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Perovskit Yapidaki Kristallerde izotop Yerlestirmenin Etkisi
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Ozet: Perovskit yapidaki ferroelektrikde yumusgak optik fonona kargilik gelen kuvvet sabiti dzerine izotop etkisi
teorik olarak incelenmistir. Sonlu sicaklikta Matsubara green fonksiyonu formalizminde daha yiiksek dereceli kige
{vertex) terimli kuvantum mekaniksel elektron-fonon etkilesme modeli kullanilarak: yumugak optik fonon frekansinin
teorisi, ferroelektrik faz gecisiyle ligkili olan enine optik fonona kargilik geten kuvvet sabitinin hem sicakiiga hemde

enine optik kipin indirgenmis kitlesine baglhgt incelenmistir,

Anahtar Kelimeler: indirgenmis kiitle, Frekans, Gegis sicakhdi, Yumugak fonon

Effect of Isotope Invenstigation in Perovskite Type Crystals

Abstract: The isotope effect on the force constant corresponding to soft optic phonon in perovskite -type
ferroelectrics Is discussed theoretically. Using quantum-mechanical electron-phonon interaction model with a higher
order vertex term in matsubara green function formalism at finite temperature; the theory of the frequency of soft optic
phonon, both temperature and reduced mass of the soft optic phonon dependency of the force constant corresponding
to soft optic phonon related to the ferroelectric phase transition are discussed.
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Girig

Ferroelektrik  kristallere izotop yerlestirmenin bu
kristallerin  Hzelliklerinde ©nemli dedismeler meydana
getirdigi ve bu kristallerin fizidinin daha iyi anlagiimasina
yol actdl bilinmektedir. Bu, ozellikle hidrojen bagh
ferroelektriklerde gbzikmektedir. Hidrojen bagh
ferroelektriklerde ki izotop arasindaki (hidrojen wve
doteryum) bliyiik kitle farkindan dolay: déteryum yerlesimi
gok blyiik etkilere yol agmaktadir.

Perovskit yapidaki ferroelektriklerin fiziksel dzelikleri,
izotop yerlestirme sonucunda etkilenirler. Fakat bu
etkilenmenin derecesi kiicliktlr. Ancak, Itoh ve ark.
tarafinda elde edilen bulus Gnemli bir geligme saglarmigtir
(ltoh ve ark., 1999). SrTaOz'min kuvantum paraelekirikligi
birgok arastirmacinin  gok ilgisini  gekmistir, glnkQ
paraelektrik fazin  kuvantum mekaniksel kararlihigs,
dielektrik malzemelerde kuvantum etkinin ilk drnedi olarak
ifade edilmigtir. Son zamanlarda, diusilk stcaklikiarda
SrTa0s kristalinde dogal '®O atomlarinin yerine izotopu
Boyle dedismesi ferroelektrikligi indikledigi gosterilmistir
(Bussmann ve ark.,, 2000; Ruiping ve itoh, 2001,
Kvyatkovskii, 2000; Konsin ve Sorkin, 2003).

Slater, perovskit yapidaki ferroelektriklerinin Curie
noktasinda meydana gelen dielekirik bozulmay bu
yapidaki atomlarinin bir ¢ifti arasinda biliylk Lorenz
faktoruniin bir sonucu oldugunu séylemistir {Slater, 1950).
Dedisik yazarlar, perovskit yapidaki ferroelektriklerin
nedenini agiklamak i¢cin sicakiga bagh yumugak enine
optik kipi ileriye strmlgler. Daha sonra, sicakhga bagl
yumusak enine optik kip kizilétesi yansima dlglmleriyle ve
-elastik olmayan nétron sagiima deneyleriyle gézlenmigtir
(Scott, 1974). Ferroelektrikligin daha detayli ve daha nice!
incelenmesi i¢in bu temel diginceler énemli basamaklar
tegkil etmigtir.

