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OZET

TEZIN  BASLIGI: TLGASE, YARIILETKEN-FERROELEKTRIK
KRISTALININ ORANSIZ FAZINDAKI (INC) YENI POLARIZE
DURUMLAR VE HAFIZA ETKIiSI.

TEZIN YAZARI: YASIN SAHIN

Ferroelektrik yariiletken 6zellik gosteren TlGaSe2 kristalinin oransiz fazda
bekleme sicakliginda (Tann) birkag saat 1s1l bekleme sonrasinda yapisal, elektriksel
ve 1s1l Ozellikleri arastirilmustir. Isil bekleme islemi sonrasinda T1GaSe2 kristalinin
fiziksel parametrelerinde 6nemli 6lciide degisiklikler oldugu bulunmustur. Iyi bilinen
hafiza etkisi yaninda (INC) oransiz fazda 1sil beklemem isleminin TlGaSe2
kristalinde bu fazdan uzak daha farkli sicakliklarda kristalin fiziksel 6zelliklerinde
onceden bilinmeyen anomalilere yol agmaktadir. Deneysel sonuclari1 agiklamak icin
151l beklemenin sebep oldugu yeni bir polarize durumun kristallerdeki bir¢ok fiziksel
parametreye etki ettigi sanilmaktadir. TIGaSe2 kristalindeki 1s1l bekleme etkisinin bu
ozelligi 140-180K sicaklik araliginda TlGaSe2 kristalinde yer alan bazi yeni faz

gecislerini ortaya ¢ikarmamiza izin verir.



SUMMARY

THESIS TITLE: MEMORY EFFECT NEW POLARIZED STATE iN THE
INCOMMENSURATE PHASE TLGASE, FERROELECTRIC-
SEMiCONDUCTOR CRYSTAL.

THESIS AUTHOR: YASIN SAHIN.

The structural, electrical, and thermal properties of the ferroelectric-
semiconductor TIGaSe2 have been investigated after the thermal annealing of
crystals inside the incommensurate (INC) phase for a few hours at the annealing
temperature (Tann). it is found that all outlined physical parameters of TIGaSe2 are
significantly modified after the annealing process. Beside the well-known memory
effect, thermal annealing within the INC phase leads to previously unknown
anomalies of the different physical properties of TIGaSe2 crystals at temperatures
quite far from the INC-phase. To explain the experimental results it is supposed the
annealing leads to the formation of a new polarized state that influences most of the
physical parameters of the crystals. This outstanding feature of the annealing effect
in TIGaSe2 crystals allows us to reveal some new phase transitions that take place in

TIGaSe2 crystals in the 140-180K temperature range.
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1. GIRIS

Glinimiiz teknolojisindeki hizli gelismeler 6zellikle nano boyutlarda
yapilmaya c¢alisilan cihazlar biinyesinde farkli fiziksel, kimyasal hatta biyoloji
Ozellikler gosteren malzemelerin ihtiyacini giin be giin gerekli hale getirmektedir.
Gelistirilen malzemeler tip, bilisim, elektronik gibi sektorlerde kullanilmakta ve bu
alanlardaki gelisimi hizlandirmaktadir. Bununla birlikte sadece malzemelerin elde
edilmesi yaninda kullanilabilecegi alan gore i¢inde barindirdigi 6zelliklerin ortaya
cikarilmast Onemli bilimsel arastirmalarin temelini olusturmaktadir. Yapilan bu
caligmalarin son ylizyll icindeki teknolojik gelismedeki yeri biliylk Onem arz

etmektedir.

Malzemelerde ortaya c¢ikarillan iletkenlik, manyetik bunlara bagli olarak
optiksel oOzellikler bircok yeni cihaz gelistirmede temel referanslar olmustur. Bu
temel Ozelliklerin birden fazlasinin ayn1 malzeme i¢inde olmasi yapilan cihazlarin
hem kii¢lilmesini hem de daha islevsel olmasina olanak saglamistir. Giintimiizde bu
tip malzemelerin gelistirilmesi igin farkli fiziksel 6zelliklere sahip malzemeler farkli
yontemler ile bir araya getirilmeye ¢aligilmakta ve bu sayede birgok fiziksel 6zelligi

icinde barindiran malzemeler gelistirilmeye caligilmaktadir.

Bu tip farkli fiziksel 6zellikleri biinyesinde barindiran {i¢lii talium dichalcogen
A’B3C®, katmanh kristalleri otuz yildan fazladir bilimsel aragtirmalarda ilgi odag:
olmus ve iizerlerinde oldukca fazla calisma yapilmis malzemelerdendir. Bu siniftan
olan TIINS, ve TIGaSe, katmanli kristalleri hem bu c¢alismanin konusunu

olusturmakta hem de yapilan ¢aligmalarda biiytik ilgi gormektedirler.

TIInS, ve TlGaSe, katmanl kristalleri elektronik olarak diisiik sicakliklarda
ferroelektrik-yariiletken ozellik gosterirken yiiksek sicakliklarda yariiletken 6zellik
gostermektedirler. Kristallerde ayn1 zamanda optik, elastik, dielektrik, iletkenlik gibi
alanlarda yapilan deneysel gozlemlerde degisik fiziksel 6zelliklerin ortaya c¢iktig

literatiirden goriilmekle beraber tistiinde calisiilmaya devam edilmektedir.

TIInS, ve TlGaSe, kristalleri yapisal faz gegisini de i¢inde barindiran 6zel

malzemelerdir. Yapisal faz gecisleri ile kristalin hem yapisal hem de elektronik



formasyonunda degisiklikler olmaktadir. kristallerin faz gegisi ile ilgili caligmalar
yillar boyunca yapilmasina ragmen halihazirda farkli Ol¢iim metotlar1 ile farkl
sonuclar elde eden literatlir sonuglar1 goriilmektedir. Yapisal faz gecisleri esnasinda
yapilan arastirmalarda kristalde oransiz faz bolgesi ortaya ¢ikarilmis ve bu bdlgenin
kristalde meydana getirdigi yapisal ve fiziksel degisiklikler ayr1 bir arastirma konusu

olarak arastirilmaya devam edilmektedir.

Faz gecisleri sirasinda ve 6zellikle de oransiz faz (INC) denen bolgede ortaya
cikan diger ozellikler; safsizlik ve kusur durumlart ve onlarin faz gegisi tizerideki

etkisi, termik hafiza olay1 ¢esitli 6rneklerdendir.

Bu caligmada TlGaSe; kristalinin karanlik akim, pyroakim, I-V karakteristigi,
I-T yani sabit voltaj ve sicaklik altinda akimin zamana bagimliligi, X-ray ol¢timleri
ve yapisal polarizasyon degisimleri farkli sicaklik araliklarinda incelenmis ve
Ozellikle oransiz fazda bekleme sonucu ortaya c¢ikan degisiklikler gézlemlenmistir.
Yapilan bu arastirmalar sonucu kristalde hafiza etkisi ve yeni polarize durumlar

ortaya konmustur.

Hafiza olay1 kristali belli bir siire oransiz faz i¢inde bekletilmesi ve kristalin
sonraki elektriksel, optiksel ve yapisal Olglimlerinde oransizf fazda 1sil bekleme

sicakli ¢evresinden meydana gelen anormallikler olarak tanimlanir.

Bununla birlikte yapilan arastirmalarda kristalin 6nceden faz gecisi olarak
belirlenmis sicaklik araliklar1 disinda farkli sicaklik bolgelerinde faz gecis olayinin

gerceklesebilecegini gosteren veriler elde edilmistir.



2. TIGaSe, KRISTALI

TIGaSe, ve TIInS, tglii talyum bilesikleri kalgojen yariiletken grubunda

tanimlanan  kristallerdir. Genel kimyasal formiili T1+(I\/Ie3+X§_)_ olarak

verilmektedir. Verilen kimyasal formiilde Me iicilincii grup metallerinin ii¢ degerlikli

katyon iken X ise tek degerlikli kalkojen iyonlaridir.

TIGaSe, ve TIInS, katmanli kristalleri hava ortaminda sabit bir sekilde
kalabilir. Ayn1 zamanda kirillganlig1 yliksek olan kristallerdir. Katmanlar1 yansitici
yiizey Ozelligi gosterir. Kristallerin renkleri TlGaSe, kristalinde bordo, TIInS,

kristalinde ise turucu yesil gibidir.

TIGaSe, ve TIInS; kristalleri transparandir yani 15181 gegirebilirler. Yiiksek
sicaklik bolgesinde piezoelektrik olayin gozlenmemesi ile karakterize edilir.
Kristallerin yogunlugu pyknometrik yontem ile olciilmiis ve TlGaSe; i¢in 6.34
grism®, TlInS; icin ise 5.64 gr/sm® olarak verilmektedir. [Isaacs T.D 1973]. iki
bilesikte yariiletken 6zellik gostermekte [Guseinov G.D. et al 1967] ve fotoiletkenlik
ozellikleri ortaya koymaktadir. [Offergeld G.R. 1963]

Oda sicakliginda ortaya ¢ikan rezistans degerleri TIGaSe; igin p= 107-10% 8
Ohm-cm iken TIInS; igin bu deger p= 5.7 10° 7 Ohm-cm dir. Sicakhiga bagh
iletkenlik Slgiimleri esas alindigindin da kristallerin enerji bantlar1 arasindaki seviye

TIGaSe; i¢in Eg=2.17 eV / 10 /. TlInS; igin ise Eg ~ 2.1 ¢V / 9 olarak verilmektedir.

TIGaSe; ve TlInS; katmanli kristallerinin deneysel datalarinin toplanmasi ile
fiziko kimyasal oOzelikleri Kristal kimyasal karakterleri, elde etme yoOntemleri,
katkilama teknikleri ortaya ¢ikarilmistir. Bu aile yariiletken olmasindan [Guseinov G
D, Tamazanzade A N et al 1967], genis sicakliga bagl dielektrik sabite sahip
olmasindan [Aliev R A, Allakhverdiev K R et al 1984], yapisal faz gegcisleri
gercirmesinden [Abdullaev G B, Allakhverdiev K R et al 1977] ve fotoiletkenligi
olmasindan[Offergeld G R 1963] dolayi ilgingtir. Bu ailenin iizerinde en ¢ok ¢alisma
yapilan kristalleri TIGaSe, ve TIInS, kristalleridir.



2.1. Uretim yontemi

TIGaSe; kristali ismini Harvard ve MIT de fizik¢iler olan Percy Williams
Bridgman ve Donald C. Stockbarger’den alan Bridgman—Stockbarger teknigi ile
iiretilmistir. Uretim yontemi sekil.1 de gosterilen Bridgman—Stockbarger teknigi
malzemenin ozel tipler i¢inde malzemenin erime noktasina kadar sicakligin
cikartilmas1 ve ¢ok yavas hizlarda sogutularak kristalin elde edilmesine dayanir.
Bunun i¢in gerekli elementler esdeger molekiil oraninda tartilarak kuartz ampul igine
yerlestirilir. Bu ampuliin u¢ kismi olduk¢a ince ve orta kisim ise bogumludur.
Kristallesme ug¢ kisimdan baslar. Ampul difiizyon pompasi yardimi ile 10-5,10-6
Atm. basinca kadar havasi bosaltilip vakum haline getirilir. Ampul i¢inde, once
yaklagik 950 OC altinda bir 6n sentez yapilarak polikristal malzeme sekli olugmasi
saglanir. On sentezden sonra ampul degisken (gradyent) sicaklik alanina sahip firma
yerlestirilir. Firin, yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga dogru siralanmis ii¢ bolgeden
olusmaktadir. ilk olarak ampul yiiksek sicaklik bdlgesine yerlestirilerek maddelerin
erimesi saglanir ve bu bolgede bir veya iki giin bekletilir. Daha sonra firin 6zel
mekanizma araciligiyla saatte 1-2 mm hizla hareket ettirilerek ampul daha diisiik
sicakliktaki 2. bolgeye gecirilir. Kristallesme ilk olarak 2. bdlgeye giren ampuliin
sivri olan ucunda baslar ve bdylece bir kristalizasyon merkezi olusur. Ampul siirekli
olarak soguk bolgeye gectiginde kristallesme biitiin hacme yayilir. Ampul bir sonraki
bolme olan daha diisiik sicaklia sahip {iclincii bolmeye gectiginde biiylitilmiis
kristal basamakli olarak tavlanmaktadir. Boylece kristal biiylitme siirecinin tamami

yaklasik 5-6 giin siirmektedir [Yakup Bakis Dok. Tez 2011].

TIGaSe; ve TIInS; izotropik kristallerinin iiretim teknolojisi farkli yayinlarla
ortaya konmustur 1-4. Bu iiretim tekniklerinde yapilan uygulamalarda ¢ok biiyiik
zorluklar olmamaktadir. En iyi kalitedeki kristaller elde edilebilmektedir. Bunun i¢in
kristal sentezi ve biiylitme prosesleri tek bir teknolojik ¢evirimde gerceklesmektedir.
Kristal iiretiminde kullanilan maddelerin saflik derecesi 99,999% saflik altinda
degildir. Bu metot da havasi alinmis kuartz tiipler igine yerlestirilen malzemeler sabit

sicaklikli firinda pargali imersiyon yontemi ile elde edilir.

Normal olarak bilesiklerin 40gr sentezi 6-8 saat siirmektedir. TlGaSe; icin

bilesigin elde edilecek sicakligi 780 °C iken TIInS; kristali igin bu sicaklik 760 °C



olmaktadir. iki bilesimin titresim ile erimesi reaksiyona giren maddelerin homojenlik
ve yogunluk kazanmasini saglar ve bilesim yavasga sogutularak 2-3 saatlik hafif

1slak durumda bekletildikten sonra oda sicakligina getirilir.

iki bilesimin polykristal yapis1 kristal yapisina indirgenme maksadi ile koni
seklinde 6zel kuartz tiiplerde bulunur. ilk basta havasi alinmis bu tiiplere kuru ve
temiz argon 0.8 atm verilir. [Hahn H. Et al 1967], [Gottlieb M. Et al 1974].

Sonrasinda kristalin biiyiimesi i¢in verilen siiper giinde yaklasik Imm civaridir.

Isitma ve sogutma proseslerinin termografik analizleri iki bilesigin uygun
erimesini gostermektedir. [Gottlieb M. Et al 1974].. [001] yonii kristalin verilen
bliyiime yoniinde biiylime hizi giinde 20mm olmaktadir. [Isaacs T.J. et al 1975],
[Gottlieb M. Et al 1974].

Bu yontem dikey geometride yapilabildigi gibi yatay geometride de
yapilabilmektedir. Bridgman—Stockbarger teknigi 0Ozellikle yariiletken kristal

tiretiminde ¢ok kullanilan bir yoldur.

Temperature | — ampoule

— heater

™ melt

Length

— thermocouple

| — crystal

-
™~ thermal insulation

Sekil 2. 1. Bridgman—Stockbarger teknigi. [John N et al 2008]

TIGaSe, kristali 10-5 torr vakumla silisyum tiip iginde disaridan belirli bir
malzeme ile katkilandirilmayarak elde edilmistir. Kristalin elde edilmesinde

kullanilan elementler (Tl, Ga, Se) %99,999 saflikta kullanilmistir. Bridgman—



Stockbarger teknigi kullanilarak elde edilen TIGaSe; kristali kirmizi renkte olup iyi

optiksel kalite gostermektedir. Ek olarak iyi boliinmiis ylizey aynaya benzemektedir.

Sekil (2.2)’de Bridgman-Stockbarger teknigi ile iretilmis TIlGaSe, Kristali

goriilmektedir.

Sekil 2.2. TIGaSe; kristalinin tiretim sonrasi gériiniimii

2.2. TIGaSe, Kristalinin Yapisal Ozellikleri

TlGaSe; kristali katmanlardan olusan tabakali bir kristaldir. Tabakalar ¢
dogrultusu ile 100”1lik bir aciya sahiptir. Tabakalarin birbirleri arasindaki bag Van
der Waals, tabaka i¢indeki atomlar arasindaki baglar hem iyonik hem de kovalenttir.
Her bir tabaka birbirine 90° ac1 ile yonlenmistir. Yiiksek sicaklikta kristal Cor® uzay
grup simetrili monoklinik yapida bulunur [D.F. Mc. Moorrow et al 1990].

Yapilan X-ray analizlerinde iki bilesik i¢in atomik yapilar1 ve topolojilerinin
benzer oldugu belirlenmistir. Oda sicakliginda yapilan bu ¢alismalarda iki kristal igin
birim hiicrelerinin monoklinik yapida oldugu ve uzay grup simetrilerinin Cap’
(C2/C) oldugu ortaya konmustur. [Henkel L.W. et al 1982]. Yiiksek sicaklik fazinda
TIGaSe; ve TIInS; kristallerinin yapilarinin merkezi simetrisinde yapilan yapilan IR
ve Raman sagilma deneyleri [Allakhverdiev K.R. et al 1978] kristallerde

piezoelektrik 6zelliklerin olmadigini dogrulamistir.

Bu kristallerin veya bagka malzemelerin fiziksel 6zelliklerini yapinin simetrisi
belirler. Yapmin simetrisi de malzemenin tensor bilesenlerinin sayisina baghdir.

Kiristallerin yapisal 6zelligini tanimlayan monoklinik yap1 ile ilgili karmasik 6zel



hesaplamalar yapilmistir. Fakat bu hesaplarin bir ¢ok fiziksel uygulama i¢in faydasiz
oldugu goriilmektedir. a ve b birim hiicre sabitlerinde kii¢lik farkliliklar olmasa ve 3
sapma agisinda kiigiik sapmalar olmasa T1GaSe; ve TIInS; katmanli kristalleri igin
pseudotetrogonal yapida oldugu yorumu bazi hesaplama yontemleri yoluyla

ongoriilebilir. [Henkel L.W. et al 1982].
Yapisal 6zellikler ve kimyasal bag dogast;

Baslica kristal 6zellikleri ve yapisal karateristik iceren veriler literatiirde ortaya
konmustur [Miiller D. et al 1978], [Gasanly N.M. et al 1983]. TIGaSe, kristalinin
yiiksek sicaklik bolgesindeki caligmalar ile yapi1 formasyonunun tanimlanmasi
yapilmustir. [Miiller D. et al 1978]. TIGaSe; kristalinin yiiksek sicaklik fazinda elde
edilen detayli verilerden dolay1 kristalin yap1 formasyon ozellikleri iyi bir sekilde
tanimlanmustir. [Miiller D. et al 1978]. Bununla birlikte benzer yapi ozellikleri
biinyesinde bulundurmasindan dolay1 TlInS; kristalinin yapisal 6zellikleri literatiirde

benzer sekilde ortaya konulmustur.

TIGaSe; kristalinin yapist (001) diizlemine paralele birbirini izleyen [GaSez]f(’

iyonlarinin quasi iki boyutlu periyodik katmanlarinin kapali paketleri temelinde insa
edilebilir. Bununla birlikte selenyum iyonlar1 elmasa benzeyen tetrahedral GasSeo
kompleks/lerinin koselerine dizilirler. Komsu katmanlarin birbiri ile olan iliskisi her
bir katman bir énceki ile 90° derece ag yapacak sekilde birbirini takip eden bir yap1
seklindedir. Birbirini takip eden katmanlarin birbirine bakan yiizleri ters inversiyon
islemi ile baglanmistir. Boylece iis katman polyhedranin diisiik hat {ist sinir1 diisiik
katman polyhedranin iist hat {ist smir1 arasinda dizilmistir. Se atomlari ile gevrili T1"
iyonlar1 ¢ift katman kapali paket ile sekillendirilmis trigonal prizmatik kavitede
dizilmislerdir. TI" iyonlar1 diiz hatlara paralele temel hiicre diagonallarinin
dogrultusundadir ([11 0] ve [Il 0]). Ayrik katmanlar tetrahedral komplekslerinin
kiibik simetrisi (Tg) ve nokta grup Dyq ile tetragonal simetriye sahiptir. Monoklinic
birim hiicrede atomik dizilis Z=16 T1GaSe; kristali i¢in yani birim hiicrede 64 atom

igerir.

X-ray kirinim datalarinin temel alindig1 ¢caligmada [Miiller D. et al 1978] birim
hiicredeki atom koordinatlar1 ve inversiyon merkez durumlari tantmlanmaistir. Bunun

yaninda birim hiicre atomlar1 arasindaki ortalama mesafe ve valans bag agis1 tabloda



gosterilmistir. GaSe, tetrahedrada Ga atomlar1 dort selenyum atomu ile kolalent bag
yapmistir. “Ga-Se” bag uzunlugu Ga atomunun kovalent bagdaki koordinatina

baghdir ve yaklasik 2.404 kadardir. "Ga—Se" bag uzunluk ayrimma GaSe, diiz ¢izgi

halindeki tetrahedron da merkez durumunda Ga atom yer degistirmeleri sebep olur.
TI-Se ortalama bag uzunlugu T1 ve Se iyon yarigaplarinin islemine uygundur. Farkli
katman atomlar arasinda zayif Van der Walls kuvvetleri etki ederken katmanlardaki

(4Tl+ - 4(Ga3+ se? )* kimyasal baglarin dogasi baslica iyonik kovalenttir.

Atomlar arasi kuvvetlerin giiglii anizotropisinden dolay1 TIGaSe; ve TIInS; es
yapili katmanli kristallerin uzaysal geometrisi bir birim hiicredeki katmanlarin
sayisinda birbirinden farkli polytypes in biiyiik sayisiyla ifade ediliri.[ Abdullayeva
S.G et al 1980]

Sekil 2.3. Katmanl yapidaki TIGaSe?2 kristali;— T1 iyonlari, siyah ¢emberler — Ga
tetrahedral Ga4Sel0 (In4S10) kompleksleri



Sekil (2.3) de TaGaSe; kristalinin kristal yapist goriilmektedir. Bununla birlikte
tablo (2.1) de kristalin data degerleri verilmektedir.

Tablo 2.1. TIGaSe; kristalinin data degerleri. [G.E. Delgado et al 2007]

Crystal data Unit cell parameters

chemical formula TIGaSe; a 10.779(2) A
formula weight #6404 g.mol” b 10.776(1 A
crysial size 025 x0.20 x 015 mm [ 15.663(5) A
Color Red [ 90, 9093(6) °
crysial system monoclinic volume 17917 AY
Space group Clic (N7 15) calculated density 6406 g.om
F 16

Sekil 2.4. TIGaSe2 kristalinin birim hiicre diyagrami ve [010] yoneliminde
katmanlarin goriisii.

Diisiik sicaklikta ferroelektrik yani polarizasyona karsi elektrik alan egrisi
hysterisis loop olarak gozlemlenmektedir. Yiiksek sicaklikta ise iletkenligi sicaklikla
beraber exponansiyel olarak artmakta yani yariiletken 6zellik gostermektedir. Kristal
iistlinde yapilan arastirmalar, kristalin farkli fiziksel ozelliklerinin arastirilmasi
bakimindan farkli faz gecis sicaklik bolgeleri oldugunu ortaya koysa da genel

manada kabul géren iki faz gecis noktasi: bulunmaktadir.
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2.3. Faz Gecisi Ozellikleri

Kristallerin sicaklik veya basinglar1 degistik¢e bir kristal yapisindan digerine
gecis yapmalari olduk¢a yaygindir. Mutlak sifirda kararli olan bir A yapisi,
olabilecek tiim kristal yapilar1 arasinda en diisiik i¢ enerjiye sahip olanidir. Bu A
yapisinin hangisi olacagi basingla degisebilir, ¢linkii atomik hacim kiigiildiigiinde sik1
paketlenmis yapilar ve hatta metalik yap1 daha elverisli duruma gegebilir. Ornegin,

hidrojen ve ksenon yiiksek basing altinda metalik karaktere gegerler.

Baska bir B yapis1i A ya gore daha algak frekansta bir yumusak fonon
spektrumuna sahip olabilir. Sicaklik artirildikga B yapisindaki fonon durumlari
A’daki fononlara daha c¢ok sayida uyarilir. Entropi doluluk orani ile artacagi icin B

yapisinin entropisi A ya gore daha ytiksek olur.

O halde, sicakligin artisina gore kararli yapr bir A yapisindan B yapisina
dontigebilir. T sicakligindaki kararli yapt F=U-TS serbest enerjisinin minimumu ile
tayin edilir. A dan B ye bir gecis olmasi icin Oyle bir Tc sicakligr olmalidir ki,
FA(Tc)=FB(Tc) olsun.

Bazen bir¢ok yap1 mutlak sifirda ayni i¢ enerjiye sahip olabilirler. Ancak bu
yapilarin fonon spektrumlari tamamen farkli olabilir. Fonon enerjileri komsu
atomlarin sayis1t ve dagilimlarina baghdir. Bu biiyiikliiklerdeki degisim yapipin

degismesine baghdir.

Baz1 yapisal faz gegislerinde numunenin makroskopik fiziksel 6zellikleri ¢ok
az degisme gosterir. Ancak, gecis uygulanan bir gerilmeye bagl ise kristalin
mekanik sekil degisimi gecis sicakligi yakininda ¢ok daha kolay olur, ¢linkii iki fazin
goreli oran1 gerilme altinda degisecektir. Bazi yapisal faz gegisleri makroskopik

elektrik 6zelliklerinde ¢arpict degismelere neden olurlar.

Ferroelektrik gecisler yapisal faz gecislerinin bir alt grubunu olustururlar. Bir
alt grup kristalde kalici bir dielektrik polarizasyonu olusmasiyla gbéze carpar.
Ferroelektrik maddeler hem teorik ve hem de teknik a¢idan 6nemlidirler, ¢iinkii
genellikle dielektrik sabiti degerleri sicaklia kuvvetle ve anormal bir bigim de
bagimlidirlar. Bunlar arasinda piezo-elektrik etki, piro-elektrik etki, elektro-optik

etkiler sayilabilir.
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Sekil 2.5. Iki atomlu bir kristal i¢in diizlemsel bir model

Sekil 2.6. Modelin faz gegisi sonrasi diizensiz yapidaki durumu

Sekildeki gibi bir kristal yapisi i¢in belirli bir sicaklikta faz gecisi oldugu kabul
edilsin. O sicakliktan sonra kristalin alt 6rgiilerinde (sublattices) al vektoriine gore
bir kayma go6zlenir. Bu kayma sekil (2.6) gosterilmistir. Bu iki diizen arasindaki
simetri parametreleri karsilagtirilirsa farkli oldugu gozlenir [B.A. Strukov, A.P.

