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OZET

TlInS,; ve TIGaSe kristallerinde farkli 6zelliklere sahip bircok fageckinin
mevcut oldgu bilinmektedir. Bu kristallerde faz gslgrinin ardgikligl, oransiz faza
sahip klasik ferroelektriklerden oldukca farklidiBu farkliliklardan en onemlisi
ferroelektrik fazda farkh kutupfmnalara sahip fazlarin domenlerinin bir arada
bulunmasidir. Bu yitizden ferroelektrik fazlarin domgapisinin farkli frekansh
degisken elektrik alanlarina dielektrik yanitini incelekie bu yapi hakkinda bilgi
edinilmesi gereklilgi ortaya ¢ikmaktadir.

Bu calsmada TlInS ve TIGaSe kristallerinin dielektrik sabitinin reel ve sanal
kisimlarinin sicaklik ve frekans gatilari 80K-300K sicaklik ve 1kHz —15 MHz
frekans araliklarinda olculngiiir. Faz gegi sicakliklarl tespit edilip, kristallerin

dielektrik sabitinin ferroelektrik fazda relaksasyetkileri ortaya c¢ikarilntir.

TlInS; kristalinde 215K, 205,6K, 204K, 202K, 199K, 196&{cakliklarinda faz
degisimlerinin olduysu go6zlenmgtir. Dielektrik sabitinin sanal kisminin sicaklik
bagintilarindan 204K, 202K, 199K ve 196K ggmlerinin kutupsal yani domen
yapisinin yapilanmasi ile gla oldugu gordlmitir. TIInS, kristalinde dielektrik
sabitinin frekansa t@h relaksasyon sergilegii gozlenmgtir. Sabit sicakliklarda reel
ve sanal kisimlarin frekans gatilarinin relaksasyon teorisine uygun du
saptanmytir. Ayrica TIInS kristalinde en az iki tip farkli relaksatoriin (dem

yapisinin) oldgu kanitlanmgtir.

TIGaSe kristalinde 242K, 115K ve 108K sicakliklarinda fageckleri
gozlenmgtir 242K deki faz geginin oransiz karakterde oldu ileri stralmitar.
115K ve 108K sicakliklarindaki faz gigimlerinin polar (kutupsal) oldiu
kanitlanmgtir. TIGaSe kristaline dielektrik sabitinin faz gegeri bolgesinde
relaksasyon sergilegli gorulmdstir. TlInS; kristalinde oldgu gibi bu bilgimde de

farkl tip relaksatorlerin bir arada bulunglusonucuna ukalmistir.



SUMMARY

It is well known that Tling and TIGaSg crystals exhibit successive phase
transitions, which possess different character. HBuecessivity of the phase
transitions in these crystals are different tharheot materials possessing
incommensurate phase. The most important pecyligrithe coexistence of phases
with different polarizations in the ferroelectrimte. That is why the investigation of
the dielectric responce under alternating elediglds of various frequence is of
great interest and it can lead to getting additianfbormation about the domain

structure in the ferroelectric state of these niaier

In this work the temperature and frequence depemeenof the real and
imaginary parts of the dielectric constant of THn&d TIGaSg crystals in the
temperature interval of 80K-300 K and at the fretues between 1 KHz and 15
MHz have been measured. The phase transition tetopes were obtained.
Relaxation effects of the dielectric constant ire tferroelectric state of these

materials were observed.

Phase transitions were observed in T}laBthe temperatures of 215K, 205,6K,
204K, 202K, 199K and 196K. A polar character of fftease transition at 204K,
202K, 199K ve 196K has been revealed low frequaetgxation of the dielektrik
constant of Tling was observed. The presence of at least two relexan the

ferroelektrik state of Tlinghas been determined.

Phase transitions were observed in TlGa&ethe temperatures 242K, 115K
and 108K. it has been revealed that the phaseaticanat 242K has been determined
as incommensurate one, polar character of the phassitions at 115K and 108K

has been revealed.
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1. GIRIS

Katilarda yapisal faz gegerinin argtirilmasi hem temel bilim hem de pratik
acidan buyuk o©Oneme sahiptir. Kalici polarizasyorusiohu ile sonucglanan
ferroelektrik faz gegieri ve ferroelektrik maddeler ilgi cekici 6zelldd
bulundurmaktadir. Son 15 vyil icinde ®BC®, tipli katmanli kristallerde seri
ferroelektrik faz geglerinin bulunmasi biyik ilgi uyandirgir. Ozellikle de bu
kristallerde oransiz fazin alumu, onlarda di etkenlere (sicaklik, optiksinlar,
elektrik alani, basing vb.)siau duyarlilik, termik ve elektrik hafiza, yar kahlik

gibi 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir

TlINS, ve TIGaSe kristallerinde 100K-300K sicakliklar arasinda rsa
yapil fazlarin olgumu ve seri faz gegerinin bulunmasi ile ilgili olarak bu kristaller
tum diger ferroelektrik maddelerden farkh 06zellikler bntlurmaktadir. Bu
kristallerde gorilen oransiz yapi, kristal yapibelli olmamasi ve oransiz fazdaki

kristallerin hicbir simetri grubuna dahil edilemgiygibi bilinmezliklere sahiptir.

Dustk sicakliklarda bu kristallerin 6zelliklerinin sikdik, zaman ve dielektrik
alana bgli degisimlerinin argtiriimasi, TIInS ve TIGaSe kristallerinde yapisal faz
gecslerinin belirlenmesine, faz gegerinin mekanizma ve dinagi hakkindaki
bilgilerin acga ¢ikmasina, benzer vyapili kristaller hakkindaki rusmin

cevaplanmasini gkyacaktir.

Ferroelektrik malzemeler uygulama alanlari itibde cesitlilik gosterirler.
Bunlar, yiksek kapasiteli kondansatorler, ince fikapasitorleri, ferroelektrik
hafizalar, piroelektrik algilayicilar, piezoelektdonistiriculer, elektrooptik aletler,
tibbi ultrases uygulamalarinda, yazici kafalarindadaha bir¢cok alanda teknolojik

uygulamaya sahiptirler.

Arastirmalar sonucunda ortaya cikacak olan sonuclakalyda adi gecen
kristallerde ferroelektrik faz domen yapisinin dikidri, relaksasyon etkileri, di
etkenlere bgimlilk orani, kristal yapinin safii hakkinda c¢ok 6nemli bilgiler
edinmeye imkan verecektir. Konuyu incelemek icin sm yontemler olarak
kapasitans ve empedans oOl¢timleri segilebilir.



2. TEMEL BILGILER
2.1. Dielektriklerde Polarizabilite ve Dielektrik Sabiti

2.1.1. Dipol momenti ve polarizasyon

fletkenligi  10™°ohm™cm™ den digik maddeler dielektrikler olarak
adlandinlir. Boyle malzemelerde serbestiyteilarin bulunmamasi nedeni ile
disaridan etkiyen herhangi elektrik alani madde igiail olur. Bgka deyimle,
periyodik Orgll potansiyeline ghridan etkiyen potansiyel eklenir. Bu durumda

asagidaki problemler argdirilabilir:
1) Dis tepki olarak maddenin dielektrik sabitin(a) argtirllmasi onemlidir.

2) Yalitkanin optik 6zellikleri veAC. degisken « frekansl elektrik alanina

olan £(w) tepkisi ve sonugta = Je kinima sabiti belirlenebilir.

3) Dis elektrik alaninin bulunmamasi halinde de iyonilstallerde periyodik
orgu potansiyeline ilave olarak iyonlar arasindairuznenzilli etkilgim alanlari

ortaya ¢ikabilir.

Bu meselelerin ¢6ziminde giknoktasi makroskopik Maxwell denklemleri ve

elektrostatistiktir. Bu konular tizerinde durufdunda Maxwell denklemleri:

O H:Ea—E+4_”T OxgE=-19H
cot c c ot
O =0 OCE =47p seklindedir.

Madde icinde makroskopik Maxwell denklemleri geigbri

Dx|:|=4_ﬂj’+la_D DX*:_EG_B
C c ot c ot

OD=4mp OB=0 D=¢& B=yuH



Bu denklemlerde D -elektrik enduksiyonu, B -magnetik enduksiyon,p -
serbest elektrik yik ygunlugudur. Mikroskopik anlamdago, ve E - koordinatin

keskin dgisen fonksiyonlaridir:
0 [Emicro(r) — 47wmicro(F) (21)

Elektrik agidan nétr olan yalitkanda serbest yuktyn Mikroskopik Maxwell

denklemlerini 6rgl birimi boyunca ortal@iniz zaman ortaya ¢ikan sonug:
0m(F)=pg, =0 (2.2)
Burada:
D(F) = E(F)+478(r)

Yani (2.1) formulina ortalag@imiz taktirde (2.2) formulina cikarabiliriz. Bunu
yapmadan 6nce|5(F) - i tanimlayalim. Bir dipolun momentip, =d [¢. Toplam

dipol momenti:
B =D a,, (2.3)

Polarizasyon ise birim hacmin ortalama dipol mor#nt

p.(r)

\Y,

p(r)=

Sistem elektriksel olarak nétr olgu icin an =0, boylece, p,-nin (2.3)

formuli ile belirlenen dgeri koordinat sistemine Kh degildir. Dis alan
uygulanmadiinda dielektrik malzemedeki pozitif ve negatif yéikh Kkitle
merkezleri Ust-Uste gér ve toplam dipol momenti O olur. Palan uygulanginda
pozitif ve negatif kitle merkezleri ayn ve toplam dipol momenti ortaya cikar.
Cogu zaman sistemin dipol momentkitedegerli ve farkli saretli yik ciftlerinden

olusan ayri-ayri dipol momentlerinin toplami olarak tgigir.



2.1.2. Depolarizasyon Alani ve Dielektrik Sabiti

Karsilasilan problemlerin buyidk bir kisminda cisim igindegblarizasyon
dizgun olup,makroskopik alana katky [@is alan ) ve E (polarizasyon ) alanindan

gelir.
E=E,+E (2.4)

Polarizasyonun makroskopik alana katkisini bulngak iortamdaki dipoller
Uzerinden toplama yapabiliriz. Ortamdaki diizgungailarizasyonun elektrik alant,

cisim yuzeyindeki o kadar bir ylizey yuk ygunlugunun olgturdusu elektrik alana

esdegerdir. Bu yuklerin olgturdusu E elektrik alani, yizeyden icerdeki noktalarda
basit birsekilde ifade edilir.

—_—

E =-4m=-4®  (CGS)

E alani cismin icinde ve gindaki bolgelerde dizgiin gigir ve makroskopik

elektrik alanin sgadigi Maxwell denklemlerini de g#ar. Atomik O6lcekte
baklldglndafl’nin dizgun dgisiyor olmasi, 6rgudekip dipolleri yerine dizgun

bir P polarizasyonu alinmasindan kaynaklanir.

E, alanina polarizasyon alani denmesinin nedeni, lapgm E, alanina kan

koyucu yonde olgundandir.

—

E =-N[P (2.5)

Uygulanan dizgin birEO alani bir elipsoitte dizgin bir polarizasyon

olusturur.

Sekil 2.1 E, Alaninin Elipsoitte Olgturdusu Polarizasyon



Dielektrik duygunluk adinda biy katsayissbyle tanimlanir:
P =x[E (2.6)

Makroskopik E alaniile P polarizasyon arasindaki lanti y katsayisi ile

sglanir.
P = y{E, - NP)

izotropik veya kibik yapidaki bir ortamin ghasa gore dielektrik sabitic

sOyle tanimlanir:

Duygunluk ile dielektrik sabiti arasindaki®anti:

[N

E—

X:

m|o

Kibik olmayan bir kristalin dielektrik yaniti icimuygunluk tensortu veya

dielektrik sabit tensord kullanilir:

P=xE;; & =0, +4ny;

2.1.3 Yerel Elektrik Alani (Lorentz Alant)

Kristal orgude bir atomun cevresindeki yerel eliéktalan, makroskopik
elektrik alandan oldukga farkhdir.

