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Perovskit bilesiklerinin veya bunlarla ilgili kati ¢6zeltilerin (solid solutions)
ozelliklerinin yeterli bir tanimi i¢in o konumdaki (host) veya safsizlik (impurity)
atomlarin iginde bulundugu yerel adyabatik potansiyel bilgisine ihtiya¢ duyariz.
Burada, BaTiO;, SrTiO; ve KNbOj’ta Ti ve Nb atomlari icin yerel adyabatik
potansiyel hesabi sonuglar1 kiimesel ab initio hesaplama yontemi ile verilmistir. Bir
Orgli noktasinda bulunan atomun yerel adyabatik potansiyelini hesaplamak icin,
denge durumundan olan atomik yerdegistirmenin fonksiyonu olarak toplam kristal
enerjisini, AE(1), hesaplamaliyiz. Bu hesap yapilirken kalan atomlarin perovskite
kiibik yap1 iginde kendi denge durumunda olduklarini kabul ederiz. Toplam enerjiler
ve tek elektron kiime 6zellikleri Hartree-Fock-Roothaan ab-initio MO LCAO SCF
formalizmi kullanilarak GAMESS (Genel Atomik ve Molekiiler Elektronik Yap1
Sistemi) Kuantum Kimyasi paketinin kisisel bilgisayar (PC) versiyonunda yapildi.
Korelasyon etkileri Mpller—Plescet pertiirbasyon teorisi (MP2) dahilinde
degerlendirildi.

Anahtar Kelimeler: Perovskit, Hartree-Fock, Adyabatik potansiyel, Tek-iyon

modeli.
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Adequate description of properties of perovskites compounds and of the
related solid solutions requires knowledge of the shape of the local adiabatic
potential for the host and impurity atoms. We report here on cluster ab-initio
calculations of the local adiabatic potential for the Ti and Nb atoms in BaTiOs,
SrTiO; and KNbO; To find the local adiabatic potential for an atom sitting at a
lattice site, one has to calculate the total crystal energy as a function of atomic
displacement from the equilibrium position at the site, AE(m), assuming the
remaining atoms to occupy their equilibrium positions in the perovskite cubic lattice.
The total energies and the one-electron cluster properties were calculated by the
Hartree-Fock-Roothaan ab initio MO LCAO SCF formalism using the PC GAMESS
version of the GAMESS (US) QC package. The correlation effects were taken into
account within the Mgller--Plescet perturbation theory method (MP2).

Key Words: Perovskite, Hartree-Fock, Adiabatic potential, Single-ion model.
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1.GIRIS , [brahim COMEZ

1.GIRiS

ABOgs-tip perovskite kristaller teknik onemlerinden ve faz gegislerinin fizige
temel katkilarindan dolay1 yaygin olarak ¢alisilmaktadir (M.E. Lines, A.M. Glass,
1977). Perovskitler en 6nemli ferroelektrik malzemeler arasindadirlar. Miikemmel
perovskit yap1 ¢ok basittir ve biitiiniiyle kiibik simetriye ve Pm3m uzay grubuna
sahiptirler. Perovskitlerin ¢gogunlugu prototip yapidan orgii kararsizliklari ile olusan
distik sicaklikta yapisal bozulmalar sergilerler, bunlar iginde ferroelektrikler,
antiferroelektrikler ve antiferrodistortive bozulmalardir. Bu perovskitler arasinda
BaTiO3 ve BaZrOj; elektrooptikte dalga rehberlerinde, lazer frekansini katlandirmada
ve yiiksek kapasiteli hafiza hiicreleri gibi birgok farkli yerde teknolojik uygulamaya
sahiptirler (V.E. Henrick, P.A. Cox, 1994; O. Auciello, J.F. Scott, R. Ramesh, 1998).
ABQO; tip perovskit kristaller ayn1 zamanda ¢ok genis bir yelpazede fiziksel 6zellikler
(stiperiletken, magnetoresistans, ferroelektrik) sergileyen malzeme sinifindadirlar.
Perovskitlerin yeni bir uygulamasi, son zamanlarda ince film alan etkili
transistorlerde kullanilan hibrid organik inorganik malzemelerde bulunmustur.

Teorik bakis agisindan, birgok temel ilkelerden hesaplamalar BaTiO; ve diger
perovskit kristaller igin farkli metotlarla yapilmistir. Elliatioglu ve Wolfram (S.
Ellialtiog™lu, T. Wolfram, 1977, 1981) perovskitlerin bant yapisini anlamak icin siki-
bagl (tight-binding) model kullanmislardir. Pertoza ve Michel-Calendini (P. Pertosa,
F.M. Michel-Calendini, 1978). Atomik Orbitallerin lineer kombinasyonu (LCAO)
yontemini, hesaplanmis durum yogunlugunu (DOS) deneye fit etmek icin modifiye
etmiglerdir (Perkins ve ark, 1983). LCAO metodu kullanarak DOS ve dielektrik
fonksiyonlar1 hesaplamiglardir. 1990’larin basinda, Cohen ve Krakauer Tiim
Potansiyel ~Lineerize Arttirllmis (Augmented) diizlem dalga (FP-LAPW)
hesaplamalar1 uygulamiglar ve 6rgii dinamigini ve BaTiOs’te ferroelektrikligin
orijinini anlamaya ¢alismislardir (Cohen ve Krakauer, 1992,1994). Singh BaTiOs’iin
elektronik yapisini, yerel yogunluk yaklasimini (LDA) ve Genellestirilmis Gradient
Yaklasimini (GGA), LAPW metodu ile birlikte kullanarak calismislardir (D.J. Singh,
1992). 1994’te King-Smith ve  Venderbilt temel ilkelerden ultra-yumusak

psudopotansiyel yontemini LDA yaklasimi i¢inde kullanarak, sekiz farkli perovskitin
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dinamik ve yapisal ozelliklerini ¢alismaislardir (King-Smith, D. Vanderbilt, 1992,
1994). Son zamanlarda, Piskunov ve ark. BTO (BaTiOs), STO (SrTiO3) ve PTO
(PbTiO3) perovskitlerin elektronik ve elastik 6zelliklerini LCAO araciligi ile farkh
yaklasimlar hesaplamislardir (Piskunov ve ark, 2004). Junquera ve ark.
psudopotansiyel yogunluk fonksiyonel Teori (DFT) kullanarak BaO/BaTiO;
araylizeylerin elektronik ve yapisal dzellikleri ¢alismislardir (Junquera ve ark, 2003).
Saha ve ark. tetragonal BaTiO; perovskitin bant yapisini ve optik dzelliklerini siki-
bagli lineer muffin tin potansiyel (TB-LMTO) yéntemini kullanarak tartismislardir
(Saha ve ark, 2000). BaTiO; bilesiginin optik 6zellikleri birgok arastirmact
tarafindan Sl¢iilmiistiir. Ayn1 ¢alismay:1 ve Ahuja ve ark. da yapmustir (Saha ve ark,
2001). Spitzer ve ark. Kramer-Kronig analizini, dielektrik yamt fonksiyonunu oda
sicakliginda elde etmek igin kullanmiglardir (Spitzer ve ark, 1962). Goriildiigii iizere
birgok farkli metot farkli materyallere uygulanmis ve sonuglar alinmistir. Ancak hala
ferroelektrkligin orijini netlesmis degildir. Bu konuda verilecek katki her zaman
kayda deger bir ¢aligma olacaktir.

Goriildtigi gibi, BaTiOj ile ilgili hem deneysel hem de teorik birgok kayda
deger ¢alisma yapilmistir. Bunun yani sira diger perovskit malzemeler iizerine de
¢aligmalar yapilmis Fakat BaZrO; iizerine ¢ok az c¢alisma yapilmistir. Bu
malzemelerde sadece B tipi atom farkli olmakla degisik fiziksel o6zellikler
sergilemektedirler. Ayrica A tipi atomlarin farkli oldugu CaTiO; ve SrTiO;’de de
fiziksel ozellikler farkli olmaktadir. Yalniz her ikisi de kuantum paraelektriktirler.
Oysa BaTiO; ve SrTiO;3’de de yalmzca A tipi atomlar farkli olmasina ragmen BTO
kuantum paraelektrik degildir. Bunlarin nedenlerini anlamak ve bu malzemelerde
ferroelektrikligin orijini hakkinda bir fikir yiiriitmek bu malzemelerin fiziginde
onemli bir noktadir. Bizim anlayisimiz bu malzemelerde ferroelektrikligin orijini
lizerine yapilacak tartigmanin yogunlastigi noktanin farkli olmasi gerekligidir. Ciinkii
verilen sebebler birbirinden farkli ve 6lgiilebilir nicelikler degilmis gibi goziikmekte.
Ornegin bu tip malzemelerde, baglanma ne tam iyonik ne tam kovalent, bundan
dolay1 baglar hakkinda yapilan yorumlar eksik kalmakta. Dinamik kovalensinin bir
Ol¢tistiniin olmadig1 varsayimim yaparsak ileri siiriilen agiklamanin tam olmadigin

rahatlikla sdyleyebiliriz. Ayrica Oksijen 2p ile B tipinin d orbitalleri arasinda olusan
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hibridizasyon nasil bir 6lgekle belirlenebilir. Bundan dolay1 perovskit yapidaki
ferroelektriklerin mikroskobik teorisinin tamamlanmasi gerekmektedir.

Kristallerde ferroelektrik kararsizligin dogasi, ferroelektriklik olayinin keskin
bir mikroskopik teorisinin (model yaklasimlarin 6tesine gitmemizi olanakli kilan ve
serbest enerjinin fenomenolojik agilimindaki Katsayilarin hesaplamasim olanakl
kilip 6zel olarakta faz gecisi sicakhiginin hesaplanmasina bu sicakligin kristale,
elektron yapismma ve kimyasal baglanmanin dogasina nasil bagimli oldugunu

bulmamiza yardime: olacak) olmayisindan dolay: karmagiktir.

Ferroelektrik faz gegisi civarinda yiiksek frekans gegirgenligi £, herhangi bir
anormallik olmamasina ragmen diisiik frekans gegirgenligi £,’da anormal

davranislar olmasi, ferroelektrik ozelliklerin olusmasina kristal orgiisii tarafindan
oynanan Onemli roliin direk gostergesidir. Ferroelektriklerde faz gecisinin ikinci
mertebe faz gegislerine benzer olmasinin anlami, kutuplanmis fazin kristal yapisinin
paraelektrik fazdaki kristal yapisinin siirekli bozulmasiyla tiiretilebilecegidir

Paraelektrik fazda karakteristik atomik yerdegistirmeler atomlar arast, a0

mesafesiyle kiyaslandiginda kiigiiktiir. Bu yiizden ferroelektrik gecis sirasinda 6rgii
bozulmalarin1 paraelektrik fazdaki normal 6rgii titresimlerinin biri tarafindan
kararliligin  kaybedilmesi ile iliskilendirmek dogaldir. Bu bakis agisi yapisal
kararsizligi fonon agisindan ve anormal sicaklik bagimli frekansa sahip normal
titresimlerin var olmasini postule etmemize olanak verir.

Diger bir olasilik paraelektrik fazda merkezi simetrik konumda negatif
iyonlarin varhig: ile ilgilidir. Bunun anlami, diger atomlar denge durumunda
olduklar1 zaman merkezi simetrik konumdaki iyonun i¢inde bulundugu potansiyelin
bir kag esdeger minimumun (simetrik pozisyondan kaymis) olmasi ve bundan dolay1
da bu iyonun hareketinin anharmonik olmasidir (yani fonon yaklagimi yeterli olmaz).

Deneysel incelemelerin sonucu iki farkli grup ferroelektrigin oldugunu
gostermistir; birincisinde, diizenli-diizensiz gegisli ferroelektrikler, durum sanki-
Ising’dir, diger grup yerdegisimli ferroelektriklerde ise ferroelektrik durum,

paraelektrik fazdaki dipol etkin enine optik orgii titresimlerinin, diisiik sicaklikta
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kaybolmasindan dolay: ortaya ¢ikar. Faz geg¢isinin mikroskopik tanimlanmasindaki
diistinceler bu iki grup i¢in farklidir.

Biz c¢alismamizda perovskite yapida bazi kristallerde (BaTiOs, SrTiOs,
KNbO3, KTaOs) kiimesel ab-initio yaklasimlar araciligi ile Merkezi simetrik
konumda bulunan atomlarin (Ti, Nb, Ta) iginde bulundugu adyabatik potansiyel
hesabin1 yapacagiz. Bazi anharmonik parametreleri belirleyip kuvvet sabitlerini
hesaplamakta kullanacagiz. Bunlar1 yaparken Hartree-Fock yaklasimini kullanacagiz.

