani
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Sistemimizin verilen bir durumu (state) i¢in ¥ dalga fonksiyonunu biliyorsak
operatdr olarak yazabilecegimiz herhangi bir nicelik icin beklenen degeri
hesaplayabiliriz. Dalga fonksiyonunun kendisi herhangi bir fiziksel niceligi

gostermez fakat dalga fonksiyonunun karesi olasilik yogunlugunu temsil eder. Diger

bir ifadeyle:

|‘P(r1,r2,A ,rNYdrl dr, A dry (3.83)
veya

‘P*(r],rz,A ,rN)‘I’(rl,rz,A, Iy )a?r1 dry, A dry (3.84)
veya

W) (¥ |av (3.85)

denklemleri »; noktasi etrafindaki dr; hacim elemani i¢inde elektron 1’in, 7, noktasi

etrafinda dr; hacim elemani i¢gindeki elektron 2’nin, vb. bulunma olasiligin1 temsil

ederler. Eger ¥ sadece tek bir elektron igeren sistemi tanimlarsa, ‘P(r)|2 dr

r noktasi etrafinda merkezdeki dr hacim elemani i¢indeki bir elektronun bulunma
olasiligmi temsil eder. Eger kartezyen koordinatlar1 kullanirsanmiz dr = dxdydz ve
hacim eleman1 koordinat sisteminin orijinine tepe yakinlarinin yerlestigi

dxXdyXdz boyutlar1 ile bir duvar (dikdortgen paralelyiiz) olabilir. Simdi biitiin
degiskenler i¢in biitiin uzay tizerinden ¥ fonksiyonunu integre edersek (yani biitiin
dr; elemanlarindaki olasiliklar toplanirsa), uzaydaki herhangi bir noktada

elektronlarimizin bulunma olasiligini elde etmis oluruz; yani bu olasilik 1’dir. Bu ¥
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fonksiyonunu normalize etmenin neden iyi bir fikir oldugunu gosterir. Eger ¥ dalga
fonksiyonu normalize degilse bu normalizasyon dalga fonksiyonu normalizasyon

sabiti ile ¢arpilarak kolaylikla yapilabilir.

= ! ¥ (3.86)

normlanmamug

normlanmio

\/< anurmlanmamz; LIlnormlanmamlﬁs‘

W’1n karesi elektronlarin bulunma olasilig1r yogunlugunu temsil ettiginden, bundan
toplam elektron yogunlugunun kolayca hesaplanacagi sonucu ¢ikarilabilir. Toplam

elektron yogunlugu;
p(N=NCP|5(r—n)|P) (3.87)

ile wverilir. Burada N, elektronlarin toplam sayist ve &r-ri) Dirac Delta

fonksiyonudur. Kartezyen koordinatlarda ¢ fonksiyonu biri hari¢ biitiin elektron
pozisyon vektorleri r; iizerinden sadece birinin integral alinarak gelen katkiy1
gosterir. Elektronlar ayirt edilemez oldugundan dolay1 hangi birinin oldugu 6nemli

degildir ve uygun bir dalga fonksiyonu bunu yansitmalidir.
g(n)= N[[A[[¥(r.ry, A oy ) dr dry A dry (3.88)
sadece bir tek elektronu bulunduran sistemi tarif eden dalga fonksiyonunun
pO=Y" ¥ () =¥ =) (¥ (3.89)

yani mantiksal olarak bir tek elektronun bulunma olasigr yogunlugu ve elektron

yogunlugu ayni seydir.
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3.3.1.2. Fonksiyon, Operatér, Fonksiyonel

Daha fazla ilerlemeden 6nce birka¢ tanimlama yapalim.

Fonksiyonlar bir ya da daha fazla sayiy1 baska bir sayiya eslestiren bir
tanimdir. Ornegin; bir say1 alin ve onu kendisiyle carpin: y = fix) = x°, ya da iki say1
alin ve onlar1 birbirleriyle toplayin: z = g(x,y) = x+y. Bazen fonksiyon bazi sayilar
icin bir degere sahip olmaz ve sadece belli sayilar bir fonksiyon i¢in bir arguman
olarak kullanilabilir. Ornegin karekok sadece negatif olmayan sayilar i¢in tanimlanir

(eger sonucu gercel bir say1 istiyorsaniz).

Operatorler (genellikle bir sapka ile veya egik stilde yazilir, 6rnegin F') bir

fonksiyonu bagka bir fonksiyona eslestiren bir tanimdir.

P o . . o e . .. A2
Ornegin bir fonksiyon alin ve onun degerinin karesini alin: =", mesala

Fsin(x) = sin’(x) veya bir fonksiyonun x’e gore ikinci tiirevini hesaplayn:

N E d% f(x) ) : . I
F =18—,ve F f(x)= EI Nabla 1ii¢ boyutta differansiyel operatoriidiir.
X X

Kartezyen koordinatlarda Vz(f §+J§+k§j ile verilir. Nabla, kuvvetleri yani
X Yy z

potansiyel enerjinin gradyatin1 hesaplamak ic¢in kullanilir. Kuvvet=-gradlV= -v V.
Nablanin karesi laplasyon olarak adlandirilir ve ikinci tiirevlerin toplami ile
gosterilir.

2 2 2
Aov2o| O 00,0
ax? oyt ozt

v % (veya A) kinetik enerji operatdriinde goriiniir. Kuantum mekaniksel operatorlerin
olusumu tanimmi Jardon kurallar1 olarak adlandirilir. Kartezyen koordinat

gosteriminde bunlar asagidaki sekilde elde edilir.
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1. Fiziksel nicelik i¢in klasik bir ifade yaz ve onu dyle bir diizenle ki hersey ya

koordinatlara ya da momentuma bagl olsun. (yani; eger birsey v, iz bilesenine

i

PX
bagli ise, onu —= ile degistir.

m,

2. Koordinatlar1 ¢ogaltict operatdrler ile yerini degistirin.

X, > X; =X,
Yi=>Vi=Yi
zZ, >z, =z

3. Momentumun bilesenleri onlarin operatorleri ile yer degistirir.

Py = Py, =—i77i
1 1 8x
P, — Dy, =—i77i
1 1 ay

P
! ! 0z

Operatorler ayn1 zamanda momentum uzayinda elde edilebilir. Fizikgiler onlar1 bu

sekilde daha c¢ok severler. Kimyacilar elektronun ne kadar hizli hareket ettiginden

cok nerede oldugu ile ilgili daha fazla ilgilenirler. Bundan dolay1 koordinat uzay

gosterimini bir kural olarak kullanirlar.