Levanyuk 1998]. Dolayisiyla ge¢is sonrast olusan yap1 tamamiyla yeni bir diizendir.

2.3.1. Yerdegisimli Gegisler

Ferroelektrik yerdegisimli geg¢is veya daha genel bir yerdegisimli gegisi
anlamakta iki bakis agis1 yararlidir. Birincisinde, bir polarizasyon yikimindan so6z
edilir, yani kritik bir durumda polarizasyonun veya onun bir Fourier bileseninin asir
bliylimesi s6z konusudur. Diger bir bakis acisinda enine bir optik fonon

yogunlagsmasindan séz edilir. Burada yogunlasma terimi, sonlu genlige sahip ve
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zamandan bagimsiz bir yer degistirme i¢in Bose-Einstein istatistigi anlaminda
kullanilmistir. Bu, enine optik fonon frekansinin Brillouin bolgesi i¢inde bir yerde
sifir oldugunda gerceklesir. Boyuna optik fononlar, ayn1 dalga boyuna sahip enine
optik fononlardan daima daha biiyiik frekansa sahip olduklari i¢in boyuna optik

fonon yogunlasmasi s6z konusu degildir.

Polarizasyon yikimi olayinda iyonik yerdegistirmelerin yol a¢tig1 yerel elektrik
alan geri getirici elastik kuvvetten daha biiylik olur ve iyon konumlarinda asimetrik
bir kaymaya neden olu. Daha yukar1 mertebeden geri getirici kuvvetlerin etkisiyle bu

yerdegistirme sonlu kalir.

Belli bir Tc Curie-Weiss sicakliginin altinda baz: kristallerde kendiliginden bir
polarizasyon Ps olusur. Dis elektrik alan uygulandiginda Ps polarizasyonunun yonii
degisebilir ve bu durumda kristal tersinir kendiliginden polarizasyona sahiptir denilebilir.
Bu tiir 6zellikleri tasiyan malzemelere ferroelektrikler denir. Ferroelektrikler dis elektrik
alan olmadig: durumda bile polarizasyona sahiptirler. Ferroelektrik durumdaki kristalde
pozitif yiik merkezi ile negatif yiik merkezi ¢akisik degildir. Ferroelektrikler piroelektrik
grubuna dahildirler. Ferroelektriklik yer degistirmeli veya diizenli-diizensiz faz gegisi

sonucu ortaya ¢ikabilir.

Kristallerde simetri degisimi ile sonuglanan yapisal faz gecisleri termodinamik
Landau teorisi ve diizen parametresi goz oniinde bulundurularak incelenmektedir. Diizen
parametresi; faz gecisi esnasinda kristalde meydana gelen degisimi karakterize eden
fiziksel bir parametredir. Bu parametre faz gecisi aninda ortaya ¢iktigi icin gecis
sicakliginin (Curie-Weiss sicakligi) iizerinde, yani paraelektrik fazda diizen parametresi
sifirdir. Ferroelektrik kristallerde yapisal faz gegislerinde kristalin simetrisi degisir ve

diizen parametresi olarak dipol momenti olusur.

2.4. Ferroelektrik Kristaller

Dogada 7 singony vardir. Ve yine dogada 32 nokta grup simetri bulunur
bunlardan 11 tanesi merkezi simetriye sahipken 21 tanesi ise bu simetri 6zelligine

sahip degildir. Bu 21 yapidan sadece 10 tanesi ferroelektriktir.
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Ferroelektrik bir kristal dis elektrik alan olmadig1 durumda bile elektrik dipol
momenti gosterir. Ferroelektrik durumdaki kristalde pozitif yiikk merkezi ile negatif

yiik merkezi ¢akisik degildir.

Ferroelektrik durumda elektrik dipol momentinin elektrik alana karsi grafigi
cizildiginde bir histerezis egrisi gozlenir. Normal dielektrik durumdaki bir kristale
uygulanan elektrik alan Oonce yavasca artirilip sonra azaltildiginda gézle goriiniir bir

histerezis olusmaz.

Sekil 2.7. ideal ferroelektriklerde histerisiz grafigi

Bazi kristallerde uygulanan elektrik alan dielektrik bozulma smirma kadarki
maksimum degerine ¢ikarilsa bile elektrik dipol momentinde artis olmaz. Oysa bu tiir

kristallerde sicaklik degistiginde kalict momentin degistigi gozlenir. Bu tiir

kristallere piroelektrik kristal denir.

Ferroelektrik faz degisimi, kendiliginden kutuplanmanmn goriinmesi ile
tanimlanan yapisal faz degisiminin 6zel sinifin1 ifade etmektedir. Curie noktasi
tizerinde, yaklasan bir gecis cogunlukla (fakat her zaman degil) iraksayan
diferansiyel dielektrik davramis veya dielektrik gecirgenlik ile belirtilmektedir.
Dielektrik gegirgenlik T civarinda Curie Weiss yaklagimiyla ( e=C/T-Ty ), sicaklikla
degismektedir. Burada T, sadece siirekli gegis durumu i¢in T, Curie sicakligina esit

olan Curie Weiss sicakligidir. Kendiliginden kutuplanma sergileyen bir kristalin
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negatif ve pozitif iyonlardan olustugu diisiiniilebilir. Belli bir sicaklik araliginda bu
iyonlar denge konumundadirlar. Bu aralikta kristalin serbest enerjisi minimum, ve
pozitif ylikiin merkezi negatif yiikiiniin merkezi ile cakismamaktadir. Boylece pozitif
ve negatif iyonlarin her bir ¢ifti bir elektrik dipol momenti olarak diisiiniilebilir ve

kendiliginden kutuplanma bu dipollerin toplami olarak ifade edilebilir.

Ferroelektrik gegis, Brillouin bolgesi merkezinde 6rgii hareketinin bir yumusak
(diisiik frekansli) Kipinin yogunlasmasiyla (sonme) baglantili olabilir. Bolge merkezi
yumusak kipleri ile tetiklenen yapisal gegisler genellikle ferrodistortif olarak
adlandiriimaktadir ve bu anlamda ferroelektriklerin ferrodistortif gegislerin alt
sinifini tegkil ettigi sdylenebilir. Ozellikle bu alt grup, polar veya optik olarak aktif
Kipin yogunlasmasini igermekte ve bu yogunlagsma uzun erimli polar diizenin
gozlenmesine neden olmaktadir. Eger gecis, gliglii olarak birinci derecede ise kip
yumusamasi olusmayabilir ve bu durumda T. ’de siireksiz olarak yerlesen biiyiik

kutuplanma ters ¢evrilmeyebilir, yani diisiik sicaklik fazi sadece piroelektrik olabilir.

Polarization

Electric
Field

Sekil 2.8. PZT kristalinin polarizasyon-elektrik alan egrisi

2.5. Simetrik (Paraelektrik) Faz

Gegis sicakligi denilen bir sicaklik degeri istiinde genellikle ferroelektrik
durum kaybolur. Bunun nedeni 1s1l enerjinin, ayn1 dogrultuda yonelime sahip olan

elektrik dipollerinin yonelimlerini bozmasidir. Gegis sicakligr iistiinde kristalin
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paraclektrik  oldugu  sOylenir.  Paraelektrik  terimi,  miknatislanmadaki
paramagnetizmaya benzedigi i¢in kullanilir, yani sicaklik arttiginda dielektrik sabitte

ani bir diislis gdzlenir. TIGaSe2 kristali simetrik fazda yariiletken 6zellik gosterir.

(@) P (b) P

Sekil 2.9. Serbest enerji polarizasyonun bir fonksiyonu a)simetrik

(paraelektrik) fazdaki materyal b) ferroelektrik fazdaki materyal

2.6. Yariiletkenlik

Yariiletkenler, fiziksel 6zellikleri bakimindan, iletkenlerden yalitkanlara kadar
uzanan bolgeyi kapsayan genis bir bolgede bulunan ve cok cesitli uygulama
alanlarina sahip materyallerdir. Yariiletkenlerle 1920°1i yillardan beri c¢alisilmakta
olmasma karsin, 1940’larda transistoriin icat edilmesiyle yariiletkenler hayata
girmistir. Bu icat ve buna bagli gelisen cihazlar nedeniyle, yariiletkenler katihal
fiziginde en ¢ok calisilan konu olmustur. Katilar elektriksel ve optik 6zelliklerine
gore; metaller, yariiletkenler ve yalitkanlar olmak {izere ii¢ grupta toplanir.
Yariiletkenler T=0K’de yalitkandir. Fakat yasak enerji araliklar1 Oyle bir degere
sahiptir ki, 1s1l uyarilmayla erime noktalarmin altindaki sicakliklarda elektriksel
iletkenlik gosterirler. Bu tiir materyaller yariiletkenler olarak bilinir. Yariiletken ve
yalitkan arasinda kesin bir ayrim yoktur. Ancak yariiletkenlerin en 6nemli 6zelliginin
yasak enerji araliklarinin 4eV’tan az oldugu sdylenir. Metallerin (glimiis, bakir vs.)

Ozdirengleri 10-8-10-3Q.cm arasinda degisirken endiistriyel iyi yalitkanlar (mika,
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yaglar, plastik maddeler) i¢in 6zdireng 108-1020Q.cm arasinda degisim gdsterir. Bu
iki grup arasinda yer alan ve 6zdirengleri 10-3-108Q.cm arasinda degisen materyaller
ise yariiletkenlerdir. Bununla beraber, 6zdirencin degeri yariiletkenleri tanimlamak
icin yeterli degildir. Saf halde yariletkenler bir (0 K sicaklikta) yalitkan gibi
davranir. Aksine saf olmayan birgcok yariiletken, bazi 8 metalik iletkenler kadar
iletkendirler. Sicaklik yiikseldigi zaman Ozdirencin kiiclilmesi yariiletkenleri
metallerden ayiran bir 6zelliktir. Periyodik tablonun IV.grup elementleri olan Ge ve
Si en 6nemli yariletkenlerdir. Bu grupta olan elmas yapidaki karbon yalitkandir
(Eg=5,5eV). Gri kalay ise yariiletkendir. Ciinkii yasak enerji aralig1 ¢ok kiictktiir.
IV.grup elementleri kovalent kristallerdir ve atomlar kovalent baglanma ile bir arada

tutulurlar.

Yariiletkenlerde T=0K sicaklikta elektronik durumlari tamamen dolu olan bir
valans band1 ile bu banttan yasak enerji aralig1 kadar yukarida tamamen bos olan bir
iletim bandi oldugu sdylenebilir. T=0K’de yariiletkenin biitiin elektronlar1 valans
bandinda bulundugu i¢in elektriksel iletim gozlenmez ve bu sicaklikta yariiletken
milkemmel bir yalitkan gibi davranir. Sicaklik T=0K’den itibaren yiikseltilirse,
elektronlar, yasak enerji araligin1 farkli yollarla gegerek, iletim bandina gegebilirler
ve geride hol adi1 verilen bosluklar birakirlar. Bu hol valans bandindaki baska bir
elektron tarafindan doldurulur. Dolayisiyla hol ile elektron yer degistirmis olur. Yani
pozitif yiiklii olan hole valans bandi i¢inde hareket etmis farzedilir. Boylece
yariiletkenlerde, iletim bandinda elektronlar, valans bandinda holler hareket ederek
iletime katkida bulunurlar. Sicakligin daha da artmasiyla elektronlar ve hollerin
sayist hizla artar ve bu yariiletkenlerin 6nemli 6zelliklerinden biri olan iletkenligin

sicaklikla biiylimesi 6zelligini agiklar.

Kristal yapidaki katilarin ve kusurlarin bant yapist, kristalin igerisindeki serbest
bir elektronun ya da serbest bir holiin davranigi hakkinda bilgi verir. Boylece, bir
katinin bant yapisinin bilinmesi, o katinin elektriksel ve optik 6zellikleri hakkinda

bilgi vermesi agisindan oldukg¢a dnemlidir.
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2.7. Kristal Kusurlar

Kristal, uzayda atomlarin, iyonlarin veya molekiillerin diizenli ve periyodik
olarak dizilmesiyle olusan bir katidir. Fakat bu miikemmel yap1 gergekte miimkiin
degildir. Gergek kristal safsizliklar veya yapisal bozukluklar igerir. Kristal kusurlar

noktasal, ¢izgisel ve yiizeysel olmak {izere iig tiire ayrilirlar [Kasif Onaran1999].

2.7.1. Noktasal Kusurlar

Noktasal kusurlar iki gruba ayrilirlar: safsizliklar (katkilar) ve dogal noktasal

kusurlar.

Katki atomlart kristalin elektrik, optik, manyetik, 1s1l ve termal 6zelliklerinin

degisimlerine neden olur.

Dogal noktasal kusur ise eksik veya yer degistirmis atomlardan dolay1 olusan

kusurlardir. En basit noktasal kusur eksik atomdur.

Iyonsal yapilarda kararli yap1 icin net elektriksel yiikiin sifir olmas1 zorunludur.
Bu yapilarda zit isaretli iyon ¢ifti eksik olursa Schottky Kusuru, yer degistirmis iyon

Frenkel Kusuru olusturur.

Noktasal kusurlarin mekanik o0zelliklere etkisi fazla olmamakla beraber

elektriksel 6zelliklere katkisi fazladir.

2.7.2. Cizgisel Kusurlar (Dislokasyonlar)

Cizgisel kusurlar kristallerde atomsal dizilisin bir ¢izgi boyunca bozulmasi
sonucu olusur. Cogunlukla katilasma siirecinde olusmakla beraber plastik sekil

degistirme sirasinda sayilari artar.

Iki tiir dislokasyon vardir: Kenar dislokasyonu ve vida dislokasyonu.
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Kenar dislokasyonu kismen eksik bir atom diizlemi olarak tanimlanabilir.
Yarim atom diizlemi, kafes yapiya girmis bir bicak gibi diisiiniilebilir. Dislokasyon
cizgisinin bulundugu bolge mekanik Ozellikleri biiylik o6lgiide etkiler. Kenar
dislokasyonunun olusturdugu kusurun biiylkligi Burger Cevrimi uygulayarak

saptanir.

Vida dislokasyonu kristalde bir diizlem boyunca kismen kayma seklinde
Otelenme sonucu meydana gelir. Bagil kayma bolgesi boyunca iist ve alttaki atomlar
denge konumlarinda bir miktar kaymig olup birbirlerini tam karsilamazlar. Vida
dislokasyonlarinin olusturdugu kusurun biiyiikligii de Burger Cevrimi yontemi ile

belirlenir.

Gergekte kristallerde karisik tlir dislokasyonlar vardir yani dislokasyon hem

kenar hem de vida dislokasyonunu igerir.

2.7.3. Duzlemsel Kusurlar

Kristallerin yiizeyleri ile ¢ok kristalli yapilarda kristal bireyleri arasindaki tane

siirlar iki boyutlu kusur sayilir.

Bir kristal bireyinin yiizeyinde bulunan atomlarla i¢inde bulunan atomlar
birbirinden farklidir. Yiizey atomlarinin yalmiz bir taraflarinda kusur vardir. Bundan
dolay1 ylizey atomlarinin enerjileri daha yiiksek ve icindekilere gore daha zayif

baghdir.

Kristal yapili malzemeler sivi halden katilagirken ayni anda birgok kristal
cekirdegi olugsmaya baslar ve bunlar kiitleyi doldururlar sonugta ¢ok kristalli yap1
elde edilir. Cok kristalli bir malzemede kristal bireylerine tane denir. Tanelerdeki
kristal dogrultular rasgele dagilmislardir. Tanelerin bi¢imi, biiylikliigli komsular
tarafindan sinirlanir. birbirlerine degdikleri yerde biiylimesi tamamen durur. Kristal
bireyleri olan atomlar komsu tanelerin bireyleri ile uyum saglayamazlar, dolayisiyla
rasgele diizensiz halde dagilmis durumda kalirlar. Taneler arasindaki bu diizensiz

bolgeye tane sinir1 denir. Tane sinirlar1 kimyasal etkilere karst daha duyarlidir.



19

2.8. Kusurlarin Etkileri

Yukarida bahsedilen kusurlar yariiletkenlerin optik ve elektronik ozellikleri

tizerinde 6nemli bir rol oynar. Bu roller asagidaki gibi 6zetlenebilir.

2.8.1. Donor veya Akseptor

Yariiletkenlerde elektron veren katki atomuna verici veya donor denir. Donor
kusuru yasak bant icinde izin verilmis enerji diizeyinin olugmasini saglayabilir.
Yariiletkenlerde elektron alan (veya hol veren) katki atomuna alict veya Akseptor
denir. Ayn1 sekilde akseptor kusuru da yasak bant i¢inde izin verilmis enerji diizeyi
olusmasini saglayabilir [Tayyar Cafer, 2000]. Bu kusurlarin bulunmasi serbest
yiiklerin yogunlugunu dolayisiyla malzemenin iletkenligini etkiler. Donor ve

akseptor kusurlarinin 6nemli parametreleri yogunluklari ve iyonizasyon enerjileridir.

2.8.2. Tuzak

Tuzak, elektron (elektron tuzagi) veya hol (hol tuzagi) yakalayan kusurlardir.
Oldukca kiictik 1s1l iyonlagma enerjileri vardir. Bantlara yakin yerlerde enerji diizeyi
olustururlar. Dolayisiyla yakalanan tasiyict yiik zit tip tasiyic1 yiik yakalanmadan
(rekombinasyon) yakinindaki banda uyarilir. Bu kusurlarin tipik etkileri
fotoiletkenlik icin bir gecikme zamani olusturmasidir, yani tasiyict yiiklerin yasam
Omiirleri daha uzun olmasmi saglamasidir. Tuzaklarin 6nemli parametreleri

yogunluklar1 ve tuzaklanan tasiyici yiikler i¢in iyonizasyon enerjileridir.

2.8.3. Rekombinasyon Merkezi

Hem elektron hem de hol yakalayabilen ve iyonlasma enerjisi biiyiik oldugu
i¢cin yakalanan tasiyicilarin rekombinasyon olasiliklarinin iyonizasyondan ¢ok daha

bliyiik olan bir kusurdur. Rekombinasyon merkezinin bulunmasi serbest yliklerin
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yasam Omiirlerini kisaltir. Onemli parametreleri yogunluklar1 ve elektronlar ve holler

icin yakalama tesir kesitidir.

Rekombinasyon gerceklestigi zaman ortaya g¢ikan enerji ya foton (yayilma
islemi) ya fonon (yayilmama islem) ya da serbest tasiyicilarin uyarilmast (Auger

Islemi) olarak ortaya ¢ikar.

Rekombinasyon merkezleri g¢esitli dikkat c¢ekici olaylar dolayisi ile bazi1 6zel

isimlerle iliskilendirilebilir.

1) Duyarlilik Merkezleri; azinlik tasiyicilari i¢in biiylik yakalama tesir kesitine,
cogunluk tasiyicilart i¢in ¢cok daha kiigiik yakalama tesir kesitine sahip merkezlerdir.
Dolayisiyla ¢ogunluk tasiyicilarin yasam oOmiirlerini ve fotoiletkenlik degerinin

biiyiimesini saglar.

2) Oldiirme Merkezleri; cogunluk tasiyicilar igin ¢ok biiyiik yakalama tesir
kesitine sahip merkezlerdir. Dolayisiyla gogunluk tasiyicilarin yasam omiirlerinde ve

fotoiletkenlik degerinde biiyiik bir diisiise neden olur.

3) Zehirli Merkezler; tasiyicilar icin biiyiik yayilmama yakalama tesir kesitine
sahiptir. Dolayisiyla bu merkezler diger merkezlerle yayilma yakalama tesir kesiti

i¢in yarisir sonugta liiminesans veriminin azalmasina neden olur.

2.8.4. Optik Yakalama Merkezi

Kusurla iliskili bir elektron kusurdan iletkenlik bandina, yalitkanlik bandindan
kusura veya kusurun temel durumundan uyarilmis durumuna isiksal olarak
uyarilabilir. Kusur bu yolla yariiletkenin has olmayan optik sogurmasima katkida
bulunur. Onemli parametreleri optik tesir kesiti ve 1siksal uyarilma i¢in uygun kusur

yogunlugudur.
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2.8.5. Sacilma Merkezi

Kusurlar miikemmel Orgiiniin periyodikligi bozmasindan dolay1 serbest
tastyicilarin  mobilitesini  belirleyen sacilma merkezleri gibi davranir. Onemli
parametreleri sagilma tesir kesitleri ve kusur yogunlugudur. Eger kusurlar yiiklii ise
sacilma i¢in biiylik coulombik tesir kesitine sahiptir ve mobilite i¢in 6nemli rol

oynar.

Biitiin bu tanimlamalar fonksiyoneldir yani bir kusur donor, elektron tuzag,
holler i¢in rekombinasyon merkezi, optik sogurma merkezi ve sagilma merkezinin

etkilerini gdsterebilir. Ayni farkli durumlar i¢in farkl etkilerde gosterebilir.

2.9. Katkilarin Etkileri

Yariiletken kristalin tek tip katkili olmasi ile iki tip katkili olmasi, deneyde

gbzlenen sonuglar1 6nemli dlciide etkiler.

Kristalin tek tip katkili oldugunu katki atomlarinin da donorlar oldugunu kabul

edelim. Bu durumda kristalin enerji grafigi sekil (2.10)’daki gibi olur.

E
---------- o o g o o Ey
---------- 0099 @ B
—————————— L I il =
RC
E‘rr

Sekil 2.10. Donor katkili yariiletken kristalin enerji grafigi.
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Bu grafik diisiik sicaklikta donorlarin fazlalik elektronlarina sahip olduklarina
yani izin verilen enerji durumlarinda bos durumun olmadigini géstermektedir. Kristal
1s1kla uyarildigi zaman uyarilan elektronlarin donor enerji seviyelerini doldurmasi

miimkiin olamaz. Bu durumda grafigin karanlik akim grafiginden bir farki olmaz.

Eger kristal her iki tip tasiyiciya sahip olursa enerji grafigi sekil (2.11)’daki
gibi olur.

E|

---------- * -8 OO By,

—————————— & @ @O OO B
______________________ e e e i e e o e e o o o = = -
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Sekil 2.11. Donor ve akseptdr katkil1 yariiletken kristalin enerji grafigi

Bu durumda farkl tip tasiyicilar rekombinasyon merkezinde yok olacaklari i¢in
izin verilen enerji seviyelerinde bos durumlar bulunacaktir. Kristal 1s1ikla uyarildig:
zaman uyarilan elektronlar bos durumlart doldururlar 1sitilma sonucu elde edilen

grafik karanlik akim grafiginden farkli olacaktir.
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Tablo 2.2. TIGaSe; kristalinin band yapis1 hesaplama sonuglar1 [A M Panich
2008] [Kashida S at al 2006]

Energy (eV) Bands Electronic states
11-15 Conduction bands Tl 6p states, mixed somewhat with Se 4p and Ga 4s states
(for TIGaSe;) or with S 3p and Ga 4s states (for T1GaSz)
Bottom of the conduction band at I' Tl 6p, Ga 4s and Se 4s (for T1GaSez) or S 3s (for TIGaS;)
Top of the valence band at I" Se 4p (for TlGaSe;) or S 3p (for TIGaS,) states mixed
with the T1 6s states
5-10 Valence bands Se 4p (for TIGaSe;) or S 3p (for TIGaS;) nonbonding
states mixed somewhat with Tl 6p and Ga 4p states
3-5 Valence bands Ga 4s and TI 6s—Se 4p bonding states for TIGaSe;,
Ga 4s and T1 65—S 3s bonding states for T1GaS,
Around —1.5  Valence bands Ga 3d and TI 5d states
—4to0—-2.5 Valence bands Se 4s for TIGaSe, and S 3s states for T1GaS,

Around -5

Valence bands

Ga 3d and T1 5d states
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3. ORANSIZ FAZ

Diizensiz fazin ilk olarak gozlenmesi bundan yaklasik elli y1l kadar 6nce, nadir
bulunan metaller {izerinde yapilan deneyler sonucundadir. Daha sonralar1 bu 6zellik
bir¢ok materyalde gozlenmeye baslanmistir. Bunlarin iginde manyetik materyaller,
metalik alagimlar, grafitin bazi bilesikleri, quasi bir ve iki boyutlu kristaller, kristal
yiizeylerindeki monolayerlar, sivi kristaller, ferroelekrik malzemeler ve son
zamanlarda da yliksek sicakliktaki siiper iletken malzemeler 6rnek olarak verilebilir.
Diizensiz faz 6zelligi gosteren materyaller modiilasyon 6zelliklerine gore katagorize
edilebilirler. Buna bagl olarak modiilasyonlar bes farkli baslik altinda kategorize
edilebilir. Bunlar oryantasyon, yer degistirme, interface, composition(bilesim) ve
intergrowth olarak tanimlanabilir. Materyaller bu 6zelliklerden birine sahip oldugu

gibi iki ve daha fazla modiilasyon 6zelligine de sahip olabilirler.

Ayni1 zaman oransiz faz (incommensurate) Ozelli§i gosteren materyaller

yapilaria gore de siniflandirilmaktadirlar.

Yapisal faz gegislerinin biiylik cogunlugu yiiksek sicaklik fazinin brilloum
bolgesinde Ozel bir noktada dalga vektorii ile uzanan bir karakteristik bozunmaya
karsin bir kristal kararsizligi ile yiikseltgenir. Bununla birlikte son yillarda karsilikli
lattice vektdriiniin rasyonel fraksiyonu olarak ifade edilebilen bir dalga vektoriiyle
baslangi¢c bozulmasinin iliskilendirildigi yapisal faz degisimlerindeki gelisme ilgi
cekici olmaktadir. Bu sonuglar kesinlikle diizgiin fazdaki bir kristalin durumuna
benzememektedir ve bu durum oransiz (incommensurate) faz olarak agiklanir [Axe J
D 1976]. Bu fazda kristal diger kristal yapilarina benzemeyen bir yap1 alir. Kristalin

gectigi bu yeni duruma siiper yap1 (superstructure) denir.