Tezin ikinci kisminda bu konularla ilgili daha 6nceden yapilan ¢alismalar
sunup ¢aligmanin 6nemini ve boyutunu pekistirecegiz. Daha sonra kullanacagimiz
yontemi tartistp en sonunda da yaptiimiz g¢alismalarda aldigimiz sonuglar

verecegiz.
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2. ONCEKI CALISMALAR

ABOg tipi perovskit materyaller genis bir kullanim alanina ve olduk¢a genis
calisma alnina sahip oldugu ig¢in, kati hal fiziginde yaygin olarak arastirildi.
Bunlardan bazilarini s6yle siralayabiliriz: Mesela BaTiO3’ta, SrTiO5’ta ve CaTiOs’ta
farkl1 davranmislarin kékeni bazi arastirmalara konu oldu. Bu arastirmalardan biri
Wang ve arkadaslari tarafindan gergeklestirildi. Calismalarinda temel hesaplama
yontemini kullanarak CaTiO;’1n elektronik yapisim arastirdilar (Wang Y X, 2001).
Bersuker CaTiO;, SrTiOs;, BaTiO; dizisinde kiibik konfigiirasyon kararsizligina
temel katkinin eklenen covalens artislari, yeni covalent baglarin olusumundan dolay1
oldugunu gosterdiler (Bersuker I B ve ark.,1994). Zhong ve Vanderbilt kiibik
BaTiOs’ta ve SrTiO;’ta kuantum dalgalanma etkilerini hesapladilar. SrTiO; i¢in
kuantum dalgalanmalarin ferroelektrik faz gegisini tamamiyla bastirdigini ve BaTiO;
icin bu dalgalanmalarin, ferroelektriklik gegis sicakligim diisiirdiigiinii (35-40 K
civarina) gosterdiler (Zhong W ve Vanderbilt D, 1996). Sepliarsky bir atomik seviye
simiilasyonu gelistirerek KTagsNbgsO; bilesiginin faz diyagramim hesapladi.
Hesaplamalarini ~ geleneksel Buckingham potansiyeline dayanarak yaptilar
(Sepliarsky ve ark. 2000). KTagssNbg4403’ 1 tetrogonal ferroelektrik fazinda
‘leverage law’ (manivela kanunu) yaklasgimiyla toplam enerjiyi hesapladilar. B
katyonlarinin (Ta ve Nb) denge kofigiirasyonlarini belirlediler (Peng ve ark. 2000).

Wang ve arkadaslari, ABO; tipi perovskitlerin eletronik yapisini hesaplamus.
Calismalarim FLAPW metodunu kullanarak DFT ve GGA (Generalized Gradient
Approximation ) yontemleriyle yapmislardir. Toplam enerjiyi Ti katyonunun yer
degistirmesinin bir fonksiyonu olarak hesaplamislar. Ti ve O’nun farkli hacimlerde
durum yogunlugunu elde etmisler. Ferroelektriklige heniiz gecis sirasinda,
ferroelektrik olma egilimi daha kiigiik hiicre hacimleriyle durduruldugunu, hiicre
hacminin biyiitilmesiyle, CaTiO; ve SrTiOs’in ferroelektriklige gegecegi
gosterilmistir. Hiicre hacminin kiigiiltiilmesiyle BaTiO5’ta ferroelektrikligin ortadan
kalkacagi da gosterilmistir. Durum yogunlugu analizinden B’nin d ve O’nun p

orbitallar1 arasindaki hibridizasyonun ABO; tipi perovskit ferroelektriklerin,
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ferrpelektrik kararliligi agisindan 6nemli oldugunu géstermisler (Wang Yuan-Xu ve
ark. 2001). Bu da band yapisi analizi ile tutarlidir.

O.E. Kvyatkovskii ve B.F. Shchegolev Cluster ab initio MO LCAO SCF
yontemini kullanarak, BaTiO; ve KNbOj’ta yapisal diizensizliklerin mikroskobik
modellerini arastirdi. Bu bilesiklerin kiibik fazlarinda, Ti ve Nb atomlar: civarinda
potansiyellerinin tek kuyu tipte oldugunu gosterdiler. Tetragonal BaTiOs3’ta, Ti
yakinlarinda, NMR metoduyla olgiilmiis elektrik alan gradient tensorii, oksijen
atomlarinin merkez digina yer degistirmesinin mantikli bir degerinde (0,21A),
oksijen diizensizliginin merkezin disi modelinde yeniden elde ettiler (O.E.
Kvyatkovskii ve B.F. Shchegolev, 1993).

Karmagsik  kompozisyonda  diizenlenmis Pb(Mg;5Nby3)0;  (PMN),
Pb(Zn;;3Nby3)0; (PZN) ve Pb(Cd;;3Nb,3)0; (PCN) diizensiz perovskit bilesikleri
relaxor ferroelektrikler sinifina ait bilesiklerdir. Relaxor ferroelektriklerde B-O-B, B-
O-Nb ve Nb-O-Nb lineer zincirlerinde, oksijen atomlar1 igin bir zig zag tip
kararsizligin olasiligi, Pb(B;;sNby3)0; (B=Mg, Zn, Cd) bilesiklerinde O.E.
Kvyatkovskii, F Karadag ve arkadaslar tarafindan arastirildi. Oksijen atomlart igin
lokal adyabatik potansiyeller calisilmis. Toplam enerji hesaplamalarinda, kursun
atomlar1 gevresinde fakli oksijen atomlarinin bulundugu gok atomlu kiimeler igin, ab
initio Hartree-Fock+MP2 metodu kullanilmistir (O.E. Kvyatkovskii, F Karadag ve
ark. 2003). F Karadag ve arkadaslari, Pb(Cd;;3Nbs3)O5 (PCN), Ba(Cd,;;3Nbys3)0;
(BCN) bilesiklerinde, Cd-O-Nb, Cd-O-Cd ve Nb-O-Nb zincirlerinde oksijen atomlar1
igin potansiyel goriintiileri ve denge pozisyonlari yapisi ¢alisildi. Gruplarin toplam
enerji  hesaplamalar1 ab initio Restricted Hartree-Fock metodu kullanilarak
hesaplandi. Elektron koralasyon katkisim Moller-Plesset metoduyla hesapladilar.
PCN deki Cd-O-Nb ve Cd-O-Cd zincirlerindeki oksijen atomlari, dért kat kuyu
(¢coklu kuyu) potansiyelinde hareket ettigini gosterdiler. Buna karsmm PCN
bilesiginde, Nb-O-Nb zincirindeki oksijen atomlari ve BCN bilesigindeki biitiin
oksijen atomlarimin tek kuyu potansiyelinde hareket ettigini gosterdiler (F Karadag
ve ark, 2002). Yine F. Karadag ve arkadaslar tarafindan Pb(Cd;;3Nb,3)O3; (PCN) ve
Ba(Cd,3Nb,;3)0;3 (BCN) de, Cd-O-Nb, Cd-O-Cd ve Nb-O-Nb zincirlerinde oksijen

atomlar1 i¢in potansiyel sekilleri ve denge pozisyonlar1 galisildi. Toplam enerji



2. ONCEKI CALISMALAR : [brahim COMEZ

hesaplamalar1 ab initio Restricted Hartree-Fock metodu kullanilarak hesaplandi.
Elektron koralasyon katkisini Mgller-Plesset metoduyla hesapladilar. PCN
bilesiginde, Cd-O-Cd ve Cd-O-Nb zincirlerinde oksijen atmlar1 dort tane minimumu
bulunan ¢ok kuyu potansiyelinde, [001] ekseni boyunca hareket etmekteyken, PCN
bilesigindeki Nb-O-Nb zincirinde bulunan oksijen atomlar1 ve BCN bilesigindeki
biitiin oksijen atomlar: tek kuyu potansiyelinde hareket ettigini gosterdiler.

Bu kisimda perovskit yapinin tanimi ve dnemi, elektronik yap1 hesaplamalari,
elektronik yapida yapilmig bazi ¢alismalar, ferrroelektrik modellerin temel

hesaplamalar1 tanitilacaktir.
2.1 Perovskit Tanimi

Kalsiyum taytanat (CaTiO3) minerali perovskit olarak adlandirilir. BaTiOs,
PbTiOs, PbZr4TixO3, KNbOs3;, K Na;NbO;, KTaNb;.,O; gibi piezoelektrik
seramiklerin ¢ogu perovskit yapiya sahiptirler. ABO; kimyasal formiiliine sahip olan
bu oksit seramiklerin geometrik yapisi aymdir. Burada O oksijendir, A biiyiik iyonik
yarigapli ve B ise daha kiigiik iyonik yarigapli pozitif yiiklii iyonlar: belirler. Sekil
2.1a kubik ABO; (6rnegin; BaTiOs’da A = Ba, B = Ti) yapidaki birim hiicreyi
gostermektedir.

Birgok perovskit yapidaki ferroelektrik malzeme ya A™B™07Z ya da
A™'B 07 tip formiillii bilesiktirler. Perovskit ailesinde A*>B*02; formiillii bircok
bilesik de vardir, fakat onlarin arasinda hic ferroelektrik davranis kesfedilmemistir.

Esas olarak bir perovskit yapir Sekil 2.1b’de gosterildigi gibi BOs
oktahedranin ti¢ boyutlu orgiisiidiir. Bu 6rgii, A ve O iyonlarin oktahedrik kiimeler
arasindaki konumlar1 dolduran B iyonlariyla kiibik bir siki paket dizilimi olarak

kabul edilmektedir. (Erding B. 2006)
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Sekil 2.1. a) ABOs perovskit yapisinin kiibik birim hiicresi ve b) BOg oktahedra’nin

ti¢ boyutlu ag orgiisii.

2.2 Elektronik Yap1 Hesaplamalan

2.2.1 Molekiillerin Elektronik Yapisi

Izole edilmis birka¢ atomdan olusan bir sistem g6z Oniine alalim. Boyle bir
sistemde atomlarin bir araya gelmesiyle, atomlarin dalga fonksiyonlar: st tiste biner
ve enerji durumlart degisir. Fakat bu hallerde, durumlarin sayis1 korunacaktir. Higbir
durum ortadan kaybolmayacak ve yaratilmayacaktir. Eger dolu durumlarin enerjileri
azalir ve atomlar bir molekiil gibi bir araya getirilirse, bandlar olustugu sdylenir.
Bunun yaninda bir band, ‘kiristalde elektron dalgalarinin Bragg yansimast® olarak ta
tanimlamir(KITTEL C., 1968). Enerji ayn ayri atomlarin enerji diizeylerini de
saglamalidir.

Kiigik molekiillerde ve ¢ok sayida atomlardan olusan katilarda dolu
durumlarin enerjilerine LCAO’s (lineer combination of atomic orbitals) yontemiyle
daha iyi yaklagilabilir. Boyle bir yaklasim yapmak, lineer kombinasyonda,
bilinmeyen fonksiyonlar yerine, sadece belirsiz katsayilar ortaya c¢iktig1 icin,
molekiiler enerjileri belirlemede biiyiik kolaylik saglar. Az sayida orbital kullanilirsa

hesaplama daha kolay olacak, fakat daha zayif kesinlik olacaktir.
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Bir molekiilin durumunu tanimlarken ilk adim, molekiilde elektron
durumlarinin  matematiksel agiliminda kullamlacak olan, atomlarda elektronik
durumlarin her birini birer birer saymaktir. Bunlar bizim baz setlerimiz olur. Sonra,
bir varyasyon hesab1 yaparak agilim katsayilarin1 bulmaliyiz. Daha sonra, bilinmeyen
katsayilara sahip es zamanli lineer cebirsel bir denklem seti elde edecegiz. En diisiik
E, ilk elektron seviyesine uygun olacak; sonraki en diisik E, sonraki en diisiik
elektron seviyesine karsilik gelecek ve bu sekilde devam edecek. Her seviye icin
elektron durumlarini tasvir eden dalga fonksiyonlar1 ortanormal olacak ve elektron
durumlar1 bu sekilde belirlenecek. Bu siire¢ izlenerek band ve anti-band durumlari

bulunabilir.
2.2.2. Enerji Bandlar

Cok sayida atom, bir kat1 hal meydana getirmek igin bir araya geldigi zaman
elektron durumlarmin sayisi korunur. Bir-elektron durumlari LCAO’s olarak
yazilabilir. Ama katilarda baz durumlarinin sayisi ¢ok fazladir. 1 cm kenari olan kat:
bir kiip 10> atom igerebilir, her bir atom igin bir s atomik orbital ve ii¢ tane p orbitali
vardir. i1k bakista 4x10% tane denklem iceren ¢oziilemez bir problem gibi goriiniiyor.
Fakat kristal kati sistemlerinin sagladigi kolaylik, probleme etkili ve dogru
baglanmasina izin verir. Atomlar bir araya geldikleri zaman, atomik enerji diizeyleri
banlara yarilir. Bu yarilma tek bir banda ya da antibanda yarilmadan ziyade, atomik
seviyeler, band ve antiband sinirlan arasina dagilmis durumlara ayrilir.

Simdi band yapilarimi hesaplama yontemlerinden bazilarim kisa kisa

taniyalim.
2.2.2.1. Siki-Bagh Band Yaklasim

Atomik dalga fonksiyonlarinin siiper pozisyonda oldugu durum ile ugrasan
bu yaklasim, izole edilmis atomlari, diizeltmeler gerektirerek tanimlamak igin
yeterlidir fakat atomik tanimlama yapamayacak kadar da tamamiyla ilgisiz degil. Bu

yaklasim, yalitkanlarin elektronik band yapisimi tanimlamak icin ve ge¢is metal
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atomlarinin yar1 dolu d-kabugundan dogan enerji bandlarim1 tanimlamak i¢in en
kullamisl olamidir. Bu yaklagimin gelisiminde, her bir 6rgii noktasi komsulugunda
tam periyodik kristal Hamiltonyani, H, 6rgii noktasinda konumlanmis tek bir atom
Hamiltonyani, H, ‘ye yaklasabilecegi varsayilir. Aym zamanda atomik

Hamiltonyanin band seviyelerinin iyi yerellestigi varsayilir.
2.2.2.2. Cellular Method

Band yapisini hesaplamaya ilk ciddi tesebbiis (Bloch’un Tight Binding
metodunun orijinal kullanimindan baska) Wigner ve Seitz’in cellular metoduydu. Bu
metot Bloch iliskisinin nedenini arastirmayla bagslar. Tek bir ilkel hiicre C, da,
Schrodinger esitligini ¢6zmek yeterlidir. O zaman dalga fonksiyonu, C, daki
degerinden diger herhangi ilkel hiicrelerde, Bloch kosulu yoluyla belirlenir
(KARADAG F., 2002).