Denklem (3.78)’ki Schrodinger denklemi bir 6z problem Ornegidir. Yani
operatoriin bir fonksiyon tizerine etkidigi denklem ve sonug¢ olarak bir sabit ile

carpilarak ayni fonksiyonun eski halini aldig1 tiir bir problem. Bazi operatorler icin

kapali ¢oziimler yoktur. Agik demek, FO=CO dir. Fakat bazi operatorler igin bir
fiziksel sistemin bir fiziksel niceligine karsilik gelen bazi operatorler icin bu
denklemler prensipte ¢oziimlere sahiptir. Yani bir fonksiyon seti ve bunlara karsilik
sabitler bulunabilir. Bu 6z problemlerin prensipte ¢oziimleri varken bu denklemler
kolaylikla ¢oziilmeyebilir.Bu denklemler ikinci mertebe kismi diferansiyel denklem
seklindedirler veya integro-diferansiyel denklem seklindedirler ve genellikle analitik
¢Oziimleri olmayabilir. Baz1 6zel durumlarda analitik ¢6ziim bulunabilir (6zel bir

cesit etkilesme yapan bir veya iki pargacik sistemleri gibi).
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Fonksiyonel; bir fonksiyonu alir ve bir say1 verir. Genellikle fonksiyon bir

kare parentezi icinde olacak sekilde yazilir, F[f]=a. Ornegin; bir fonksiyon alin ve
onu —oo’dan +oo’a intege edin: F [ f ] = j f (x)dx .Bir fonksiyonu i¢erdigi ve bu ¥

fonksiyonu i¢in enerji degeri verdiginden denklem (3.80)’deki beklenen deger

formiilii toplam enerji fonksiyoneli E[‘WV] ‘dir.

Fonksiyoneller tiirev terimleri igerebilir, bu tiirevler fonksiyonlarin klasik

tiirevleri gibi davranabilirler. Fonksiyonelin diferansiyeli

SF[f]=FIf + & - FIf]= [ ——~—oF(x)dx (3.90)

oF
F(x)

seklinde tanimlanir. Fonksiyonel tiirevleri klasik fonksiyon tiirevlerine benzer

ozelliklere sahiptirler. Yani;

- — 1 2

7 (C,F, +C,F,)=C, ) +C, 70 (3.91)
0 o, OF,

7 g o (92

3.3.1.3. Hamiltonyan, Varyasyonel Prensip, Hartree ve Hartree-Fock Metodu

Elektron sisteminin enerjisini hesaplamaya yonelik kuantum mekaniksel
yaklagimlar hakkinda biraz daha bahsedelim. Kuantum mekaniginin ¢ok énemli bir
prensibi, bir metoda (varyasyonel metod veya varyasyon metodu) yon veren

varyasyonel prensip ya da varyasyonel teoremdir. Bu teorem kuantum mekaniginin
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ilk baslarinda kesfedilmistir. Varyasyonel prensipte eger sistem ic¢in bir dalga
fonksiyonu ¥’yi alirsak ve E enerjisinin beklenen degerini hesaplarsak, bu enerjinin

temel durum enerjisi £y’a veya daha yiiksek degere sahip olacagi vurgulanir.

_HH | (RolHY)

= > 3.93
P 7 () (359)

E=FE, durumu sadece W=, ise goriliir. Fakat aksi durumda E > E,’dir. Bu teorem
kolaylikla kanitlanabilir (su 6rneklere bakin: Levine 1983; Slater, 1968; veya Szabo
ve Ostlund, 1989). Fakat daha 6nemlisi bu teorem uygun dalga fonksiyonunun nasil
bulunabilecegi ile ilgili tarifleme saglar: yapabildigin kadar (gercek degerden daha
asagiya gidemezsin) enerjinin beklenen degerini azalmaya calis. Ne kadar azaltirsan
o kadar 1yi olur. Prensip sadece eger biz beklenen enerji ifadesinde dogru
Hamiltonyan1 uygularsak gecerlidir. Elbette, eger Hamiltonyanimiz fiziksel bir
sistemi temsil etmiyorsa —oo, dahil dilediginiz herseyi elde edebilirsiniz.

Daha oOnce soOylenildigi gibi, Schrédinger denklemini tam olarak nadiren
¢oOzebiliriz ve yaklasim kullanmaliy1z.

Atomlar icin yaklasik dalga fonksiyonlarimi tiiretmeye yonelik ilk basarili
girisim 1928 yilinda Hartree tarafindan tasarlandi. Bu yaklasimda ¢ok elektronlu
dalga fonksiyonu W, her N elektronu ic¢in tek elektron dalga fonksiyonu ¢’lerin

carpimi ile bulunur.

W(r, r, A,ry)=¢(n) ¢(r2)) A ¢(rn) (3.94)

Bu denklemde r;, i. ci elektronun spin koordinati ve konum koordinatlaridir. Ornegin
kartezyen koordinatlarda r; = (x; y;, z;, my) atomlar i¢in bu denklemi ¢6zmek yerine

kiiresel koordinatlar r;= (r;, 6, @, m;) daha kullanighdir. Burada m, sadece iki deger
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alabilir: Bunlar; +% (spin yukar1, & veya T, ya da —% (spin asag1, S veya ) dir. Her

bir tek-elektron fonksiyonu ¢,’ler, orbitaller (ya da spin orbitalleri) olarak

adlandirilir ve her atomdaki veya molekiildeki her bir elektronu tarif ederler. Bu

kabul edilebilir bir yaklasim midir? Aslinda degil.

1. Atomdaki elektronlarin bagimsiz tanimlanabilecegini varsayiyor. Yani
hareketleri birbirine bagli degil ve etkilesimleri ciftler halinde degildir. Fakat her
elektron diger elektronlarin olusturdugu ortalama bir alanla etkilesir. Ayn1 yiikli
oldugu i¢in birbirlerini ittiklerinden dolay1 elektronlar diger elektronlardan kaginmak

zorundadirlar.

2. Fonksiyon, fermiyonlarin birbirleriyle degistirilebilir parcacik indisleri i¢in
uygun bir simetriye sahip degildir. Cogu elektron dalga fonksiyonunun komsu
indislerinin degisimine karst simetrik olmama zorunlulugu uzun zaman Once

kesfedildi. Yani isaret degisimi,

W(r, 7, A 7 Ay )= =P, A 77 A Ty ) (3.95)

27+l

seklindedir. Ornegin ; W(r,,7,,73) = =¥ (r.75.7, ) = =¥ (ry,7.73)

Hartree metodu c¢alismakta midir? Evet en azindan atomlar i¢in ¢ok iyi
calismaktadir. Simdi nasil ¢alistifini tanimlayalim. Bir atom veya molekiil i¢in

Hamiltonyan operatorii su sekilde yazilabilir:

A ~

Htot =4 pucl +Te +Unucl +V,

ext

+U,, (3.96)

Burada 7, el Sekirdegin kinetik enerji operatord, f’e elektronlarin kinetik enerjisini

ucl

gostermektedir. U,,, ¢ekirdegin karsilikl etkilesim enerjisidir. ¥, dis potansiyeldir

(bu durumda elektronlarin etkilesmesiyle ¢ekirdekten gelen elektrostatik

potansiyeldir). U,, elektronlar arasinda elektrostatik itmeyi gdsterir.
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Cekirdekler elektronlardan daha agir oldugu ig¢in (bir proton bir
elektrondan 1836 kat daha agirdir) c¢ekirdekler elektronlardan daha biiyiik
eylemsizlige sahiptirler ve c¢ekirdekler hareket ettigi zaman elektronlar
konumlarin1 ¢ekirdege ayarlarlar. Fazla hata yapmadan elektronlarin ve
cekirdeklerin hareketlerini bundan dolay1 ayirabiliriz ve elektronlarin hareketinin
bir parametrik yolla ¢ekirdegin pozisyonuna bagli oldugunu varsayabiliriz. Bu
Born-Oppenheimer  (1927) yaklagiminin  igerigidir. Bu yaklasim bize
hesaplamalar sonunda elektronlar1 ¢alisma ve c¢ekirdekten gelen enerji
bilesenlerini (¢ekirdeklerin kinetik enerji ve i¢ niikleer itme enerjisi V)

eklememiz i¢in elektronik hamiltonyan1 kullanma iznini verir.

