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OZET

Sabit basing altinda kuantum mekanigi simiilasyon teknigi kullanilarak BaTiO3’nin
basinca dayali yapisal faz gegisi calisildi ve hidrostatik basing uygulayarak BaTiO3’nin
tetragonal PAmm kristal yapidan kiibik Pm-3m yapiya yapisal faz gecisi oldugu bulundu.
BaTiO3’ nin faz gecis basinci tespit edildi ve bulunan bu gegis basinci, daha 6nce tahmin
edilen gecis basing degerlerinden farkli ve yeni bir gegis basincidir. Ayrica basinca dayali bu
faz dontisimii toplam enerji hesaplamalar1 kullanilarak incelendi ve hem ortam kosullarindaki
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1. GIRIS

Baryum titanat (BaTiO3), perovskite yapida olan ferroclektrik bir
malzemedir. Cok katmanli kapasitorler, termistorler, optoelektronik cihazlar,
elektromekanik doniistiiriiciiler ve bellek depolama gibi endiistriyel uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Perovskitler kat1 hal fizigi ve malzeme bilimi
acisindan ¢ok ilgi ¢ekici 6zelliklere sahiptir. Bu malzemeler sicaklik veya basing
altinda faz gecisine ugrarlar dolayisiyla gecis basing degerinde veya gecis sicaklik
degerinde tiim fiziksel Ozellikleri degisir. BaTiO3 cevresel kosullardaki basing
degerinde, sicakligin fonksiyonu olarak bir ¢ok faz gegisine doniigmektedir.
Yaklagik 193K sicakliginda BaTiO3 rhombohedral yapidan orthorhombic yapiya,
280K sicakliginda orthorhombic yapidan rhombohedral yapiya ve son olarak da
395K de tetrogonal yapidan cubic yapiya gegmektedir (Jona ve Shirane, 1962).

Yiiksek basing, termodinamik bir degisken olan sicaklik gibi maddelerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini etkileyen Onemli bir niceliktir. Basing
uygulayarak ferroelektrik perovskitler gibi malzemeleri arastirmak uygun bir
metottur. izotermal sikistirmada basincin artmasiyla bu faz gegisleri sirasiyla
meydana gelerek ferroelektrik oOzellik ortadan kalkmaktadir. Ayni durum
sicakligin artmasiyla elde edilir. Bu faz gegisi bir ¢ok deneysel teknik kullanilarak
yogun bir sekilde calisilmaktadir. Bununla beraber yapisal faz gecis mekanizmasi
tam olarak bilinmemektedir. Ornegin faz gegislerindeki 1smin etkileriyle
karsilastirilirsa basing altindaki faz gecislerinde bazi spesifik 6zellikler ortaya
cikmaktadir ve faz gecis derecesi birinci mertebeden ikinci mertebeye dogru
kaymaktadir. Faz gecisleri sadece sicaklifa ve basinca gore oldugu gibi nano
Olgekte, malzemenin nano-pargacik biiyiikliigiiniin degisimine gore de olmaktadir.
Parcacik biiyiikliigii belirli bir nanometre altina diistiigli zaman ¢evresel kosullarda
BaTiOg3’lin tetroganal fazdan cubic faza gegtigi bulumustur (Lomax ve ark. 2012).
Bu ferroelektrik perovskitler cok ilging ozelliklere sahip bilesikler olmasina
ragmen basing altindaki davraniglariyla ilgili 6zellikle kristalografik veriler ve
durum esitligi (EOS) gibi ¢ok az sey bilinmektedir. Bu bilgilere sahip olmak i¢in

basing altindaki davranigin ¢ok iyi anlasilmasi gerekir.



Bu c¢alismada BaTiO3; perovskite kristal malzemesinin basing etkisiyle
tetrogonal - P4mm’den kiibik - Pm3m fazina ge¢isi, temel kuantum mekaniksel
yontemler (Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, DFT) kullanilarak bilgisayar ortaminda
simiilasyon teknigi ile incelendi. Basinca dayali faz doniisimii toplam enerji
hesaplamalar1 kullanilarak faz gegis basinci tespit edildi. Hem tetrogonal - PAmm
faz1 hem de yiiksek basing fazi i¢in BaTiO3’in 6rgii parametreleri, bulk modiili,
bulk modiiliiniin basinca gore tiirevi ve denge enerjileri elde edildi. Baslangi¢ fazi
olarak aldigimiz kristal-yap:1 tetrogonal yapida olup elektriksel 6zellik olarak

ferroelektrik faza sahiptir ve yiiksek basing cubic faz ise paraelektrik fazdir.

1. 1. Ferroelektrik Kristaller

Dielektrik kristal teorisinde ortaya ¢ikan ana problemler iletken olmayan
materyallerde dis elektrik alanin etkisiyle meydana gelen kutuplanma ile ilgilidir.
Normal dielektriklerde oOlgiilebilen kutuplanma degeri uygulanan elektrik alanin
biiyiik olmasina ragmen cok kiiciiktiir. Bu nedenle, kutuplanmanin elastik, optik
ve termal davranis1 gibi kristalin fiziksel Ozellikleri 6lciildiigiinde cok kiigiik
olacaktir. Bununla beraber dogada bir ¢ok kristall normal dielektriklerde 6l¢iilen
degerin bir ¢ok kati biiyiikliigiinde kutuplanma 6zelligi gostermektedir. Bu Kristal
tarafindan sergilenen bu fiziksel olaylara alisildig1 lizere ferroelektrik denir. Bu
isimlendirmenin nedeni tarihsel bir neden olup ferromanyetizmadaki olaylara
benzedigi icin ferroelektrik ismi verilmistir. Bu benzetme esasen goriiniiste olan

bir benzetmedir.

Ferromanyetik  materyaller kendiliginden = manyetizasyona  sahip
materyallerdir ve manyetik alan ile manyetizasyonu birbirine baglayan histerisis
etkisi gosterirler. Ferroelektrik kristaller de ayni sekilde kendiliginden elektrik
kutuplagsmasina sahiptirler ve elektrik alanim1 kutuplanmaya baglayan histerisis
etkisi gosterirler. Cogunlukla bu o6zellik belli bir sicaklik araliginda kendini

gosterir ve belli bir sicaklik noktasinin iistiinde bu 6zellik kaybolarak normal bir



dielektrik davranis1 sergilerler. Bu gecis sicakliginin degerine curie sicaklik

noktasi denir ve T, ile gosterilir.

Bu ferroelektrik kristallerin bir kismiyla yapilan detayli ¢aligmalar sadece
dielektrik teori agisindan degil fakat kristalografi, kristal kimyasi, termodinamik
ve elektrik miihendisligi gibi alanlarda pratik uygulamasi agisindan da onemli
Ozellikler oraya koymustur. Tipik ferroelektriklere verilebilecek Ornekler

sunlardir; KH,PO, (Potasyum dihidrojen fosfat), BaTiOs ( Baryum titanat) ve
NaKC,H ,O,.4H,0O (Sodyum potasyum tartarat tetrahidrat).

Bir ferroelektrik kristal bir dis alanin olmadig1 durumda bile elektrik dipol
moment gosterir. Ferroelekrtik fazda kristalin pozitif yiik merkezi ile negatif yiik
merkezi ¢akisik degildir. Ferroelektrik durumunda kutuplanmanin elektrik alana
gore bir histeris egrisi verir. Oysa normal dielektrik durumdaki bir kristal
uygulanan elektrik alanin arttirllmasiyla veya azaltilmasiyla histerisis egrisi

Vermez.

Bazi kristallerde ise uygulanabilecek maksimum siddetteki elektrik alan
altinda dahi sahip oldugu ferroelektrik dipol moment degismez. Bu kristallerde

ancak sicaklik degistigi zaman kalic1 dipol momentler degisir. Bu tiir kristallere

pyroelektrik kristaller denir.

Ferroelektrik ozellik genellikle belli bir sicaklik iistiinde kaybolur. Bu
sicakliga gecis sicakligi denir. Gegis sicakligin {istiinde bu kristale paraelektrik
denir (Jona ve Shirane, 1962).

1. 2. Ferroelektrik Kristallerin Siniflandirilmasi

Ferroelektrik ozellik gosteren kristaller gegis sicakliginda veya curie T,

sicakliginda diistik sicaklik kutuplu durumdan yiiksek sicaklik kutuplu olmayan
duruma gecer. Yiksek sicaklikta i1sisal hareketler ferroelektrik diizeni bozma

egilimindedir. Baz1 ferroelektrik kristallerde curie gegis sicakligi noktasi yoktur.



Bunun nedeni bu kristallerin ferroelektrik fazi terk etmeden Once kaynama

derecesine ulagmalaridir.

Ferroelektrik kristaller iki ana grupta siniflandirilabilirler; diizenli-diizensiz
(order-disorder) ve yer degistirmeli (displacive). Eger paraelektirik fazla atomik
yer degistirmeler kutuplu olmayan bolgede titresim yapiyorsa yer degistirmeli faz
gecisinden sonra atomik yer degismelerin titresimleri kutuplu bdlge civarinda
olacaktir. Eger paraelektrik fazda yer degistirmeler ¢ift kuyu veya coklu kuyu
konfigiirasyonlar1 bolgesinde ise diizenli-diizensiz faz gecisi sonucunda yer
degistirmeler bu potansiyel kuyularin daha diizenli bir konfigiirasyonunda

olacaktir.

Ferroelektrik faz gecisleri diisiik frekansli optik fonon modlarmin dinamik
davranisi cinsinden de karakterize edilebilmektedir. Eger diisiik frekansli bir moda
sahip fonon faz gecisi aninda kristal iginde ilerliyor ise gecis yer degistirmeli
gecistir. Eger diisiik frekansli mod sadece difiizyon yapiyorsa gercekte heniiz
fonon olusmamis demektir. Fakat sadece diizenli diizensiz sistemin potansiyel
kuyular1 arasinda biiylik genlikli sigrama hareketi yapiyordur. Dolayisiyla bu
diizenli-diizensiz faz gegisidir. Perovskit bir kristal malzeme olan BaTiO3z yer

degistirme sinifina aittir.

1. 3. Yapisal Faz Gegigleri

Sicaklik veya basincin degismesiyle bir kristal yapidan digerine gegmesi,
kristaller i¢in genel olarak bilinen bir olgudur. Mutlak sifir sicaklikta kararli A
kristal yapisi genellikle miimkiin olan yapilarin iginden i¢ enerjisi en diisiik
olandir. Diigiik atomik hacim siki paketlenmis yapiyr veya metalik yapiy: tercih
edeceginden A kristal yapisinin segimi basmncin etkisiyle degisecektir. Ornegin,

hidrojen ve xenon asir1 yiiksek basing altinda metalik olurlar.

Baska bir B kristal yapist A yapisindan daha diisiik frekansli fonon

spektrumuna sahip olabilir. Eger sicaklik arttirilirsa B yapisindaki fononlar A



yapisindaki fononlardan daha yiiksek uyarilmis duruma sahip olacaklardir. Bu
durumda entropi artacagindan sicakligin degismesiyle B yapisinin entropisi A
yapisinin entropisinden yiiksek olacaktir. Bdylece sicakligin artmasiyla kararl
yapt ancak A yapisindan B yapisina doniiserek miimkiin olacaktir. Bir T
sicakliginda kararli yapr F =U —TS ile verilen serbest enerjinin minimum
degeriyle belirlenir. Eger F,(T.) = F5(T.) esitligini saglayan bir T sicaklig1 var

ise A yapisindan B yapisina bir faz gegisi olur.

Mutlak sifir sicaklikta ¢ogu kez birgok yap1 yaklasik olarak ayni i¢ enerjiye
sahiptir. Bununla birlikte fonon dagilim fonksiyonu bu yapilar i¢in birbirinden
farklidir. Fonon enerjileri bir atomun en yakinindaki atom sayisina ve diizenlenis

sekline duyarli oldugu icin kristal yapist degistigi zaman bu niceliklerde degisir.

