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OZET

TEZIN BASLIGI: KATILARDA NEGATIF ISISAL GENLESME

YAZAR ADI: Yasin SALE

Elinizdeki galismada katilarda negatif isisal genlesme fenomeni incelenmistir. Bunun
icin evvela isisal genlesmenin genel teorisi izah edilmis, bu olayin meydana gelmesi igin

gerekli olan modeller ayrintili bir sekilde okuyucuya sunulmustur.

Ayrica Isisal Genlesme Katsayisi’'ni (IGK) 6lgcmede kullanilan yaygin deneysel
yontemler verilmis bunun yaninda galismamizda kullanmis oldugumuz deneysel teknik

olan Optik Girisim Yontemi daha teferruatl bir sekilde kaleme alinmistir.

Nihayetinde de katmanli bir yapiya sahip olan TlGaSe, kristalinin katmanlara
paralel yonde lineer isisal genlesme katsayisi 6lctilmistiir. Bunun sonucunda ise IGK-

nin negatif oldugu gézlenmistir.

Ul yapiya sahip ayni ailedeki diger kristallerin aksine numunemizde NIG’ ye
sebep olan mekanizmalar tartisiimis ve elektronik etkilere dayanan bir model

onerilmistir.

Elektronlarin katkisini gostermek icin kristalin isik etkisi altindaki olglimlerden de
faydalanilmistir. Bu ise elektronik etkilere dayali varsayimimizi kuvvetlendirmistir.

Boyle bir mekanizmanin varligi icin gerekli sartlar da siralanmistir.



SUMMARY

THESIS TITLE: Negative thermal expansion of solids

AUTHOR: Yasin SALE

The thesis begins with an overwiev to the theory of thermal expansion. Besides,
the machanisms of negative linear thermal expansion is presented with well known

experimental technics which are common in use.

The optical interferometry method, the technic we have used in our work, is

presented in detail.

Thermal expansion coefficient of ternary layered crystal TlGaSe, is measured
paralel to the layers with the negative expansion result. The possible reasons of the

negativity of linear thermal expansion coefficient (LEC) are investigated.

The interesting thing is that the other members of the same family — ternary
layered crystals- do not manifestate any negativity on LEC. We proposed an electronic

model that supported by mesurements under the influence of the light.
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1.GIRIS

Katilarin cogu isitilinca genlesirler. Katilar arasinda siniri tam olarak belli olmayan
dyle bir sinif vardir ki i1sitilmaya karsi buziiserek karsilik verirler. ilk bakista garip gibi
gelen bu 6zellik glinlik hayatimizda 0 — 4 °C derece arasinda suyun gosterdigi tavir ile
beynimizde hayatiyet kazanir. Zira su, bu sicaklik araliginda azami hacme sahiptir.
Aligsilmisin disinda bir karakter sergileyen bu malzemeler nasil yararl, kullanilabilir bir

hale getirilebilir ?

Bunun misalini yariiletkenler ile vermeye ¢alisalim. Biliyoruz ki yariiletken
malzemeler ancak uygun sekilde katkilanabildikten sonra kullanilabilir hale gelmis ve
glnimiz teknolojisinin temelini olusturmustur. Yani ilk paragrafta bahsettigimiz idare,
farkli i1sisal genlesme katsayili (IGK) malzemelerle olusturulan bilesiklerle istenilen 1GK-
ye sahip malzemeler sentezlemekle mimkin hale gelebilir. Burada ozellikle net "0"
IGS’ li malzemeler 6zel bir yer tutar. Elektronik cihazlardaki isinma problemi bu yolla
asllmak isteniyor. Boylece devrenin lGzerinde yattigi levha ve elektronik elemanlar arasi
bir uyum saglanacak ve bu sayede sicaklik sebebiyle devrelerin tahrib olmasi

onlenecektir.

Boyle malzemelerin sentezi teknolojik olarak yeni ufuklarin agilmasina sebep
olabilir. Fakat teknolojik etkilerinin disinda Doga Bilimleri agisindan bu kadar klasik bir

fenomenin ne gibi incelenmeye deger taraflari olabilir ki?

Bu soru IG fenomenine yakindan baktik¢a belli olur. Basta IG olmak Gzere NIG’ nin
meydana gelebilmesi icin gerekli kosullar ve modeller oldukga ilging bakis acilarinin
ortaya ¢citkmasina sebep olmustur. Sadece mekanik degil, elektronik ve hatta manyetik
etkiler dahi modellere dahil olmustur. Bu modeller tez dahilinde ayrintilari ile

aciklanacaktir.

Hasili teknolojik etkilerinin disinda IG ve NIG fenomenleri bilimsel olarak dabhi

incelenmeye deger bir konudur.

Bir ornek daha vermek gerekirse: Bazi maddeler Orgu titresimlerinin etkisi

haricinde baska amiller sebebiyle de negatif genlesme 0zelligi gosterebilirler. Bu



titresim-disi etkilerden biri de bir maddenin birden fazla elektron dizilimine sahip
olmasidir. Bu 6zellik —ki Karisik Valens (Mixed Valance) olarak literatiirde yer alir- ayni
zamanda Yuksek Sicaklik Stiperiletkenligi fenomeninde de kullanilan bir modeldir. Yani

NIG ve Siperiletkenlik arasinda bir bag da kurulabilir.