+U (3.97)

Bu operatorlerin sekli asagida verilecektir.Burada atomik birimler kullanilmaktadir.
Ornegin, elektronun Kkiitlesi m.-1, m=1; uzunluk, bohr boyutlarinda agiklanir
(1 bohr= 0,529177249A°; bu hidrojen atomunda ilk Bohr yoriingesinin yarigapidir).
Enerji hartree ile agiklanir (1 hartree 2 rydberg’dir ve hidrojen atomunun temel
seviye enerjisi —1 rydberg veya 0,5 hartree’dir. 1 hartree= 627,51 kcal/mol=2625,5
kj/mol. 1 yiik birimi, bir protonun ytkiidiir. Gaussian elektrostatik sistem kullanilir

(dielektrik birimi 47zgy dir ve vakum i¢in Coulomb kanununda yer almaz).

. N
T,=% —lvf (3.98)
i1 2
~ N N | Nauel — Za
vt = 2.Vi =2 (3.99)
i o O
. N-1 N
U,=3 > 1 (3.100)
=l j=itl |F; —rj‘
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Burada Z,, a.c1 ¢ekirdegin yiikiidiir (atom numarasidir). |rl- —Ra| i-elektronu ve a

cekirdegi arasindaki uzakliktir. N, molekiildeki toplam ¢ekirdek sayisidir (fakat bu

bir atom i¢in 1’e esittir). |r, —rj| ise i.ci ve j.ci elektronlar arasindaki uzakliktir.

I -R,| ve |r,. - rj| kartezyen koordinatlarda yazilabilir:

|rz _Ra|:\/(xi _Xa)2 +(yi _Ya)2 +(Zi _Za)2

Her N,.. ¢ekirdekleri i¢in niikleer koordinatlar; X, Y, Z, dir ve H . elektronik

hamiltonyaninda degiskenden ziyade sabit/parametrelerdir.

‘I"I- —l’j‘:\/(xi —xj)2 +(yi _yj)Z +(Zi _Zj>2

Elektronik hamiltonyani tekrar yazabiliriz.

N ~ ~
H,=% h+U (3.101)

ho= _%V; 9, (3.102)

A

h; operatorii verilen i.ci elektronun r; koordinatlarina baglidir. (3.94) denkleminden
elde edilen iiretim (product) fonksiyonunda, #, sadece i.ci elektron igin fonksiyonu
etkiler. Maalesef elektron ciftlerine bagl olan U, hala vardi ve Schrondinger

denkleminde (ikinci dereceden bir diferansiyel denklem) degiskenlere ayiramayiz.

Bundan dolay1 Hartree, elektronun diger elektronlarla teker teker etkilenmedigi
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ancak elektron yogunlugu ile etkilendigi bir yaklagim bulmustur. Eger su an igin tek

elektron fonksiyonlar1 ¢i(r)’yi bildigimizi varsayarsak her bir elektron icin (3.89)

denklemini kullanarak her elektrona karsilik gelen yogunluklar1 hesaplayabiliriz.

p,(r)=18,(r) (3.103)

Elektronlarin toplam yogunlugu tek tek elektron yogunluklarimin toplami olacaktir.

N

pur(r) =3 pi(r) =§|¢i B (3.104)

i=1

Bununla birlikte k.c1 elektronun kendisi onun bir parcast oldugu igin toplam
yogunluk p,, ile etkilesmez. Elektron kendisiyle etkilesemez. Bu kendine doniik
etkilesim olabilir. Bu yiizden k.c1 elektronun etkilestigi dogru yogunlugu bulmak

)

istiyorsak (bunu p®(r) ile gosterelim) onun kendi yogunlugunu p,,’dan ¢ikarmamiz

gerekir.

200 0= 2V~ £ 2.0 10 0) = Sl 0f (3.105)

i#k

Yoriingeler i¢in baz1 yaklasik fonksiyonlart bildigimizi varsayalim. Lekelenmis
(smeared) bir elektron yogunlugu olarak temsil edilen diger elektronlar ile r
pozisyonuna yerlesmis nokta yiikiin etkilesim enerjisini hesaplamak istiyoruz.
Disaridaki noktasal yiikiimiiz —e’dir ve atomik birimlerde —1’dir. Ayn1 zamanda

elektron yogunlugu negatiftir. Bundan dolay1 enerjiye pozitif bir katk: gelir.

J ' 1 ’
&)= 1Py (3.106)
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Bir yaklasim yaparak soyle yazabiliriz;

~
Uee ~

&(r) (3.107)

M=

Il
—_

1

Daha sonrada gorecegimiz gibi, etkilesmeyi iki defa saymadigimizdan bu tamamen
dogru degildir. Fakat simdilik bunu bdyle birakalim. Bizim elektronik

hamiltonyanimiz H,, tek-elektron operatdrlerinin toplamini igerir.

L A L A
faxX (-3Vi+0+d (3.108)

1

Cok elektron Schrodinger denklemi N tane bagimsiz bir elektronlu denklemler gibi

coziilebilir.
N I, ~ .
; _Evi +9,+ 8, |4,(r)=4,(r) (3.109)

& i.ci elektronun enerjisidir. Pratikte bazi yaklasik orbitaller ¢;’lerle (6rnegin

hidrojen atomundan) baslariz. g, ¢,’

4

lere bagl oldugundan dolay1 ¢ ’lere ihtiyacimiz
var. N tane denklemin hepsini ¢dzeriz ve N tane yeni ¢, ler elde ederiz. Yeni ¢, ’ler
eski ¢,’lerden farklidir. Yeni ¢;’lerin daha iyi olduklarini disiiniiyoruz. Simdi
orbitaller i¢in daha iyi yaklasimlara sahibiz ve baslangi¢ noktasi olarak yeni ¢/ ’leri
kullanarak yontemi tekrarlariz. Bir noktada ¢, ’ler iterasyondan iterasyona degismez

ve kendisiyle-tutarli olan orbitalleri elde ederiz. Bu orbitalllerden ¢ok electron dalga
fonksiyonu ¥’yi olusturabiliriz. O zaman temel durumun toplam enerjisi E’yi

hesaplayabiliriz. Toplam enerjinin orbital  enerjileri &’lerin toplamina esit
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olmadigina dikkat edilmelidir. (3.97) denkleminden gercek hamiltonyan #H,,’i
kullanarak enerjinin beklenen degerini hesaplariz. Denklemi ¢, ve & ig¢in

¢ozdiigiimiizde elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerini dahil ettik (1,2), (1,3),
(1,4), vs. ikinci denklemi ¢ozdiigiimiizde etkilesmeler: (2,1), (2,3), (2,4) vs. Fakat
(1,2) etkilesmesi (2,1) etkilesmesi ile aynidir.Yani enerjileri toplayarak etkilesimleri

iki defa saymis oluruz. Bu nedenle dogru toplam enerji asagidaki gibi gosterilebilir.
N N N
E=3¢-2 2 J; (3.110)

Burada Jj’ler i ve j elektronlarinin Coulomb etkilesimlerini gosterir. Jj’ler

Coulomb integralleri olarak adlandirilir ve sdyle tanimlanir.