Bu calismada perovskit kimyasal fofmi]!lil perovskit
yapidaki ferroelekiriklerdeki faz gegiglerinde yumugak

optik fonona karsihk gelen kuvvet sabitinin ,kf, Uzerine

izotop etkisi teorlk olarak incelenmigtir. Sonlu sicaklikta
yiksek dereceli kése terimli Kkuvantum-mekaniksel
elektron-fonon etkilesme ydntemiyle yumugsak optk
fononun frekansinin teorisi agiklanmigtir. Yine bu model
yardimiyla ferroelektrik faz gegisiyle iligkili olan enine optik
fonona (yumusak optik fonon) kargilk gelen kuvvet
sabitinin hem sicakhga hem de atomik kitleye baghhd
hesaplanmigtir. Ayrica, bu kuvvet sabitinin yapist ve
mikroskobik dogasi incelenmigtir,

Materyal ve Yontem

Dielektrik malzemelerde yapisal faz gecigleri Uzerine
hidrojen olmayan izotop etkilerinin incelenmesi fonon
dinamikleriyle iligkili olan geciglerin mekanizmalarim
aciklamak igin gok Gnemli olmugtur.  Dielektrik
malzemelerde faz gegislerinin  degigik tipleri {izerine
hidrojen olmayan izotop etkileri rapor edilmigtir. BaTiOs
(ferroelektrik) ve PbZrO; (antiferroelektrik) i¢in ferroelektrik
veya antiferroelektrik faz gegisi Uzerine izotop etkileri
gosterilmistir (Hidaka ve Oka, 1990 ; Shigemetsu ve ark.,
2000).

Fréhlich Hamiltoniyen'inden yararlarmiiarak elektron-
fonon etkilegsmesi durumunda sistemin Hamiltoniyen
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seklinde tarimlanir, Burada fe(? ve 53(’02 sirasiyla k

dalga vekiérﬁyle perturbe olmarmig uyarlan durumun
elektronik band enerijisi ve temel durumun band enerjisidir.
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uyarilmis durumun, taban durumun ve fononun yaratma
ve yok etme operatorieridirler. Denklem  1'deki
Hamiltoniyen'in  parametreleri ve terimlerin  anlamilan
literatlrde verilmis ve incelenmigtir (Hidaka, 1993).
Bundan delay, bu gahigmada bu terimler detayh bir sekilde
incelenmemistir.
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Elektron-fonon teorisine gbre, perovskit oksitlerde
ferroelektriklik, oksijen 2 P (valans bandi} durumlar ile
titanyum (T) veya niyobyum (Nb) 3d (iletim band)

durumiarinin dinamik hibridizasyonu tarafindan
olugmaktadir. Bu nedenle, genis aralikh dielekiriklerde

elektron-fonon etkilesme maodeli Sekil 1'de
gbsterilmektedir.
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Sekil 1. Elektron-fonon etkilesme modeli.

Elektron ve fononun perturbe olmamis Green

fonksiyonu  sirasiyla G® v pw© seklinde
tarmimlanmigtir {Mahan, 1986). Matsubara formalizminde
elektron ve fononun Green fonksiyonlart;

Sekil 1a etkilegsmesiz durumu gdsterirken, $ekil 1b
etkilesmeli  durumu  gtstermektedir.  Elektron-fonon
etkilesmesi esnasinda $ekil 1b'deki iletim ve valans band
arahg) geniglerken, fononun frekansi azalmaktadir. é’F

Fermi seviyesidir ve taban durumu elektronik seviyesi
gfg(,o) fle uyarimis durum elektronik seviyesi §£°J 'nin tam
ortasindadir. Burada taban durumun elektronik seviyesi
fé,o), Fermi seviyesinden £, gok gok disik oldugu ve

uyartlmig durumun elektronik seviyesi ise ffo) Fermi
seviyesinden gok daha blyik oldudu kabul ediimektedir.
Burada Fermi seviyesi sifir olarak (&£, = 0)ele
alinmaktadir.

Tim hallerde yiksek sicakhk fazi daha yiiksek
simetrive sahip olmaktadir. Sicaklik kritik sicakhga dogru
azaldikga yumugsak Kipe eslik eden vyerdegistirme
biyimeye baglamaktadir. Dolayisiyia, iyonik katlardaki
pozitif ve negatif iyonlann enine optik yumusak Kipine eslik
eden, zit ydnlerdeki vyerdedistirmeleri dUsilk sicaklk
fazimin  Kalier  bir  elektriksel kutuplanmasina sebep
olmaktadir {(Sekil 1).
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geklinde verilir. Burada g ve € sirasiyla temel durumu ve

uyanimis durumu isaret etmektedir. @ = 7_1'(2}'1 +1)/ yig
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elektronlann  Matsubara w, =2m/
fononlarin Matsubara frekanslandirlar ve # bir tamsayidir.

frekanst,

Etkilegen fononlar igin Dyson denklemi;

D (w) 2w,

@® - —20,P(0) )

seklinde tammlanir (Mahan, 1986). Burada P fononun 6z
enerjisidir.