2.2.2.3. Augmented Plane Wave Method (APW)

Bu metot 1937 yilinda Slater tarafindan gelistirildi. Efektif kristal potansiyeli,
¢ekirdekler arasindaki agik uzayin birgogunda sabit oldugu i¢in, APW metodu bir
muffin-tin potansiyeli ile baslar. Cekirdekten uzak bir bolgede elektronlar serbest ya
da serbeste yakinmis gibi davranirlar. Serbest elektrondan kasit, potansiyeli sifir olan
Hamiltonyanin, 6z fonksiyonlariyla tarif edilen elektronlardir. Cekirdegi kapatan
elektron sanki serbest atomdaymis gibi davranir ve atomik fonksiyonlarla daha etkili
tarif edilir. Boylece uzay iki bolgeye ayrili: ry yarigapl, her bir atomun gevresini
saran kiiresel bolge ve bu bolgenin disinda kalan bélge. O halde dalga fonksiyonu su
bi¢cimde yazilir:

ikr
e ok 2
e ° 2.1)

{atomik fonksiyon,r <r,

10
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Kiire disinda potansiyel sabit oldugu i¢in, fonksiyon diizlem dalgadir. Kiire iginde
ise, serbest atomun Schrodinger esitliginin  ¢oziimiinden bulunan atomik
fonksiyondur. Bu fonksiyon kiire yiizeyinin disindaki diizlem dalga ile siirekli olacak
formda baglant1 yapar.

#, fonksiyonu Bloch formunda degildir. Ancak bir lineer kombinasyonla bu

sorunun listesinden gelinir.

Vi = z A Pii (22)
=

Bu toplam ters &rgli vektorii iizerinden yapilmaktadir. a,,. katsayilari, w, mn

enerjisini minimize etme gerekliligiyle belirlenir. Pratikte serinin birka¢ terimi

istenilen kesinlige ulasmak i¢in yeterlidir.
2.2.3. Perovskitlerin Band Yapisi

Ferroelektriklerin elektronik band yapilarinin ¢ogu, paraelektrik fazin basit
kiibik yapisindan dogan kolayliktan dolay1, perovskit tip oksitlerle iliskilendirilirler.
Band yapisinin detayli ¢alismalari, baz fonksiyonu olarak LCAO (lineer kombination
of atomik orbitals) kullamilarak, kiibik Sr7iO, icin yapildi (Kahn ve Leyendecker,
1964). En disiik iletkenlik bandi ilk olarak 7Ti ( B katyonu ) d-orbitallarindan
kaynaklaniyorken, valans bandinin ilk olarak oksijen 2p-orbitallarindan

kaynaklandig1 bulunur. Bu hesaplama, iletkenlik bandinin, valans bandi nispeten diiz
iken Brillouin bolgesi sinirinda en az <100> yonii boyunca birgok vadiye ayrildigini
bulur. Sr7iO; igin bu 6ngériiler, BaTiO, ve KTaO, gibi diger perovskitlerde de

uygulanmasi gerekir. Oysa sonraki bir hesaplama (Mattheiss, 1972) APW metodunu
kullanarak bazi kiibik perovskitlerin band yapisim belirlemek igin LCAO projesi ile

birlestirilmistir. Bu hesaplamalar Sr7iO, ve KT a0, igin iletkenlik band1 en diisiik

Kahn ve Leyendecker’in onerdigi gibi, Brillouin bdlgesi siniri yakininda birgok

vadilerden daha ziyade, bolge merkezinde egrilmis bandlar olusmasini ongortir.

11
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Ferroelektrik perovskitlerde kiibik fazdan tetragonal faza ferroelektrik
doniisiim, bir yarilmaya ve kiibik band yapisimin kritik noktasinin degismesine neden

olur. Kahn ve Leyendecker hesaplamalarinin, Sr7i0, iizerine kurulmus degistirilmis
band yapisi, Brews tarafindan BaTiO, igin ongoriildi (1967). Bu ongorii,

kendiliginden polarizasyondan dolay:r oksijen ve katyon orbitallarinin iist {iste
binmesinin degisiminden yapildi. Hesaplamalar 6zellikle, iist valans bandin
polarizasyonla ¢ok fazla etkilenmeyecegini, polarizasyona dik bolge smirinda,

polarizasyona paralel vadilere gore daha yiiksek enerjilere degisecegini Sngdriir.
2.3. Elektronik Yapida Calismalar

BaTiO; ve PbTiO;’n ferroelktrik davramgindaki farklilik, self-consistent

toplam enerji hesaplamalar1 yapilarak, ayrintili bicimde Cohen ve Krakauer

tarafindan agiklandi (1992). Cohen ve Krakauer’a gére, BaTiO, ve PbTiO, 1n

ferroelektrik davramsindaki farklilik, elektronik yapilarmin farkli olmasindan

kaynaklaniyor ve bu farkliligin kaynagi: PbTiO,te Pb nin 6s ve O nin 2p durumlari
arasinda gii¢lii bir hibritlesme olmasidir. Oysa BaTiO,ta Ba , tam iyonik bag yapar.

Iki materyalde de Ti nin 3d durumlart O nun 2p durumuyla hibrit yapar ve Ti-O

etkilesmesi ferroelektrik kararsizligin da sorumlusudur.
Kingh-Simith ve Vanderbilt (1994), BaTiO,, SrTiO,, CaTiO,, KNbO,,
NaNbO;, PbTiO,, PbZrO, ve BaZrO, ta ilk tam temel hesaplamalar1 yaptilar.

Kiibik perovskite yapilarda bolge-merkezli kararsizligin oldukca yaygm oldugunu

buldular. Ayrica LDA metodunun BaZrO,, BaTiO,, KNbO, ve PbTiO, yapilarinin
temel durumunun simetrisini 6nceden kestirdigini belirlediler.

KTaO,’da, DFT metodu kullanilarak Singh tarafindan arastirildi (1995).
KTaO; m elektronik yapisinin KNbO,’a benzedigini bulmus ve bu benzerlik band

yapilarinin kargilastirilmas: ile asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 2.2).

12
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Sekil2.2. KTaO, ve KNbO;'in kubik perovskit yapida hesaplanmis elektronik yapilari

2.4. Ferroelektrik Modellerin Temel Hesaplamalar

Ferroelektrik perovskitlerle ilgili ¢aligmalarda temel hesaplama metotlarinin
uygulamasi, bu 6nemli materyal sinifin1 anlamada kolaylik saglamistir. Bu metotlar,
orgl dinamigine, faz gegcislerine, dielektrik, piezoelektrik zelliklerine ve ylizey
kusurlar1 gibi ¢alismalarda uygulandi.

Ferroelektrik materyallerin en 6énemli sinifi oksit perovskitlerdir ( 4BO,).

Yiiksek sicakliklarda hepsi paraelektrik, basit kiibik perovskit yapidadir. Buyapida A
metali kiiplin koselerinde, B metali kiipiin merkezinde ve O atomu da kiibiin
ylizeyinde bulunur. Sicaklik azaltilirken, belli bir sicaklik noktasinda ferrolelektrik
duruma yapisal bir faz gegisi olur. Merkezdeki B otomu, bulundugu merkez disina
kayar ve kiibik yap: bozulur. Yeni yap1 gevredeki oksijenlere gore oktahedran olur.
Bu yiizden materyalde bir P kendiliginden polarizasyonu gelisir. Bazi materyallerde

P’nin hangi y6nde degistigine gore birkac tane ardi ardina ferroelektrik gecis

oluyorken ( BaTiO,, KNbO, gibi), bazi materyallerde bir tek gegis vardir ( PbTiO,

gibi). Bu yapisal faz degisiminin, deneysel ve teorik calismasinin bir¢ok standart
referans galismalarinda yeniden gézden gegirilen uzun bir tarihi var (Mitsui, 1976;

Lines ve Glass, 1977; Smolenski, 1984).

13
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Bu son derece degerli bir yaklasim iken, elektronik yapi toplulugundaki
hesaplama metotlarmin gelisimi, Kohn-Sham’in yogunluk fonksiyonu teorisine
(DFT), yerel yogunluk yaklasimindaki (LDA) elektron sisteminin kuantum
mekaniksel temel durumu i¢in tam bir ¢6ziime dayandirilan yeni bir temel hesaplama
yOntemi smifina yol agti. Bu metot prensip olarak yalnizca atomu olusturan atomik
numaralar1 girdi olarak alir. Cesitli perovskit materyallerin yapisal ve elektronik
ozelliklerini anlama ve bu 6zellikler hakkinda kimyasal olarak &zel bilgiler elde
etmek i¢in birgok tutarli metot var. Gergekten de son yillardaki ¢alismalar bu durumu
onaylar. Orgii dinamiginin birgok ayrintisi, dielektrik 6zellikler, yapisal faz
degisiminin silsileleri ve 1s gegisi bile temel hesaplama direkt kullanarak ya da boyle

hesaplamalar tizerine modeller kurarak sonuglarini dogru kestirebilir.

2.5. Yapisal ve Elektronik Ozellikler

Temel hesaplama yaklasiminin en basit direkt uygulamalar toplam enerji
hesaplamalarini ve ideal olarak da, referans verilen perovskit yapi deformasyona
ugrarken atomik koordinatlarin bir fonksiyonu olarak her bir atomdaki kuvvetleri de
icerir. Boyle deformasyonlar, iyonik alt drgiilerden birinin yer degistirmesini, 6rgii
sabitlerini ya da 6rgii gerilmelerini igerir. Boyle bir yaklagim kullanarak enerji
manzaralarim diizenlemek suretiyle tutarsizliklar1 kontrol etmek ve deforme olmus
temel durumun yapisim belirlemek miimkiindiir. Bu tipin LDA-DFT basarili
hesaplamalan ilk kez lineer augmented plane-wave (LAPW) metotu kullanilarak
yapildi (Cohen ve Krauker, 1990; Cohen, 1992; Singh ve Boyer, 1992; Cohen ve
Krauker, 1992) ve kisa bir siire sonra ultrasoft pseudopotential (USPP) (King-Smith
ve Vanderbilt, 1992, 1994), lineer muffin-tin orbital (LMTO) (Postnikov, 1993,
1994) ve norm korumali pseudopotential (NCPP)  metotlariyla yapildi. Bu
hesaplamalar BaTiO,, KNbO,, PbTiO,gibi prototip materyaller icin ferrolelktrik
kararsizligin varligin teyit ederek, bu bilesikler sinifina uygulanabilirligini ¢abucak
ispatladi ve her durumda dogru T=0 temel durum simetrisini basarili bigimde

ongordi. Genel olarak LAPW ve USPP hesaplamalari birbiriyle tutarli ve kaliteli

sonuglar veriyor.

14
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2.6. ABO; Bilesiklerinin Dinamik Ozellikleri

Perovskit yapidaki ferroelektriklerin 6rgii dinamigi iizerine ilk g¢aligmalar
Cochran ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Cochran, 1960). Calismalarinda kiibik
simetriye sahip bilesikleri incelemigler ve kabuk modelini kullanmislardir. Bu model
simetrik tek eksenli kisa erimli kuvvetleri icermektedir. Yapida bulunan A,B ve O
iyonlarinin hepsinin izotropik olarak kutuplanabilir oldugu varsayilmistir. Migoni,
Bilz ve Bauerle kabuk modelini gelistirip, SrTiO; ve KTaOs bilesiklerinin yumusak
fononlarini incelemisler. Bu yumusak fononlarin sicakliga baglhiligini gostermisler.
Oksijenin p orbital1 ve gecis metali iyonunun (Ti, Ta) d orbitallarindaki elektronlarin
hibritizasyonunun ferroelektriklerin dinamik 6zelliklerinde asil role sahip olduklarini

gosterdiler ( Migoni ve ark. 1976).
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3. MATERYAL VE METOT

Karmagsik ¢ok elektron problemlerine yaklasirken, elektronik problemin
ortaya konulusu, dolayisiyla da Hamiltonyenin yazimi temeldir. Yapilan ¢alismalarin
temelinde, relativistik olmayan, zamandan bagimsiz schoridinger denkleminin

yaklasik ¢6ziim arayisi vardir.
H| D) = £| D) (3.1)

Bu esitlikte H, ¢ekirdek ve elektronlar sistemi igin Hamiltonyendir. R ¢ekirdegin, r;

de elektronlarin konumlari olmak iizere, i. elektron ve A. ¢ekirdek arasindaki uzaklik

rl _RA

rIA

rlA:

, 1. ve j. elektronlar arasindaki uzaklik r, =

, A ve B

bty

cekirdekleri arasindaki uzaklik R, = ‘R - —EB‘

1,] = elektronlar

A, B = cekurdekler

X

Sekil 3.1:Molekiiler koordinat sistemi: i, j=elektronlar, A, B=cekirdekler
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Sekilde N tane elektrondan ve M tane ¢ekirdekten olusmus bir sistem igin

Hamiltonyen,

1 S 1

T2y T &,

=l A= r,‘A =l j>i Ty

[\/]:

18520
Vi =l

B>A4 RAB

~

(3.2) esitliginde birinci terim, elektronlarin kinetik enerjileri, ikinci terim ¢ekirdekler
i¢cin kinetik enerji, tgiincii terim elektronlar ve ¢ekirdekler arasindaki gekici
etkilesme, dordiincii ve besinci terim, elektron-elektron ve ¢ekirdek- ¢ekirdek itici
etkilesmesini anlatir.