Bu yap1 faz gegisine ugradiktan sonra sekildeki gibi bir diizen gosterebilir.
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Sekil 3.1. Faz degisimi sonucu olusan yeni model ve yer degistirme dalgasi

Kristal faz gecisine ugradiktan sonra olusan yer degistirme dalgasi ve yeni yap1
sekil 3.3’ de gosterilmistir. Diizensiz faz tanim olarak yer degistirme dalgasinin dalga

boyunun kristal parametresine oraninin irrasyonel say1 olmasidir (A / a = irrasyonel ).

(a)

(b)

O
/\/\/\/\/\/ \/\/\/\/\/\/ AV,

(c)

O i s soa Jasoa M Ossod i)
VA VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV

Sekil 3.2. Oransiz fazin bazi 6zelliklerini gosteren basit bir sistem. Sistem
oranli faz iginde (), oransiz faz durumu (b), ve (c) sistemin kaotik faza kitlendigi

durum.
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TIGaSe2 katmanli yapidaki yariiletken-ferroelektrik kristali oransiz faz (INC)
sebebiyle diisiik sicakliklarda ayricalikli 6zelliklere sahip olmasindan dolayr otuz
yildan fazla siiredir ilgi ¢ekmektedir. Bunun yaninda yariiletken 6zelliklerinden

dolay1 bu kristaller katkilandirma ve diger dis tedirgenmelere asir1 derecede hassastir.

Yapilan arastirmalar T1GaSe; kristalinin bu faza 110K, 120K arasinda gecis
yaptigin1 gostermistir. Sekil (3..3)’de TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 113K sicaklik
bolgesinde bes saat 1s1l beklemeye birakilmis ve 1s1l beklemeye tabi tutulmadan
normal olarak Ol¢iilen 1s1l uyarilmis akim grafiklerinden de anlasilacagi gibi oransiz
fazda 1s1l beklemenin sonucu olarak son pikin ortadan kayboldugu goériilmektedir.
Bilindigi gibi 1s1l uyarilmis akim olgiimleri kristallerde bulunan tuzak seviyelerini
belirlemek amaci ile yapilmaktadir. Sekilden de ortaya ¢ikan sonuca gore oransiz
fazda 1s1l beklemenin kristalin kusur seviyelerine anormal bir etki yaptigi

goriilmektedir.

Oransiz fazda kristalin 1s1l bekleme siirecine tabi tutulmasi kristalin fiziksel
ozelliklerinde degismelere neden olmaktadir. Kristallerde bulunan oransiz fazinin
barindirdigi ¢ok yiiksek ve dengeli dielektrik duygunluga sahiptir. Oransiz faz
peryodik olmayan bir yapida oldugundan dolayr dielektrik duygunluk 1500
degerlerine kadar ulasabilmektedir. 200 Kristal sozii edilen sicakliklar etrafinda
yiksek dielektrik duygunluga sahip ortama donligmektedirler. Dielektrik
duygunlugun yiiksek ve dengeli oldugu ortamda, diisiik dielektrik duygunluga sahip
ortamlara gore farkli fiziksel Ozellikler ortaya c¢ikmaktadir. Bunlarda biri yiiksek
dielektrik ortamda kusurlarin elektriksel aktif hale donlismesidir. Bununla birlikte bu
ozelliklerin ortaya ciktig1 sicakliklarda malzemenin uzun siire bekletilmesi sonucu

hafiza etkisi denen bir fiziksel 6zellik ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.3. TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 113K 5 saat 1s1l bekleme Oncesi ve

sonrasi 1g1kla uyarilmis 1s1l akim grafigi [MirHasan Yu Seyidov et al 2006]

Oransiz fazin peryodik olmayan bir yapida olmasi dielektrik sabitin bu bolgede
yiiksek olmasinin bir sebebidir. Bu ortamda bulunan 6zden kusurlar elektriksel aktif
hale gelmektedir. Kusurlarin elektriksel olarak aktif hale gelmesinin sebebi
kusurlarin aktivasyon enejisi ile ortamin dielektrik sabitinin ters orantili olmasidir.
Ozden kusurlarm elektriksel olarak aktif hale gegmesi icin yiiksek dielektrik sabite

sahip ortamda belli bir siire beklenmesi gerekir.

Kusurlarin aktif hale gelmesi etrafin1 elektriksel olarak etkilemektedir.
Etkilenen yerel bolgeler, kusurlarin etrafinda sifirdan farkli dipol momentler
meydana getirmektedir. Yapilan teorik arastirmalara gére bu yontemle polar hale
gelmis kusurun cinsine bagli olarak etrafinda olusan polar bdlge mikron
mertebelerindedir. civarindadir. Bu polar bdlgelerinde meydana gelen elektrik alan
polar bolge icindeki yapiy1r bozmaktadir. Genellikle oransiz fazin nokta grup simetri
elemanlar1 arasinda ters simetri elemani bulunmaktadir. Oransiz fazin nokta grup
simetrisi paraelektrik faz ile aynidir. Oranli ferroelektrik fazda ise bu simetri elemani

kaybolmaktadir. Oransiz fazda kusurlar etrafinda olusan polar bolgelerde yiiksek
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elektrik alan etkisi altinda nokta grup simetri degisimi so6z konusudur. Bagka bir
deyisle bu bolgelerin simetrisi oranli ferroelektrik fazin simetrisi ile aynidir. Ters

simetri eleman1 olan bolgelerde bazi fiziksel 6zellikler goriillmemektedir.

Kusur kaynakli olusan dipol bolgeleri dis etkilere karsi ¢ok hassas olmaktadir.
Uygulanan dis elektrik alan (dc) ile bu bolgeleri yonlendirmek miimkiin olmaktadir.
Bununla beraber uygulanan baska dis etkiler dipol bolgelerini etkilemekte ve
kristalin tiim fiziksel parametreleri keskin bir sekilde degismektedir. Bir 6rnek olarak
aragtirma grubu tarafindan yapilan TlGaSe2 katmanli kristalinin 1s1l genlesme
katsayisinin oransiz fazda 1sil bekleme sonrasinda keskin degismesi ve katsayinin
uygulanan dis elektrik alan ve 1s18a ¢ok hassas olmasi deneysel olarak arastirilmistir.
Literatiirde ortaya konan sonuglarda uygulanan elektrik alan ve 1s18in kristalin
boyutlarin1 degistirdigi gézlemlenmistir. Sekil (3.4) de TlGaSe, kristalinin oransiz
fazda 1s1l bekleme Oncesi ve sonrast 1s1l genlesme katsayisinin sicakliga baglhilig ile
kristale uygulana 151k ile degisimi goriilmektedir. Bu sonuglar kristalde kusurlarin
oransiz fazda yada kristalin dielektrik sabiti yiiksek olan bolgede aktif hale gecerek
kristalin hatta boyutlarina dahi etki edebilecek 6zelliklere sahip oldugunu

gostermistir.
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Sekil 3.4. TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 1s1l bekleme 6ncesi ve sonrasi 1s1l

genlesme katsayisinin sicakliga bagliligi [MirHasan Yu Seyidov et al 2012].
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Sekil 3.5. TIGaSe, kristalinin normal kosullarda ve 1s1k sonrasi 1s1l genlesme

katsayisinin sicakliga bagliligi [MirHasan Yu Seyidov et al 2012].

Son arastirmalar katkilandirilmis kristallerde oransiz fazda beklemeden
kusurlarin elektriksel olarak aktif hale gecebildigini gostermistir. Sekil (3.5)’de
TIGaSe; kristalinin 6nce normal sartlar altinda 1s1l genlesme katsayisinin sicaklik ile
degisim egrisi goriilmektedir. Sonrasinda ise ayni islem 151k altinda yapilmistir ve
170K sicaklik bolgesinde bir anomali tespit edilmistir. Bu arastirma ile kusurlarin
sadece oransiz fazda 1sil bekleme yapilarak degil disaridan uygulanan alan veya 151k

ile de aktif hale gecebilecegi gosterilmistir.

Yapilan arastirmalarin birinde T1InS2 katmanl kristaline La katkilandirilmigtir
ve krsitalin dielektrik sabiti sicakliga bagli olarak incelenmistir. Hem farkli 11k
siddetlerinin etkisi altinda hemde farkli dis elektrik alan siddetlerinin etkisi altinda
onceden sogutularak kristalin sicakliga bagl dielektrik dl¢timleri alinmis ve her iki
Olciimde de sadece diizensiz faz bolgesinde dielektrik sabitte gozle goriiliir degisim
gbzlenmistir. Diizensiz faz bolgesinde kristalin dielektrik sabitinin degerinin biiyiik

olusu, kristalde bulunan kusurlar aktif hale getirdigi ve bu kusurlarin uygulanan 151k
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ve elektrik alana karsi biiyiik tepkiler verdigi ortaya ¢ikarilmistir. Ozden kusurlardan
farkli olarak katkili kusurlarda oransiz fazda termik bekleme kosul olarak karsimiza
cikmamistir sadece sicaklik degisimine bagli olarak oransiz faz bolgesinde Slgiim
alinmas1 gerekmektedir. Hem ©6zden hemde katkili kusur bulunan s6z konusu
kristallerde temel sonug olarak oransiz fazda (dielektrik sabiti ¢ok biiylik olan bir
ortamda) elektiriksel olarak aktif hale gegmekte ve bununla birlikte krsitallerin tiim

fizikler parametreleri keskin sekilde degismektedir.

3.1. TIGaSe2 Kristalinin Faz Gegisleri

TIGaSe, ve TIInS; katmanli kristallerde bulunan faz gecis bilgileri yetmisli
yillardan beri farkli fiziksel 6zellikler yoluyla arastirilmis bir ¢ok arastirma grubu
tarafindan degisik calismalar ile ortaya cikan deneysel gbézlem ve veriler ortaya
konmustur. Yapilan ¢alismalarda gegis parametresinin uzaysal homojen olmayan
dagiliminin oranh faz ferroelektrik faz olarak birbirini takip etmesi olduk¢a dogru bir
sekilde yorumlanmistir. Bu tip gegisler A,BX, ailesinden olan kristallerde
gbzlenmistir. Burada A=K, Rb, Cs..., B=Z7n, Cd, Hg, ..., X=Cl,.... Temelde ortaya
atilan fikirlerin kanitlanmasi i¢in deneysel datalarin yeterli miktarda olmasi
gerekliligine ragmen tamamen kabul edilen faz gecislerinin dogasi ve kristallerde
yapilan calismalarda ortaya c¢ikan faz gecislerinin mekanizmasinin dogrulugu
hakkinda kesin bir sey sOylenemez. Buna ragmen TlGaSe, ve TIInS, katmanl
kristallerinde goriilen faz geg¢is Ozel karakteristiginin mikroskobik o6zelliklerinin
davranigin1 tanimlamak i¢in fenomonolojik model elde edilen deneysel sonuglarin

degerlendirilmesi ve aciklanabilmesi agisindan faydali ve i1yi bir baslangi¢ noktasidir.

TIGaSe;, ve TlInS; katmanli kristallerinde yapilan spektroskopik arastirmalarda
Orgli modlarinin sicaklik davranisinda ortaya ¢ikan anormallikler gézlemlenmis ve
faz gecisi olasiliklar1 belirlenmistir. Ik yapilan deneysel calismalarda faz gecisi
dogrulanmis ve takip eden caligmalarda iki kristal i¢in degerli bilgilere ulasilmistir.
Kristaller icin gozlemlenen temel faz gecis Ozelliklerinin karakteristigi farklh

deneysel dl¢lim yontemleri ile elde edilmistir.
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Yapilan x ray ve notron kirmimi deneylerinde faz gegisi gézlemlenen bolgede

oransiz faz bulundugu kanitlanmigtir

TIHINS; kristalinde faz gecislerinin baslangict sicakligin azalmasi esnasinda
nétron kirinimi yontemi kullanilarak ¢alisilmistir. Yapilan notron kirmnimi ¢aligmalart
sonucu ortaya c¢ikan datalar TIInS, kristalinde faz gecisi ile ilgili baz1 6nemli
sonuclarin elde edilmesine izin vermistir. Kristalde 216K civarinda, 202-195K
sicaklik araliginda ve 170K etrafinda faz gecisleri saptanmistir. Ayrica kristalde

oransiz faz bulundugu ortaya cikarilmis ve bu oransiz Stelemenin dalga vektorii

z =d (?‘ + t?") +025¢%  olarak yaklasik 216K den diisiik sicakliklarda

belirlenmistir. §= 0.012+0.003 oransizlik parametresinin degeri (1; 1; 1..25) ve (1 ;

1; 1.25) yavas notron sagilma yogunlugu yakinlarindaki yansima degerleri tahmin

edilmigtir. Oranl1 yap1 ?c =(0; 0; 0.25) dalga vektorii goriiniimii esliginde oransiz
modiilasyon dalgasinin yeniden yapilanmast T =200K sicaklik bdlgesinde
gerceklesir. Bu ¢ ekseni boyunca birim hiicre parametresini dort katina ¢ikarmaya
karsilik gelir. Bu sicaklik bazi oransal degerde modiilasyon dalga vektoriiniin
biiyiikliigii ile tanimlanan oransiz ve oranli faz arasindaki faz gec¢is noktasidir. 200K
sicaklikta goriilen oranli fazin bir yani da ferroelektriktir. TlInS, Kristalindeki uygun
olmayan ferroelektrik faz ara oransizlik olarak ifade edilen durumdan meydana

gelmektedir.

Yapilan calismada 216-200K sicaklik araligindaki oransizlik parametresi & nin
sicaklik davranisini belirlemede basarisiz olunmustur. Sadece 6 degerinin biitiin
oransiz faz bolgesinde sabit kalmasi T,=200K sicakliginda ise adim adim sifira esit

olmasi beklenmekteydi.

Sogutma ve 1sitma modlarinda (1; 1; 1.25) yakinlarindaki soguk notron sagilma
yogunlugunun sicaklik davranisi aragtirmasinda 216K ve 200K sicakliklarindaki faz
gecis yapisi ikici tip faz gecis o6zelliklerine benzemektedir. Yani bahsedilen sicaklik
noktalarinda belirlenmis biiyiikliigiin sicaklik davranisi bir histerezis igermez.170K
sicakligindaki faz gecisi i¢in ise yaklasik 30K sicaklik histerezisi bulundugundan

dolay1 birinci tip faz ge¢isi olarak nitelendirilmistir.

TIGaSe; kristali i¢in yapilan yavas ndtron sagilmast deney sonuglarinda gore

yapisal karakteristik tanimlanmistir. Akustik fonon dispersiyon arastirmalarinda
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kristalin faz gecisi Ozellikleri hakkinda datalar elde edilmistir. Notron yapisal
caligmalar kristalde 120K civarinda ¢ ekseni boyunca birim hiicre periyodunun dort

kat degisimiyle faz ge¢isi bulundugunu géstermistir. Uygun koordinatlarda (h; 0; | +
1
Z) giicli sliper yapt yansimalart 120K sicakliktan diisiik sicakliklarda

nomogramlarda gozlemlenmistir. Kristallerin kendi dogasindan TIlInS, katmanl
kristalinde oransiz periyodiklik ile ortaya ¢ikan ara faz ayni yontemlerle T1GaSe,

kristalinden de ortaya ¢ikmasi beklenir.

TIGaSe; kristalinin oda sicakligindan 100K civarina kadar sogutularak yapilan
X-ray kirinimi deneylerinde gozlemlenen faz gegisleri icinde oransiz fazda tespit
edilmistir. 6zellikle 117K de yapilan ¢aligsmalarda kristalin X-ray fotograflari oransiz
fazi modiilasyon dalgas1 ile siiper yapidaki yansimalari acik bir sekilde

gostermektedir. Oransiz periyodiklik ve pozisyonlari oransiz ilerlemenin dalga

e - — o
vektoril ile tanimlanmaktadir. k, = (5,4,7). Burada o oransizlik parametresidir.

Oransizlik parametresi oransiz faza gegiste T; faz gecis sicakliginda yaklasik 117K

de deneysel datalarin temelinde tahmin edilmistir. Bu deger &=0.02 olarak

bulunmustur. Oransizlik parametresinin sicakliga bagli olarak yapilan deneysel
Olcimlerinde T; sicakligindan itibaren sicaklik azaltildiginda oransizlik
parametresinin degerinin de azaldig1 goriilmektedir. Sicaklik Tc=110K’ ne ulastiginda
ise O degerinin adim adim sifira esit olmaktadir. bu sicaklik oransiz fazdan oranh

faza geciste faz gecis noktasi olarak tanimlanmakta ve ¢ ekseni yoniinde birim hiicre

parametresi yapisal modiilasyon dalga vektori E = ['D, 0, %] olmaktadir. TlGaSe;

kristalinde faz gecisleri yiiksek sicaklik- oransiz- oranlik ferroelektrik faz olarak bir
seri seklinde tanimlanabilir. Ayn1 yontem kullanilarak T1InS, Kristalinde benzer

sekilde yorumlanabilir.

Elde edilmis sonuglara gore faz gecisleri esnasinda oransiz fazdan oranl faza
geciste 3K kadar bir sicaklik kaymas1 gézlenmistir. Yani 1sitma esnasinda oranli faza
gecis sicakligl 113K olarak kaydedilmistir. Bu sonuglar 1s18inda oransiz — oranl faz

faz gegisi birinci tip faz geg¢is olay1 seklinde gergeklestiginden s6z edilebilir.

TIGaSe, katmanli kristalinin diisik sicaklikta yapilan X-ray kirmimi

caligmalar1 sonuncunda c¢ eksenin yoOniinde birim hiicre karaterizasyonu
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yapilabilmistir. Zayif siliper yapi yansimasi k= [‘1 0, %] dalga vektorii ile

belirlenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucu oransiz fazin 6zellikleri ¢ eksenindeki atom
yer degistirmelerine baghdir. Bununla birlikte maksimum dielekrik ger¢irgenlik dik

olarak gozlemlenmistir.

Yapilan ¢aligmada 79-81K sicakliklarinda ¢ degerinin sabit kalip degismedigi

gozlenmistir. Yani ¢ ekseni yoniinde 1s1l genlesme katsayisinin sifir oldugu 6ne

surilmektedir.

X-ray kirinim yontemi kullanilarak T1GaSe; katmanl kristalinin genis sicaklik
aralhiginda faz gegis sicakliklari da dahil olmak {izere hiicre parametreleri
aragtirtlmistir. Yapilan X-ray analizleri ne iki boyutlu benzer periyodik benzer
yapilarda nede (0,0,1) diizlemine paralel kristaldeki katmanlarina faz gegisinin etkisi
dogrulanabilmistir. bu durumda 6nemli olan hiicre parametrelerinin davranisindaki
sicaklik histerizisi ile faz gegisine eslik eder. Yapilan g¢alismada ortaya c¢ikan
sonuclarin degerlendirilmesi sonucunda diisiik sicaklik gegisinde oranli ferroelektrik

faz tip iki faz gecisi tarzinda degerlendirilmektedir. Bununla birlikte paraelektrik
fazin diislik sicaklikta ferroelektrik faz ile olan simetri iliskisi C‘jh 2 C! seklinde

olmaktadir.

TIGaSe; katmanli kristalinde 20-200K sicaklik araliginda yapilan lineer
genlesme katsay1 Olclimleri katmanlara dik ve paralel sekilde yapilmistir. Yapilan
arastirmalarda lineer genlesme katsayisinin sicaklik davranigindan elde edilen
verilerde TIGaSe, katmanli kristalinde T;=120K, T.=111K ve T=102K
sicakliklarinda maksimum anormallikler gdzlenmistir. Ortaya ¢ikan sonuglardan ilk
ikisi oransiz faz ve oranli faz bolgesini isaret etmektedir. Katmanlara paralel yapilan
lineer genlesme katsayist deneylerinde TlGaSe; kristalinde ortaya ¢ikan sonuglar
sadece kristaldeki sicakliga bagli genlesme yoniindeki zayif baglardaki yapisal
deformasyon olmayip bununla birlikte katman yiizeylerindeki degisimlerinde bu
sonuglara etki ettiini gostermektedir. Lineer genlesme katsayisinin katmanlara
paralel Olclimiinde sicaklifa bagli davranisinda ortaya c¢ikan negatif degerlerin
katmanlara dik yondeki giliclii bir genlesmesi Poisson’nun sikistirilmis katman

modeli ile aciklanabilir.
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Yapilan c¢alismalarda Raman 151k sacilmasini TlGaSe2 katmanli kristalindeki
faz ge¢is mekanizmasi sorununa uygulanan raman 1sik sagilmasi igin lazer
spektroskopi yontemleri ile fonon spektrum dinamik c¢aligmalarint gelistirmiglerdir.
Bu deneysel ¢alismalar1 6zetleyecek olursak, faz gecisi yakinindaki T1GaSe2 kristal
osilator spektrum transformasyonu ile alakali kanunlar vurgulanmalidir. Yapilan
calismada yogunluklari, frekans konumlarini, polarizasyonunun ii¢ diisiik frekansh
(< 40 cm™) RS — aktif Orgli modlarinin yar1- genisliklerini ve diisiik sicakliklardan
PT’ye yaklasildiginda: ¢ok yiiksek frekansl ¢izgilerin yogunluklari ciddi bir sekilde
azalmistir ve yiiksek frekans bolgesinden diisiik frekans’a sagilan 151k yogunlugunun
yeniden dagilimi geriye kalan iki yogunluk arasinda kalmaktadir boylece 6zellesmis
modun yart genigligi artmaktadir, diisiik sicakliklardaki Raman spektrasindaki (RS-
spektrasi frekans aralizi 80cm Ve kadar ve 10 — 300K sicaklik araliginda
taranmistir.) degisiminde gozlenen Ag — simetrisi ispat edilmistir. Diisiik frekansh
spektrum ve faz gecisi yakinindaki yeniden yapilanmasi, iki modan birinin yumusak
mod ve digerinin frekansinin sicakliktan bagimsiz oldugu rezonans etkilesimleri igin

genel oldugunu belirtilmektedir.

Yapilan ¢alismada RS- spektrasina nicel islemleri i¢in soniimlenmekte olan
etkilesin harmonik osilatdr gergekci modeline uygulamislardir. Deneysel data analiz
sonuglari, TIGaSe2’deki ferroelektrik faza uymayan faz gegisi sicakliklari da dahil,

ki burada T~ 110 K, genis bir sicaklik araliginda soniimleme katsayisi ys ~ const(T—

7" o5 \/Tci_T ‘nin root yasasi sayesinde yumusak mod frekanslarinin ¢ok iyi
yaklasimlarla hesaplandigini  gostermislerdir. Elde edilen niimerik tahminlere
dayanmak suretiyle yazarlar, TIGaSe2 katmanli kristalinde gozlemlenen yumusak
modlar1 sirastyla biri ferroelektrik bir digerini 110K’de uygun ferroelektrik gegis

olmak tizere faz gecisi oranh ferroelektrik fazlar olarak tanimlamislardir.

Yapilan RS spektroskopisi ¢calismalarinda T1GaSe2 katmanli kristalindeki faz
gecis mekanizmasint ve bunlarin dogasiin arastirilmasinda yeni firsatlar ortaya
cikarmaktadir. Bu c¢alismalar dikkate alindiginda yeni bir bakis agis1 ile
TlGaSe2’deki faz gecisleri hakkinda sayisiz sonug iiretilebilir. Arastirmalardaki
bulgularina gore, sagilma geometrilerinin hergesidi ve TIGaSe2 katmanli kristalinin
toplam simetrik modlariin en 6nemli transformasyonlar1 120K sicakliktan itibaren

ortaya ¢ikmaktadir fakat 105K altindaki sicakliklar eski cizgilerin ayrilmasi
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sayesinde karakterize edilmistir ve RS — spektrumunda yeni ¢izgiler goriilmeye
baslamistir. Sicakliklar diisiik oldugu zaman, TIGaSe2’deki oransiz fazlarin
varliginin sicaklik araligi ile ¢okc¢a degisen sagilma tensoriiniin (XX) ve (YY)
diagonal bilesenlerine karsilik gelen disiik frekansli RS — spektrum araliginin
diizgiin bir sekilde yogunlugun biiyiimesinden ilgi bu alana kaydirilmistir fakat
109K nin altindaki sicakliklarda, ozellesmis diisiik frekans siirekliligi 16 cm
civarinda maksimum olan genis bir rezonanas ¢izgisi gibi goriinmektedir.
Calismalarda hem TI hem de GasSejg alt kristalinde 6nemli diizensizlikle tanimlanan
iki osilator ve relaksasyon osilatorii kullanimini distiik frekans araliginda
degerlendirmek suretiyle simulasyona uygulamayi, tanimlamak ve diisiik frekans
araliklarinin siniflandirmak, osilatér modlari i¢in en uygun parametreleri se¢gmek ve
en uygun faz ge¢is noktalarini igeren bir genis band aralikli RS aktif ¢izgilerini analiz
etmek i¢in degerlendirilmistir. Diisiik frekansli RS spektrum band parametrelerinin
sicaklik ¢izgi 6zelliklerinin model hesaplamalarinin anlamindan elde edilen datalar
kullanarak, yapilan ¢alismalarda faz ge¢isi yakinlarinda TIGaSe2 katmanli kristalinin
RS aktif kristalmodlarindan herhangi birinin yumusaklik 6zelligini yitirmedigi
sicaklik davraniglarinin karakterini olusturmuslardir. Bu durumu hesaba alarak ve
parafazdaki IR aktif yumusak modlarin yeniden tekrardan géz Oniine alinmastyla,
yazarlar iki katsayili parametrelerin konseptine dayali TIGaSe2 katmanl

kristalindeki tetikleyici faz gecis modelini diistinmiislerdir. Bir tanesi birim hiicre

1=
hacminin genisletilmesi i¢in degerlendirilmis, Z = ZC* vektoriiniin iki boyutlu

gosteriminin bir tanesine gore degistirilmis ve ikinci mertebeden olan parametre
ferroelektrik faz gegislerinin 6zgii dogasini gosteren Brilyon bolgesinde Au veya Bu
simetrilerinin modlar1 ile belirlenen ve diisiik sicaklik fazlarinda ferroelektrik
ozelliklerinin goOriinlimii i¢in sorumludur. Diisiik sicaklik fazlarindaki TIiGaSe2

kristal Orgii simetrsini agik¢a deneysel gosterimlerin varliginin kuvvetli bir

1
1 belirlenmis faz gecis modeline dayali

TIGaSe2 kristalindeki

gdstergesidir, arastirmalarm, C5, Ci, and C

ortya c¢ikardigl diisiik simetri analizi seti ile sinirlandirilmis
diisiik simetri fazinin uygun uzay gruplarini hari¢ tutmamislardir. Calismada oranh
ferroelektrik fazli faz gec¢is sicakligindaki Raman spektrumunda ortaya c¢ikan
maksimum 16 cm ™ genislikli genis RS — ¢izgisinin dogasii dikkate alan ilging bir

varsayim ortaya siirmiislerdir. RS — deneyleri hakkindaki ana tahmin agiklamalarinin
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sonuclar1 katmanli kristallerin belirli 6zelikleridir : n katmanli bilesikli Brillouin
zonun dogrusal boyutlar1 bir katmanli kristalin Brillouin zondan 1/n kere daha azdir.
Kristal orgii dinamikleri teriminde, bu agiklamanin anlami sudur ki n katmanlh
kristalde dallanan fonon dagilimi bir katmanli kristal dagilim egrilerinin basit
yansimalarinin ortalamasi ile tliretilebilir, bitisik katmanlar arasinda olusan etkilesim
onemsenmeyecek kadar kiigliktlir. 110K sicaklikta RS — spektrasindaki maksimum
16 cm Ikl genis ¢izgi primitif hiicrenin [001] ekseni boyunca dortyiizlii ile birlikte
PT’de TiGaSe2 katmanli kristalinin akustik dagilim yansimasinin bir sonucu olarak
siklikla ortaya ¢ikmaktadir. TIGaSe2’deki birim hiicre ¢ogalmasina bagli olarak
akustik dagilim yansimasinin bir sonucu olarak optik modlarin agiga ¢ikmasinin
frekanslar i¢in hesaba alinan niimerik tahminlerin sonuglarini agiklamadan oOnce
110K’de RS — spektrasinda kaydedilen mod frekanslari ile kiyaslanabilir. Baz1 kaotik
gecisler icin bir fikirde, genis sicaklik araligindaki diisiik frekansli RS c¢izgi icin
kontu sekilli analizlere dayanarak faz gegisinin ferroelektrik diizenli fazin T1InS; and
TIGaSe;, yerlestirilmesiyle farkina varilmistir. Loreziyandan baslayip gausiyana
kadarki diisiik frekansh kontur seklindeki benzer keskin degisim ferroelektrik PT ye
en yakin konumdadir ve Tc’den daha diisiik sicakliklar toplam band seklinin
homojen olmayan genigsleme dagilimina bagli olarak yukaridaki sonuglar ig¢in

deneysel temellerdir.