Ferroelektrik gegisler yapisal faz doniisiimiiniin bir alt grubudur. Yani
yapisal faz doniisiimiiyle kristal 6rgii yapis1 degistigi zaman, siirekli dielektrik
kutuplanmanin ortaya ¢ikmasiyla meydana gelen faz geg¢isidir. Ferroelektrikler
genellikle yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalar1 ve sicakliga bagli olarak
degismeleri, piezoelektrik, pyroelektrik ve elektrooptik etkilere sahip olmasindan

dolay1 teorik ve teknik acidan ¢ok ilgi ¢ekici kristallerdir.

1. 4. Kristal Malzemelerde Basincin Sebep Oldugu Faz Gegisleri

Basing, sicaklik gibi 6nemli bir termodinamik parametredir. Aslinda
atomlar aras1 ve molekiiller aras1 mesafeleri azaltmak i¢in fiziksel, kimyasal ve
biyolojik sistemler basingla, sicakliktan daha genis bir aralikta sikistirilabilirler.
Yiiksek basing altinda yapilan bilimsel arastirmalar organik ve inorganik
maddelerin atomik ve molekiiler etkilesimleri hakkindaki temel anlayisimizi
degistirmis ve ortam kosullarinda malzemelerin 6zelliklerinde yeni anlayislar

saglamistir.

Deneysel ¢alismalarda 6zellikle elmas-6rs hiicresinin (DAC) kullanilmast,

modern {iglincii nesil senkrotron 1siniminin gelistirilmesi ve kuantum mekanikel



hesaplamalardaki kuramsal gelismeler nedeniyle yiiksek basingta maddenin
yapisinin incelenmesi hizla gelisen bir alan olmustur. Yiiksek basing bilimi fizik
sinirlarinin - disina tagarak biyoloji {izerinde de biiyiik etkiler yapmaktadir.
Gezegenlerin i¢ katmanlarinda var olan yiiksek basing ve yiiksek sicaklik
sartlarinda bulunan maddeler de lazer-isitma teknolojisi ile deneysel olarak
aragtirilabilmektedir. Giines sistemindeki maddenin ¢ogunlugu 10 GPa’nin
iistiinde bir basinca ve gezegenlerin ylizeyinde bulunan ¢ok kii¢tik bir kism1 da 0,1
MPa basinca maruz kalmasindan dolay1 yiiksek basing bilimi birincil 6neme
sahiptir. Sonu¢ olarak yiiksek basing altinda maddenin yapisi ile ilgili bilgiler
yildizlarin ve gezegenlerin i¢ derinliklerindeki davraniglarii anlamak icin

onemlidir.

Basing altindaki maddenin yapisi hem teknolojik hem de temel bilim
acisindan &nemlidir. Ornegin; diisiik ve yiiksek sicaklik siiper iletkenlikle ilgili
sirlar1 anlamak icin siiper iletken malzemelerle ilgili yiiksek basing deneyleri
yapilmaktadir. Bu deneyler, basincin degismesiyle elektrik ve manyetik
ozelliklerin nasil degistigi Olciilerek yapilmaktadir. Kati hal kimyasinda hem
kristal yapilarin olusumunu diizenleyen temel prensipleri anlamak hem de verilen
sicaklik ve basing kosullarinda onlarin yapilarini tahmin etmek icin ytiksek basing
deneyleri yapilmaktadir. Yiiksek basing ve sicaklik gibi ekstrem kosullardaki
maddenin temel yapisiyla ilgili aragtirmalar kuantum mekanikel hesaplamalardaki

son gelismeleri test etmek i¢in paha bigilmez bir yontem olmustur.

Yiiksek basing bilimine olan biiyiik ilginin biri de yeni egzotik 6zelliklere
sahip malzemeler sentezlemeyle alakali olamidir. Bu sentezlenmeye calisilan
egzotik malzemeler ortam kosullarinda kristallesen malzemelerden olmayip daha
¢cok yer kabugunun derinliklerinde biiylik doga olaylar1 sonucu olusabilecek

malzemelerdir.

Bir malzemenin Ozellikleri, bilesimine ve kristal yapisina bagh
oldugundan, yiiksek basingla yeni ozelliklere sahip malzeme elde etmek temel

olarak su anlama gelir; belli bir bilesime sahip bir maddeyi kapali bir kaba



kapatmak ve malzemenin ayni bilesiminin ancak ortam kosullarinda bulunan
yapisindan farkli bir kristal yapt veya fazimni elde etmek i¢in bu kaba basing
uygulamak. Malzemenin yiiksek basinca maruz kaldiginda kristal yapisinin ve
simetrisinin degismesi, basinca baglh yapisal faz doniisiimii olarak ifade edilir.
Yiiksek basing fazi, basing kaldirildiktan sonra da ortam kosullarinda geri
kazanilabilir. Boylelikle yar1 kararli fazlarin ortam kosullarinda bulunmasinin yolu
acilir. Bunun en dikkat ¢ekici 6rnegi elmastir. Elmas, hekzagonal grafitin yiiksek
basing ve sicaklik kosullarinda karbon atomlarmin tetrahedral yapiya doniismiis
halidir.  Grafitle aynm1 ortam kosullarina sahip olan elmas, karbon atomunun
yiiksek basingtaki yar1 kararlt bir yapisidir ve simdiye kadar bilinen en sert

malzemedir.

Laboratuar ortaminda iretilen basinglar, ortam kosullarinda varolan en
giiclii kimyasal baga sahip materyallerin serbest enerjilerinden daha biiyiik serbest
enerji degisimlerini indiikleyebilir (10eV’ dan daha biiyiik olan kimyasal baglar1).
Boylece basing, elektronik yogunluk dagilimini tamamiyla tekrar diizenleyebilir
ve kimyasal baglarin dogasini degistirir. Bu yolla, basing malzemelerde biiyiik
degisikliklere sebep olur, 6rnegin yalitkanlar1 metallere cevirebilir ve yumusak
kimyasal baglar1 sert baglara doniistiirebilir. Daha ilerisi, basing altindaki
elementlerin  afiniteleri, elektronegativiteleri ve  reaktiviteleri  yeniden
tanimlanacagi icin Periyodik Tablo’daki elementlere yeni bir yon verir. Mesela
hemen hemen hidrojeni de igine alan tiim elementlerin, teorik olarak belli bir

basincin listiinde metal gibi davranacagi ongoriilmuistiir.

Yiiksek basinglar cesitli cihazlar ile laboratuarda kontrollii bir sekilde
malzemelere uygulanabilmektedir. Yiiksek basing arastirmalar1 biiyiik oranda,
yiiksek basing ors hiicrelerinin gelisimine bagh olmustur. Giinliimiizde, tiim
laboratuarlarda yiiksek basing saglamak i¢in kullanilan en yaygin aygit, Lawson
ile Tang tarafindan tasarlanan ve Jamieson ile Weir tarafindan gelistirilen elmas
ors hiicresidir (diamond-anvil cell, DAC). Elmas en etkileyici 6rs (anvil)
malzemelerdendir ve ¢ok yiiksek statik basinci tiretmek i¢in kullanilir ve Sekil

1.1’ de sematik gosterimi sunulmustur. DAC ile giivenli ve kolay bir sekilde 100



GPa’ nin iizerinde deneysel dl¢iimlere izin verecek tarzda cok yiiksek statik basing
tiretebilir ve elmasin biiylik sertligi nedeniyle laboratuarlarda elde edilen en

yiiksek basing 400 GPa civarindadir.

AN\

.-"'f
\ / A <umune
r Fy Basinc ortam
/ ve standart

metalik
contas

Sekil 1. 1. Elmas 6rs hiicresinin sematik gdsterimi.

DAC’ ta, elmasin iki ylizii arasina 6rnek numune yerlestirilmistir. Bu iki
yiiziin arasinda akigkan ile doldurulmus bir bélme vardir ki bu bolme hidrostatik
ve tiirdes kosullarda ortam1 giivenle basing altinda tutma gérevi goriir. Iki elmas
bir araya getirilerek numuneye kuvvet uygulanir. Basing, verilen bir alana
uygulanan dik kuvvet olarak tanimlanmistir. Boylece basinci arttirmak icin, alana
uygulanmis olan kuvvet arttirilabilir. DAC igindeki yiiksek basinglar, biiyiik bir
alana uygulanmis olan kiiciik bir kuvvetle ve aym kuvvetin kiigiik bir alana

transferiyle iiretilmistir.
1. 5. Faz Dontistimleri
Maddenin igsel yapisinin ozellikleri, bilesiminde bulunan atomlarin basing

ve sicaklik kosullarina gore dizilimiyle karakterize edilir. Biz buna faz deriz.

Basing uygulanarak maddenin atomlar arasi uzakligi azaltildigi zaman, atomlar



arasindaki kuvvetler degisir dolayisiyla atomik dizilislerin sahip oldugu Gibbs
serbest enerjisi de degisir.

Genellikle belli basingtaki bir malzemenin kararli atomik dizilisinin (Faz 1)
Gibbs serbest enerjisi, basincin artmasiyla artar. Belli bir basing degerinden sonra,
sistemin sahip oldugu Gibbs serbest enerjisinden daha kii¢lik Gibbs serbest enerjili

bir atomik dizilise sahip bir yap1 olabilir (Faz 2).

Bu basing degerinde Faz 1’ deki malzemenin atomik dizilisi Faz 2 olarak
isimlendirdigimiz yeni atomik dizilise gore kararsizdir ve Gibbs serbest enerjisini
azaltmak i¢in atomik dizilisini degistirmek malzeme i¢in daha uygundur. Bdylece
belli bir basingta malzeme ani olarak atomik dizilisinin simetrisini 1. fazdan 2.
faza degistirir ve malzemenin basincin etkisiyle faz gecisi oldugu sdylenir.
Dolayisiyla bu olaya basincin etkisinde faz gegisi denir. Yeni yapiya olan bu gecis
genellikle malzemenin yogunlugunun artmast seklinde gergeklesir ve basing
kaldirildiktan sonra ortam kosullarinda son atomik dizilisi degismeden kalabiliyor

ise yeni malzeme elde edilmis olur.

1. 6. Kristal Orgii Sistemleri

Tim katilar kesikli temel birimlerden yani atomlardan olusmustur.
Kristallerde bu atomlar rasgele dagilmamislardir, aksine birbirine gore ¢ok yiiksek
bir diizen ve sirada dizilmislerdir. Bu sekilde diizenlenmis atom gruplarina kristal
denir. Atomlarin geometrik siralanisina gore siniflandirilmis bircok kristal yapi
tipleri vardir. Bazi katilarda atomlar rasgele yani diizensiz olarak siralanmiglardir;

bunlara amorf katilar denir (Kittel, 1986).

Ideal bir kristal, ayn1 temel yapisal birimin uzayda kendisini sonsuza kadar
tekrar etmesi ile meydana gelir. En basit bir kristalde temel yapisal birim tek bir
atomdur (Bakir, giimiis, altin, demir, aliiminyum ve alkali metallerde oldugu gibi).
Fakat en kiiciik yapisal birim bazen bir¢cok atom veya molekiilden olusabilir. Tiim

kristallerin yapisi, bir 6rgii (lattice) cinsinden ve her orgii noktasina yerlestirilen



bir atom grubu cinsinden tanimlanir. Uzayda kendini tekrar ettigi zaman kristal

yapiy1 olusturan atom grubuna baz (basis) denir.

