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OZET

BAZI A’B®C’ TiP KRISTALLERIN ELEKTRO-MEKANIK OZELLIiKLERI

AKSIT, Ismail
Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog¢. Dr. Harun AKKUS
Mart 2012, 48 sayfa

Giinliimiizde, akilli malzemeler genis kullanim alanlarina sahiptir. Bunlardan
biri olan piezoelektrik malzemeler otomotiv teknolojisinde, biyoteknolojide, uzay
teknolojisinde ve savunma teknolojisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genis
kullanim alanlarindan dolayr bu malzemelere olan ilgi artmaktadir. Bu tiir
malzemelerin kristal yapilarin 6zelliklerinin arastirillmasinda ab-initio yontemine
dayanan bilgisayar yaziliml: paket programlari kullanilmaktadir. Bu tiir programlarin
yazilimlarinin gogunda DFT baz alinarak yazilmistir.

Anahtar kelimeler: Piezoelektrik, Tensorler, Ferroelektrik






ABSTRACT

SOME A°B®C’ TYPE CRYSTAL’S ELECTRO — MECHANIC PROPERTIES

AKSIT, Ismail
Msc, Department of Condensed Matter Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Harun AKKUS
March 2012, 48 pages

Today smart materials have variety using areas. Piezoelectric materials, one
of these materials, are used in automotive technology, bio-technology, space
technology and defense technology. Because of their wide usage areas, there is an
increasing interest in piezoelectric materials. To investigate crystal properties of
these kind of materials, researchers use computer programming which is based on
ab-inito technic. Most of these packet program software are written using DFT.

Key words: Piezoelectric, Tensors, Ferroelectric
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1. GIRIS

Son zamanlarda, ab-initio metodu ile katilarin elektronik, yapisin1 ve dinamik
Ozelliklerini biiyikk bir dogrulukla hesaplamak miimkiin olmaktadir. Bilgisayar
simiilasyonlarindaki bu tiir gelismeler yogun madde fiziginde ilging ve heyecan
verici imkanlar sunmaktadir. Ornegin deneysel yontemlerle dnceden agiklanamayan
katilarin baz1 6zelliklerini agiklamak ve gostermek bu yolla miimkiin olabilmektedir.
Son bir ka¢ yilda, renk veren ig¢li ve dortli bilesikler temel ve teknolojik
onemlerinden dolayr onemli bir sekilde dikkatleri ¢ekmektedir. Ab-initio metodu
yogunluk fonksiyonu teorisi, Thomas — Fermi, Green Fonksiyonu veya Hartree -
Fock gibi yaklasimlardan biri kullanilir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalar yogunluk
fonksiyonu teorisinin, Hartree - Fock yaklasimima gore daha giiclii bir metod
oldugunu ortaya koymustur (Haug, A., 1972).

Dogada var olan veya suni olarak iiretilen malzemelerden gliniimiiz
teknolojisinde faydalanabilmek i¢cin bu malzemelerin temel 6zelliklerinin
belirlenmesi gerekir. Deneysel ve teorik olarak malzemeyi meydana getiren atom
veya molekiillerin fiziksel veya kimyasal 6zellikleri hesaplanabilir. Yapilacak yeni
arastirmalar, eski verilerin iyilestirilmesine katki saglayacak ve hem yeni kullanim
alanlarinin hem de daha az maliyetli yeni ve farkli yontemlerin ortaya ¢ikmasini
saglayacaktir.

Atom ve molekiil yapilarin anlasilmast dolayisiyla bir sistemin molekiiler
Ozelliklerinin tayin edilebilmesi i¢in Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi gerekir.
Fakat ¢ok az sayida sistem (Hidrojen Atomu, Harmonik Osilatér ve Kutudaki
Parcacik) i¢in Schrodinger denkleminin analitik bir ¢oziimii miimkiin olmaktadir.
Cok parcacikli sistemlerde analitik ¢oziimiin miimkiin olmamasimin ana nedeni,
pargacik sayisinin gok fazla olmasindandir ( 1cm® de 10 tane atomun bulunmas)
Schrédinger denklemi tek elektron denklemine indirgendiginde elektron sayis1 kadar
denklemi analitik olarak ¢6zmek gerekecek zira bu da imkansizdir. Bir sistemin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bu etkilesmelerle dogrudan iligkilidir. Bu nedenle bu
etkilesmelerin modellenmesinde yaklasik yontemlere ihtiya¢ duyulmustur. 1950’1

yillarda yaklasik ¢oziim yontemlerinin gelistirilmesinde hizli bir ilerleme olmustur.



Born - Oppenheimer (1927)’de ¢ok parcacikli sistemler i¢in toplam dalga
fonksiyonunu elektronik dalga fonksiyonu bi¢iminde yazilabilir oldugunu
ongormesiyle birlikte yaklasik ¢6ziim yontemleri gelistirilmeye baglanmistir. Hartree
- Fock (1930) teorisinin gelistirilmesi, ¢ok parcacikli sistemler i¢in toplam enerjinin
ve enerjiye bagli olan pek cok fiziksel ve kimyasal niceligin, Schrodinger
denkleminin yaklasik ¢ozliimiiyle elde edilmesini miimkiin hale getirmistir.
Hohenberg ve Kohn (1964), yogunluk fonksiyoneli teorisi "DFT" ile sistemin ¢ok
elektronlu dalga fonksiyonunu kullanarak hesaplama yapmak yerine, yer ve zamanin
bir fonksiyonu olan elektron yogunlugunu kullanarak hesaplama yapma yontemini
gelistirmiglerdir. Giiniimiizde kristal yapilarin 6zelliklerinin arastiritlmasinda ab-initio
yontemlere dayanan SIESTA, VASP ve Wien2k gibi bilgisayar yazilimli paket
programlart kullanilmaktadir. Bahsedilen bu yontemler ab-initio (temel prensip)
yontemleri olarak adlandirilmaktadirlar. Son yillarda bu tiir programlar ile olduk¢a
karmasik yapilardaki malzemelerin elektronik yapi hesaplarint yapmak oldukca

kolaylasmis ve hesaplama zamani da kisalmistir.



2. LITERATUR BILDIiRISLERI

Fattuzzo ve ark. (1962) ferroelektriklerde SbSI kristalini incelemislerdir.

Fridkin ve ark. (1966) SbSBr, SbSI ve BiSBr ferroelektrik yariiletkenlerdeki
absorbe siddetini incelemislerdir.

Lines ve Glass (1977) ferroelektrik malzemelerin elektro-mekanik
Ozelliklerinin makroskobik teorisini vermistir.

Nye (1976) piezoelektrik efektin makroskobik teorisini, grup teorisi ve tensor
cebiri kullanarak vermistir.

Fridkin (1980) ferroelektrik yariiletkenlerin termodinamigini ve mikroskobik
teorisini vermistir.

Teng ve ark. (1989) yiiksek basingta SbSBr Raman sagilmasini ¢alismiglardir.

Parr ve Yang (1989) yogunluk fonksiyoneli teorisinin malzemelerin fiziksel
Ozelliklerini hesaplamada kullanilisinin temellerini vermistir.

Audzijonis ve ark. (2005) SbSel kristalin elektronik yapisini incelemislerdir.

Audzijonis ve ark. (2006) ferroelektrik SbSBr kristalinin elektronik yapisini
yogunluk fonksiyoneli yontemi ile hesaplamislardir.

Lazauskas ve ark. (2006) ferroelektrik SbSI kristalinin valans bandinin
elektronik yapisini incelemislerdir.

Akkus ve Mamedov (2007) SbSI kristalinin lineer ve lineer olmayan optik
ozelliklerini ab-initio yontemlerle hesaplamiglardir.

Akkus ve ark. (2007) SbSel kristalinin elektronik bant yapisini ve optik
Ozelliklerini incelemislerdir.

Audzijonis ve ark. (2008) SbSI ve SbSBr kristallerinin ferroelektrik faz ge¢isi
yakinlarindaki optiksel anormalliklerini incelemislerdir.

Akkus ve ark. (2008) SbSBr kristalinin elektronik bant yapisini ve optik
Ozelliklerini incelemislerdir.

Akkus (2009) bazi A°BC’ tip kristallerin elektronik bant yapilarini

hesaplamistir.



3. PIEZOELEKTRIiK TEORI

19. yiizyilin sonlar1 ve 20. yiizyilin baslarindan itibaren piezoelektrik
malzemelerin gosterdigi 6zelliklerden yararlanmak igin ¢alismalar baglamistir. Bu
donemde piezoelektrik malzemeler lizerinde yiiriitilen calismalarin ¢ogu quartz,
turmalin, billur (rochelle veya kaya tuzu) tuzu gibi dogal piezoelektrik kristaller
tizerinde gergeklestirilmistir. Piezoelektrik ozellik, kristallerin i¢ yapilarinda merkezi
simetriye sahip olmayan malzemelerde goriilen bir 6zelliktir. Piezoelektrik 6zelligin
arkasinda yatan temel neden, malzemelerin birim hiicrelerindeki asimetriklikdir.
Piezoelektrik 6zellige sahip kristaller, herhangi bir dis basincin etkisi sonucu elektrik
sinyali tretirler veya herhangi bir elektrik alanina maruz kaldiklarinda da boyutsal
olarak sekil degisimine ugrarlar. Uygulanan mekanik bir gerilim altinda, simetri
merkezine sahip olmayan kristal yapisindaki malzemelerin igerisinde kutuplasmanin
meydana gelmesi ve tersi olarak da aymi kristal yapiya sahip malzemelerde,
uygulanan elektrik alan1 altinda sekil degisiminin meydana gelmesi piezoelektrik
Ozellige sahip malzemelerde goriilen bir davranmigtir (Gallego J. A., 1989). Bu islevin
olusmasini saglayan ise dipol momentlerinin olusmasidir. Uygulanan mekanik
gerilme altinda malzeme icerisinde elektriksel kutuplasmanin olusumu diiz
piezoelektrik olay, elektrik alanina maruz kaldigi durumda sekil degistirmesi ters
piezoelektrik olay olarak adlandirilir. Eger bu degisim sonucunda meydana gelen
gerinim, uygulanan elektrik alanin karesi ile orantili ise bu durum elektrostriktif etki
olarak bilinir (Moulson, A. J., 1990). Kutuplama islemi sirasinda malzemenin
ylizeylerine yerlestirilen elektrotlar yardimiyla malzeme {iizerine dogrusal (DC)
gerilimi uygulanarak yiiksek bir elektrik alan (~10° VV/cm) olusturulur ve dipollerin
bu elektrik alanina paralel olarak yonlenmesi saglanir. Boylece polarize edilmesi
saglanir. Polarizasyan esnasinda domainler uygulanan elektrik alan dogrultusunda
gerek ters cevrilme ile gerekse belirli bir a¢1 kazanma yoluyla yeniden dizilerek
anizotropik duruma gelirler. Anizotropik 6zellik, piezoelektrik malzemelerin temel
karakteristigini olusturmaktadir. Polarizasyon sonrasinda ¢ok fazla gerilen bdlgelerin
bir kismi yeniden eski durumlarina donebilirler, fakat biiylik bir ¢ogunlugunda

kutuplanma kalicidir. Dolayisiyla polarizasyon dncesi malzeme, eger izotrop ise bu



durumda malzeme piezoelektrik davranis sergileyemez. Polarizasyon sonrasinda
uygulanan elektrik alani ile dipoller bir eksene dogru yonlenirler ve polikristallerden
olusan tiim yapida net bir elektriksel dipol momenti olusur. Boylece yapida ayni
yone yonlenmis izole dipollerin olusturdugu domainler meydana gelir. Sekil 2.1°de

polarizasyonun asamalar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Polarizasyon Asamalar1 1) Polarizasyon Oncesi; 2) Polarizasyon Ani;
3) Polarizasyon Sonrasi.