Kizil 6tesi (IR) ve submilimetre spektroskopi yontemi ile TIInS2 ve TlGaSe2
katmanli kristallerindeki sistematik g¢alismalarin esas icerigi PT’lerin bir sonucu
olarak  kristallerdeki osilasyon spektrum olusumunun temel yasalarinin
belirlenebilmesi icin gerekli 6zel bilgilerin toparlanmasi, faz gecislerin mekanizmasi
ve bunlarin yapist iizerinde tartisilan problemlerin tam olarak ¢dziimlenmesi i¢in
genel kavramlarin genigletilmesi ve biitiin kristallerdeki fonon spektralarinin genis
frekans araliginda incelenmesini icermektedir. Yapilan calismalardan toplanan
datalar TIInS2 ve TIlGaSe2 katmanlh kristallerindeki faz gegcislerinin temel
problemlerinin analitik kiyaslamasi i¢in agik¢a dikkat ¢ekmektedir. Genis sicaklik
araliginda TIlInS2 ve TlGaSe2 kristallerinin ince tabakalarinin IR yansima ve
transmisyon spektrumlarindan direk olarak toplanmis ve yapisal faz gecis
noktalarimin yakimindaki IR ve uzak IR bandalarindaki tiim bilesiklerin kristal
orgiilerinin sicaklik-durgun olmayan uyarimlarini aragtirmak i¢in yapilmistir. IR —

spektrumunun yapisal analizi elektromagnetik dalga her iki kristalkin diizlemlerine
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paralel ve dikey olarak uygulanip Kramers-kroning baglantilarina bagli kalarak
geneleksel yontemlerle belirlenmistir. Sonucglar TIInS2 ve TIGaSe2 katmanh
kristallerinin yansima ve transmisyon katsayilarinin spektral bagimliligini oda
sicaklikligindan daha diisiik sicakliklara giderken T1InS2 i¢in 220K ve TlGaSe2 icin
120K olarak ferroelektrik fazli faz gecis noktalarina karsilik gelen sicakliklardaki
yiiksek sicaklik faz bandlarinin yiiksek ve diisiik frekanslarinin yogunluk olusumu ve

farkl sekillerinin yeni bandlarin bir olusumu ile karakterize edilerek gdsterilmistir.

Submilimetre spektroskopisi yontemi ile her iki kristalin dielektrik sabitinin
reel €' ve ¢" kisminin frekansa ve sicakliga bagimliliginin analizine dayali yapisal faz
gecislerinin yakinindaki tipik mikrodalga frekansli TlInS2 ve TlGaSe2 katmanl
kristallerindeki dipol 6rgii uyarimlarinin 6zellikleri hakkindaki bilgi bu bilesiklerde
gbzlemlenen faz gegisleri deginilen izahlar1 problemleri ¢6zmek i¢in oldukga yetersiz
kalmaktadir. Bu dl¢limler, sicakligin degisimi ile TlGaSe2 i¢in < 20cm™* ve TlInS2
icin < 10cm™ frekanslarda €'(v) and €"(v) spektrasindaki kristal drgiiniin yogun
kutupsal rezonans osilasyonu kaydedilmistir. Gii¢lii sogurma ¢izgi parametrelerinin
(karakteristik frekans, soniimleme katsayisi, dielectrik dagilim Ag) sicaklik degisimi
kesin olarak anlamak i¢in, TIInS2 ve TlGaSe2 katmanl kristallerinin €'(v,T) and
€"(v,T) spektrasi soniimlemeye sahip osilator kullaniminda dayali yontemle elde
edilmistir. Niimerik tahminlere dayanarak, yazarlar her iki krsital i¢inde gzlemlenen
submilimetre spektrasindaki giiclii diisik — frekans sogrma ¢izgisini tipik
ferroelektrik yumusak modun biitiin isaretlerine sahip oldugunu belirlenmistir.
Sicaklik azalirken, karesel ozfrekans lineer yasasina gore, soniimleme katsayist y ~
(TC—T)*1 yasasina gore indirgenir ve dielektrik dagilim Ae TIInS2 i¢in 5.3.10°K ve
TIGaSe2 igin 5.5-10° K Curie sabitiyle Curie-Weiss yasasina yakim bir sicaklik
bagimliligina sahip olmaktadir. Deneysel datalar 1s1ginda TlInS2 ve TIGaSe2
kristallerinin her birindeki ferroelektrik faz gecis konumunu bulmak ig¢in, calisilan
nesnelerin faz gecis noktasinda sifira esit olmadigi i¢cin yumusak modun yorumu ile
VZ(T) bagimliligini sifir oldugunu diisiinmektedirler. Bu yol ile, her iki kristal i¢cinde
kutup durumlarinda PT sicakliklart TIInS2 i¢in T¢ ~ 189 K ve TlGaSe2 i¢in T, =
107£2 K olarak belirlenmistir, bdylelikle sicaklik verimini hesaba almadan 6nce
belirtilen sonuglara olduk¢a yakin ¢ikmaktadir. Burada su 6nemli bazi durumlardan

bahsetmeliyiz, dielektirk dagilimin rezonans karakteri her bir kristal i¢in oransiz
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fazinin varliginin sicaklik araligi ile relaksasyon tip bir’e doniismektedir (213-189 K
for TlInS; and 120-107 K for TIGaSe;,). Elde edilen durumlara gore, bir kurala sahip
olarak diizen prametre faz dalgalanmalari ve biiylik dielektrik sabi ile alakali
olmaktadir. Yukaridaki calismanin sonuglarini hesaba alinmasi ile submilimetre
arastirmalarindan c¢ok sayida bakis acis1 ortaya cikarabiliriz. TIInS2 ve TlGaSe2
katmanli kristallerinin diisiik sicaklik fazlarindaki &'(v) and €"(v) frekansa bagimlh
olmayan davranislari, TIGaSe2 katmanl kristalinin dinamik 6zelliklerinin yeniden
yapilanmasinin fazdan oranli ferroelektrik faza gecen faz gecisinin belirgin
karakteristiginin genel konseptine bagli oldugu gercegi ile her iki kristalin
ferroelektrik faz gegisinin birincil gosteriminde submilimetre spektrumunda goriilen
14cm1 frekansa sahip yeni sogurma ¢izgi ile 107K’den basladigin1 belirtebiliriz.
Submilimetre dielektrik spektroskopi yontemi ile incelenen TlInS2 ve TlGaSe2
katmanli kristallerindeki faz ge¢isleri hakkindaki c¢alismalarinin sonuglarinin
Ozetlenmesi bizi ¢u sonuca ulastirmaktadir ki, parafazin (higbir kristal yiiksek
sicaklik fazinda piezoelektrik Ozellik gostermediginden yumusak mod RS -
spektrasinda goriilmemektedir) bulundugu sicaklik araligi boyunca submilimetre
dalga bandinda aktif olan hem Au hem de Bu simetrilerinin diisiik frekans orgii
uyarimlar1 sayesinde yumusak modun bu kristallerdeki rolii degistirilmektedir, fakat
oransiz ferroelektrik fazli faz gecisinin ¢ok yakinindaki yumusak mod frekansi
mikrodalgadan milimetre bandina hizli bir sekilde kaymaktadir(ek olarak,
T1GaSe2’deki kayma islemindeki yumusak mod 14 cm * bandinda goriilen rijit orgii
osilasyonu ile ¢akigmaktadir ve bunun bir sonucu olarak yogunlugu asir1 derecede
azalmaktadir. Diisiik sicaklik fazinda yukarida tartigilan uyarimlar, biitiin uygun yer
degisimli tip ferroelektriklerdeki IR ve RS — spektrasinda aktif olan toplam simetri
moduna yiiriitmektedir. Ayn1 zamanda yapilan ¢alismada tanimlanan deney (sadece
T1GaSe2 i¢in) ¢ ekseni boyunca birim hiicre genisletmesine bagli kalarak goriilen ve
parafazinin IR ve RS spektrasinda bulunmayan yeni ¢izgiye sahip submilimetre
spektrumunun destegi sayesinde diisiik sicakliga faz gecisinin eklendigini
gostermektedir. Sonug olarak, TlInS2 ve TlGaSe2 katmanli kristallerde faz gegisinin
bir tetikleyici mekanizmaya( 6rnek olarak; ferroelektrik 6zellik i¢cin homojenlik ve ¢
ekseni byunca birim hiicre genisletmesinin kurallart i¢in homojen olmayan durum
olmak tizere iki ge¢is parametresi lizerine dayanmaktadirlar.) sahip oldugunu
diistinmeye imkan veren bilgilerin sonucu olarak spektroskopik datanin oldukca

onemli oldugunu belirtilir.
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Simdi iki kristalde gerceklesen faz gecisleri i¢in kristal orgii titresimlerinin
temel yasasinin kanunlarinin nicel analizlerini tamamlamak i¢in yapilan ¢alismada,
farkli teknolojik kisimlardan secilmis TlGaSe2 katmanli kristalinin dielektrik
sabitinin sananl kismi i¢in yarilma diizlemine gelmekte olan mikrodalganin elektrik
alan vektoriiniin iki ortagonal yonelimli submilimetre dalgaboyuna sahip dalgalarin
sicaklik ve frekansa olan bagimliligin1 detayli bir sekilde incelemektedir. Yapilan
calismalar1 aciklamak i¢in- ¢cok sayidaki deneysel verileri hatirlamak gerekmektedir-
TlInS2 ve TlGaSe2 katmanli kristallerinin temel ayirt edici 6zelligi “ab” tabakasi
izotropisidir ki bu durum monokilinik 06rgii simetrisi bakis agisindan haksiz
cikmaktadir. Kristal 6rgii dinamigine gore, esas konu submilimetre caligmalarinda
tekrar tekrar elde edilerek dogrulanan her iki kristalin yarilma diizleminde
gerceklesen yumusak mod polarizasyon bozulmasindir. Ancak, kristal katman
diizleminin karsilikli dikey dogrultularindaki yumusak modun sicaklikla
degisimindeki anizotropi faz gegisinden daha onceki T, = 107 K sicakliktaki kutup
konumunda bulunan ¢ok sayidaki TlGaSe2 kristal drneklerinde goézlemlenmektedir.
Yumusak modun sicaklifa bagimliligr kristal diizleminin icindeki y&nlerden
birisinde de rastlanmaktadir fakat, ortagonal dogrultuda ¢ok farkli bir karaktere sahip
olmaktadir: sicaklik azalirken yumusak mod belirli bir zamandan sonra geniglemeye
baslamasinda ragmen yaklasik olarak yogunluklar1 esit olan iki parcaya boliiniir.
Diisiik frekans normal kristal yumusak modu i¢in belirgindir fakat yiiksek frekans
sicakliga bagli olarak alisilmadik davranmiglar gostermektedir- T sicakligina
yaklasilirken frekans nonmonotonik yolda artmaktadir. Dielektrik anizotropi
ferroelektrik fazda kalmaya devam etmektedir. Boylelikle calisma, TIGaSe2 nin orgii
spektrumundaki monoklinik simetrsinin deneysel bulgularmin ispatini igerdigi igin

oldukca degerlidir.

Sonug olarak —250-350 cm " frekans araliginda ve T1InS2 katmanh kristalinin

fonon spektrumundaki faz gecislerini ¢alisabilmek icin yapisal faz gegisleri igeren

genis sicaklik araliginda ELC gibi yonlenmis IR yansima spektrumu g¢alismasi
sonuglarini géz Oniine alalim. Bir taraftan, bu gibi ¢alismalar band parametrelerinin
(integrated yogunluk — vyar1 genislik) sicaklik ile degisim 6zelliklerini izah
etmektedir, 6te yandan band seklini ve faz gegisleri bolgesinde homojen olmayan
genislemelerden dolay1 yeniden yapilanmayi analiz etmektedir. Bu sonuglarin bir

kanit1 olarak, lorenziyandan gaussiyana olan asil band parametre doniistimii 250—-350



40

cm™ frekans araliginda aktif olan InsSip tetrahedral komplekslerinin alti rijit i¢
osilasyonlarindan birisi ile alakali oldugu bilinen 160- 200K sicaklik araligindaki
312 cm* g¢izgisinde ozellikle ortaya gikmaktadir. 312 cm* ¢izgisinin yeniden
yapilanan kontur sekil parametresi kutup konumlu PT yakinindaki katsayi(order)
parametresinin degisen dalgalanma karakteri ile iliskilendirilmis mekanizmanin bir
sonucu olarak tanimlanan bir sonuca goétiirmektedir. Bu sonug, yapisal PT’lerdeki
kristal orgli rijit osilasyonlarmin parametrelerdeki degisimin yumusak mod ile
etkilesimi ve rijit osilasyonlarinin simetrsine bagli etkilesimlerinin degerine ve tek
atomlarin karsilikli yonlenmesinin kaydirdig1 vektorler tarafindan belirsiz bir seklide

siirlanmast dayanmaktadir.

Oncelikle TlGaSe2 kristalinin diisiik sicaklik fazinin ferroelektrik oldugunu
kesin bir bicimde gdsteren deneysel verinin oldugunu sdylemek gerekmektedir. Bu
sonug, 107K ve daha diislik sicakliktaki dielektrik sabiti egrisinin maksimumuna
karsilik gelen sicaklik araligindaki simetrik dielektrik histerisis dongiilerinin

gozlemlerine dayanmaktadir.

TlInS2 ve TIlGaSe2’deki paraelektrik, oransiz ve ferroelektrik fazlardaki
yumusak ferroelektrik mod frekansiin sicaklik ¢izgisi bu bilesikleri orta kademe
oransiz fazli ferroelektrik olarak smiflandirmaktadir ve Curie sabiti ~ 10° orta
kademe tipli ferroelektrik ile iligkilendirmektedir (yerdegistirme ve “diizen-dgzensiz”
tipli ferroelektrikler arasinda orta kademede bir konum almaktadirlar ).

Boylelikle, Farkli yontemler ile T1InS2 ve T1GaSe2 katmanli kristallerindeki
faz gecis Ozellikleri konusundaki kompleks calisma datalarini iceren literatiir
hakkindaki 6zetlenmesi, takip eden sonuglar verilebilir.

TlInS2 ve TlGaSe2 katmanl kristallerinin en 6nemli 6zelliklerinden birisi orta
kademe tipli faz gecisi (0rnek olarak yerdegistirme ve “diizen- diizensiz” tiplerinin
arasindaki faz gecisleri) i¢in Curie sabitinin~ 10° katsayisiyla baglantili olmasidir ve
cokca sayida, karakterler TIInS2 ve T1GaSe2 i¢in sicaklik noktalar1 farkli teknolojik
alanlar i¢in seg¢ilmistir. [Mir Hasan Seyidov 1992]

Bu gibi deneysel ¢alismalar sonucu ortaya c¢ikan faz gecis sicakliklar
hakkindaki bilgiler, tablo (3.1)’de yapilan arastirma metotlarina gore ortaya ¢ikan faz

gecis noktalar ile ilgili sicaklik degerlerini vermektedir.
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1983 yilinda Volkov ve [Volkov A et al 1983] [Volkov A et al 1984]
arkadaglar1 submillimeter dielektrik spektroskopi yontemi ile TlGaSe, kristalinde
107 ve 120K sicakliklarinda faz gegisi gozlemlemis ve bu iki sicaklik arasindaki
bolgede oransiz faz olduguna dair 6ngoriide bulunmuslardir. [Hochheimer H et al
1988] dielektrik oOl¢timlerde disiik sicaklikta ferroelektrik karakter yiiksek
sicakliklarda ise paraelektrik 6zellik gozlenmistir. [Volkov A et al 1983] Volkov ve
arkadaglar1 yayinlarinda T1GaSe, kristalindeki soft mode ¢alismalari ile oransiz fazla

ferroelektrik kristal tipinin davranisini ortaya koymustur.

Bunun disinda arastirmacilarin yaptiklari ¢calismalarda genel itibari ile T, ve T;
gecis sicakliklarimi 107-100K ve 117-120K sicakliklari arasinda elde etkikleri
goriilmektedir. T, sicakliklarinda gbzlemlenen faz gegisleri birinci derece olurken, T;
sicakliginda elde edilen faz gecisleri ikinci dereceden olmaktadir.[ Hochheimer H et
al 1988], [McMorrow D F et al 1990]. Bunun yaninda diisiik sicaklikta

commensurate faz i¢in heniiz detayl bir ¢alisma yapilmamustir.

X-ray difraksiyon Ol¢iimlerinde faz gecisleri 117K ve 110K sicakliklarin
Olclilmiistir [McMorrow D F et al 1990]. Yapilan arastirmada oransiz faz ve
modiilasyon dalga vektorii (8, 9, 4) olarak karakterize edilmistir. Burada 6~0,02
olarak ters birim hiicrede tanimlanmaktadir. Notron sagilmasi arastirmalarinda
Kashida ve arkadaglar1 [Kashida S et all 1998] 107K ve 118K sicakliklar1 arasinda
TIGaSe; kristalinde oransiz fazin bulundugunu ve modiilasyon dalga vektoriiniin (3,

0, ¥4) oldugunu gostermislerdir. Burada 6=0.04 olarak verilmektedir.

Biitiin bunlara ek olarak faz gecisi i¢in yapilan ¢alismalarin basilarinda hem faz
gecis sicakliklart ¢evresinde hemde fakli sicaklik bolgelerinde anormallikler tespid
edilmistir. 101-103K sicaklik araliginda [Abdullaev N A et al 1985], [Allakhverdiev
K R et al 1986], [Mikailov F A et al 2004], 200-215K sicaklik araliginda
[Abutalybov G 1 et al 1989] ve 240-250K araliklarinda tespid edilen anormallikler
rapor edilmistir [Allakhverdiev K R et al 1986], [Gololobov Y P et al 1992],
[Mamedov N T et al 1989], [Mikailov F A et al 2003]. Dielektrik dlglimlerinde
Allkhverdiev ve arkadaslar1 [Allakhverdiev K R et al 1992] ve Mikailov ve
arkadaslar1 [Mikailov F A et al 2003] T=65K de diisiik sicaklik faz gecisi
gozlenebildigini ortaya ¢ikarmislardir. Abutalybov ve arkadaslar1 foto iletkenlik ve
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optiksel absorbsiyon deneylerinde 200-215K sicakliklar1 arasinda faz gegisi
gozlemlediklerini bildirmislerdir [Abutalybov G I et al 1989].

TIGaSe, kristalinin eksiton spektroskopi ve dielektrik 6lgiimleri sonucunda
Alekperov tarafindan farkli dielektrik sabitler ve farkli davraniglarla iki uzaysal
daginimi ortaminin oransiz faz bolgesinde birlikte olabilecegini gostermistir |
Alekperov O Z 2003]. Mikailov ve arkadaslar1 tip bir ve tip 2 oransiz fazin
olabilecegini bildirmistir [Mikailov F A et al 2003]. Sonrasinda yorumlanan
dielektrik datalarina gore TlGaSe; kristalinde iki kutuplu alt lattice var olabilecegi
sanilmaktadir. Sentiirk ve arkadaslar1 frekansa ve zamana bagl Olgtiikleri oransiz
fazdaki ac iletkenlik deneylerinde 120K {iizerinde iki farkli iletkenlik durulma
zamanlarinin zaman bagliligini bulmuslardir [Sentirk E et al 2005]. 120-241K
sicakliklarinda bu iki durulma zamanmin iki farkli oransiz diizen i¢inde oldugunu
ortaya c¢ikarmigtir. Simdiye kadar 120-242K ve 160-242K sicakliklar1 arasinda

sOylenen oransiz faz heniiz diger arastirmacilar tarafindan gézlemlenememistir.
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Tablo 3.1. Farkli 6l¢tim metotlari ile elde edilen T1GaSe; kristalinin faz gecis
sicakliklar: [A M Panich 2008]

- -

Phase transition temperature (K)

Method of investigation

107 and 120
108.9 and 118.4
110and 117
110 and 120

107 and 118

65

107-120.5, 252.5

108 and 118

102, 111, and 120

101 and 246

101, 106, 109, 113, 117, 253, 340
194 and 247.5

105, 117, and 200-215
112,124, 132, and 248
110, 120, 130, and 245
247.5

250

95-107, 122, 240-250
250

103, 110, 119, and 246
107,114

65, 108, 115, 242

103, 110

108, 118, ~220(7)

Sub-millimeter dielectric spectroscopy
Heat capacity

X-ray scattering

Dielectric. heat capacity, IR reflectivity, and
XRD measurements

Neutron scattering

Dielectric permittivity

Heat capacity, NMRE

NMR

Thermal expansion

Optical absorption. heat capacity
Heat capacity

Transmission oscillations
Photoconductivity, optical absorption
Thermal expansion, c(T)

thermal expansion, a(T)

NMR

Luminescence

Dielectric measurements
Luminescence

Acoustic emission

Thermal expansion

Dielectric measurements

Dielectric measurements

NMR

3.2. THINS2 ve TIGaSe2 Kiristallerindeki PT’lerin

Fenomolojik Teorilerinin Incelenmesi

T1lInS2 ve TlGaSe2 katmanli kristallerinde gozlemlenen yapisal faz gecislerinin
dogasina ve sirasina deginen deneysel bulgularin farkli bir agiklamasi her durumda
nitelikli olan TlInS2 ve TlGaSe2’deki faz ge¢islerinin fenomolojik teorilerinin
verilen gelisme durumlar1 konusundadir ve deneyler ile uyum igindedirler. Oysaki
temel etkiler oransiz fazli faz gecis noktasin1 deneysel yoOntemlerle ortaya
cikarmaktadir ve her iki kristalde bulunan oransiz siiper yapmin ¢ok genis bir
olarak

fiziksel

bolimiinde faz  gecislerinin  teorik  modellerini  desteklemesi

nitelendirilmektedirler. Bu sayede takip eden bdliimlerdeki o6zel

niceliklerinin davranislarindaki anormallikleri incelemek i¢in kullanilan temel teorik
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aciklamalar1 olusturmak igin, calisilan kristallerdeki faz gecislerinin o6zelliklerini
tanimlayan bilimsel literatiirdeki yaklagimlarin temel teorik fikirlerini incelenmelidir.

Ilk olarak, orta kademedeki oransiz faza sahip bagiml ferroelektrik modelinin
kapsamindaki TlInS2 ve TlGaSe2 katmanl kristallerindeki yapisal faz gecislerinin
sirasinin fenomolojik teorisinin gelismesinin gosteren ¢alismalara [Burlakov V.M at
all 1985], [Hashimzade F.M. at all 1986] incelenebilir. Model se¢imi X-ray kirmnim
yontemleri ile cailisilan belirli kristallerdeki faz gecis ¢alismalarmin sonuglarini
aciklamaktadir ve elastik asagidaki semaya bagli olarak T1InS2 ve TlGaSe2’deki faz

gecislerinin gézlemlenen sirasinin yorumlanmasi ile ndtron sagilmasini yavaglatir:

simetri grubu C3, olan yiiksek sicaklik paraelektrik faz, modiilasyon dalga vektorii

= - = - :
ki=3& (@* + b*) + 0.25 ¢* olan orta kademe oransiz faz ve oranl ferroelektrik faz,
kristalografik ¢ ekseni boyunca birim hiicre parametresinin dortlenmesi ile

13
karakterize edilmektedir. Yorumlanan ¢alismalar birilyon bolgesindeki ?c = ZC*

koordinatina sahip noktaya karsilik gelen iki boyutlu sadelestirilemeyen
gosterimlerinin birisini temel alan gec¢is parametresi i¢in TlInS2 ve TlGaSe2 igin

simetrisi yiiksek fazlarinin serbest enerji yogunlugunun agiklamasini igermektedir

Diizen parametrelerine bagli birim hiicre hacmi azaln her iki bilesigin serbest

enerji yogunlugunun bir kismini diistinelim.

fo= 5 QuQz+ 7 BQ:Q2) + ¢ Pa(QuQ) + 3 PAQuQa)' + 31)

i%(leQz —Q2VQy) + g(le)(VQZ) + %Y( Q+Q3)

Genel olarak, PT’lerin Landau Teorisi sicakliga bagli 8, B1, B2, olan sadece
bir a = ap(T-T;) katsayiy1, 8, k > 0 ve y katsayis1 keyfi isaretler alabildigini kabul

etmektedir.