2. ISISAL GENLESMENIN GENEL TEORISI

2.1 izotropik Durum

Bu kisimda 1G ve NIG fenomenlerinin mekanizmalarini oldukca acik bir sekilde
ortaya koyacagiz. Yapacagimiz aciklamalar farkhh bakis agilarindan olacaktir.

Termodinamik, mekanik, istatistik, vs gibi.

Teorik kisim asil itibariyle iki bolimden olusturulmustur. Bunlardan ilki 1G’nin
izotropik durumunu, digeri ise anizotropik durumu inceler. Konularin alt basliklarinda
da cesitli modeller ve 6rnek malzemeler verilmistir. Bu numunelerde IG ve NIG’nin

olusum mekanizmalari ayrintili bir sekilde sunulmustur.

ilk kissmda temel bilgiler tazelenecek ve genlesme olayinin olusma sebepleri

hatirlanarak asil konuya kapi aralanacaktir.
2.1.1 Temel Tanimlar

Isisal genlesme kristal orgu titresimlerinin anharmonikliginden kaynaklanir. Bunu

biraz agmanin faydasi olacagina inaniyorum.

Kristal yapiyt modellerken orgiiniin birbirileriyle ¢iftlenmis harmonik salinicilardan
olustugunu varsaymistik. ilk yaklasimda bu osilatérlerin Hooke Yasasi’na uydugu

varsayilir. Bu durumu inceleyelim.

Hooke Yasasi’'na gore bagl atomlara etki eden kuvvet —kolaylik olmasi igin tek

boyutta-
F = —kx (2.1)
ile verilir. Potansiyel enerji ise kuvvetin cizgisel integralidir ve V= %kx2 dir. Bu

potansiyel altinda atomlarin ortalama konumlarini hesabedelim:



Herhangi bir fiziksel blyukligin ortalama degerini hesabederken istatistiki olarak

Boltzmann dagilimi kullanirz:

kx2

(x) = ffooox e 2keTdx = () (2.2)
bulunur. (Tek fonksiyonun integrali oldugundan kolayca hesabedilebilir)

O zaman bu modeli daha gelistirmemiz gerekecektir. Bu, potansiyele ihmal edilmis
terimlerin eklenmesiyle olur. Bir terim daha eklenirse artik ortalama mesafe 0
olmayip sicakhigin fonksiyonu olur. Yeri gelmisken termodinamik biyukliklerden isisal

genlesme katsayisini (IGK) da tanimlayalim. Bu katsayi tek boyutta:

a= 1(%) (2.3)

seklinde tanimlanir. Harmonik durumda a’nin 0 oldugu asikardir. Yani |G yoktur.

IGK termodinamik potansiyeller araciligiyla farkh sekillerde de tanimlanabilir.
Genelde ise bagimsiz degiskenlerin uygun olmasi sebebiyle F Helmholtz Serbest

Enerjisi veya Gibbs Enerjisi kullanilir. Bu iki enerji soyle tanimlanirlar:

F=E-TS G=F+PV (2.4)
E ig enerji,P basing,V hacimdir.Bunlarin diferansiyelleri:

dE = TdS — PdV; dF = —SdT — PdV; dG = SdT + VdP (2.5)

olarak karsimiza cikarlar. Maxwell bagintilari ile gerekli ifadeler tiretilebilir. IGK da F
veya G’nin muhtelif tirevlerine baglanabilir tabiyatiyle. ileride bu ifadeleri

gosterecegiz.

IG baska bir sekilde de izah edilebilir. O da orgi titresimlerinin hacme bagl
olmasidir. (Literatlirde “strain dependence of lattice vibrations” diye gecer). Bu

bagimlilik Griineisen Parametresi (GP) ile belirlenir. Ayrica bu parametre 6rgi



potansiyelinin anharmonikliginin bir olclisiinli de verir. Bu iki sey de zaten birbirine

baglidir. Ayrintisina ileride girecegimiz bu parametrenin tanimi :

y=— (alnT)S (2.6)

dlnV

ile verilir. Simdi NIG’nin izotropik oldugu durumu analiz edelim:

Katilar fiziksel 6zelliklerini herhangi bir yon segmeden gosterebilirler. Bu durumda

malzeme o 6zelligi izotropik olarak gosteriyor denir.

Daha ¢cok termodinamik ve optik biyuklikler icin kullanilan izotropi kavrami fizigin
temel kavramlari igerisindedir. Mesela agisal momentumun korunumu uzayin izotropik
olmasindan kaynaklanir.Yani hareket yon se¢miyorsa bu durumda agisal momentum

korunur.

Burada IGK'nin U¢ boyutta da negatif oldugu durumun tahlilini yapacagiz. Bu
durumda formalizma gayet sade ve alisilmis bicimdedir. ise evvela termodinamik

hesaplarla baslayalim.

2.1.2 Termodinamik Yaklagim

Bu yaklasimda,termodinamik olarak IGK’'ni inceleyecegiz ve gerekli yeni tanimlari

yapacagiz.

Elimizdeki kati P, basincina maruz kalirsa malzemenin hacmi V, Gibbs Enerijisi’ni
minimum yapacak bir deger alir. Simdi temel bilgilerden yola ¢ikalim. Hacimsel

genlesme katsayisi 5 :

B=5(), (27

seklinde tanimlanir.
)Y as as\ [ov
), = -G, =), G5), (2.8)
. . e 1[0V . - .
ifade V ile carpilip bolinirse -7 (5) = yr izotermal sikistirilabilirlik olmak Gzere:
T

B=xr(5), (2.9)



elde edilir. Buna gore entropi hacme bagh olmalidir. Bu durumda yr > 0 bir

blyuklaktir. O halde soyle demek mimkin mudar ?