Piezoelektrik kristaller mekanik gerilmeye maruz birakildiginda kutuplasirlar
(polarize olurlar). Malzemeye kendi boyu boyunca dogru akim gerilimi
indiiklenmesiyle malzeme kutuplanir. Bu kutuplanma sirasinda malzemenin kutup
elektrotlar1 arasindaki boyutlar1 nispeten kalici olarak artar, elektrotlara paralel olan
boyutlari ise azalir. Kutuplama islemi sirasinda malzemenin yiizeylerine yukaridaki
sekilde ikinci uygulamada yerlesen elektrotlar arasina yiiksek dogrusal gerilim (DC)
uygulanarak, yiiksek bir elektrik alani (--106 V/cm) olusturulur ve dipollerin bu alana
paralel olarak yonlenmesi Saglanir. Malzemenin dipol momentindeki degisme
numunenin uclarindaki yiik yogunluklarinin degismesine neden olur ve eger
birbirlerinden yalitilmiglarsa numunenin uclar1 arasindaki elektriksel gerilim fark:
degisir. Bu sirada malzemenin boyutlar1 degisirken; elektrotlar aras1 uzaklik artar ve
elektrotlara olan dik boyut kisalir. Polikristal malzemelerde yonlenen dipol sayisi tek
kristal malzemelerdeki kadar cok olmasa bile malzemeyi piezoelektrik hale
getirmeye yeterli olmaktadir. Kutuplama isleminden sonra kutuplama geriliminden
daha diisiik ve ayn1 yonde verilen elektrik gerilim malzemede kutuplama ekseni

yoniinde ek bir uzama ve bu eksene dik yonde biiziilme, ters yonde verilen gerilim



kutuplama ekseni yoniinde biiziilme ve bu eksene dik yonde kisalma meydana getirir.
Boydaki uzama endeki veya genislikteki biiziilmelerle karsilansa bile oran esit
olmayabilir ve bu nedenle net bir hacim degisimi olabilir. Diger taraftan, eger
numunenin iki ucu arasina elektrik alan1 uygulanirsa, her iki ugtaki yiik yogunlugu
degisecektir. Yik yogunlugundaki bu degisim, uygulanan elektrik alani yoniinde
numunenin boyut degistirmesine yol agar. Artan art1 yiik nedeniyle dipollerin eksi
kutuplarini ¢ekmek i¢in numune hafif¢e uzayacaktir, numunenin diger ucunda da
bunun tersi olmaktadir. Bu nedenle piezoelektrik etki elektro-mekanik bir etki olup
mekanik kuvvetler elektriksel tepkiye, elektrik kuvvetleri ise mekanik tepkiye neden
olmaktadir (Aba, A., 2007). Pozitif polarizasyon dogrultusu, X-Y-Z koordinat
sisteminin ¢ogunlukla Z dogrultusu ile belirtilir. X-Y-Z dogrultular sirasiyla 1, 2, 3
alt indisleriyle temsil edilir ve bu dogrultularin herhangi birinden gergeklesen kayma
sirasiyla 4, 5, 6 alt indisleriyle verilir. Verilen bu indis sistemi her bir piezoelektrik
sabiti i¢in gegerlidir. Sekil 2.2’de bu indis sistemine ait koordinat sistemi

gosterilmektedir.

polarizasyon
?
IndisNo. Eksen

)
&
s

1 X
2 Y
3 Z
Z 5 4 X ekseni etrafinda kavma
'# l 5 Y ekseni etrafinda kayma
X Y E 6 Z ekseni etrafinda kayma

| 4
Sekil 2.2. Polarizasyon Y&niine Ait Koordinat Ve indis Sistemi.



3.1. Piezoelektriklerin Kisa Tarihi

18. ve 19. Yiizyillarda yogun calismalar sonucunda Piezoelektrik 6zellik ilk
defa 1880 yilinda Paul Jacques ve Pierre Curie kardesler tarafindan Rochelle (Billur)
tuzunda kesfedilmistir. Curie kardesler deneyleri sirasinda, turmalin, kuartz, topaz,
seker kamis1 ve Rochelle (Billur) tuzu gibi bazi kristallerin, mekanik gerilme altinda
yiizey yiiklerinin degistigini gézlemlemislerdir. Piezoelektrik ismi Hankel tarafindan
Onerilmistir. Piezo kelimesi yunanca sikmak anlamina gelmektedir. Latincede
bastirmak yani press anlamina gelen piezo ekinden tiiretilen piezoelektrik kavramu,
basit¢e ilizerine mekanik bir basing uygulanan bazi kristal ve seramik malzemelerde
bir elektriksel gerilimin olusmasi olarak tanimlanabilir. Ters piezoelektrigin tayini
bir yil sonra yani 1881 yilinda Gabriel Lippman tarafindan termodinamik etkiler
kullanilarak matematiksel olarak Onerildi ve bu Curie kardesler tarafindan da
deneysel olarak hemen dogrulanip kabul edildi. ilk nemli uygulama P. Langevin
tarafindan gerceklestirilmistir. P. Langevin kuartz kristalini kullanarak akustik ses
dalgas1 olusturan bir enerji donistiiriicii gelistirmistir. Gelistirilen bu enerji
dondistiiriicii I. Dlinya Savaginda su alt1 dinleme cihazi olarak Alman denizaltilarinin
saptanmasinda kullanilmistir (Mason W. P., 1981). Birinci Diinya Savasinda 1917
tarthinde Fransa’da ultrasonik denizalti tespiti yapan ve piezoelektrik olup da
ferroelektrik olmayan, en iyi bilinen kuartz maddesinden yapilan sonar ilk ticari
yapay piezoelektrik iirlindiir. Kolayca iiretilebilen piezoelektriklerin performans
karakteristikleri kesfedildik¢e piezoelektrik cihaz arastirmalari hiz kazanmistir.
Giiniimiizde bu tiir malzemeler ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir. Ulkemizde
piezoelektrik malzemeler lizerine ilk ¢aligmalar sayin Prof. Dr. M. Cengiz Dokmeci
tarafindan yapilmistir. Bu konudaki ilk ¢alismalar1 piezoelektrik malzemeden

tiretilen ¢ubuklarin titresim analizi lizerine yapmustir.



3.2. Piezoelektrik Malzemeler

Gegmisten giliniimiize kadar olan siiregte, akilli malzemeler ve yapilar lizerine
birgok arastirma yapilmistir. Bu arastirmalar dogrultusunda meydana gelen gelisim
ile akilli yapilarin potansiyeli arttifindan dolay1r bu yapilar genis kullanim alanina
sahip olmustur. Akilli malzemeler, cevresel degisikliklere kendiliginden cevap
verecek sekilde adapte olan malzemelerdir. Yaygmn olarak kullanilan akilli
malzemeler arasinda; elektrik alana maruz kaldiginda deforme olan elektrostriktif
malzemeler (Elektriksel biiziilme gdsteren malzemeler olup ¢abuk tepki vermelerine
ragmen ¢ok yliksek voltaja ihtiya¢ duyarlar), manyetik alana maruz kaldiginda sekil
degistiren magnetostriktif malzemeler, elektrik alana maruz kaldiginda akiskan
ozelligi degisen electrorhelogical sivilar, manyetik alana maruz kaldiginda akigkan
ozelligi degisen magnetorhelogical sivilar, sekil hafizali alasimlar ve piezoelektrik
malzemeler sayilabilir (Zabihollah, A., 2007). Bu tez ¢alismasinda, piezoelektrik
malzemeler lizerinde galisildigindan dolayr diger akilli malzemeler ile ilgili bilgi
verilmemistir. Piezoelektrik malzemelerin sahip olduklar1 hizli cevap verme ve
diisiik enerji kullanma gibi Ozellikleri, bu malzemelerin ozellikle eyleyici ve
algilayic1 iiretiminde sik¢a kullanilmasimma neden olmustur. En basit haliyle bir
piezoelektrik algilayici iiretebilmek igin, bir elektrik potansiyel farki piezoelektrik
malzemeye uygulandiginda birim uzama ortaya ¢ikmasi yeterli olmaktadir. Ayni
sekilde, eger piezoelektrik malzeme bir deformasyona maruz kaldiysa, elektrik
potansiyel farki ortaya ¢ikar ve bir algilayici elde edilir. Piezoelektrik eyleyiciler ve
algilayicilar, basta havacilik ve uydu gibi uzay sistemlerinde, titresim indirgeyici
sistemlerde, akustik sonlimleme sistemlerinde ve yapisal saghig izleme sistemleri
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadirlar. Genel olarak bu malzemeler; dogal
piezoelektrik malzemeler (kuartz, rochelle (billur) tuzu vb.), piezoelektrik seramik
malzemeler (kursun-zirkonat-titanat, baryum titanat, kursun titanat, vb.), polimer
piezoelektrik malzemeler (naylon, vinilidin floriir, trifloretilen, tetrafloretilen vb.) ve
kompozit piezoelektrik malzemeler olmak iizere dort genel baglik altinda
toplanabilir. Giiniimiizde en sik kullanilan piezoelektrik malzemelerin basinda

Kursun Zirkonat Titanat Piezoseramik (PZT, Piezoceramic of Lead Zirconate



Titanate) ile Poliviniliden Florid Piezopolimer (PVDF, Piezopolymers of
Polyvinylidene Fluorids) gelmektedir.

Piezoelektrik malzemeler, lineer davranis sergilerler. Bu 6zellikleri sebebiyle,
dinamik problemlerde avantaj saglar. Sicaklik hassasiyetinin diisiik olmas1 sebebiyle,
kontrol sistemi tasarimlari i¢in 6nem kazanmistir. Piezoelektrik kaplamalarin hem
direk, hem de ters piezoelektrik etki ozellikleri, bunlarin baska bir sisteme ihtiyag
kalmaksizin algilayici ve eyleyici olarak kullanimlarina olanak saglar. Giliniimiizde
karmasik geometrilere uygun, ylizeye yapistirilabilen ince Ortiiler halinde

piezoelektrik malzemeler mevcuttur.

3.3. Piezoelektrik Biinye Denklemleri

Piezoelektrik malzemelerin lineer sinirlar iginde kaldigr kabuliine gore,
piezoelektrik dondstiirtictiler diistik elektrik alaninda ve diisiik mekanik gerilmeler
altindadir. Piezoelektrik biinye denklemleri elektro-mekanik 6zelligi tanimlar.
Dénistiirticiideki toplam birim uzamanin, mekanik gerilme sebebiyle olusan mekanik
birim uzama ile uygulanan voltaj sebebiyle olusan eyleyicideki birim uzamanin
toplamina esit olmasi kabuliine dayanir (Moheimani, S. O. R., 2006).

Piezoelektrik etki, P (Polarizasyon) kutuplagma vektorii ile tanimlanir. P,birim
hacimdeki elektrik momenti veya birim alandaki kutuplagsma yiikiidiir. Yukarida
Sekil 2.2°de koordinat isimlendirmesi, kutuplasma vektorii ve blinye denklemlerinde
kullanilan indis agiklamalari goriilmektedir. Buna gore Lineer piezoelektrik

malzemenin elektromekanik denklemleri su sekilde yazilabilir:

gizsijE O'j+dmiEm i,j=123,...,6
(2.1)
D,=d .o +x,E m,n=12,3

¢ = Birim uzama miktar1 ( Mekaniksel Strain ( m/m) )

o = Gerilme vektorii ( Mekaniksel Stress (N/m?) )

k = Elektriksel gecirgenlik (Dielektrik Gegirgenlik Tensorii (F/m))

E = Uygulanan Elektrik alan vektorii ( V/m veya N/C )

D = Elektrik alan yer degistirme vektori ( Elektrik aki yogunlugu ( C/m?)
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d = Piezoelektrik sabitler matrisi ( C/N veya m/V')
s = Stiffness katsayilar1 matrisi (m?/N)

3.4. Kristal Simetrisi

Piezoelektriklerin  kristalimsi materyalleri merkezi simetrik olmayan
materyaller kismina dahildir. Herhangi bir kristal sahip oldugu simetri elemanlarina
gore bilinen 32 kristal sinifindan (veya 32 nokta grubundan) birine aittir. Bu 32
kristal smifindan 11'i bir simetri merkezine sahiptir ve simetri merkezli
(centrosymmetric) kristal olarak adlandirilirlar. Simetri merkezine sahip olan bir
kristal polar o6zellik gosteremez. Bunun nedeni simetri merkezine sahip oldugu
durumda ters yonde de bir polarizasyon meydana geleceginden dolayr net
polarizasyon sifir olacaktir ve bu yiizden polar 6zellik gosteremeyecektir. Geri kalan
21 kristal sinifi bir simetri merkezine sahip degildir ve simetri merkezi olmayan
(non-centrosymmetric) kristaller olarak adlandirilirlar. 21 merkezi olmayan simetrik
noktas1 grubundan 20’si piezoelektriktir, yani mekaniksel bir zora maruz kaldiginda
elektrik tireten veya elektrik alanina maruz kaldiginda da sekil degistirebilen
malzemelerdir. Simetri merkezinin yoklugu bu smiflardaki Kkristallerin 1 veya daha
fazla polar eksene sahip olmalarint miimkiin kilar. Bu 21 simiftan biri hari¢ tamami
piezoelektrik ozellik sergiler. Bu kiibik siniftaki 432 nokta grubudur. 432 nokta
grubunun bir simetri merkezi olmamasina ragmen sahip oldugu diger simetri
elemanlar1 piezoelektrik aktiviteyi engeller. Bunun en 6nemli nedeni ise O simetri
grubuna dahil olmas1 ve ¢ok fazla simetrik 6zellik sergilemesidir. Piezoelektrik sinifi
olarak nitelendirilen bu smifin 10 tanesi bir polar eksene sahiptir. Bu gruba dahil
olan kristaller polar kristal olarak adlandirilirlar. Ciinkii kendiliginden polarizasyon

ozellikleri vardir.
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simetrik olan

piezoelekirik olmayan

olmayan

g 21 sinif merkez , ; Ferroelekirik
A2l opHIOSTCe olmayan simeti 20 simf plezoelekik 10 sinif payroelektrik :,\l/ Ferroelektrik
olmayan
11 sinif merkezi 1 sinif (432 nokia grubu) 10 sinif pyroelekirik

Sekil 2.3. 32 Nokta grubunun sematik olarak siniflandirilmasi.