- -

) ~ - . .. .. X3 . .
Orgii a, , a,, a, gibi li¢c temel 6teleme vektorleri ile tanimlanir. Bu

—

Oteleme  vektorleri ~ Oyle  vektorlerdir ki bir r noktasindan

- - - -
r

IR
+U, a,+U,a,+U,a, ile verilen bir r' noktasma ge¢ildiginde atomik diizen

her bakimdan degismez kalir. Burada u,, u,, ve u, gelisigiizel tamsayilardir.

- - - -
+u a+u,a,+u,a, ile verilen r' noktalarmm tim u,, u, ve u, tam

sayilarinin olusturdugu seti 6rgiiyii tanimlar.

Periyodik diizenli noktalar dizisi uzayda bir érgiiyii olusturur. Orgii, soyut
matematiksel noktalardir. Kristal yap1 bir bazin her 6rgii noktasina yerlestirilmesiyle

olusur;

Orgii (Lattice) + Baz (Basis) = Kristal Yap:t (Crystal Structure)

- o - — — o > o> >
r'sr+ua+u,a,+u;a, denklemini saglayan a,,a,,a, temel Oteleme
vektorlerine ilkel (primitif) 6teleme vektorleri denir. Primitif Gteleme vektorlerinin

tanimladig1 Orgli hiicresinin hacminden daha kiigiik bir hacim yoktur. Genellikle

> o5 o
primitif 6teleme vektorleri kristal eksenlerini tanimlamak icin kullanilir. a, ,a, ,a,

kristal eksenleri bir paralel yiiziin {i¢ komsu kenarlarini olusturur. Eger bu paralel

yiiziin sadece her kosesinde bir 6rgili noktasi varsa buna primitif paralel yiliz denir.

Kristal bir yapiyr tanimlamak i¢in cevaplandirilmasi gereken ii¢ soru
vardir:

) Kristal 6rgiliniin ne olmasi gerektigi,

—

- >
i) . .8, ,a, oteleme vektdrlerinin nasil secildigi,

iii) Bazin (basis) ne oldugu

10



sorularma cevap bulunmalidir.

Verilen bir yap1 i¢in birden fazla 6rgii segmek miimkiindiir ve verilen bir
kristal i¢in de birden fazla eksenler seti se¢gmek olasidir. Aslinda bir defa bazin ne
olmasi gerektigi belirlenirse ilk iki soruya da cevap bulunmus demektir. Bir baz

bir veya birden fazla atomdan olusabilir. Bir bazin j’ inci atomun konumu, ait

- - -

N
oldugu orgii noktasia gore r; =X;a,+Y;a,+2;a, ileverilir. Burada

> o5 o

0< X;,¥;,2;<1 dir. a,,a,,a, primitif eksenler ile tanimlanan paralel yiiz bir

primitif hiicreyi olusturur. Bir primitif hiicre birim hiicredir. Bir birim hiicre uygun
kristal 6teleme islemleri ile tiim uzay1 doldurur. Bir primitif hiicre en kii¢lik hiicre
hacmine sahiptir. Verilen bir 6rgii i¢in primitif eksenleri ve primitif hiicreyi
secmenin bir¢cok yolu vardir. Verilen bir kristal yap1 i¢in bir primitif hiicre veya
primitif bazin i¢indeki atom sayis1 her zaman aynidir, degismez. Bir primitif hiicre

icinde her zaman tek 6rgili noktas1 vardir.

Kristaller simetri islemlerine sahiptir. Bir kristalin simetri islemleri kristal
yapiy1 tekrar kendi lizerine tasir. Bu kristal simetri islemlerinden biri kristal

Oteleme islemidir. Ayrica déonme ve yansima iglemleri vardir. Bunlara nokta

N
islemleri de denir. Kristal orgiiler kristal 6teleme T ve diger simetri islemleri
tarafindan kendi {lizerine taginirlar. Tipik bir simetri iglemi bir 6rgii noktasindan

gegen bir eksen etrafindaki donme islemidir. Kristaller 2z, 27/2, 27/3, 2x/4
ve 27/6 radyanlik donmelere karsi gelen bir, iki, ti¢, dort ve alti kath donme

eksenleri ile tekrar kendi lizerlerine taginabilir. Diger donme agilarinda kendi
lizerine kapanan bagka bir o6rgii bulamayiz. Dénme simetri islemleri yaninda bir m
diizlemine gore ayna simetri iglemleri de vardir. Bunlar kristal 6rgii tiplerini
belirler. Ug boyutta nokta simetri gruplart 14 farkli orgii tipini gerektirir.
Bunlardan genel 6rgii tipine triklinik 6rgii denir. Bunun yaninda 13 adet 6zel orgii
vardir. Tablo 1. 1. de oldugu gibi bunlar kendi aralarinda 7 hiicre tipine goére
sistemlere ayrilacak sekilde smiflandirilmiglardir. Bu sistemler triklinik,
monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve heksagonal olarak

isimlendirilir (Kittel, 1986).

11



Tablo 1. 1. Ug Boyutta 14 Orgii Tipi.

) .o Hiicre Eksenleri ve Agilari
Sistem Orgii Sayisi .
Uzerindeki Kisitlamalar
a #a, #4ad,
triklinik 1
a+p+y
& #Fa # 8
monoklinik 2 .
a=p=90 =y
a, #a, #a,
ortorombik 4 .
a, =a, #4,
tetragonal 2 .
a4 =48, =8,
kiibik 3 )
) & =a, =a
trigonal 1 . .
a=p=y<20,%90
a, =2, # 2,
heksagonal 1 .
a=p4=90,y=120°

Ayrica grup teori yontemiyle simetri islemleri 230 adet uzay grubunu

olustururlar. Bunlar Tablo 1. 2. de verilmektedir.
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Tablo 1. 2. Ug Boyutta Uzay Gruplari

. . | Nokta grubu | .
# Kristal Sistem —— Uzay gruplar1 (uluslararasi kisa sembolii)
I Intl || Schonflies |
I Triclinic (2) LG L |
2 L e P1 |
[ 35 | 2 ]lc P2, P2y, C2 |
Monoclinic (13)  {m  ||C, |[Pm, Pc, Cm, Cc |
10-15 2im_|[Ca |[P2/m, P2,/m, C2/m, P2/c, P2,/c, C2/c |
16-24 222 D, IP22122§,2FZZZI, P2,2,2, P2,2,2,, C222,, C222, F222, 1222,
Pmm2, Pmc2,, Pcc2, Pma2, Pca2,, Pnc2, Pmn2,, Pba2,
25-46 mm2  ||Cyy Pna2;, Pnn2, Cmm2, Cmc2,, Ccc2, Amm2, Aem2,
Orthorhombic (59) Ama2, Aea2, Fmm2, Fdd2, Imm2, Iba2, Ima2
Pmmm, Pnnn, Pccm, Pban, Pmma, Pnna, Pmna, Pcca,
47-74 mmm D Pbam, Pccn, Pbcm, Pnnm, Pmmn, Pbcn, Pbca, Pnma,
2h Cmcm, Cmce, Cmmm, Cccm, Cmme, Ccce, Fmmm,
Fddd, Immm, Ibam, Ibca, Imma
75-80 b e, |[P4, P4,, P4,, P4s, 14, 14, |
o Jlss P4, 14 |
[4m[Ca |[P4/m, P4,Im, P4in, P4,in, 14/m, 14,/a |
PA422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4;22,
5998 422 |Ps Pagi2 w2 422
P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, P4cc, P4nc, P4,mc, P4,hc,
99-110 | Tetragonal (68) ~ (4mm | Cay .4m, |4cmT|4lrﬁgT|4lcénm 6 TG, TRae, TR
P42m, P42c, P42,m, P42,c, P4m2, P4c2, P4b2, P4n2,
111-122 42m | Dag 4m2, 14c2, 142m. 142d
P4/mmm, P4/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mnc,
123-142 4/mm D P4/nmm, P4/ncc, P4,/mmc, P4,/mcm, P4,/nbc, P4,/nnm,
; m 4h P4,/mbc, P4,/mnm, P4,/nmc, P4,/ncm, 14/mmm,
14/mcm, 14,/amd, 14,/acd
143-146 B cs ||P3, P3,, P3,, R3 |
B iss [P3. R3 |
Trigonal (25) B2 |bs |[P312, P321, P3,12, P3,21, P3,12, P3,21, R32 |
Bm  [Ca |[P3mz1, P31m, P3¢, P31c, R3m, R3c |
162-167 3m  ||Dag P31m, P31c, P3m1, P3c1, R3m, R3c,
Bm__|| | |
168-173 b lce ||P6, P6,, P65, P65, P64, P63 |
b Jcw s |
[6/m__|[Con |[P6/m, P6y/m |
Hexagonal (27) 622 |[Ds |[P622, P6122, P6522, P6,22, P6,22, P6522 |
|6mm ||CG\, ||P6mm, P6cc, P6;cm, P6;mc |
[bm2 |[Da |[P6m2, P6c2, P62m, P62c |
191-194 trzmm De¢n P6/mmm, P6/mcc, P6s/mcm, P6;/mmc
195-199 23 | |P23, F23, 123, P2,3, 12,3 |
m3 [ |[Pm3, Pn3, Fm3, Fd3, Im3, Pa3, 1a3 |
Cubic (36) 432 o |[P432, P4,32, F432, F4,32, 1432, P4,32, P4,32, 14,32 |
[43m [T, |[P43m, F43m, 143m, P43n, F43c, 143d |
Pm3m, Pn3n, Pm3n, Pn3m, Fm3m, Fm3c, Fd3m, Fd3c,
221-230 m3m ||Op Im3m, la3d
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1. 7. BaTiO3

Bu c¢alismada perovskite yapida olan ferroelektrik BaTiO3; kristal
malzemesinin basing altindaki yapisal faz gegisleri incelenecek ve BaTiOz’nin
yiikksek basingtaki atomik yapist simiilasyon yoOntemiyle tahmin edilmeye
calisilacaktir. Simiilasyon, gergek hayattaki sistemin benzerinin bilgisayar ortaminda
olusturulmasi ve bu model yardimiyla problemlere ¢oziim iiretilmesi stirecidir. Bu
simiilasyonlardan elde edilecek bilgiler, deneylerde goézlenen celiskili sonuglari
aciklamamizda, malzemeyi istenilen faz degisikligine yonlendiren yeni deneysel
teknikler gelistirilmesinde, malzemelerin yiiksek basingtaki fizik ve kimyasini

anlamamizda yardimec1 olacaktir.

Malzemelerin yiiksek basing altindaki davraniglari, malzemelerin nano-
boyutundaki atomik yapilarini anlamada, malzemelerin fizik ve kimyasini anlamada,
malzemelerin teknolojideki uygulamalarinda, malzeme bilimi ve jeolojide 6nemlidir.
Literatiirdeki deneysel arastirmalar bir¢cok malzemede basincin sebep oldugu faz
degisikligini anlamamizda Onemli rol oynamistir. Fakat bazi malzemeler igin
deneysel sonuglar1 yorumlamak oldukga giictiir. Ciinkii deneysel calismalarda bu
malzemeler i¢in celigkili sonu¢lar bulunmustur. Bunun da o6tesinde, deneylerdeki
bazi limitlerden dolay1, baz1 malzemelerin yliksek basingta faz degisikliine ugrayip
ugramadigi hala bilinememektedir. Deneylerden elde edilmesi ¢ok zor olan bilgiler,
ozellikle de atomik diizeydeki bilgiler, simiilasyonlarla kolayca elde edilebilmektedir

ve deneylerin limitleri zorlanabilmektedir.