Schrodinger  denkleminin  boyutsuz  formunu elde etmek igin,

koordinatlarda, x, y,z — Ax', 4y’, Az' degisimi yapilir. Ornegin hidrojen atomu igin,

[— B oixE }¢:g¢ (3.3)

2m, dre,r

Denkleminde gerekli doniisiimler yapilirsa,

[—1V'2 —l,}ﬁ =g'¢’ (3.4)
2 r

gibi sade bir hal alir.
3.1. Born-Oppenheimer Yaklasim

Cok elektronlu sistemlerin elektronik yapisini anlamada temel 6neme sahip
bu yaklagimin 6zii sudur: ¢ekirdekler elektronlara gére daha agir parcaciklardir. Bu
yuzden, elektronlara gore daha yavas hareket ederler. Dolayisiyla da kinetik
enerjileri, elektronlarinkine gore ihmal edilebilir derecede kiigiiktiir. Ayni zamanda
¢ekirdek-gekirdek etkilesmesine de bir sabit gibi bakilabilir. Bir operatore eklenen

bir sabit, onun 6z fonksiyonunu etkilemez, yalnizca 6z degerine eklenmis olur. Kalan
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terimlere de elektronik Hamiltonyen ya da M tane noktasal ¢ekirdek yiikiiniin

alaninda hareket eden N elektron igin Hamiltonyen denir.
N 1 N M Z N N 1
B =—Z§V?—ZZ—A+ZZ— (3.5)

Elektronik Hamiltonyen igin bir ifade yazmamn sonucu olarak, elektronik dalga

fonksiyonu fikri ortaya ¢ikar.

Helekq)elek a gelek(Delek (36)
Cekirdeklerin kiitleleri elektronlara gére oldukga agir oldugu icin, elektronlarin
koordinatlarini ¢ekirdegin koordinatlari belirler. Yani dalga fonksiyonu, elektronlarin

koordinatlarina agik asikar bagliyken, gekirdegin koordinatlarina parametrik olarak

baglhidir.

o, =, (FLE,) (3.7)

Tam enerji gekirdekler arasi etkilesmeyi de icermelidir.

M7 7
E,, =B+ > =42 (3.8)

1 B>4 RAB

M
A=

o)

Elektronlar igin yapilan yaklagimlar gekirdek igin de yapilirsa cekirdegin hareketi
i¢in de bir Hamiltonyen yazmak miimkiindiir. Yani elektronlarin ortalama alaninda

hareket eden ¢ekirdekler i¢in Hamiltonyen,
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M 1 N l N M Z N N 1 M M ZZ
PR L D DI I DN 22
A=1 7 i=1 pioodh B cEt sl A=1B>4 Iyp (3.9)
1 Loy e
=_22M +Eack({RA})+ZZ :_Z2M VA+E,0,,({RA})

(3.9) esitliginde E,, ({R & })gekirdeksel hareket i¢in bir potansiyel saglar. Born-

Oppenheimer yaklagiminda g¢ekirdek bir potansiyel yiizeyde hareket eder. Bu
potansiyel elektronik problemin ¢oziimiiyle bulunur. Bu potansiyel yiizey sematik

olarak sekil 3.2°de gosterilmistir.

Eq (R

al

Sekil 3.2: Potansiyel yiizeyin sematik gdsterimi.

Boylece g¢ekirdek igin,
Hy @, =D, (3.10)
= ©({R,}) (3.11)
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£ Born- Oppenheimer yaklasimi igin toplam enerjidir. Toplam enerji, elektronik,
titresim, donme, molekiiler doniigiim enerjilerini igerir. Sonug olarak (3.1) deki dalga

fonksiyonuna uygun bir yaklagim,
O, 1R ) = @, (b 1R, DO (R, ) (3.12)

bi¢iminde olur.
3.2. Anti Simetri ya da Pauli Disarlama Ilkesi

Bir elektronu tam olarak tanimlamak igin, X,y,z uzaysal koordinatlarini
belirtmek yetmez. Aym zamanda onun spini de belirtilmelidir. Spin a(w) ve B(o) gibi
iki fonksiyonla belirtilir ve bu fonksiyonlar, ® bagimsiz degiskenine bagldir. Spin

fonksiyonlar1 kendi aralarinda complete ve ortonormaldir.

Ida)a* (0)x(w)= J-da)ﬂ* (0)8(0)=1 (3.13.a)
(ofa)=(p]p)=1 (3.13.b)
Idwa* (0)B(w) = Idwﬂ* (0)(w)=0 (3.14.2)
(o] 8)=(plar) =0 (3.14.b)

Bu durumda elektron, 7 ii¢ uzaysal koordinat ve @ spin koordinatiyla belirtilir. Bu

dort koordinat X degiskeninde birlestirilir.

i={ o} (3.15)
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Boylece N tane elektrondan olusan bir sistemin dalga fonksiyonu doért bilesenli x
koordinatina bagli olarak yazilir. ‘Cok elektronlu bir dalga fonksiyonu, herhangi iki

elektronun koordinat degisimine kars1 anti simetrik olmalidir’.

<1)(x1 ool W ey )= —CI)(x1 ,...,xj,...,x,....,xN) (3.16)

Bu gereklilige anti simetri prensibi ya da Pauli disarlama ilkesi denir. Pauli
Disarlama ilkesine gore, bir orbitalda ayni spine sahip iki elektron bulunamaz. Anti
simetri prensibi elektronlarin ayirt edilemezligi ile ilgili olup kuantum mekanigi

postiilalarindan bagimsiz olarak ortaya ¢ikmistir.
3.3. Spin Orbitallar, Hartree Carpimi ve Slater Determinant:
3.3.1. Spin Orbital
Orbital kavramu tek bir pargacigin, bir elektronun dalga fonksiyonu olarak
tammlanir. Uzaysal orbital, elektronun uzaysal dagilimim, bir olasiliga bagh olarak

verir. Dolayisiyla yer vektoriiniin bir fonksiyonudur. Bir elektronun r koordinati

civarinda, kiigiik bir dr hacminde bulunma olasilig,

2 dr (3.17)

P =v.

ile verilir. Uzaysal orbitallarin bir tam set olmasi icin ortanormal olduklarini
varsayacagiz. Bu ozellik kullanilarak keyfi bir fonksiyonu bu setin bir seri agilimi

bi¢iminde yazabiliriz.
)= ay, (3.18)
i=1

Pratikte bu orbital seti sonsuz degil {l// ; ‘i =123.., K } gibi sonlu bir settir.
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Bir elektronun spinini tanimlamak igin de bir tam set kullanilir. Bu tam set iki
ortanormal fonksiyondan olusur. Bu fonksiyonlar a(w)ve f(w) fonksiyonlaridir,
spin yukari (1) ve spin asagi (|) durumlarini temsil eder.

Kisaca 6zetlemek gerekirse, bir elektronun tam durumu, uzaysal dagilimi ve
spin durumuyla tamimlanir. Bu iki bilgiyi de igeren dalga fonksiyonuna spin orbital

X(x) denir. Buradaki x, spin ve uzay koordinatlarini igerir.

[p(a(@)
s {w(r)ﬁ(w) S

Ifadeden de anlasilacag: iizere, verilmis bir K uzaysal orbital setinden 2K spin orbital

elde edilir. Eger uzaysal orbitallar ortanormal ise spin orbitallar da ortanormal olur.

[eter, @, (0 = (2,

x,> =5 (3.20)
3.3.2. Hartree Carpim

Bir tek elektronun dalga fonksiyonu spin orbital. Bir elektron toplulugunun
dalga fonksiyonu nasil olur? Bu soruya ilk 6neride bulunan kisi Hartree olmustur.
h(i), i. elektronun kinetik ve potansiyel enerjisi olmak iizere, N elektron toplulugu

i¢cin Hamiltonyen
N
H =" h(i) (3.21)
i=1

(3.21) de h(i), ortalama bir elektron-elektron etkilesmesini iceren efektif bir tek

elektron Hamiltonyemdir. Oyleyse {;(l} spin orbital seti igin,

hi)y,(x)=¢,x,(x) (3.22)
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yazilabilir. O zaman tek tek elektronlarin Hamiltonyenlarinin toplami olan H ye

uygun 6z fonksiyon, her bir elektronun spin orbitalinin ¢arpimiyla olur.

Lo (x1 L e = ) = (x1 );(J (x2 );(k ...(xN) 323
Bu ¢arpim Hamiltonyenin bir 6z fonksiyonudur.

HPH = pphr (3.24)
E ise W de bulunan her spin orbital enerjisinin toplami olan 6zdegedir.

E=g +i .. +g; 3:25)

Bu bigimde tanimlanan dalga fonksiyonu Hartree Carpimi olarak adlandirilir.
Hartree g¢arpimi, karsilikli iliskisi olmayan ya da birbirinden bagimsiz

elektronlar i¢in dalga fonksiyonudur. Ancak gergekte elektronlar birbiriyle itici

coulomb etkilesmesi igindedir. Hartree garpimi dalga fonksiyonunun antisimetrik

olmasi gerekliligini saglamaz.
3.3.3. Slater Determinanti

Hartree ¢arpimi antisimetri prensibini saglamiyor. Bunun i¢in s6yle bir 6rnek

inceleyelim: Varsayalim y, ve X, gibi iki dolu orbital bulunsun. Elektron-bir y, nin

icinde ve elektron-iki X, iginde olsun. Bu durumda, Hartree g¢arpimu,

Btam )= o G0 (3.26.2)

Ya da tersi bir durum, elektron-bir X, nin iginde, elektron-iki y, nin i¢inde olsun. O

zaman Hartree ¢arpimi,
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o (0p,) = 2,(x) 7, (%) (3.26.b)

Her iki ¢arpimda da elektronlar birbirinden ayirt edilebilir. Oysa her iki durumun

uygun lineer kombinasyonu alinarak antisimetriklik elde edilebilir.
Pn.x,) =27 (1, (602, () — 2, )2 () (327)

3.27) de 2" normalizasyon katsayisidir. Eksi isaret ise antisimetrik olmay1 garanti
Y i

eder.
(x;,%,) = —¥lx,.x,) (3.28)

(3.25) te gortildiigli gibi, iki elektron aymi spin orbitalda bulunursa (i=j) dalga
fonksiyonu sifira gider. Bu da Pauli disarlama ilkesine ‘ayni spin orbitalda birden
fazla elektron bulunamaz’ gibi bir anlam katar. (3.25) esitligi bir determinant

formunda yazilabilir.

Yo (3.29)

X (%)) Zj(xl)J
l/(xz) Zj(xz

Bu gosterime de Slater determinanti denir. (3.29) denkleminin N elektronlu sistem

i¢in genellestirilmis hali s6yle olur:

Z/(xl) Zj(xl) S ZN(xl)
Xf(xz) Zj(xz) e ZN(xz)

W(x,, %y, ) = (N2 (3.30)
ZI(:XN) Zj'(xN) - ZK(‘XN)
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Normalizasyon katsayisi da iginde olmak kosulu ile Slater determinant1 kisaca s6yle

gosterilir:
ety ) = | G s ) bl ) (3.31)

Eger elektronlarin x,,x,,...,x, diizenine gore siralandig1 varsayilirsa, gosterim daha

kisa olur.
Pttt )= [T o) (3.32)
Bu kisa gosterimde antisimetri 6zelligi sdyle gosterilir:

e = e o) (3.33)
3.4. Varyasyon Hesabi, Hartree denklemi

Varyasyon hesab1 genel ve kullamsh bir tekniktir. Bu teknikte bir
parametreler setine bagl olan ® gibi bir deneme fonksiyonu alinir. Hamiltonyen

operatdriiniin beklenen degeri E [CT)] hesaplanir. Beklenen deger de bu parametrelerin

bir fonksiyonu olur.
E[®]-= (®|H|D) (3.34)

Bu denklemde tek bir bagimsiz degisken yerine, bir fonksiyon vardir. Varyasyon
prensibi, genel olarak, deneme fonksiyonunda keyfi kiigiik degisimler yapildigi

zaman, enerji bundan nasil etkilenir?’ sorusuna cevap arar.

O—->D+5P (3.35)
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(3.35) degisimi (3.34) te uygulandiginda enerji,

B[ + 5B]= (& + 5B || B + ) 336
= B[]+ (65| 1]®) + (B|| o) }+... = B[] o+ . 0

(3.36) da OE terimine birinci varyasyon denir. Yapilan bu islemde, & diferansiyel

operatorii gibi davranir. Varyasyon metodunda E [CT)] enerjisini minimum yapan bir

@ fonksiyonu aranir. Bagka bir deyisle, E [&)] enerjisinin birinci varyasyonunu sifir

yapan bir fonksiyon aranir.
SE=0 (3.37)

Tabi ki bu kosulu ancak @ fonksiyonunun varyosyonel degisimine karsi E nin

istikrarl1 oldugu durum saglar. Ayni1 zamanda ‘CT)> determinanti,

\®>=ZN:Q?‘H> (3.38)

i=1

gibi segilir. Bu fonksiyonun beklenen degeri,

E=(D|H|®) = clc (¥,
i

H\cpj> (3.39)

Enerjinin minimize edilme kosullarindan biri de deneme fonksiyonunun ortanormal

olmasidir. Bunun igin,

(@®)-1=>clc (¥,
-

yazilir. Bu minimizasyon igin Lagrange belirsiz ¢arpanlar yéntemi kullanilir. Bu

DY, )-1=0 (3.40)

metotta uygun kosullar altinda fonksiyonun kararli bir noktas1 bulmak i¢in, denkleme

bir ¢arpan dahil edilir ve bu garpan belirlenerek fonksiyonun kararli notas: bulunur
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(bk. W.Graham Richards and David L. Cooper, Ab initio molecular orbital

calculation for chemist, 1983).