Genellikle bu kendiliginden polarizasyon kristalin yiizeyindeki yiikler ile
gozlenemez. Cinkii bu yiikler dis veya i¢ iletkenlikle telafi edilirler. Ancak
kendiliginden polarizasyonun degeri sicaklia baglidir ve Kkristalin sicaklig
degistirildiginde polarizasyonda da bir degisim olur. Boylece kristalin polar eksene
dik yiizeylerinde elektrik yiikleri gozlenebilir. Bu payroelektrik etki olarak bilinir.
Yani bir sicakliga maruz kaldiginda elektrik iiretebilen malzemelerdir. Dolayisiyla
polar eksene sahip 10 siiflik polar grup payroelektrik sinif olarak adlandirilir.

Bunlardan 10 tanesi piroelektrik (payroelektrik) oldugunu soéyledik.
Payroelektrik materyaller sicakliga bagli olan ve kendiliginden polarizasyon ozelligi
gosterebilen materyallerdir. Yani bir sicakliga maruz kaldiginda elektrik iiretebilen
malzemelerdir. Bunlarin bir alt grubu, yonii bir dis elektrik alan ile degistirilebilen
kendiliginden elektriksel polarizasyona sahip olan ferroelektrik materyallerdir.
Payroelektrik materyallere dahil olan ve kendiliginden polarizasyon yonleri elektrik
alanla degistirilebilen bu malzemelerin 6nemi giin gectikge artmaktadir. Boylece su
sekilde bir genelleme yapilabilir; Biitiin payroelektrik kristaller ayni1 zamanda
piezoelektriktirler fakat tiim piezoelektrik kristaller payroelektrik degillerdir. Ayni
sekilde tiim ferroelektrik materyaller payroelektriktir fakat tiim payroelektrik

materyaller ferroelektrik degildir.



12

Cizelge 2.1. 32 Nokta Grubu

Simetri Merkezi olan ~ Simetri merkezi olmayan

Kristal sinift Polar Polar olmayan

2-eksenli  Triklinik 1 1

Monoklinik 2/m 2, m

Ortorombik mmm mm2 222
1-eksenli Tetragonal 4/m, 4/mmm 4, 4mm 4, 42m, 422

Trigonal 3,3m 3,3m 32

Altigen 6/m, 6/mmm 6, 6mm 6,6m2,622
Optik Kiibik m3, m3m 432, 43m, 23
izotropik

Piezoelekrik malzemelerin biiyiik ¢ogunlugu Kristal katilar oldugu biliniyor.
Bunlar tek kristal ve ¢ok kristal katilar olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Tek kristal
katilar dogal olarak elde edilebildigi gibi yapay yollarla da elde edilebilir ve her
yerde ayn1 yapi O6zelligi sergileyen bir kristal tlirtidiir. Cok kristal kat1 yapilar ise;
piezoelektrik ozelligi sonradan kazandirilan yapilar olup farkli kristal yapidaki
bolgelerden olusur ve komsu bolgeler rastgele yonelimlere sahiptir. Bir malzemede
piezoelektrik olgunun meydana gelebilmesi i¢in; malzemenin kristal kafes yapisinda
merkezi simetrik 6zellik gostermemesi gerekmektedir. Ciinkii bunun anlami kafes
yapty1 olusturan atomik yapilardan, bir eksen boyunca olan atomik yapinimn diger
eksenleri olusturan atomik yapidan farkli olmasidir. Sonug olarak, piezoelektrik olgu;
kristal kafes yapidaki iyonlarin veya dipollerin yer degistirmeleri sonucu olusur.
Kristal kafesteki iyonlarin yer degistirmelerine ise yiik ciftlerinin polarizasyonu

neden olur ve bunun sonucunda da mekanik deformasyon olusur.
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a)

Sekil 2.4. Simetrik yapilar a) Simetri merkezli, b) Simetri merkezli olmayan.

Direk piezoelektrik etki; piezoelektrik oOzellige sahip olan malzemenin
uygulanan kuvvetle orantili olarak kii¢lik fakat 6l¢iilebilir bir elektrik yiikii olusturma
kabiliyetinden meydana gelmektedir. Bunun matematiksel olarak ifade edilmesi

asagidaki gibidir:

P =d_.& (2.2)

m mij ' ij

Dolayl: (Ters) piezoelektrik etki; uygulanan elektrik alaninin piezoelektrik
malzemede deformasyona yol agmasidir. Yani uygulanan elektrik alaniyla orantili
olarak malzemede sekil degistirmesine denir. Bu etki genelde eyleyici tasarimlarinda

uygulanmaktadir. Bunun matematiksel dilde ifade etme sekli asagidaki gibidir.

g =d_E (2.3)

ij mij —m

Dogal olarak elde edilemeyen, genellikle ticari amaclarla iiretilmek istenen
piezoelektrik malzemelerin {iretimi istenen yonde piezoelektrik 6zellik olusturmak
i¢cin malzeme yiiksek siddette elektrik alanina maruz birakilirken malzemeye yiiksek
sicaklik uygulanmasini gerektirir. Bu isleme kutuplama adi verilmektedir. Ancak
kutuplama islemi bittiginde piezoelektrik malzeme, piezoelektrik 6zellik gostermez.
Bu duruma neden olan ise malzemedeki dipollerin gelisi giizel dagilmasidir.
Kutuplama ekseni dogrultusunda bir voltaj uygulanmasinin iizerine dipoller tekrar
yonlendirilebilir. Dipollerin bu yeni yonelimleri malzemenin sahip oldugu

piezoelektrik 6zelligi gosterip, seklinde bir degisiklik olusmasina neden olmaktadir.
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3.5. Bazi A’B°C’ Tip Kristallerin Kristal Yapisi

V-VI-VII tip bilesiklerinin (V= Sb, Bi; VI= S, Se, Te; VII= Cl, Br, I) varhigi
yiizyili agkin bir siiredir bilinmektedir. Ancak bu bilesiklere olan yogun ilgi Dénges
(1950) tarafindan yapilan caligmalarla bagladi. Donges bu c¢aligmalarinda bu tcli
bilesiklerin temel kristal yapilarini belirledi. Bunun ardindan Nitsche ve Merz (1960)
bu materyallerin tek kristallerini biiyiittiiler ve kompozisyonlarinin fonksiyonu olarak
fotoelektrik oOzelliklerini incelediler. Bu kristaller oldukc¢a yiiksek anizotropik
ozellikler sergilemekteydi ve 500-800 nm araliginda bir maksimum foto - akim
gozleniyordu. SbSI kristalinin birim hiicresinde 4 SbSI molekiilii (12 atom) vardir.
Ayrica bu kristaller arasinda optik duyarliligi en yiiksek olan antimony sulphoiodide
(SbSI) ve antimony sulphobromide (SbSBr) idi. Fatuzzo ve ark (1962) tarafindan
SbSI’in ayni zamanda ferroelektrik oldugunun belirlenmesiyle bu tiir bilesiklere olan
ilgiyi daha da arttirdi. Daha sonralar1 bu bilesikler serisinin diger elemanlarinin da
ferroelektrik oldugu belirlendi. Bu tglii bilesik grubundan olan SbSI’in ferroelektrik
Curie sicakligl oda sicakligi civarindadir (275K veya yaklagik 22 °C) (Akkus, H.,

2007). SbSl, bu yariiletkenimiz ortorombik bir singoni yapisinda olup D% (Pnam)

uzay grubuna dahil ve mmm nokta grubundadir. T¢ degeri 295K yani 22 °C olup bu
degerin iistiinde paraelektrik 6zellik gosterirken, bu degerin altinda da ferroelektrik
ozellik gostermektedir. T degeri 305K oldugunda paraelektrik faza gegip C2, Kristal
simetrisine sahip olmaktadir. ShSI 22°C de birinci tir faz gegisi yaparak
ferroelektrik faza gecer. SbSI kristali ferroelektrik yapida iken mm2 nokta grubuna
dahil olup Cj;, uzay grubundadir. Yani T, > T durumunda ferroelektrik oluyor. ShSI
-40°C yapisal bir faz gecisi daha yaparak kristal simetrisini degistirir. Monoklinik
yapiya gecen bu malzememiz mm2 nokta grubunda 2 nokta grubuna ve C;, uzay

grubundan C? uzay grubuna geger (Fridkin, 1980). 295K degerinin altinda iken de

ferroelektrik ozellik gostererek C2, (Pna2) kristal simetrisine sahip olmaktadir.

305K’ lik degerde paraelektrik fazda olan SbSI’in 6rgili parametresi su; a = 8,52°A, b
=10,13°A, ¢ = 4,10°A degerlere sahiptir.
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a) (b)

Sekil 2.5. SbSI kristalinin yapisi a) SbSI kristalinin birim hiicresi, b) SbSI
molekiiliiniin iki boyutlu sistemdeki bag yapis1 (Lazauskas, V., 2006).

A°B°C’ tip kristalleri paraelektrik fazda ortorombik yapiya sahiptir. Birim
hiicrelerinde dort tane molekiil ( 12 tane atom ) vardir. Iki boyutlu sistemde yani a —
b diizleminde de bes tane birim hiicre goriilmektedir. Bunlardan biri olan SbSBr

kristali yiiksek anizotropik yapiya sahip olup diisiik sicakliklarda faz gegisine sahiptir
(Tc = 22,8K). mmm nokta grubunda olup Pnam (D,’) uzay grubuna dahildir.

Paraelektrik fazdaki sicaklik degeri ferroelektrik sicaklik degerinden biiyiiktiir.
Ortorombik yapida olan bu {glii bilesiklerimizin kristal yapilar1 benzer olup bazi
ozelliklerinde farklilik gostermektedirler. Bu kristalin 6rgli parametrelerinin degeri a
= 8.26°A, b = 9.79°A, ¢ = 3.97°A seklindedir. Faz gecis sicaklik degeri 22K ile 90K
arasinda oldugu vurgulanmaktadir. Her iki fazda da birim hiicresinde dort tane
molekiil bulunmaktadir. SbSBr’ un yapis1 SbSI kristalininkine benzedigi gibi bircok
ozelligi de benzerdir. Ferroelektrik faza 11K degerinde gecerken bunun {istiindeki
sicaklik degerlerinde 6rnegin 294K gibi bir sicaklik degerinde de malzeme 6zellik
degistirerek paraelektrik faza gegis yaparak mm2 nokta grubuna ve Pna2; uzay

grubuna gecis yapar. SbSBr kristalinin yapis1 agagida gosterilmistir.
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Sb S Br

Sekil 2.6. ¢ eksenine dik SbSBr kristalinin yapisi.

BiSCI kristali Pnma uzay grubunun ortorombik yapisina sahiptir. Bir birim
hiicresinde alt1 tane atom vardir. Bu atomlarin iki tanesi Bi, iki tanesi S ve diger iki
tanesi de Cl atomuna aittir. Bu kristal de birinci Brilliouin bolgesinde yiiksek simetri

noktalarina sahiptir.
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Sekil 2.7. a) a—b diizlemi boyunca BiSCI’ in kristal yapisi, b) a—¢ diizlemi boyunca
BiSCI’ nin ¢ift bagli yapisi (Audzijonis, A., 2010).