Bu tez bes bolimden olusmaktadir. Bu giris bolimiinden sonra 2’inci
boliimde literatiir ¢aligmalar1 anlatilmistir. 3’iinci boliimde materyal ve metot
verilmistir. Bu boliimde yapilacak olan simiilasyon yontemi ve hesaplama teknikleri
anlatilmistir. 4’tinci boliimde simiilasyon yontemiyle hesaplanan basing-hacim
iligkisi elde edilmis ve yiiksek basing altindaki faz gegisleri belirlenmistir. Her faz
icin hacim-enerji ve basing-entalpi bagliliklart ¢izilerek gegis basinci, bulk modiilii,
bulk modiiliiniin tiirevi hesaplanmistir. 5’ inci bdliimde ise bulunan sonuclar ve

Oneriler verilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Baryum titanat (BaTiOs3) perovskit yapida olan ferroelektrik bir malzemedir
ve bu malzemeler sicaklik veya basing altinda faz gegisine ugrarlar. Kay (1948)
yaptigi ¢alismada BaTiO3’in tek kristal olarak hazirlanmasi igin bir teknik tarif etmis
ve oda sicakliginda bu kristalin disardan uygulanan basing ve elektrik alana ¢ok
duyarli oldugunu gézlemlemistir. Optik ve x-1g1n1 ile ilgili gozlemlerini, BaTiO3’in
120° C, 0° C ve -90° C yakinlarinda meydana gelen faz gegislerini ayrintili olarak

incelemek i¢in kullanmistir.

BaTiO3 ¢evresel kosullardaki basing degerinde, sicakligin fonksiyonu olarak
bir cok faz gecisine donlismektedir. Yaklastk 193K sicakliginda BaTiOg3
rhombohedral yapidan orthorhombic yapiya 280K sicakliginda orthorhombic
yapidan rthombohedral yapiya ve son olarak da 395K de tetrogonal yapidan cubic
yaptya gegmektedir (Jona ve Shirane, 1962).

Johnson (1965) BaTiOz kristalinin baz1 dielektrik ve elektro-optik
ozelliklerini sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistigini incelemis ve yapisal faz

gecisi gosterdigini bulmustur.

BaTiO;z kristali ile ilgili hidrostatik basing ¢aligmalari elmas-6rs hiicresi
(DAC) kullanilarak Malinowski ve ark. (1985) tarafindan yapilmistir. Bu calismada
cevresel sicaklik kosullarinda yiiksek basing altinda BaTiO3’in hiicre parametreleri,
eksensel orani (c/a), birim hiicre hacmi ve ortalama Orgii parametreleri (a%c)™®
basinca gore elde edilmis ve analizi yapilmistir. Bu parametreler basincin artmasiyla
azalmistir fakat BaTiOg3 kristalinin kendiliginden kutuplanma yoniine paralel olan ¢
yoniinde daha fazla sikistirilabilir oldugu goriilmiistiir. 2.00 ile 2.16 GPa basing
araliginda bu parametrelerin degisiminde siireksiz bir atlama vardir. Bu siireksizligin

tetragonal ferroelektrik yapidan, kiibik paraelektrik yapiya olan birinci mertebe bir

faz donistimiinii ifade ettigini soylemislerdir.
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Baryum titanat’in ozellikleri iizerine yapilan aragtirmalarin belli bash
hedeflerinden biri de ferroelekrikligin mekanizmasini anlamak olmustur. BaTiO3
kristali, Curie sicakliginin (120°C) iizerinde kiibik yapidadir. Curie sicakligi, yani
sicaklik azaltilirken kendiliginden kutuplanmanin baslangici olan bu sicaklik noktasi
orgii parametrelerine baglhdir. Orgii sabitleri, hidrostatik basing ile azaltilabilir.
Dolayisiyla Curie sicaklik noktasi da buna bagl olarak degistirilebilir. Artan basing
degerlerinde BaTiOjz kristalinin Curie sicakligir lineer olarak diisiik sicaklik

degerlerine kaydigi tespit edilmistir (Merz, 1950).

Katilardaki yapisal hal degisikligi, yogun madde fiziginde temel konulardan
biri olmustur. Perovskit malzemelerdeki ferroelektrik faz gecislerinin dogasi, bu faz
gecislerini  sergileyen en basit yapiya sahip olmalart agisindan ve pratik
uygulamalarda sergiledigi ilging fiziksel olaylardan dolay1 uzun yillardan beri yogun
bir sekilde ¢alisilmaktadir. BaTiOj3 kristalinin, tetragonal ferroelektrik yapidan kiibik
paraelektrik yapiya doniisiimiinde, displasive faz doniisiimiiniin yaninda diizenli-
diizensiz (order-disorder) faz doniisiim ozelligi de gosterdigi deneysel calismalar

sonucunda dogrulanmistir (Stern, 2004).

Sood ve ark. (1995) BaTiOj3 tek kristalleri ile ilgili yliksek basincin sebep
oldugu tetragonal yapidan kiibik yapiya olan faz gecisini, Raman deneyleri ile
gerceklestirmislerdir ve oda sicakliginda faz ge¢is basincimi 2.2 GPa olarak

bulmusglardir.

X-1sinlar1 difraksiyonunda oldugu gibi Raman spektroskopisi ile bir kristalin
yapisal Ozellikleri dogrudan belirlenemez fakat atomik pozisyonlardaki anlik
degisikliklere ¢ok duyarlidir. Yiiksek basing altinda ferroelektrik yapidan
paraelektrik yapiya olan faz doniistimiinde, diizenli-diizensiz faz donilisim modeline
gore, paraelektrik fazdaki diizensizlik Ti atomlarinin pozisyonu ile iligkilidir. Ti
atomlar1, kusursuz kiibik perovskit yapida oldugu gibi cisim merkezine yerlesmesi
gerekirken kiip kosegenleri boyunca yer degistirerek diizensizlige neden olan
konumlara yerlesmektedir (Comes ve ark. 1969). Venkateswaran ve ark (1998)

tarafindan, 8.6 GPa basinca kadar yapilan yiiksek basing Raman ¢alismasinda, 2 GPa
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civarinda tetragonal yapidan kiibik yapiya bir faz gegisi gozlemisler ve bunun
yaninda 5 GPa civarinda da baska bir faz gecisi oldugunu soylemislerdir. Gergekte,
BaTiO3’in sahip oldugu miikkemmel kiibik simetrideki paraclektrik fazda higbir
Raman aktivitesi gostermemesi gerekirken ferroelektrik-paraelektrik faz gecis
basinct olan 2 GPa’in ¢ok iistiinde, 8.6 GPa’a kadar Raman aktif modunu
gbzlemislerdir. Bunun nedenini yliksek-basing kiibik fazdaki varolan atomik

pozisyonlardaki diizensizlige (disorder) baglamaktadirlar.

Bu faz gecisi genis yelpazedeki deneysel teknikler kullanilarak kapsamli
olarak ¢alisilmistir. Yiiksek basing teknigi olan elmas o6rs hiicresi ile, foto-akustik ve
Raman spektroskopisi malzemelerin yiiksek basing altindaki davranislarini ve faz
gecislerini belirlemede daha kolay bir yontem olup diger tekniklere gore daha
ucuzdur. Mejia-Uriarte ve ark. (2006) BaTiO3 polikristal malzemesinin oda
sicakliginda yiiksek basing davranisini 6.8 GPa’a kadar incelemisler ve ferroelektrik

yapidan paraelektrik yapiya faz gecisini 2 GPa civarinda bulmuslardir.

Yiiksek basing altinda BaTiO3’in sicaklik-basing diyagrami ilk olarak, yeterli
ve genis bir basing aralifinda sistematik olarak, dielektrik Ol¢timii araciligr ile
Ishidate ve ark. (1997) tarafindan tespit edilmistir. Tiim ardisik faz gecis sicakliklart,
artan basing degerinde giderek azalmaktadir. Sifir Kelvin sicakliginda, tetragonal
ferroelektrik yapidan kiibik paraelektrik yapiya faz gecis basincini 6.5 GPa olarak
bulmusglardir. Diger taraftan, BaTiO3’1n ayn1 faz doniisiimii i¢in faz gecis basincini,

oda sicakliginda 2.3 GPa olarak 6lgmiislerdir.

BaTiO; kristal malzemesinin sicaklik-basing faz diyagramini teorik olarak,
temel kuantum mekaniksel yontemlerle beraber etkin-Hamiltonian yaklasimi
kullanilarak da ¢alisilmistir (Iniguez ve Vanderbilt, 2002). Bu ¢alismada nicel olarak
bulduklar1 degerlerin, ozellikle faz-gegis degerlerinin deneysel sonuglarla
uyusmadigini belirtmiglerdir. Bu nedenle yaptiklar1 calismalar sonucunda elde
ettikleri hesaplamalarin gecerliligi sadece nitel diizeyde giivenilir olabilecegi

sonucuna varmiglardir.
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BaTiOj; kristalinin ferroelektrik 6zelligi, Ti atomunun onu ¢evreleyen sekizli
oksijen yapinin merkez dist bir konumda bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun
sonucunda iki farkli Ti-O bag uzunlugu bulunmaktadir. Faz déniisiimiiniin olmadig:
basing degerlerinde kristal {izerine uygulanan dis basincin etkisi atomlar arasi
uzakligin azalmasi seklinde kendini gostermektedir. Bu durumda iki farkli atom
arasindaki mesafenin basingla azalma etkisi kisa olana gore uzun olanlarda daha
fazla goriilmektedir. Boylece basincin etkisi ile bozuk olan ¢oklu koordinasyon yap1
yiiksek basing degerlerinde simetrilestirilecektir. Bu nedenle Itie ve ark. (2006),
BaTiO3 ferroelektrik kristalinin de yiiksek basing altinda Ti-O bag uzunluklarinin
farkli olmasindan kaynaklanan ve bu farkliligin sebep oldugu Ti atomunun merkez
dist konumlanmasinin azalacagi ve hatta tamamiyla kaybolarak yiik merkezlerinin
birbiriyle ¢akisik oldugu paraelektrik bir yapiya doniisecegini diisiinmiislerdir. Elmas
ors hiicresi ile basing uygulayarak yaptiklar1 x-1s1nlar1 sogurma deneylerinde BaTiOs,
2 GPa civarinda tetragonal yapidan kiibik yapiya donlismistiir. Faz gecis tiiri
diizenli-diizensiz tipte olup Ti atomunun merkez dis1 pozisyonu faz doniisiimiinden
sonra da kendini korumus ve basincin artmasiyla azalarak 10 GPa’dan sonra

kaybolmustur.
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3. MATERYAL VE METOD

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisiyle basincin sebep oldugu faz doniisiimleri
calisilabilmektedir. Bu metotlar hacim-enerji hesaplar1 ve Serbest Gibss Enerjisi’ nin
termodinamik kriteri ile ilgili olup, dogru ve ¢ok kesindir. Bununla birlikte bu
metotlar sadece bilinen yapilar i¢in uygulanabilir. Sabit bir basingta yapilan ab initio
hesaplamalar1 uygulanan dis basing ve sicaklig1 birbirine baglar ve enerji, hacim ve
entropiyi bu giris verisine gore verir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)’nin temel
ilkesi, birbirleri ile etkilesen parcaciklardan olusan ¢ok elektronlu bir sistemin taban
durumu elektron yogunlugu olan n(r)’ye bagli olarak sistemin taban durumu
Ozelliklerini belirlemektir. DFT, Hohenberg-Kohn (1964) ve Kohn-Sham (1965)
tarafindan gelistirilmistir. Konumun skaler bir fonksiyonu olan n(r) prensip olarak,
taban ve tiim uyarilmig durumlar icin ¢ok cisim dalga fonksiyonlarindaki tiim bilgiyi
icermektedir. Cok sayida kitap ve makalede ayrintili olarak incelenmis olan
Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, pargaciklar arasindaki etkilesme ve korelasyon
etkilerini de igeren pratik ve kullanish, bagimsiz pargacik yaklagimlarinin
gelistirilmesini de olanakli kilmistir (Jones ve Gunnarsson, 1989, ; Koch ve
Holthausen, 2000). Bu nedenle malzemelerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda
onemli bir ara¢ haline gelmistir. Ayrica molekiillerin ve diger sonlu sistemlerin nicel
olarak incelenmesinde de giderek artan bir Oneme sahiptir. Kohn-Sham
yaklagimindaki Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA) ve Genellestirilmis Gradient
Yaklagimi (GGA) fonksiyonellerinin kayda de§er basarisi malzeme bilimindeki
dogru ve pratik metotlar iginde DFT’ye olan ilgiyi arttirmistir (Kohn ve Sham,
1965). Kisaca, DFT, temel durumdaki ¢ok pargacikli problemi, tek pargacik
problemine doniistiiren, kuantum cok pargaciklar sistemi ile ilgili oldukca basit ve

yeterli yaklasik hesaplamalar saglar.
3. 1. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT)
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi, temel durumdaki ¢ok pargacik problemini,

tek pargacik problemine doniistiiren, ¢ok parcaciklar sistemi ile ilgili oldukga basit ve

yeterli yaklasik hesaplamalar saglar. DFT, temel durum elektron yogunlugu n(r) ile
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tanimlanan temel durum enerjisine dayanir. Atomik diizeyde materyallerin fiziksel
Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmanin yeterliligi, bilgisayar giiciindeki iist diizey
gelismelerden dolayi, oldukga gelistirilmistir. Bugiin lineer olmayan girift esitlikleri
kolayca c¢ozebiliyoruz ve bununla birlikte ylizde birkag dogrulukla, kullanilan
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi metodunu (DFT) dogru 0Ongorebiliyor ve

materyallerin 6zelliklerini basarili bir sekilde hesaplayabiliyoruz.