Kiresel bir numunenin kibik érgusiundeki bir atonerirzdeki yerel elektrik

alan uygulanan dialana eittir.

m

yer =EO

Kibik olmayan genel bir drgudeki yerel alan igin,

Eyer:E0+E1+E2+E’3 (28)



Bir atomun bulundgu yerdeki yerel alan glikaynakh EO alani ile kristal

icindeki dipollerin alaninin toplamidir:

. _ - A
Burada E, - cismin dsindaki sabit yuklerin alanif; - cisim ytizeyindeP [h
kadar bir yizey yik ygunlugunun alani, E, - kiiresel bgluk yiizeyindeki

polarizasyon yiklerinin okiurdugu alan (Lorentz alanl),E3 - bosluk icindeki

dipollerin oluturdugu alan.

Sekil 2.2 Duzgiin Polarize OlmuBir Ortam Icindeki Kiiresel Bglukta
Elektrik Alan Hesabi

Boslugun i¢ ylzeyindeki polarizasyon y[]kleriniﬁ2 alani Lorentz tarafindan

hesaplandy icin Lorentz alani adini algtir. Sekilde gdOsterilena yaricapli ylzey
parcasinin olgturdusu alan:

dq

dE :gcosﬁ

Yuzey yuku: dg=olds
Bosluk Uzerindeki yluzeysel yik gonlugu:

o0 =Plcosd
Parcanin yiizey alaniise:  ds=(27asinsd){ads)

O zaman toplam alan:



-

g ’I’stmﬁ adﬁ)(Pcos:?)(cos:?) Arr
2

3

0

Bu deser polarize olmg bir kiiredeki polarizasyon aIarE in negatifidir. O
halde kure iginE +E; =0 olur.

Kiresel bir beluk icinde kalan dipollerin alanE;, kristal yapisina kg olan
tek terimdir.

Kibik yapi icin genel alan ,

an
3

— - 4n

E.=E+ 1+?|3:E+ P (2.9)

yer

Bu, Lorentz baintisidir.

Kiibik bir 6rgii noktasindaki atoma etkiyen alr E, + E, makroskopik alani
ile kristaldeki dger dipollerin 4713/3 alaninin toplamina sétir. Kibik iyonik

kristallerde yapilan 6lguimler Lorentzdatisinin dgrulugunu kanitlamaktadir.

Bir atomun polarizabilitesi o atomun g¢evresinde&ief elektrik alan cinsinden

tanimlanir.

p=aE (2.10)

yer

Polarizabilite atomun bir 6zegidir, ancak dielektrik sabiti bu atomlarin
kristal icinde nasil yerkgigine baldir. Kiiresel olmayan bir atom icin polarizabilite

tensaorel bir buydklik olur.

Bir kristalin polarizasyonu atomlarin polarizateki ile yerel elektrik alanin

carpimi olarak yazilabilir.

P=2N;p; =3 NaE, (2.11)
J J

burada sayisal atom gonlugu N;, j atomunun bulundiu yerdeki yerel alan

E,. » j tirl atomlarin polarizabilitesr; ile gosterilmitir.



p-E=f"1E
T
_ E+2 =
B, == E (2.12)

Dielektrik sabit ile polarizabilite arasindakighantiya bakilarak yerel alan igin

Lorentz b&intisi yazilirsa,

P N.a.
O zaman duygunluk: X :g :L (2.13)

X :Z—_l oldugunu dikkate alirsak, o zaman;
m

£-1 :4_’72 Na (2.14)
E+2 345

yazilabilir. Bu, Clausius-Mossotti pentisi olarak adlandirilir.

Bu ifade dielektrik sabitine elektronik polarizatel cinsinden, ancak sadece

Lorentz b&intisinin uygulanabildi kristal yapilar icin verir.
2.1.4.iyonik Polarizabilite

Iyonik kristallerde pozitif ve negatif iyonlar A.@lektrik alaninin etkisi ile
titresim hareketleri yapabilirler. Bu olaya bir ¢ift + veiyondan olgan dipollerin
titresim hareketi olarak yakimak gerekir. Bu yaklam - Lorentz salinici modeli

olarak da tanimlanir.

Pozitif ve negatif iyonlarin hareket denklemleri,

(2.15)




Nispi yerdgistirme U =r, —7_-gibi tanimlanir. Bu denklemlerden,

d2
du?

<l

=°E, LYy
M M

Burada: M ™ =m"+m"-sistemin etkin kitlesidir.

E

yer

Eoe—im

Denklemin ¢6zim;

— —iat -
U:(eEi/ZM)@ . ook
W -’ M
So6num sabitini dahil edersek,
d?i  di _e =  k _
2 TV T B T Y
dt d M M
Bu denklemin ¢6zimdi,
G=— eE/M
w - —iyw
. e’ E/M o
p=— 2/ : = p,€ “
W —w -iyw
, =
Burada, Py :_2e /M
w - -iyw

Ve sonugta iyonik polarizabilite,

seklinde yazilabilir

Polarizasyonun ifadesi yazilirsa,

(2.16)

(2.17)
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Buradan dielektrik sabiti:

2 2 —2 21,
- |+
£:1+(4ﬂe NJ_Z 1 :1+(4ﬂe Nj_(a) a)) iy
mV w _a)Z_iya) mV (wz_a)Z +y2w2
O zaman,
E=& HiE,
2 -2 2
51:1+(4ﬂeNj_2 w W (2.18)
mvV (w — P +y2w2

2

2
=(4ﬂe N yw (2.19)

mv j(Z)z—a)z)z+y2a)2

& (w) ve &,(w) bazintilan Sekil 2.3 te gosterilngtir. Sekilden

a = w frekansinda rezonans olglugoérulebilir.

g
v

Sekil 2.3 Iyonik kristallerde dielektrik sabitinin reel (a) veanal (b)
kisimlarinin frekans kgntilari.

Bu sonucak =E,, kabul etmekle ukalmistir. Ancak yerel alan icin Lorentz

bagintisini dikkate alirsak, o zaman Clausius-Mosdagintisi kullanilacaktir:

eZ

a=a++a_+|\/|(c_,)2—a;2—iya)) (2.20)
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g(a))—1:477N o€ gt g (2.21)
gw+2 3 M a)—lya))

Frekansa =0 oldugunda statik dielektrik sabiti:

81477N
&E+2 3

[a A j (2.22)
Ma)

Yitksek frekanslardakfw << w <<, ) dinamik dielektrik sabiti:

; ;;—%(a ra) (2.23)

Son iki denklemdeny =0 kabul ederek)sagidaki denklem elde edilmiolur,

fla)-1_e,-1, 1 (50—1_ £, —1]

glw)+2 e, v2 1o (a)/a)) £,+2 £,+2

Buradans(w)- i hesap edersek:

Burada:

C(l?ZZ)Z €w+2 ZZ)Z 1_50—500
£,+2 £,+2

Dielektrik kayiplari dikkate alinarak songati ssagidakisekilde yazilir,

— (80 _gw)w?
glw)=¢, +(a)f—a)2+iya)) (2.24)

Kristal 6rgu icinde elektromanyetik dalga yayiliangtirildiginda, Maxwell

denklemlerine gore:

3
()
]
g

D=¢E=E+4

Ayni zamanda; EXE:EX(—E;&):O
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izotrop kristalda EHE ve:

o m O
I

L (o]
D
X

Boyuna optik modlarda F‘HIZ. Bu nedenle boyuna modlar iciD =0 ve

E =—47f, bu durumdas = 0. Buradan,

lw )=0=¢e, +42= "%
* o fat)-1
W _ &
) (2.25)
W e,

Burada w, ve w; sirasi ile enine ve boyuna optik tifi)e mod frekanslari
olup bu ifade , Lyddane-Sachs Tellergbaisidir. &, ve &, statik ve dinamik

dielektrik sabitleridir. Yukaridaki Qanti kristal icerisindeki enine ve boyuna optik
modlari makroskopik bir parametre olan dielektalbisi ile belirlenmesini sdar. Bu

sebeple dielektrik spektroskopide dnemytan bir ifadedir.
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2.2. Ferroelektrikler ve Yapisal Faz Gegileri

Kristallerin sicaklik veya basinclari glgtikce bir kristal yapisindan gierine
geck yapmalari oldukca yaygindir. Bu ggni meydana gel@i T=T. sicaklginda
kararli yapi kristalin F ile gdsterilen serbestrgamin minimumu ile ifade edilir. A
yapisindan B yapisina ggici meydana geldi bu sicaklik noktasindaafT¢)=Fg(T)
olmahdir. Burada Jsicaklgl yuksek sicakliktaki polarize olmayan durumdagi

sicakliktaki polarize duruma geg@icaklgi olarak ta bilinen Curie sicagidir.

Ferroelektrik faz gegi kristalde kalici polarizasyonun glumu ile sonuclanir.
Bu sebeple ferroelektrik kristaller birsdelektrik alan olmadginda bile elektrik dipol
momenti gosterir. Ferroelektrik durumdaki kristafutezitif ve negatif yik merkezleri

caksik degildir.

Ferroelektrik gegler yapisal faz geglerinin bir alt grubunu olgtururlar. Bu alt
grup kristalde kendiginden polarizasyonun ajmasi ile gbze carpar. Ferroelektrik
malzemeler teknolojik agidan ©6nemlidirler, bunurbed@ dielektrik sabitlerinin
sicaklga giri ve anormal bigekilde bali olmalaridir.

Ferroelektrik kristaller ortaya koyduklari faz gderi bakimindan yer dgsimli
ve duzenli-dizensiz getii olmak Uzere iki gruba ayrlirlar. Yer ggimli faz
gecklerinde atomlarin  yiuksek sicakliklardaki konumlarinnazaran diilk
sicakliklarda yer destirme miktari en yakin kogu atomlari arasindaki mesafeye
gore cok kucuktur. Duzenli-dizensiz faz ghrinde ise T sicaklginin altinda yer

degistirmeler atomlar arasi mesafe mertebesindedir.

Faz gegi sicaklgindan gecen kristal gatulurken, kristal boélgeleri birbirinden
yeteri kadar uzakta ve @ansiz olarak domenler meydana gelir [Strukov et al.
1998]. Boylece ferroelektrik kristaller, ferroelekt domen denilen uniform
polarizasyonlu bélgelere sahip oliki domen arasindaki bolge ise domen duvari
olarak bilinir. Domen icerisinde tim elektrik diped ayni yonde yonelrgierdir. Bir
kristalde domen duvari denilen yuzeyler ile ayrglrbir cok domen olabilir. Bir
ferroelektrik tek kristal bir cok domene sahip dliabCok domenli bir kristale uygun
elektrik alanin uygulanmasi ile hareket eden dooherarlarin sayesinde tek domenli
olabilir.
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Zit olarak yonlenmi polarizasyonlu domen bolgeleri 180dik olarak
yonlenmi polarizasyon bélgeleri §@luvarli olarak isimlendirilir.