Ortorombik bir kristal sistemde i (i = 1, 2, 3, 4) atomun konumunu ve j (j =V,
VI veya VII) atomun tiirlinii temsil etmek {izere; yer degistirme vektorii su sekilde

yazilabilir:
Ri(i):R0+f-i’(i) (2.4)

Burada R, vektorii kristal sistemde birim hiicrenin doniisiim vektorii, £ ise

kristal sistemde ilkel olmayan doniisiim vektoriinii temsil etmektedir (Audzijonis A.,

2010). Bu da asagidaki gibi ifade edilmektedir.
fi'(J') :ui(l')a’1 +Vi(j)§2 +ﬂ1(j)§3 (25)

Bu denklemde yer alan Orgli parametrelerinin katsayillari Wyckoff
pozisyonlarin 6zel durumundan elde edilmektedir. Bu 6zel durum ig¢in kullanilan

form su sekildedir;
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L . 1
(U A7) = (3,95, 2), (5%, - Y307 +§)'
2.6)

(—xj+l,y.+1,z.+l),(x.+1,—y.+1,z.)
2 o2 2t

3.6. Ferroelektrik Malzemelerde Histerisis Davranisi

Yariiletkenler fizigi agisindan bakildiginda ferroelektrik yariiletkenler cokta
uygun malzemeler degildir. Ciinkii yasak bant araliklar1 genelde biiyliktiir ve tasiyici
mobiliteleri diistiktiir. Ancak hem yariiletken hem de ferroelektrik 6zelliklere ayni
anda sahip olduklarindan biiyiik Onem tasimaktadirlar. Ferroelektrik 6zellik
tasidiklarindan faz gecisi sergilerler. Bu malzemelerde 6zellikle faz gegis sicaklig
civarinda elektron sisteminin serbest enerjisinin, 6rgii serbest enerjisine yaptigi katki
yeni fiziksel fenomenlere yol agar (Fridkin, V. M., 1980).

Cok kristalli ferroelektrik seramik malzemeler domain duvarlar ile
birbirlerinden ayrilmis domainlere sahiptirler. Bir domain birim hiicreler grubudur ve
tek kristallerde oldugu gibi bir domain aym kendiliginden polarizasyon yoniinii
paylasir. Komsu domainlerdeki polarizasyon dogrultular: arasindaki agiya dayanarak,
domain duvarlart iki gruba ayrilir. 180° duvarlari olan birbirine zit polarizasyon
vektorlerine sahip domainleri birbirinden ayirir. 180° olmayan ikinci grup domainler
ise duvarlar1 mevcut olan domainleri (tetragonal simetri igin 90° ve rombohedral
simetri i¢in 71°/109°) birbirinden ayirir (Jaffe B., 1971). Bunu sekil 2.6’da net bir

sekilde gozlemleyebiliriz.
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Sekil 2.8. Ferroelektrik domainler ve elektrik alan altindaki davranislari.

Piezoelektriklerin ferroelastik veya ferroelektrik o6zellikler gostermesi
dolayisiyla hem elektrik alan uygulamasi hem de kritik degerin tizerindeki mekanik
kuvvet domainlerin polarizasyon dogrultularini yeniden yonlendirebilir. Bu etki
domain dontisiimii veya domain duvar hareketi olarak adlandirilir. Elektrik alanin
sebep oldugu domain doniisimii ferroelektrik dénme olarak adlandirilir ve bu
durumda hem 180° hem de 180° olmayan yonlenmeleri meydana getirebilir.
Ferroelastik davranista ise yeterli biiyiikliikteki mekanik gerilim sadece 180°
olmayan domainlerin dénmesine sebep olur. Domain yapist dis elektrik alanin
uygulanmasi ile yeniden yapilandirilabilir. Domainleri belli bir yonde yonlendirmek
icin sisteme elektrik alan1 uygulama iglemine Kutuplama (Poling) denir. Elektrik alan
ile domainlerin sahip oldugu kendiliginden polarizasyonun yonii uygulanan elektrik
alanin yoOniine paralel olacak sekilde simetrinin miisaade ettigi yonlerde yeniden
yonlenir. Elektrik alan1 ortadan kaldirildiginda ise bazi domainler eski durumlarina
geri donerler. Eski hallerine donmeyen domainlerin olusturdugu polarizasyona ise
Kalint:  (remanent) polarizasyon (P;) denir. Histerisis dongiisti ferroelektrik

malzemenin elektrik davranisin1  karakterize etmede kullanilan Onemli bir
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karakterizasyon metodudur (Efe, C., 2007). Elektrik alana kars1 polarizasyon grafigi
olan bu dongiisel davranig ferromanyetik malzemelerdeki manyetik dongiiye
(manyetik alana karsilik magnetizasyon grafigi) benzemesi dolayisiyla ferroelektrik

admni almistir. Sekil 2.7” de 6rnek bir histerisis (hysteresis) davranisi gosterilmistir.

Elektrik alan yok

Zit yonde yonlenme Orjinal domainler

Sekil 2.9. Ferroelektrik Hysterisis Dongiisii.

Diisiik elektrik alanlarinda, polarizasyon ile elektrik alani arasindaki iliski
dogrusaldir. Elektrik alan siddetinin artirilmast ile elektrik alanin yoniinden farklh
yonlere sahip domainler elektrik alanin yoniine paralel olmaya calisirlar. Bu olay
sonucunda polarizasyon artar. Polarizasyondaki bu artis tim domainlerin
yonlenmesine kadar siirer. B noktasina isabet eden elektrik alan siddetinde
kristaldeki domainlerin ¢ogu yonlendirilmistir. Kristal burada doyuma ulagmistir.
Doyumdan sonra elektrik alan siddetinin azalmasina bagl olarak kristalin

polarizasyonu da azalmaya baslar (BC egrisi). Elektrik alan1 kaldirildiginda kristalde
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baz1 domainler eski haline donerken bazi domainler yonlenmelerini korurlar. Bu
yiizden C ile ifade edilen polarizasyonun biiyiikliigii Kalint: (remanent) Polarizasyon
(Py) olarak tanimlanir. Elektrik alanin yonii aksi yonde degistirildiginde polarizasyon
azalacak, isaret degistirecek ve yine belli bir elektrik alam1 degerinde doyuma
ulasacaktir (CEF egrisi). E veya G biiyiikliigii ile tanimlanan elektrik alani degerine
zorlayict (coercive) Elektrik Alan: (E;) denir. E; polarizasyon degerini sifira getirmek
igin gerekli elektrik alanin biyiikligiidir. BCEFGB egrisine ise Histerisis Ddngiisii
denir (Smolenskii G. A., 1984). Ferroelektik malzemeler, kristal yapis1 yiiksek
elektrik alan1 (=10°V/m) altinda ani olarak kutuplanabilme yetenegine sahip olan
malzemeler olarak tanimlanabilirler. Ferroelektrik malzemeler, piezoelektrik
malzemelerin bir tiiriidiir ve piezoelektrik malzemelerde gozlenen kristal yapinin

yiiksek elektrik alani altinda kutuplanabilmesi ferroelektrik ézellik olarak adlandirilir.

1960’11 yillarin baslarinda A'B'C" tir bilesiklerde ferroelektrik ozellikler
kesfedildi. Bu tiire 6rnek yasak bant araligi yaklasik 2eV olan SbSI’dir. Sonraki
yillarda ¢ok sayida yariiletken bilesikte de ferroelektrik ozellikler kesfedildi. Bu
ferroelektrik yariiletkenler arasinda lityum niobat gibi genis bant aralikl: bilesikler,

A; B: tip bilesikler ve A'B" gibi dar bantl bilesikler vardi (Fatuzzo ve ark., 1962;

Nitsche ve ark., 1964).

Rochelle (billur) tuzu ferroelektrik kristallerin ilkiydi. Birgok yeni
ferroelektrik kristal basariyla kesfedildi, 6rnegin KDP ve BaTiO3 ¢ogu ferroelektrik
kristal kuvvetli olarak payroelektrik ve piezoelektriktir. BaTiO3’in piezoelektrik
ozelliklerinin kesfedilmesi yeni bir alan ortaya ¢ikarmistir. BaTiO3 yasak bant aralig:
yaklasik 3eV olan genis bant aralikli bir yariiletkendir (Fridkin, V. M., 1980). Bu
nedenle BaTiOg ilk ferroelektrik yariiletkendir. Bu kesiften sonra perovskit yapidaki

diger ferroelektriklerin de yariiletken 6zellikleri incelenmeye baslanmistir.
3.7. Elektrik Mekanik Ve Termal Sistemler Arasindaki Etkilesim
Piezoelektrik, elektriksel ve mekaniksel sistemler arasindaki lineer bir

etkilesim oldugu gibi, Payroelektrikler de elektriksel ve 1s1l sistemler arasinda bir

lineer etkilesim vardir. Bu etkilesim sekildeki gibi gosterilmis olup sekilde yer alan
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parantezdeki verilerden birincisi prosesin (olaym) semboliinii ve ikincisi de efekti
temsil eden tensortin rankini temsil etmektedir. Etkilesimli prosesler gosterildigi gibi
elektriksel, mekaniksel ve 1s1sal gibi iki veya {i¢ sistem arasinda miimkiindiir. Distaki
ticgende yer alan biiyiikliikler yogun degiskenleri, igteki ¢izgiler daha esnek kendine
Ozgii sistemleri gostermektedir. Bir ¢izgi her bir gostergeyi kendine 06zgii
degiskenlerle baglamaktadir. Burada asil olmayan semboller dogrudan (direkt) etkiyi
ve asil olan semboller ise ters etkiyi gostermektedir. Bu diyagramda gosterilen

etkilesimli prosesler herhangi iki sistem arasindaki dogrusal etkilesimlerdir.

ELEKTRIKSEL

TTEZOKALOR G

TERMAL GERILME -f
MEKANIKSEL TERMO-ELASTIK EFEKT (2) TERMAL

Sekil 2.10. Elektrik, mekanik ve termal sistemler arasi etkilesimler (Ikeda,1990).

3.8. Piezoelektrik Davramsi Etkileyen Faktorler

Piezoelektrik malzemeler de, diger malzemeler gibi 6zelliklerinin belirledigi
siirlar dahilinde belirli ¢aligma kosullart altinda en iyi performansi sergiler. Bir
piezoelektrik malzemeyi bu smirlarin iizerinde ¢aligmaya zorlamak veya fark

etmeden bu smirlar1 asmak, piezoelektrik malzemenin beklenen performansi



23

vermemesi veya fonksiyonlarini tamamen yitirmesi ile sonuglanabilir. Bu durum
kismen veya tamamen piezoelektrik malzemenin polarizasyonun ortadan kalkmasina
ve buna bagli olarak zaman igerisinde piezoelektrik malzeme 6zelliklerini belirleyen
piezoelektrik sabitlerdeki degerlerde kayip olusmasma neden olabilmektedir.
Piezoelektrik bir elemanin bir¢cok 6zelligi polarizasyondan sonra zamanla logaritmik

bir sekilde azalir (Ergun ve ark., 2006).

3.8.1. Yaslanma

Yaslanma, zaman igerisinde piezoelektrik malzeme ozelliklerinde yasanilan
kayip veya azalma olarak tanimlanabilir. Yaslanma, normal sartlar altinda kullanilan
bir piezoelektrik malzemede dahi beklenilen bir durumdur. Yaslanmanin gercek hizi,
malzemenin bilesimine ve elemani hazirlamak igin se¢ilen imalat yontemine siki
sikiya baghdir. Elemani, mekanik, elektrik ve termal limitlerin iistiinde kullanmak

malzemenin daha erken yaslanmasina neden olacaktir.

3.8.2. Mekanik Sinirlamalar

Bir piezoelektrik malzemede, mekanik gerilme seviyeleri bdolgelerin
yonlenmelerini bozmaya yetecek biiyiikliikte ise, mekanik gerilme siralanigini yok
edebilir. Bu siralanisin yok olmasi, polarizasyon ile kazandirilan piezoelektrik
ozelligin kismen veya tamamen ortadan kalkmasi anlamina gelmektedir.
Piezoelektrik malzemenin mekanik gerilmeye dayanma smirt malzemeden

malzemeye degismektedir (Giinaydin, U., 2007).

3.8.3. Elektriksel Simirlamalar

Polarize edilmis piezoelektrik bir malzeme, polarizasyondan sonra
polarizasyon dogrultusuna ters yonde giiclii bir elektrik alanina maruz birakilirsa

piezoelektrik malzeme depolarize olacaktir. Depolarizasyonun derecesi; malzemenin
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maruz kaldig: ters elektrik alanin uygulama siiresine, sicakliga ve diger faktorlere
baghdir. Fakat 200-500 V/mm veya daha biiyiik elektrik alanlari, Snemli bir
depolarizasyona neden olur. AC akimin depolarizasyon etkisi ise dongiiniin
polarizasyon alanina zit oldugu her bir yarim g¢evrimde gerceklesir (Giinaydin, U.,

2007).