L=(®|H|®)- £(®[3)-1)

=Y e, (¥ |HY,)- E[Z e (T
q )

(3.41)

\Pj>—1J

(3.41) esitliginde E Lagrange ¢arpanidir. Lagrange esitliginin varyasyonu alinir ve
ilk varyasyon sifira esitlenir. Gerekli toplamalar ve indis degisimleri yapildiktan

sonra,

1

Zé‘c: [Z Hge, —ESe, } + Komlex — konjugate = 0 (3.42)
J

(3.42)de H, = (¥,

H ‘ L /.> ve S;; Ust liste binmenin matris temsilidir.

EE (3.43)
oc; keyfi bagimsiz bir degisken oldugundan,

Z He, = Ezl: 8.0, (3.44)
(3.44) denklemini matris formunda s6yle yazabiliriz:

HC'= ESC (3:45)
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3.5. Enerjinin Minimize Edilmesi, Hartree-Fock Denklemi

Burada Hartree-Fock esitligi adim adim tiiretilmeyecek. Ancak birgok kitapta
nasil tiiretilebilecegi var (bk. Szobo and Ostlund, 1989, Slater, 1968). SCF LCAO
MO metodunda,

W = 3 G g (P (3.46)

a¢iliminda enerjinin en kiigiik degerine karsilik gelen ¢, katsayilar1 aranir. Bunun

i¢in de varyasyon hesabi kullamlir. Aym1 zamanda bu siirecte uzaysal orbitallarin

ortanormal olmasi istenir.
(w.lv,) =4, (3.47)

o, terimine Kroneker deltasi denir. i=j ise 1, i#j ise 0 degerini alir.

"PO> = ‘ Tl B ;(N> gibi verilen bir tek determinantin enerjisi,
E, =0, |HP,) (3.48)
Bu enerji ifadesi dalga fonksiyonunu olusturan spin orbitallarin bir fonksiyonu olur.

Hartree-Fock esitligi tiiretilirken de E, [{ b }] enerjisi, spin orbitallara gore minimize

edilir. Bu arada spin orbitallarin (3.47) de oldugu gibi ortanormal olmaya zorlanir.
[ 22z, = (alp) = 5,, (3.49)
olmak tizere, bu ortanormalliga zorlama,

(alp)-5,, =0 (3.50)
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formundadir. £,

‘PO> tek determinantinin beklenen degeri olmak tizere,

iz = Bl -3 s, (ap) -5, (3.51)

a=1 b=l

gibi spin orbital setinin bir fonksiyonu g6z dniine alinir. Enerjinin beklenen degeri

ise,

E {Za}]=ﬁ<ayh\ +%ﬁﬁ< —(ab|ba) (3.52)

a=1 a=1 b=1

ile verilir. (3.51) de ¢,, Lagrange ¢arpanlar setidir. L reel oldugu i¢in Lagrange

¢arpanlar1 da bir Hermitian matrisin elemanlar1 olmalidur.

*

gba 5 gab (353)
Varyasyon prensibine gore,

6L =0 (3.54)

kosulu uygulanir. Bu esitliklerde & faktérii bir tiirev operatorii gibi davraniyor. Buna
gore spin orbitallarda, y, — y, + 8y, doniisiimii yapilirsa ve L de birinci varyasyon

sifir alinirsa,

SL = 6K, —zN:ﬁg,ma( la) =0 (3.55)

a=1 b=

elde edilir. (3.55) te § uygulanip, gerekli diizenlemeler yapilirsa,
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(%,

N N
W)+ 2> 8.2 ) —onn\nx.)

et (3.56)
N N
= Z nga <§Za

X, ) +complex cojugate =0
a=1 b=1

go
£ -

(3.56) esitliginde coulomb ve degisim etkilesmeleri de goz 6niine alinirsa daha sade

bir form elde edilir.

o i [ax57; (l{h(l)ﬂca (1)+ bz]::(jb O~ &, )z, 1)~ Zgbalh } (3.57)

+ complex conjugate =0

(55) de Sy, keyfi oldugu i¢in késeli parantezin ici sifir olmalidr.

[h(1)+ ZJ (1)-K, (1)}% 1)= Zez (1) (3.58)

(3.58) da koseli parantez igine Fock operatorii denir ve file gosterilir.

(3.58) esitliginde iki kavram ile karsilastik. Bunlar coulomb ve degisim

etkilesmesi. Coulomb etkilesmesi

w,(r }2 ve 't//,, (r, ]2 gibi iki yiik arasindaki klasik

etkilesmedir. Iki elektron integrali ya da coulomb integralleri denir.
Iy = Idrldrzl//f*(’”l)’//;(”2)”1;1‘//,(’”1)5”1(7’2) (3.59)

Degisim etkilesmesinin coulomb etkilesmesi gibi klasik bir anlami yoktur. Paralel
spinli elektronlar arasinda degisim etkilesmesi vardir, anti paralel spinli elektronlar

arasinda boyle bir etkilesme yoktur.

K, = [andry; (! (v, (5, () (3.60)
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Simdi (3.58) esitligi daha sade yazilabilir.

f|Za>=Z€ba Xs) (3.61)

Bu kanonik bir formda degil. Ancak bir doniisiim matrisi yardimiyla kanonik hale
getirilir.
Bunun i¢in {y, } spin orbital setinden iiniter bir matris déniisiimi ile elde edilen i}

spin orbital seti goz Oniine alinir. Uniter matrisler, tersi adjointine esit olan

matrislerdi.
e =L (3.62)

Bu matrislerin ortanormalligi koruyan bir ézelligi vardir. Yani { ;(a} seti ortanormal

ise, {y,} seti de ortanormaldir. A bir matris olmak lizere,

A'= AU (3.63)
Boylece,
det(4') = det(U)det(4) (3.64)

dalga fonksiyonu i¢in (3.64) e benzer bigimde,
¥, ) = det(U)'¥, ) (3.65)
yazilir. U'U =1 oldugundan,

det(U U )= det(U* )det(U) = (det(U)) det(U) = |det(U)* = det()=1  (3.66)
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Bu yiizden,
det(U)=e" (3.67)

(3.67) den anlasilacagi tizere orijinal tek determinant “PO> ile |‘P(;> arasinda £1 gibi

bir faz farki olugur. Amaglanan biitiin 6l¢iilebilir nicelikler“ﬂ2 ye bagh oldugu i¢in

{;(a} setinden yapilmig dalga fonksiyonu ile { ;} setinden yapilmis dalga

fonksiyonu 6zdestir. O zaman spin orbitallarin keyfi bir {initer déniistimiine kars1, bir
tek determinant dalga fonksiyonunun beklenen degeri invaryant kalir. Bu yiizden
toplam enerjiyi istikrarli yapan spin orbitallar tek degil ve spin orbital setini veren
ozel bir fiziksel anlama sahip degiller. Yani lokal spin orbitallar, lokal olmayan spin
orbitallardan daha fiziksel bir anlama sahip degildir.

Uniter matrisin coulomb ve degisim operatorleri iizerine etkisi de spin
orbitallarda oldugu gibidir. Yani ilk durum ile sonraki durum 6zdestir. Bundan dolay1
Fock operatériiniin kendisi de spin orbitallarin iiniter doniisiimiine karsi invaryant

kalir.

Bu doniistimiin Lagrange ¢arpimina etkisini belirlemek i¢in (3.61) denklemini

< 2. | ile ¢arpalim.
N
<Zc fXa>=Zgha<lc Zb>:€ca (368)
b=1
bu nedenle

= J.dxlla f(l Zb ZU Udblc(l Zd(l ZUca e Uy (309

ya da matris formunda,
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' =U"egU (3.70)

¢ Hermitian oldugundan, &’yi kdsegen yapan bir {initer doniisiim matrisi yapmak

miimkiindiir. £ yi kdsegen yapan U matrisi { ;(a} setini { ;(;} setine donuistiirtr.

ViVAETAVS 3.71)

{;(;} seti, (3.71) denklem sisteminin ¢dziimiinden bulunur. Boylece Hartree-Fock

denklemlerinin kanonik formu,

Tz,

% (3.72)
gibi yazilabilir.
3.6. Kapah Kabuk Hartree-Fock-Roothaan Denklemi

Simdi g¢aligmalarimiz i¢in temel olusturan, smrlandirilmis kapali kabuk
Hartree- Fock denklemiyle ilgilenelim. Kapali kabuk dedigimiz durum, her uzaysal
orbitalin a(®) ve S(@) spinli iki elektron tarafindan isgal edildigi durumdur.
Tabidir ki elektron sayis1 ¢ift olmali ve uzaysal orbital sayisi elektron sayismin yaris
olmalidir.

Elektron dagilimi bir kapali kabuk ile sinirlandirildigi zaman, smirlandirilmis bir spin

orbital seti su formda olur:

v, (r)a(o)

v, (NB) e

Zi(x):{

ve smirlandirilmig kapali kabuk temel durumu,
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’\PO> = ’Z]X2"'ZN—]/1/N> = |W1l71~--‘//al70----‘//N/2‘/7N/2> (3.74)

Genel spin orbital Hartree-Fock denklemi f(1)y,(1)=¢,z,(1) uzaysal orbital 6z

deger denklemine déniistiiriiliir.
f(xl)Z/(xl):gllz(xl) (3.75)
(3.75) denkleminde y,(x,)spin orbitali ya a(w) spinine ya da B(w) spinine sahip

olacaktir. ar(w) ile elde edilen sonuglarin f(@) ile elde edilen sonuglarla Gzdes

oldugu varsayilir.
Foay, (a(o) = ,p, ()@, (3.76)

Burada &, y uzaysal orbitalimin enerjisidir. & ; enerjisi g, (xl)spin orbitalinin ¢,

enerjisi ile 6zdestir. (3.76) esitligi " (@) ile carpihip spin iizerinden integral alinirsa,

(o (@)f ()@, () =,v, () (3.77)
Spin orbital Fock operatorii sdyle yazilir:
FG)=hlr )+ febe, 22 (e, (0= Py )1 (x,) (3.78)

(3.78), (3.77)’de yerine yazilip gerekli diizenlemeler yapilirsa, kapali kabuk Fock

operatorii,
f(r) = [doa’ (@) f(x)e(w) (3.79)

olur. Kapali kabuk Fock operatérii (3.79) gibi alinirsa,
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f(n )‘/// (n)= h(r1)‘///(r1)+ Z deldxza*(wl )Z:(xz)rlgllc(xz)a(aﬁ )W/ (r)
= fdod,a’ (@) 7. () 7. ()@, W, (7,) (3.80)

= g_/l//'/ (rl )

Burada sadece P operatérii kullanildi. a(®) ve B(w) spin fonksiyonuna sahip esit

sayida terim oldugundan, toplam ifadesi su formda olur:

N N/2 NI/2
S (3.81)

Dolayisiyla 3.80) esitligi soyle acilir:

f(n )W_,' () = h(r, )‘//_,' (r)

N/2

+ Y [dodo,dra’ (0,)y. (e (@) (r)a(@,)a(@)w ()

N/2

+ 2, [dodo,dra’ @)y (n)B' @)y, () B@)at@)w, (1)

N/2

=2 [dodo,drna’ (@) (r)a (0,)r3 v, ()a(@)a(0,)y (1)

N/2

=2 Jdondoydra’ (@) (n)B' @)y () B@)a(@,)y, (1)

=2,p,(1) (3.82)

(3.82) esitligindeki son terim spinlerin ortanormalligindan dolay: ortadan kalkar. Bu,
sadece paralel spinli elektronlar arasinda degisim etkilesmesi oldugunu isaret eder.

Esitlikteki iki coulomb terimi birbirine esittir. Bu yiizden,
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N/2-1

f(’ﬁ)l//j(rl): h(r])l//_/(r])+|:2 z J‘erl//:(FZ)rul//c(rZ)j|l//j(VI)

B (3.83)
B |:Z ."dFZW: (”'2 )FI;WJ (r2 ):ll/lc (rl ) = ngj (r] )
Boylece kapali kabuk Fock operatorii su formu alir:
N/2 ” i
FO=h)+ Y [dry ()2 =By )y, (1) (3.84)
daha sade olarak,
N/2
fO=h1)+Y2J,1)-K,Q) (3.85)
Kapali kabuk coulomb ve degisim operatorleri asagidaki gibi tanimlanir.
T, (W)= [dry 'y, (2) (3.86)
K, Oy, () = | [dry @r v, @b, ) (3.87)

Boylece uzaysal orbitaller igin kapali kabuk Hartree-Fock denklemi sOyle yazilir:

Fw, () =¢p,(1) (3.88)

yine kapali kabuk i¢in Hartree-Fock enerjisi s6yle yazilir:
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E, = ‘P ‘H“P> 2Z(a’h|a) ;;2(aalbb)—(ab’ba)
=2% "k, +222Ja,, -

(3.89)

Molekiiler orbital hesaplamalarda, spin elimine edildikten sonra, yapilan

hesaplama uzaysal integro-diferasiyel denkleminin ¢dziimii problemine doniistiiriiliir.
Fy,(rn)=¢,w,(n) (3.90)

Roothaan’m katkis1 soyle goriiliir: bilinen bir uzaysal baz fonksiyonlar
setiyle, diferansiyel esitlik, bir cebirsel denklemler setine déniistiiriiliir ve standart

matris teknigi ile ¢6ziiliir. Boylece bir K bilinen baz fonksiyonlar1 seti alinur

{¢y (r)‘ —E2L K } ve bilinmeyen molekiiler orbitaller bu fonksiyonlarin lineer

kombinasyonu bigiminde yazilir.
K
=>.C.9, i (3.91)
u=1

Herhangi sonlu, sadece {¢ ﬂ} baz fonksiyonlariyla ayrilmis uzayda tam olan bir baz

seti igin, (3.91) agilimindan molekiiler orbitaller elde edilecektir.