Bir ferroelektrik kristaldeki ferroelektrik domemldepolarize alanin elektriksel
enerjisini  minimize edeceksekilde bicimlenirler. Faz gegi sicaklgindaki
polarizasyonun bdangici yizey yiklerinin okmasina sebep olur. Bu yluzey yukleri
bir elektrik alan meydana getirir. Bu alan depdasyon alani olarak bilinir ve
kristalde meydana gelen polarizasyon ile zit yoattd

Domenler arasi dizen parametresi bir domendgeride yava yavg degisir
ve tabi d@al olarak bir kristalografik dizlem boyunca domemvatlarinin dizeni
itibariyle enerjide buna uygundur. Bir cok duruméig gecginin bir sonucu olarak
kristalde termodinamik potansiyelin minimumunaskia gelen domen duvarlarinin

ve domenlerin bir kesin ofjumu meydana gelir.
2.2.1. Faz Geglerinin Landau Teorisi

Faz gegilerinde termodinamik yakiami incelemek icin dielektrik kristal ile

ilgili temel tanimlari yapalim. Kristale etkiyen sdgerilim bileseni X,, bunun

sonucunda olkan deformasyondx; ise, yapilan mekaniksi dW, = X,dx; olur.

Elektrik alan etkidiinde yapilan § ise dW. = EdD. Bu durumda termodinaggin

birinci kanunu yazilacak olursa;
dU =dQ+dW =TdS+ X,dx; + E,dD,

Burada U i¢ enerjidir. Helmoltz serbest enerjisk =U -  TSliferansiyel

alinarak dU ifadesi yerine yazilirsa;
dF=-SdT+ X,dx; + E,dD,

elde edilir. Genelde dielektrik kristalde yapisazfgegileri ya kalici

polarizasyonur(P,), ya da kalici deformasyonir_) ortaya gikmasi ile sonuglanir.

Simdi faz gegji civarinda serbest enerjiyi Taylor serisine adgarsa

oF 0F 1 0°F 1 0°F
+ X, + + XX, +

F=FK i 5 Xyt
0 X, 0D; 20x,0x, 20D,0D;

DD, +...(2.26)
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elde edilir. Landau teorisinin esas prensibi, ss&rbenerjiyi minimum
edebilecek polarizasyonungizini bulmak ve dielektrik duygungun sicaklik ve gi
etkene bgimhligini belirlemektir. Buna goére yukaridaki ifade edil@aylor serisi

daha acik ve basit olmasi agisindarr 0, X, =0, E; =0 ve D, =4xP, alinir ve P

icin P, yazilirsa;
F=r+ip2+Ppralpey
2 4 6

denklemi elde edilir. Faz ge@erinin Landau teorisi istatistik bir temel Gzerine
dizen parametresn) baz alinmak suretiyle kurulur. Dizen parametrést; geggi
esnasinda kristalde meydana gelegigimi karakterize eden fiziksel bir parametre
olarak ortaya cikar. Bu parametre faz ge@ninda ortaya cikil icin geck
sicaklginin tGzerinde yani paraelektrik fazda dizen paressesifirdir. Mesela; faz
gecki sonucu kristalde kalici polarizasyon ortaya ckknge dizen parametresi
yukarida oldgu gibi polarizasyon olurSimdi daha genel olmasi acisindan enerji

dizen parametresi ve sicghh bir fonksiyonu olacakekilde:
F(T,m) =F (T) +§om +Z[3n +... (2.27)

formunda yazilabilir. Termodinamik potansiyeldeki parametresi sicalga
a=o0,(T-T,) seklinde bgldir. Buradao, ve (3 sabitlerdir. I. veya II. tir geger
termodinamik potansiyeldeld sabitinin saretine gore belirlenir. Kristalin fiziksel
Ozelliklerini karakterize edenF(T,n) potansiyeli n - -1 donGumia altinda

degismez kalmasi gereklginden seri acilimdaki tek kuvvetli terimler serigahil

edilmemitir. Simdi 1. ve Il. tdr faz gegierinin teorisini inceleyelim.
2.2.1.1.1kinci Tir Faz Gegisleri

Il. tir faz gegjlerinde geg dizen parametresinin surekli bir gtgmi ile
meydana gelir. Il. tir faz geteri icin kristalin termodinamik potansiyeli

polarizasyonun fonksiyorgeklinde seriye acilirsa [Kittel, 1996];

F(T.P)=F,(T) +%aP2 +%BP4
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olarak ifade edilir. Termodinamik potansiyelin p@asyonun bir serisi
seklinde seriye acilimasinin sebebi, faz gede ortaya cikan yeni bir fiziksel
parametre olan ve diizen parametresi denilen yerfiziisel parametre olmasindan

kaynaklanir. Bu seride yer aladR, ~ (€)Jimi ise paraelektrik fazdaki serbest enerijiyi

ifade eder.ikinci terim igindekio parametresio = o, (T -T, )formunda sicakdia

bagl bir terimdir

Sistemlerin d@asindaki en diilk enerjili halde bulunma iste sebebiyle, faz
geck noktasinda kararli olan yapi serbest enerjininimimuyla karakterize olur.
Cok temel bir fiziksel d§iince tarzina gore faz gecsicaklgl icin paraelektrik ve

ferroelektrik fazlarin serbest enerjileri iCH, oieic = Foaraeieic OIUT- Busartlar altinda

dizen parametresinin faz gegioktasindaki dgeri icin termodinamik potansiyelin

minimizasyonuarti yazilirsa:

2
9Fl =0 ve 2Fs0 (2.28)
oP) 9P

elde edilir. Birincisartin uygulanmasiyla,

oF ;
T =P +pP=0 2.29
[apjpzps aP, +BP; (2.29)

paraelektrik faz (T.) i¢in polarizasyon olmagindan P, = 0ve ferroelektrik

_ a(T-T,)

P; = 5

seklinde elde edilir. Bu denklem II. tir faz gderinde dizen parametresini
sicaklgin bir fonksiyonu olacak surekli bir ggim gdsteren ve faz gegi
sicaklgindan ortaya cikgini agik¢a ifade etmektedir.
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oV

Ty

Sekil 2.4 II. tur faz geglerinde polarizasyonun sicaklikla strekligdgmi

Sekil 2.4'den goéruldgu gibi faz gegii ile birlikte kristalde kendikinden bir

polarizasyon olgmaya balar ve sicakigin daha da azalmasi ile doyumaar.

Sicaklik azalirken ayni zamanda big dlektrik alanin da uygulanmasi kristalin
faz gecs sicaklginin yeri, dielektrik sabit pikininsiddeti veya kendifiinden
polarizasyonun buyukfil gibi fiziksel 6zelliklerini de d@stirir. Simdi bu durumu
inceleyelim. Bu halde elektrik alan ile ilgili temitermodinamik potansiyele eklenmek

suretiyle kristalin denge konumu icin ttrev aliairs
o,(T-T,)P, +3BP; —E=0 (2.30)

denklemi elde edilir. Buradan E c¢ekilmek suretiyidenge konumu
polarizasyonu icin elde edilen denklem yardimiytestilin dielektrik alinganfiinin

1

sicakhk bgmh ifadesi y~ :;_PE ile hesap edilir. Buradan kristalin dielektrik

0
alinganlgi igin;

(2.31)

1_ oo(T-T,) T>T,
7 = 20,(T-T,) T<T,
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AN

>

T, T
Sekil 2.51kinci Tur Faz Geginde Sicaklik-Dielektrik Duygunluk Grafi

Landau serisindekif>0 ise y ihmal edilebilir. Bunun sonucundgy

duygunligu, yani F nin ikinci turevi kesintiye gnamiyor, buna ikinci derece faz

geckleri denir.
2.2.1.2. Birinci Tur Faz Gegsleri

Birinci tlr faz gegini suyun buhar haline gecerken ortaya koynmdugu
davrangl baz almak sureti ile aciklamak uygun olur. lariilsu 100°C sicaklgina
geldiginde buhar hale buhar gizli 1sisi denilen isiy1 atnsuretiyle gesiyapar. Bu
sebeple faz gegnin bir gizli Isinin alinmasi ile gercekken faz gegieri I. tur faz

geckleri olarak bilinir. Bu tip geglerde hacimde bir dgsim meydana gelir.

I. tir faz gegileri Il. tir gecilerin aksine faz geginde dizen parametresinin
sicramall bir tarzda meydana ggidfaz gecsleridir. Cunka IlI. tir faz geglerinin
aksine |. tir faz geglerinde bir gizli 1s1 gerekmez. Bu sebeple geani olarak
meydana gelir. Boylece faz geigii karakterize eden fiziksel parametre geggrasinda

bir sigrama ortaya koymaz.

Termodinamik potansiyeldezer p sabiti negatif ise kristalin minimum enerjiye
sahip oldgu durum bozulur. Bu sebeple termodinamik potansiyatinci derece
terimi de eklemek gerekir. Bu durumda |. tir fazgigleri icin termodinamik

potansiyel;

F(Tm)=F (T)+%0LP2 +711| B|P* +—éyP6 (2.32)
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olarak yazilabilir [Kittel, 1996]. Termodinamik potsiyelin faz gegi noktasi
icin dizen parametresine gore minimgemntindan;

(2.28) in uygulanmasi ile;

(Ej = (0 +| B2 +7P!) P.= C (2.33)
0P Jop

elde edilir. Faz gegisicaklginda bu iki terim icin ¢cozUmunden sirasiylg ve
v cekilir ve termodinamik potansiyel iki farkli gigken cinsinden yazilir ve bu

potansiyelin minimungarti yeniden uygulanirsa faz ggsicaklg icin kendiliginden
polarizasyon ifadesi;

(2.34)

olarak elde edilir. Bu sonuc¢ faz gecsicaklginda kristalin kendiflinden
polarizasyon dgerinin Il. tip faz gegilerinin aksine sifir olmagdini belli bir dggerden
itibaren sicaklikla artgini ifade eder. Bu sonug ayrica bu sicaklik nokt@eisureksiz
bir gecs meydana geldi anlamini da tgr.
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1/2
(i) |

T=T¢ T

Sekil 2.6 I. tur faz geglerinde polarizasyonun sicaklikla surekligggmi

Termodinamik potansiyelin minimizasyonu denge duwupolarizasyonunu
verir. Boylece T=T icin bu polarizasyonun deri yukaridaki denklemde yerine

yazilirsa |. tur faz geglerinde faz gegisicaklgi igin ;
2
T, =T+ (2.35)
16y

ifadesi elde edilir [Strukov et al., 1998].

. tir faz gegglerine benzegekilde dielektrik alinganlik yine bir elektrik alan

ile ilgili terim termodinamik potansiyele eklenmsuretiyle bulunur.
T - T¢)Py +3BPS +5yPy ~E =0 (2.36)

denklemi elde edilir. er kisimlardaki (¥T;) polarizasyon ise yukaridaki
besinci dereceden denklemin ¢6ziminden hesaplaniaddur E cekilmek suretiyle

denge konumu polarizasyonu i¢in elde edilen denkfandimiyla kristalin dielektrik

1

alinganlginin sicaklik baimli ifadesi y " =:—E ile hesap edilir. Bu hesaplamalar

0

yapilirsa kristalin dielektrik duygungu;
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2
£+40LO(TC—T) T>T,
1 4y
= , (2.37)
3P~
Ay

v

Sekil 2.7 Birinci tur faz geginde sicaklik-dielektrik duygunluk grgfi

Sekil 2.7 da goruldga gibi 1. tir faz gegilerinde kristalin dielektrik
duygunl@gun faz gegi noktasindaki sigramali davranortaya cikar.