3.8.4. Isisal Sinirlamalar

Calisma sicakligi arttikca, piezoelektrik 6zellikler artan sicakliga bagl olarak
azalma gosterir. Eger bir piezoelektrik malzeme, piezoelektrik malzemeler igin kritik
sicaklik degeri olan Kiiri sicakligina (T¢) 1sitilacak olursa, malzeme igindeki bolgeler
yok olacak ve malzeme depolarize olacaktir. Artik bu noktadan sonra piezoelektrik
malzeme oda sicakligina veya uygun ¢alisma sicakligina getirilse bile piezoelektrik
ozellik gosteremeyecektir. Dolayisiyla piezoelektrik malzemelerin ¢alisma sicakliklart
Kiiri sicakliklarinin altinda olmak zorundadir. Piezoelektrik bir eleman i¢in tavsiye
edilen en st kullanma sicakligi, Kiiri sicakliginin yarisidir. Tavsiye edilen sicaklik
araligindaki kullanimlarda, domainlerin dizilimindeki degisimler geri doniistimliidiir.
Ayrica ani sicaklik dalgalanmalari, piezoelektrik bir eleman1 depolarize edebilecek
nispette yiiksek voltajlar iiretebilir (Giinaydin, U., 2007). Sonug olarak, piezoelektrik
bir malzemenin piezo 6zelliklerini ifade eden degerler belli siireler igin gegerlidirler.
Bundan dolay1 piezoelektrik malzeme se¢imi, calisma kosullar1 g6z Oniinde
bulundurularak yapilmalidir. Malzemenin c¢alisma kosullar1 altinda bozulma veya

degisime ugrama siiresi ne kadar uzun ise malzeme o kadar kararlidir denilebilir.
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3.9. Piezoelektrik Malzemelerin Kullanim Alanlar

Gilinimiizde piezoelektrik teknolojisinin kullanildigi baslica uygulamalar
arasinda, otomobil hava yastigi, algilayici, mikrofon, Mikro-Elektro-Mekanik
Sistemler ve Mekatronik (Ultrasonik motor uygulamalari) sayilabilir. Ayrica
piezoelektrik malzemeler, katmanli kompozit yapilarda sekil kontrolii, dalga iireteci,
catlak tespiti gibi uygulamalarda, akilli malzemeler olarak kullanilmaktadir.
Piezoelektriklerin kullanim alanlarindan bir tanesi ise ayakkabiyla (veya sirt
cantasiyla) elektrik {iretiminin saglanmasidir. Bu alanda kullanilmasinin amaci ise
yiiriime esnasinda olusan agirlik transferinden kullanilabilen enerjileri toplamaktir.
Bunlarin disinda yine titresim kontroliinde oldugu gibi kontrol amagli uygulamalarda
da kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda kontrol edilmek istenen sey kullanildigi
pargada olusan yer degistirme miktar1 ya da ses-gorintii kontrolii (Su alti
goriintiileme, dinleme ve haberlesme) olabilir. Nano yapilarda da kullanilabilen bu
akilli malzemeler; yazicilarda miirekkep tasarrufu veya arabalarda akar-yakit
piiskiirtme isleminin denetlenmesinde de kullanilabilir. Ayn1 sekilde tekstil alaninda
da 0,001nm’lik yerden igneyi gecirmek i¢in de kullanilabilir. Tip alaninda ise Tibbi
ultrasyon (teshis ve tedavi) ve ultrasonik yikama banyolar1 gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir.

3.10. Tensorler

Tensorler, skaler ve vektorlerin bir genisletilmis seklidir. Tensorel
denklemlerle elde edilen fizik yasalart yalin ve her koordinat sisteminde gecerli olup
kisaca iki vektoriin birbirine olan oranmi diyebiliriz. Clinkii iki vektorii carptigimizda
yine bir vektor elde ediyorduk, iki vektorii birbirine boldiiglimiizde ise tensorleri elde
ediyoruz. Genelde N-Boyutlu uzayda N. dereceden ( mertebeden ) bir tensor N tane
bilesene sahiptir. Ornegin;

T, =6T§ (2.4)
Burada T tensorii i ve j bilesenli iki rankli bir tensordiir. Skalerler ve vektorlerin her

ikisi de N. mertebeden tensor olarak adlandirilan daha genel niceliklerin 6zel
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halleridir. Bir N. mertebeden tensor verilen herhangi bir 3—boyutlu sistemde tensor
bilesenleri 3" ile tayin edilir. Eger iki boyutlu bir sistem olursa 2" ile tayin

rank

edilecektir. Bu sekilde boyuta bagli oldugundan; (Boyut) =™ = eleman sayisi seklinde

genel bir formiille ifade edebiliriz. Burada yer alan rank ifadesini mertebe veya
derece olarak da nitelendirebiliriz. Simdi de bu genellestirilmis formiiliimiize bagh
olarak skalerleri, vektorleri, iki ve daha Ust dereceli tensorleri ele alalim.

Skaler i¢cin; 3°=1 bilesene sahip olan bu tiir tensorlere Sifirinci Mertebeden
Tensorler denir. Ayrica bu tiir tensorler (skalerler) ancak ayni fiziksel boyuta sahip

olduklart durumlarda birbirleriyle karsilastirilabilirler. Bu tiir tensorler genelde p,
gibi indisler ile gosterilip sifir rankli tensorler olarak da adlandirilirlar.

Vektorler icin; 3'=3 bilesene sahip olan bu tiir tensorlere Birinci Mertebeden
Tensorler denir. Ayrica 3 tane skaler bilesenden meydana gelip bir rankli tensorler
seklinde de anilirlar. Bu tiir tensorleri ve bilesenleri su sekilde gosterebiliriz;

E=IiE, + JE, +KE,=iE, + JE, +kE, (2.5)

Iki Rankli Tensérler icin; 3°=9 bilesene sahip olan bu tensorlere Ikinci
Mertebeden Tensorler veyahut iki rankli tensérier denir. Ayrica bu tiir tensorler
vektor ve skaler gibi diisiik dereceli tensorlerden sonra en basit tensorler olarak

bilinmektedirler. A; seklinde gosterilmektedir.

U¢ Rankli Tensor igin; 3°=27 bilesene sahip olan tensorlere ise Ukiincii

Mertebeden Tensérler veyahut Ug Rankli Tensorler denir. Ay, seklinde gosterilmek

lzere Ust mertebeleri de sirasiyla; Ay, , A ...vs. seklinde gosterilmektedirler. Bir

ijkim >

tensOriin tensor olabilmesi icin dort tane sart1 saglamasi gerekir. Bunlar1 su sekilde

siralayabiliriz; Biiyiikliik, Yon, Uygulama Diizlemi ve Uygulama Yénii diir.

3.10.1. Tensorlerde Dort Islem

Bir tensoriin toplanip ¢ikarilabilmesi i¢in tensorlerin hem ayni mertebeden

hem de ayn1 yapida olmalar1 gerekir. Bunu asagidaki gibi 6rneklendirebiliriz;

T, =A, £B, veya T =AY +BY (2.6)
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Ayni sekilde ¢arpma islemini de asagidaki gibi gosterebiliriz;

T =A; xBy, (2.7)
Goriildiigii gibi iki veya daha fazla tensoriin ¢arpimi da bir tensordiir. Bu elde edilen
tensoOriin bilesenleri ¢arpanlarinin bilesenlerinin ¢arpimi olup asikar olarak tensor
carpiminin mertebesi ¢arpanlarinin mertebeleri toplamina esittir. Yukarida da
goruldiigi gibi ikinci mertebeden (iki rankli) iki tensoriin ¢arpimlari dordiincii
mertebeden bir tensorii bize veriyor. Ayrica tensorlerin carpma islemine gore
degisme 6zelliginin olmadigini gérmek ¢ok kolaydir.

T =A; xBy =Ty =Ay xB; (2.8)
Keyfi mertebeli tensorler carpilabilirler ama kesinlikle toplanamazlar bunu yukarida
net bir sekilde gorebiliyoruz.

Tensorlerin simetrik ve antisimetrik ozelliklerini de su sekilde ele alabiliriz.
Bir tensor verilen herhangi bir koordinat sisteminde simetrik veya antisimetrik ise,
diger biitiin koordinat sistemlerinde de simetrik veya antisimetriktir. Eger

Ay =—Aj.. ise 0 zaman A tensoriinlin i ve j indislerine gore antisimetrik
oldugu sdylenir. Aym sekilde By, =B ise 0 zaman By, tensoriiniin i ve j

indislerine gore simetrik oldugu soylenir. Tensorlerde simetriklik ve antisimetrikligi

matris seklinde gosterebiliriz.

Ar A As) (A A Ag

(A A A A=l A A, Ay (2.9)
Ar Ay Ay As; As A,
B, B, By B, B, B 0 B, By

Bkl = le Bzz st = _Blz 22 Do |T _812 0 st (2-10)

B, B
531 Bsz Bsa _Bls _st Bas _BIS _st 0

[AJ] matrisinde simetriklik 6zelliginden dolayr 3*=9 bilesene sahip olan
tensOriimiiziin 3 bileseni simetrik olmasindan dolayr 6 tane bagimsiz bilesene
indirgenir. Ayni sekilde B, matrisinde de 3°=9 bilesenli iken antisimetriklik

Ozelliginden dolay1 ii¢ elamani sifir olurken diger ii¢ elemanlar1 da antisimetrik
olarak birbirine esit oldugundan bagimsiz eleman sayisi 3 tane olmaktadir. Simdi

esas kosegen elemanlarinin ni¢in sifir oldugunu ele alalim.
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B.=—B. (1= oldugundandolayi )

Bii = _Bu

2B, =0

B, =0

B, =B, =By;=0 (2.11)

Cok sik olarak kullandigimiz tensorlerden Elektrik Alanin ve Magnetik Alanin
vektorleri ne tiir vektor olduklari su sekilde ifade edilebilir. iki tiir vektdr vardr;
bunlar gercek vektor ile eksenel vektorlerdir. Eksenel vektor iki tane vektoriin
vektorel olarak carpilmasi sonucu elde edilen vektorlere denir. Gergek vektor ise

yapist geregi polar olan yani kutuplanmig olan vektorlere denir (Nye, J. F., 1957). Bu
durumda termal bir nicelik olan AT bir skaler iken Elektrik alan (E ) ve Elektrik yer
degistirme vektorleri (D) gergek vektor olup, Manyetik alan (M) ve Manyetik

indiiksiyon (B ) vektorleri eksenel vektorlerdir.

3.10.2. Tensorlerde Matris Gosterimi Ve indislerin indirgenmesi

Notasyonlar1 basite indirgemek i¢in elastik biikiilme ve piezoelektrik katsay1
tensorleri verilen Voight GoOsterimini takiben matris veya indirgenmis notasyon
seklinde yazabiliriz. Literatiirde ¢ogu zaman stres ve strain bilesenleri i¢in 1’den 3’¢
kadar degisen indis ¢iftlerinin yerine 1’den 6’ya kadar degisen tek indis notasyonu

kullanilmaktadir. Bu indirgeme islemi; o; — o, ’ya donistirir. Burada yer alan iki
ranklr stress (o ) katsayisinda birinci indis kuvvetin uygulandigi diizlemin (alani)

normalinin yoniinii gdsterirken, ikinci indis kuvvetin diizleme uygulama yoniinii
gostermektedir. Bu indis indirgeme islemleri iki ranklilarda (mertebelilerde) ise
yaramasa da ikinin tizerindeki ranklilarda ¢ok etkili olmaktadir. Bu indis indirgeme
islemini iki ve tstii mertebelilerde kullanabildigimiz i¢in strain (deformasyon),
stress, piezoelektrik sabiti, ... gibi notasyonlara da uygulayarak islemleri
kolaylagtirtyoruz. Zira bu indirgeme islemleri sonucu kesme veya gerilme
bilesenlerine bazi katsayilar gelmektedir.

Tensor Notasyonu (Gosterimi) : 11 22 33 23veya32 13veya3l 12veya?2l
Matris Notasyonu (Gosterimi) : 1 2 3 4 5 6
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Ayni islemi {i¢ rankl1 bir tensor olan piezoelektrik sabiti tizerinde de gorebiliriz;
Tensor Notasyonu : d31n O3z dazz dypz  dusz dip
Matris Notasyonu : da1 dz  d3z  dyg  dis  dis

Burada i,j = 1, 2, 3 degerlerini alirken, k = 1, 2, 3, 4, 5, 6 degerlerini
alabilmektedir. Ayrica burada k = 1, 2, 3 degerlerini aldig1 bilesenlere gerilme
bilesenleri, k = 4, 5, 6 degerlerini aldig1 bilesenlere ise Kesme bilesenleri denir.