Jy :”4”.(4)_,0].(@) n dr, :J'J.|¢i(r1)|2%|¢i(rl)|2drl dr, (3.111)
|’”1 ’”2| |’”1 ’”2|
* * 1
Jij :JI¢[ (”1)¢j (”2)—|r _ |¢i(”1)¢j(”2)d’”1 dr, (3.112)
1 2

Hartree yaklasimi atomlar icin iyi ¢alisir. Tek elektron fonksiyonlar1 oldukca
iyidir ve biitlin atom i¢in yaklasik bir ¢ok-elektron fonksiyonu iiretmemize izin verir.
Fakat Hartree tarafindan benimsenen fonksiyon temelde yanlistir. O zamanlar,
elektron sistemleri icin dalga fonksiyonlarindaki elektron etiketleri (label) degis-
tokusunun dalga fonksiyonunun isaretini degistirmek zorunda oldugu bilinirdi. Bu
tiiretilebilecek bir sey degildir. Bu basitge doganin bir kanunudur. Bu 6zellik
olmadan fonksiyonun sistemi dogru sekilde tanimlamayacagi 6nemlidir. Elektronlar
(fermiyonlar) bu 6zellige sahiptir ve biz bunu kullanmaliy1z. Fermiyonlar sisteminde
iki pargacik ayni1 tek pargacik fonksiyonu ile tanimlanamaz. Bundan dolay1 birkag y1l

sonra Fock (1930), ve bundan bagimsiz olarak Slater (1930) Hartree metoduna bir
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diizeltme Onerisinde bulundular. Ayrica tek-elektron fonksiyonlari kullandilar. Fakat
sistemin toplam dalga fonksiyonu orbitallerin basit bir ¢arpim1 degildi. Ancak toplam
dalga fonksiyonu degis-tokus elektron etiketleri ile elde edilebilen biitiin ¢arpimlarin
antisimetrize edilmis toplamiydi. Bu bir determinant ile gosterilir. Bu determinanta

Slater determinanti denir.

¢1(”1) ¢2(”1) A ¢N(”1)
1 #(n) 6(n) A 4y(n)

¥(r,r,, A ,;»N)_W Iy v u (3.113)
& ”N) 9, ’”N) A Pylry

2-elektron durumunu alarak bu fonksiyonun bazi 6zelliklerini inceleyelim:

Zj((:l)) Zj((:l))‘ - %[‘A(’ﬁ )62(r5) = () ()] (3.114)

1

V2

\P(”la’”z)=

Eger elektron etiketlerini 1 -2 ve 2—1 seklinde degistirirsek;

W(r,r)=—P(ry,n) (3.115)

olur. Ustelik iki elektorunun ayni spin orbitali ile tanimlandigini farz edersek:

¢, = ¢, = g olarak alirsak,

¥(r,n)

¢(rz) ¢(r2)‘ _ L[ ¢(rz )¢(r1 )_ ¢(r2 )¢(r1 )] =0 (3.116)

1
V2len) o) V2

olur. Yani boyle bir dalga fonksiyonu her yerde sifir olabilir ve bundan dolay1 boyle

elektronlarin bulunma olasiligr sifirdir. Bu yiizden Slater determinanti, her
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elektronun farklt bir dalga fonksiyonu ile tanimlanmak zorunda oldugu Pauli
disarlama ilkesini dogrular. Bu prensip ilk olarak iki elektronun doért kuantum
sayismin (n, £, my, mg) aynit olmayacagi atomlardaki elektronlar i¢in Pauli (1925)
tarafindan formiile edilmistir. Bazi temel fermiyon karakteristiklerini dogal olarak
iceren tek determinantli dalga fonksiyonu Hartree carpim fonksiyonundan ¢ok daha
tyidir.

Bununla birlikte tek determinanthi dalga fonksiyonu metodu Hartree
metoduna kiyasla karisiktir ve elektron degis-tokusu adinda yeni bir terim tanimlar.
Sistem i¢in en iyi tek determinantli dalga fonksiyonu bulma metodu Hartree-Fock

metodu olarak adlandirilir.

Tek determinantli dalga fonksiyonu ¥ i¢in toplam enerjinin beklenen degeri

N | NN
E=<‘P|H|‘P>=§Hi+EZZ(Jij—Kij) (3.117)

i=1 j=I

ile verilir. Burada;

H, =[¢ (r){—%vf +v, }qﬁi (r)dr (3.118)

A

Denklem (3.102) denklemi ile tanimlanan tek elektron operatdrii 4, ’nin bir

elemanidir. J;; ise denklem (3.111) ile tanimlanan Coulomb intergalidir. K;; degis-

tokus integrali olarak bilinen yeni bir terimdir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

K, =[[¢(n)p;(n )% ¢, (ry )9, (ry )dr, dr, (3.119)

|1_r2|
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Kij’'nin Jj’ye benzedigi goriilmektedir. Fakat ¢, ,. ¢; fonksiyonlar1 yer
degistirmistir. Ayrica i ve j elektronlar1 spinlerinin dikliginden dolayr K nin sifir
olmamasi icin ayn1 spine sahip olmalidirlar. Kj;, J;; gibi basit bir fiziksel agiklamaya
sahip degildir (yani i ve j elektronlar1 i¢in iki yiikk yogunlugunun zayif elektrostatik
etkilesmesi).  Degis-tokus  integrali,  orbitaller  arasindaki  elektronlarin
permiitasyonlarinin biitiin olas1 ¢arpimlarinin toplami olan ¥’nin determinantsal
seklinin bir sonucu olarak gelir. i=j oldugu zaman J;=Kj; dir. Elektronun kendi
etkilesiminden toplam enerjiye katki gelmediginden bu ¢ok Onemlidir. Jj’lerin
Kj’lerden daha biiyiik (veya esit) oldugu gosterilebilir ve bunlar pozitif sayilardir.