(3.91)’den Hartree-Fock molekiiler orbitalleri hesaplama problemi, C L« agilim

katsayilarini hesaplama problemine indirgenir. v indisini kullanarak ve (3.88) de

(3.91) yerine yazilarak,

fMY.C.8,M)=¢Y C.é,Q0) (3.92)

esitligin iki yam da ¢; (1) ile soldan garpilip integrallenirse,
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>.C, [drg, (1 f g, () =2, Y.C, [drg, D)g, () (3.93)

(3.93) esitliginin iki yanindaki terimler sdyle degerlendirilir:
Idrl ¢; (D¢, (1) =S, tst tste binme matrisi bilesenidir. S matrisi KxK tipinde
Hermitian bir matristir. {¢} baz fonksiyonlarinin normalize ve lineer olduklar

varsayillmalarina karsin genelde ortogonal degildir. S matrisinin elemanlari,

0<S,,

<1 arahginda deger alir. Bu iist iiste binme matrisine bazen metrik matris

de denir.

F,= '[dr1¢; O f@¢, (1) integrali Fock matrisinin elemanlaridir. Fock

matrisi de KxK tipinde ve Hermitian bir matristir. Fock matrisi f{1) operatoriiniin {¢}

baz fonksiyonlari setinde matris temsilidir.

Bu agiklamalardan sonra, S ve F nin bilesenleri denklemde yazilabilir.

PR C e C i=12,.,K (3.94)

u

(3.94) esitligi Roothaan denklemleridir. Matris formunda,
FC = SCg (3.95)

(3.95) te C, KxK tipinde, C, katsayilarinin karesel matristir.

Gy e i s Cix
C2l C22 . : . C2K

c=| - (3.96)
CK] CKZ CKK
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ayn1 zamanda &, g, orbital enerjilerinin diagonal matrisidir.

£= : (3.97)

g

Gelinen bu noktada Hartree-Fock molekiiler orbitalleri {1//,} ve orbital enerjileri ¢,
bulma problemi FC=SC ¢ matris esitligini isin i¢ine soktu.
Fock matrisi F, Fock operatorii f{1)’in matris gosterimiydi. {¢#} bazinda

Fock matrisinin elemanlari,

F,, = [drg, (1) /g, (1)

N/2

= [dng. AW, M)+ Y. [dng; D27, 1) - K, O}, Q) (3.98)

N/2
=H," + Z 2(,uv|aa)— (,ua‘a V)
bu esitlikte H,* gekirdek Hamiltonyeninin elemanidir.

Hiy = [drig, (DD, (1) (3.99)

Bu matris elemanlar1 bir elektron operatdrii A(1) terimini igerir. k(1) operatérii,

elektronlarin kinetik enerjilerini ve gekirdek-elektron arasindaki ¢ekim etkilesmesini

igerir.
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ZA
IFI_RA'

h(l)=—%vf ->. (3.100)

Bu operatdrden dolay1 ¢ekirdek Hamiltonyeni matrisinin elemanlar1 kinetik enerji

integrali,
. 1
= N 3. 101
s de,,(l)[ SV }M) (3.101)

ve ¢ekirdek elektron etkilesmesi integrali,

"’1 A’

nuc * Z
Vi = [dng, (1){—2—41{}@ ) (3.102)
1
¢ekirdek Hamiltonyeni matrisinin elemanlari,
core nucl
Hy =4, +¥, (3.103)

Cekirdek Hamiltonyen matrisi Fock matrisinin aksine sadece bir kez hesaplanir.
Iterasyon boyunca sabit kalir. Bu integrallerin ayrintili hesaplarina girmeyecegiz.
Simdi yeniden (3.98) denklemine déniiliir ve iki elektron terimlerinde, molekiiler

orbitaller i¢in yazilan lineer agilim kullanilirsa,

: N/2 2
F,=H +Y Y C,CL [2(uvlor)- (utlov))
a Ao
-H,, + ;PM [(yv’ovl)— %(,u/l]av)} —g G, (3.104)

(3.104) te G, Fock matrisinin iki elektron kismudir. Sonug olarak Fock matrisi,

verilmis baz setinden hesaplanan ve siireg boyunca sabit kalan, bir elektron kismi
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H.7* ve iki elektron kism1 G, matrisinden olusur. G, matrisi yogunluk matrisine

ve iki elektron integralleri setine baglidir.

(uviac)= [dndr.g; e, )r'6; (29, (2) (3.105)
Fock matrisi yogunluk matrisine bagh oldugu igin,

= F(P) (3.106)
ya da buna esdeger olarak,

F=F(C) (3.107)

Roothaan denklemleri nonlineer denklemlerdir ve iterasyon ile ¢oziiliirler.

FC = SC¢ denkleminde S birim matris ise,

FC=Cz (3.108)
Roothaan denklemleri aligila gelmis matris 6z deger problemi formundadir. F
diyagonal hale getirilerek C 6z vektorleri ve & 6z degerleri bulunabilir. FC = SCsg

esitligi bazlar ortagonal hale getirilip yeniden elde edilir. Bunun i¢in bir X doniisiim

matrisi bulunur.
g, =% X 3 L=13 K (3.109)

Bu fonksiyonun kendisi ile kopleks esleniginin ¢arpimi integrallenirse X matrisi ile S

arasinda soyle bir iliski bulunur.

X'8E=1 3.110]
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U matrisi de S yi diyagonal yapan bir d6niisiim matrisi olmak iizere,
U*SU = s (3.111)

s, S nin 6z degerlerinin diyagonal bir matrisidir.

Baz setlerini ortagonal yapmak i¢in iki yol kullanilir. Simetrik
ortagonalizasyon ve kanonik ortagonalizasyon. Bunlardan birincisi igin, lineer bagl
ya da yaklagik lineer bagli baz setlerinde baz1 6z degerler sifira yaklasacaktir. Bu
ylizden Simetrik ortagonalizasyon, yaklasik lineer bagimli baz setleri icin kesin

niimerik hesapta problemlere neden olacaktir. Ikincisinde déniisiim matrisi kullanilir.
X=jst” (3.112)
Uygun 6z degerlerin kare kokiiyle bliinmiis U doniisiim matrisinin siitunlaridir.

X, =T 15" (3.113)

Bu yaklagimda birtakim maniipiilasyonlarla problem kisaltilir ve kisaltilmis bir

doniistim matrisi alinir.

1/2 1/2 1/2
U, 15 U,ls, T
1/2 1/2 1/2
U,,/s U515, Do B e
a= (3.114)
1/2 172 1/2
Uit Uaylos ool oy
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(3.114) te 6z degerler s, >s, > s, >... diizeninde oldugu i¢in X in son m siitunu

elimine edilir. Yani KxK tipindeki X matrisii KxK-m tipinde X matrisine

doniistiirtltir. Bu kisaltilmig matris ile K-m tane baz ortanormallastirilir.

’ K

g. =3 E 0 u=12.K-m (3.115)

=
Eski ve yeni katsayilar matrisi aralarindaki iliski,

C'=%"C  yg i C=XC' (3.116)
Bu durumda Roothaan esitligi,

FXC'=8XC's 3117
(3.117) soldan X" ile ¢arpilirsa,

(X Fx) =2 xc (3.118)
Béylece Fock operatoriiniin yenisi ile eskisi arasinda séyle bir iliski bulunur.

F'=X"Fx (3.119)
Ayni zamanda (3.118) de (3.110) iliskisi de kullanilarak,

FC' =G (3.120)

elde edilir. Bu da F' nin diyagonal hale getirilmesiyle, C’ i¢in ¢6ziilebilen Roothaan

esitligidir. C'elde edildigi zaman C de (3.116) dan elde edilebilir. Boylece F
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verildigi zaman (3.119), (3.120) ve (3.116) y1 kullanarak, C ve ¢ i¢in FC = SCeg

coziilebilir.
3.7. Yiik Yogunlugu

v ,(r) dalga fonksiyonu ile tanimlanmis bir elektronun, dr hacminde ve r noktasi

v, (a)’zdr dir. Burada |y, (a)‘zolasﬂlk yogunlugu

civarinda bulunma olasilig;,

dagitim fonksiyonudur. Kapali kabuk sistemde yani uzaysal orbitalin iki elektron

elektron bulundurdugu sistemde yiik yogunlugu,
N/2 )
p(r) =23 Iy () (3.121)
Bu yogunlugun integrali alinarak toplam elektron bulunur.
N/2 ) N/2
jdrp(r)=2z jdrlwa(r)\ =23 1-N (3.122)

Bu esitlik, bir tek determinant i¢in toplam yiik yogunlugunun, ayr1 ayri elektronlarin
yuk yogZunluklar toplami oldugunu gosterir. (3.121) esitliginde (3.91) agilim
kullanilir ve asagidaki yiik yogunlugu ya da yiik yogunlugu bond-order matrisi

tanimlanir.
pr) =23 w.(rw,(r) =233 Cr8; (1. Cud, (r)

N/2

= 22{2 Gl Jsﬁi (", (1) =D P,.8.(r)4,(r) (3.123)

(3.123) den goriilecegi tizere agilim katsayilari ile yiik yogunlugu arasinda
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N/2

P =05 € (3.124)

Kapali1 kabuk Hartree-Fock hesaplama sonuglari ya C, ile ya da P, ile karakterize

edilir.
3.8. SCF Prosiidiirii

Buraya kadar yapilan biitiin tarif ve tanimlardan sonra, Self Consistent Field

prosiidiirii adim adim s6yle yapilir.

1. Molekiil belirlenir (yani ¢ekirdek koordinatlari {R , }seti, {Z,} atom numaralar ve

elektron sayisi NV ) ve {¢ 7 } baz setleri belirlenir.
2. Gerekliolan S, H;* ve (,uv‘/ia) integrallerinin hepsi hesaplanur.

3. S nin diyagonal halinden ve X =S"? =Us™?U* denkleminden ya da (3.112)
denkleminden yararlanarak X elde edilir.

4. P matrisi igin bir tahmin yapilir.

5. (yv‘ﬂa) ve P yogunluk matrisi yardimiyla (3.104) denkleminden G matrisi

hesaplanr.

6. G matrisine /" eklenerek Fock matrisi elde edilir. F = G + H 3

7. Dontistiirtiliis Fock matrisi hesaplanir. F' = X *FX

8. Diyagonal olan F' matrisinden C’'ve ¢ elde edilir.

9. (3.116) esitliginden C hesaplanur.

10. C, (3.124) te kullanilarak yeni P matrisi yapilir.

11. Bu asamadan sonra prosiidiirin ortak bir noktaya yaklasip yaklagmadigi
belirlenir. Mesela 10. adimdaki yogunluk matrisinin, 6nceki yogunluk matrisi ile
ayni olup olmadig:1 belirlenir. Eger boyle bir yaklasiklik yok ise, yeni yogunluk

matrisi ile 5. adima yeniden doniiliir.
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12. Prosiidiirde onceki degerlerle yeni degerler arasinda bir yaklasiklik var ise,
beklenen degerleri ve ilgilenilen nicelikleri hesaplamak igin C,P,F ile gdsterilen

¢oziimler kullanilir.
3.9. Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Densty functional theori (DFT) Modern ve giiglii bir teoridir. Bu teorinin
tarithi 1930 lara uzansa da resmen 1964 te Hohenberg ve Kohn tarafindan iki teorem
olarak yayimlandi.