Yogunluk fonksiyonelinin kesin formu, miikemmel yaklasim formlar1 mevcut
olmasina ragmen bilinmemektedir. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi uygulamalari i¢in
temel alanlar, yogun madde ve grup fizigi ile birlikte kuantum kimyasidir. Walter
Kohn, Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nde yaptigi gelismeler icin, kimyada 1998
Nobel odilinti almistir. Kohn’un teorik ¢alismasi, atomlarin baglanmalarinin
tanimlamalar1 i¢indeki basit matematik i¢in gliniimiiziin ¢ogu hesaplamalaria bir

onkosul saglamistir (Martin, 2004).

3. 2. Temel Fizik

Bir V(r) dis potansiyelinde hareket eden tek bir elektronun relativistik

olmayan dalga fonksiyonu, Schrédinger esitliginden hesaplanabilir;

n’v?
[_ v +V(r)}‘l’(r):é}’(r) (3.1)

Eger fazla elektrondan olusan bir sistemle ilgileniyorsak Schrodinger esitligi;

{2[_’12:1 V)Tl )J:l‘{’(rl,rz,...,rN):E‘P(rl,rz,...,rN) (3.2)

olur. Burada N elektronlarin sayisi, U(T, r;) elektron-elektron etkilesmesi ve V (I;)

sisteme uygulanan dis potansiyeldir.

Bir Coulomb sisteminde potansiyel enerji operatorii
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(3. 3)

ile verilir ve Coulomb etkilesmesi yolu ile etkilesen parcaciklarin herhangi bir

sistemi i¢in aynidir. Kinetik enerji operatorii
A hz 2
T=—"-—>V5 3.4
o Z 3.4)

olarak tanimlanir. Bu yiizden sistem sadece V(r;) potansiyeline bagli olur ki bu

potansiyel calistigimiz sisteme bagh olarak farkli olacaktir. T ve U operatdrleri

evrensel operatdrlerdir ¢iinkii herhangi bir sistem i¢in aynidir. Oysa V(I;) sisteme

baglidir. Bir atom i¢in

V=)= @

5)

olur. Q ¢ekirdek yiikii ve R ¢ekirdek konumudur. Sistemdeki her Q, =Z,e yiikii ve

R, konumu ile sistemdeki tiim ¢ekirdekler tizerinden toplam yapilmistir.

Gortldiigii gibi; tek cisim ve ¢ok cisim problemleri arasindaki ana farklilik
dis potansiyelin ¢ok parcacikli sistemlerde daha karmasik olmasidir. Cok cisimli
Schrodinger esitligi ¢oziimii olduk¢a karmasik metotlarla yapilabilir. Ornegin;
diagramatik pertiirbasyon teorisi ya da konfigiirasyon (yapilandirma) metodu ile
coziilebilir; fakat onlarin dogal karmasikligina bagli olarak pek cok hesaplama
kaynaklar1 gerektirirler. Bu problem ile ise koyulmak yerine, ¢ok iyi bir yaklasiklik
veren ve daha basit is yapan DFT kullanilir.
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DFT, kuantum mekanigi konularmi calismak i¢in kullanilan ve kuantum
mekanigine dayanan en popiiler tekniklerden biridir. DFT, giiniimiizde hesaplamalar
i¢cin rutin olarak uygulanmistir; 6rnegin kimyada baglayict molekiillerin enerjisi ve

katihal fiziginde enerji bant yapisi, sadece birka¢ 6rnek uygulama alanidir.

DFT, V(r)’ 1li ¢ok cisim problemini, V(r,)’ siz tek cisim problemine
indirgeyen sistematik bir yol haritas1 saglamaktadir. Bu da problemimize alternatif
bir ¢6ziim saglar. Bu yiizden DFT’ nin ana konusu; ¢ok cisim elektron dalga

fonksiyonu yerine elektron yogunlugunu kullanmaktir.

Cok cisim dalga fonksiyonu 3N degiskene bagli iken elektron yogunlugu
sadece 3 degiskene baghdir. Boylece ¢ok cisim dalga fonksiyonu pek ¢ok problemi
basitlestirir. Hesaplamalar i¢in daha fazla ¢aba gerektiren diger metotlar yerine,

sistemin elektronik yapisini elde etmek i¢in, DFT kullanmak iyi bir fikirdir.

Elektron yogunlugu su sekilde tarif edilir:
n(r):NId?’rzderg...Id3rN WL e )P s 1) (3. 6)

Sonug olarak DFT, V(r;)’ 1li ¢ok cisim problemini, V(r;)’ siz tek cisim
problemine doniistiiren sistematik bir yol saglar. Yani N elektronlu sistem i¢in
yazilan Schrodinger denklemini, N tane tek elektron Schrodinger denklemine

indirger.
3. 3. Hohenberg-Kohn Teorisi

Hohenberg ve Kohn (1964) teorisi (H-K); sistemin taban durum enerjisinin
yogunlugun fonksiyoneli olarak verilebilecegi ve enerji fonksiyonelinin, iyonlarla
etkilesim ile ilgili olan terimi disindaki kisminin evrensel oldugunu gostermistir. Bir

baska deyis ile, eger bir sistemin taban durumunun yogunlugu n,(r) biliniyorsa, bu

sitemin  taban durumunun dalga fonksiyonu ¥, =¥,[n, (5.5 Gy )

22



hesaplanabilir. Yani taban durum dalga fonksiyonundan, taban durum yogunlugunu
elde etmek miimkiindiir ve karsilikli olarak; taban durum yogunlugundan, taban
durum dalga fonksiyonunu elde etmek miimkiindiir ve her iki fonksiyon esdeger ve
kesinlikle ayn1 bilgiyi icerirler.
Daha fazla detaya girersek; yogunlugun fonksiyoneli olan dalga fonksiyonu;
SRR AN (A A (3.7

seklinde yazabiliriz.

¥,, N uzaysal degiskenin bir fonksiyonudur, fakat n,(r)’nin bir
fonksiyonelidir. Daha genel sekilde fonksiyonel F[n], bir fonksiyondan bir sayiya
giden bir kural olarak tanimlanmistir, bir y = f(x) fonksiyonu ise; bir "y" sayisini

bir "Xx" sayisina gotiiren bir kuraldir.

Taban durum enerjisi, ny(r)’ nin bir fonksiyonudur, bu yiizden n,(r)

lizerinde, E;’ a fonksiyonel baglilig1 aciklamak prensipte, E[no] olarak miimkiindiir;
E, = E[ny]= (¥, [n, ]IT +V +U| ¥, [n, ]) (3.8)

Sisteme etkiyen dis potansiyel <‘I’O[n0][\/|‘1’0 [n0]>, yogunluk cinsinden

yazilabilir;
V[n]:jv(r)n(r)d3r. (3.9)
Bu yiizden toplam enerji;

E[n]=T[n]+U[n]+IV(r)n(r)d3r (3. 10)
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E[n]= F[n]+_[vext(r)n(r)d3r (3.11)

Simdi, ¢ekirdekler arasindaki Coulomb etkilesimi ve elektronlar arasindaki
Coulomb etkilesimini iceren, parcaciklarin hareket ettigi ortamdaki dis potansiyel

Vv (r) > yi hesaba katmaliyiz;

V(r)=Z|r_r| (3.12)

a

W

T veU operatorleri evrensel operatorlerdir ve V (r) > den bagimsiz olup her
sistemde mevcutturlar. Bu yiizden, elektron-elektron etkilesim enerjisi ve Kinetik

enerjisini igeren F[n] > yi s0yle yazabiliriz;
Fln]=(¥[T +U|¥) (3.13)

Burada ¥, ¢ok sayida elektronun bilinmeyen dalga fonksiyonudur ve F[n]’
nin de acik formu bilinmezdir. Eger sadece, F[n] > nin fonksiyonel formunu bilirsek;
O zaman sistemin elektron yogunlugunun ilgili degiskenleri ile minimize olmus E[n]
tarafindan, alt durum ¢6ziimiinii elde etmek kolay olabilir. Bu durumda F[n], lic

farkli terimin toplami seklinde yazilabilir.

=T[n]+e j dr’dr+E [n] (3. 14)

Burada T[n], ayni1 yogunluklu etkilesmeyen elektron-gazinin kinetik enerjisi, ikinci

terim Hartree Enerji ve son terim karsilikli korelasyon ve degis-tokus terimleridir.

E,.[n] terimi: Bu analize dahil olmayan tiim etkileri igerir; Ornegin kinetik

enerji katkilar1 ya da Pauli Disarlama ilkesi etkileri gibi kuantum etkileridir.
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H-K teoreminin 6zeti, 4 durumdan meydana gelir:
1) Taban-durum dalga fonksiyonu, taban durum yogunlugunun tek

fonksiyonelidir;
Y, =, [no] (3. 15)

Bu, H-K teoreminin temelidir.
2) Gozlemlerin en Onemlilerinden bir tanesi taban durum enerjisidir. Bu

enerji;
E, = Eln )= (¥In,] H|¥[n,] (3. 16)

Burada H =T+U+V dir.
3) Relativistik olmayan bir Coulomb sisteminin, etkilesim ve kinetik

enerjileri evrensel operatérlerle tammlanmistir. E’yi E[n]=T[n]+U[n]+V[n] olarak

yazabiliriz. Tve U operatorleri evrensel operatorler adiyla tanimlanirlar. Diger

taraftan, potansiyel enerji beklenen degert;
V[n]= Id3rn(r)v(r) (3.17)

Bu durumda V (r) ye bagli oldugundan evrensel degildir; fakat sistem bir kez

belirlenirse, bu V (r) dir; V[n]” in fonksiyoneli kesin bir sekilde bilinir.