HF metoduna iki temel yaklasim vardir: Bunlardan biri yalnizca niimerik ve
digeri ¢ orbitallerinin temel fonksiyonlarin kombinasyonu olarak temsil edildigi
diger yaklagimdir. Nimerik HF metodu ¢ok-elektronlu atomlar igin orbitaller
tiiretmede bazi noktalarda kullanilmistir. Ayni1 zamanda molekiiller i¢in bazi niimerik
HF programlar1 da vardir. Ustelik, bu metodlar olduk¢a yogundur. ¢ orbitallerini bazi
y temel fonksiyonlar1 setinin ve temel fonksiyonlardan ziyade Cj; optimizasyon

katsayilarinin lineer bir ac¢ilimi olarak gostermek oldukga yaygindir.
#:(r)=3 Cuzi(r) (3.120)
k=1

Hartree-Fock metodu i¢in  0zel denklemlerin tiiretilmesi  burada
verilmeyecektir fakat bir ¢ok kitapta bulunabilir (Mc/Neeey ve Sutcliffe , 1969; Parr,
1963, Pilar, 1968; Slater, 1968, Szobo ve Ostlund, 1989). SCF LCAO MO (Self
consistent Field, Lineer Combination of Atomic Orbitals, Molecular Orbitals)

metodunda enerjiyi minimize eden Cy; katsayilarini artyoruz.

Bu katsayilar varyasyonel prensip kullanilarak tiiretilir. Yani burada amag,
enerjinin en diisiik olas1 degerine karsilik gelen ve denklem (3.103) ile temsil edilen
YV tek determinantli fonksiyonunu bulmaktir. Bu da varyasyonel hesaplamalar ile

yapilir. Minimum enerji i¢in gerekli kosul;
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SE, = 5(Wo|H|¥y) =0 (3.121)
ile verilir. Diger bir kosul ise ¢ orbitallerinin ortonormal olmasidir, yani;
(#ile;)=5; (3.122)

Burada 6 Kronecker delta olarak adlandirilir ve i=j ise 1’e esittir. Tersi durumda o
sifirdir. Bazi  yardimc1  sartlarla  bir  fonksiyonun = minimizasyonu
problemi,Lagrange’in belirsiz katsayilar metoduyla etkin olarak yapilir. Bu metodda
siirlamalar, sinirlama ile karsilagildiginda degeri sifir olan ifadelere doniistiiriiliir.
Boyle ifadeler belirsiz bir sabit ile ¢arpilir ve minimize edilmis fonksiyona eklenir

(veya cikarilir). Cikan toplam minimize edilir:
Slow | H|Wo) - E((W,|¥) —1]=0 (3.123)
Sonug olarak Hartree-Fock 6z-denklemlerine ulasilir.
F(r ) ()= :6,(r7) (3.124)

Burada Fock operatorii agagidaki gibi tanimlanir:
. - N T, .
7) =)+ X [, 00)- ) 3.125)

Bu denklemlerde operatdrlerin belli koordinatlar1 etkiledigi gercegi agik

olarak elektron 1’in koordinatlarina bagimliligi yazilarak vurgulanir (onlari nasil
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numaralandirdigimiz sorun olmadigindan bu herhangi bir elektron numarasi olabilir).

h(r), (3.102) denkleminde tanimlanmistir. Coulomb operatdrii;

%(’”212

ja(r1)¢b(r1):¢b)(rl)j —|d’”2 = ¢b(’”1)jpa(”2)L dr, (3.126)

|”1_’”2 |’”1_”2|

seklindedir. Degis-tokus operatdrleri bunlarin bir fonksiyon tlizerine etkileri sonucu;

A

£ (1) = 8, (1) 6 ) () —— (3.127)

|r1_r2|

ile verilir.

Simdi baz tamimlarsak yani denklem (3.110)’a goére baz fonksiyonlarinda

¢i’ler yerine ac¢ilimlar1 yazilirsa 6z-problemler bir cebirsel denklem seti haline gelir.

Denklem (3.110), (3.114)’de yerine yazilirsa

F0)% Cum(n) =52 Cura(r) (3.128)
elde edilir ve soldan y(r;) ile ¢arpilip 7; lizerinden integrali alinirsa;

kﬁ_:l Cki,[ﬂ(;(’”l )f(”l )Zk(’”l )d”l = 51'](2: Ckijlj(”l )Zk(’”l )d”l (3.129)
olur. Integraller ayrica sdyle de gosterilebilir;

(F)/zk =Fy :IZZ(’”l)J}(”l)Zk(’”l)d’”l (3.130)
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F o, nxn Fock matris F’nin bir elemanidir ve

()i =Su =20 (n)xi () )an, (3.131)

S¢c’da nxn overlap integral matirisi S’nin bir elemanidir. Boyle » tane (baz
fonksiyonlar1 sayis1) denklemi elde edebiliriz. Bunlar1 bir matris seklinde yazmak

mumkundiir.

FC=SCe (3.132)

Problem simdi lineer cebirde standart bir yontem olan F matrisini diagonal
hale getiren C matrisini bulmaktir. Ilk basamak overlap integraller S’yi diagonal
yapan bir X matrisi bulmaktir. Bu baz setini ortogonal hale getirmek i¢in bir adimdir
(baz seti ortogonal olan orijinal baz fonksiyonlar1 lineer kombinasyonlar1 haline

dondstiirtlir).

X'SX=1 (3.133)

Bu matrisi denklem (3.122)’ye uygulanir ve yeniden diizenlenirse

C'F'C'=¢ (3.134)

olur. Burada C=xC've F'=X'Fxdir. ¢ orbitallerine baglh F’nin elemanlar
problemi kolay goriiniiyorken bu problem sadece Hartree metodu gibi iterativ
yontemlerle bulunabilir. Ustelik, Coulomb ve degis-tokus operatdrlerine gére Fock
matrisi elemanlar1 asagidaki sekildeki gibi oldukca sayida iki-elektronlu integralleri

igerir.
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<l.j|k£> =IIZ:(FI)Z;(’”z)le(’”l)ﬂ(z(’”z)d”1 dr, (3.135)

|”1 "’2|

Bu zorluklar ve karigikliklardan kurtulmak igin insanlar bir ¢ok yildan beri dalga
fonksiyonu yerine yogunlugu kullanarak elektron sistemlerini tanimlamaya ¢aligtilar.

HF yaklasiminda iki-elektron integralleri (ijjk¢) bilgisayarli hesaplamalari bastirdi.