3.9.1. Hohanberg — Kohn Teoremleri

Hohenberg ve Kohn 1 iki teoreminin geleneksel formulasyonu soyledir:

Birinci teorem: bir elektron sisteminin temel durum yogunlugu ( p) ile dis

potansiyel V,, arasinda biri bir uygunluk vardir. Bunun 6nemi sudur: herhangi bir

gozlenebilir O nun temel-durum beklenen degeri tam temel durumun bir uniter

fonksiyonudur.
(2|0[¥) = [p] (3.125)

Ikinci teorem: O olarak H Hamiltonyen alinarak temel durum toplam enerji

fonksiyonu

Hlpl=E, [p] (3.126)

su formda olur,

E, [p]=(¥|T+V|¥)+(¥|V

ext

¥)=Fu [p]+ [pGW. (F)dF  (3.127)
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Burada F,; Hohenberg — Kohn yogunluk fonksiyonu herhangi bir elektron alt

sistemi igin evrenseldir. V. [p] en kiigiik

ex

. potansiyeline uygun yogunluk i¢in, E

Vext
degerine ulasir (Bu da temel durum toplam enerjisine esittir). Hohenberg ve Kohn’un
birinci teoremi, yogunluk fonksiyonun da dalga fonksiyonu kadar ¢ok bilgi icerdigini

soyliiyor. Yani atom, molekiil ya da kati hakkinda bilebilecegin her seyi.
3.9.2. Kohn- Sham Esitlikleri

Kohn — Sham esitlikleri 1965 yilinda yayimlandi. DFT ye pratik bir
diizenleme getirildi. Kohn ve Sham temel durum yogunlugunu elde etmek igin pratik
bir prostdiir gelistirdi. Bunun i¢in Hohenberg — Kohn fonksiyonu yeniden yazilir.
Coralasyon enerjisi kesin ¢oziimde gosterilen fakat Hartree- Fock g¢oziimiinde
olmayan toplam enerjinin bir par¢asi olarak tamimlanir. Tam ve Hartree — Fock

hamiltonyenlarina uygun toplam enerji fonksiyonu E, [p] Ve B [p] sirayla,

E, =T+V

3,128
EH/-':T0+(VH+Vx) : ]

Burada T tam kinetik enerji, V elektron — elektron potansiyel enerji fonksiyonlar1 7, 0
etkilesimsiz elektron gazi igin kinetik enerji fonksiyonu, ¥, Hartree pay1 ve V.

degis tokus etkisi payidir. Bu iki esitligin farki,
V,=T-T, (3.129)

Hartree ¢6ziimiinde bulunmayan fakat Hartree — Fock c¢oziimiinde olan toplam
enerjiye degis tokus etkisinin katkisidir. Hartree fonksiyonuyla asagidaki ifade acik

olarak veriliyor.

Ey =T, +V, (3.130)
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Ayni zamanda,

V.=V-V, (3.131)

X

gibi tanimlanir. O zaman bu bilgiler 1s13inda Hohenberg —Kohn esitligi asagidaki

gibi yeniden yazilabilir.

Fue =T+V +T,-T, =Ty +V+(T-T,) =T, +V +V,
=T +V AV, +V, =V, =T, +V, +V. +(V-V,) (3.132)

=T, +Vy +(V +V,)=T, +V, +V,,
Burada V. degis tokus coralasyon enerjisi fonksiyonudur. Yalmzca corolasyon ve
degis tokus katkilarini igerdigini bilmiyoruz ancak &yle oldugunu varsayarsak, enerji
fonksiyonu agik¢a soyle yazilabilir,

E, lol=T,[p)+V,lol+ 7. o]+ V., [0l (3.133)

Kohn —Sham Hamiltonyen,

<!

2 =y
= S [ P gy vy (3.134)
2m, 4, I |F -7

Burada degis tokus corralasyon potansiyeli fonksiyonel bir tiirev ile verilir.

Vie = (3.135)
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Boylece, bir N — elektron sistemi tam temel durum yogunlugu p, Kohn — Sham

teoremine gore soyle formiile edilebilir:

p(7)=z¢,-(?)*¢,-(7) (3.136)

Burada tek parcacik dalga fonksiyonu ¢ (¥), Kohn — Sham esitliginin en diisiik

enerji ¢oziimlerine uyar.
Ho =¢4, (3.137)

Temel durum yogunlugunu bulmak i¢in Hohenberg — Kohn teoreminin ikincisini

kullanmaya ihtiya¢ duyulmadi. Tek parcacik dalga fonksiyonu ¢, ler elektronlarin

dalga fonksiyonlar: degillerdir. Yalmizca direkt bir fiziksel anlami olmayan,
matematiksel olarak tarif edilen pargaciksilari temsil eder. Sadece bu yan
pargaciklarin yogunluklarini hepsinin iizerinden gergek elektron yogunlugu garanti

edilir. Ayrica tek pargacik enerjileri ¢, ler tek elektron enerjileri degildir.

Hem Hartree operatorii ¥, , hem de degis tokus corralasyon operatorii V,,
p(r) yogunluk fonksiyonuna baghdir. 5(7) da, arastinilan ¢, dalga fonksiyonuna
baglidir. Bunun anlami bir iterasyon problemiyle ilgileniyoruz demektir. Yani 3

orijinal denklem ile belirlenir, denklem ise ¢6ziimii bilinmeden yazilamaz. Bu

paradokstan bir iterasyon ile kurtulunur. Bir p, baslangi¢ yogunlugu tahmin edilir ve

bu yogunluk ile bir baslangig Hamiltonyem kurulur. Ozdeger problemi ¢oziiliir.

Buradan ¢, dalga fonksiyonlari seti bulunur ve bu fonksiyonlarla da p, elde edilir.
Biiyiik olasilikla p,, p, dan farkli olacaktir. Daha sonra p, kullamlarak H ks,
uretilir ve esitlik yeniden ¢6ziiliir. ¢, ve buna bagh olarak ta p, elde edilir. Sireg
bir p, bulup, yeni bir H ks uretip, bu denklemin ¢6ziimiinden de P, ye ¢ok

yaklasan bir deger bulana kadar siirdiiriilir. Bu prosediir asagida sekil 3.3 ile

Ozetlenmistir.
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HAYIR

P_ iterasyon sonucu
olusan uygun vodunhuk

Sekil 3.3: Hartree-Fock ya da Kohn-Sham esitliklerinin ¢éziimiinde n.
iterasyonun algoritmasi.
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4. ARASTIRMA BULGULAR

Mikroskopik ozelliklerin belirlenemesi i¢in kullanacagimiz model Tek iyon
modeli olacaktir. Tek iyon modeli; yerdegisimli ferroelektriklerin, diisiik
sicakliklarda kuvantum etkisinide igeren en basit mikroskopik teoridir. Bu teori,
ortalama alan yaklasimi kullanan tek iyon (tek alt 6rgii) modeline dayanir. Tek iyon
modelinde, biri hari¢ (6rnegin B altorgiisii) diger biitiin alt 6rgiilerin atomlar1 denge
durumlarinda kabul edililir ve B alt 6rgiisiindeki her bir atom, potansiyel enerjiye
eklenen kii¢iik anharmonik terimi olan bagimsiz harmonik salinici gibi davranir.
Salinicilar sadece, B alt 6rgiisiiniin ortalama yerdegistirmesi ile indiiklenen ortalama
i¢ elektrik alan aracilig ile etkilesirler. Basitlestirilmis diger modeller gibi tek iyon
modelide ger¢ek malzemeler iizerinde ¢ok sinirl bir kullanim alanina sahiptir fakat
ayni zamanda bu model karmasik tekniklere (6rnegin, yumusak FE fonon modlarinin
anharmonik etkilesimlerinin renormalize perturbasyon teorisi gibi) ihtiyag
duymaksizin malzeme hakkinda yeterli bilgiverir. Bu yaklasim i¢inde, Barrett (1952}
harmonik salinicinin kuvantum mekaniksel teorisini kullanarak, diisiik frekans
gecirgenlik (permittivity, €) i¢in bilinen ifadeyi, Devonshire ve Slater tarafindan
olusturulan teoriyi genellestirerek elde etmistir.

Bu modelde Ferroelektrik olarak aktif olan iyon i¢in Hamiltonyen;

P2
H=H +W.  H, =W+Wh(u), (4.1)
seklinde yazilir. Burada
W, (u):g(ulz +u? +ul )= (Vi + zEu, +%z72, (4.2)
Ve
W, (u)= %l(uf g )+%2(u3u; rudu +ulu?). 43)
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Sonug olarak Tek Iyon Modelinde Serbest enerji

#(T,7,E)-,(T) = %kf () +%ﬁ4 _¢ 77E, (44)

ile wverilir, i:(0,0,ﬁ) B alt Orglsiiniin ortalama yerdegisimi ve kf(T),

genellestirilmis kuvvet sabitleri,

k,(T)=V,(1-&)+&0u3(T), (4.5)

seklinde verilir.

Burada, b =3b, +2b,, £= %
a
u*(T)= 8 cothh—Q, o = (4.6)
2MQ ar M

ve m ferroelektrik olarak aktif iyonun kiitlesi. (4.4) ve (4.5) denklemlerinde diisiik
frekans gegirgenligi i¢in Barrett formiilii

€
&5 &, = 70 70 4.7)
——coth——T,
2 2T

seklinde alinir.

k; (T) veeg, (T )’nin yikksek (7 > 7Q/2 )ve diisiik (7 << AQ )sicaklik davramslarini

g0z Online alahm. T >7Q/2 i¢in, Yiiksek sicaklik agilimini (Laurent serisi)

kullanabiliriz:

3
ﬁcothE=l+hzi—h4 =
2 2

ey 4.8
Z 12 720 e
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Goriildiigii gibi birinci terim Planck sabiti igermez ve klasik duruma karsi gelir, oysa

ki diger terimler kuvantum diizeltmeleridir. Diisiik sicaklikta ise;

(4.9)

ifadesini rahatlikla kullaniriz.

(4.8), (4.9) denklemleri kullanilarak (4.6) denkleminden ferroelektrik olarak aktif

iyonun salinimi igin, u_z(T ) ifadesi diisiik ve yiiksek sicakliklarda:
u’(T)= (4.10)

seklinde elde edililir.

O parametresi;

5:{(”_2)4’}2 :(’LQ] @.11)

ile verilir ve,

2 h h 2 T
Pl = et o 4.12
= 2my 2\ ma S a ( )

ifadesi, ferroelektrik olarak aktif iyonun sifir noktasi ve termal salimimlarinin

ortalama kare genligi (mean squared amplitudes). (4.10) ve (4.11) denklemlerinde,

2
klasik istatistigin uygulanabilme sart1 § = (Z—?j <1 esitsizligi ile verilir.
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Simdi genellestirilmis kuvvet sabitleri &, (T ) yi tartisalim. &, (T ),

ferroelektrik olarak aktif iyonlarin alt 6rgiisiiniin yerdegistirmesine kars1 gelir ve

harmonik, k; , ve anharmonik kuvvet sabiti k,, (T), terimlerin toplami olarak temsil

edilebilir.

b =V(1-8) k=8 com . (4.13)

Anharmonik terimden sifir noktas1 katkisi, k ., elde edilebilir, bu katki 7 — 0

zp >

limitinde sifir olmaz;

hE2b hQ
k= . Ak (T)=2k, | 22
* o /Ma () P (‘r)
1

e” -1

(4.14)
W(x):

(4.8) ve (4.9) denklemlerinden diisiik ve yiiksek sicakliklar i¢in, k, (T ) ifadesi:

k, +&%b s exp G . Tor T =<8l
N ma 7
k, (T)= (4.15)

2
kh+gT, forTZh—Q
a 2

ile verilir. Barrett modelinde X > 0 igin,

th e fer X =X,
I.(x)= "k (- X,) (4.16)

0, for X < X,

K <0 i¢in, T (X ) bagimlilig1 denklem (4.16) de verilmistir.
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Sonug olarak , yiiksek sicakliklarda, 7 >Q/2, Barrett teorisi Curie-Weis

yasastm &(T) igin verir, diisik sicakhklarda ise T <<Q, e(T) igin
hQ : ! Tk
g(T) = S(OK ) — Aexp| — = yasasini korur. X parametresindeki degisimle

indiiklenen faz gegisinin Currie sicakligimin davranis1 Barrett teorisi tarafindan
korunur ve denklem (4.16)’dan goriildiigii gibi logaritmik bir tekillige sahiptir.
Denklem (4.16) nin bagimlilig: (X -Xc )a, 0 <a <1 kuvvet yasasindakinden daha
siddetli oldugu not edilmelidir. Q frekansi genelde uygunluk (fitting) parametresi
olarak ele alinir. Bununla birlikte Barrett-Slater-Devonshire teorisinde bu frekans
denklem (4.6) ile belirlenen mikroskopik anlama sahiptir. Ornegin; ABO;
perovskiteler igin m ve a parametreleri B atomunun kiitlesi ve bu atom i¢in harmonik

kuvvet sabitidir. Emprik olmayan kiimesel hesaplama kullanilarak bu parametreler

belirlenecektir.

Anharmonik parametereler kisa erimli bir dogaya sahiptir, ¢iinkii kars: gelen
orgii toplami hizli yakinsar. Boylece, a(s) ve b,(s),b,(s) in emprik olmayan
hesaplanmas: igin kiimesel ab initio metod kulanilabilinir. Diger taraftan Vy(s)’in
emprik olmayan hesaplamasi i¢in gercek temel ilkelerden ifadeler, hiicreler arasi
dipol-dipol etkilesmesinin optik kuvvet sabiti k% (s)’e katkisin1 bulmaya yonelik,

kullanilabilinir.

4.1. Tek Iyon Modelinde Parametrelerin Emprik Olmayan Hesaplanmas
Tek Iyon Modelinin dogasinda var olan Harmonik (a, Vp) ve Anharmonik (b,
by, b) parametrelerinin mikroskopik olarak belirlenmesini géz oniine alalim. Fiziksel

anlamlar1 ve tamimlart geregi Ferroelektrik olarak aktif olan iyon icin (s

altorgiistindeki)

a(s)=® (s, R-R'=0)=D (ss,R—K =0)=D_(s5,R—K' =0)~ k" (s) (4.17)
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Ve

Vo(s)==)_ @, (ss,R—R

R=R L e : (4.18)
==2 @, (ss,R-R)==-) @_(s5,R-R)~—k"(s)
R=R' R#R'

seklinde verilir. Burada @, (st,R—R ") koordinat uzayinda kuvvet sabiti matrisinin

bilesenleridir. ( R -Bravais Orglisti vektoridiir), £ (s) s altorgiisiine ait atom igin
yerel harmonik kuvvet sabitidir ve tamamiyla kisa erimli atomlar arasi kuvvetler
aracihgr ile belirlenir. Oysaki k“(s)uzun erimli hiicreler arasi dipol dipol
etkilesmeleri aracilig ile belirlenir.