2.2.2. Oransiz Faz Gegileri

Bir cok ferroelektrik kristalde paraelektrik (sim&) fazdan oranli(polar) faza
geck,arasinda oransiz faz denilen bir faz gegdzlenmektedir. Sicaklik dérken, bu
tur kristallerde ardi ardina ve sirasiya faz gegleri gozlenir: paraelektrik faz,

oransiz faz ve oranlh faz. Bu ggigisagidakisekildeki gibi ifade edebiliriz.

| |
| |
Oranh | Oransiz | Paraelektrik
Faz | Faz | Faz

|
' >
Tic: Ti T

Sekil 2.8 Oranli fazdan paraelektrik faza gege fazlarin argikligi

Oransiz fazin veya oransiz super yapili bir fazen aldigunu anlamaya
calisalim. Oransiz faza gecesnasinda bir kristalin simetrisindegdgm meydana

geldiginde ortaya ¢ikan slper yapi ile ilgilenmeliyiz.n@in birim hiicredeki atom
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sayllarinin artmasina bakilabilir. Atomik yergtigirmelere dik yonde birim hicrenin

hacminin iki katina ¢cikmasina kalrk gelen faz geglerine bakalim.

Kesikli cizgilerin isaret ettsi bu 6zel durum simetrik fazin iki kat

olay gecs Oncesi periyoda gore iki kat blyuk periyotlu bipsr yapinin olgumu

manasina gelir. Bu da bizim bifgimiz oranli fazdir.

Sekil 2.9 Dalga boyu=2a olan, periyodu temel periyodun iki katisé elan
(donmu) dalga

Faz gegii 6ncesi temel orgu periyodu ile hichjekilde uyymayan donmg
dalga dgunelim. Donmyg dalganini dalga boyunun birim hicrenin parametresine
orani irrasyonel bile olsa herhangi bir sayl olabiBu gibi durumlarda, super
yapinin periyodu temel periyotla oransiz olur. Baeboransiz fazin oftugunu
anlatir. Oransiz fazdaki kristalin ilk karakterikstiozelligi degisim simetrisine
uymamasidir. Yani orasiz fazdaki kristal higbir stm gurubuna dahil edilemez.
Sindssel modulasyon Xini, notron ve elektron difraksiyonu deneylerindestea

piklerin ortaya ¢cikmasina sebep olur. Bu piklemaia yapi varfiinin bir sonucudur.
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Sekil 2.10 Oransiz faz, periyodu temel periyodun tah olmayan dalga

2.3. Dielektrik Relaksasyon Etkileri

Diizenli bir kristaleE,e™* seklinde diizenli bir salinimh alan uygulagdda,

q dalga vektorii belirsiz olmasinagnaen, i¢c alana kam D, seklinde bir
dielektrik cevap alinagani g6z ©Oniunde bulundurmak gerekir. Bu durumda

Xq(@) = y(w)e'* cevap fonksiyonunun, dalga vektériinezioall olan ve ancak g da

bu ba&imliigin 6énemsiz oldgu Fourier déngiimine dgitilabilir. Bu dagsrultuda,

etkili olan x,(w), uygulanmg olan duzenli E,€“ alanina bir cevap olarak

degerlendirilebilir. T; nin yakinindaki dizenli ggskenlerin  davraslarina anlam
veren, bu sekildeki lineer bir cevap ancak sistemde kaydaedelineersizlik
olmamasi durumunda g kabul edilebilir. Probleme bir de yekildeki q(t) de
dalga  vektéri olmak Uzere lineersgzli dizensizlik (pertirbasyon) olarak

deserlendirerek, Fourier dogimuanun lineer cevabi olarak yakédoiliriz.

Bu yaklgimdar,(t ) hareket denklemisagidaki gibi verilir.

d’r dr
m(—t + y—2 + w'r,) = eE; exp(-iat
( dt2 y dt q) 0 p( )

_ _2
Denklemde m ve e etkin kitle ve yuk,sOonum sabitidir. Buradew , w =

3=

denklemindeki salinim hareketinin karakteristik klesi, k ise geri dondurtcul

kuvvet sabitidir.
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Bu gibi salinim durumlarinda kararh ¢6zum elde e&tm icin

rq:rqoe““olmasma izin verildiinde ,rezonant seklin cevap fonksiyonunu elde

ederiz.

rq_o_ e/m

X (@) (2.38)

Ey [0’ -iyw+w]
Bu denklemdex =@ olursa fonksiyon maksimum gerini alir.

Diger yandan, buyik m derleri icin kinetik enerji uygulanan gdisalinim
alanini yeterince yuksek hizda takip etmiyor isareketin relaksasyon sonim
kuvvetinin etkisi altinda oldiu seklinde ifade edilir. Bu durumda hareket denklem

su sekilde yazilir,

dr e
—+kr, =—E, expiat), 2.39
Vg K= B p(-iat) (2.39)
Burada k ise geri dondirtcu kuvvet sabiti ve Kamdurum ¢6zUmu cevap

fonksiyonunu verir.

e _ e/mk

-lowy l-lwr

Xo(@)eor

(2.40) in duygunlgu Debye relaksasyon olarak bilinen, karakterist@nan
sabiti 7 :F olmak Uzere relaksasyonel bozunma sergilg(w) ye kasilik olarak,

dielektrik fonksiyon syekilde verilir,

(e/mk)e,

g (W) =&A+a)+-——
1-iwr

(2.41)
Burada a - iyonik polarizabilite anlaminda kullanilgtir. Dikkat edilmelidir

ki, LST relaksasyon icin kullanilan salinim mod2,38) teki denklemden bdyle bir

esdegser relaksator elde edilebilmesingmeen bu denklem relaksasyon hareketi icin

kullanilamaz. Dikkat edilmelidir ki, (2.41) da k&,(w kompleks fonksiyonun,
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iw,7 =1 oldygunda w = w, de bir kutbu var. Salinim moduna benzer olasgiw)

0 icin, oo ve 0 da denklem uyarinca 6zepdder tanimlayabiliriz.
& (w)=¢&,1+a) ve £,(0) = &,(») + (%}90

&,(w)=0 olmasina izin verild@inde, 6zel bir w=c, frekansi da  ¢6zim
olarak tanimlanabilir. Bu ¢ozuimdegagidaki bainti turetilir,
ia)lz':q_

£q()

w, frekanstilew, kutbu kagilastirildiginda gagidaki b&intiyr elde ederiz

w,_ _ £0)

Wy ) gq(°°) ’

(2.42)

Bu bainti salinim modundaki LST relaksasyonaskde gelmektedir. Cure-

Weiss  £,(0) O (T -T)™ kanunu uyarinca (2.42) denklemini ferroelektre f

transformuna uygulayarak, sicadibal relaksasyon zamanini elde edebiliriz.

r0(T-T,)™

Bu denklem kritik azalma denklemi olarak bilinir vgegk sicaklgi

yakinlarindaki relaksasyon modunu karakterize etigiekkullanilir.

=0 ve o daki dielektrik sabitleri kullanilarak, (2.41) dasi Debye

relaksasyon icingagidaki formda yazilabilir.

{£(0) - £(w)}

(@) —e(e) =5

(2.43)

Burada q kisaltma amaciyla ihmal edgtimi Pratikte dielektrik dlguimler igin,
(2.39) kompleks dielektrik fonksiyonun gercek venaakisimlar olarak ifade
edilebilir.



26

s(w) =& (w)+ie (w)

Buradan,
£(@) = () + EOZECN o oy LE@e@ar
1+ ’r? 1+ a1’ '

Bagintilarinin grafikleri aagida gosterilmytir.

Frekans Frekans

Sekil 2.11 Ferroelektrik kristalde dielektrik sabit reel (a) ve sanal (b)

kisminin frekans Qantilari

w, bu kisimlardan ihmal edilereksagidaki ifade elde edilir

(6@ (e + @l +£ (@7 = {e@-e@)}  (245)

Denklem £ - ¢ dizleminde, yaricapir :%{5(0)—5(00)} , merkez noktasl

A(%{5(0)+£(oo)},0) olan bir yari cember tanimlamaktadir. (2.45) daki @ratikte

merkezi A noktasinire ekseninin hafif altinda bulunmasinasmaen, Debye modu
icin karakterize edilmitek 7 relaksasyon zamanli Cole-cole yari cember denklemi

olarak bilinmektedir. Relaksasyon zamani nun, w,7 =1 oldusu P noktasina

karsilik gelen ve & nin maksimum noktasi kullanilarak tanimlanmasidédy
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olacaktir. w, = r* seklindeki karakteristik frekans, genelde relaksasfrekansina
karsilik gelmektedir.

Cole kardgler tarafindan teklif edilmgi olan cole-cole diyagramlari durulma
zamaninin incelenmesi igin buyuk onemin@aktadir. Cole-cole diyagramlarind&d
nin &' ye bal grafikleri kurulmaktadir. Bir durulma zamani dwmunda bu

diyagram yari dairgeklinde olmaktadir.
1
R=§(£s - &) (2.46)

Esitigi ile hesaplanmakta ve vyari dairenin merkezi €kseninde
bulunmaktadir. Koordinat ekseninin “0” noktasindan dairenin merkez konumunu
ifade eden durum (2.473idi gi ile ifade edilmektedir.

glcenter = 80 + % (Es - EO) (247)

& "MAX

v

Sekil 2.12 Bir durulma zamani icin Cole-Cole diyagra
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Sekil 2.131ki durulma zamani icin Cole-Cole diyagrami

wr=0 = ¢£=¢,,& =0 dir. Boylelikle & eksenindeki nokta tespit

edilmektedir.

Wr=o=¢ =g, =0 dir,

wr =1= ¢ =£O+%(£S—£O) (2.48)

£ =& vax = % (e.- &) (2.49)
Cole-cole diyagramlari daire denklegeklinde yazilabilmektedir.
(€ -coeaf +(ef =R (2.50)

(2.48) denklemine (2.44) patilarini yerlgtirdigimizde dairesel denklem
Cole-cole denklemini ggamaktadir. Ber sistemde birka¢ durulma zamani mevcutsa
Cole-cole diyagrami daha kargasekil almaktadir. Orngin iki durulma zamani
olayinda Cole-cole diyagraminda iki yari daire gkenaktadir. $ekil 2.12)
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2.4. TlinS, ve TIGaSe Kristallerinde Ferroelektrisite ve

Faz Gegsleri

2.4.1 Kristal Yapi

Genel formuld TI(AB) (A = In veya Ga, B = S veya Se) ile ifade edilen

kristaller ferroelektrik 6zelliklerinden dolayi bl ilgi cekmektedir. Tlingilk defa

1963 yilinda sentezlendikten sonra uzun yillarilgken 6zellikleri incelenmgi ve

1980'li yillarin bainda itibaren ise ferroelektrik 6zedinin kesfedilmesiyle Gzerinde

bu yonuyle daha ¢ok durulan bir kristal olgtur.