Gerilme bilesenlerini  0,,;0,,;0,, temsili gosterimi ile, Kesme stressinin
bilesenlerini ise ©,,;0,,;0;, ;0,3:05,:0,, temsili gosterimi ile gosterebiliriz.

Notasyonu basite indirgemek icin elastik biikiilme ve piezoelektrik katsay1 tensorleri
cizelge 2.2°de verilen Voight gosterimini takiben matris veya indirgenmis notasyon

seklinde yazilabilir.

Cizelge 2.2. Matris Notasyonlarinin Gosterimi (Nye, J. F., 1985)

Tensor gosterimi Karsilik gelen matris gosterimi
ii=11, 22, 33 m =1, 2, 3 (Gerilme Bilesenleri)
ij= 23 veya 32, 13 veya 31, 12 veya 21 m =4, 5, 6 (Kesme Bilesenleri)
Sijkl Ssnhemmhemden=1,2,3
2Sijki Smn, Mveyan=4,5,6
4Siji Smn, NEM M hemden=4,5,6
dije dim,m=1,2,3
dij 1/2 dim ,m=4,5,6
Qiji Qm, m=1,2,6,n=1,23

2Qljk| an ) m = 11 21 61 n = 41 51 6




4. MATERYAL VE YONTEM

Baz1 A°B°C’ tip ticlii bilesiklere olan biiyiik ilgiden dolay1 bir¢ok aragtirma
alant olusturulmustur. Bu aragtirma alanlarinda baz1 hesaplamalarin yapilmasi igin
birgok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin kullanildig1 baz1 arastirma alanlarini
su sekilde siralayabiliriz; termal iletkenlik, band yapilari, optik etki, elektro—mekanik
etki, fotoiletkenlik, ferroelektrik, ... gibi bir¢cok arastirma alaninda bu ydntemler

kullanilmaktadir.

4.1. Elektronik Yapi Hesaplama Yontemleri

Elektronik yapi yontemleri kuantum yasalarini temel alarak hesaplamalar
yapar. Kuantum mekanigi, molekiiliin enerji ve ilgili diger 6zelliklerinin schrodinger
denkleminin ¢6zlimiinden elde edilecegini ifade eder.

HY =EY¥Y (3.1)

Kristallerin elektronik ve optik &zelliklerini incelemek igin elektronik band
yapilarin1 buna bagl olarak da dalga fonksiyonlarin1 bilmek gerekir. Genel olarak N

tane pargaciktan olusan bir sistemi karakterize eden dalga fonksiyonu; tiim
elektronlarin koordinatlar1 (), ¢ekirdek koordinatlar (R ;) ve spin (s) olmak tizere

pek c¢ok parametrenin fonksiyonu olan kompleks bir ifadedir. Dolayisiyla

Schrodinger dalga denklemi;
HY¥(F,T,...,[,,R,R,,...,R,,8)=E¥(F,F,...,,,R,R,,...R,S) (3.2)
olarak yazilabilir. D1 alandaki bir kristalin Hamiltoniyen ifadesi; kinetik enerji ile

elektronlarin ve ¢ekirdegin etkilesme terimlerini igerir. N elektron ve m iyondan

olusan bir sistem i¢in hamiltoniyen operatorii;

I:I :Te +Ti +vee +\iii +\7ie +vext (3 3)
\7 _\7 (rj'_vr'z"-';ﬁpﬁz"“)

ext — Vext

seklinde yazilabilir. Burada atomik birimlerde V

o« tum parcaciklarin dis alandaki

enerjileridir. Denklemin acik hali;
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denklemi ile verilir. Bu denklemde ilk terim; elektronlar i¢in kinetik enerji operatorti,
ikinci terim; ¢ekirdekler (iyonlar) i¢in kinetik enerji operatoriidiir. Sonraki {i¢ terim

ise sirasiyla; elektron — elektron, elektron — ¢ekirdek (iyon) ve ¢ekirdek (iyon ) —

¢ekirdek (iyon) coulomb etkilesimi olup \7ext ifadesi eklenmemistir.

4.2. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT)

Kat1 icerisindeki elektronlarin  kuantum mekaniksel davraniglarini
inceleyebilmek i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek gerekir. Ancak ¢ok elektronlu
sistemlerin Schrodinger denklemini tam olarak ¢6zmek miimkiin degildir. Yogunluk
fonksiyonu teorisi atomik sistemler igin ¢ok cisim probleminin ¢Oziimiini
kolaylastiran bir metottur. Yogunluk fonksiyoneli teorisi, atomlarin, molekiillerin ve
katilarin elektronik yapilarinin hesaplanmasinda ¢ok basarili bir yontemdir. DFT nin
amact; herhangi bir referans dalga fonksiyonu olmaksizin yogunlugun bir
fonksiyoneli cinsinden sistemin enerjisini bulmaktir. DFT’ nin ilk c¢alismalari
Thomas — Fermi modeli ile baglamigtir. Daha sonra Hohenberg — Kohn (Hohenberg
ve Kohn, 1964) ve Kohn - Sham (Kohn ve Sham, 1965) teoremleri ile
gelistirilmistir. DFT’nin temelini Hohenberg — Kohn ve Kohn — Sham teoremleri
olusturur. Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT) metotlari, katihal fizigi ve malzeme
biliminde yaygin, giincel ve deneylerle uyumlu sonuglar veren yontemlerdir. Bunun
nedeni, metotlarin tamamen temel prensiplere dayali olmasidir. Bilgisayar
hesaplamasinda giris parametreleri olarak atom numarasi, atomlarin atomik
pozisyonlar1 ve orgili parametreleri girilmektedir ve hesaplamalar tamamen kuantum
mekaniksel yontemlerle yapilmaktadir.

Dalga mekanigine dayanan Hohenberg - Kohn teoremini baz alarak olusturulan
DFT, N elektronlu bir sistemin etkilesim problemini, taban durum pargacik

yogunlugu p(r) cinsinden ifade etmektedir. Yani teorem ¢ok elektronlu sistemlerin
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taban durum ozelliklerini belirlemek i¢in elektron yiik yogunlugu olan p(r)’yi temel
degisken kabul eder. p(r) elektron yiik yogunlugu, uzayda r noktasinda birim hacim
basina diisen elektronlarin sayisi olarak tanimlanir. Kisaca, DFT, temel durumdaki
¢ok pargacikli problemi, tek pargacik problemine doniistiiren, kuantum ¢ok
pargaciklar sistemi ile ilgili oldukg¢a basit ve yeterli yaklasik hesaplamalar saglar.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi metallerin, yariiletkenlerin ve yalitkanlarin taban
durum oOzelliklerini tanimlamak i¢in oldukg¢a basarili bir yaklagimdir. Yogunluk
fonksiyoneli teorisinin basaris1 sadece bulk materyallerde uygulanmasi degil,
proteinler ve karbon nano tiipler gibi kompleks materyallere de uygulanabilmesidir.
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi’nin ana Onerisi, ¢ok parcacik dalga fonksiyonunu
tanimlanmaksizin, yogunluklarin yardimi ile fermiyonlarin etkilestii bir sistemi
tanimlamaktadir. Bir dis potansiyelden elektron yogunlugunu degerlendiren bir
metod tanimlamak istendiginde, sistemin Schrodinger denkleminin ¢dziilmesi
gerekmektedir. Boylece ¢ok elektronlu sistemlerin serbestlik derecesi biiyiik
olacagindan dolay1 bu denklemin ¢oziimii olduk¢a karmasik olacaktir. Yogunluk
fonksiyon teorisi Schrodinger denkleminin ¢o6ziimii disinda, taban durum
Ozelliklerini agiklamak i¢in de olduk¢a iyi bir teorik ydntemdir. Yogunluk
fonksiyonelinin kesin formu, miikemmel yaklagim formlari mevcut olmasina ragmen
bilinmemektedir. Yogunluk fonksiyon teorisi uygulamalari igin temel alanlar, yogun
madde fizigi ve grup fizigi ile birlikte kuantum kimyasidir. Walter Khon, Yogunluk
fonksiyon teorisinde yaptigi gelismeler igin, kimyada 1998 yilinda Nobel 6diiliinii

almustir.

4.3. Cok Cisim Problemi

Cok-cisim problemini agiklamak i¢in, uzaysal ve zamansal olarak degisimi
zayif olan ve cesitli kuvvetlerin alaninda hareket eden sert bir kiire ele alalim. Ancak
bu alanlarin kiirenin hareketine bagl olmadigini da géz 6niinde bulunduralim. Eger
uzaym her noktasinda kiirenin iizerindeki kuvvet bilinirse, o zaman Newton
kanunlariyla kiirenin yoriingesi kolaylikla hesaplanabilir. Bu durum dis alanda

hareket eden, bir pargacigin durumuna benzerdir. Degisim kiirenin konumuna ve
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hizina bagli olmadigi siirece ortaya konulan problemin ¢6ziimii kolaydir. Daha sonra
bu probleme ikinci bir sert kiire eklendigini ve ayrica yay araciligiyla birinci kiireye
birlestigini diisiinelim. Yay dogal uzunlugundayken kiireler arasinda bir kuvvet
olmayacaktir. Fakat genellikle yay gerilme ve sikisma hareketleri yapacagindan
birinci kiire, ikinci kiireye bir kuvvet uygular ve bu durumun terside s6z konusu olur.
Kiirelerin hareketi hala Newton’un klasik hareket kanunlariyla tanimlanabilir. Fakat
birinci kiirenin hareketi, ikinci kiirenin hareketiyle olduk¢a yakindan iliskilidir. Bu
durumda kiirelerin yoriingeleri bagimsiz olarak c¢oziilemez. Eger pek cok kiire
probleme dahil edilirse, problemin ¢oziimii ¢ok zorlasir. Kiirelerin hareketi yine
Newton kanunlarina baglidir. Fakat baglanmalar nedeniyle bu denklemlerin sayisinin
hizla artmasi ¢6ziimiinii gii¢lestirmektedir. Bu ifade gok cisim probleminin temelini
olusturur. Eger kiirelerin birbirlerine yaylarla bagli olmadigini disiiniirsek bu
durumda; kiireler birbirleriyle g¢arpisana kadar tek bir pargacik olarak hareket
edeceklerdir. Bu diisiince tarzi problemi tekrar kolay hale getirir ve artik her bir
kiirenin yoriingesini ag¢iklamak i¢in tek pargacik teorisi kullanilabilir. Kiireler
birbirlerine uzaklarsa onemli bir etkilesme i¢inde olmazlar. Fakat birbirlerine
yaklasirlarsa biri digerine kuvvet uygular. Sinirlamalarda, yaklagma orani oldukca
kiigiikse bu durum tek pargacik durumuna indirgenir aksi durumda ise durum ¢ok
cisim probleminin dogru bir halidir. Boylece tek parc¢acik yaklasimi, verilen ¢ok -
cisim problemi i¢in parcgaciklar aras1 kuvvetin oranina biiyiik dl¢lide baghdir. Kati
icindeki elektronlar, kristal yapisini olusturan iyon korlariyla ve birbirleriyle giiglii
bir etkilesim i¢indedirler. Ancak iyonlarin, aslinda elektronlarin hareketinin
zamanina gore hareket etmedigi disiiniiliirse, elektron - iyon korlar1 etkilesimi
stirekli bir ¢ok - cisim problemi degildir. Baska bir ifadeyle elektronlarin hareket
denklemi, elektrostatik etkilesimlerle birbirlerine oldukg¢a siki baglidir. Elektrostatik
etkilesmelerin uzun erisimli dogas1 tek parcacik agiklamasi igin iyi bir yaklasim
degildir. Yine de kat1 igindeki elektronik yapiy1 agiklamak i¢in en basarili metot, tek
pargacik davraniginin yaklagimi iizerine kurulmustur (Unli, Y., 2008 ).