Tek determinant dalga fonksiyonunun rijid haline baglhh dinamik iligkiyi
aciklamamasma ragmen, HF bir yaklasimdir. HF denklemlerini ¢6zmek igin
elektronlarin diger elektronlardan gelen ortalama potansiyel ile etkilestigi kabul
edilmektedir. Gergekte ise; elektronlar arasindaki etkilesmelerciftler halindedir.
Gergekte, elektronlar birbirlerinden sakinarak hareketlerini diizenlerler ve dolayisiyla
¢ok az miktarda elektrostatik itme olur. Dinamik iliskileri agiklamak icin c¢ok
determinantli dalga fonksiyonu kullanilan correlated metodlara bagvurulmalidir. HF
metodu geometrilerde oldukca basarili iken bag kirilmasini veya olusmasini

tanimlamada yetersizdir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER
4.1. Kuramsal Metod ve Hesaplama

Ferroelektriklerin en Onemli gruplarindan biri oksijen-tetrahedral
ferroelastik olan RE;(MoQ,4); (burada RE = Gd, Dy, Sm, Eu nadir toprak
elementleri) dir. Bu bilesiklerdeki en biiyiik ilgi alani, uygulamalarina aittir. Bu
bilesiklere ait daha sonraki calismalar bunlarin radyasyon amaglar icin
kullanilabilecegini  gdstermistir; yani bunlar lazer materyalleri olarak
kullanilabilirler. Bununla beraber, bu bilesiklerdeki ilginglik sadece
uygulamalarla siirli degildir. Farkli Mo-O bagli MoO, tetrahedraninin g
bagimsiz grubunun RE;(Mo0Oy)s’deki varligi ve faz gecisinin bir sonucu olarak
RE** iyonlar1 ile MoO4 (Sekil 4.1.) alt oOrgiilerinin goreli yer degisikligi bu
bilesiklerin  bir ¢ok  makroskobik ve  mikroskobik  parametrelerini
degistirmektedir. Faz gecisinin bir sonucu olarak MoO, alt orgiisi ve RE®"
iyonlarinin goreceli yer degisimi ve farkli Mo-O bagli MoOs (Sekil 4.1.)
tetrahedralin {i¢ bagimsiz grubu RE;(Mo0O4);’deki varligi bu bilesiklerin bir ¢ok

makroskobik ve mikroskobik parametreleri degistirir.

Ty

Sekil 4.1. MoOg-klastirlarinin yapist O-Mo, O-0O (i=1,2,3,4)
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MoOy tetrahedrani ile ilgili bir ¢alisma RE;(Mo0Q,);’de goriilen bir ¢ok
fiziksel fenomana 1s1k tutabilir (Landolt-Bornstein, 1981). Biitiin bunlar [MoO4]*
klastir1 ile ilgili aragtirmalari yeniden canlandirmistir. Burada biz MO LCAO
metodunu kullanarak ilk prensip bakis acisindan Gdy(MoO4);-GMO’daki
(Mo0Ogy)-klastirlarin elektronik state’lerini hesapladik.

Kristal yap1 C,. veya C$ monoklinik (pseudotetragonal) uzay grubu ile
karakterize edilir. Bu yapida ilkel birim hiicre iki GMO birimine sahiptir. Mo
taraft (pozisyonu) S; nokta simetrisine sahiptir. Oksijen tarafi sadece triviyal
nokta simetrisine sahiptir ve Mo tarafinin her biri etrafinda yaklasik olarak
tetrahedral diizende dizilir. Lines ve Glass (1977)’da yapiyr tanimlamak igin
kullanilan yeteri sayida yontem vardir. Kristal oksijen durumlarinin yerini
tanimlayan ii¢ kristal parametresine sahiptir. Kristal yapi, tetrahedral (MoOy)
anyonlu ve Gd** (2a=3Bp ve a=~3) katyonlu fazla iyonik bir yap: olarak
tanimlanmustir. MoOy anyonlari, Mo®" ve O iyonlarinin yiikiinden dolay1 kendisi
de fazla iyoniktir. Tetrahedral (MoOy)* anyonlart 1,72 A°-1,78 A° arasinda

degisen kisa Mo-O bag uzunluklarina sahiptir.

Sinirlandirilmis Hartree-Fock metodunun (RHF), klastir hesaplamalari
i¢in kullanilan molekiiler orbital bir metod oldugu iyi bilinmektedir. RHF metodu
tek kapali-kabuk Slater determinantli temel durum dalga fonksiyonu FCI’ya

dayanir. Hamiltonyan, Hartree birimi cinsinden asagidaki gibi yazilabilir.
1 .
Hy == V7 Vo ()] (4.1)

Burada V¢ etkin potansiyel olup asagidaki gibi verilir.

Ver (] =ZN_: (i) (4.2)
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Etkin potansiyel, elektron 1 ve diger N-1 elektronlar ({j})arasindaki etkilesimin

ortalamasini almaktir. Her H; operatorii diger H; operatdriine lineer olmayan bir

sekilde bagli oldugundan optimal etkin etkilesim (\/eff )i genellikle bir iterativ

metodu kullanilarak 6zuyumlu olarak ¢oziiliir. Niimerik olarak problemi ¢6zmek

i¢in orbitaller bir sonlu bazda agilir.

N

=Y, Ciliy (4.3)

i=1

Bu nedenle dalga fonksiyonu |z//> Ci, C2, ..., Cj katsayilarina parametrik olarak

baglidir. E(ci,c2,...cj) parametrelerine gore enerjiyi minimize etmek i¢in

tekillikleri bulmaliy1z. Bu tekillikler,

1 _0, i=12,., ] (4.4)

oldugu zaman goriiliir. Burada HF enerjisi,

E:ZH(i)+Z(2Jij ~K;) (4.5)

i ij

seklini alir. Bu denklemdeki J; =[ii|jj] i ve j elektronlar1 arasindaki Coulomb
etkilesmesidir. Burada K; =[ij|ij], iterativ yontemin uygulanmasi esnasinda
degisen |z) orbitalleri kullanilarak hesaplanan kuantum mekaniksel degis-tokus
etkilesimidir.

GMO i¢in bu calismada (Gd’", Mo®", O%) iyonlarmin niimerik baz

fonksiyonlarini hesaplamada donmus kor teknigi kullanilmistir. Tecriibeler
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gostermistir ki, i¢ korun elektronlarini dondurma valans ve iletim bandi

elektronik yapisina ihmal edilebilir katkilar getirir.

Bu c¢alismadaki hesaplamalar kuantum kimya paketi GAMESS’in
versiyonu PC GAMESS kullanilarak yapildi. GMO i¢in kullanilan hesapsal ve
yakinsaklik parametreleri Landolt-Bornstein (1981), Granovksy

(http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/index.html) ve Zang (1998) tarafindan

listelenmistir. k vektorii Brillouin bolgesinde (BZ) alt1 tane indirgenemez nokta
olarak secildi (Sekil 4.2.) (Bloche, 1994). Parametrelerin bu secimi i¢in kabaca
3500’liikk boyuta sahip diizlem-dalga hamiltanyan matrisinin diagonalizasyonu
hesaplamada bir tikanmaya neden olabilir. Hesaplamanin yakinsaklik hatasinin

diizlem dalganin kesilmesinden kaynaklandigini ve toplam enerji hatasinin en ¢ok

-

0,3 eV oldugunu tahmin ediyoruz. Toplam enerji i¢cin k nokta 0rnegi hatasi en
cok 0,01 eV olacak sekilde secildi. Yapisal optimizasyon calismalart ig¢in
yakinsaklik parametrelerinin artmasi1 gerekmesine ragmen, parametrelerin
buradaki sec¢imi tek elektron enerjileri i¢in en fazla 0,005 eV’luk bir hata ile ¢ok
iyi  yakinsaklik sonucglar1  vermektedir. Aslinda, diizlem-dalga cutoff
parametrelerin bu sec¢imi icin, GMO i¢in bulunan rodlativistik olmayan RHF
durum yogunlugu sonuglar1 tamamen bagimsiz hesaplama metodundan elde
edilen durum yogunluklar ile karsilastirildi (Fu, 1983). Her iki katki GAMESS
programi kullanilarak 6z-uyumlu olarak hesaplandi. Her 6z-uyum iterasyonunda,
hamiltonyan geleneksel RHF gosteriminde diagonal hale getirildi. Daha sonra
tam rolativistik Hamiltonyan olusturuldu ve skaler rolativistik 6zdurumlar
bazinda diagonal hale getirildi. Bu islemler her kiire i¢inde kiiresel simetrik bir

katki olarak yaklasim yapilan spin-orbit etkilesmesi ile yapilmistir.
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Sekil 4.2. Cisim merkezli tetragonal kristal yap1 i¢in Brillouin bolge diyagrami
( Bloche, 1994 )