Bulgular ve Tarisma

Yumugak optik fononun indirgenmis kuvvet
sabitinin kuantum mekaniksel teorisi: Kuvantum
mekaniksel elektron-fonon etkilesmesinin genel ilkeleri
dogrultusunda yumusak fononun kuvvet sabiti iki kisma
ayrilmigtir. Birincisi, sifir sicaklikta yumugak optik fonenun
kuvvet sabiti sicakliktan bagimsiz ve atomik kitleye bagl
oldugu gosterilmigtir. [kincisi, sonlu sicaklkta optik
fononlarin anharmoniklijinden meydana gelen kuvvet
sabitinin hem kitleye hem de sicakhifa bagh oldugu ifade
edilmigtir.

Ferroelektrik faz gecigiyle iligkili colan enine optik
fonona karsilik gelen genellestiriimis kuvvet sabitinin,

kf(T ) mikroskobik dogast ve yapisi incelenmigtir.

Disik sicakhk arahginda farkll pertlirbasyonlarin varligi,
kuvantum etkinin gerekiigini ortaya koymaktadir. Orgi
dinamigi  teorisinin  genel ilkeleri  dodrultusunda

genellestiriimis kuvvet sabiti, kf (T ) harmonik kuvvet

ﬂh (T ) toplami olarak yaziimaktadir. Keyfi bir polar enine
optik fonon kipinin harmonik kuvvet sabiti, kh. kisa erimli
kSr

etkilesmelerin £ katkisindan olusmaktadir.

etkilesmeler ve hicreler arasi  dipol-dipol

Ferroglekirik faz gegisi ile iligkili enine optik fortona
karsiitk gelen genellestiriimis kuvvet sabiti;

kf(T)z,umaaf,(T) ky +kun’|( )
=k k™ 4k, (T)

seklinde yazilabilir. Burada, ff,, yumugak optik fononun
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veya enine optik fononun (70 ) indirgenmis kitlesidir,
@, yumugak optik fononun frekansidir ve sicakliktan

bagimsiz harmonik kuvvet sabiti %, =k kY

seklinde yaztimisgtir.

Ferroelektrik faz gegisinin, yumusak optik fonon
kavramiyla iligkili olmasindan dolayi, drgideki bazi optik
fononlanin normal titregimlerl kristali kararsiz duruma
soktugu sdylenebilir,. O zaman, bu optik fononlar belirli
kararsiz fononlart (yumusak optik fonon) olustururlar. Bu
yumugak optik fononun frekansi ferroelektrik faz gegis
sicakhidinda neredeyse sifir olmaktadir. Bunun antami, bu
yumugak optik fonona karsilik gelen titresimin faz gegis
stcakliginda donmug olmasi ve sonlu bir dipol moment
dederine sahip, simetrisi farkll olan yeni bir yap




B. Erding

Uretmesidir. Yumusak fononun frekansi (zerine hem
sicakligin hem de izotop yerlegtirmenin etkisinin varligs,
sonlu sicaklikta ylksek dereceli koge terimli kuvantum
mekaniksel  elektron-fonon  etkilegme  ydntemiyle
bulunabilir,

Ferroelektrik faz gecisine sebep olan yumugak optik
fononun kuvvet sabitinin hem sicakliga hem de atomik
kiitleye baghhg hesaplanirken, sicaklifa bagh Matsubara
Green fonksiyonundan faydalaniimigtir. (Mahan, 1986 ;
Kadanoff ve Baym, 1862).

Etkilesme teriminde potansiyel (V) yeterince kii¢ik

alinirsa, iterasyon sonucunda sonlu sicakhkta fononun &z
enerjisi, harmonik ve harmonik olmayan terimlerin toplami
seklinde yazilabilir;

p=pP% 4 p0) L p& (5)

Genelile, PW+PW 4 terimine kése terimi
denilmektedir. Aslinda, denklem 5'in safindaki ifadeler
sirasiyla fonon 6z enerjisinin sifinnes, birinci ve ikinci kége
terimlerini temsil etmektedirler. Yumusak optik fononun
kuvvet sabitinin Uzering izotop yerlestirmenin etkisinin
onemi, kige terimlerinden anlagilir.