Tablo 2.1. Tling ve TLGaSe ferroelektrik kristalinin 6rgl sabitleri ve

eksenler arasindaki acgilar

Kristal Kristal yapisi a (A b (A% c (A9 B
TIINS, Monoklinik 10.90 10.94 15.18 100.%21
TIGaSe Monoklinik 10.772 10.771 15.636 100.068

Sekil 2.14. TlinS ve TIGaSegnin kristal yapisi
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TlInS; acik veya koyu turuncu renklerde, saydam 0Ozelliks¢émanli, cok sert ve
kirllgan bir kristal yapiya sahiptir. TlinSkristali oda sicakfiinda C5,  simetrisine

sahip monoklinik yapidadir [Henkel et al., 1982]idal 1S, tetrahedralerinden
olusur. Bu tetrahedraler kélerine bgll metal-kalgojen S atomlari ve licgen kaviteler
icinde Tl atomlari ile tamamlanir. Yan yana geletisgak tetrahedralerin kélerindeki
atomlar komngu tetrahedraler icin de ortaktir. Agdt tetrahedral tabakalar birbirine
diktirler [ Salaev et al., 1992

Birim hicre iki katmandan meydana gelir. Usttekinkan birim hicrenin
ceyresi kadar[110] ve[110] ydnleri boyunca kaynstir. Kristalin 6rgii sabitleri ve
eksenler arasindaki acilagagidaki tabloda verilngtir [Kashida et al., 1999

TIGaSe kristali daha koyu kirmizi renkte, saydam, cokt,séurilgan ve
katmanlh bir yapiya sahiptir. TIGagekristali de oda sicaklinda C5, simetrisine

sahip monoklinik yapiya sahiptir [Banys et al., @P9Kristal; k&elerine metal-
kalgojen tipi atomlarin k& oldugu GaSe, tetrahedralerinden ajur. Yan yana
gelen arduik tetrahedralerin kglerindeki Se atomlar ortaktir. Tl atomlari tG¢gen
kaviteler icinde yerlgmistir [Gasanly et al., 1993]. Arglk tetrahedral tabakalar
birbirine diktirler. Kristali meydana getiren ataamlarasi mesafe 3.45 ATI-Se), 3.92
A° (Se-Se) ve 3.42NTI,Tl) [Mustafaeva et al., 1998

2.4.2 Yapisal Olgumler

Yapisal X-gini ve nétron saciimasi deneyleri Tlingatmanl kristali igin 204
K'deki dustk sicaklik ferroelektrik fazinin dort katli oranfapiya sahip oldiunu
9=(0,0,0.25) de gozlenen satellite yansimalari itaya koydu [Vakhrushev et al.,
1984, McMorrow et al., 1990]. Ayrica Vakhrushev aekadalari 216 K'deki
oransiz yapinin oransizlik parametresinin 0.00t2ginda ortaya koydular. Ancak
TlInS, kristali ile ilgili olarak ardsik ve kargik faz gecgleri hakkindaki bir
calismada 195 K'de bir omuz, 201 K'de 206 K'de ve 216d&’dielektrik sabitin
pikler gosterdii aciklandi [Allakhverdiev et al., 1995].

TIGaSe katmanli kristali ile ilgili olarak yapilan yapisaalismalar oransiz
faza geg Brillouin bélgesinin §5,6,0.25) noktasinda olgu ve & oransizlik

parametresinin 0.02 olgu ifade edildi. 107 K sicaldinda meydana gelen
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antiferroelektrik oranh faz gegnin Brillouin bélgesinin g=(0,0,0.25) noktasinda
meydana gelg ve birim hicrenin yine TlingSkatmanl kristaline benzegekilde
dort kat ile ve katmanlar dizlemine dik yonde meyadageldgi aciklandi
[McMorrow et al., 1990]

2.4.3 Optik Olgumler

TIGaSe katmanli kristalinin Infrared spektrumu FIS 3 (4000 cm') ve FIS
720 (100-20 cmi) fourier spektrometreleri ile oda sicakhda olcildu |
Allakhverdiev et al., 1982]. Yansima spektrumu KeagsKronig bgintilan ile
analiz edildi. Boyuna ve enine optik kol frekanslé&nimlandi. Ancak yapilan
deneylerden elde edilen yansima bandlarinin salesiteori arasina onemli
sayllabilecek bir farklilk vardi. Bu tamamen zawsilatorlerin intensitelerinin

g6zlenememesine Blandi.

TIGaSe kristalinin hem Raman sacilmasi sonuclarini heniRlsonuclarini
iceren bgka bir deneysel ¢aima 1983 yilinda yapildi [Gasanly et al., 1983]. aOd
sicaklginda yapilan Raman bandlarinin polarizasyon Ozetlikristalin tamamen
dogal yarilma dizlemine dik yonde dordincli derecederetsili bir tetragonal bir
simetriye sahip oldgunu ortaya koydu. Bu kristalin oda sicgkhdan daha diiik
sicakliklarda Raman sacilmasi deneyleri ise krigggbinin sicakhkla d@stigi
sonucunu ortaya koydu [Agladze et al., 1981].

TIGaSe kristalinin s@gurma deneyleri ise 1.5-3.8 eV enerji agaida ve 12-
290 K sicaklik arainda yapildi. Oda sicakinda yansima katsayisinda biggen
olmadgl sadece 2 eV civarinda zayif bir basamak gidielirlendi. Sgurma
spektrumundan bir ¢cok optiksel gegozlendi. 12 K sicakiinda 2.39, 2.48 ve 2.56
eV icin iki sert pik ve 2.64 eV icin yaygin bir yagtzlendi. 200 K'de 2.56 pikinin
kayboldigu diger piklerin ise yayginktigi belirlenmgtir [Kalomiros et al., 1995].

TlInS; kristalinin yansima spektrumu MDR-2 monokromat@nmirde icinde
bulundu aparat sistemi ile 6l¢ildi. Olglimler 300, 1001v@ K sicakliklarinda
gerceklatirildi. Yansima bandlari gwutma ile daha yiksek enerjilere glo kayar.
Bununla beraber dispersiyaiddetleri de sgutma ile artar ve daha keskin pikler
gOzlenir [Abutalybov et al., 1983].
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TlInS; katmanl kristalinin sgurma spektrumu oda sicaklile 40 K arasinda
gerceklatirildi. Sicaklik azaldik¢a gittikge artan ve keskgele pikler ila daha diiik
sicakliklara dgru kayan bir spektruma sahiptir. Boylece THr&istalini oransiz ve
oranh faz icerisinde eksitonlara sahip aqiduilk kez s@urma deneyleri sonucu
belirlendi [Mamedov et al., 1997].

TIINS, kristalinin Raman spektrumu band sayisl, intelesitere polarizasyon
Ozellikleri bakimindan TIGaSdristalininkine benzerdir [Gasanly et al., 1983].

2.4.4 Kalorimetrik Olgimler

TlInS; kristalinin 1sI sgasI 4-300 K sicaklik arginda adyabatik kalorimetre
ile Olculmdstir [Mamedov et al., 1986]. 175-225 K sicaklik giamlda Ol¢im
sonuglarl 215 K, 211 K, 206 K ve 197 K sicakliktaian olgan bir dizi anomali
ortaya koymstur. G, egrisinin diiz kismina nazaran 201 K civarinda yakleo
17’lik bir artis gostermektedir. Bu astdiger kisimlarda daha az olmakla birlikte % 2
ile % 7 arasinda gesmektedir. Kalorimetrik 6lguimleri baz almak sureéiyd-50 K
aralginda karakteristik sicakhilp=92 K olarak bulunmgtur [Mamedov et al.,
1986].

TIGaSe kristalinin 1s1 sgasi oOlcimleri 90 K-250 K sicaklik arginda
adyabatik kalorimetre Unitesinde gercgklddi. Kristalin i1s1 sgasinin sicaklik
bagimhligi dikkate dger desisimler ortaya koymsgtur. Ayrica T<10 K olan
sicakliklarda kristalin 1s1 gasinin Debye’nin kibik kanunu uyglu ve karakteristik
Debye sicakfiinin ®, = 97+2 K civarinda oldgu saptannstir [Aldzhanov et al.,
1987].

2.4.5 Esneklik Ozelliklerinin  incelenmesi

TlInS, kristaline ait elastik moduliin teorik hesaplamal@adzhiev et al.,
1995] ve termal genjene deneyleri katman dizlemine dik ve paralel y6p@e€50
K aralginda yapildi [Abdullaev et al., 1985]. Katmanlark @de paralel yonde lineer
genlgme sabitinin sicaklikla ggsimini gostermektedir. Katlara dik yodndeki
genlgme sabiti icin 200 K civarinda 200x2®&™* gibi bilyiik bir dger alir. Bu dger
katmanl tip kristaller icinde gerdme katsayisi olarak en buylkgeedir. Katlara
paralel yondeki genyene sabiti ise sicaklik boyunca dikkategee bir degisim
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gostermemektedir. Bu olay kristalde faz gksgi esnasinda atomik hareketlerin
katlara dik yonde oldgunun agik bir gostergesidir.

Katlara dik yondeki genyene katsayisinin paralel yondekine gére ¢ok buyuk
olmasisdyle aciklanir: katlara dik yondeki gegheeyi tanimlayan katlar arasi zayif
kuvvetlerden dolayl bu yondeki gesee katsayisinin geri cok buyuktir. Faz
gecsi meydana gelg@ginde katmanlar arasindaki mesafede buylks ak@atlar
arasindaki etkilgm kuvvetinin azalmasina sebep olur. Bu nedenle ykdeki

genlgame katsayisi paralel olana nazaran daha buyuktdr.
2.4.6 Elektriksel ve Dielektrik Olgiimleri

Kapall devre Helyum gmitmali kreostat ile 10-300 K arasinda katlar boyunc
(cq) ve katlara dik §c) yonde yapilan elektriksel iletkenlik dlgimlerindénS, ve
TIGaSe dikkate dger sonuclar vermgtir. [Aliev et al., 1987]. TIGaSekristali i¢gin
ise 110 K ve 116 K sicaklk arginda keskin bir pik elde edilgtir. Bu pik gecs
civarindaki dgerine nazaran % 34 kadar bir anomali ortaya koydinsS, ve
TIGaSe kristallerindeki bu davragisdyle aciklanir [Aliev et al., 1987]. Yumayan
bir titresim kolu Lydannes-Sacs-Teller kanunu dggnee dielektrik sabitte bir asti
meydana getirir. Bu ise etkin kitlede bir gatisebep olur. Etkin kitlenin agit
mobilitenin azalmasina sebep olacalanc(T) nin deneysel dlcim sonuclarinda bir

dip ortaya cikar.

Katmanli TlinS kristali oda sicak@indan diguk sicakliklarda ardik faz
gecklerine grar. Bu faz gegieri Sekil 2.15 de g0sterilmgtir. Bunlardan ilki olan
oransiz faza gegili1=216 K'de meydana gelir. Bu g&gj=(5,6,0.25) dalga vektori
ile karakterize edilen Brillouin bdlgesindeki biroktada bir soft modun
yogunlasmasi sonucunda meydana gelir. Buradaransizlik parametresi olup ghei
0=0.012'dir. Diger oransiz faz gegi Ti;=206 K’de meydana gelifSalaev et al.,

1997. Bu faza gegte oransiziiin desisimi henliz tespit edilemestir.

T:1=204 K'deki kilitlemeli (lock-in) faz gegi olarak da bilinen antipolar
dizendeki oransiz fazdan,¥201 K'de polar diizendeki oranli ferroelektrik faza

geck takip eder. Xgini ve notron saciimasi ¢ginalari 204 K'deki dgik sicaklik
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ferroelektrik fazin g=(0,0,0.25) dalga vektorii ile meydana ggildi ve birim
hicrenin dort kati oranli yapiya sahip gldou soyler. Kristalin monoklinik birim
hicresinin merkezine yegimis Tl ve In atomlarinin bu 6rgu kararsizliklarindan

sorumlu olduklari dgiintlmektedir.
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Sekil 2.15 TlInS kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla deimi [Salaev et
al., 1992

195 K civarindaki omuz bdlgesinde ise hem 201 Kldigindaki hem de 204
K'deki yapinin @ zamanh olarak meydana geldisdylenebilir. iki ayri durulma
zamaninin bulunmasi bu bélgede ayni anda iki fagzribolgesinin bulundiunu

ifade eder.