4.2. Sonuclar

Durum yogunlugu Gaussian smearing fonksiyonu ile enerjide o

fonksiyonu yaklagimi ile asagidaki gibi hesaplandi.

_(E_Enk )2

* * e o
N(g)=)» f, W, ——rn— 4.6
(‘9) %: nkYVk \/;O_ ( )

Gaussian smearing paremetresi c=0,1 eV olarak se¢ildi. (4.6) denkleminde Wy,

*

Brillouin bdlgesi agirlik faktori ve f -, nk durumuna ait agirlik faktoriidiir.

Brillouin bélgesinin alti k nokta 6rnegi dolu durum yogunluklari yaklasimi
yaparak iyi bir is yapmistir. Ancak iletim bandinin {ist kisimlarindaki gibi daha

fazla bozunuma sahip durumlar i¢in yaklasim biraz kotiillesmektedir. Toplam
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durum yogunlugu N' i¢in f', durum bozulmasina (dejenerasyonuna) esittir.
Kismi yogunlugu NP igin f?, dejenerasyon garpr p kiiresindeki oransal yiike
esittir. Kismi durum yogunluklar1 Sekil 4.3.’de gdosterilmistir. Kismi durum
yogunluklart ic¢in agirlik faktorlerini hesaplamakta kullanilan kiire caplar,
Rmo=1,60 Bohr ve Rpo=1,60 Bohr’dur. Genelde, bu ¢aplar bu atomlarin atomik
caplarindan ¢ok kiiciiktiir. Toplam kiire hacmi GMO hacminin sadece ~%10
kadardir. Yine de bu materyallerin valans ve iletim bandi durumlarinin atomik
orijini hakkinda yeterince bilgi edinilebilir.

Sekil 4.3’de valans ve iletim bandlar1 i¢in gosterilen her bir kiiredeki
(Mo ve O igin NP) yiikke bagli kismi durum yogunluklari verilmistir. Valans
bandlarinin ana kismi, GMO i¢in genisligi ~4,8 eV olan birim hiicre basina 96
elektron bulundurur. Bu valans bandlar1 i¢in durum yogunluklarmin sekli iki
temel Ozellige sahiptir. Bu bandlarin alt kismina kabaca O ve Mo durumlarindan
gelen katkilar esit iken, iist kisimlarinda daha ¢ok O karakteri hakimdir. Eger
hiicre basina kismi durum yogunlugunun grafigini c¢izersek Sekil 4.3’de
gosterildigi gibi O katkisinin Mo katkisindan bes kat daha fazla oldugu goriliir.
Bu bakis acisindan, O durumlarinin bu valans bandlar1 karekterinde daha baskin
oldugu agik¢a goriiliir. Gergekte bu valans bandlar1 sanki saf O2p durumlarim
dolduruyorlarmis gibi birim hiicre basina ayni elektron sayisina sahiptirler.

GMO’nun iletim bandinin en altinda Mo durumlar: baskindir.