Son durum diyor ki; GS (alt durum) yogunlugu sadece, GS dalga fonksiyonu

¥, olarak tanimlanir; fakat bunun yaninda; V(r) potansiyeli de GS yogunlugu

olarak tanimlanir ki; V(r) =V [no 1(!‘) > dir.
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3. 4. Kohn-Sham Ansatz
Hohenberg-Kohn teoremlerinin pratik kullaniminin daha fazla ilerlemesi,

Kohn-Sham tarafindan yapilmistir. Onlar, etkilesen sistemin kinetik enerjisinin yiik

yogunlugu i¢in bir temel olarak, ortonormal orbitallerinin bir setini ortaya koydular;
n(r)=2>|¥(r) (3.18)

‘Pi(r), Kohn-Sham orbitali olarak bilinir. Bu yiizden etkilesimsiz sistemin

Kinetik Enerjisini yazabiliriz:

T ln)= 300 v .19

t=1

Toplam Enerji

E[n]=T,[n]+E_[n]+ ezjm dr'dr + IV (r)n(r)dr (3. 20)

r—r'

olarak yazilabilir. Bu sekilde, etkilesimsiz elektronik sistemin elektron yogunlugunu
iceren toplam enerjiye sahip oluruz. Kohn-Sham toplam enerjiyi, ortoganal

etkilesimsiz elektronik durum fonksiyonlari ‘P.(r) > ye gbre minimize ederek yeni bir

Schrodinger Denklemi elde etmislerdir.

Bu denklem tek parcacik denklemi formunda olup Kohn-Sham Denklemi

olarak isimlendirilir.

e ‘Pi(r)=[—imvz+veﬁ (r)}: 2 (r) 3.21)
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Burada V. (r), etkilesmeyen parcaciklarin iginde bulundugu efektif (etkin)

potansiyeldir. Bu potansiyel;

)=V () v, (1) of 220 g (3.22)

v
r=rf

€

ile verilir.

Hartree ve degisim korelasyon potansiyeli, yiik yogunlugunun yerel olmayan

fonksiyonlaridir, bundan dolay1 efektif potansiyel uzaym her noktasinda elektronik

yiike baghdir. V.’ yi su sekilde yazabiliriz;

Vie = Eln] (3.23)
an(r)
K-S
O\ % “—>
O
Etkilegen Elektronlar _ . .
+ Gergek Potansiyel Etlrlesmeyen, Hayali (quast)

Pargactklar + Etkin Potansiyel
Sekil 3. 1. Kohn-Sham teoreminin temsili gosterimi

K-S denklemi, efektif potansiyel, efektif potansiyelle belirlenen yiik
yogunlugunun bir fonksiyoneli oldugundan 6z uyumlu alan yaklasimi ile

¢oOziilmelidir.
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3. 5. Genellestirilmis Gradyent Yaklagimi (GGA)

DFT’ deki en Onemli problem degisim-korelasyon enerjisi E,.[n]’ nin

E. =J.n(r)gxC [n(r)]dr bilinmemesidir, bu yiizden yogunlugun fonksiyoneli olarak
yazmak zor oldugundan bir ¢ok yaklasim kullanilir. Bunlardan biri de
genellestirilmis gradyent yaklasimidir (GGA). Yogunlugun uzaysal degisimini
hesaba katan yaklagimlara Genellestirilmis Gradyent Yaklasimlari (GGA)
denilmektedir. GGA, pek ¢ok sistem i¢in 6zellikle bag uzunluklar1 ve toplam enerjiyi

daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir.
3. 6. Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA)

Yerel Yogunluk Yaklasimi (Local Density Approximation (LDA), Degis-

tokus korelasyon enerjisi (E,.) ve sabit yogunluklu elektron sistemindeki cok-

elektron etkilesmelerine ait bilinen sonuglari kullanir. Yaklagim hesaplama kolayligi
acisindan ve sasirtict derece dogru sonuglar verdigi igin tercih edilmistir. LDA
yaklagiminda, bir molekiil veya katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir ve her noktadaki elektronun, ¢evresindeki
ayni yogunluklu oteki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz kaldig
varsayildigi igin tim molekiillerin veya bir kati maddenin toplam degis-tokus
korelasyon enerjisi, biitiin hacim elemanlar1 tizerinden alinacak katkilarin integrali
olarak verilir. Yani Yerel Yogunluk Yaklasimi, bir homojen elektron gazi i¢inde her
bir noktada ayni olarak kabul edilen degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in tiim uzay

tizerinden basit bir integralle ifade edilir.

E2[n]= [d® rn(r) € (n(r) (3. 24)

XC

= [d® F(r) |l (n(r)+ € (n(r)) (3. 25)
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Buradaki e (n(?)) , uzaysal olarak diizglin bir n yogunluguna sahip olan elektron

gazindaki pargacik basina diisen degis-tokus korelasyon enerjisidir. Bu enerjinin pek
¢ok defa kurulusu ile uzaysal olarak yavasga degisen yogunluklar igin LDA’ nin iyi
bir yaklastirma (approximation) olmasi beklenir. Bu sart, ger¢ek elektronik
sistemlerle hi¢gbir zaman tipatip uyusmamasina ragmen, LDA’ nin pek ¢ok sistemler

icin dikkate deger derecede dogru sonuglar verdigi goriilmiistiir.

E-°*" yi hesaplamak igin literatiirde farkli yontemler mevcuttur. €™ (n(r))

XC

hom
X

ikiye ayrildiginda degis-tokus kismi "™ (n(r)) Thomas Fermi-Dirac tarafindan,

hom

N
€. (n(r)) korelasyon kismi i¢in ise tam degerler mevcuttur ve Kuantum Monte

Carlo (QMC) hesaplamalarinda Ceperly ve Alder tarafindan verilmistir (Becke,
1988), (Ceperley ve Alder 1980).

E,. evrensel oldugundan, Yerel Yogunluk Yaklasimi (LDA), homojen gaz

ile tam olarak aymidir. Gerek duyulan sadece yogunlugun bir fonksiyonu olarak
homojen gazin degis-tokus korelasyon enerjisidir. Hesaplamalar iginde bagka
yaklasimlar olmamasi1 nedeniyle, LDA hesaplarinin sonuglar1 yerel yaklagimin
testleri gibi diisiiniilebilir. Dolayisiyla yerel yaklasim, cevaplarin deneyle ne sekilde

uyum i¢inde olduguna bagli olarak calisir ya da ¢alismaz.

Yerel Yogunluk Yaklagimi i¢in temel mantik, katilar igindeki yogunlugun
yavas degismesi ve degis-tokus korelasyonun etkilerinin araliginin da kisa olmasidir.
Yine de bu tam olarak teyit edilmez, bazi kiiciik parametreler i¢inde uygun
degisiklerle asil uygulamalarla test edilmek zorundadir. Homojen bir gaza yakin
katilar i¢in en iyi sonuglar olacagi ve yogunlugun, atomlarin disinda sifira siirekli
olarak gitmesinin gerekli olmasi gibi ¢ok homojen olmayan durumlarda da en kotiisii

olacagi umulur. (Jones ve Gunnarsson, 1989).
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3.7. Faz Gegislerinin Siniflandirilmasi

Faz gecisleri termodinamik mertebesine gore siniflandirilir. Termodinamik
mertebe ise Gibbs serbest enerjinin tiirevinin kaginci mertebede olduguna gore
belirlenir. G’nin P’ye gore 1. tiirevi siireksizlik gosteriyor ise 1. mertebe basinca
dayali faz gecisi vardir denir. Eger G’ nin P’ ye gore 2. tiirevi siireksizlik gosteriyor
ise basinca dayali faz gegisi 2. mertebedendir denir. Gibbs serbest enerjisinin sabit
sicaklikta basinca gore tiirevi V = [Z—Sj seklindeki hacme esit oldugu i¢in basinca

T

dayali 1. mertebe faz gecisi birim hiicrenin hacminde bir fazdan digerine gecerken
ani bir degisim gosterir. Diger taraftan G’ nin P’ ye gore 2. tiirevi sikistirilabilirlik ile
orantilt oldugu i¢in basinca dayal faz geg¢isinde birim hiicrenin hacminin degisimi
stireksizlik gostermez. Fakat 2 faz arasindaki sikistirilabilirlik stireksizdir. Yani bir
fazdan diger faza gecildiginde sikistirilabilirlik siireksizdir. Deneysel olarak bazen 1.
mertebe faz gecisini 2. mertebe faz gegisinden ayirt etmek zordur. 2. mertebe faz
gecisinde simetri degisimi, grup teorisi metoduyla belirlenir.

Materyaller, basinca farkli yollardan tepki verirler ve bununla birlikte, basing
etkisiyle faz dontisiimleri, goz Oniine alinan yapilar, termodinamik 6zelliklerine gore
farkli kategorilerde siiflandirilirlar. Faz degisiminin, termodinamik siniflandirmasi
ilk olarak Ehrenfest tarafindan onerilmistir ve termodinamik siniflandirma Ehrenfest
siniflandirmasi olarak bilinir. Serbest enerji (G), faz degisimi boyunca siirekli sabit

kalir; fakat hacim (V) , entropi (S) , 1s1 kapasitesi (C ), sikistirtlabilirlik (K) ve termal

genlesme (o) siireksiz degisim igerirler.

Komsu iki denge durumu arasinda Helmholtz ve Gibbs fonksiyonlarinin

degerlerinin farklar1 asagidaki gibi verilirler;

dF = dU —TdS — SdT (3.26)
dG =dU —TdS — SdT + PdV +VdP (3.27)
dU =TdS — PdV (3.28)
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oldugundan (3.26) ve (3.27) denklemlerinde dU’yu eleyerek

dF =-SdT — PdV (3.29)

dG =-SdT +VdP (3.30)
elde edilir. Ayrica entalpinin tanimindan

dH =TdS +VdP (3.31)
bulunur. Son dort denklemin sag taraflarindaki diferansiyellerin katsayilari sol

taraftaki degiskenin parcali tiirevleriyle 6zdeslestirilebilir. Ornegin U’yu S ve V’nin

fonksiyonu olarak diigiinerek,

du =(6—Uj ds +(8—Uj dv (3.32)
as ), v ),

elde edilir. Bunu Denk. (3.28) ile karsilastirirsak, (0U /8S), =T ve (6U/oV ), =—P

oldugu goriiliir. Benzer ifadeler dF, dG ve dH i¢in de tiiretilebilir (Sears ve Salinger,
2002). Bunlar soyledir:

[
V= (ap }T (3.33)
oG
5= (a_ij (3.34)
v, = (ﬂ] _ (52‘25} (3.35)
® ) \ap? ).
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Va=(8—vj :[5sz (3.36)
ot ), \at? ),

c. (es) (&%
Lo _(G_Tj _ (8T : j (3.37)
P P

Ehrenfest, siireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu

olarak, faz gecislerini simiflandirmistir. (3.33) ve (3.34) esitlikleri bir siireksizlik
gosterdiginde, faz gecisi birinci derecedendir. Diger taraftan (3.35), (3.36), (3.37)

esitlikleri bir siireksizlik gosterdigi zaman, faz gegisi ikinci derecedendir.

Kati-kat1 faz gecisleri kinetik acidan iki kategoride tanimlanir;

(1) Yer degisimli (displacive)
(i)  Yeniden yapilandirilabilir (reconstructive)

Yer-degisimli faz gecisleri, baglarin kiiglik deformasyonlart ile olusur.
Yeniden yapilandirilabilir gegislerde ise, doniisiim iginde, genis yapisal degisimler
gdzlenir ve birincil ya da ikincil baglarin kirilmasiyla baglar yeniden olusur. Ikinci
dereceden faz gecisleri genellikle yer degisimli (displacive) iken birinci dereceden faz
gegisleri ya yer degisimli (displacive) veya yeniden yapilandirilabilir (reconstructive)

tirden olabilir.

3. 8. Genel Termodinamik Kararlilik

Belli bir basing ve sicaklikta en diisiik Gibbs serbest enerjisi;

G=E, +pV-TS (3. 38)

Ile verilir. Buna global kararli faz denir. Burada E,, toplam i¢ enerji, p basing, V

tot

hacim, T sicaklik ve S entropidir. Beklenildiginin aksine, sicakliktaki degisiklikler
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fazlarin istikrarsizligina ¢ok kiiciik katkida bulunur. Bu yiizden, sifir sicakliktaki
serbest Gibss enerjisini dikkate alabiliriz, bu da 6rgii entalpisi H’ dir.