Katilarin yapilarinin anlasiimasinda kuantum mekaniginin insan: hayrete
diistirecek bir bigimde hizli gelisimine karsin, elde edilmis olan denklemlerin sayisal
¢oziimlerinde bir¢ok =zorluklarla karsilasilmistir. Geleneksel olarak, kuantum

mekaniksel dalga fonksiyonu, sistem hakkindaki tiim bilgiyi icerir. Ornegin, bir
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hidrojen atomu i¢in Shrodinger denklemi yardimiyla dalga fonksiyonunun ¢oziimii
bulunabilir ve ayrica istenen tiim enerji durumlart belirlenebilir. Kuantum
mekaniginde tam olarak ¢oziilebilen atomik sistem yalnizca hidrojen atomudur. Ne
yazik Ki, N cisimli bir sistem i¢in Shrodinger denkleminin ¢6ziimii miimkiin
olmadigindan yaklasik yontemler gelistirilmistir. Karmasik atomlar (iyonlar) igin
Hartree - Fock veya 6z uyumlu alan yontemi olarak bilinen daha nicelikli bir
yaklasim ele alinmistir. Hartree tarafindan formiile edilen bu yaklasimin baslangig
noktast zamandan bagimsiz parcacik modelidir. Zamandan bagimsiz pargacik
modelinde; her elektron, ¢ekirdegin ¢ekici alani ve diger elektronlardan Otiirli itme
etkilesmelerinin ortalama etkisini hesaba katan bir etkin potansiyelde hareket
etmektedir. O zaman, ¢ok elektronlu sistemdeki her elektron kendi dalga fonksiyonu
ile tanimlanir. Hartree, bireysel elektron dalga fonksiyonlari i¢in denklemler yazmis
ve denklemleri ¢cozmek i¢in 6z uyum gerekliligini temel alan, orijinal bir tekrarlama
(iterasyon) siireci dnermistir. Tyon igin Hartree toplam dalga fonksiyonu, elektron
koordinatlarina gore antisimetrik degildir. Pauli’nin disarlama ilkesi ile getirilen bu
antisimetri geregini dikkate alan Hartree yonteminin genelestirilmesi 1930°da Fock
ve Slater tarafindan yapilmistir. Hartree - Fock yaklagiminda, bagimsiz pargacik
yaklasikligt ve Pauli’nin disarlama ilkesine uygun olarak, N elektronlu dalga
fonksiyonu, Slater determinanti veya baska bir degisle, bireysel elektron spin
yoriingemsilerinin antisimetrik bir ¢arpimi oldugu varsayilir. Sonra en iyi bireysel
elektron spin yoriingemsilerinin bulunmasi igin Slater determinantinin en iyi bigimi
varyasyonel yontem kullanilarak elde edilir. Bu yiizden, Hartre - Fock yontemi
varyasyonel yontemdir. Hartree - Fock yOontemi atomsal dalga fonksiyonlar1 ve
enerjilerinin bulunmasinda bir ilk adim olarak gz Oniine alinabilir. Hartree - Fock
yonteminin uygulanma alani atomlarla smirli degildir. Bir molekiil veya katidaki

elektron gibi bagka sistemlere de uygulamasi vardir ( Slater J. C., 1930).



5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda A°B°C’ tip ticlii kristal yapidaki malzemeler i¢in genel
bir literatiir taramasi yapildi. Calismamizin bir amac1 da A°B°C’ tiir kristallerin bir
cat1 altinda toplanmasini saglamak ve bazi 6zelliklerine deginmektir. Calismamizin
bu sekilde degerlendirilmesinin Tiirk¢e literatiiriine biiyiik bir katkis1 olacagi
kanaatindeyiz. Bu calismamizin bu kapsamda verimli olup tesvik edici olacagini
umuyoruz. A = Sb, Bi, As,... B=S, Se, O,... C =1, Br, CL... seklinde bir genelleme
yapmak mimkiindiir. Bunlardan elde edilen bilesiklerin arastirma alaninin
genislemesinden dolayr bu tiir bilesiklere olan ilgiyi arttirmgtir. Ulkemizde
gelismekte olan ve yeni agilan lniversitelerde de ele aliman bu malzemelerin
incelenerek kullanim alanlarmin gelistirilecegi imidindeyiz. Ayrica bu tiir
bilesiklerden bazilarinin teorik c¢aligmasi hala devam etmekte olup onili agik bir
calisma alan1 olusturmaktadir. Uzerinde en fazla ¢alisilan bilesikleri biz de inceleyip
bir¢cok 6zelligine yukarida da degindik. Fizigin teorik arastirmalari i¢in ¢ok uygun
olan SbSeBr, BiSel, BiSBr, BiSeBr, BiSCI, ... gibi kristaller {izerinde birgok
arastirmanin gelecekte yapilmasi planlaniyor. Bu tiir kristalleri yukarida da
belirttigimiz gibi sicaklik degerine gore ferroelektrik ve paraelektrik fazlarda
bulunmasi bunlara olan ilgiyi olduk¢a arttirmaktadir. Bu bilesiklerin ortorombik
yapida olmas1 bazi sicaklik degerlerinde de faz gecislerinin olmasi bu tiir bilesikleri
biraz daha avantajli ve arastirmalar igin merak konusu kilmistir. Zira her bir
ferroelektrik malzemenin ayni1 zamanda birer piezoelektrik &zellik sergilemeleri
uygulama alanlar1 agisindan daha da avantajli kilmistir. Dolayisiyla ferroelektrik
malzemeler elektriksel 6zellikleri kadar mekanik davraniglarinin bilinmesi de biiyilik
bir 6nem arz etmektedir. Ferroelektrik malzemelerin en belirgin 6zelligi elektrik alan
etkisiyle domainlerin yonlendirilebilir olmasidir. Ayni1 zamanda ferro elastik
ozellikler de gosteren bu malzemeler 180° olmayan domainler gerilim altinda
yonlenebilmektedirler. Boylece bu malzemelerin domain yapist mekanik ozellikler
tizerinde oldukca etkilidir. Elektrik alan etkisiyle tekrar sekillenen domain yapisi
kristalde anizotropik Ozelliklerinin ortaya c¢ikmasmma neden olur ve bdylece

malzemenin kirilma ve tokluk davraniglarini degistirir. Tezimizde bunun iizerinde
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cok teferruathh bilgiler verilmistir. Yukarida da belirtildigi gibi A°B°C’
ferroelektriklerinin gida sektdriinden otomotiv sektoriine, hediyelik esya yapimindan
entegre devrelere kadar uzanan bir¢ok alanda kullanilmasi i¢in genis bir kullanim
alanina sahip oldugu vurgulanmistir. Giiniimiizde miihendislik problemlerinin her
alaninda simiilasyonun yaygin olarak kullanilmasi hazirlanan bu tez ¢alismasindaki
malzemelere olan ilgiyi bir kez daha vurgulamistir. Literatiir taramasinda en gozde
olan ¢alismalar ve veriler Litvanyal1 bilim adami olan A. Audzijonis ve arkadaslarina
aittir. Bu alanda bir¢ok patent sahibi olan bu grup yukarida deginilen birgok kristal
tirini hem teorik hem de deneysel olarak arastirmaktadirlar. Bu ¢aligmalar
sayesinde elde edilen patentleri ve patent sahibi kilan makaleleri

www.vpu.lt/document.aspx sitesinden temin edilebilir.

Ayrica burada fizik ve mekanikte kullanilan stress ve strain tensorleri
tanitild1. Fizikgiler tarafindan bulunan tensorlerin kullanim alanlarinin genisligi
hakkinda genel bir bilgi verildi. Ayrica problemlerin basit diizeyde incelenmesini
saglayan tensorlerin matris hali de vurgulandi. Tez caligmamizda teoriksel
calismamizi1 yapmadan 6nce diizensiz sistemler hakkinda genel bir literatiir taramasi
yaparak bu sistemlerin tanitimi, siniflandirilmasi ve bunlar iizerinde yapilan énemli
teorik caligmalar arastirilip genel bir 6n bilgi hazirlandi. Bu literatiirlerin taranmasi
sonucu diizensiz sistemler i¢in heniiz giiclii ve genel bir teorinin gelistirilmedigi
ancak her seye ragmen bir¢ok alternatif metodun veya teknigin 6nerilip bu sistemlere
farkli yaklagimlar altinda uygulandig1 kanisina varildi. Ve bu yaklasim metodunun
basint DFT ¢ekmektedir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinin A°B®C’ tip kristallerin Pnma ortorombik
fazlarda bulunan ferroelektrik malzemeler ilizerinde genel bir literatiir derlemesi
yapildi. Piezoelektrik ozelliklerinin incelenmesi i¢in Audzijonis ve ark. yaptiklari
hesaplamalar ele alinip degerlendirilmistir. Orgii parametresi ve atomik pozisyonlart
asagidaki sekilde gosterilmistir. Merak konusu olan A’B°C’ tip kristallerden bazilar
su sekilde; SbSI, SbSBr, SbSel, BiSel, BiSl, BiSClI, BiSeBr, BiSBr, ShSeBr, BiOCl,

...gibi siralanabilir.


http://www.vpu.lt/document.aspx
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Sekil 4.1. X — Y diizlemi boyunca a) SbSBr, b) SbSI, malzemelerin birim
hiicresindeki atomlarin pozisyonlarini1 gostermektedir.

Son yillarda katilarin pek ¢ok ozellikleri yogunluk fonksiyoneli teorisine
dayal1 temel ilke (first principle) metoduyla arastirilmaktadir. Bu metodla elde edilen
sonuclar hem deneysel sonuglar1 desteklemeli hem de deneyleri yapilamayan ya da
heniliz yapilmamis olan fiziksel Ozelliklerinin daha iyi belirlenmesine yardimci
olmalidir. DFT’nin LDA yaklasiminda bu alanda biiyiik bir ehemmiyete sahip
oldugu vurgulanmistir. Burada ele alinan amag¢ dogrultusunda yogunluk fonksiyoneli
teorisinin kismen de olsa anlasilmasina katki saglamistir. Yogunluk fonksiyoneli
teorisinin DFT’deki temel niceligi yogunluktur ve N cisimli sistemlerin ¢éziimiinde
kullanilir. Elektronik, fizik, kimya, ... vs. gibi bilim dallarinda kullanilan yogunluk
fonksiyoneli teorisi DFT’nin tercih edilmesi, diger yaklagimlarin yogunluk
fonksiyoneli teorisine gore daha uzun olmasindandir. Ayrica diger yaklagimlarda N
cisimli bir sistemin ¢éziimii imkansizdir. Ama yogunluk fonksiyoneli teorisi DFT ile
bu miimkiindiir. Degis — Tokus ve korelasyon etkileri hesaba katilmadig: taktirde
diger yaklagimlarla yapilacak olan hesaplamalar oldukca kullanigsiz olup zordur.
Yogunluk fonksiyoneli teorisi sistemi yerel ve parga parga degil tim o6zellikleriyle
birlikte ele alir. Cok cisim problemlerinin ¢6ziim ydntemleri arasinda DFT’ nin
kullanim1 daha yaygindir. DFT hesaplamalarinda atomik kismi da degis - tokus
korelasyon (EC) enerjilerinin yaklasik olarak temsil edilmesi problemlerin esasini
olusturur. Bu yiizden bu yondeki ¢aligmalar giincelligini korumaktadir.