“Isitma ile hacim degisimi artan entropi yoniinde olacaktir.” Evet,genelde.Fakat bu,
f < 0 oldugu durumda degisir. Ayrica boyle olmasi icin de bir teorik kisitlama yoktur.
Bu ise malzeme sabit sicaklik altinda sikistirilirken entropinin artmasi demek. Mantiga
ters gelen bir 6nerme gibi. Fakat NIG basli basina acayip bir olaydir. Bir 6rnek olmak

uzere S ‘yiideal gaz icin hesaplayalim:
dE = TdS — PdV (2.10)
PV = NKT ve E = %NkT (2.11)

ile dS’ ye bakalim:

3/
3 dT dv T 2V as
ds = 2Nk + NkT = S(T,V) = NkIn [(T—O) il veR>0-8>0 (12

olur. O zaman NIG icin parcaciklar arasi etkilesmenin hesaba katilmasi gerekir. Entropi
ve hacim iligkisine bir 6rnekle gdz atalim. Bildigimiz gibi su NIG’ nin en yaygin érnegidir.
S, entropi, sikistirma ile (V’nin azalmasi ile) artiyordu. Burada S’ yi artiran sey
molekdller arasi Hidrojen baglarinin sikistirma sonucu kopmasi ve sistemin bu sebeple,

nisbeten daha diizensiz bir faza gegmesidir. Peki 4°C izerinde ne oluyor da S azaliyor ?

Yukarida bahsedilen mekanizmanin etkisi sicakhgin artmasi ile yerini titresimsel

etkilere birakiyor.

Bilindigi gibi iki termodinamik blyukIGgin birbirine baghhgi verilirse buradan

hareketle tim termodinamik hesaplari yapmak mumkdin olur.
as
= = 2.13
B=xr(5). (2.13)
dir. Ayrica Maxwell Bagintilarindan da
as aP
&) = G, (2.14)

elde edilir.Bunlardan;



B=-3(). &), (2.15)

oldugu gorulur. Bu ifadeden NIG'yi iki asamali bir olay gibi diistinebiliriz.

1) (Z—;) : Yani sicaklik arttiginda sabit hacimde basing artiyor.
v

2) Daha sonra sabit sicaklikta malzemenin eski basing degerine ulagmasi igin hacminin

degismesi

Tabi ki olay boyle kademeli olarak meydana gelmez. Sadece olayi iki basamakli

kabul etmek anlamayi kolaylastirir.

IG ve NIG'yi kemmi ve keyfi olarak ifade etmek icin farkli parametreler de
bulunmustur. Bunlardan biri ve en yaygini giriste de s6zii gegen Griineisen Parametresi

(GP)’dir. Simdi izotropik durum icin Griineisen parametrelerini inceleyelim.
2.1.2.1 Griineisen Parametresi y(T,V)

Grineisen parametresi enerjinin hacim degisikligindeki rolinli ortaya koyar. Bu
ifade GP’nin tani-minda da kendini gosterecektir. Esdeger tanimlariyla beraber
verecegimiz GP kristalin titresimsel yapisini ortaya koymak acisindan mihim bir dneme
sahiptir. Hatta daha da genel bir sekilde farkh serbestlik derecelerine -yani fiziksel
ozelliklere- ait GP’ leri o 6zelligin eldeki kati icinde ne kadar etkin oldugunu gosterir.

Simdi temel tanimlardan baslayip gerekli agilimlari yapmaya baslayalim.

Hacimsel IGK 6nceden de yazildigi gibi
aP aInT
B - (ﬁ)v (_ 6an)S

dir. Maxwell Bagintilari ile;

Gy =57 = -7 (&), = &), (216)
&), = &), 2.17)

elde edilir. Zincir kurali uygulanacak olursa:



&), =& & =1 7 (2.18)
ov="T(%) (2.19)
sabit hacimde 6zglil 1si katsayisi tanimlanirsa:

(), =3 (=3m0), (2.20)

esitligin sagindaki parantezli ifade GP’nin tanimidir. Yani kristali isittigimiz zaman —diger

bir deyisle enerji verdigimiz zaman- hacim nasil degisiyor ? Bu sorunun cevabini veriyor
GP.Bashgin altindaki ilk cimlenin demek istedigi sey de buydu. Ayrica gorildugu gibi
y’nin isareti eksi de arti da olabilir. iste bu isaretin durumu bize IG’nin hangi tiirde

meydana gelecegini haber verir.

Bu parametrenin bir diger tanimi da o6rgl titresim frekansalarinin hacim

bagimhhgidir:

- o =
yani orgi titresim frekanslari degisince hacmin nasil degisecegini gosterir.
B= (), (-5, (2.22
ile
(&), =57 0
hatirlanirsa, ayrica termodinamik
XTCv = XsCp (2.24)
esitligi kullanilirsa,
y=-> =BV (2.25)

XTCv XsCp

bulunur. Bu ise GP’nin olgulebilir blylklikler cinsinden ifadesidir. Burada yr ve xs

siraslyla izotermal ve adyabatik sikistirilabilirliktir ve tanimi yukaridaki satirlarda



yapilmigtir. Son tirettigimiz ifadede xr,cy, xscp,V > 0 oldugundan GP’nin degeri
IGK’ya baglidir.