TlInS; son olarak 79 K civarindas=1.5 kadar kucuk bir pikin kgihk geldigi
bir faz geggine daha ortaya koyar ve bu sicakliktan sonra kligkesabiti azalan bir
davrang sergiler.Sekil 2.16'de gosterildii gibi kristalin polarizasyonu ise nispeten
daha sert bir diis gostererek 42 K sicakinda sifir olur. Dguk sicaklik
noktasindaki bu faz gegidavrangi zayif ferroelektrik faza gegiolarak bilinir
[Allakhverdiev et al., 1992].
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Sekil 2.16 TlInS kristalinin ¢gok dguk sicakliklarda dielektrik sabiti
ve polarizasyonun sicaklikla glgimi [Allakhverdiev et al., 1992]

Bu gecs 201 K ve 204 K deki geger gibi “esit olmayan iki alt 6rgi” modeli
ile aciklanir. Modele goresig olmayan atomik yer dgstirmelerden dolay! gt
olmayan iki alt 6rginin okwmu s6z konusu olup, genbir sicaklik arafiinda git
olmayan alt orgulerin etkifgminden dolay! polarizasyon sicakin daha da
azalmasiyla ile sifira giou gider ve 42 K'de sifir olur. Bu sicaklikta ikit &rgunin

polarizasyonlari gt ve zit yonlu olur.

TIGaSe kristali Sgutulurken T0120 K civarinda paraelektrik fazdan oransiz
faza Il. tir faz gegine yrar. Daha sonra ise Curie sicgklT; (1107 K de I. tir faz
gecki ile oranli ferroelektrik faz gegiyapar. Bu faz gegleri Sekil 2.17°'de gride
gorulmektedir [Aliev et al, 1984]. Yapisal incelelere goére, oransiz faza geci
Brillouin bdlgesindeki  §6,0,0.25) ile karakterize edilen yugak modun
yumuwamasi ile olur. Burada oransizlik parametresidid£0.012). T 0107 K deki
oranh antiferroelektrik faz gegi soft modun ¢g0,0,0.25) daki dgerinde iken
yumwamasi ile olur. Bu faz gegnde birim hicre katmanlara dik yonde dort kat
artar. Curie sabiti bu noktada®6ivarinda oldgu saptanmtir. Ferroelektrik fazin

simetrisi hentiz belirlenmetir.
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Sekil 2.17 TIGaSgkristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla @eimi

TlInS; kristaline benzer olarak TIGaSkristalinde de dgilk sicaklikta zayif bir
ferroelektrik faz gegi gozlendi. Dielektrik sabitinin sicakhik Banlihigl analizi
egrinin 2.5 — 3 K gibi bir dar alalikta Curie-Weisaitununa uydgu ifade edildi
[Allakhverdiev et al., 1992 Disuk sicaklik zayif ferroelektrik faz gegin sekil
2.16'de gosterildii 65 K civarinda meydana gefiliaciklandi[Allakhverdiev et al.,
2000. Bu faz gegiinde dielektrik sabiti sadece bir kac¢ birimlik bartis
gostermektedir. Polarizasyonun sifira gitmesi ofdukeng bir sicaklik araliinda
kristalde alt orgulerin kuvvetli etkif@n icinde olduklari ve her iki 6rginin

polarizasyonlarinin ¢ok gk sicakliklarda gt oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.18 TIGaSg kristalinin ¢ok diguk sicakliklarda dielektrik sabiti ve

polarizasyonun sicaklikla ggimi [Allakhverdiev et al., 1992

Goruldigu gibi TIInS; ve TIGaSe kristallerinde faz gegierinin csitli
deneysel yontemlerle incelenmesi sonucunda bu maleede ardik faz
gecklerinin ve ferroelektrik 6zelliklerinin  mevcut olgu kanitlanmgtir. Faz
geckleri sayisinin ¢oklgu disik sicakliklardaki ferroelektrik durumun gdir
malzemelerden daha farkli olgwaa karet ediyor. Ayrica domen yapisinin farkl

frekansli dgisken elektrik alanlara tepkisi de 6nemli grama konusu olabilir.

Boylece, cakmanin amaci farkli frekanslarda bu ferroelektrikstailerin
dielektrik sabitinin incelenmesi ve bunun sonucufeteoelektrik fazin 6zelliklerinin

belirlenmesi olmgtur.
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3. DENEY DUZENEGI

3.1 Kristallerin Deneye Hazirlanmasi

Tek kristallerin buyatilmesinde birgcok yontem vardSivi halden tek
kristallerin buyutilmesi yonelmi kristallsme yontemiyle gercekjenektedir.

Yonelmis kristallesme yontemleri:

a) Madde ergim§ halden AT) sicaklik gradyenti aninda kristajieesi
(Bridgman Metodu)

b) Madde ergimi halde iken tek kristalin cekme yolu ile erggnialin
kristallesmesi (Chokhralsky Metodu)

C) Bdlgesel ergime metodu

Incelenen Tling ve TIGaSe tek kristalleri Azerbaycan Ulusal Akademisi
Fizik Enstitist Opto Elektronik laboratuarinda Bnean Metoduyla buyatalngtir.
Incelenen tek kristaller vyilksek safliktaki elemewié® blyutilmektedir.
Hammaddeler gleser molekidl oranlarinda tartihlp temiz quartz amgndl
konulmaktadir. Elementlerin oksitlenmemesi icin patler vakumlanarak
kapatilmaktadir. Tling kristalinin ergime sicakh vyaklaik 900 °Ctdir.
Homojenligin sglanmasi icin kristal AT) sicaklik alanindan cekilmeden 6nce bu
sicaklgin tzerinde iki gin bekletilir. Quartz ampul yawee sabit bir hizda ¢ekilerek
homojen bir kristal yapi okiurmasi sglanir. Kristalin cekme hizi 1.2 mm/saat olup,
islem 15 guinde tamamlanir. Sicaklik TIni8in 950°C ile 1050°C civarinda iken
TIGaSe icin 850 K civarinda olmaktadir. Bu kristaller zensekilde katmanh bir
yapida buyur ve katlara paralel yonde ayriimalarasi sebebiyle ¢cok hassas yapiya

sahiptirler.
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Sekil 3.1 Bridgman metodu ile kristal bluyitme sistegfh Ana isitici 2. Ek

Isitict 3. Quartz tlp 4. Isi sensori 5. Sicakbhtkol sistemi 6. Elektrometre)

Katmanli yapisindan dolayi kristali keserkengittaasini 6nlemek amaciyla
Ozel bir teknik uygulanir. Kalin bir cam plakanitizgyine katlari paralel olacak
sekilde yerlatirilen kristal, kendi ebatlarina yakin boyutlardam parcalarindan
olusan kicuk odaga hapsedilir. Odagin icersi %70 Cam Sakizi-%30 Parafin
karisimi ile doldurulur.Kagim sicakken sivi halde uygulanir ve ¢ok kisa surede
donarak kristali sabitler ve kamm kesilen kristalin yerinden oynayarak
parcalanmasini onler. Kristal dizlem kapasitor yaypenelverli olacak sekilde,
Olcimlere uygun olmasi acisindan kafinlaz, yizey alani blytk olacalekilde
kesildikten sonra yuzeylerine 1-30 mikron arasimddkytkluklerde granuler tozlar
kullanilarak parlatmagiemi yapilir. Dikdortgerseklinde kesilen 6rneklerin boyutlaru
yaklasik 5x2x1 mni olculerindedir. Kristaller kesilerek parlatilgnve iki yiizinii
elektrot olarak gumii pasta cekilmek suretiyle dizlem plakali kapasiétine

getirilmis olur.

3.2 Dielektrik Spektroskopi

Kristallerin dielektrik sabiti ve iletkenlik 6lctrati icin dielektrik spektroskopi
yontemi uygun gorulmgitr. Dielektrik dlciimler i¢cin malzemeye uygulanair b
EMD ve bu sinyale kar verdigi cevap kapasitans koprusi metoduyla

deserlendirmek suretiyle elektriksel yukgssi ve iletkenfii ayni anda dl¢ulebilir.
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Kristallerin paralel kenarlari gtimdkaphdir.

+3'\cx R,

Q COORRRRE e
DEEROREE.

Sekil 3.2 Paralel Tabakall Duzlem Kapasitor welé&er DevreSemasi

Cx 6rnezin yuk depolama kabiliyeti, Rsiya bl kayip olmak tzere Cve R

Olculur vesu sekilde malzemenin dielektrik gantisi kurulur;

£'= S 3.1
C, (3.1)
=1 (3.2)
R.aCy '
1
tano =

C.w (3.3)

A&
C,=—2 3.4
0Ty (3.4)

Ornesin Kapasitans deeri oda sicakfiinda 5 kHz de 10 pF mertebesindedir.
Kapasitans ¢ok diik olduzu igin her turlt dy faktorden etkilenmektedir. Bu nedenle

tum sistem icin 6zel topraklama hatti kurulktuu.
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Kablolardaki ve sistemdeki magnetik alan ile aiékalan kirliligi ayrica
kablolardaki kayiplar 6lcimu olumsuz etkilemekteddicilen parametrenin cok
kicuk olmasindan dolay! kreostat sistensi @kenlerden korunmalidir. Bunlarin en
basinda kullanilan kablolama sisteminin uygufdu ve sistemin topraklanmasi
gelmektedir. Bu sebeple kreostat ve empedans énaliarasindaki kablolama
sisteminde kayip faktori diik, ds kalinhigi mimkin olabildgince ince olan (2-3
mm) koaksiyel kablolar kullanilmgtir. Kreostat icindeki dgilk sicaklikta deforme
olmamasi acisindan bu kablolarin teflon kapl oltercih edilmgtir. Kablo ek
yerlerinde sistemin frekans etkilerinden arinmgssiadan ekranlamalémine dnem
verilmigtir. Ayrica tum sistem ayri bir topraklama Unitesib&lanmstir. Deney
sisteminde kullanilan tim cihazlarda alinan toprglari tek bir noktada birgrilip
topraza verilmitir. Kablonun kendi aralarindaki etkgienin en aza indirilmesi igin
Dort Nokta Yontemi uygulanmgtir. Bu yontemde empedans analizorinin He (High
Current) ve Hp (High Potential) terminal gllarindan alinan uclar 6rge yakin bir
yerde birlatirilir. Di ger iki terminal ¢ikslarindan yani Lc (Low current) ve Lp (Low
Potential) cikglarindan alinan uclar da 6rgie diger gimi kontggina yakin yerde
birlestirilir. Birle stirilen uglar drngin kontaklarina sabitlenir. Kablolarin ekranlarida

ayni skleme tabii tutulur

Kablolar arasi parazitik etkiyi azaltmak icin kahtelimkin oldgunca kisa
tutulmustur. CuUnku Olgum frekansi arttikga induktansin (E)kisi artar ve
indiktansin varfii 6lcimde rezonans olarak gorindr. Bu indiktangndir de

dielektrik dlcima 15 MHz'de sinirlamaya zorlar

Dielektrik Spektroskopi yonteminde dizlem kapasit@klindeki 6rngin
kontak olarak kullanilacak paralel kenarlari iytken ve paslanmaz (uzun 6mdarl)
bir metalle kaplanmasi gereklidir.Bunun icin aksm uygun iletkendir. Altin kaplama
islemi icin termal evoparasyon cihazi kullangtm. Ornek kaplamasiemine tabi
tutulmadan 6nce, kontaksdiylzeylere altin kaplanmasini 6nlemek i¢in altimimy

folyo maske yapilnstir.

Ornek yizeyindeki en ufak purtzler dieletrik Olcéml kot etkiler. Bu
purtzlerin toplam polarizasyona katkilarinin buyilkéri farkh olur. Bu yuzden

ornesin kontaklanacak paralel yuzeyleri parlatilip telanmelidir.
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3.3. Kreostat, Sicaklik Kontroll, Yazilim

Kullanilan Janis marka kreostat kapali devrgusacudur ve He gaziyla
calismaktadir §ekil 3.3). Helyum pompasindaki basing altindaki Belyum
numunenin bulundiu kismin altindaki odacikta gaz haline gelir vaortian isi alir.
Tekrar pompa yardimiyla gaz siviya dguiiilur ve sgutma sivisina isi enerjisi

aktarilir.