Bu c¢alismada piezoelektrik bir cismin elektro-mekanik davranisi

matematiksel modiilleme i¢in mekanik kapsamda bir yol izlenmistir. Deformasyon
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tensorll ve elektrik alan olarak ortaya c¢ikan serbest enerji fonksiyonu hakkinda bilgi
verilmistir. Bu biinye fonksiyonelleri vasitasiyla ele alinan malzemede elektro-
mekanik yiikleme ile olusan gerilme tensorii ve polarizasyon vektorii elde
edilmektedir. Bunlar1 yukarida genellestirilmis bir formiille bir arada verdik.
Polarizeli olan malzemelerde asimetrik form ortaya c¢ikar simetrik tensorlerin
avantajlarindan yararlanmak i¢in simetrik bir gerilme tensorii tanimlanir. Simetrik
gerilme hesaplandiktan sonra asimetrik gerilmeden bulunabilmektedir. Tezin akisi
igerisinde de bahsedildigi gibi elektro-mekanik etkilesim ve piezoelektrik iliskilerin
termodinamik yontemleri ele alinmis ve lineer bagli bir sistemde yapisal iligki
couplaj katsayisinin genel tanimi verilmistir. Bu baglamda lineer etkilesimli olaylarin
(proseslerin) 6nemli 6zellikleri agik¢a ifade edilmistir. Temel piezoelektrik iliski
tiirleri ve bu tiirlerin sabitleri ile olan baglantilar1 genellestirilmis bir sekil halinde
yukarida verilmigtir. Baglant1 katsayilar1 ile birlikte enerji iletim katsayilar
tanimlanmis ve elastik sabitlerde depolarize alan etkisi agiklanmistir. Yiiksek
mertebeden elektro-mekanik etkilesim ve non lineer etkiler hakkinda genel bir bilgi
verilmistir. Kristal simetrisi, kristalografik eksenler, kristalografik nokta gruplari,
tensorlerin fiziksel simetrisi ve piezoelektrik yer degistirmeye ait biinye bagintilarina
deginilmistir. Piezoelektrik malzemelere ait diferansiyel denklemler ve gerekli
gorilen matris formlar1 yazilmistir. Bu calismalarimiz kristallerin yapisal ve
dinamiksel Ozelliklerin arastirllmasinda biiyiik bir katki saglayacagi iimidindeyiz.
Asagida da bu simetrileri temsilen bir tablo verilmis ve SbSI i¢in de ayr1 bir tablo ele

alinmistir.
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Cizelge 4.1.D;; ve C;, uzay gruplarin indirgenmez gosterimlerinin grup karakterleri

By} 8 5, S, 5, 5 8, 5 8
E & & 8 I o5 a9 g
. S, S S: S
0y &y I A, 1 1 1 1 1 1 1 1
B A, 3, &y D 1 1 1 -1 -1 -1 -1
r;, B, T. B 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
ry By T; B 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1
P B, 3 & 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
L B, I A, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
E, B, T, B 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
r B r B 1 -1 -1 1 -1 1 1 |

o
w
£

w
B

Bu kristallerin en 6nemlilerinden biri olan SbSI kristalinin bir ¢ok ¢alisma
alan1 olup biz de bunun iizerinde kismen de olsa verileri toplamaya calistik. Bu
kristalin ferroelektrik ve paraelektrik fazlari i¢in band yapis1 ve orgi tiirii hakkinda
bilgiler verildi. Her iki fazda da ger¢ek valans bandinin iyot atomu ile antimonun 5s
ve 5p, siilfiir atomun 3s ve 3p orbitalleri tarafindan olusturulduguna deginildi.
Calismamizda incelenen kristallerin 6zellikleri literatiir derlemesinden elde edilen
bilgilere dayanilarak ele alinip yorumlanmigtir. SbSI” in paraelektrik fazdaki kristal
yapist 1950° de Donges tarafindan bulundugunu ifade etmistik. Ve iizerinde en fazla
arastirma yapilan SbSI yariiletkeni i¢in simetri operasyonlar1 ve uzay grubu cizelgesi

de asagidaki gibidir.
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Cizelge 4.2. SbSI kristalinde D,’ ve C3, uzay gruplarinin simetri operasyonlari

Atom Nr. Dy

S1 Sa2 S3 Sy Ss S¢ S7 Sg
Rao Balkanski

S1 S3 S¢ Ss
SbaS3  SbSI  SbSI &
2 1 Sb2 Sb2 Sba Sbi Sbz Sbi Sba Sb2 Sby
3 2 S2 S2 S4 S1 S3 S1 S3 S2 S4,
5 3 I4 Is Iz Iz I I3 I I4 Iz
7 4 Sby Sby Sb2 Sbs Sbi Sbs Sbi Sby Sbh2
8 5 Sq S4 S2 Sz S1 Sz S1 S4 S2
10 6 Iz I I4 I Iz Iz Iz Iz I4
12 7 Sb Sb2 Sbs Sb2 Sby Sb2 Sby Sbi Sbz
13 8 S1 S1 Sz S2 S4 S2 S4 S1 Sz
15 9 Iz I3 I2 I4 I I4 I Iz I
17 10 Sbz Sbs Sbi Sbs Sba Sby Sb2 Sbs Sbi
18 11 Sz Sz S1 Sy S2 Sy S2 S3 S1
20 12 I I I3 Iz I4 Iz I4 I I3

Litvanyali bilim adami1 olan A. Audzijonis SbSI i¢in faz gecis sinirlarini su
sekilde degerlendirmistir; T degeri 298K den kiiciik ise ferroelektrik bir yapiya, eger
298K ile 410K degerleri arasinda ise antiferroelektrik fazda; yok eger 410K’nin de
tizerinde ise paraelektrik fazda oldugunu ifade etmistir. Boylece SbSI nin ii¢ fazl
oldugu ispatlanmistir. ShSI kristali ferroelektrik fazda iken SbSBr ve BiSBr
kristalleri paraelektrik fazda bulunur. SbSBr -180°C de BiSBr -170°C de faz
degisimine yani ferroelektrik faza gectikleri kritik sicaklik degerine sahip iken SbSI
22°C deki bir kritik degere sahiptir. Yukarida da deginildigi gibi iki tiir faz gegisi
mevcuttur. Bunlar birinci tiir faz gecisi ve ikinci tiir faz gegisleridir. Ortorombik
kristal yapisina sahip olan SbSI DFT’ye gore yapilan hesaplamalarda kesme enerjisi
12Ha seklinde alinir. Ayrica yapilan bir band yapis1 hesabinda 64 tane dalga vektorii
(K) bulunmustur. SbSI kristalinin kimyasal baglanmasi hakkinda su bilgilere ulastik;
karisik kovalent - iyonik karakterli olup; (SbS)* atomlar1 arasindaki bagin kovalent
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bagli ve bunlara bagli olan iyon (I) atomunun iyonik bagli oldugunu belirledik.
Ayrica bu kimyasal baglanmanin yaninda da aralarinda zayif bag olarak ifade
ettigimiz Van Der Waals tipi bir bag da vardir. Bu karmagsik kimyasal baglanmadan
olsa gerek SbSI kristali anizotropik bir 6zellik sergiler ve bu yiizden de SbSI ve buna
benzer olan kristallerin bazi 6zelliklerinin hesaplanmasi oldukc¢a zordur. Zaten
ferroelektrik malzemelerin smiflandirilmasinda yaklagik dort tiir siniflandirma
mevcuttur. Bizim {izerinde calisiimiz yani piezoelektrik 6zellik sergileyen
malzemeleri polar olmayan fazin nokta grubunda simetri merkezi olmayan sinifina
dahil oldugunu bir tablo halinde vermistik. Zaten polar oldugu takdirde bu
Ozelliklerin sergilenemeyecegini de vurgulamistik. SbSI kristalinin faz gegisi
esnasinda gostermis oldugu hareketi ve hareket yoniinii temsil eden sekli asagidaki

gibi verebiliriz.

Sekil 4.2. SbSI kristalinin paraelektrik fazdan ferroelektrik faza gegiste atomlarin
hareket yonii.

SbSBr’un ve SbSI kristallerinin paraelektrik ve ferroelektrik fazlarda

bulundugu anki atomlarin pozisyonlar1 asagidaki gibi tablo halinde verilmistir.

SbSBr kristali mmm nokta grubuna ve Dj (Pnam) uzay grubunda iken paraelektrik

fazda bulunurken C; uzay grubunda da ferroelektrik fazda bulunmaktadir. Sicaklik

ile dielektrik sabiti dogru orantili oldugu i¢in kritik sicakligin degeri arttikca
dielektrik sabiti de bu orana bagli olarak artis gosterecegini sOyleyebiliriz. SbSBr
yiiksek bir anizotropik yapida olup diisiik bir faz gecisi sicakligina sahiptir. Buradan
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da anlagilacagi gibi bu malzemenin kritik sicaklig1 kiiciik bir degere sahiptir. Bu
deger Tc = 22.8K sicaklik degerine sahiptir. Ayrica DFT hesaplamalarinda
(pseudopotansiyeli) kesme enerjisinin  degeri 20Ha (Hartree) olarak alinir.
Hesaplamalar  yapilirken  indirgenmis  koordinatlarin ~ degeri ~ Wyckoff
pozisyonlarindan cok kolay hesaplanabilir. Bu hesaplamalari

http://www.cryst.ehu.es/cqi-bin/cryst/programs/nph-wp-list sitesinden elde edilecek

olan formiil ve formlarla yapabiliriz. Bizim ¢alismalarimiz 62. Grup olan Pnam
Wyckoff pozisyonlar1 goz oniine alinarak degerlendirilmistir. Wyckoff gosterimleri
cok yaygindir. Asagidaki ¢izelgede SbSBr ve SbSI birim hiicrelerde yer alan atomik

pozisyonlar wyckoff pozisyonlarindan elde edilmistir.

Cizelge 4.3. SbSBr kristalinin her iki faza gore birim hiicresindeki orgii sabiti ve
atomik pozisyonu

Para (294K) Ferro (11K)
Atom  a=8212°A b=9.720°A ¢=3.963°A a=8.168°A b=9.700°A ¢ =3.942°A
X; Y] Z Xj Y] Z
Sb 0.1211 0.1323 0.2500 0.1235 0.1321 0.2777
S 0.8389 0.0473 0.2500 0.8370 0.0486 0.2585
Br 0.5134 0.8239 0.25 0.5135 0.8231 0.2500

Cizelge 4.4. SbSI kristalinin birim hiicresindeki herbir atomun her iki faza gore
atomik pozisyonu

Para (35 C) Ferro (5 C)
Atom
o Xy Ye Zy Xy Yo Zy
Sb 0.119 0.124 0.250 0.119 0.124 0.298
5 0.840 0.050 0.250 0.843 0.049 0.261
I 0.508 0.828 0.250 0.508 0.828 0.250

Bu ¢izelgelerde dikkat edilmesi gereken bir nokta da Wyckoff
pozisyonlarindaki hesaplamalarda elde edilecek olan verilerde y ile =z
koordinatlarinin yeri degistirilerek bu verilerin elde edildigi tespit edilmistir. Bu

yiizden yapilacak olan hesaplamalarda buna dikkat edilmelidir. Yani burada y ile z


http://www.cryst.ehu.es/cgi-bin/cryst/programs/nph-wp-list

43

koordinatlar1 yer degistirmistir. Bunu SbSI i¢in asagidaki tabloda diizeltilmis bir

sekilde verebiliriz.

Cizelge 4.5. SbSI kristalinin birim hiicresinin her iki faza gore atomik pozisyonu

Para (35 °C) Ferro (5 C)
Atom
u Xq Yo Zy Xy ,Va Zy
Sb 0.119 0.250 0.124 0.119 0.124 0.298
S 0.840 0.250 0.050 0.843 0.049 0.261
I 0.508 0.250 0.828 0.508 0.828 0.250

Asagida da ferroelektrik fazda yer alan ve singoni tiirline gore siniflandirilip

atomik pozisyonlarina gore verilen bir tablomuz var. Bu tablo da yer alan bir

ferroelektrik malzemenin uzay grubu, orgii parametresi ve Orgii sabitleri hakkinda

yorum yapilabildigi gibi ferroelektrik malzemelerin oksijenli ve oksijensiz tiirleri

hakkinda da yorum yapilabilir.
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Cizelge 4.6. ABOs tiir bilesiklerde 6rgii parametreleri ve atomik pozisyonlari

Faz Uzay Orgii Parametreleri (PA)  Atom Pozisyonlar1
Grubu
LiNbO:3 R3c a=b=c=5.4944 Li (0.2829, 0.2829, 0.2829)
Ferroelektrik Nb  (0.0000, 0.0000, 0.0000)
(Rombohedral) (0} (0.1139,0.3601, -0.2799)
LiTaO3 R3c a=b=c=5.4740 Li (0.2790,0.2790, 0.2790)
Ferroelektrik Ta  (0.0000.0.0000, 0.0000)
(Rombohedral) o} (0.1188,0.3622.-0.2749)
KNbO3 P4mm a=b=3.997, c=4.0630 K (0.000, 0.000, 0.023)
Ferroelektrik Nb  (0.500,0.500, 0.500)
(Tetragonal) O(1) (0.500,0.500, 0.040)
0O(2) (0.500,0.000, 0.542)
BaTiOs P4mm a=b=3.9909, c=4.0352 Ba  (0.0000, 0.0000, 0.0000)
Ferroelektrik Ti (0.5000, 0.5000, 0.5224)
(Tetragonal) O(1) (0.5000,0.5000, -0.0244)
0O(2) (0.5000,0.0000, 0.4895)
SbSBr Pnma a=8.168,b=9.700, c=3.942 Sb (0.1235,0.1321, 0.2777)
Ferroelektrik S (0.8370, 0.0486, 0.2585)
(Ortorombik) Br  (0.5135,0.8231, 0.2500)
SbSBr Pnma a=8.52, b=10.13, c=4.10 Sb (0.119.0.124, 0.298)
Ferroelektrik S (0.843,0.049, 0.261)

(Ortorombik)

(0.508, 0.828. 0.250)
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