Simdiye kadar GP’nin kalitatif ozelliklerin inceledik. GP’nin sayisal degerinden
bahsedecek olursak genis bir sicaklik araliginda 2 degerini alir. Bu ise baslangicta bu

parametrenin Griineisen Sabiti olarak anilmasina sebep olmustur.

Anizotropik durumda IGK ve GP malzemenin elastik katsayilarinda oldugu gibi farkh

bilesenlerine ayrilir. (Paralel, dik, vs gibi) Bu ise daha sonraki konumuzdur.

Simdi GP’ye adyabatik yaklasim altinda titresim ve titresim digi katkilarin etkisini
gorelim. Adyabatik yaklasimda GP sistemdeki tim serbest derecelerinin isi kapasitesi
ile agirlikli ortalamasi olarak kabul edilir. Yani farkh her etki 1si kapasitesi katiyla
toplamsal olarak GP’ye katkida bulunur:

= &t cv =Tici (2.26)

Y 2 Ci ’

farkli etkilere ait 1s1 kapasiteleridir. Mesela elektronik serbestlik derecesi hesabedilirken
elektronlarin i1si kapasitesine etkisi alinmalidir. Bu farkli etkiler titresim etkisi altindaki
farkli titresim modlari da olabilir. Her bir w; salinim modunun GP’ye katkisi farklidir.
Onun icin toplamdaki gamalara “Mod GP” denir. Yani ayri ayri modlarin GP’leri

demektir bu. Bu bize GP’nin esdeger tanimini hatirlatmadi degil. O zaman

0 In wj
Yi = __aan (227)

seklinde Mod GP’leri gosterebiliriz. Frekanslarin hacim bagimhhigi baglaminda olaya
bakacak olursak, bu séziin anlamini kavrayabilmek icin tek boyutta basit bir 6rnek

verelim. [M.A. Black, 1972 Phys.Educ. 7 515]

Gergi bunu anlamak i¢in Yari-harmonik Teori’den (YHT) bahsetmek gerekir. Fakat

simdilik anharmonik potansiyelden baslayalim:
V = ax? + bx3 (2.28)
kabul edelim. O zaman Hooke Yasasi’'ni hatirlayacak olursak :

F = —kx (2.29)
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boylece atomlara etki eden kuvvet

F= _3_:: = —2ax — 3bx? = —(2a + 3bx)x (2.30)

halini alir. Hooke Yasasi’na benzetecek olursak,
k(x) = (2a + 3bx) (2.31)
yay sabiti ve dolayisiyla titresim frekanslari x’e -3 boyutta hacme- bagh olurlar.

2 k _ 2a+3bx _ 2a

mom m(1+%)_"°z\/%(1+%) (2.32)

W ==

bulunur.

Son basamakta Taylor Acilimi’'ni kullandik. Parantez icindeki ikinci ifade
potansiyelin asimetrisinin ya da baska deyisle anharmonikliginin olgtstni verir. b = 0
durumu harmonik duruma dénmemizi saglar. Simdi YHT’ den bahsedebiliriz. Yukaridaki
islemlerde gordiigiiniz gibi potansiyeli anharmonik almamiza ragmen Hooke Yasasi'ni
kullanmaya devam ettik. iste YHT’nin temel mantigi budur. O ne tam anharmonik, ne
de tam harmoniktir. (Bohr atom modelini hatirlayin). Bu ise titresimlerin hacim
bagimhiligini izah etmek icin yeterli bir modeldir. Yazimizin geri kalan kisminda f = «

kullanilacaktir. (Clinku izotropik durum igin f = 3a)
2.1.3 Titresim Mekanizmalari

Katilarda 1sisal genlesme bilyik Olgide 6rgu titresimlerinin bir sonucu olarak
meydana gelir. Bu hesaplarda atomlar arasi etkilesimin en yakin komsular arasinda
oldugu kabul edilecektir. (The nearest neighbour interaction) Sunulan modeller yakin
komsular arasi potansiyelin tanimlanmasi ile belirlenir. Bunlari modelleri incelerken

gorecegiz. Simdi yukarida bahsettigimiz YHTyi izah edelim.
2.1.3.1 Yari-harmonik Yaklasim

Titresim etkilerini izahta 6nemli rol oynayan bu yaklagsima gore 6rgi titresimleri
hacme baghdirlar. w; frekansina karsilik orgl titresimlerinin dagihmlari gibi 1si

kapasitesi, serbest enerji ve entropi gibi bliytklikler de modlara gore ayristirilabilirler:
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F=2ifi ve Xis (2.33)
gibi. Daha 6nce bahsettigimiz mod gamalarini ve diger tarifleri goz 6niine alalim:
Y _ (98 _wv, =1y
(ﬁ)v - (av)p =Y =gLivic (2.34)

cy ve ¥ carpiminin vektor carpimina benzedigine dikkat ediniz. Bu farkli modlarin

ortogonalliginden kaynaklanir. c¢; Einstein 6zgul 1si fonksiyonudur ve

ekT —1)({ 1—e KT

= k(292)" fese (22 = & T % 239

burada & Planck, k Boltzmann sabitidir. csc(X) = sin~! X demektir.