Fenomolojik teorinin bakis acisindan, kuadratik degisken sifira esit
olmasindan 6nce a katsayis1 duraganligini1 kaybetmek i¢in yiliksek sicaklik fazindaki
cartlarin belirlenmesi gerekmektedir.  katsayili B1, ve B2 sabitleri(invariant) diisiik

sicaklik fazlarinin olusumunu agiklamaktadir. literatiirde Lifshitz gradyan sabitine
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benzer bir sekilde olusturulmus (Q;VQ, — Q2VQ) sabiti, parafazdan gevresel sarlari
degisen ve kristal Orgiisii sabitleri ile direk olarak alakali olmayan ¢esitli periyotlara
sahip mekansal olarak modiile edilmis yapiya gegisi aciklamaktadir. Lifshitz
sabitinden Once d katsayis1 simetrik karakterin kdkenine sahip oransiz siiper yapinin

belirledigini belirtmek gerekmektedir.

(VQ1)(VQ,) sabitil sabitine bagli sonlu sicaklik araligindaki oransiz
stiperyapmin olusumunu agiklamaktadir. Son olarak, Dzyaloshinskii sabiti olarak
adlandirilan anizotropi sabiti y katsayinin isaretine baglh olarak faz gecisi i¢in bir
oranli faz1 agiklamaktadir ve ¢ ekseni boyunca birim hiicre periyodunun dortlenmesi

tarafindan eklenmektedir.

Q1 ve Q2 degiskenlerinin yerine p ve ¢’yi tiim formule uygularsak

Q1= p-exp(-ip), Q2= p-exp(ig) 3.2)

O zaman polar koordinat sisteminde, termodinamik potansiyel yogunlugunun

acilimi asagidaki gibi olmaktadir.

1 2, 1,4, 1, 6, 1, g o(do), 1, [(dp)  fde)
f== - - - _ it Zkl == _r
2 0P g Pt g Papm+ g Popm—0p [dx T2 ax) P lax) | T

v-p®-cos8p (3.3)

dp.do

; = 0’nin tiim kiigiiltmeler
dx dx

|
Diizen parametrelerinin tiirettigi BIf(p;@;
0

icin olan nonlineer esitliklerin incelenmesi d 0 olan genlik katsayisinin

dx
yaklasiminda (Dzyaloshinskii's yaklasimi) ortaya c¢ikmaktadir. ikili bilesik gecis
parametresi, diisiik sicaklik oranli fazlarin simetrisi ve “oranli-oransiz ferroelektrik
faz” faz geg¢isinin genlik ve fazinin (p ve ¢) esitlik dengesi i¢in uyarma iglemi

yapilan ¢alismada [Banys J at all 1987] detayl1 bir sekilde tanimlanmaktadir.

Elastik deformasyon tensoriiniin ve polarizasyon vektoriiniin bilesenleri ile

gecis parametresinin bilesenleri i¢in temel etkilesim sabitlerini (invariant) yazilirsa;
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Deformasyon tensor bilesenleri tarafindan dogrusal hale gelmis karisik etkilesim
sabiti:
p%Uii , buradai=X, Y, Z (3.4)

Deformasyon tensorii ve polarizasyon vektorii bilesenlerinin karisik etkilesim

sabitlerinin quadratik olmasi:
p>ui-uj and p®P;,buradai,j=X,Y,Z (3.5)

Deformasyon tensorii ve polarizasyon vektoriine sahip gecis parametresinin genlik ve

fazinin etkilesim sabitleri
~p*Pjsinde and ~ (Uxy + Uy,)-p*-cosdo (3.6)

Calismalarda [Durnev Yu.l. at all 1987], [Goncharov Yu.G at all 1989]
ferroelektrik degiskenligin bir sonucu olarak kristallerdeki faz gecislerinin
gbzlemlenen sirasinin tanimlayan spektroskopik calismalarin sonucu ile orta kademe
oransiz fazli bagh ferroelektrikler gibi olan T1InS2 ve TlGaSe2 katmanli kristallerini

tanimlayan deneysel verilerin birlestirmesinin amagclayan tetikleyici faz gegis

modelini diisiinmektedirler. Bu durumda uzay simetri grubu C3, olan iki boyutlu

sadelestirelemeyen gosterime ?C = (0; 0; 0.25) bagh olarak doniistiiriilmiis iki
bilesenli gecis parametresinin temel tetikleyicisi, diisiik sicaklik fazindaki
ferroelektrik 6zelliklerinin olusumu igin polarizasyon ve gorevine sahip bir bilesenli
diizen parametresidir. Fenomolojik teori bakis agisindan, tetikleyici model asagidaki

sabitlere sahip destekleyici serbest enerji yogunluguna ihtiya¢ duymaktadir:
+a1P? + aP* + b-p?P? + d-P-p*-cosdo + ... , (3.7)

Boylelikle polarizasyondaki sabitin kuadratik olmasindan Onece yalnizca a;
katsayist sicakliga baghdir. Caligmalar diisiik sicaklik fazlarinin 6zelliklerini
yorumlamaktadirlar ve tetikleyici faz ge¢is modeli i¢in kristalin faz diagramini

gostermektedirler.
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Yapilan ¢alismada [Gashimzade F.M. at all 1985] denklem (3.7) tipli
sabitlerden baska sebest enerji yogunlugunu hesaba katan tetikleyici faz gecisinin
daha genis versiyonunu g6z Oniline almaktadir, sabitler bir bilesenli gecis
parametresinin konumsal homojen olmayan dagilimini hesaba almaktadirlar (tip 11
oransiz faz olarak adlandirilmaktadirlar)

Son olarak, TlInS2 ve TlGaSe2 kristallerindeki her bir katmani bireysel gecis
parametresine bagli oldugunu varsaydigini ve oransiz faz yolu ile oranl fazdaki c
ekseni boyunca orgliniin dortlenmesinin ekelnmesinden kaynaklanak faz geciste
olusan bitisik katmanlarin gecis parametreleri arasindaki etkilesimleri hesaba

kattigin1 belirtmek gerekmektedir.
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4. HAFIZA OLAYI

Kusurlarin etkisi yonlenmis fiziksel sistemler i¢in 6nemli bir problem olarak 25
yilt agkin bir siiredir aragtirllmaktadir. 1975 yilinda McMillan ylik-yogunluk
dalgasinda (CDW) kusurlar noktasindan olay1 incelemis [McMillan W L (1975)] ve
sonraki yillarda Mashiyama, Tanisaki ve Hamano tarafindan (1982)[ Mashiyama H,
S. Tanisaki et al 1982] da deneylerde gézlenmistir. Kusurlarin yapisal faz gegislerine
etkisi Levanyuk, Osipov, Sigov ve Sobyanin calismalariyla bahsedilmeye
baslanmistir[Lavanyuk, A. P., V. V. Osipov et al1979]. Ve yine 80’lerde diizensiz
fazin bazi1 materyallerde gozlenmesiyle beraber diizensiz faza bagli olarak goriilen
hafiza etkileri ortaya ¢ikmistir. Hafiza olayr oransiz fazdaki anormallikler olarak
yetmislerde ortaya ¢ikmis olsa da ilk olarak 1983 yilinda modiile edilmis sistemlerde
Jamet ve Lederer tarafindan hafiza olay1 olarak tanimlanmistir [Jamet J. P. And P.
Lederer 1983]. Bu olay ferromagnetik materyallerde go6zlenen iki kararh
magnetizasyona benzer bir sekilde olmaktadir. Ozellikle 80°lerin ikinci yarisinda ¢ok

popiiler olan hafiza olay1 giiniimiize kadar bir¢ok kristalde gézlenmistir.

Modiile edilmis sistemlerde sabit veya hareketli kusurlarin problemi ve yiik
yogunluk dalgast (CWD) sistemlerinin durumu 06zellikle hafiza olay1 teorisine ¢ok
yakindan iligkilidir. Bu problem 6zellikle Fukuyama, Lee tarafindan 1978’de ve Lee,
Rice tarafindan 1979 yilinda sabit kusurlarin durumlart i¢in arastirilmistir. Bu

arastirmaya gore;

Seyreltik limitte elastik enerji ithmal edilebilir ve her bir kusur modiilasyon
fazin1 bozar. Fazdaki degisimi bir kusur bolgesinden diger kusur bdlgesine rasgele
olur.Yiksek konsantrasyon limitinde elastik enerji her bir kusur bolgesinde faz
ayarlamasia mani olur. Faz averaj kusur-kusur uzakligindan biraz daha fazla bir
uzaklik kadar kayabilir. Hareketli kusurlar i¢in ayni yaklagimlarla bu gibi
problemlere bakilabilir[J. P. Jamet 1987].

Hafiza olay1 kristali belli bir siire diizensiz faz iginde bekletilmesi ve kristalin
sonraki iletkenlik veya optiksel Ol¢iimlerinde bu beklemeden kaynaklanan
degismeler olarak tanimlanir. Son zamanlarda hafiza olaymin acgiklanmasinda kabul
goren bir yaklasim vardir. Bu yaklagim kusur yogunluk dalgasi (DDW) modelidir.

Bu modele gore hafiza olay1 hareketli kusurlar tarafindan modiilasyon dalgasinin
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pinning edilmesinden kaynaklanir. Isil bekleme esnasinda bu hareketli kusurlar
modiilasyon dalgasina diflize olurlar. Sonra kristal bekleme sicakligindan
uzaklastiginda kusurlarin yavas hareketliliginden dolay1 kusur yogunluk dalgas1 kalir
(DDW). Sonug¢ olarak kusur yogunluk dalgasinin (DDW) modiilasyon vektorii
bekleme sicakliginda kilitlenmeyi dener. Boylece kristalde pikin sicaklik boyunca
yerinde bir degisim gozlenir. Dolayisiyla hafiza olay: kristalde bulunan safsizlik ve
kusurlar ile iligkilidir. Fiziksel acidan hafiza olay1 kusur yogunluk dalgasi oransiz
fazin olusturdugu yapisal dalga ile kusurlarin olusturdugu dalganin etkilesimi sonucu

olusur.

Kusurun yavas hareketliliginden dolay1 sicaklik azalsa bile modiilasyon
dalgalariin yogunlugu kolayca azalmaz ve sonrasinda kristal sanki daha yiiksek
sicakliklarda bulunuyormus etkisi gosterir. Bu anormallikler elektriksel gecirgenlik,

optiksel ¢iftkirinim, direng Sl¢iimlerinde gézlenebilmektedir.

Sekil de tiyotire (SC(NO2)2) i¢in gozlenen bir hafiza olay1 verilmistir. Burada
malzeme 209K civarinda 15 saat siireyle bekletilmistir. Daha sonra dlgiim ise 3
mK/saniye 1sitma hizi ile 6l¢lim alinmistir. Sekilden de anlasilacagi lizere bekleme

sicakligi civarinda elektriksel gecirgenlikteki degisim agik¢a goriilmektedir.
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7 Tk

Sekil 4.1. Tiyoiire de elektriksel gecirgenlik-sicaklik 6l¢iimiinde gézlenen
hafiza olay1. [J. P. Jamet (1987]

Oransiz fazda kusurlarin modiilasyon dalgasina kitlenmesi ile ilgili teorik bir

yaklagim verilebilir.

Tiyolire i¢in yapilan caligmada teorik ¢alismada sogutma islemi esnasinda
sicaklik Ty sicakliginda sabitlenir ve modiilasyon dalga vektoriiniin azalmasi durur.
Boylece yerel bozukluklar gibi dis kusurlar veya safsizlik noktalar1 goreli yiiksek
mobilite ile modiile edilmis dipolar alanin periyodik alaninda hareketlenebilirler.
Basit uzaysal durumda mesela tiyoiire i¢in modiilasyon b-ekseni ile elektrik
dipollerin oryantasyonunun bir modiilasyonu olur. Birim hiicredeki yonlenmis

etkilesim:

Viery = Vo P3(7) 8

L

Olur ve burada P(r) lokal tek eksenli polarizasyon, &, Kronecker sembol ve r;

kusur pozisyonudur. Burada Vi(r) P(r) de en kiigiik degeri icin gelistirildi. Burada
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diisiik sicaklik durumundaki diizgiin yaklasim kullanilmadi. V, burada kolaylik
olmasi ag¢isindan biitlin kusurlar icin esit alindi. Isil dengede kusur konsantrasyonu
Vi(r) nin bir sonucu olur yarica kusur hareketliligi sifir degilse periyodik olur.

Modiilasyon siniizoidal oldugunda
C(r) = Cy[1+ by sin2g,.7]

Burada by < 1 ; bp kusurlarin dogasina baghidir ve modiilasyon potansiyeli ile

etkilesebilir ayrica modiilasyonun biiylkligi ile by sifira gitme yaklagimi
mantiklidir. Yani ilk yaklagimdaki gibi bﬁ~|pqn|2dir. Burada p,_ P(R) nin fourier

transformudur. C(r) <<r>> eksen noktasinda modiilasyona dik diizlemdeki ortalama
konsandirasyondur. Yukaridaki baginti ¢ok kii¢iikk oldugunda konsantrasyonda

modiile edilmis olabilir

Modiilasyon gii¢lii anharmonik oldugunda q=b"/9 oranli-oransiz gegise yakin
durumundaki gibi kusur konsantrasyon profili ayrica periyodik duvar yapisi ve

harmonikler yiiksek bir say1 olarak goriiliir.

Kusur gazi kusurlarin yeterli sayis1 periyodik alan modiilasyonunda t gevseme
zamanina sahipse qo dalga vektorii ile bir periyodik modiilasyonda gosterilebilir.

T <= Aty olmalidir.

Sonu¢ olarak periyodik kusur Ornegi zamana bagli potansiyele eklenir.
Potansiyel gradyantinin isareti yani Kuvvet verilen kusur bolgesinde zamanla degisir.
Bu esnada kusur yogunlugu diizen parametresinin monoton sekilde artmasindan
dolay1 sicaklik azalmasi ile artisa gecer. Boylece sicaklik degisim orani yeterli olursa
kusurlar zamandan bagimsiz modiilasyonu takip etmez ve periyodik konsantrasyon
ornegi baslangigtaki periyodikligi sabit tutar. Sicaklik tekrar t; zamaninda T;
sicakliginda kararli oldugu zaman kusurlarin q; dalga vektoriine uygun fakli bir
periyodiklik ile bir periyodik potansiyeli denerler. Genelde bu dalga vektorii oransiz

Qo dur.

t; sonrast goreli kisa zamanlarda yani t1< t < t;+t da sicaklik T=T; de

sabitlendiginde konsantrasyon 6rnegi

C(r) = C(1+ bysin2q,.r)(1+ bysin2qg,.r)



52

Olur. Burada b;, by dardan farkhidir. Ciinkii diizen parametresi sicaklikla
degisir ve burada by< by olur. Bu 6rnek by # 0 esitliginde olur. Kusur tiinellemesi
veya periyodik modiilasyon yiiziinden potansiyel bariyer cukurlarindaki kusurlar
dahil olurlar ve bu sayede 1, >>t durumu ortaya ¢ikar. Agik¢a 1, zamani sicakligin
azalmasi ile artar ¢iinkii potansiyel bariyerlerinin yiiksekligi artar. Bu yiizden t

zamaninda

LtT<t<T,

Olur ver sistem dalga vektorii 2qo ve 20g; in temel Fourier bilesenleri ile

kusurlarin bir modiile edilmis konsantrasyonu ortaya ¢ikar.

Sicaklik T; den yukart dogru ¢iktig1 zaman ekstra serbest enerji yogunlugu oF
olur. Dalga vektorii q(T) qo a dogru gider.

§F = Z V.(r)=V, f Coby sin2qyP?(r)dr = F,,,

=V, Cobg|P, | 6z,

Burada 6F genel ifade sin2¢ ile orantilidir. Burada ¢ modiilasyon ve periyodik

kusur 6rnegi arasindaki faz farkidir. q(t)=qo durumunda;

Bu degisim tekdiize elektriksel ger¢irgenlikte ortaya ¢ikmaktadir.

2(X,)°
§X(g=0) =V, Tucubéﬁq(r}ﬂn

Xm0 =Xy =T[Ty,—T +yqg*(T)]

Burada y kavramsal sabittir.

Sistem 1sitilmaya baslandiginda veya modiilasyon paraelektrik gegisin iistiinde
oldugunda modiilasyon yiizlinde periyodik alan gézden kaybolur. Boylece periyodik
kusur konsantrasyonu gevseyerek sistem diisiik sicakliklara dogru yonlendirildiginde

hafiza etkisi goriilmemesi beklenir.
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4.1. Hafiza Olay1 Ol¢iimii

Hafiza olayr gozlemleyebilmek i¢in oOnce kristal sogutulur. Sogutulduktan
sonra kristal diizensiz fazda ki kullanilan kristalin diizensiz fazi hangi sicaklikta ise
bu sicaklikta kristal dengede belli bir siire bekletilir. daha sonra kristal tekrar
sogutulur. Sonra ise belli bir sicaklik degeriyle 1sitilmaya baslanir. Kristal 1sinirken

ne tlir bir gézlem yapilacak ise o gézleme yonelik datalar alinir.

Hafiza olaymin deneysel isleyisinde sicakligin zamanla iliskisi sekil (4.2)’deki
gibi gosterilebilir.

. Gl

Sekil 4.2. Hafiza olayinda sicakligin zamanla degisimi.

4.2. Hafiza Olayinin Zamana Baghhgi:

T* sicakliginda belli bir siire beklemenin hafiza etkisi olusturdugu sdylendi.
Peki, bu hafiza etkisinin zamana baglilig1 nasil olabilir? Bunu test etmenin yolu ise

bekleme sicakliginda degisik zaman araliklarinda bekleme yapmak ve O0lgiilen
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degerlerde nasil bir degisme oldugunu gézlemektir. Yapilan deneyler gostermistir ki,
bekleme sicakligindaki, bekleme siiresindeki degisiklik o noktada olusan hafiza
etkisinde de degisiklige yol agmaktadir. Bu degisiklik hafiza etkisinin yogunluguna
baglhidir. Hafiza etkisinin yogunlu ise DDW (kusur yogunluk dalgasi) ile iligkilidir.
DDW hareketi de sicaklik degisimine gore atomlardan ¢ok daha fazla yavas
oldugundan dolay1 difiizyon etkisinin gozlenebilmesi i¢in bekleme siiresi dnemlidir.
Yani bekle siiresinin artmasi gozlenen biiyiikliikteki degisim siddetini genellikle
artirmaktadir. Sekil (4.3)’de Sn2P2Se2 ferroelektrik-yariiletken malzemenin bekleme
sicakligr c¢evresinden bekleme siiresine bagli olarak dielektrik degisim grafigi
verilmistir. Bu grafige gore 1. egri 15 dakika, 2. egri 45 dakika, 3. egri 120 dakika ve
4. egri ise 230 dakika bekleme ile elde edilmistir.

0.02 - e
- T*=186.4 K -

-0.01

"0102 L l M i L
195 196 197 198
T(K)

Sekil 4.3. Bekleme sicakliginda bekleme siiresine gore dielektriksel

degisim(Sn2P2Se2).[ J. P. Jamet (1987]
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4.3. Hafiza EtKisinin Silinmesi

Modiile edilmis fazda bir T* sicakliginda belli bir siire bekleme ile hafiza
etkisinin olustugu gibi acaba bu etki silinebilir mi? Tabiki hafiza etkisinin silinmesi
miimkiin. Sistem paraelektrik veya modiile fazda bulunmasi hafiza etkisinin
yaslanmasina yol agar. Bu durumda kusur dalgasi baska bir dalga vektoriiyle yeni bir
daginim yoniinde olacaktir. Hafiza etkisinin silinmesi modiile fazda, paraelektrik
faza gore daha yavas olmaktadir. Sekil (4.4) de hafiza etkisinin silinmesi igin
deneysel bir prosediir gosterilmistir. Burada T* bekleme sonucu hafiza etkisinin
olustugu sicaklik, T1 ise hafiza etkisinin silinmesi i¢in beklenen sicaklik olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

—~AE,

Sekil 4.4. Hafiza olay1 silme prosediirii

4.4. TIGaSe, Kristalinde Hafiza Olay1

TIGaSe; kristalinde hafiza etkisi literatiirde ortaya ¢ikan arastirmalarda degisik
deneysel prosediirlerde ve farkli fiziksel parametreler ile elde edilmistir kusur
metastable bir duruma gecerek denge noktasina gelmeyerek farkli etkiler gostererek

aktif hale gecmektedir. Bagka bir deyisle kristalde 6zel hafiza etkisinin sebebi uzun
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bekleme sirasinda kristalde bulunan 6zden kusurlarin aktif hale gecmesi sonucu

ortaya ¢ikan kalici polarizasyondur.

Hafiza olay1 TlInS2 ve T1GaSe2 kristallerinde S6z konusu kristallerde bulunan
0zel hafiza etkisinin sebebi aragtirllmistir. Yapilan caligmalarin birinde T1GaSe2
kristali oransiz fazda uzun siire bekletilmis ve 1sil uyarilmis akim yontemi ile
aktivasyon enerjisi 0,26 eV’a denk gelen kusurun yakalama tesir kesitinde keskin bir
azalma tespit edilmistir. Diger bir deyisle bu enerji seviyesine denk gelen kusurun
iletkenlik tasiyicilarinin relaksasyon siireleri keskin sekilde artmistir. Relaksasyon
stiresinin keskin bir sekilde artmasinin fiziksel anlami ise relaksasyon siiresinin
keskin bir sekilde artmasmnin fiziksel anlami ise kristalde kusur metastable bir
duruma gegerek denge noktasina gelmeyerek farkli etkiler gostererek aktif hale
geemektedir. Bagka bir deyisle kristalde 6zel hafiza etkisinin sebebi uzun bekleme
sirasinda kristalde bulunan 6zden kusurlarin aktif hale ge¢mesi sonucu ortaya ¢ikan

kalic1 polarizasyondur.

TIGaSe, kristalinde farkli Ol¢iim yontemleri kullanilarak degisik fiziksel
parametrelerin kristalin oransiz fazda bekletilmesi sonucu degismelerine iliskin
cesitli calismalar yapilmustir. Sekil (4.5)’de kristal 106K sicaklikta 5 saat ve 108K
sicaklikta 3 saat 1s1l beklemeye tabi tutulmus ve dielektrik sabitin degisiminin
dielektrik sabite orani verilmistir. Isil bekleme sicaklikgi etrafinda hafiza etkisi acik

bir sekilde goriilmektedir.
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TIGaSe,
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Sekil 4.5. TIGaSe; kristalinin a) 106K sicaklikta 5 saat b) 108K sicaklikta 3
saat 1s1l beklemeye tabi tutuldugu dielektrik sabitin reel kisminin sicakliga baglilig

[S S Babaev 2005]

TIGaSe, kristalinde yapilan 1sil genlesme Olgiimleri sekil (4.6) da
goriilmektedir. Yapilan caligmada kristale oransiz fazda 113K sicaklikta 1s1l bekleme
prosediirii uygulanmis yani bes saat bu sicaklikta sabit tutulmustur. Ayni1 prosediir
hem katmanlara dik olarak hemde paralel olarak gerceklestirilmistir. Sekillerden de
goriildiigli gibi kristalin oransiz fazda 1si1l bekleme noktasindaki 1sil genlesme

katsayisinin degisimi iyi bilinen hafiza etkisi 6zelligi gostermektedir.



58

T,,.=113K

—e— before annealing
—e— after annealing

140 |- 15 -
i —e—hefore annealing i
—e—after annealing
100 |- L
- o | Lann
80 - ¥
w’: S 5F
— 60 |- .
B 40 |- 3 0
20 -
L 5 -
0 ¢ \J\ - - L
-20 |- > Iunn: 113K 10
1 N 1 1 ) 1 L 1 K |
80 100 120 140 160 180T,K 100

T,K

1 1 n
140 160 T,K

Sekil 4.6. a) TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 1s1l bekleme 6ncesi ve 113K

sicaklikta 5 saat 1s1l bekleme yapilarak katmanlara dik olarak elde edilen 1sil

genlesme katsayisinin sicakliga bagliligi. b) ayni 6l¢limiin katmanlara paralel olarak

elde edilmesi. ¢) oransiz fazda 1s1l bekleme sonrasi dielektrik sabitin dalga vektorii

ile ayn1 yapida oldugunun gosterimi. [MirHasan Yu. Seyidov et al 2009]
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5. OLCUM YONTEMLERI

5.1. Karanhk Akim Ol¢iimii

Deney i¢in Once kristal kreostat i¢ine yerlestirilmeden kristalin yiizeylerine
kontaklar yapilir ve bu kontaklar farkli amagclar i¢in degisik tiplerde olabilir. Genelde
kontak icin altin veya giimiis pasta kullanilir. Bu ¢alismada yapilan kontaklar giimiis

ile yaptlmustir. Sekil (5.1) ikili kontak tiirii gosterilmistir.

» Giig Kaynag

[ ]

Termogift

* Ag Kontak
e A Elektrot

== TlGa8e; Kristali

— e}

» Isitic1

# Numune Tutucu

Sekil 5.1. 2°1i kontak siyah kisimlar altin veya glimiis ile kaplanmis

Bu c¢alismada yapilan deneylerde 2°1i kontak kullanilmistir. 4°1ii kontagin tek
farki ampermetre baglantilar1 ayni diizlem iistiinde ve uzakliklari belli bir mesafe de
ise Ozdireng Ol¢limii yapilabilmesidir. Bu ¢alismada yapilan deneylerde sadece akim

degeri yeterli olacagindan kristale 2’kontak yapilmistir. Bu yapilan kontaklar aym
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zamanda bizim istedigimiz elektriksel 6zellikleri saglamalidir. Yapilan bu islem
sonucu metal-yariiletken bir kontak olusur. Bu olusan kontak iki sekilde olabilir.
Bunlardan biri ohmik kontak iken digeri Schottky kontagidir. Bu deneylerde

kullanilan kontak tiirii ise omik kontaktir.