Kreostat icersinde iki @msiz bolim vardir. Birinci kisim da kapali dongé H
gaz odasi, ikinci kisim ise orgia konuldiygu havasi alinngioda.iki bolim arasinda
Isi algverisinin gucli olabilmesi icin bolme saf bakirdan yapd ve sertlik icin

titanyum kaplannstir.

Kreostat icinde oOrr@n bulund@gu odanin havasi vakum pompasi ile

bosaltilmaktadir. Deney yapilgh sirada basing deri 10° mbar civarindadir.

Kreostat Helyum gazi ile ¢atigindan Azot gazi ile ¢ajan kreostatlara g 6re
daha dgik sicakliklara inebilmektedir. Azot kreostatlari0-8F K kadar
sggutmasina ramen, mevcut sistemde 7.8 K civarina kadar smtma
yapilabilmektedir.

Kreostatin sputma hizi yaklgk 4° K/dk olup, o6lctimlerimiz 1 K/dk ile

yapildgindan sicaklik kontrolll icin ayrica bir cihaza geduyulmugtur.

Lakeshore 340 modeli sicaklik kontrol cihazindama ve s@utma hiz

kontroll, istenen sicalfa set etme fonksiyonlari bulunmaktadir.

kontrol cihazi, diyotun direng @erindeki dgisimlere kasgilik gelen sicaklik
degerinin gostermektedir.

GaAlAs diyotu mimkin oldgunca 6rngin yanina yerlgtirilerek sicaklgin en
dogru dlcilmesi sglanmstir.

Ayrica sicaklgin kontrol edilmesi ve i1sitma-gotma hizlarinin kontrolu igin
iki adet rezistans, Orgen Uzerinde bulundgu bakir metali 1sitacaksekilde,
yerlestirilir. Rezistanslar sicaklik kontrol cihazina @adan bgh olup, kontrolleri

otomatik yapilmaktadir.
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Lakezhore

Temperature
Controler Su Sojutma
HP-4 1544, = [reostat Sistemi

|ImpedancsGain-Phase

Yakum Pompasi

Sogutucu

Helyum Pompas
On

Dfo D

Data Kontrol il —
Bilgizapan
= el

Sekil 3.3 Olgiim Sisteminin Genel Goritii

Leee 488 Data karti ile bilgisayar, Sicaklik Kohtve Empedans Analizor

cihazlari arasinda veri gherisi saglanmstir.

Sicaklgin kontroli,Empedans Analizor cihazinin kontrolirivalsverisi ve
sonrasinda grafiklerin elde edilmesisamalarinda GYTE Fizik boéliminde

gelistirilen programlardan yararlanilgbir.

Bu programlarin, o6lcim sonuclarini  anindagetéendirip grafik olarak
gorulmek istenmesinden dolayr yazilim dili Borlarddelphi 6.0 secilmytir.
Programlarimizda Kapasitans, iletkenlik, sicakhé&kans dgerleri kaydedilir.

Olcumler icin iki farkli program kullanilngtir.

Sicaklik dgisimi altinda belirli frekanslarda Kapasitaiistkenlik dlcen ve
cizen program; Ayni anda 4 farkh frekanstaki Kaassdiletkenlik deserlerini
okuyup grafge cizebilmektedir. Sicaklik gerini Sicaklik Kontrol cihazindan sik sik
okuyup bir 6nceki 6lcimu ile katastirip gerekli fark sglandiysa, Empedans
Analizor cihazindan kapasitans-iletkenlik géderini okuyup kaydeder ve graé
ekler.

Sabit sicaklik ve frekansta zamanaskée Kapasitandietkenlik olcen ve
grafik cizen program; Sabit zaman araliklari boyunsabit bir frekanstaki

Kapasitandietkenlik deserini okuyup grafie cizebilmektedir. Kendi biinyesindeki
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zamana sayacina gore belli araliklarla empedariz al@azindan 6lgim sonuglarini
ve sicaklik kontrol cihazindan anlik sicgklalip zamana karlik kapasitans gragi

cizmektedir.



45

4. DENEY SONUCLARI

4.1. TlinS, Kristalinde Dielektrik Sabitinin Farkli Frekanslar da
Sicaklik Bagintilari

Katmanli TlInS kristalinin 1 kHz de dielektrik sabitinin reel veanal
kisimlarinin sicakfia bali grafigi asagida gorulmektedir. Goruldiil gibi TIInS, oda
sicaklgindan diguk sicakliklarda ardik faz gegglerine wgrar. Bunlardan ilki olan
oransiz faza gegiTii=215 K de meydana gelir. Bgr oransiz faz gegiTi, =205.6 K
de meydana gelir. Bu faza ggei oransiziin desisimi hentz tespit edilemegniir.
T:1=204 K deki kilittemeli (lock-in) faz gegi olarak da bilinen antipolar dizendeki
oransiz fazdan =202 K de polar diizendeki oranl ferroelektrik fageck takip
eder. X gin1 ve nétron saciimasi cginalari 204 K deki dgiik sicaklik ferroelektrik
fazin @ =(0,0,0.25) dalge vektorl ile meydana ggldi ve birim hicrenin dort kati
oranh yapiya sahip olgunu soyler. Kristalin monoklinik birim hicresininarkezine
yerlesmis Tl ve In atomlarinin bu 06rgu kararsizliklarina watu oldyu

disinulmektedir. (Salaev et al., 1991)

—o— ¢’
) e
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| - M“.“'MMI*W.w’.N.-..’, ._.,.,.
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T(K)

Sekil 4.1 TIInS kristalinin dielektrik sabitinin reel ve sanal krgarinin

sicaklik bgintisi.
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199 K sicakiginda ek bir pik ortaya cikarildi. Daha o6nce yapglmesitli
argtirmalarda da farkh orneklerde ek pikler goruktiii. Bunun nedenleri hakkinda
¢esitli yorumlar yapilmaktadir. En yaygin olan kaniistallerin katmanl yapida
olmasindan kaynaklanarsia defektli olma 6zelkidir. Litaratirden bilindgi gibi,
defektler kristalde lokal elektrik alan gigimlerine neden olabilir., bunun sonucunda
alan etkisi ve faz gegerinin ortaya cikmasina veya mevcut faz gecinin

bélinmesine yol acabilir.

196 K civarindaki omuz bélgesinde ise hem 202 Kldigindaki hem de 204 K
deki yapinin @ zamanl olarak meydana geldisoylenebilir. iki ayri durulma
zamaninin bulunmasi bu bdlgede ayni anda iki ayrbblgesinin bulundiunu ifade
eder. (Mikailov et al., 2002)

X —a—1KHz
: —o0— 10 KHz
600 shigata —*—100 KHz
] > 8‘%\%@?\ —o— 1 MHz
] D\:‘R»‘AA
| h%‘?g“‘x
400 g,
[ : ggggé.AA'
8 j g,
300+
200? 27
00 }————"—"7"—"-"+—"7""—"—"—""7—"—"—
190 200 210 220 230

T(K)

Sekil 4.2 TIInS kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin karfrekanslarda
sicaklik bgintilari.

TlinS; nin dik frekanslardaki gecirgenlik anomalisi hakkindalgibi
edinebilmek icin 1kHz — 1MHz frekans agahda dielektrik sabitinin reel ve sanal
kisimlari incelenmstir. Sekil 4.2 den gorildgi gibi dielektrik sabitinin sicaklik
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bagintilar frekansa bz olarak belirginsekilde bir dispersiyon ve relaksasyonggi
cikarmaktadir. Ozellikle 195K — 205 K aras! siddkiida bu etki daha belirgindir.
Bolum 2.3'ten goruldgi gibi ferroelektrik yapidaki domen bélgeleri biredaksator
olarak d¢ alana kayi yanit verebilir ve bu yanitin orani frekans yilk#ee
dismektedir. Elde etimiz sonuclar da bunu g@oulamaktadir. Dier taraftan
yukarida adi gecen sicaklik bélgesindekiriadispersiyon belirlenmi ardsik faz

geckleri sonucunda okan birkag farkli ¢git domen tlrinin bir arada bulunmasi ile

yorumlanabilir.

196 K
6000 { | —n
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5000 § § 201K —o— 100KHz
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40001 ¢ g
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] !
1000__ \O\(bo 0 .0.6:0-0-0:0-0-0.0
: o o\o—O\o 0-0-0-0-00 OO AA,A,AA?A ALAALDA
O _' - '“‘“‘“A,M 0000000 4450 e0 00000000000
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Sekil 4.3 TIInS kristalinde dielektrik sabitinin sanal kisminin Kar
frekanslarda sicaklik igantilari

Belirlenen sicakliklar dielektrik sabitinin reelskninin sicaklik bantilarindaki
Te1, Tea, Tes, Tea Sicakliklarina uymaktadir. Bilingli gibi dielektrik sabitinin sanal
kisminin sicakfia bal grafiklerindeki anomaliler faz gegi zamani polar
(kutuplamis) durumlarin olgumu veya yeniden yapilanmasi anlamina geliyor.

Boylece dielektrik sabitinin  sanal kisminin  sicg&h bali  grafigindeki
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maksimumlardan dielektrik sabitinin reel kismininakliga bali grafigindeki Tc1 ,
Tea, Tea, Tea maksimumlarinin uygun gelgli faz gecglerinin polar (kutupsal)

karakterde olmasi sonucuna variyoruz.

Farkli frekanslarda dielektrik sabitinin sicaklikegmtilarindan bu kristalde
kayda dger relaksasyonun mevcut ofglu gérilmektedir. Bu etkinin daha belirgin
gorulmesi icin bir sonrakisamada sabit sicakliklarda frekans taramasi yaplamak

dielektrik sabiti dlgtimleri gercelkdarilmi stir.

4.2. TlInS, Kristalinde Dielektrik Sabitinin Farkli Sicaklikla rda
Frekans Bagzintilari

Calsmanin sonraki gamasinda Ornekleri géli sabit sicakliklarda tutarak
frekans taramasi yapmakla dielektrik sabitinin reel sanal kisimlarinin frekans
bagintilari incelendi Tling kristali icin ¢aitli sabit sicakliklarda dielektrik sabitinin
reel kisminin frekansa pemhligl sekil 4.4 ve 4.5 de gosterilgtir. Goraldigu gibi
dielektrik sabitinin reel kisminin frekansagialihgl (Sekil 4.4) Bolim 2.3 deki
teorik bilgilere uygundur. Ayricgekildeki esrilerden TlInS kristalinde dielektrik
sabitinin reel kisminin frekansa dmliligr grafiklerinde birkag relaksasyon
bdlgesinin  bir arada bulungu gordlebilir. Bu durum kristalde en az iki

kutuplagmanin bir arada bulunguna ksaret etmektedir.
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Sekil 4.4 Tling kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin farkicakliklarda

(160K-190K) frekans kantilari
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Sekil 4.5 TlinS kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin farkicakliklarda
(197K-205K) frekans bantilar
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Sekil 4.6 TIInS kristalinde dielektrik sabitinin sanal kisminin Kiar

sicakliklarda (160K-193K) frekans gatilari
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Sekil 4.7 TIInS kristalinde dielektrik sabitinin

sicakliklarda (196K-205K) frekans gatilar
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Dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansaghmaliligl sekil 4.6 ve 4.7 de
gosterilmgtir. Bu tur esriler Bolum 2.3 dekiSekil 2.13 B deki teorik ginin
baslangic (sol) kismina uygun gelmektedir. Teknik aqidulgamadgimiz daha
yuksek frekanslarda (10MHz ve Ustl) dielektrik sab sanal kisminin frekans

bagintilarinda teoriden beklenen maksimumaugépilir.