Simdi iki basamak Ustteki formiile gore NTE sartini belirlemeye ¢alisalim. y; < 0

olsun.

O zaman w; sicaklikla arttigi zaman V de artar. Bu entropiye gelen katkinin
azalacagl manasina gelir. (2.27) denklemine gore de IGK negatif olur. Demek ki NTE igin

¥; < 0 modlarinin daha baskin olmasi gerekir.
2.1.3.2 Potansiyel Cifti Mekanizmalari (Pair Potential Mechanisms)

Mekanik modeller makroskopik modellerin  mikroskopik Olgekte ne gibi
degisikliklere tekabil ettiginin anlasiimasi sebebiyle 6nem arzeder. Mikroskopik

modeller, ayrica,yapisal 6zelliklerin etkilerinin gérulebilmesi icin de gayet dnemlidir.

Bu boliimde IGK’'nin isaretini ne gibi amillerin etkiledigini arastiracagiz. Yukaridaki
paragraflarda bahsettigimiz Uzere titresimsel hesaplamalarda en yakin komsu
etkilesimi (nearest neighbour interaction) kullanilacak. Muhtemel mekanizmalar
potansiyel gifti olarak adlandirilir ve 6rgli atomlarinin titresimlerine gére genlesme tiri

belli olur. Ya da baska deyisle fononlarin tiirii (TA-LA) genlesmenin ¢esidini tesbit eder.

Simdi bu mekanizmalari irdeleyelim:
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2.1.3.2.1 Bag-Germe Etkisi (Bond-Streching Effect)

Bu etki potansiyelin asimetrisinden kaynaklanir. Farkl dillerde ayni olayi izah etmek
miumkiindir. Evvela GP diliyle anlatalim. —— modunu disinelim. Bu mod

atomlari birlestiren bag boyunca bilesene sahip sahiptir. Yani boyuna salinimlar
mevcuttur. Simdi sicaklikla ne olduguna g6z atalim. Sicaklik ile titresimlerin genligi artar
ve bdylece bag boyunca gerilim artar. Bu durumda hacim artar ise dogal olarak bag
mesafesi de artar. Bag mesafesinin artmasi ise yay sabiti azalir. (Yayi fazlaca germekten
dolay! yay gevsedi). Bu ise titresim frekanslarinin diismesine sebep olur neticede.
Sonucta hacim  artti fakat buna karsin frekanslar  azaldi. Bu demektir, yani

genlesme normal olarak gergeklesti.

A
«@® O—-@+0

=

& I I

g - R

8

s Feex < Fit

2 / Cekici Kuvvet
/

T artiyor
Genlik Artiyor

Figure 2. ftici Kuvvet

Sekil 2.1 Kristal potansiyelinin genel goriinim ve Bag-Germe etkisinin gosterimi

Burada sasilacak bir sey yoktur aslinda. Yukaridaki olaya bakacak olursak bunun
Hamilton Prensibi ile alakali oldugu gorilir. Zaten baska da bir temel hareket noktamiz

yoktur. Simdi buradan yola gikarak tekrar mekanizmaya bakalim.

Kristale 1s1 verdik ve sistemin enerjisini artirdik. Kristal ise aldigi enerji sebebi ile

neticede enerjisinin minimum olacagi konfiglirasyonu sececektir.

Yine farkli bir yonden yaklasalm. —  ‘ye bakalim. Sabit hacimde atomlar arasi

mesafe  sabittir. Sicaklik artinca titresim genlikleri artar; sabit olmasina ragmen

civarinda yliksek genlikte salinir. Simdi anharmonik potansiyeli hatirlayacak (Sekil

7
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2.1) olursak itici kuvvet , (r < ry) durumu, gekici kuvvetten, (r > ry) durumu, fazladir.

Bu durumda atomlar lzerinde net itici bir kuvvet hasil olur. Bu itici kuvvet basincin

artmasi manasina gelir. (Z—:) ifadesine pozitif bir katki demektir bu.
14

Goruldigu gibi bu model normal IG’yi izah ediyor. Peki NIG igin mekanizma nasil

olmalidir ? Bunun cevabi asagidaki modelle aciklanabilir.
2.1.3.2.2 Gerilim Etkisi (Tension Effect)

Bu NTE’ yi izah eden ilk ve en basit modellerdendir. Gerilim etkisine gbre atomlar
arasi potansiyel anharmonik degil harmoniktir. Bu durumda Bag-Germe Etkisi

gozlenemez. Peki ne olacak ?

Yukaridaki kabuliin yaninda bir de titresimlerin boyuna olmadigi da ilave edilirse,
gergin tel misalinde oldugu gibi, titresim frekanslarini disirmek igin telin sabit

noktalari arasi mesafeyi azaltmasi gerekir.