H=E,_ +pV (3. 39)

tot

Sabit bir basingta yapilan ab initio hesaplamalar1 uygulanan dis basing ve
sicakligl bir birine baglar ve enerji, hacim, entropiyi bu giris verisine gore verir.
Katidan katiya faz degisimleri i¢in gegis basinglari, serbest enerji esitliginin
termodinamik kriteri kullanarak hesaplanabilir. Yani, bir faz ge¢isi oldugunda, 6rgii

entalpisi iki faz arasinda esit olmaya baslar.
3. 9. Durum Egsitligi

Durum Egsitligi, hacim, sicaklik ve basing arasinda bir iliski saglar. Yiiksek
basing c¢alismalarinda yaygin olarak kullanilmis durum esitligi “l¢iinci mertebe
Birch-Murnaghan Durum Esitligi’dir (Birch, 1978) ve basincin bir fonksiyonu olarak
su sekilde ifade edilir:

T [CARI AT TR (A
P(V) =B, (Vj (vj 1+4(B0 4(\/) 1 (3. 40)

Burada V, denge hacmi, B, bulk modiili ve B; bulk modiliiniin sifir

sicakliktaki basinca gore tlirevidir. p:—g—s esitligi kullanilarak 3.40 esitliginin

integrali alinirsa

2 2

_g 0 Vo o _ 4-By ) (Ve )?
E(V) =B, +_Bo (vj 1 1+( jl( j (3. 41)

2
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elde edilir.

Bu esitlik, sistemin i¢ enerjisinin hacmin bir fonksiyonu olarak tanimlandig:
toplam enerji hesaplamalarinda kullanilir. Enerji-hacim verileri durum esitligine
uydurularak serbest Gibbs enerjisi (ya da sifir sicakliktaki entalpi), bulk modiili ve

bulk modiiliiniin dengedeki basinca gore tiirevi bulunur
3.10. BaTiO3’ nin Basing Altindaki Yapisal Faz Gegisleri

Sabit basing ab initio teknigi kullanilarak, BaTiO3 nin basing etkisiyle yapisal
faz gegisi ¢alisildi. Simiilasyon yoluyla, hidrostatik basing altinda tetragonal
ferroelektrik yapidan, kiibik paraelektrik yapiya yapisal faz gegisi tahmin edildi.

Ortam kosullarinda BaTiO3z’nin termodinamiksel olarak kararli fazi yani
kristal orgii yapist PAmm uzay grubuna sahip tetragonal yapidadir. BaTiO3 nin bu

kristal yapisindaki hiicre parametreleri;

a=3.9400 A, b=3.9409 A, c=4.3898 A ve ¢ =90", =90, y =90’
seklindedir.

Bu ¢alismada hesaplamalar, temel kuantum mekaniksel ilkelerin kullanildig:
pseudopotansiyel metoduna dayanan DFT yontemi ile yapilmistir. Simiilasyon
programi olarak bu yonteme dayanan SIESTA kodu (Ordejon ve ark. 1996)
kullanilmastir.

SIESTA, katilarin ve molekiillerin elektronik yapi hesaplamalarin1 ve ab
initio molekiiler dinamik simiilasyonlari1 yapmak i¢in gelistirilmis bir metot ve
bilgisayar programi uygulamasidir. SIESTA kelimesi “Spanish Initiative for
Electronic Simulations with Thousands of Atoms” ifadesinde gecen Ingilizce
kelimelerinin bas harflerinden olusmustur. Bu metot temel olarak Kohn ve Sham
tarafindan gelistirilen yogunluk fonksiyonel teorisine dayanan yerel yogunluk
yaklasimi (LDA) veya genellestirilmis gradyent yaklagimii kullanmaktadir.
SIESTA kodu Fortran 90 programlama dilinde yazilmistir.

Programda degis-tokus korelasyon enerjisi i¢in Perdew-Burke ve Ernzerhof

(1996) fonksiyonelinin kullanildigi genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGA)
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secilmistir. Baz seti olarak atomik orbitallerin lineer kombinasyonu ve norm-
konservatif Trouller- Martins (1991) pseudopotansiyelleri kullanilmigtir. Double-
Zeta Plus (DZP) polarize niimerik temel seti se¢ilmistir. Elektron yogunlugunu,
pseudopotansiyellerin yerel kismini, Hartree ve degis-tokus korelasyon potansiyelini
temsil etmek icin diizlem-dalga kesilimi 150 Ry olan bir diizgiin 6rgii kullanilmistir.
Periyodik sinir kosullarmin kullanildig1 simiilasyon hiicresi 135 atom icermektedir.
Brillouin bolgesi integrasyonu igin I -noktasi sekillenimi Kullanilmistir. Basing,
Koordinat Optimizasyonu (Conjugate-Gradient, CG) metoduyla uygulanmistir. CG
metodunda sistem kuvvet toleransina gore dengelenir. Sistem ilk olarak, sifir
basingta dengelenmistir ve sonra basing 2 Gpa’lik artiglarla asamali olarak
arttirtlmistir. Simiilasyon programinda uygulanan basing degerleri 2 GPa, 4 GPa, 6

GPa, . . .. ,14 GPa seklindedir. Uygulanan her basin¢ degeri igin orgii vektorleri,

stres toleransinin 0.5 GPa’ dan kii¢iik ve maksimum atomik kuvvetin 0.01 eV/ A ’
dan kiigiik oluncaya kadar, yapinin denge hacmine ve en diisiik enerji degerine

ulagmasi i¢in yapisal olarak duruluncaya kadar optimize edilmistir.

Enerji-hacim hesaplamalarinda, BaTiO3’nin P4mm uzay grubuna sahip
tetrogonal ve yiiksek basing kristal yapisinin birim hiicreleri alindi. Brillouin bolgesi
integrasyonu, tetrogonal P4mm ve yiiksek basing fazlari i¢in Monkhorst ve Pack
yaklasimiyla otomatik olusturulan 10x10x10 Iuk Kk-noktalar1 Orgiileri ile

hesaplanmustir.
Faz ge¢isi boyunca bir ara durumu tanimlamak igin, verilen bir yapinin

atomik konumu, hiicre parametreleri ve uzay grubu hakkinda detayl1 bilgi saglayan

KPLOT programi kullanilarak bulunur.

35



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

BaTiOs’nin basing etkisiyle faz ge¢isini termodinamik kategoride
smiflandirmak icin Sekil 4. 1” deki basing-hacim iliskisi elde edildi. Basing-hacim
grafiginden goriildiigii gibi BaTiOsz’nin hacmi, simiilasyon basing degerinin

artmasiyla siirekli olarak azalmaktadir.

0,92

0,9

0’88 v T v T v T v T v T v T

0 2 4 6 8 10 12 14
P (GPa)

Sekil 4. 1. Sabit-basing kuantum mekanigi simiilasyonuyla, basing-hacim grafigi

Ehrenfest’in stireksizlik gosteren termodinamik degiskenlerin fonksiyonu
olarak smiflandirdigi faz gegislerine gore esitlik (3.33) ve (3.34) bir siireksizlik
gosterdiginde, faz gegisi birinci derecedendir. Gibbs serbest enerjisinin sabit
sicaklikta basinca gore tiirevi esitlik (3.33)° de verildigi gibi hacme esit oldugu
icin basinca dayali 1. mertebe faz gecisi birim hiicrenin hacminde bir fazdan
digerine gegerken ani bir degisim gosterir. Fakat BaTiOs;’nin basing-hacim
egrisinde her hangi bir siireksizlik yoktur. Bu da BaTiO3 i¢in ikinci dereceden bir

faz gecisi olabilecegi ihtimalini ifade eder.
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Sekil 4.3. BaTiOz’nin tetragonal PAmm fazindan kiibik Pm-3m fazina doéntisiim evrimi (Olusum

safhalar1).

Faz gecisinde simetri degisimi grup teorisi metoduyla belirlendi.
Simiilasyon programinda uygulanan her basing degeri icin elde edilen yapi,
KPLOT programi (Hundt ve ark. 1999) kullanilarak simetrisi analiz edildi. 8 GPa
simiilasyon basincinda sistem 214 simiilasyon adiminda dengeye ulasmustir.
KPLOT programi ile yapilan simetri analizinde BaTiO3’nin kristal orgii yapist,
teragonal (P4mm) yapidan kiibik (Pm-3m) yapiya gectigi gozlendi. 8 GPa’ nin
ayrintili analizinde, teragonal P4mm simetrisinin 106’inc1 zaman adimina kadar
devam ettigi, 108’inci zaman adimdan sonra kiibik Pm-3m yapiya doniistiigi
gozlendi. Sekil 4. 2 ve 4. 3’de de gosterildigi gibi, BaTiOj3 kristali yiiksek basing
altinda teragonal yapidan kiibik yapiya donisiir. Bu sonu¢ BaTiOs;’nin yiiksek
basing altinda kiibik yapiya dondiigiiniin kesin bir kanitidir.
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Sekil 4. 4. 8 GPa’ da zamanin fonksiyonu (simiilasyon adimlari) olarak, hiicre uzunluklar
degisimi (A, B ve C [001], [010] ve[001] yonleri)
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Simulasyon Adimlari

Sekil 4. 5. 8 GPa’ da zamanin fonksiyonu (Similasyon adimlari) olarak o, B, y agilarmin
degisimi (a, B, v agilar1 sirasiyla; A ve B, A ve C, B ve C hiicre vektorleri arasindaki agilardir)
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Sekil 4. 4 ve 4. 5’ de agik olarak goriildiigii gibi sistem 30°uncu simiilasyon
adimindan sonra belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz kalmistir ve 108’ inci
simiilasyon adiminda donilisiim tamamlanarak yapi kiibik Pm-3m kristal fazina
gecmistir. 8 GPa’in sonunda gozlenen fazlarin, atomik konumlar1t ve orgi

parametreleri Tablo 4. 1’ de verilmistir.

Tablo 4. 1. BaTiOz nin gézlenen fazlari, 6rgii parametreleri ve kesirli atomik koordinatlari

Yap1 a(d) |[bA) |cd X y z
Ba 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
Ti 0.50000 | 0.50000 |0.47424

Tetragonal | 3.9409 | 3.9409 | 4.3898

P4mm @) 0.50000 | 0.50000 | 0.10225
] 0.50000 | 0.00000 | 0.54391
@) 0.00000 | 0.50000 | 0.54391
Ba 0.00000 | 0.00000 | 0.00000
Ti 0.50000 | 0.50000 | 0.50000

Cubic 4.0395 | 4.0395 | 4.0395

0.00000 0.50000 0.50000
Pm3m

0.50000 | 0.00000 | 0.50000
0.50000 | 0.50000 | 0.00000

O|0| O

BaTiO3’nin PAmm ve Pm3m fazlari i¢in ayr1 ayri enerji-hacim hesaplamalari
yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin grafigi Sekil 4. 6 daki
gibidir. Her bir faz igin elde edilen enerji-hacim egrileri Esitlik 3. 40 ve 3. 41°da
verilen Birch-Murnaghan durum esitligine uydurularak BaTiO3 nin teragonal P4Amm
yapisi ve kiibik Pm-3m yapisina ait bulk modiilii ve bulk modiiliin sifir sicakliktaki
basinca gore tlirevi hesaplandi. Burada, enerji-hacim egrileri Birch-Murnaghan

durum esitligine bir bilgisayar programi yardimiyla uydurulmustur.
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Sekil 4.6. BaTiOs’nin teragonal P4mm ve kiibik Pm-3m fazlarinin, hacmin bir fonksiyonu
olarak hesaplanmis enerji degerleri.