4.3. TlinS; Kristalinde Cole-Cole Diyagramlari

TlinS, kristali i¢in dielektrik sabitinin sanal kisminimeel kisma olan
bagimhliginda Qekil 4.8) deneysel noktalarin yari daireler yorisigézerinde
yerlesmesi gerekirken olcimlerimizin dik frekanslarda yapilabilmesi sebebiyle
“kuyruklar” tamamlanamamgi sekilde c¢ikmaktadir. Diilk frekanslarda gozlenen

“kuyruklar” TlInS; kristalinde durulma mekanizmasinin vaii gostermektedir.
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Sekil 4.8 TlInS kristalinde dielektrik sabitinin sanal kisminirek&isma olan

bagimliligl.
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4.4, TIGaSe Kristalinde Dielektrik Sabitinin Farkli Frekanslar da

Sicaklik Bagintilari

Yapilan deneysel incelemelerde TIGa&estali 5 kHz de sgutulurken T =

242 K civarinda dielektrik anomali gozlemytmi (sekil 4.9). Bu anomalinin farkli

fiziksel metotlarla gozlenen paraelektrik fazdamrmmz faza ikinci tir faz gegi

oldugu dielektrik spektroskopi yontemi ile belirlendi.nfak bu fazin meydana

geldigi anda oransizlik parametresi ve bu fazin kristalegrisi hakkinda birsey

heniliz bilinmemektedir.

1500-
1475
1450
1425

' 1400-
13754
1350
13254

1300+ -

12754 ™
~

1250 -r' T T T

236 238

L AL L B L B I L L B L |
240 242 244 246 248 250
T,K

Sekil 4.9 TIGaSe kristalinin oransiz fazda dielektrik sabitinin @kbkla

desisimi
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Sekil 4.10 TIGaSg kristalinin dielektrik sabitinin reel ve sanal krdarinin

sicaklikla dgisimi

TIGaSe kristalinin dielektrik sabitinin 90K-140K sicakligralginda yapilan
incelemesiSekil 4.10 da gorulmektedir.; E 116 K civarinda oransiz fazdan oranli
faza geg yaptgl gozlenmgtir. T, = 108 K de birinci tlr faz gegiile oranl faz
geckine wradgl belirlendi. 108 K deki bu antiferroelektrik fazgimetrisi hentz

belirlenememitir. 108 K sicakigindaki faz geginin literatirdekinden farkl olacak

sekilde siddetli bir pik olarak ortaya c¢ikmasi Ogie buyutilme sartlarina

baglanmstir.
Dielektrik sabitinin sanal kisminin reel kisim gsiicaklga agir bir sekilde

bagll oldugu tespit edilmgtir. Sanal kismin sicaklik Banhligl faz gecgleri bolgesi
civarinda derin bir dip gostergtir. Ayni zamanda faz gegeri bélgesinden daha

disuik sicakliklarda reel kisim gibi sicakd cok fazla bgamli olmadgi belirlenmitir.
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TIGaSe kristalinin ardgik faz geggleri ve 115 K in Uzerindeki faz davratari
hakkinda daha fazla bilgi edinmek igin 1kHz ile MHz arasindaki d#sik
frekanslarda dielektrik sabitinin reel kisminin aklgga baimlihigr olculmdstir.
(Sekil 4.11)

90 100 110 120 130 140
T (K)

Sekil 4.11 TIGaSg kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin karfrekanslarda
sicaklik bgintilari.

Burada dielektrik sabitinin artan frekanslara skat dielektrik cevabi
azalmaktadir. Bu durum tamamen kristal sistemirgkdns arttikca dielektrik sabite
katki veren bilgenlerinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

TIGaSe kristali icin tim o6lcuimler sgutma esnasinda yapilgtir. Sekil 4.11
dan goruldigu gibi kullanilan frekans arghindaki dielektrik dispersiyonlar 90 K —
144 K sicaklik arafginda yer almaktadir. McMillian (1976) a gore, sidakC-C faz
geck sicakliklarina yakkdikca, kristal domen benzeri yapiya deai ve
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oransizliklar arasindaki mesafe artar. Sonu¢ olavaénsizliklarin domen benzeri
yaplya dongimunun yavglatilmasi Sekil 4.11 da goruldgll gibi relaksasyon
zamaninin kritik birsekilde digmesinde ve kristalin gk frekasli dispersiyon
sergilemesinde rol oynar. Bu aciklamay! dikkateadabulunan sonuclar TIGage

kristalinin 115 K Uzerinde domen benzeri yapinirhtemel ¢ozim vagini belirtir.

Yukarida aciklanan dielektrik olcimler baz alinardkGaSe kristalinin
yaklagik 242K ve 115 K sicakliklarinda iki adet antti oransiz faz geginin varlig
hakkinda fikir ydrttalebilir. Ayni zamanda kristald kutupsal alt 6rgulerin
olusmasina yol acan iki orgu dizensgnhiin bir arada bulundiu hakkinda da fikir
yuratulebilir. Boylece bu olay Dvorak ve Ishabagh®76) tarafindan onerilen ikili
alt 6rgd modelinin, Mikailov (2003) tarafindan benzyapili TlInS kristaline
uygulanabildgine bir d@rulama olacaktir. Yakin gecgté TIGaSe kristalinin
antiferroelektrik 6zellikleri Allakhverdiev (2000darafindan gozlenmive 65 K
sicaklgindaki faz Allakhverdiev tarafindan rapor edgtii Sonuc olarak bu olay

gucla iletsimde iki kutupsal alt 6rgt modeli ile a1l bir sekilde agiklanabilir.

] " —+—1kHz
12000 A i) —+—100kHz
] i —»—1MHz
10000 1 i —+— 15MHz
i b
; I
8000 1 it
by .
€ 6000- il
] fod
4000 - !
2000
0

T(K)

Sekil 4.12 TIGaSg kristalinin dielektrik sabitinin sanal kisminin rka
frekanslarda sicaklik gantilari.
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TIGaSe kristali icin dielektrik sabitinin sanal kisminitkHz-15MHz arasi
farkl frekanslarda sicaklik Bantilari sekil 4.12 de gorulmektedir. Buna gore TIinS
kristalinden farkl olarak, TlGaSekristalinde dielektrik sabitinin sanal kisminin
frekans baintisi egrisinde tek bir maksimum (105K de) bulunuyor. Budanbu
maksimumun dielektrik sabitinin reel kisminin sidakagintisindaki 108K ve 115K
sicakliklarindaki gegler sonucu tek bir antiferroelektrik yapinin ghmu ile
baglantili oldysu soylenebilir. Yine de TIInS kristalinde oldgu gibi frekans

yukseldikce dielektrik sabitinin sanal kisminin byt goérilmektedir.

4.5. TIGaSe Kristalinde Dielektrik Sabitinin  Farkli
Sicakliklarda Frekans Bagintilari

Bu boélimde ise TIGaSe kristalini 85K-110K  arasinda gidi sabit
sicakliklarda tutarak frekans taramasi yaparakekligk sabitinin reel ve sanal
kisimlarinin frekans Rantilari incelendifekil 4.13.). Goruldga gibi dielektrik
sabitinin reel kisminin frekansagaliligl Bolim 2.3 deki teorik bilgilere uygundur.
Ayrica sekildeki esrilerden TIGaSg kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin
frekansa bamhligl grafiklerinde birka¢ relaksasyon bolgesinin biada bulundgu
gorulebilir. Bu durum kristalde en az iki kutugtaanin bir arada bulunguna garet
etmektedir.
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Sekil 4.13 TIGaSg kristalinde dielektrik sabitinin reel kisminin rikéa

sicakliklarda frekans iantilari.



60

35000

—m— 180K
x —O— 170K
30000 —e— 160K
—O— 150K
25000 —A— 140K
—A— 130K
20000 —%— 120k
e
15000 .
10000
5000
P
0 -
T T T T T T LI B T T L
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°
Frekans Hz
1 —m— 118K
45000—_ - —O0— 116K
40000 4 o | —€—114K
E —<J— 112K
35000 — O | —— 110K
4 -
30000 —O— 108K
] —%*— 106K
25000
€ 20000
b bxd
15000 g
10000 -
5000 H
0 @‘Q’ﬁ
-5000 T T T T T T T T T T T
0 200000 400000 600000 800000 1000000
Frekans Hz
120000 5
110000—_ IS
100000—_ -
90000 -
i O
80000 § —m— 104K
70000 . —0— 102K
60000 - —@— 100K
" 1 a —O— 98K
50000 4
€ E - —A— 96K
40000 — —A— 94K
30000 - —o— 91K
20000 - —— 90K
10000 o
04
-10000 —r T T T T T LI
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10°

Frekans Hz

Sekil 4.14 TIGaSe kristalinde dielektrik sabitinin sanal kismininrkia
sicakliklarda frekans gantilari.
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Dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa ghaliligl sekil 4.14 de
gosterilmgtir. Bu tur esriler Bolum 2.3 dekiSekil 2.11 B deki teorik ginin
baslangic (sol) kismina uygun gelmektedir. Teknik aqidulgamadgimiz daha
yuksek frekanslarda (10MHz ve Ustl) dielektrik sab sanal kisminin frekans

bagintilarinda teoriden beklenen maksimumaugépilir.

4.6. TIGaSe Kristalinde Cole-Cole Diyagramlari

TIGaSe kristalinde dielektrik sabitinin sanal kismininekekisma olan
bagimhligi Sekil 4.15 de gorulmektedirSekilde gorulen iki yar ¢cember TIGaSe
kristalindeki iki durulma zamanini ifade etmektedduna gore en az iki farkli tip

relaksatortin bir arada bulunglusdylenebilir.
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Sekil 4.15 TIGaSg kristalinde dielektrik sabitinin sanal kisminineke
kisma olan baimhhgr.
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5. SONUC

- TlinS; ve TIGaSe katmanli kristallerinin dielektrik 6zellikleri gensicaklik

ve frekans araliklarinda incelendi. Bunun sonucunda

- TlinS; kristalinde 215K, 205,6K, 204K, 202K, 199K, 196&icakliklarinda
faz deisimlerinin oldysu gozlendi. Dielektrik sabitinin sanal kisminin akbk
bagintilarindan 204K, 202K, 199K ve 196K ggmlerinin kutupsal yani domen
yapisinin yapilanmasi ile glaoldugu gorulda.

- TIInS; kristalinde dielektrik sabitinin frekansa gharelaksasyon sergilegii
gbzlendi. Sabit sicakliklarda reel ve sanal kisimlafrekans bgntilarinin
relaksasyon teorisine uygun ofglusaptandi. Ayrica TlInSkristalinde en az iki tip

farkl relaksatoriin (domen yapisinin) aidikanitlandi.

- TIGaSe kristalinde 242K, 115K ve 108K sicakliklarinda fageckleri
gozlendi 242K daki faz gegnin oransiz karakterde oldu ileri surtldi. 115K ve

108K sicakliklarindaki faz ggsimlerinin polar (kutupsal) oldiu kanitlandi

- TIGaSe kristaline dielektrik sabitinin faz gegeri bolgesinde relaksasyon
sergiledgi goraldu. TIInS kristalinde oldgu gibi bu bilgimde de farkli tip

relaksatdrlerin bir arada bulunglusonucuna ulald!.
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