Atomlar arasi duruma bakacak olursak olay yukaridaki model ile benzerlikler arz
eder. Atomik baglara gore dik titresimler sonucu denge konumundan ayrilan atoma,
genligin minimum ve maksimum oldugu iki noktada da gekici bir kuvvet etki eder.
Hareketi atom ciftinden birine gore ifade edecek olursak bu durumda hareket halindeki
atom Uizerine zaman ortalamasi altinda net cekici bir kuvvet etki ettigi gorilir. iste bu

kuvvet atomlarin birbirilerine yaklasmalarina sebep olur.

g
I~ S
A — e .' E|'| Amplimda of
. Iig e 1 vibration
B S !
— B
H__J

Sekil 2.2 A ve B atomlari arasinda A atomuna gore B atomu lzerine etkiyen net kuvveti
gosterir. Beyaz daireler anlik, siyah daireler ise zaman lizere ortalama kuvveti temsil

eder.
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Yukaridaki sekilde bu durum gosterilmektedir. Hareket A atomuna goére tasvir
edilmistir ve atomlara etki eden ortalama kuvvet kalin, anlik kuvvetler ise ince oklarla

gosterilmistir. Gorlilmektedir ki atomlar birbirilerini gekmeye temaydl gosterir.

Tel benzetmesini iki boyutta zara donulstirecek olursak NTE’ nin katmanli
kristallerde de gorilebilecegini tahmin etmek zor olmayacaktir. Fakat bu durumu

simdilik ileriye birakalim.

Simdi benzetmelerden siyrilip GP diline donelim: Hacim artisi baglardaki gerilimi

artirir. Bu ise frekanslari artirir. Bu ise GP tanimi uyarinca y; < 0 olur.

Benzer sekilde (z_z;) ifadesinden yola cikarak da olay! izah edebiliriz: Kristal
v

parametresi 1, sabitken enine salinim hareketi zaman Uzere ortalamasi agisindan

uzanim r > 1, halini alir. (Yukarndaki sekle bakiniz). Bu da ortalama g¢ekim kuvveti

demektir. Boylece (Z—;) ‘ve pozitif bir katki meydana gelir.
v

2.1.3.2.3 Bag-Donme Etkisi (Bond-Rotation)

Bu etki yukaridaki iki olayin bilesimi olarak distndlebilir. Yani atomlar arasi izafi
hareket bagin hem enine hem de boyuna bilesenlerine sahipse meydana gelir. Bu iki
ayri hareket tiri sebebiyle atomlar Gzerine bir tork bagin dogrultusunu dondirmeye
meyleder. Asagidaki sekilde hareket A atomu referans sistemine gore tasvir edilmistir.
Kalin siyah oklar zaman (zere ortalama manasinda atomlara etki eden kuvvetleri
gostermektedir. Sekilden de anlasilacagi Gzere bu iki kuvvet bag (izerinde bir tork

meydana getirir.

-
s e <6,
. = 9 /
A el Z;""P“tude .
1-'._ j'—'—___ vibration

Sekil 2.3 Bag-Donme etkisi; Yine A atomuna goére B atomunun hareketi gosterilmistir.

(Yukaridaki aciklama)
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Fakat farkh modlar g6z onine alinacak olursa, o halde farkli yonlere donme
gerceklesebilir. Ayrica komsu atomlarin olusan torka buyikliik olarak yakin, yon olarak
ise ters yonde katkida bulunabilecegi g6z énlne alinirsa bu etkinin 6nceki iki duruma

nazaran daha az hissedilir bir etki yapacagi anlasilabilir.
2.1.3.3 Basit Yapilar

Bag-Germe ve Bag-Donme ve Gerilim Etkilerini inceledik. Peki ne oluyor da kati

gerilim etkisi altinda kaliyor ? Black bu soruya ilk cevap verenlerden biridir.

NIG kapali yapilardan ziyade agik olanlarda kendini gosterir. Bu da malzemeyi
meydana getiren elemanlar arasindaki koordinasyonun zayif olmasi gerektigi manasina
gelir. Fakat bu yeterli degildir NIG’ nin olugsmasi i¢in. Bunun yaninda kayma moduli de

diger elastik sabitlerine gore kiicik olmalidir. Bu satirlari agmaya calisalim.

PIG’ ye sebep olan Bag-Germe etkisinin az olmasi icin bag dogrultusuna dik salinim
modIlarinin olmamasi (veya ¢ok zayif olmasi) gerekmektedir. Kapali yapilarda ise bunun

muimkunati atomlar arasi koordinasyonun yiiksek olmasi sebebiyle yoktur.

Yukarida anlatilanin aksine boyuna titresimler Bag-Germe kuvvet sabitlerini ise
dahil eder. (“Elastiklik tensoriinin farkli bir bileseni” de diyebiliriz). Bahsi gecen
salinimlar, turd itibariyle distk frekanshdir. Bu tir fononlarin uyarilmalar igin diisuk
sicakliklar gereklidir. Fakat bu beklentinin tersine Bag-Germe etkisi yiksek sicakliklarda
gozlenmistir. Dislinsel olarak boyle bir sey her ne kadar mimkiin de olsa PIG
fenomeninin yuksek sicakliklarda malzemelerin ¢ok genel bir davranigi oldugu uzun
zamandir bilinmektedir. Mefhum-u muhalifinden nazar edecek olursak da NIG’ ye bir
cevap bulmus oluruz. Disuk sicakliklarda y yeteri kadar diser ve genlesme bdylece

negatif olur.