MoO,
~~~~~ Mo
10 | O i
; i
l'g" i
ﬁ l‘| l‘
a i ] i i}
i} gy '
H \ Ao e
PR oo o
N by vy wls
Hr,"-f [ Iy ll‘Jl‘ ¢ I h
| d 3 3 ' ‘-h' M \-::J [ 4 :1 l' ; ';‘1 4 L
1 Tttt
0 8

Sekil 4.3. GMO’da MoO4 kompleksi i¢in kiire basina atomik kismi yogunluklar

82



4.SONUCLAR VE ONERILER Selami PALAZ

Valans ve iletim bandinin dogasin1 daha fazla arastirmak i¢in kismi
yogunluklar1 iki ek yolla analiz ettik. Bunlar; O etrafina 2pc ve 2pn’den gelen
katkilar (Sekil 4.4) ve Mo etrafina kristal-alan-aralik (cristal-field-split) 4d’den
gelen katkilardir (Sekil 4.5).

Oksijen tarafinda valans bandi durumlarini neredeyse tamamen atoma
benzer 2p-dalga fonksiyonlar1 atomikler ile tanimlanmistir. Komsu Mo iyonundan
kaynaklanan gii¢lii kristal alan1 atomik 2p durumlarini (Sekil 4.4°de), kismi
durum yogunlugunun grafiginden goriildigii gibi a ve m katkilarina bélmektedir.
Bu sekilden, agikca goriildiigii gibi ¢ benzeri katkilar daha ¢ok valans bandinin
altinda ve iletim bandmnmn iistiinde agirliklidir. Ote yandan m-benzeri katkilar ise

valans bandinin tistiinde ve iletim bandinin altinda daha gii¢liidiir.

08 MoO 4 : T

0.6 [~

04 ~

0.2

E(eV)

Sekil 4.4. GMO i¢in kiire basina kristal alan aralikli O2p kismi durum
yogunluklar1. Kismi yogunluklar her O kiiresi i¢inde o-line ve m-line
yikleri ile gdsterilmistir.
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10 MoO, | -

— Mode
0.5 - N Mo dt,

0.0 l
0
E(eV)

Sekil 4.5. GMO i¢in kiire basmna  kristal alan aralikli 4d kismi durum
yogunluklart.

Mo tarafinin civarindaki geometri yaklasik tetrahedraldir ve 4d durumlari
e ve t; benzeri durumlara ayrilmistir. Bu durumlara karsilik gelen kismi durum
yogunluklar1 sekil (4.5)’ de verilmistir.Bu sonugtan goriilebilecegi gibi valans
bandinin alt kismi hem e hem de t; durumlarindan yaklasik ayni katkilar
almaktadir. Valans bandinin istii ise bu durumlardan ¢ok az Kkatki
almaktadir. Ancak bununla beraber iletim bandinin alt kisminda elektron benzeri

katkilar baskin iken st kisminda t, benzeri katkilar baskindir.

Sonug olarak, valans ve iletim bandlarina Gd katkilarinin kismi-dalga
dagilimini incelemek ilging olacaktir. Bu bandlar en yakin komsu O tarafindan
(mevkisinden) 2,35A° uzakta oldugundan bu durumlar icin kristal aln bolgeleri
cok kiigiiktlir.Aslinda Gd 4f, 5s ve 5p durumlarina karsilik gelen atomik veya
iyonik dalga fonksiyonlar1 ¢ok daginik olduklarindan daha biyiik bir kiire
yarigapt bu durumlara ait yiikiin ¢ogunlugunu i¢cermez.

Ayrica, GAMESS (US) QC (Zang, 1998) paketinin PC GAMESS
versiyonu yadimiyla HFR ab initio MO LCAO SCF formalizmini kullanarak tek
elektron klastir 6zelliklerini ve toplam enerjileri hesapladik. Diizeltme etkileri
Moller-Plesent pertiirbasyon teori metodu ile (MP2) dikkate alinmistir.

Hesaplamalar atomik baz fonksiyonlarinin asagidaki setleri kullanilarak yapildi:
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Oksijen atomlar1 i¢in baz seti TZV; molibdat atomunun baz seti MINI

kullanilmistir.

Klastir hesaplamalarimizdan elde edilen sonuglar Ttablo 4.1 de
verilmistir. Tablo 4.1 deki sonuglar (MoO4)2' gercek durumlar1 i¢in bulunmustur.
Bu tabloda bu ii¢ klastrin hepsi incelenmistir ve faz 1 (P1) GMO’nun paraelektrik
fazini, faz 2 (P2) ise ferroelektrik fazini géstermektedir. Her (MoOy4)* igin
hesaplanan enerji 109,747523 kcal.gr”' dir.

Tablo 4.1. (MoOy4)* nin ii¢ klastir1 i¢in Hartree birimi cinsinden toplam enerjiler

(1Hartree=27,212¢V; 1eV=23,061kcal (mol)" 1mol MoO4=159.94 gr)

P1 HF P2 P1 MP2 P2
1. klastir -4559.137488 -4224.7843338 -4560.44015788 | -4225.16782008
2. klastir - -4224.89410528 - -4225.2771301
3. klastir -4559.1021708 | -4225.43086418 | -4560.40284488 -4225.8119727

4.2. Tartisma ve Sonuc¢

Bu calisma HF Roothans formalizmi ile sistemin temel durumu igin
Schrodinger denklemini 6z-uyumlu dogru bir ¢oziimiinii vermektedir. Sistemin
toplam enerjisi ve elektron yogunlugu hesaplanmistir. Bununla beraber enerji
spektrumu ve buna karsilik gelen durum yogunluklari deneysel olarak elde
edilebilen ‘yar1 parcacik’ ( Ballhausen, 1962) durumlar ile niteliksel olarak
iliskilendirilmislerdir.Bulunan sonuglar1 literatiirde yer alan deneysel ve teorik
sonuglar ile karsilagtirmak yararli olacaktir. Mevcut tartismanin bir amaci olarak,
sonuglarimizi ilk olarak literatiirde yaygin olarak kullanilan ligand alan modeli ile
iligkilendirdik ve daha sonra bazi spektroskopik sonuglar ile deneme

karsilastirmasi yaptik.
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Bu analizin amacina yonelik olarak, GMO formasyonunu asagidaki
sekilde canlandirmak yararli olacaktir. Notr atomlarin kristalde dogru atomik
pozisyonlara yerlestirilebilecegini hayal edelim. ilk 6nce nétr kiiresel atomlarin
yukarida tarif edildigi gibi kiiresel Gd™', Mo? ve O™ iyonlarini iiretmek igin yiikii
0z-uyumlu olarak tasimasina izin verelim. Eger valans baglar1 sadece O2p
durumlarindan olusuyorsa, bagin olusmasi (dolmasi) i=3, j=6 ve k=2 oldugunu
gosterir. Simdi kiiresel iyonlarin valans durumlarinin béliinmesini tarif etmek i¢in
dejenere pertiirbasyon teorisini uygulayalim (Kebabcioglu ve Miiler, 1970).
Elektron ile en yakin komsu Mo®" iyonu arasindaki Coulomb etkilesmesi O 2p
durumlarinin boéliinmesinde etkindir.Birinci mertebe o ve m enerji shift leri

sirasiyla

12e*(r? 12e*(r?
= L

(4.7)

ile wverilir. Burada R, Mo-O bag uzakhigi ve <|’p2

> O2p orbitalinin yarigap
karesinin beklenen degeridir. R= 3,4 Bohr ve beklenen deger <|’pz>=2(Bohr)2

degerini kullanarak ( bu degerler notr O2p dalga fonksiyonlar1 kullanilarak

o . / /
nimerik integrasyon ile hesaplanmistir), E, —E =~ 4,7 ¢V bulduk.

Mo iyonunun 4d durumlarinin béliinmesinde (splitting)elektron ile dort
tetrahedron en yakin komsu O” iyonlar1 arasindaki Coulomb itmesi baskindr. t,’

ve e simetri durumlari i¢in birinci mertebe enerji shift leri sirasiyla

(4.8)
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ile verilir. Burada <rd“> Mo iyonlarinin d orbitallerinin yarigcapinin dordiincii
kuvvetinin beklenen degeridir. R=3,4 Bohr ve <rd4>=9 (Bohr)*  hesaplanmis

degerlerini kullanarak  E, —E; ~1eV bulduk.Sonug olarak Ballhausen (1962)

yaklasimini takip ederek Mo tarafindaki t, ve e orbitallerinin tetrahedral geometri
igin simetrilestirilmis ve (MoO4)'2 iyonlarinin 6zdurumlarin1 yaklastiran bagh
bagsiz kombinasyonlar1 olusturan, pc ve pn ligand orbitallerinin lineer
kombinasyonlari ile hibritlesmesine izin verdik. Dort ligand po orbitalleri a; ve
ty simetrisinin tetrahedral gosterimi ile uyumlu iken, sekiz ligand pm orbitalleri t;,

t, ve e simetrilerinin tetrahedral gosterimi ile uyumludur.

Kismi durum yogunlugu analizimizden  (MoO,)? klastirlart igin
molekiiler orbitallere karsilik gelen siralamayi kabaca tahmin edebiliriz.Bunlar
Sekil 4.6 da gosterilmistir.Orada ayrica atoma benzer bandlarin pozisyonlarini
ayni diagramda gdosterdik.

Bu sekil (M004)'2 icin yapilan daha onceki calismalar ile uyum
igerisindedir (Yamagami 1992, Miiler 1969, Leight 1972, Mcclynn 1981).
Ozellikle daha 6nceki ¢alismalar sunlari ortaya koymustur; en iistteki dolu durum
O2pn durumlarinda meydana gelen t; simetrisine sahiptir ve O2pn durumlari ile
Mo, 4d, e durumlarinin bagsiz birlesiminden olusan e simetrisine sahiptir.

Aslinda bu model genellikle tetrahedral ( BO4)"™ anyonlarinin sinifini tanimlar.
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Sekil 4.6. Kristal alan boliinmesinin ve tetrahedral (MoO4)*” klastrinin molekiiler
orbitallerinin hibritlesmesinin sematik diagrama.
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