Bu iki kuvvet sabitinin fiziksel anlami asagidaki iki durum g6z oniine alinirsa agi3a
cikar.

1)s altorgiisiine ait olan sadece bir atom u(s) kadar yerdegistirirken diger biitiin
atomlar denge konumlarinda sabit tutuluyorsa; bu durumda kaydirilan atoma etkiyen
kuvvet £ (s) i(s)’ degerine esittir;

2)s altorgiisiine ait biitiin atomlar #(s)kadar yerdegistirirken (yani s altdrgiisiiniin
bitiinii  #(s)kadar yerdegistirilirse) diger alt orgiilerdeki biitiin atomlar denge
konumlarinda sabit tutuluyorsa; bu durmda kaydirilan alt érgiideki her bir atoma
etkiyen kuvvet (k" (s)+k“(s))u(s) degerine esittir. Anharmonik parametreler,
kars1 gelen orgii toplami hizli yakinsiyor oldugundan dolay: kisa erimlidir. Bu
yizden, a(s) ve b,(s),b,(s)in emprik olmayan hesaplamalari i¢in kiimesel ab-initio

metodu kullanabiliriz. Diger taraftan ¥ (s) ’in hesaplanmas igin ise diyagonal optik

kuvvet sabitleri kdd(s)( O.E. Kvyatkovskii tarafindan, 1985,1993,2000°deki

¢aligmalarda elde edilen)’e hiicreler arasi dipol-dipol etkilesmenin katkisini bulmak

icin gergek temel ilkelerden hesap yapilabilir. Kiibik kristal i¢in;

2
kP ()=, Zuld) 4.19)
g, +2
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esitligi gegerlidir. Burada; Z,(s)s alt orgiisii icin Born-etkin yiik ifadesidir,

2
o dre ile verilir. Ayrica, ABXj;, formundaki Kiibik perovskite i¢in
Vo

Z/i (A) = Z(A) > Zi/ (B) = Z(B) s

ZXX(X[) i Zyy(Xl) = Zyy(XII) o ZZZ(X”) = Zzz(XHI) = Zxx(XI[I) = ZJ_(X) ve
Zxx(Xu) = Zyy(X[H) = Zzz(XI) = Zn (X)

degerlerine sahibiz.

Z(A),Z(B),Z,(0) ve Z,(0) degerleri, bir ¢ok ferroelektrik oksidler ig¢in
bilinmektedir [W. Zhong, R.D. King-Smith and David Vanderbilt, 1994].

Rutil yapisindaki bazi bilesikler ve kiibik perovskite yapilar i¢cin kiimesel ab initio
hesaplama metodu [O.E. Kvyatkovskii, B.F. Shchegolev, 1994, 2000: O.E.
Kvyatkovskii, 2001, 2002] makalelerinde agiklanmistir. Simdi bu metod hakkinda

kisaca bilgi verelim.

4.2. Perovskite Yapi Icindeki Atomlarin Yerel Adyabatik Potansiyel Hesaplari.
Kiimesel Metod Ve Toplam Enerji Hesaplama Metodu

Daha dncede soyledigimiz gibi, perovskite bilesiklerinin veya bunlarla ilgili
kati ¢ozeltilerin (solid solutions) ozelliklerinin yeterli bir tanimi i¢in o konumdaki
(host) veya kirlilik (impurity) atomlarin iginde bulundugu yerel adyabatik potansiyel
bilgisine ihtiya¢ duyariz.

Burada, BaTiO; ve KNbO; ta Ti ve Nb atomlari icin yerel adyabatik
potansiyel hesabi i¢in kiimesel ab initio hesaplama yontemi sonuglar1 verilmistir. Bir
orgli noktasinda bulunan atomun yerel afyabatik potansiyelini hesaplamak icin,
denge durumundan olan atomik yerdegistirmenin fonksiyonu olarak toplam kristal
enerjisini, AE(n), hesaplamaliyiz. Bu hesap yapilirken kalan atomlarin perovskite
kiibik yapr iginde kendi denge durumunda olduklarimi kabul ederiz. [O.E.
Kvyatkovskii, B.F. Shchegolev, 1994, 2000: O.E. Kvyatkovskii, 2001, 2002]
referanslarinda verilen yaklagim kullamlmigtir. Bu metod ilgilenilen kristal parcasini

izole etme mantigina dayanmaktadir. Bunu yaparken dogru nokta simetrisini ve
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kimyasal baglanmay1 garanti altina almamiz lazim. Daha sonra bu kristal pargasi,
yart molekiiler kiime ile taklit edilir. B atomu i¢in kimyasal baglanmay1 ve bu
baglanma ile belirlenen yerel 6zellikleri yeniden iireten en kiigiik kiime [B(OH)g]™
oktahedral kiimesidir, B=Ti i¢in n=2, ve B=Nb i¢in n=1. Kiimenin yiikiinii
indirgemek i¢in kirilmig olan O—B baglarma hidrojen atomu 1A mesafede
eklenmistir. Tanim geregi yerel potansiyel kristalin bigimi bozulmus ve bozulmamis

durumlar: arasindaki toplam enerjilerin farkidir.
AE(m) = E() - £(0) (4.20)
burada n merkezi atomun 6rgii noktasindan olan yerdegistirmesidir. Hesaplamalar;
AE(W) ~ AES(n) (4.21)

yaklagimi kullanilarak yapildi. £ kiimenin toplam enerjisidir. Toplam enerjiler ve
tek elektron kiime 6zellikleri Hartree-Fock-Roothaan ab-initio MO LCAO SCF
formalizmi kullanilarak GAMESS (The General Atomic and Molecular Electronic
Structure System) Kuantum Kimyas: paketinin kisisel bilgisayar (PC) versiyonunda
yapildi. Korelasyon etkileri Meller—Plescet pertiirbasyon teorisi (MP2) dahilinde
degerlendirildi. Hesaplamalarda Oksijen atomu igin TZV (10s6p)/[5s3p] baz seti
Dunning’in d-tipi polarizasyon fonksiyonu ile birlikte; Hidrojen atomu i¢in, Dunning
ve Hay’in DZV baz seti ve de Ti ile Nb i¢in [I. Hyla-Kryspin, J. Demuynck, A.
Strich and M. Benard, 1981] ¢alismalarindan alman uncontracted baz kiimesi
(13s,7p,5d) ve (14s,8s,7d) kullanilmistir. Kristalde atomu 6rnegin s altorgiisiine

aitmis gibi gbz Oniine alacagiz ve merkezi denge durumundan yerdegistirecegiz.
Yerel kuvvet sabitleri, k°(s)=k* (s), toplam kristal enerjisinin, bu atomun ni(s)

yerdegistirmelerinin kuvvet serisindeki ikinci mertebeden terimlerin katsayilari

olarak tanimlayacagiz:

AE(77) =1k ()n* +1b,(p +m3 + )+ Lb, (P02 +nin? +n2n2) + 8(n) (4.22)
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Sag taraftaki dordiincti terim, AFE agilimindaki altinci mertebeden anharmonik
terimleri igerir. Denklem (4.22)’ye gore, K= 2AE(T])/112|n=0 [Simetri agisindan
denklem (4.22) lineer terimler igermez]. Optik kuvvet sabitleri k(s) lerin tersine,
yerel kuvvet sabitleri k'(s) ler, sadece kisa erimli etkilesmelerden kaynakli katki
igerir yani k'°(s) = k¥(s). Optik kuvvet sabitleri ise uzun erimli hiicreler arast dipol
dipol etkilesmelerinden katkilar saglar [O.E. Kvyatkovskii, 1985, 1993, 2000;
O.E.Kvyatkovskii, E.G.Maksimov, 1988]. k'*(s)’e Madelung enerjisi katkisi kiibik

perovskitlerde A ve B noktalar1 i¢in sifirdir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Yaptigimiz hesaplamalar sonucu buldugumuz anharmonik parametreler
(BaTiO; ve KNbO;s i¢in) Tablo 1 de verilmistir. Ayrica BaTiO3, SrTiO;, KNbO3
icin merkezi simetrik konumdaki atomlarin iginde bulunduklar1 adyabatik
potansiyeller grafik 1, 2, 3, 4 ve 5 de sunulmustur. Tablo 1 yerel kuvvet sabitleri
k'°c(s)’in kiimesel ab initio hesaplama sonuglarim vermektedir, harmonik parametre
a, BaTiO3 ve KNbO; kiibik perovskitlerde Ti ve Nb atomu i¢in hesaplanmistir. Bu
bilesikler i¢in hemen goriiliir ki yerel kuvvet sabitleri atomik kuvvet sabitleri,
62

3

k. =

at

=9 eV/A> (ry, B-O bag uzunlugudur), ile kiyaslandiginda pozitif ve

T 0

biiyiiktiir. k'*(B) degerleri Nb ve Ti oksidleri i¢in en biiyiiktiir, bu da B-O bag
kovalentligini dengede tutan etkinin isaretidir. Bu sonuglar B atomunun perovskitin
paraelektrik fazinda off-centre olmasi kabullenimini getirir. Ti ve Nb altorgiileri igin
denklem (4.19) dan, [W. Zhong, R.D. King-Smith and David Vanderbilt, 1994]
¢alismalarindan alinan Born-etkin yiikleri degerlerine kars1 gelen, V, degerleri Tablo
1’in alt kisminda verilmistir.

Diger yeni sonuglar, kiimesel ab initio metod kullanilarak hesaplanan
anharmonik sabitler b; ve b, dir. Goriiriiz ki bu nicelikler de harmonik sabit a gibi

elektron korelasyonundan etkilenirler.
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TABLO 4.1. Tek Iyon Modelinin BaTiO; (Ti ferroelektrik olarak aktif atom) ve
KNbO; (Nb ferroelektrik olarak aktif atom) i¢in ab initio hesaplama
ile elde edilen parametreleri (ERDINC B., 2006)

BaTiOs KNbO;
RHF RHF+MP2 RHF RHF+MP2
a, eV/A? 19.1 19.4 3431 36.85
hQ, K 471 475 454 471
el
a 1.034 1.018 1.029 0.958
by, eV/A® 99.1 103.5 144.1 147.7
by, eV/A* -35.6 433 2.2 -85.6
b=3b1+2b, , eV/A* 2242 223.7 287.9 271.8
r a’ 4
= UK 1.89 1.95 4.745 5.798
i N T 621 345 1337 <0
To, K 590 7 1324 i
AT P - T, 31 -68 i —
K
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Grafik 4.1: BaTiOs; te Ti atomunun iginde bulundugu adyabatik potansiyel;
yerdegistirmeler [001] dogrultusundadir.
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B: BaTiO,,RHF
C: BaTiO,,RHF
Polynomial Fit of Data1_B
Polynomial Fit of Data1_C

Ti Atomu icin adyabatik potansiyel (eV)

0.5 :

-0.8 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

[111] dogrultusunda Ti atomu kaymasi, A’

Grafik 4.2: BaTiO; te Ti atomunun iginde bulundugu adyabatik potansiyel;
yerdegistirmeler [111] dogrultusundadir.
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B: SrTiO,, RHF, TZV
C: SrTiO,, MP2, TZV
Polynomial Fit of Data1l_B
Polynomial Fit of Data1_C

Ti Atomu icin adyabatik potansiyel (eV)

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

[001] dogrultusunda Ti atomu kaymasi, A’

Grafik 4.3: SrTiO; te Ti atomunun iginde bulundugu adyabatik potansiyel;
yerdegistirmeler [001] dogrultusundadir.
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B: SITiO,, RHF, TZV
C: SITio,, MP2, TZV
Polynomial Fit of Data1_B
Polynomial Fit of Data1_C

Ti Atomu icin adyabatyk potansiyel (eV)

-0.6 -0.4 -0:2 0.0 0.2 0.4 0.6

[111] dogrultusunda Ti atomu kaymasi, A’

Grafik 4.4: SrTiOs; te Ti atomunun iginde bulundugu adyabatik potansiyel;
yerdegistirmeler [111] dogrultusundadr.
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Nb Atomu icin adyabatik potansiyel (eV)

Grafik 4.5:

12 Polynomial Fit of Data1_B

B:KNbO_ RHF
C:KNbO, MP2

Polynomial Fit of Data1_C

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

[001] dogrultusunda Nb kaymasi, A’

KNbO; te Nb atomunun iginde bulundufu adyabatik potansiyel;
yerdegistirmeler [001] dogrultusundadir.

Sonuglari tek bir kiime segerek aldigimiz igin elde edilen grafikler deneyle

nitel olarak uyumlu olmasina ragmen nicel olarak bir uyumdan bahsetmek dogru

olmayacaktir. Bu durumu daha biiyiik kiimeler i¢in hesaplamalar yaparsak asabiliriz.

Bundan sonraki hedefimiz kiimeleri biiyiitip gercek sonuglarla uyumlu sonuglar

Gretmeye calismak olacaktir. Adyabatik Potansiyel igin verdigimiz grafiklerden

goriilecegi gibi, 6ngordiigiimiiz gibi BaTiO; ve SrTiOs bilesiklerinde [001] ve [111]

yonlerinde hesapladigimiz degerler deneyle nitel olarak uyum i¢indedir. Yani

BaTiOs’teki ferroelektrik kararlilik SrTiOs’e gore daha anlasilir durumdadir. Bu da

A tipi atomlarin ferroelektriklik iizerine etkisinin dnemini vurgulamaktadir.
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