BaTiOs’nin ¢evresel kosullardaki fazt PAmm ve yiiksek basing fazi Pm-3m
i¢in hesaplanan hiicre parametreleriyle beraber B, ve B'o degerleri Tablo 4. 2’ de

verilmistir.

Tablo 4. 2. BaTiOy’nin Gézlenen Fazlari, Orgii Parametreleri, B, ve Bo Degerleri

Yapi a(A) b(A) c(A) B, B
Tetragonal

P4mm 3.9409 | 3.9409 43898 | 100.41 5.15

Kubik

Pm3m 4.0395 | 4.0395 4.0395 | 166.25 4.06

Son olarak BaTiOs’nin tetragonal P4Amm kristal yapisindan kiibik Pm3m
kristal yapisina hangi basing degerinde kesin olarak gectigini tespit etmek icin

entalpi hesaplamalar1 yapildi. Her bir faz i¢in hesaplanan hacim-enerji verileri
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kullanilarak esitlik 3.39 yardimiyla BaTiO3’nin hem P4mm fazi hem de Pm3m
faz1 i¢in entalpiler hesaplanabilir. Esitlik 3.39’de E,, ve V bilinmekte fakat P

bilinmemektedir. P = % oldugu icin Sekil 4.6°da verilen hesaplanmis hacim-

enerji egrilerinin dogrudan tiirevi alinarak P degerleri elde edilir. Buradakai P
degerleri simiilasyon basing degerlerinden farkli olarak gercek deneysel basing
degerlerine karsilik gelmektedir. Deneysel faz gegis basing degeri icin bu
yontemle elde edilen basing degerleri kullanilir. BaTiOz’nin  diisiik ve yiliksek
basing fazlari i¢in hesaplanan entalpilerinin basinca gére degisimi Sekil 4.6’da

gosterildigi gibi bulunmustur.

Katidan katiya faz gegislerinde yapisal faz gecisleri igin gecis basinci,
serbest enerji esitliginin termodinamik kriteri kullanilarak bulunabilir. Yani, bir

faz gegcisi oldugunda, 6rgii entalpisi iki faz arasinda esit olur.

-1425
-1430 -
. -1435 A
% L
- ] == Pm3m
I o
’ - P4mm
-1440 -
-1445 -
-1450 AT T

-15 -5 5 15 25 35 45
P (GPa)

Sekil 4. 7. BaTiOs’nin teragonal P4Amm ve kiibik Pm-3m fazlarimin, basincin bir fonksiyonu
olarak hesaplanmis entalpileri.
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Sekil 4.7°de oldugu gibi belli bir basing degerine kadar BaTiO3’nin kararli
atomik dizilisinin olusturdugu tetragonal P4mm yapisinin entalpisi basincin
artmasiyla artmistir. Belli bir basing degerinden sonra, sistemin sahip oldugu serbest
enerjisinden daha kiigiik serbest enerjili bir atomik dizilise sahip bir yap1 mevcuttur
(kiibik Pm3m). Bu basing degerinde, PAmm fazindaki malzemenin atomik dizilisi
kiibik Pm3m olarak isimlendirdigimiz yeni atomik dizilise gore kararsizdir ve serbest
enerjisini azaltmak igin atomik dizilisini degistirmek BaTiOj3 igin daha kararli bir
durumdur. Boylece 8.2 GPa basing degerinde malzememiz atomik dizilisinin
simetrisini tetragonal P4mm kristal yapisindan kiibik Pm3m kristal yapisina
degistirerek basincin etkisiyle faz gecisine ugramistir. Dolayisiyla bu olaya basincin

etkisinde faz gecisi denir; P=8.2 GPa.

Bu c¢alismada bulunan BaTiOsz’nin 6rgii parametreleri, bulk modiilii, bulk
modiliiniin tiirevi ve faz gecis basinct gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
calismalarda bulunan degerler Tablo 4.3’de Ozetlenmistir. BaTiO3’nin ortam
kosullarinda bulunan fazi ve yiiksek basingta bulunan fazi i¢in hesaplanan orgii
parametreleri, bulk modiili ve bulk modiiliiniin tirevi teorik ve deneysel

caligmalarda bulunanlar ile uyum i¢indedir.
Tetragonal P4Amm - kiibik Pm3m ge¢is basinci, daha 6nce bulunan teorik ve

deneysel gecis basing degerlerinden farkli olarak yeni bir faz gegisi basing degerine
sahiptir.
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Tablo 4. 3. Dengedeki o6rgii parametreleri, gecis basinci, bulk modiili ve bulk modiiliiniin

turevi
Teorik .
Yap Bu Calisma Hesaplamalar Deneysel Veriler
Tetragonal PAmm
4.0247, 3.991¢ 4.0051% 4.0019",
a(A) 3.9409
4.270", 4.035° 4.0206°, 4.0430°,
c(A) 4.3898
98.60°¢
B, (GPa) 100.41
B, 5.15
2.16°, 2.8%, 2.35°,
P.(GPa) 8.2 6.5% 7.5% 12.5"
Kubik Pm-3m
o 4.065' 4.0096° 3.9931°,
a(A) 4.0395
167.64° 139.4°
B, (GPa) 166.25
4.45°
B 4.06 7.44°
0

a = Kay (1948), b = Malinowski ve ark. (1985), ¢ = Mejia-Uriarte ve ark. (2006),
d = Ishidate ve ark. (1997), e = Ishidate ve ark. (1989), f = Colson ve ark. (2005),
g = Uludogan ve ark. (2002), h = Iniguez ve ark. (2002),
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sabit basing altinda kuantum mekanigi simiilasyon teknigi kullanilarak
BaTiOs’nin basinca dayali yapisal faz gegisi c¢alisildi ve hidrostatik basing
uygulayarak BaTiOs’nin tetragonal P4mm kristal yapidan kiibik Pm-3m yapiya
yapisal faz gecisi oldugu bulundu. BaTiO3z’nin basing-hacim egrisi ¢izilerek basing
etkisiyle faz gegisi termodinamik kategoride siniflandirildi. BaTiOz’nin hacmi,
simiilasyon basinci artarken siirekli bir sekilde azalmistir ve faz doniisiimii esnasinda
basing-hacim egrisi faz gegis basinct civarinda her hangi bir siireksizlik

gostermemistir. Bu, BaTiOs igin ikinci dereceden bir faz gegisi oldugunu ifade eder.

Faz gecisinde simetri degisimi grup teorisi metoduyla belirlenerek simiilasyon
programinda uygulanan her basing degeri igin elde edilen yapi, KPLOT programi
kullanilarak simetrisi analiz edildi ve 8 GPa simiilasyon basincinda kristal orgii
yapisinin tetragonal yapidan (P4mm) kiibik yapiya (Pm-3m) gectigi adim adim
gozlendi. 8 GPa’ nin ayrintili analizinde gordiik ki; teragonal P4Amm simetrisinin
106’mc1 zaman adimina kadar devam ettigi, 108’inci zaman adimindan sonra kiibik
Pm-3m yapiya doniistiigii gozlendi. Bu sonu¢ BaTiOs’nin yiiksek basing altinda

kiibik Pm-3m yapiya doniistiigiiniin kesin bir kanitidir.

Kristal orgiiniin tetragonal P4mm fazindan kiibik Pm-3m fazina donistiigi
simiilasyon basincinda (8 GPa) hiicre vektorlerinin ve agilarinin degisimi zamanin
fonksiyonu (simiilasyon adimlari) olarak belirlendi ve grafige aktarildi. 30’uncu
simiilasyon adimindan sonra belirli sekilde yeniden diizenlenmeye maruz kalmistir
ve 108’inci simiilasyon adiminda doniisiim tamamlanarak yapi kiibik Pm-3m Kkristal
fazina ge¢mistir. 8 GPa’ da gozlenen fazlarm, atomik konumlar1 ve O&rgi

parametreleri de elde edilmistir.

BaTiOs’nin tetragonal P4Amm ve kiibik Pm-3m fazlar1 igin ayr1 ayr1 enerji-
hacim hesaplamalar1 yapildi. Toplam enerji hesaplamalarindan elde edilen verilerin
grafigi cizildi. Her bir faz igin elde edilen enerji- hacim egrileri Birch-Murnaghan

durum esitligine uydurularak BaTiO3’nin tetragonal PAmm yapisina ve kiibik Pm-3m
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yapisina ait bulk modiilii ve bulk modiiliin sifir sicakliktaki basinca gore tiirevi

hesaplandi. BaTiOs’nin ¢evresel kosullardaki fazi ve yiiksek basing fazi igin
hesaplanan hiicre parametreleriyle beraber B, ve B'o degerleri elde edildi. Degisim

gozlenerek tabloya aktarildi.

Son olarak BaTiOgz’nin tetragonal P4mm kristal yapisindan kiibik Pm-3m
kristal yapisina hangi basing¢ degerinde kesin olarak gectigini tespit etmek i¢in entalpi
hesaplamalari1 yapildi. Her bir faz igin hesaplanan enerji-hacim verileri kullanilarak
BaTiO3’nin hem P4mm fazi hem de Pm-3m fazi i¢in entalpiler hesaplandi. Enerji-
hacim egrilerinin dogrudan tiirevi alinarak P degerleri elde edildi. BaTiO3’nin diisiik
ve yiiksek basing fazlari i¢in hesaplanan entalpilerinin basinca gore degisimi grafige

aktarildi.

Katidan katiya faz gegislerinde yapisal faz gegisleri i¢in gecis basinci, serbest
enerji esitliginin termodinamik kriteri kullanilarak bulunabildiginden yani bir faz
gecisi oldugunda, orgii entalpisi iki faz arasinda esit oldugu bulunur ve bu basing-
entalpi grafigimizde de gozlendi. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi belli bir basing
degerinden sonra, sistemin sahip oldugu serbest enerjisinden daha kiigiik serbest
enerjili bir atomik dizilise sahip bir yapt mevcut olup, bu basing degerinde P4mm
fazindaki malzemenin atomik dizilisi Pm-3m olarak isimlendirdigimiz yeni atomik
dizilise gore kararsizdir ve serbest enerjisini azaltmak i¢in atomik dizilisini

degistirmek BaTiOs i¢in daha kararli bir durumdur. Boylece P, =8.2 GPa basing

degerinde malzememiz atomik dizilisinin simetrisini tetragonal P4mm Kkristal
yapisindan kiibik Pm-3m kristal yapisina degistirerek basincin etkisiyle faz gegisine

ugradigi saptandi.

Bu c¢aligmada bulunan BaTiOs’nin orgii parametreleri, bulk modiilii, bulk
modiiliiniin tiirevi ve faz gecis basinct gibi degerler ile diger teorik ve deneysel
calismalarda bulunan degerler genel bir tabloya aktarildi. BaTiOsz’nin ortam
kosullarinda bulunan fazi1 ve yiiksek basingta bulunan fazi i¢in hesaplanan o6rgi
parametreleri, bulk modiilii ve bulk modiiliiniin tiirevi literatiirdeki teorik ve deneysel

calismalarda bulunanlar ile uyum i¢inde oldugu goriildii.
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P4mm - Pm-3m gecis basinci ise daha o6nce bulunan teorik ve deneysel gecis
basing degerlerinden farkli olarak yeni bir faz gecisi basing degerine sahiptir.
Calistigimiz bu malzemenin gelecekte yapilacak olan arastirmalarda giivenilir veriler

olusturacagini umuyoruz.

Bu calismada GGA ile bu sonuclar bulunmustur. Ayni g¢alisma LDA
yaklasimi secilerek farkli kodlarla tekrar edilebilir. Ayrica kuantum mekanigi
simiilasyonuyla burada bulunanlara ilaveten BaTiO3z’nin elektronik bant yapisi ve

fonon bant yapis1 hesaplanabilir.
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