Dasuk sicakhk limitinde dogal olarak sadece uzun dalgaboylu modlar uyarilir.
Sebebi ise sistemin enerijisinin, atomlari disik dalgaboyunda hareket ettirecek kadar
yuksek olmamasidir. Yani sistemimiz taban durumundadir. Disik kayma modili de
buna karsilik disik frekansh enine titresimleri icerir. Kayma modilinin dasaklGgu
sisteme verilen enerjinin blyik kisminin genlesmeye — kaymaya degil ! - gitmesiyle

dogrudan alakasi vardir. Malzemenin ekonomik davranmasi da diyebiliriz buna.
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Yukarida gegcen milahazalari en-yakin komsu etkilesimine uygulayalim. Boyle bir
yapinin kararli olabilmesi icin ya yakin menzilli merkezi “olmayan” kuvvetler etki etmeli
ya da en-yakin komsu etkilesimi kaldiriip uzak komsularla etkilesim sansi da
verilmelidir. Fakat bu gerekli etkilesimler enine titresimleri engeller ve siddetlerini
azaltirlar. O halde NIG igin bu gibi kuvvetlerin olmamasi gerektigi gorulir. Sistemin
kararhligi icin bu kuvvetlere ihtiyacimiz oldugunu da unutmayalim. Yani ortada NIG- nin
meydana gelmesi ve kararlilik arasinda bir optimum durumu vardir. Daha keskin bir
ifade ile, NIG’ nin malzemenin kararsizlik sinirnda meydana geldigini soyleyebiliriz.
Ayrica Sikka (2004) NIG’ nin basing bagimliligini inceledigi makalesinde ¢ogu NIG
ozellikli malzemenin basing sebebiyle amorf yapiya dontstiigini ortaya koymustur.
(Negative thermal expansion and its relation to high pressures, Sikka 2004). Yani
basinca gore kristal —amorf faz gegisi meydana gelir. Bu fenomene Basing Sebepli
Amorfizasyon (Pressure induced amorphisation) adi verilir ve yukarida sozi gegen acik-
kapall yapilarla yakindan alakalidir.ileride sunacagimiz numunelerde koordinasyon,
acik-kapali yapilar, amorfluk ile NIG baglantisini daha da anlasilir hale getirmeye

calisacagiz.

Bu satirlarda kapali yapilarda, durumun kararli olmasina karsin NIG gdzlenmesi
ikilemi ortaya ¢ikmistir. Bu problemin ¢6ziimd ise kararlliktan uzak, gérece serbest agik

yapilarin, amorfa yakin durumlarin NIG’ ye daha meyilli olduklari seklinde verilmistir.
2.1.3.4 Karmasik Yapilar

Kristal yapi karmasiklastik¢a isler de daha zorlasir ve modeller de dallanmaya yiiz
tutar. Boyle katilarda farkl titresim mekanizmalari olabilmektedir. Ayrica birden fazla
bagimsiz mesafe parametresi, yine birden fazla en-yakin komsu bagi bulunabilir. Bunlar
onceki modellerde goérmedigimiz seylerdi. Bu gibi katilarda saglam teorik altyapi

olmadan tahminlerde bulunmak gigtdr.

Karmasik yapilari biraz agmakta fayda var. Bu tiir yapilar “kristal-olmayan” (non-
crystalline) seklinde adlandirilirlar ve bu diizensiz yapilarindan dolayr da 6zelliklerini
tesbit etmek gayet zordur. Bu tip yapilarda malzemenin topolojik 6zellikleri kisa
mesafelidir, yani dizgln kristallerde oldugu gibi malzemenin her yerinde simetri

sebebiyle gecerli degildir. Bu kisa menzilli dizenli yapilasma elektronik ve titresimsel
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etkilerin ortaya cikmasina sebep olur. Bunu bazi drneklerle anlamak mumkindiir.
Mesela amorf vyariiletkenlerin elektronik durum yogunlugu fonksiyonu ayni kristal
fazdaki gibi kesiklilik icermesi (Band Gap-Yasak Bant) ya da titresim spektrumlarinin

benzerligi gibi.

Bu sonuclar altinda amorf ve kristal yapinin o kadar da alakasiz olmadig gorilebilir.

Soyle bir yaklagimla amorf-karmasik yapilara uygun modeller uydurulabilir.

Eger amorf ve kristal yapilarin elektronik ve titresimsel durumlarinda boéyle bir
benzerlik varsa amorf maddelerde mutlak bir dizensizligin oldugunu sdylemek yanhs
olur. O zaman model olarak cevresini diizensizligin sarmis oldugu bir birim hiicreyi
almak az miktarda diizen, ¢ok miktarda dizensizlik igermesi sebebiyle kullanilabilir.

(Yani fazlaca kusurlu bir ortam).

Bu sayede teorik yapilar kurulabilir ve ilk paragrafta bahsedilen tahminler bu
sayede yapilabilir. Ge ve Si bu sekilde bulunurlar. Bu hale “amorf metastabil durum”

denir. Fakat bu maddelerin aksine karbon bu sekilde bulunmaz.
2.1.3.5 Ricit Baglar ve iskelet Yapilar (Framework Structures)

Simdi yukaridaki karmasayi azaltalim. Elbette bu tamamiyle olmayacak. Fakat
baskin olan mekanizma sayisi ne kadar az olursa sistemi incelemek o kadar kolay olur.
Mesela bazi molekillerdeki atomlar birbirine oldukca saglam baglanmis olabilirler. Bu
durum onlarin enine salinmalarini onler. Yani NIG i¢cin uygun bir ortamdan

bahsediyoruz demektir.