Elektrometre

Lakeshore 340C

GPIB Cable

RN
RN

Pikoampermetre

-000800_r RIC

Sekil 5.2. Karanlik akim 6l¢tim sistemi

Yariiletkenin yilizey bolgesindeki elektron konsantrasyonu, i¢ bolgesindeki
konsantrasyonundan daha azdir ve bu nedenle ylizey bolgesinin direnci daha
biiyiiktiir. n-tipi yariiletkenin yiizey bolgesindeki bu tiir tabaka engel tabakasi olarak
adlandirilir. Bantlarin yeteri kadar biiylik egimlerinde, engel tabakasi, dogrultucu
kontaklarin temelini olusturmaktadir. Metal-yariiletken dogrultucu kontaklar

Schottky kontaklar olarak adlandirilir.

Metalin ¢ikis isi n-tipi yariiletken termodinamik c¢ikis isinden daha kiicilik
oldugu durumda yariiletkenin kontak bolgesinden enerji bandi asagiya egilmektedir.
Bu halde yariiletkenin ylizey bolgesinde elektron konsantrasyonu daha biiylik yani
direnci daha kiiciik olur (i¢ bolgelere gore). Yariiletkenin yiizey bolgesinde meydana
gelen kiiciik direngli tabaka anti engel tabakasi olarak tanimlanir. Bu sekilde olusan

kontak omik bir kontaktir.
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Metal ve p-tipi yariiletken kontaklar g6z oniine alindiginda, metalin ¢ikis isi
yariiletkenin ¢ikis isinden kiiclik oldugu durumlarda elektronun metalden
yariiletkene kolayca gegcisi neticesinde p-tipi yariiletkenin kontak bolgesinde pozitif
yikli tasiyicilarin - konsantrasyonu azalmaktadir. Bu olay tabakanin direnci
blylimektedir. Bu tiir kontaklar dogrultucu oOzellik gostermektedir. Bu tip
kontaklarda Schotttky kontagidir.

P-tipi yariiletkenlerde omik kontak olusumu, metalin ¢ikis isi yariiletkenin
termodinamik ¢ikis isinden daha biiyiik oldugu durumlarda karsimiza ¢ikmaktadir.
Elektronlarin p-tipi yariiletkenden metale gegisleri neticesinde, yariiletkenin yiizey
bolgesinde pozitif yiiklerin konsantrasyonu artmakta ve diren¢ azalmaktadir. Boylece

bu yap1 dogrultucu olmayan ya da omik kontak 6zelligi gostermektedir.

Deneylerde kullanilan kristale yapilan kontak omik kontaktir. Yapilan kontagin
omik kontak olup olmadigi I-V karakteristigine bakarak anlasilir. Sekil (5.3) de omik

kontagin I-V karakteristigi gosterilmistir.

Sekil 5.3. Omik kontagin I-V karakteristigi
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oo«a.

Sekil 5.4. Yariiletkenler i¢in akimin sicakliga baliligi

Deneyde yapilan Ol¢iimler plakalara dik dogrultu boyunca alinmistir. Segilen
kristalin direnci olduk¢a biiyliktiir. Bunun nedeni deneyde ortaya ¢ikacak

degisimlerin gézlenebilmesidir.

Deneyde ilk olarak karanlik akim Ol¢iimii yapildi. Kristalin bulundugu
ortamdaki sicaklik yaklasik olarak 85K sicakligina indirildi. Kristal bu sicakliktan
0.1 K/dak.’lik bir hiz ile ve 10V luk bir potansiyel altinda 1sitildi. Bu islem sicaklik
yaklasik olarak 130K civarina gelinceye kadar siirdii. Alinan 6l¢lim akim-sicaklik

grafigidir. Kristal herhangi bir potansiyel uygulamadan tekrar 85K sularina indirildi.

Karanlik akim normal oOl¢limleri disinda kristal sicakligi 85K’ne kadar
indirilmis normal karanlik akim ve 1sil uyarilmis akim Ol¢limler alindiktan sonra
kristal diizensiz faz iginde 5 saat bekletilmistir. Bu beklemeden sonra tekrar karanlik
akim Ol¢limii alinarak diizensiz fazda beklemeden oOnceki ve sonraki degerler

incelenmistir.
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5.2. Isil Uyarilms Akim

Is1l uyarilmis akim (IUA) yine yariiletken kristallerde yasak enerji bantlarinda
bulunan tuzaklarin enerji seviyelerini ve tuzak parametrelerini arastirmak igin
kullanilan 6nemli 6l¢iim yontemlerden biridir. Karanlik akimda Olgiilen sicakliga
kars1 akim egrilerinden fakli olarak kristaldeki elektronlar 6nceden belirlenen bir 151k
kaynagi ile uyarilir. Isikla uyarma isleminde elektranlar yasak bant bolgesinde
bulunan tuzak enerji seviyelerine gegisi bazi methotlarin kullanimi ve deneysel
veriler ile karsilagtirilmasi sonucu bulunur. Isil uyarilmis akim verilerine ulagsmak
i¢cin yapilan 6l¢iim yonteminde once kristal gerekli sicakliklara kadar sogutulur bu
sogutma isleminden sonra daha dnceden belirlenen siddette 151k yine belirli bir siire
kristale uygulanir. Bu 151k uygulamasindan kisa bir siire sonra belli bir voltaj altinda
isitilmaya baslanir ve 1sitma islemi boyunca akim dl¢timi yapilir. Boylece akimin
sicakliga bagliligini veren bir grafik elde edilir bu grafikteki egriden karanlik akim
grafigindeki egri cikartilarak 1sil uyarilmis akim egrisi elde edilir. Genelde belli
miktarda pikten olusan bu egri iistiinde yapilan teorik ¢aligmalar bize kristalin tuzak

enerji seviyeleri hakkinda bilgiler verir.

Yariiletken materyallerde tuzak parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan 1s1l
yolla uyarilmigs akim (thermally stimulated current, TSC), termoluminesans
(thermoluminecence, TL), 1s1l yolla uyarilmis elektron yayilimi (thermally stimulated
electron emission, TSEE), 1sil yolla uyarilmig depolarizasyon akimi (thermally
stimulated  depolarization current, TSDC), 1s11 yolla kiitle degisimi
(thermogravimetry, TG) ve 1s1l yolla kiitle degisim hiz1 (derivate thermogravimetry,
DTG) yontemleri bilinen en 6nemli yontemlerdir (Lewandowski ve ark 1990; Topic
ve Katovic 1994; Aranguren ve ark 2003; Chen ve Kirsh 1981).

Vakum altinda bulunan bir yariiletken yeteri kadar diisiik bir sicaklikta
tutuldugunda yariiletkende bulunan serbest yiikler yariiletkenin yasak enerji
araliginda bulunan tuzaklar tarafindan hapsedilir. Tuzaklanmis tasiyicilar bu diisiik
1s11 enerji ve dolayist ile diisiikk sicaklikta disaridan uyart olmaksizin serbest
kalamazlar. Aydinlatma ile uyar1 yapilip, aydinlatma kaldirildiktan sonra numune
sabit 1sitma hiziyla 1sitilir. Tastyicilar bu 1s1l etki ile serbest kalabilir ve tuzaklardan

ayrilarak TL dretebilirler veya bir elektrik alan altinda bir akima katkida
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bulunabilirler ki bu da TSC olarak isimlendirilir. Akimin sicakliga bagh olarak
degisimi sicaklik arttik¢a bir thermally stimulated glow (TSG) egrisi veya bir TSC
egrisidir. Bu egrilerin tepe noktalar1 tuzak enerji seviyesine, tuzaklanma etkin
kesitine (capture-cross section) ve 1sitma oranina baglidir ve bu yiizden 1sitma
oraninin degismesi ile tuzak parametreleri belirlenebilir. TSC i¢in akimdaki ilk
artiglar eksponansiyel oldugundan tuzaklanmis tasiyicilarin 1si1l olarak serbest
kalmalarinin olasilig1 biiyiir ve akima katkida bulunan serbest tasiyicilar artar. Diger
taraftan pikin maksimum sicaklik degerinden sonra sicaklik artirilmaya devam
edilirse tuzaklanmis yiiklerin sayisi azalacagindan serbest tagiyicilarin azalmasiyla
akim azalarak sifira geri doner. Vakum altinda ve yeteri kadar diisiik bir sicaklikta
tutulan numune aydinlatilarak elektronlar veya holler tuzaklanirsa ve eger bu yiikler
sicakligin arttirilmasiyla iletim bandina veya valans bandina gecerlerse numunenin
iletkenliginde dogrudan bir artis olur. iletkenlikte gdzlenen bu artis TSC egrisinde bir

pik olarak gdzlenir

5.2.1. IUA’ in Kinetikleri

IUA’ m kinetiklerinin agiklanabilmesi i¢in sekil (5.5)’de gosterilen miimkiin
gecislerin aciklanmasi gerekir. Eger sadece elektronlarin elektron tuzaklari tarafindan
yakalanacagl goz oniine alinacak olursa tuzaklarin malzeme ic¢inde hareketli oldugu
ve elektronlarin durgun oldugu kolayca kabul edilebilir. Elektron tuzaklarinin
yogunlunu Ny, yakalama tesir kesitini S;, onceden dolmus tuzaklarin yogunlugunu n

ve tuzaklarin hizlarin v (iletim bandindaki elektronlarin 1s1l hizlar)
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Sekil 5.5. Tek seviyeli bir sistemin enerji bant grafigi.

ile gosterilsin. ( N — n ) bos tuzak, birim zamanda degeri ( N —n) S;v. olan hacmi
tarayarak hareket eder. Bununla birlikte elektron yakalama hizi, n. serbest elektron

yogunlugu olmak iizere, N (N —n) S; ve’ dir.

Enerji seviyesi E; olan bir tuzaktan bir elektronun 1sil uyarilmasi ( gecis 2 )
kagma tesebbiisii frekansina v ve 1sil uyarilma olasiligina exp ( - E; / KT ) baghdir.
Burada k Boltzman sabitidir. Bu iki terimin ¢arpimi, birim zamanda elektronun 1s1l
olarak iletim bandina uyarilma olasiligini verir. Béylece uyarilma hiz nv

exp (- E¢/KT) ile verilir.

Tuzaklanmis elektronlarin zamana gore degisimi tuzaklanma hizi ve tuzaktan

kurtulma hizina bagl olarak asagidaki sekilde verilir

dn E
el (N=n)S, ue—nvexp(—ﬁ) (5.1)

Kag¢ma frekansi i¢in agsagidaki bagint1 yazilabilir:

V= NC St Ue (52)
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Bu esitlikte N¢ iletim bandindaki etkin durum yogunlugunu gostermektedir. N¢

Ve Ve i¢in

NAU=Z(K£%%)M (5.3)

ve

van:(%gi)” (5.4)
e

esitlikleri yazilabilir. me" iletim bandindaki elektron ic¢in etkin kiitleyi

gostermektedir.

Kacma tesebbiisii frekansinin sicakliga bagimliligi asagidaki sekilde yazilabilir
[Tayyar Cafer 2000].

v(T)= BT?® (5.5)

BU esitlikteki B ve b birer sabittir ve b’ nin degeri 0 < b < 4 araliginda degisir. 5.2,
5.3 ve 5.5 esitlikleri kullanilarak yakalama tesir kesiti i¢in sicakliga bagimli esitligi
asagidaki sekilde bulunur:

TP—cT® (5.6)

C etkin kiitleye bagli bir parametredir.

Tastyicilarin iletim bandina eklenebilecegi veya banttan uzaklasabilecegi iki yol
vardir. (1) Bir tuzak seviyesi tasiyicilarin iletim bandina ekleyebilir veya
uzaklagsmasin1 saglayabilir. (2) Rekombinasyon yolu tasiyicilari rekombinasyon
yapmalarimi saglayacak sekilde uzaklastirir. Rekombinasyonun hizi ne / 7 dur. t

rekombinasyon yasam omriinii géstermektedir [Halperin, A.A. Braner 1960].

Serbest ve tuzaklanmis tasiyicilarin degisimini ifade eden hiz esitligi asagidaki

sekilde yazilabilir:
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%:nC(N_n)StUe_nNcStUeeXp(_E) (5.7)

ve

e __dn_n, -
dt dt =

Bu esitliklerde S;, ve Ve N¢_ nin sicakliga bagimliligi goz ard edildi.

5.6 ve 5.7 esitliklerinin ¢oziimii ilk olarak Randall ve Wilkins tarafindan ortaya
cikarilan iki temel kabule gore yapilir [B.G. Markey 1993]: (1) tasiyicilarin yeniden
tuzaklanma hizi rekombinasyon hizi ile kiyaslaninca g6z ardi edilebilir olmasi
(birinci kinetik) ve (2) sistem dengeye yakindir. Yani serbest elektronlarin degigim
hizinin, tuzaktan kurtulma ve rekombinasyon hizlar ile kiyaslandigi zaman kiiciik

olmasidir. Birinci kinetik i¢in yapilan bu kabuller asagidaki sekilde tarif edilebilir.

n
—< >>n. (N-n)S; v, (5.9)
r
ve
dn, dn
— << |— (5.10)
dt dt
Bu yaklasimlar 5.7 ve 5.8 esitliklerine uygulanirsa;
dn E,
— = —-NvVe - (5.11)
dt s
ve
dn Ne
— R —— (5.12)
dt T

T =To + p t iliskisi kullanilarak integrali;
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T

1% E;
n=ngexp{ — [~ exp(—-—=)dT (5.13)
ey KT

No ilk tuzaklanmis elektron yogunlugu ve T sicakliktir.

Esitlik 5.12 ve 5.13, 5.11 de kullanilirsa;

N, = Ng 7V ex By } Y expn ( By ) dT (5.14)

=Ny TV ———\| = —— .

= NoTVER Tig i B PUkT

o=N_€u=N,TELUVEXD —E—T[Kexp(—i)dT
ceu=nyreu T )5 T (5.15)

o 1s1l uyarilmis iletkenligi, ng dolu tuzaklarin ilk yogunlugunu, 7 bir serbest
elektronun yasam Omriinii, x elektron mobilitesini, £ 1sitma hizini, Tp 1sitmaya
baglanan sicakligi, v bir tuzaklanmis elektronun kagma tesebbiis frekansini ve k

Boltzman sabitini gostermektedir.

Eger islemler ikinci kinetige gore yapilacak olursa esitlikler asagidaki gibi

gelisir.

Bu teoriye gore tasiyicilarin yeniden tuzaklanma hizinin rekombinasyon
hizindan ¢ok biiyiik oldugu kabul edilir. (N —n ) S ve >> 1 /7 kosulu saglanmak

zorundadir. Elektronlarn toplam sayist ny = n + n¢ olarak belirlenirse 5.7 ve 5.8

esitliklerinden
dn n
-t ~— _C (5.16)
dt T

Esitlik 5.7 kullanilarak;
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dni Et
—4+n: N S;exp| ——
dn, (dt i Ve Ve >t p( kTD

—t__ (5.17)
dt (N-n)S; v, 7
dny n.  ng N, E;
—t__t__ e - 5.18
dt T TN » KT (519)
Esitlik 5.17 nin ¢6ziimii asagidaki gibi olur.
_ £ —
N, exp| — -
N=nNg eXP L 1 p( kT] (5.19)
=N - :
S T, Nz
ve sonu¢ olarak iletkenlik;
s, eu=n¢ yen exp 1 TN exp ( Et)dT (5.20)
TN T TN T k|

olur.

5.3. Pyroakim Olciimii

Pyroelektirik olay malzeme igindeki polarizasyonun sicakliga baghiligi ile
tanimlanir. Pyroelektrik kristal i¢in ise tanim Olgiilen net polarizasyon degisiminin
sicaklik degisimine oranidir. Pyroelektrik kristaller kendiliginde olusan bir
polarizasyona sahiptir fakat pyroelektrik olay sadece sicaklik degisiminde
gozlemlenebilmektedir. Eger uygulanan bir elektrik alanla beraber polarizasyon yon

degistiriyor ise bu tip bir kristal ferroelektriktir.
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Sekil 5.6. Pyro akim olusum semasi [Sidney B. Lang. 2005]

Pyroakim 6l¢limiinde kristal karanlik akim 6l¢iimiindeki kaplama ve kontaklara
sahiptir. Kristal tamamen bilgisayar kontrollii 1sitma {initesi (Lakeshore D340) ile
kreostat i¢inde sogutulur. Sogutma islemi esnasinda kristale disaridan elektrik alan
uygulanir. Sonrasinda tanimi geregi sicaklik degisime karsilik akim degisimi 6l¢iiliir.
Bu o6l¢iim esnasinda kristale disaridan elektrik alan uygulanmamustir. Fakl fiziksel
Ozelliklerin aragtirtlmasina doniik 1sitma yani 6l¢iim esnasinda kristale belli dalga
boylarinda 151k ta uygulanabilmektedir. Bununla birlikte oransiz fazda 1s1l beklemeye
tabi tutulan TIGaSe; kristalinin pyroakim Olgiimleri sonucunda ne gibi farklar

olabilecegine dair ¢alismalar yapilmstir.

TIGaSe; kristalinin pyroelektric 6zelikleri 6l¢iimlerinde quasisitatik metot kisa
devre rejimde kullanilmigtir. Bu metot da sicaklik lineer olarak 15K/min 1sitma
hizinda yapilmistir. Akim 6l¢iimiinde Keithley 485 piko ampermetre 6l¢iim cihazi

kullanilmistir. Kullanilan sicaklik degisim araligi 77-300K dir.
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Sekil 5.7. Pyro akim 06l¢iim sistemi

5.4. 1-V Karakteristik Ve I-T Olciimii

TIGaSe, kristalinin |-V odl¢iimleri igin iki elektrotlu yontem kullanilmustir.
Olgiimler Keitheley 614 elektrometre ve 230 programlanabilir voltaj kaynag
kulalnilarak bilgisayar kontrolii ile elde edilmistir. Yapilan Olgiimlerde farh
sicakliklarda kristalin I-V karakteristigi belirli V degerleri arasinda incelenmis ayni
zamanda bu 6l¢lim yonteminde de oransiz fazda 1s1l bekleme yapilarak malzemede

151l bekleme sonrasi olugabilecek anormallikler tespit edilmeye ¢alisilmistir.

Bununla birlikte kristalde zaman baglhh akim o6l¢limleri alinmistir. Bu
Olctimlerde kristale farkli sicakliklarda farkli voltaj degerleri uygulanmis ve zamana
bagl olarak degisen akim grafikleri elde edilmeye calisilmigtir. Bu olgiimlerde

kristalin 1-V karakteristigini elde ettigimiz sistem kullanilmistir.
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Sekil 5.8. 1-V ve I-T karakteristigi 6l¢ctim sistemi

5.5. X-ray Difraksiyon Ol¢iimii

X- 1sm1 difratometresi ile dalgaboyu bilinen x 1s1n1 demetleri kristal i¢inde
kinima ugratilarak kristalin yapisi1 incelenmektedir. Bu yontem ile kristalin kristal
Orgli parametreleri kristal yonelimi gibi yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi

olunabilmektedir.

TIGaSe, kristalinin  x-ray difraksiyon arastirmalarinda Bragg-Brentano
geometrisinde Cu Ka radyasyonu 77-300K sicaklik araliginda kullanilarak sonuglar
elde edilmistir. XRD ornekleri 20 aralikta 10 dan 100° ye 0.02° aralikla Olgllmiistiir.
Deneyler 10™ torr vakum altinda gerceklestirilmistir. Olgiimlerde her step 200s

surmustir.
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6. DENEYSEL OLCUM SONUCLARI

6.1. Karanhk Akim velsil Uyarilmis Akim

90-180K araliginda TlGaSe2 kristalinin tabakalarina dik yonde elde edilen
akimin sicakliga baglilig1 gosterilmistir. Bu elde edilen akimin sicakliga baghiligimni
veren Ol¢limler karanlik akim egrisidir ve bu egri kristalde bulunan kusurlarin

aktivasyon enerjisinin yaklasik degerini vermektedir.

6,0x10°

5,0x10°

.ﬁlg.

4,0x10°

1

3,0x10°

1

2,0x10°

1

1,0x10°

1
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T

T — T - T T T T T T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Sekil 6.1: Bekleme Oncesi karanlik akim grafigi

Sekil (6.1) den elde edilen verilerle bu deger yaklasik AE ~0,2eV olarak
bulunmustur. Bulunmasi ise akim degerlerinin logaritmasi ve sicaklik degerlerinin
1000/T seklinde isleme tabi tutulmasi ile olur. Bu islem ise yariiletkenin iletkenlik

bagintisindan ¢ikmaktadir.
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o =0,6Xp (E—_?_) (6.1)

Ey
Ino =Ino, In(e¥) (6.2)

N =P |
Inc = sablt.(Tg)(?) (6.3)

Ve sonrasinda sekil (6.2) de ortaya ¢ikar ve bu sekildeki egrinin egimi bize

bu iletkenlik gec¢is noktasindaki aktivasyon enerjisini vermektedir.

-10

-11 4

LA 7717 T 1 1000/T
12

Sekil 6.2: Karanlik akim grafiginde akimin logaritmasi sicakligin 1000/T

olarak alinan degerlerin grafigi.
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Burada TIGaSe2 kristalinin tabakalarina dik yondeki elektrik gecis
mekanizmasiyla ilgili bazi fikirler vardir. Umulan mekanizma bu yondeki elektriksel
gecise cevap veren mekanizma olarak farz edilmistir. Sekil (6.2)’de olagan
aktivasyon mekanizmasi TlGaSe2 kristalinde gergeklestigi  gOsterilmistir.
Sekil(6.3)’de diizensiz fazda T=113K’de 3 saat beklemeden sonra akimin sicakliga
bagliligr gosterilmistir. Burada en etkileyici olan akim sicaklik egrisinin i(T)

yapisidir.

1(A)
8.0x10° -

6.0x107° -

4.0x107 1

2.0x107° 1

0.0 -

80 100 120 140 160 T(K)

Sekil 6.3: Bekleme sonrasi karanlik akim grafigi

Sekil (6.3)’da bekleme sonrasinda 10V gerilim uygulanan ve 1Kmin 1sitma hizi
ile 89-160K arasinda olglim alinmig karanlik akim grafigi goriilmektedir. Bu

Olctimde bekleme sonras1 i(T) degisimi ¢ok ne bir sekilde goriilmektedir.
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log(l)
-8.0
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-11.5 . , . . . .
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1 1000/T

Sekil 6.4: Bekleme sonrasi karanlik akim. Akimin logaritmasi sicaklik 1000/T

olarak alinarak kurulmustur. (Arrhenius grafigi)

Sekil(6.4)de;

1-diisiik sicaklik da 90-125K araliginda AE ~0,26eV enerji degerine uygun

yaklasik gisterge ortaya ¢ikmistir.

2-Acik kirllma 0,24eV ve 0,28eV aktivasyon enerjileri i¢in iki degerle 113K’de

bekleme sicakliginda absorbe edilmistir.

3- 125-140K sicaklik araliginda AE =0,13eV ’ye uygunlugun gittik¢e arttigi

gbzlemlenmistir.

4- Karanlik akimin 1sitma hizina baglilig1 sekil (6.5)’de agikca goriilmektedir.
Akim bekleme sonrasi durumu 1sitma hizlarinda yaklagik 120K civarina kadar denk
bir sekilde gitmis ise de 120K’den sonra 2 numara ile gosterilen SKmin-1 1sitma

hizina sahip egri digerine gore daha diisiik akimlarda seyretmistir.
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I,nA

100 120 140 160 K

Sekil 6.5 : 113K de 5 saat bekleme sonrasi farkli 1sitma hizlarindan karanlik akim
grafikleri: 1. egri 1 Kmin-1 1sitma hiziyla, 2. egri ise 5 Kmin-1 isitma hiziyla elde

edilmistir.

Sekil(6.6)’da, sekil(6.7)’deki 1s1l uyarilmis akim grafiginden karanlik akim
grafigi cikilarak T1GaSe; kristalinin 11l uyarilmis akim spektrumu ortaya konmustur.
5 farkli pik 90-125K araligindaki spektruma karst gelmistir. Farkli fitting
prosediirleri 1si1l uyarilmis akim piklerinin ortaya koydugu kusur merkezlerinin

uygunlugunu elde etmek acisindan kullanilmistir.

Bunlar tablo 6,1’°de verilmistir.
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L(A)  20min light at 89K 10V 5K/min 89-130K
1.0x10°
5.0x10™
OO T T T T T T
90 100 110 120 130 T(K)

Sekil 6.6: Isikla uyarilma sonrasi elde edilen grafik

I(A)  0.1Kmin dark current --1-20min light at 89K 10V 5K/min 89-130K
8.0x10™°
dodm%q
6.0x10™ 1 A Y
' pr°°@%@%§§
4.0x10"° %
/O Y
| b %
O/ ?
R / %
2.0x10™° 1 f Y
$ E
O\O
0.0 %
T T T T T
90 100 110 120 T(K)

Sekil 6.7: [UA grafigi
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Sekil 6.8: Deneysel TIGaSe; kristalinde egim ayarlama yontemi sonucu ortayagikan

5 ayr1 pik. i¢i bos daireler deneysel degerleri, siirekli ¢izgi ayarlama sonucu ulasilan

degerleri, kesikli ¢izgiler ise ayrik pikleri gostermektedir.

Tablo 6.1. Isil uyarilmis akim egrisi sonuglari

IUA Grafiginin Sonuglan

Pik T, (K) Eq (eV) S¢(m’) | N, (m?)

Esim Ik Pik

Avarlama Artis Sekli
T, =92.630 0.3233 0.2256 | 0.4016 | 1.590E-17 | 6.577E17
T, =96.203 0.3457 0.3002 | 0.3831 | 3.789E-17 | 1.366EI18
T;=104.762 0.2868 0.2584 | 0.3142 | 2.007E-21 | 3.148E18
T,=111911 0.3272 0.2944 | 0.3150 | 1.566E-20 | 2.732E18
Ts=118.430 0.4120 0.3729 | 0.3289 | 9.549E-18 | 1.230EIS8




80

Diizensiz faz i¢indeki kristalin bekleme sonrasi elde edilen 1sil uyarilmis

akim spektrumu sekil (6.8)’da gosterilmistir.