Fononun &z enerjisine harmaonik katki P(O);
. 22 .
POiw)= -FZG;D}(;?J&))

xGO¢ iw+im,)
olarak yazilir. Burada A etkilesme katsayisidir ve atomik

(6)

kitleye baghdir, ve degeri &zl/(a)oﬂ)”z olarak

degismektedir {Konsin ve Sorkin, 2003).
Benzer sekilde fonon §z enerjisinin birinci kiige terimi,

208 asagidaKi gl hesaplan
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indirgenmis fonon frekansinin a)(T) sicakhga baghhginin

hesaplanmaé: icin denklem 3'deki payda sifira egitlenip ve
daha sonra denklem 6 ve 7 kullanilarak;

@ =— T T)
¢ (8)
2 4
| 4x 8/13 »
ONAPR @A, ‘
seklinde elde ediir. Burada, A, =&, —¢, band

arahdidrr.

Sonlu sicakhkta enine optik fonona karsiik gelen
kf, yumusak optik
fononun sicakhiga badh genellestiriimis frekansimin karesi

genellestirilmis  kuvvet sabitinin,

a)ﬁ ile indirgenmis kitlesinin, , £, carpm seklinde

elde edilebilir. Bu durumda,;
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k, = por} = (T-T,) ©)

4

ifadesi bulunur. Burada, kf’nin sicaklikla dedismesi

érgtinin isisal genlesmesi ve diger anharmonik 6rgi
etkilesmelerinden kaynaklandign séylenir.

Denklem 9'e dayanilarak yumusak kipin kuvvet
sabitinin sicaklida baghhd Sekil 2'de verilmigtir. Sekil 2'de
kf 'nin sicakhk baghhg verilmistiv. Sicaklik artikga kf
degeri artmakta ve daha az negatif olmaktadir. En
sonunda k& I min degeri sifira ulagmakta ve bu noktanin
Uzerindeki sicaklarda vylksek simetri fazi  kararl
kalmaktadir. & Y ‘min sifir oldugu sicaklik ikinci mertebeden

faz gegisi olarak tanimlanmaktadir.

1

a-

Yiksek sicaklik
faz kararlig

[

>
Sicaklk

Diigilk
sicaklik faz
kararhéi

Harmonik
deger

A J

Sekil 2. Yumusgak kip frekansinin sicakhga bagli
gdsterimi.

Sekil 2 tersine gevrilerek incelenirse, yliksek sicaklik
fazindan sicaklidi disirerek, frekansi azatan bir fonona
sahip olunur ve sonunda fononun frekans: sifira ulagir. Bu
noktada, duslk simetrili yap yerdegisimli faz gegigi
sergilemektedir ve fonon frekansi yumugamaktadir.
Cunkd, fonon frekansinin degeri sicakh@l disUrmekle
yumusamaktadir. Bu fonon yumugak fonon olarak
adlandirdir.

Sonug

Bu galismada, sonlu sicaklikia yilksek dereceli kége
terimli kuvantum mekaniksel etkilesme modeli kullanilarak:
Ferroelektrik faz gegisine neden olan yumusak optk
fonona karsilik gelen kuvvet sabitinin, sonlu sicakhkta
sicakliktan bagimsiz ve sicaklia bagh olan iki terimin
toplami seklinde elde edilmistir. Ferroelekirije sebep olan
yumugak enine optik fononun kuvvet sabitinin hem
sicakhlga hem de atomik kitleye bagh oldugu
bulunmustur. Faz gegisi ile iligkili olan kuvvet sabitinin,
yumusak optik fononun indirgenmis kitlesiyle dogru
orantih  oldugu elde ediimigtir. Yani, hafif izotopla
zenginlestirilmis Grglnian kuvvet sabiti, daha adir izotopla
zenginlestiritmis drglinin kuvvet sabitinden daba kiglk
oldugu bulunmustur. Clinkl hafif izotopla zenginlestirilmig



Perovskit Yapidaki Kristallerde Izotop Yerlestirmenin Etkisi

orgil, agir izotopla zenginlestirimis drgiiden daha fazla
sifir nokta sapmaya sahip olmaktadir.. Bundan dolay,
genellegtirilmis kuvvet sabiti hem sicaklikla hem de
indirgenmis kiltleyle dogru orantili olarak degismektedir.
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