I(A)
8.0x10™° 1

6.0x10™° 1

Prty,

4.0x10™° -

2.0x10™° 1

Sekil 6.9: Diizensiz fazda bekleme sonrasinda alinan grafik i¢in egim
ayarlamaydntemi sonucu ortaya ¢ikan 5 ayri pik. I¢i bos daireler deneysel degerleri,
stirekli ¢izgi ayarlama sonucu ulasilan degerleri, kesikli ¢izgiler ise ayrik pikleri

gostermektedir

Sekle gore ana degisme spektrumun yiiksek sicaklik bolgesinde olmustur.
Tablo 1°de kusurdan dolayr meydana gelen biiyiik degisim AE = 0,28eV aktivasyon
enerjisi gosterilerek ortaya konulmustur. Bekleme sonrasi magnitiidiin  durumu

yakalama tesir kesitinin gittik¢e azaldigini ortaya koymustur.
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I(A)

8.0x10™*° 1
6.0x10™"° 1

4.0x10™° &
@

2.0x10™° gg
] Yildiz-Bekleme sonrasi

0.0 1 Cember-Bekleme 6ncesi

85 90 95 100 105 110 115 120 125 T(K)

Sekil 6.10. Bekleme 6ncesi ve bekleme sonrasti 1s1l uyarilmis akim grafikleri

Sekil (6.10)'de bekleme Oncesi ve bekleme sonrasi 1s1l uyarilmis akim egrileri
aym grafik i¢inde verilmistir. Bu grafikte de diizensiz fazda beklemenin iletkenlige

yaptig1 etki agikca goriilmektedir.

Bekleme sonrast IUA grafigi i¢in ilk artiy metodu ile bulunan grafik sekil
(6.9)’da gortilmektedir.
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Sekil 6.11: Bekleme sonras1 IUA grafigi igin Ilk artis metodu sonucu bulunan

grafik. Egim —E/k degerine esittir.

Tablo 6.2. Bekleme Sonrasi [IUA Grafiginin Sonuglari

Bekleme Sonras1 TUA Grafiginin Sonuglar

Pik T, (K) E; (eV) S (m?d) | N, ()

Egim Itk Pik
Avarlama Artis melh

T =92.630 0.3241 02232 | 04016 | L7VOE-17 | 6.451EL7

Ta=96.203 03478 03008 | 0.3831 | 4.88E-17 | 1.346E18

Tz=104762 02865 0.2581 | 03142 | 1.9397E-41 | 3.084E18

Ta=11161%8 03192 02878 | 03318 | 6411E-20 | 2793E1S
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Su an bekleme sonrasi kusurlara ne oldugu agilanamamaktadir. Fakat bu
aciklama diizensiz fazla modiile edilmis yapilarla kusurlarin etkilesiminin detayli bir
teorik calismasini gerektirmektedir. Bununla birlikte beklemenin kristal i¢inde bir
takim olaylar meydana getirdigi ve kusurlarin yakalama tesir kesitinin gittik¢e
azalmasina sebep oldugu deklere edilebilir. Temelde bu olay bekleme sonrasi

karanlik akim ile agiklanabilir.

Buradaki hesaplarda serbest tasiyicilar i¢in yalnizca bir tuzak merkezini igine

alan basit kinetik denklemini temel aliyoruz.(kolaylik igin)

Kinetik denkleminin formu:

dn AE )

= n. e -\

o NN, exp( kT) m (6.4)

Denklemde n-serbest elektronlarin konsantrasyonu, » tuzak merkezi igin
yakalama katsayisi (y =0S,0 -1sisal hiz, S -yakalama tesir kesiti), nt-iletkenlik

bandindaki durumlarinin konsantrasyonu, AE - tuzaklarin aktivasyon enerjisi ve t-
zaman. Eger i(T)’nin deneysel Ol¢iimlerin sicakliga bagliliginin zamanla degisimi

sirasindaki hesaplardan alimirsa T =t ’ye sahip olunur. f —isitma hizidir. Bu

durumda kinetik denklemi asagidaki gibi yazilabilir [Bube R H 1992].
dn AE )
= n, exp(——)— 6.5
p e NN, exp( kT) n (6.5)

Genellikle bu denge durumunda 3—$:0 ve n=,/Ngn, exp(—%) karanlik

akim oOl¢iimlerinde kullanilan basit formiillerdir.

Denge durumunda ne y nede £ ’nin n(T) baghlhigma etki etmedigi basit

diistince yukarida goriilmektedir. Yalniz bir terim denklemin sol tarafinda esas rolii

oynadigi zaman y ve [ denge olmayan durumda n(T)ve i(T)’ye bagl olur. Burada

ilk terim ikinci terimden daha biiyiik oldugu varsayilirsa:

AE,

N<<N_n, e —
Ny P ( KT (6.6)
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Bu durumda n, ~ N, alinabilir. Burada Nt tuzaklarm toplam sayisidir. Thmal

edilen 2. terim yn? ile kinetik denklem asagidaki gibi yazilabilir;

B—=MNN,exp(-—) 6.7)

Denklem (6.7) integre edilirse;

4 . AE
M) =2 NN Jor(- 1) )

Kontrol edilen sartlarda n(T)<<10' AE ’nin degeri ve n(T) den elde edilebilir.
Fitting hesaplamasinin n(c) deneysel verisine bagliligi bekleme sonrast 1s1l uyarilmis
akim egrisinde gozlenmistir. Deneysel verilerin fitingle yapilmis hesaplarla esit

oldugu 0,28 eV enerji degeri elde edilerek kolayca gosterilmistir. Sicaklik artirimiyla
denge durumuna ulasilir ve i(T)~ exp(— %) “dir. Sekil(9.15)’de goriildiigii gibi AE

degeri yiiksek sicaklik bolgesinde (T>130) AE =0,28¢V  ’un yaklasik yarisina
yakin 0,13 eV olarak elde edilmistir.

Deneysel gozlem sonuglarini oldukca tatmin edici sekilde agiklayan basit
kinetik denklemleriyle sonuca varilabilir. Burada karsimiza ¢ikan esas soru: Niye bu
basit mekanizma genel olarak diger yariiletken kristallerde veya bu calismada
kullanilan kristalde beklemeden 6nce gbézlenmemektedir ve gozlemlenen bu olayda
diizensiz fazda beklemenin 6nemi nedir. Bu sorulara cevap verilebilmesi i¢in kinetik

denkleminin zaman degiskenleriyle analiz edilmesi gerekir.

(6.7) Denklemdeki 2. terim ihmal edilirse denklemin kolay bir sonucu elde

edilir.

E
n(t):ﬂ\IONeexp(—ﬁ)t+C (6.9)

Zamanla lineer ilk artima gore gevseme zamani da gozlemlenmelidir. Denge
durumuna ulagsmasi igin gerekli olan gevseme zamani denklem 6.10 deki gibi

gosterilebilir;



85

1

T =
E (6.10)

N exXp(———

7’No t ( |T)

Buradaki zamanin basit yorumu E=0,28 ve T=100K 7=1,6.10"s degerleriyle

bu durumda gosterilir. Olagan deneysel kosullarda S ~1K/min isitma hiziyla
kaydedilememis bu durum diisiik sicaklikta sekil(6.6)’deki gibi ortaya ¢ikmuistir. i(t)
de ilk artis yontemine gore kaydedilen 7T ’nun degeri daha biiyiik olmalidir. Isil
uyarilmis akim olgtimlerine gore AE ~0,28eV ’deki kusur seviyesi i¢in bekleme

sonrast yakalama tesir kesiti magnitiidiin 4 seviyesiyle azaltilmaktadir ve

7=-10""s degerine ulasilabilir [MirHasan Yu Seyidov at al 2006]. Bunun disinda
diger kusurlarin bekleme esnasinda yakalama tesir kesitinin degistigi
diisiniilmemektedir. Boylece N, degeri alisilmis durumdan daha kiigiik olabilir. i(t)
bagliliginda ilk artig isleminin yapilabilmesi i¢in gerg¢ek¢i kosullarin elde edilebilir
fakat bu kosullar ¢ok spesifik kosullarda gerceklestirilebilir. Bu spesifik kosullardan
biri yariiletkenin diizensiz fazinda bekleme sonrasidir. Diger bir ilging ve acik sonug

da i(T) egiminin kirilmasmin bekleme sicaklifinda olmasidir. Bu olaylar klasik

hafiza olaylarmin galisma gergevesi i¢inde agiklanabilir. Sekil (6.12)'de goriilen

&

dielektrik degisim grafiginde bekleme sicaklig1 civarindaki degeri 10% olur.

Bu dielektrik degisimin beklemeye bagli olarak bekleme sicakliginda ¢ikmasi hafiza
etkisinin klasik 6zelliklerinden biridir[Babaev S S, Basaran E et al 1985]. Ve bizim
kristalimizin bekleme sicaklig1 civarindaki aktivasyon enerjisinin degisimine bakilir

ise bununda i¢ grafikte gosterilen dielektriksel degisme oraniyla ayni ¢iktig1 goriliir :

AEfL =25/ — 02



86

In(}) AE,=0,240V
=20 -
{AE,=0,14eV
227 -
Aslg
] 6.0/
24 J ana.
] 000 T
26 -{-0; To, ==
|-0.06 TGF
9.10 945 1000/T AE1_ 286V

6§ 7 8 9 10 11 1000/T

Sekil 6.12 Sekil (6.4) daki karanlik akim grafiginin Arrhenius grafigi. Icerdeki

ise T1GaSe2 kristalinin hafiza etkisini gosteren dielektrik sicaklik davranisi

E’nin degeri bekleme oncesi (~ 0,28) ve sonra bekleme noktasindaki (~0,24)

tahmini ve deneysel degerler ¢ok iyi bir sekilde uymaktadir.

Biitiin bunlardan sonra kusur durumlarinin iki ana degisimi diizensiz fazda
beklemeden kaynaklandigi sonucuna varilabilir. Bu degisimlerden ilki yakalama tesir
kesitinin gitgide azalmast ve ikincisi ise genel hafiza olayr mekanizmasi
cercevesinde dielektrik sabitteki degisim ile aktivasyon enerjisindeki degisimin

birbirine uyumlu olmasidir.
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Sekil 6.13: TIGaSe; kristalinin katman yiizeylerine dik yonde 1s1l uyarilmig akimin
sicakliga baglilig

Sekil 6.13°de 1s1] uyarilmis akim spektrumunun 1K/min 1sitma hizi ile elde
edilmis grafigi goriilmektedir. Egride ortaya ¢ikan 1s1l uyarilmis akim egrisi T>125K
sicakliginda standart dis1 olarak karanlik akim degerlerinin altinda kalmistir. Bu
durum literatiirde negatif 1s1l uyarilmis akim olarak adlandirilmaktadir. 125K altinda
olusan 1s1l uyarilmis akim pikleri onceki 1s1l uyarilmis akim grafikleri ile ayni
ozellikleri tagimaktadir. Akseptor merkezleri tamamen olagan olup aktivasyon enerji

degerleri 0.3-0.4 eV ve yakalama tesir kesitleri yaklagik 101710 cm? civarindadr.
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Sekil 6.14 : TIGaSe; kristalinin farkli 1sitma hizlarinda karanlik akimin sicakliga
bagliliginin Arrhenius egrileri. Isitma hizlari 1-8K/min, 2-10K/min, 3-15K/min ve 4-
20K/min

Isil uyarilmis akim Olgiimlerinde kusur merkezlerinin parametreleri fakli
deneysel durumlarla elde edilebilir. Isil uyarilmis akimin pik posizyonu 1sitma hizina
bagli olup kusurlarin aktivasyon enerjilerini belirlemede yararli bir metottur. Bu
yiizden farkli 1sitma hizlarinda 1s1l uyarilmis akim oOl¢timleri yapilmistir. Bununla
birlikte ayni 1sitma hizlarinda karanlik akimin sicakliga bagli Slgiimleride elde
edilmistir. Hem 1s1l uyarilmis akim hemde karanlik akim grafikleri incelendiginde
ozellikle 10K/min 1sitma hizi istiindeki grafiklerin birbirine ¢ok benzedigi
goriilmektedir. Sekil (6.14) de farkli 1sitma hizlarin karanlik akim egrileri
verilmektedir. Her iki Ol¢lim yonteminde de yiiksek sicakliga dogru gidildik¢e ve
1sitma hizi arttikca maksimum degerleri almaktadir. Sekil (6.15) te gosterilen farklh
1sitma hizlarindaki 1s1l uyarilmis akim egrilerinin sekil (6.14) de gosterilen karanlik

akim egrileri birbirinden farkli degildir.



89

i,nA | [_J

90 105 120 135 150 TK

Sekil 6.15. TIGaSe; kristalinin farkli 1sitma hizlarinda 1s1l uyarilmig akimin sicakliga
bagliligi. Isitma hizlar1 1-8K/min, 2-10K/min, 3-15K/min ve 4-20K/min

Sekil (6.16) te 1s1l uyarilmis akim teorisinde 1000/Ty, de In(T%w/B) baglihig
kullanildi. Burada Ty, akimin maksimum noktalar1 ve B 1sitma hizidir. Karanlik akim
ve 1s1l uyarilmig akim ikisi birlikte sekil (6.16) te kullanilmigtir. Isil uyarilmis akim
teorisine gore bu bagliliklar sonradan gelen kusularin aktivasyon enerjisini verir ve
egimle lineer olmalhdir. Eger yavas tekrar tuzaklanma yaklagimi kullanilir ise
yakalama tesir kesiti degeri tanimlanabilir. Sekil (6.14), (6.15), ve (6.16) te
goriildiigii gibi 1000/Ty, de In(T%w/B) nin baghliklart dért 1sitma hizinda birinci pik
hari¢ lineer olmaktadir. Birinci pik 1sitma hizinin  degisiminde degisim
gostermemistir. Bu davramis 1s1l  uyarilmis  depolarizasyon piki  olarak
tanimlanmaktadir. Boyle bir davranig 107K diislik sicakliklarda kristal ferroelektirik
fazda olmasindan dolay1 goriilmektedir. Sicaklik artirtlip 107K civarina geldiginde
ferroelektrik durum kaybolur ve depolarizasyon akimi kaydedilir. Sekil (6.16) te elde
edilen aktivasyon enerji degerleri oldukga kiiciiktiir (0.072, 0.049 ve 0.032 eV).
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Yavas tekrar tuzaklanma kinetikleri yaklasimi ile yakalama tesir kesiti degerleri
olduk¢a diisiik olmaktadir (<10 cm?). Yiiksek 1sitma hizlarinda karanlik akim

tasiyict kinetikleri oldugundan dolayr standart 1sil uyarimis akim teorisi ile

tanimlanir.
In(T 21’ B) 1
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Sekil 6.16. In(sz/ B) ye karsilik 1000/Ty, grafiginde T1GaSe; kristalinin farkli 1sitma
hizlarinda karanlik akimdan 3 maksimum (dolu sembol) ve 1s1l uyarilmig akimin
sicakliga bagliligi. S1§ donor durumlari i¢in uygun aktivasyon enerjileri

gosterilmektedir.
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Sekil 6.17. Karanlik akimin sicakliga bagliligi. Katman yiizeylerine dik yonde

1K/min 1s1tma hiz1 ile elde edildi. Igerdeki sekil ayn1 egrinin Arrhenius goriintiisii.

Karanlik akimda gozlemlenen diger bir etki ise sekil (6.17) te goziikmektedir.
Bu gozlem TlGaSe; kristalinde katmanlara dik yonde gerceklestrilmis olup 1sitma
hizt 1 K min™ olarak alinmustir. igerdeki grafikte ise aym grafigin Arrhenius egrisi
gorilmektedir. Yapilan gozlem sonucunda sekilde kristalin akimin sicakliga baglilig
enteresan bir sekilde ortaya c¢ikmistir. 80-120K araliginda normal bagimlilikta
ilerleyen akim sicaklik egrisi 120-180K sicaklik araliginda ise osilasyonlar olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. 180K sonrasinda ise kristal bilindik elektriksel 6zelliklerini
gostermekte ve sicaklik akim egrisi exponansiyel olarak artmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda hesaplanan aktivasyon enerjisi 0,310eV olarak goriilmektedir. 120-
180K sicaklik araliginda ortaya c¢ikan osilasyonlara farkli mekanizmalar etki
etmektedir. 120K sicaklig1 kristalde faz gecis sicakligidir. 90-120K sicaklikk
araliginda kristalin dielektrik sabiti biiyiik oranla artmaktadir. 120K sicakliginda ise
maksimuma ¢ok yakin olmaktadir. 120K iistiinde ¢ok yiiksek oranda azalmaktadir.

Bu degisim TlGaSe; kristalindeki fiziksel Ozelliklerde onemli Glgiide degisimlere
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sebep olmaktadir. 120-180K sicaklik araliginda olusan osilasyona benzer
anormallikler fakli 6l¢iim yontemlerinde de ortaya ¢ikmaktadir. Genel olarak varilan
kani bu boélgede meydana gelen ziplama mekanizmasidir. Fakat bu anormallikleri
aciklamak icin ¢ok yeterli degildir. Bu bolgede gozlemlenen iletkenlik
mekanizmasini agiklamak icin farkli parametreleride goz oOniinde bulundurmak
gerekmektedir. 120K tizerindeki sicakliklarda iletkenlik dielektrik sabite bagli kusur
iyonizasyon enerjisinin davranigindan dolay1r azalabilir. Dielektrik sabitin 120K
sicakligini tizerinde faz geg¢is sonrasi azalmasi kusur iyonizasyon enerjisini de
azaltmaktadir. Akimin azalirken sicakligin artisinin ortaya ¢iktigi N-tip |-V
karakteristiginde gozlenmistir. Bunun yanmda ikinci bir yaklagimda homejen
olmayan yariiletken modelidir. TlGaSe, kristali yiiksek bad genisligine sahip
senlenyumu biinyesinde bulundurur. Bu sayede sinirlarda ¢ogunluk tasiyicilarinin

birikimi akimda anormal davranislara sebebiyet verebilir.

ILhA

15-. H%UE &

L)
120 140 160 T,K
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Sekil 6.18. 113K de 5 saat 1s1l bekleme sonrasi 5 K / min 1sitma hizi ve 10V
voltaj ile elde edilen I(T) grafigi.
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Sekilde(6.18)’de TlGaSe; kristalinin oransiz fazda 113K sicaklikta 5 saat 1s1l
beklemeye tabi tutulmasi sonucu elde edilmis akimin sicakliga bagliligin1 gosteren
egri gorilmektedir. Isil bekleme sonrasi elde edilen grafikte 140-180K sicaklik
araligin ¢ok temiz bir sekilde osilasyon egrisi gozlenmistir. Oransiz fazda bekleme
sonrasi bu bolge civarinda bir hafiza etkisinde oldugu gibi bir anormallik beklenirken
yiikksek sicaklik bolgesinde hemde genis bir sicaklik araliginda gdzlemlenen bu
osilasyonlar ilgingtir. Genis sicaklik bolgesinde gerceklesen bu olay oransiz bolgede
beklemenin kristalde oransiz bolge disinda da etkiler olusturabilecegini gozle 6niine
sermektedir. Oransiz fazda 1s1l bekleme prosediirii kristalde bulunan kusurlar1 aktive
etmekte ve kusur durumlar1 bu prosediir ile yeniden dizilmektedir. Kusurlarin yeni
dizilimi yanisira oransiz fazda 1si1l bekleme kusurlar1 yiiksek sicaklik bolgesinde
elektriksel olarak aktive etmekte ve genis sicaklik bolgesinde bu gibi anormallikler

gbzlemlenebilmektedir.
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Sekil 6.19. TIGaSe; kristalinin “kontaksiz” karanlik akimin sicakliga baliligi. Isitma
hiz1 5K/min. igteki gosterim 145K-170K sicaklik araligindaki akim osilasyonlar.

Sekil(6.19)’de T1GaSe; kristalinin “kontaksiz” ( kristal her iki ylizeyinden mica
ile kapatilarak kontaklar mica istlinden alinmistir.) karanhik akimin sicaliga
bagliligini gosteren 6l¢iim goriilmektedir. Goriilebilen pikler 98K, 118K ve 177K
sicakliklarindadir. 118K sicaklik kristal igin T; olarak bilinmektedir. ik iki pik
kristalin dielektrik fonksiyonunun sicaklia bagli Olciimlerinden onceden elde
edilmis pikler olmasina ragmen 177K de ortaya ¢ikan pik ilk defa elde edilmistir.
Kristalin 6zel kontak yapisindan dolay1 elde edilen akim Ol¢timleri kristaldeki
polarizasyonun sicaklik ile degismesinden dolayr yanlizca yerdegistirme akimi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu bolgede olusabilen polarizasyon degisimi diger
sonuclart dogrulamasi agisindan 6nemlidir. Sekil.. icinde bulunan kiiciik grafikteki
osilasyon bolgesi diger karanlik akimin sicakliga bagliligini gosteren sonuglarda

bulunan osilasyon bolgelerini dogrulayici niteliktedir.
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Sekil 6.20. TIGaSe; kristalinin yiizeylerinde normal sartlarda eklenen kontaklar ile

5K/min 1sitma hizinda karanlik akimin sicakliga baghligi.

Sekil.(6.20)’da goriilen karanlik akimin sicaklia baglilig1 normal yariiletkenler i¢in
oldukca fakhidir. 130K-180K sicaklik araliginda sicaklik artisina ragmen akimdaki
azalma goze ¢arpmaktadir. Sekil ... ve sekill .. karsilastirildiginda ikisindede benzer
bir yap1 goze c¢arpmaktadir. Her iki grafiktede de akimda meydana gelen akim
azalmasmin yerdegistirme akimindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Daha once
yapilan ac Olgtimlerinden [F. Salehli at all 2007] benzer sonuglarin ¢ikmasi bununla
birlikte ayni ornek iizerinden elde edilen I-V 06l¢iim sonuglar1 bu kaniya varmaya

olanak saglar.

6.2. |-V Karakteristigi

TIGaSe; kristalinin 1s1l bekleme sonrasi karanlik akim Ol¢limlerinde ortaya
cikan ve agiklanan fiziksel Ozellikler aymi kristalde akim - voltaj (I-V)

karakteristiginde katmanlara dik bir sekilde ayni deneysel kosullarda arastirilmistir.
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Sekil (6.21) ve (6.22) TlGaSe, kristalinin 1s11 bekleme 6ncesi ve sonrasi ortaya ¢ikan
grafikleri gostermektedir. Kisa devre elektrodlarin 1s1l bekleme sonrasi elde edilen

grafigi ise sekil (6.23) da verilmektedir.
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Sekil 6.21. TIGaSe; kristalinin 113K 1s1l bekleme yapilmadan 0-100V voltaj
Araliginda 1V/s lik voltaj degisimi ile elde edilen I-V karakteristigi.

TIGaSe; kristalinin 1-V karakteristigi oda sicakliginda simetrik ve omik 6zellik
gostermektedir. Biitliin 6l¢limlerde voltaj negatiften pozitife dogru 1.0V/s lik sabit
tarama ile gergeklestirilmistir. Sogutma esnasinda Ornegin akim degerlerinde bir
artma gozlemlenmekte ve akim voltaj karakteristigi nonlineer bir hal almaktadir.
TIGaSe; kristalinin oransiz fazda bekleme yapilmadan 6l¢iilen I-V karakteristigi N-
tip yariiletken 6zellik gosterdigi sekil (6.21) te goriilmektedir. N tip 1-V grafigi voltaj
artis ve azalis yoniinde histerezis goziikmektedir. Sekil (6.21) te 30V civarinda
ornekte kalici voltaj oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte sifir voltajda akim

ortadan kaybolmamaktadir. Elde edilen sonuglara gore kristalde uygulanan elektrik
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alana zit yonde sabit bir elektrik alan ortaya ¢ikmaktadir. Bu alan bazi elektret tipi
durumlarin  [V.M. Fridkin 1980] ortaya ¢iktigt sonucuna varilmasina neden

olmaktadir.
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Sekil 6.22. TIGaSe; kristalinin 113K sicaklikta 5 saat 1s1l beklemeye tabi
tutulmus I-V karakteristigi.

Sekil (6.22) teki I-V grafiginde oransiz fazda 1sil bekleme sonrasi etkiyi
gostermektedir. Selil (6.22) te agikga goriildiigii lizere uygulanan pozitif 30V voltaj
ile akim ve nerdeyse lineer olarak bir artis gostermektedir. Sekil (6.22) teki akim
voltaj grafigi daha genis histeriye sahiptir ve bu farkli bir histerisiz davranis
gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu dikkat c¢ekici olay 1sil bekleme sonrasi kisa
cevrim yapilirsa da sekil (6.23) da goriildiigli gibi gozlemlenebilmektedir. Sekilden
de goriildiigii gibi akim degerleri 6nemli 6l¢iide azalmis ve satiirasyon akimi 11V luk

kiiciik bias voltajlar ile elde edilmistir. Bunun yaninda I-V egrisi yaklasik 90V
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civarinda ornekte yiiksek kalic1 voltaj oldugu tanimlanmistir. Bilindigi lizere elektret
durumu genellikle iki parga ile tanimlanir. Bunlardan biri yiizey bdlgesinde yiizey
pargasinin lokalize edilmesi digeri ise bos parcadir. Yiizey bolgesi civarinda olusan
elektret alan uygulanan alanin yonelimine sahipken bos parcanin sahip oldugu
elektrik alan diger yondedir. [V.M. Fridkin 1980]. Ornek oransiz fazda 1sil
beklemeye tabi tutuldu§u zaman Ozetlenen bu iki bilesen artmaktadir. T1GaSe,
kristalinin Ilk kisa devre elektrotlar ile yapilan I-V karakteristik 6l¢iimiinde arayiizey
bolgede kendinden olusan elektrik alan gdzden kaybolur ve sadece ters yondeki bulk
elektrik alan akima etki eder. Bundan dolay1 kristal katmanlarmin ylizeylerine
agirlikli olarak dik olarak yonlendirilen i¢ bulk elektrik alan ile elektret durumlarin
aktivasyonu 1s1l beklemenin baslica 6zelligi oldugu sonucuna varilabilir. Bunun
sonucu olarak karanlik akim 6l¢iimiiniin sonuglar1 da daha iyi agiklanabilir hale gelir.
Eger burada i¢ elektrik alan bias alana ters yonde yonlendirilse bu durumda karanlik
akim sicaklik ile azalmalidir. Bu olay sekil (6.23) da agikca goziikkmektedir. Burada
baslica soru 140-180K arasindaki sicaklik bolgesi oransiz fazdan uzak bir sicaklikta
olmasina ragmen oransiz fazda 1sil bekleme sonrasi ortaya ¢ikan sonuglar neden
boyle olmaktadir. Bunun daha iyi agiklanabilmesi oransiz fazda 1sil beklemenin
malzemenin diger fiziksel parametrelerinde ne gibi degisikliklerin arastirilmasi ile

olabilir.
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Sekil 6.23. TIGaSe; kristalinin 113K sicaklikta 5 saat 1s1l beklemeye tabi tutulmus
baslangi¢ kisa devre elektrodlar ile elde edilmis I-V karakteristigi.
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Sekil 6.24. TIGaSe; kristalinin ¢ift taraftan mika ile kontaklanmis -100-100V voltaj
araliginda 1V voltaj artig1 ve azalmasi ile 77-300K sicaklik bolgesinde elde edilen I-
V karateristigi

Sekil (6.24).de yapilan 1-v Ol¢limiinde ¢ift kontak mika kullanilmis ve mika
tizerinden kontaklar alinarak kristal 6l¢iime hazirlanmistir. Sekil (6.24) de goriildigi
gibi yapilan i-v ol¢iimiinde 145K ve 190K sicaklik bolgesinde anormallikler
gozlenmektedir. Bazi sicakliklarda uygulanan elektrik alanin yoneliminde akimda bir

degisiklik olmamaistir.

Sekil (6.25) de kristalin normal sartlarda i-v 6l¢limii yapilmistir. Yapilan l¢iim
sonucunda sekil (6.25) de ki anormallikler ortaya ¢ikmis sonrasinda ise kristal 151k
altinda Olc¢iilmiistiir. Sekilden de anlasilacagi gibi 151k altindaki Ol¢limde

osilasyonlarin kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.25. TIGaSe2 kristalinin 190K sicaklikta 1s1ksi1z ve 1s1k altinda kristale

cift tarafli mika kontagi yapilarak elde edilen I-V 6l¢iim sonucu.

Zamana bagli akim 6l¢limii sabit sicaklik ve sabit voltaj altinda yapilmis olup
sekil (6.26) te gortilmektedir. Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore farkli sicakliklarda
ve uygulanan degisik voltaj degerlerine gore 145K-190K araliginda osilasyonlar elde
edilmistir. Sonuglardan da anlasilacag: lizere zamana bagl 6lgiilen akim degerlerine
gore kristalin uygulanan voltaja ne kadar hassas oldugu goriilmektedir. Uygulanan
voltaj degeri 10-30V civarinda oldugunda osilasyonlar artmakta yiiksek voltaj

degerlerinde ise zamana bagli akimda keskin diisiisler gozlenmektedir.

Gozlemlenen deneysel veriler 1513inda TlGaSe, kristalinde 140-180K,190K
sicaklik araliginda farkli anormallikler goézlenmektedir. -V, I-T Ol¢limiinde
gbozlemlenen anormalliklerin sebebinin kristalde i¢i polarizasyon oldugu
diisiiniilmektedir. Kristalin diisiik sicaklik bolgesinde ferroelektrik 6zellik gosterdigi
halihazirda bilinmektedir. Fakat genel itibari ile 120K iistii sicaklik bolgesi oranli faz
bolgesi olarak tanimlanmaktadir. Buna ragmen bu tip anormalliklerin goriilmesi ya

bu sicaklik bolgesi etrafinda bir faz gecisi olabilecegine yada yariiletken duruma



102

gecmis kristalin kusurlardan kaynaklanan farkli fiziksel ozellikler gostermesiyle
aciklanabilir. Kristaldeki kusurlar muhtemelen bu sicaklik araliginda elektriksel

olarak aktif davranabilmektedirler.
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Sekil 6.26. TIGaSe; kristalinin ¢ift tarafli mika {izerine kontak alinarak farkli sicaklik
ve bu farkli sicakliklarda farkli gerilim degerleri uygulanarak elde edilen zamana

bagl akim grafikleri.

Sekilde 6.26 sabit sicaklik ve sabit gerilim altinda akimin zamana bagl
degisim egrileri goriilmektedir. 145K altinda ve 190K sicakliklart {istiinde akim
osilasyonlarinin ortaya ¢ikmadigi ortadadir. 145K-190K sicaklik araliginda ise
gozlemlenen akim osilasyonlarinin peryodu yaklasik bir dakika civarinda olmaktadir.
Bununla birlikte uygulanan gerilime gore osilasyonlarin bu gerilime ne kadar hassas
oldugu gozlemlenmistir. 10V-30V araliginda degisimler ¢ok fazla olmazken yiiksek

voltaj degerlerinde keskin degisimler meydana gelmektedir.
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6.3. Pyroelektrik Akim

TIGaSe, kristalinde bulk bolgelerdeki statik elektrik alan birikimin
mekanizmasini anlamak icin oransiz fazda 1sil bekleme Oncesi ve sonrasi kisa devre
rejimde quazistatik metot ile pyroelektrik 6zellikler arastirilmistir. Quazistatik metot
kullanilmasinin sebebi &rnegin tiim hacminde [In(T)] pyro cevap bilgilerinin
saglanabilmesidir. [V.M. Fridkin 1980] TIlGaSe, kristalinde kisa devre akimin
sicakliga bagliligi 1sitma sonrasindaki on kutuplanma olgiilerek sekil (6.27) de
gosterilmistir. Pyroelektrik sinyal Ip(T) T~98K de maksimum olmaktadir. Sinyalin
bu sicaklikta maksimum olmasi1 ferroelektrik fazdaki faz gecisi ile ilgili
olmasindandir. Tgy, oransiz fazda 5 saat 1s1l beklemeye tabi tutulan kristalin
pyroakim sonularin sekil (6.27) de noktali olarak goriilmektedir. Sekilden de
goriilmekte oldugu gibi 1s1l bekleme sonrasi pyroelektrik akim sinyalinin sicakliga
baglilig1 tamamen degismistir. Isil beklemeye tabi tutulmamis durumda elde edilen
98K civarinda olusan pik 1sil beklemeye tabi tutulmus durumda kendi katlari
seklinde azalmig, bunun yaninda 93K sicaklik degeri civarinda ek olarak kiiciik bir
pik ortaya ¢ikmistir. Ayn1 zamanda 100-135K sicaklik bolgesinde pyroelektrik akim
icin elde edilen degerler negatif bolgede olmaktadir. Elde edilen bu dl¢iimlerden de
anlasilacagr iizere TlGaSe, kristalinin oransiz fazda 1sil beklemeye tabi tutulmasi
pyroelektrik akimin sadece oransiz faz bdolgesindeki sicaklik etrafinda degil bu
bolgeden uzak noktalarda bulunan sicaklik bolgelerinde degisime sebebiyet verdigi
acikca ortaya konmustur. Kristalde gozlenen pyroelektrik cevabin davranisin 6nceki
aragtirmalarda da agiklanmis oldugu iizere uygulanan voltaja ters yonde olusan i¢

elektrik alandir.
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Sekil 6.27. TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 1s1l beklemeye tabi tutulmadan

once ve sonrasinda pyroelektrik akimin sicakliga bagliligi.

6.4. X-ray Kirmmimi

TIGaSe; kristalinde oransiz 1s1l bekleme sonrasi elde edilen olaylari dogrulama
amaci ile x-ray difraksiyon 6l¢iimleri hem 1s1l bekleme olmadan hem de 1s1l bekleme
yapilarak elde edilmistir. Kristalde farkli sicakliklarda 1sil bekleme yapilmadan
ortaya ¢ikan x-ray Olclimleri sekil (6.28) da verilmistir. Gozlenen Bragg pikleri
diizgiin bir yapiya sahiptir. Literatiirde x-ray difraksiyon datalar1 T1GaSe; kristali i¢in
bulunmaktadir.[] G.E. Delgado at al 2007],[ H.D. Hochheimer at al 1998]. Kristal

hiicre parametreleri daha dnceki yillarda yapilmis ¢calismalara ¢ok yakindir.
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1(26)a.u.
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Sekil 6.28. TIGaSe; kristalinin oda sicakliginda elde edilmis X-ray difraksiyion

ornekleri

Sekil (6.29) de x-ray difraksiyon yogunluk profili 40°<26<47° de oransiz fazda
1s1l bekleme yapilmamis haliyle farkli sicakliklarda Bragg yansimalarinin bir set
profili olarak verilmistir. Bu araliklarda bazi zayif pikler tespit edilmis ve x-ray

difraksiyon yogunluklarinin sicaklikla artis1 diizgiin bir sekildedir.
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1(20)a.u

Sekil 6.29. TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 1s1l bekleme yapilmadan farkli
sicakliklarda elde edilmis x-ray difraksiyon grafigi

Sekil (6.30) de ise x-ray difraksiyon ornekleri 40° <20<47° derecelerine bagli
olarak Tan= 133K de oransiz fazda 1sil beklemeye tabi tutulmus ve farkl
sicakliklarda almmustir. Takip eden &lgiim prosediirleri uygulanmistir. ilk olarak
ornek s1vi nitrojen sicaklik seviyesine kadar sogutulmus ve bu seviyede yaklasik 30
dakika bekletilmistir. Daha sonra oOrnek oransiz fazda bulunan 1si1l bekleme
sicakligina kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 5 saat civarinda 1si1l beklemeye tabi
tutulmustur. Sonrasinda kristal sogutularak tekrar sivi nitrojen sicakligina
getirilmistir. X-ray difraksiyon olglimleri 6rnek oda sicakligina kadar ¢ikartilarak
elde edilmistir. Sekil (6.29) da goriildigii gibi 1(20) grafiginin sekli diisiik sicaklik
bolgesinde oransiz fazda 1si1l bekleme yapilmamis sekle benzemektedir. Bununla
birlikte 140K gevresinde 40° < 20 < 47° deki biitiin Bragg yansimalar diisiik agilarda
hafifce bir degisim gostermektedir. Siirpriz bir sekilde kristalde dlgiilen difraksiyon
orneginde biiyiik degisim 180K sicaklik bolgesinde tespit edilmistir. 20=42.23°
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bolgesindeki Bragg yansimasi yogunlugu kayda deger bir sekilde artmis ve 20=42.8°
ve 44° bolgesindeki pikler gozden kaybolmus iken 45.19° de yeni pikler ortaya
cikmigtir. Ortaya ¢ikan bu sonuglar tamamiyla beklenmedik gozlemlerdir. Ciinki
daha once literatiirde incelenen kristalle ilgili bir ¢ok x-ray ve neutron difraksiyon
arastirmalar1 yapilmasina ragmen bdyle bir degisim hi¢ birinde gbézlemlenmemistir.
Bu degisimlerin sebebinin kristalin orasiz fazda 1sil beklemeye tabi tutulmasi sonucu
ortaya ¢iktigi agik¢a goziikmektedir. Yapilan diger olgiimlerle beraber TIGaSe;
kristalinin oransiz fazda 1s1l bekleme sonucu kristal parametrelerinin yiiksek
sicakliklarda da degisime ugradigi sonucuna varilmistir. Kristalin 140K 180K
arasinda x-ray difraksiyon drnegindeki biiyiikk degisimler faz gecisiyle ilgili olarak

birim hiicre transformasyonunun olustugu hakkinda bir sonuca varmamiza izin

verebilir.
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Sekil 6.30. TIGaSe; kristalinin oransiz fazda 1s1l bekleme sonrasi farkl

sicakliklarda X-ray diffraktograms egrisi
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Sonug olarak oransiz fazda 1s1l bekleme prosediirii sonrasi elde edilen deneysel

bulgular soyle 6zetlenebilir:

a)

b)

d)

Oransiz fazda 1s1l bekleme kristalin aragtirilan fiziksel parametrelerinde
gozle goriiliir degisimlere yol agmustir.

Isil bekleme prosediiriiniin kapsadigi biitlin deneylerde hafiza etkisi
kendisini gostermistir.

Oransiz fazdaki 1si1l bekleme yalniz oransiz faz cevresindeki fiziksel
parametrelerin  degisimine sebep olmamis bununla birlikte yliksek
sicakliklar da 140 — 180K aralifinda da degisik 0&zelliklerin
gbzlenebilmesine olanak saglamistir.

Kalict polarizasyona sahip yeni durum katman yiizeylerine dik yonlenmis

elektrik alan ile 1s1l bekleme prosediirii sonrasi ortaya ¢ikmaistir.
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7. DEGERLENDIRMELER

Oransiz fazla ferroelektriklerin fizigi oransiz fazin siiper yapisiyla kusur
etkilesimi temelindedir. Bu etkilesimlerin en 6nemli gostergelerinden biri literatiirde
onemli bir yere sahip olan hafiza etkisidir. Bu olay nokta kusurlarin 1sil bekleme
prosediirii icinde kendi periyodiklikleri ile bazi uygun enerji pozisyonlarina difiize
olmalar ile agiklanmaya caligilabilir. Bu yeni durumda kusurlar malzemenin biitiin
fiziksel Ozelliklerini degistirebilir. Isil bekleme sicakligi ¢evresinde meydana gelen
kiiciik anormallikler dielektriksel gecirgenlik ve optiksel ¢ift kirmnim olglimlerinde

gbzlemlenmistir.[ Jamet J et al 1983]- [ C.L. Folcia 1988]

TIGaSe; kristalinde yapilan bu ¢alismalar Rb,ZnCl, [ C.L. Folcia 1988] tiyoiire
[ Jamet J et al 1983], [MirHasan Yu Seyidov et al 2006] baryum sodyum niobat [S.
Mori et al 1995] gibi diger kristallerin oransiz fazinda yapilan g¢alismalardan
tamamen farkli hafiza etkisinin yeni ozelliklerini tagir. Arastirmalar sonucunda
TIGaSe;, kristalinin farkli 6l¢iim yontemlerinde oransiz fazda 1sil beklemeye tabi
tutularak gozlemlenen hafiza etkisinin klasik hafiza etkisi 6zellikleri yaninda olusan
i¢ elektrik alani, kristalde meydana gelen mekanik stresler ve bununla birlikte 1s1l
bekleme sicakligi yaninda oransiz fazdan uzak sicakliklarda tespit edilen olaylar

ilging 6zellikler gostermektedir.

TIGaSe; katmanli ferroelektrik yariiletken kristalinde ortaya ¢ikan bu yeni
etkilerin mekanizmasi heniiz tam anlamu ile anlagilabilmis degildir. Ayn1 zamanda
deneysel caligmalar sonucu elde edilen iirlinler 6nceki caligmalar1 agiklamak ve bazi

sonuglara varabilmek acisindan 6nemlidir

TIGaSe, kristalinde oransiz fazda 1sil bekleme prosediirii transport
ozelliklerinde polarize durumlarin olustugunu gostermistir. Bu polarize durumlar
oransiz fazda 1s1l bekleme sonrasi kristalde biitiin elektriksel parametrelerde kayda
deger degisiklikler olmasi ve katman yiizeylerine dik yonlenmis ic elektriksel alan ile
karakterize edilir. Yapilan Ol¢iimlerle TIGaSe, kristalinde gozlemlenen kusur
yogunluk dalgast ile diger kristaller de gozlemlenen kusur yogunluk dalgasi
arasindaki fark elektrik alaninin kristal katmanlarina dik yonde yonlenmesidir. . Bu
ozellik dielektrik fonksiyonu ve 1s1l genlesme Olglimlerinde hafiza etkisinin

gorilmesinde dis elektrik alan ve 1stmanin etkili oldugunu agiklama imkani verir.18,
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[MirHasan Yu. Seyidov et al 2009], [MirHasan Yu. Seyidov et al 2008]. TIGaSe2
kristalinin oransiz fazda 1sil bekleme sonucu olusan hafiza etkisinin 1s1ma ve dis
elektrik alana ¢ok hassas oldugunu daha Onceki caligmalardan bilmekteyiz. Bu

olaylar ayn1 zamanda 1s1l genlesme deneylerinde de 6nem arz etmektedir. [MirHasan
Yu. Seyidov et al 2008],[ MirHasan Yu. Seyidov et al 2009]

Oransiz fazda 113K sicaklikta 1s1l beklemeye tabi tutulan TIGaSe; kristalindeki
140 — 180K sicaklik araligindaki optik, elektrik ve 1s1l 6zelliklerinde tanimlanan
anormal gozlemler agiklama gerektirmektedir. Ortaya ¢ikan gozlemler 1s181inda ilk
akla gelen soru hafiza etkisi ile 140 — 180K sicakliklar1 arasinda ortaya g¢ikan
anormal durumlar arasinda bir iliski olup olmadigidir. Bir baska deyisle 113K de
olusan kusur yogunluk dalgas1 (DDW) ile yiiksek sicaklik bdlgesinin ne kadar iligkili
olmasi durumudur. Bunun yani sira ilk elde edilen deneysel verilerden biri olan
karanlik akiminin osilasyon grafigi 1sil bekleme yapilmadan elde edilmis bir calisma
olup daha 6ncede agiklandigi gibi osilasyonlarin basladigi ve bittigi nokta diger 1s1l
bekleme prosediirlerinde anormalliklere ulasilan 140 — 180K sicaklik araligidir.
Olgiimlerden de goriildiigii iizere bu sicaklik araliginda 151k yogunlugundaki degisim
gbze carpmaktadir. Isik gecisi katman yiizeylerine dogru dik yonelmis sekilde
olmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda 1sil bekleme sonrasi 1si1l genlesme olgiimlerinde
kristale belli dalgaboylarinda katmanlara dik sekilde verilen 1s1k sonrasi 180K
civarinda anormallikler gozlenmistir.[ MirHasan Yu. Seyidov et al 2008]-[ MirHasan
Yu. Seyidov et al 2009]. Bununla birlikte dis elektrik alan bu anormalliklerde ayr1 bir
etken olarak goze ¢arpmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucu kusur alt sistemlerinin
140 — 180K arasindaki sicaklik bolgesinde dis etkenlere karst asirt duyarli oldugu
sOylenebilir. Kusur alt sistmlerinin yiiklenebilir olmasi ve kristalde i¢ elektrik alan
olusturmasi 1s1ma ile dis elektrik alana hassas fiziksel 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi
acisindan 140 -180K sicakliklar1 arasinda ortaya ¢ikan anormallikleri agiklamaya
aciklayici etkenlerdir. Bu bolgede gozlemlenen anormallikler gercekten beklenmedik
fiziksel olaylardir ki ortaya ¢ikan veriler 15181 altinda 140 — 180K sicaklik bolgesinde
yeni bir faz gecisi olabilecegi sonucuna varilabilir. Ortaya konulabilecek faz gecisi
icin kusurlara kars1 asir1 duyarli oldugu sdylenebilir. Oransiz fazda 1s11 bekleme
kristal igindeki fiziksel parametrelerin degismesinde, faz gecislerinin ortaya
c¢ikmasinda ¢ok gili¢lii bir aragtir ve kusur alt sistemlerinin hassasiyetini

artirmaktadir. Hentiz oransiz fazda 1sil bekleme sonrasi hafiza etkisi ve 140 — 180K
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arasinda fiziksel parametrelerde ortaya ¢ikan anormallikler ile faz gegisleri ve kusur
parametrelerinin ortaya ¢ikardigi polarize durumlar arasinda net bir baglant1 ortaya

cikartlamamustir.

Her ne kadar oransiz fazda 1sil bekleme sonrasi olusan i¢ elektrik alanlarin
sebebi heniiz tam manasi ile ortaya ¢ikarilamamis olsa da, katmanlar aras1 kusur
bolgelerinde elektron veya delik tuzaklarinin bu olaylara sebep oldugu goriilebilir.
Bu durumdaki hareketli kusurlar katman yapisindaki kristallerde bircok karakteristik
ozellige sahiptir] G. L. Belenkii et al 1984]. Oransiz fazin kendine 06zgii
Ozelliklerinden dolay1 aktive olmus tuzaklarin proseslerinin dogasina etki ederek
fiziksel parametrelerin degismesine sebep olabilmektedir. Oransiz faz (INC) statik
dielektrik gecirgenligin ¢ok yliksek degerlere ¢iktig1 ortamlardir. T1GaSe, katmanl
kristalinin oransiz fazda dielektrik gegirgenliginin degeri > 10° den biiyiiktiir.
Oransiz fazda 1s1l bekleme esnasinda yiiklii kusurlar oransiz faz dolayisi ile olusan
stiper yapilarin olusturdugu potansiyel kuyu bolgelerine kolayca hareket edebilirler.
Ideal yapilarda bir elektrik dipol olusturamayan kusurlar oransiz fazin siiper yapisi
gibi diizenli olmayan yapilarda elektrik dipol 6zelligi kazanarak elektriksel olarak

aktif duruma gegebilirler.
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8. SONUCLAR

TIGaSe, kristalinde farkli deneysel sistemlerde arastirmalar yapilmistir.
Yapilan bu arastirmalar kristalin normal kosullarda deneysel verileri elde edilmistir.
Bunun yaninda oransiz fazda 1sil bekleme islemi gerceklestirilerek ayni sistemlerde
deneysel verilere ulagilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda kristal i¢in yeni fiziksel

ozelliklerin ortaya ¢iktig1 sOylenebilir.

TIGaSe?2 ferroelektirik-yariiletken kristalinde ilk kez hafiza etkisi oransiz fazda

151l bekleme sonrasi karanlik akim dl¢timlerinde gozlenmistir.

TIGaSe2 ferroelektirik-yariiletken kristalinde oransiz fazda 1sil bekleme
sonrasit E=0.31eV olan kusurun yakalama tesir kesitindeki biiyiik bir degisim tespit

edilmistir. Bu gézlem 1s1l uyarilmis akim yontemi ile ortaya c¢ikarilmistir.

TIGaSe2 ferroelektirik-yariiletken kristalinde literatiirde bilinen derin akseptor
enerji seviyesi ile beraber ilk kez s1g donor enerji seviyeleri tespit edilmistir. Bu olay
151l uyarilmig akim ve karanlik akim 6l¢limlerinin yiiksek 1sitma hizlar ile yapilmasi
esnasinda ortaya c¢ikan diislik frekansli akim osilasyonlarinin incelenmesi sonucu

ortaya ¢ikarilmistir.

TIGaSe2 ferroelektirik-yariiletken kristalinde 1-V Olgtimleri yapilmustir.
Kristalin 1-V karateristigi genellikle N-tip 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Oransiz
fazda kristalin 1s1l bekleme sonrasi I-V karaterizasyonunun normal sartlarda ve
onceden elektrodlarin kisa devre yapilarak incelenmesi sonucu kristalde ilk kez i¢

elektrik alanin (Elektret durumlar) varlig1 gosterilmistir.

T1GaSe?2 kristalinin baz1 6rneklerinde karanlik akim 6lgiimleri esnasinda 120-
180K sicaklik aralifinda osilasyonlar tespit edilmistir. Normal sartlarda osilasyon
bulunmayan TIGaSe2 o6rneklerde oransiz fazda 1si1l bekleme sonrasi osilasyonlar
tespit edilmistir. Aym sicaklik bolgesinde akim-zaman ol¢timlerinde diisiik frekansl
akim osilasyonlar1 gozlenmistir. Literatiire gore diisiik frekansh akim osilasyonlari
negatif diferensiyal direncine sahip malzemelerde bulunmaktadir. Bunun sebebi ise

malzemede bulunan ig elektrik alanlardir.
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TIGaSe2 kristalinde bulunan elektriksel anormalliklerin elektrodlardan
kaynaklanmadigini ispatlamak icin kristalin yiizeyi ve elektrodlar arasmna mika
yerlestirilerek elektriksel dlciimler yapilmustir. Uzerinde mica bulunan kristallerde
yapilan karanlik akim ve I-V o6l¢imlerinde 140K-190K sicaklik araliginda I-V
karakterizasyonunda osilasyonlar ve karanlik akimda negatif diferansiyel direng
bolgesi bulunmustur. Bulunan anormalik yerdegistirme akimindan kaynaklanmdigi

distiniilmektedir.

Mica ile yapilan I-V karakterizasyonu Ol¢iimlerinde 1s18in etkisi altinda
osilasyonlarin kaybolmasi  gdzlenmistir.  Osilasyonlar zamana baglh olarak
incelenmistir. Uygulanan 1s181n etkisi sonucu osilasyonlar kaybolmustur. Bu durum

osilasyonlarin kusurlara bagli oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

TIGaSe2 kristalinde yiiksek 1sitma hizi ile yapilan karanlik akim olg¢iimleri
kristalde bulunan polarizasyon durumlarini ortaya koymaktadir. Kristalde 200K
sicakligina kadar sadece elektronlarin degil polarizasyonun etkiside (yerdegistirme

akimi) karanlik akimda gézlenmektedir.

TIGaSe2 ferroelektrik-yariiletken kristalinde hafiza olaymnin pyroakim
Ol¢iimlerine etkisi incelenmistir. Oransiz fazda 1s1l bekleme sonrasi pyroakim egrisi
keskin degismistir. Belirli bir sicaklik bolgesinde oransiz fazda 1s1l bekleme sonrasi
pyroakim normal sartlarda Ol¢iillen akimin ters yoOniinde gozlemlenmistir. Bu
durumun sebebi kristal hacminde bulunan i¢ elektrik alanin oransiz fazda 1sil
bekleme sonrasi giiclenmesidir. Sebep olarak oransiz fazda 1s1l bekleme sonras1 bazi
kusurlarin yar1 diizenli hale gegmesi ve i¢ elektrik alan kaynagi gibi davranmasi

distiniilebilir.

TlGaSe2 ferroelektrik yariiletken kristalinde oransiz fazda 1si1l bekleme
oncesinde ve sonrasinda x-ray oOl¢iimleri ilk kez yapilmistir. Ozellikle 40-47
derecelik a¢1 arasinda 1s1l bekleme sonrasi keskin degisimler gdzlenmistir. Bu
degisim oransiz faz bolgesi disinda da bulunmaktadir. Oransiz fazda 1s1l beklemenin
kristalin yapisindada degisimlere sebep oldugu gosterilmistir. Bu olay literatiirde

bilinen ve orasiz faza sahip kristallerde oldukca farklidir.
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