Asagidaki sekilde R uzunlugunda ricit bir bagin O noktasi etrafindaki hareketi tasvir

edilmistir. A-B atomlarin ortalama konumlari termal olarak hesap edilecek olursa :
(X)1 = $%R(cos oy ~ + %R(l — %(GZ)T) (2.36)

bulunur.
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Sekil 2.4 A ve B atomlari birbirilerine sikica baglilar ve titresim hareketi O ekseni

etrafinda cereyan ediyor. Bag ricit bir yapiya sahip, herhangi bir esneme yok.

Burada sunu vurgulamamiz gerekir. Gercek bag mesafesi (true bond length)
degismese bile, goriinen bag mesafesi (apperent bond length) kigulebilir. Bu

mekanizma bazi zincir yapidaki polimerlerde gorilir.

Once atomlar arasi baglarda kullanilmis olan bu model daha sonra iskelet yapilara
da uygulanmustir. iskelet yapilarda birden fazla ricit merkez bulunur ve bunlar genelde
birbirlerine koépri oksijenleri vasitasiyla baglanirlar. Bu ricit merkezlerin képri

oksijenlerinin enine titresimi sonucu donmeleri NIG’ ye sebep olur.
2.1.3.6 Muhtelif Numuneler

Simdi ilk bélimde izah edilen modellere érnekler getirelim. Asagida malzemelerin
hangi sicaklik araliklarinda NIG 6zelliklerini gosterdigini yapiimis olan deney sonugclarina
gore izah edecegiz. Ornek olarak verilen malzeme gruplar icerisinde yeri geldikce

istisnai durumlardan da s6z edilecektir.

Alkali-Halojenler-AH (Alkali Halides): Bu malzemeler 1A ve 7A grubu elementlerinin
olusturdugu bilesiklerdir. Yukarida NIG’ nin Gerilim Etkisi sebebiyle oldugunu izah
etmistik. Bu sebeple de NIG koordinasyon sayisi, Z, kiguk olan agik yapilarda daha
yaygin gorulir. Koordinasyon sayisi Z geometrik bir parametre olup en yakin komsu
sayisini belirtir. Herhangi bir bag tlrline 6zgu degildir. Asagidaki sekillerde bu kavram

daha iyi anlasilir hale getirilmistir.
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Bu sekillerde Z=2 dir. Kirmizi elementlere ikiser grup bilesmistir. Merkezde bulunan

atomlarin Bakir grubundan olmasi rastlantisal degildir.
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Sekil 2.6 Z=4 olan durum igin baglanma durumlari

Z azaldik¢a yapi tabiyatiyla karmasiklagir ve amorf faza dogru yaklasir. Verilen

orneklerde bir ortak 6zellik gormek zordur. Yani her birinin kendine 6zgi bir davranisi

ve yine her birine 6zgl bir model bulunabilir. Mesela bu yapidaki bilesikler i¢in Z = 6

dir. (Asagidaki sekilde gorildigu gibi). Daha yiliksek sayili alkali halojen yapilarda NIG

gbzlenmez. (Z=12 Siki paket, Z=8 BCC).

AH’lerde GP yiksek sicaklikta 1.5 > 0 civarindadir. Buna yliksek sicaklik limit degeri

Yo diyebiliriz. Sicaklik diistiikge dort gruba ayrilirlar.

Li* iyonu icin y cok az degisim gosterir. Diger alkali metallerde ise diiser. Bu deger
Na* icin 0.1, P* i¢cin 0.35 ve Rb™ icin de -0.1 degerini alir. Gorildigu Gzere sadece

Yrp+ < 0 dir. Rb* ise sadece I ve Br ile bilestiginde NIG 6zelligi gosterir o da 8 K

civarinda.
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NIG siki iyonik bag sebebiyle Sezyum Klorit yapida gorilmez. (Bu kristal sofra
tuzuna benzer yapidadir.) Benzer sekilde siki iyonik baglanma sebebiyle kapali yapi
olmasi hasebiyle, kaya tuzu yapih Mg0O, PbSe gibi malzemelerde de NIG goriilmez.
Yani AH yapi yeterli degildir NIG’'nin vukuu i¢in. Bunun yaninda yeterince acik bir yapi

da olmali.

Tetrahedral Bagli Yapilar-Florit Yapilar: Bu yapida anyon Z = 4 ve Z = 8 katyondur.
Asagidaki sekilde acik renkli kiireler en yakin komsu sayisi 4 olan F atomunu gosterir.
GP onceki durumda oldugu gibi pozitiftir. Dlsik sicaklik limitinde dahi. Yani bu
durumda NIG gozlenmez. Genlesmenin negatif olmasi igin iki iyonun da elmas, vurzit

gibi tetragonal yapida olmasi gerekir.

Sekil 2.7 Florit yapinin kristal halinin resmi: Acik renkli kiireler F atomlarini gosterir.

NIG yiklerin ayrik oldugu ve iyonik karakterin fazla oldugu durumda gecerlidir.
Ornek olarak CuCl gosterilebilir. Bu bilesigin hacimsel genlesme katsayisi Bcycr =

—8 X 107 1/K ‘dir ve bu negatiflik 100 K’e kadar devam eder.

Kiiprit Yapilar: Kiprit, karakteristik malzeme olan Cu,0 seklindeki oksit yapilarin genel

adidir. Bunun yaninda bilimsel ¢calismalarda kullanilmig bir diger kuprit de Ag,0 ‘dir.

Kupritte sanki iki yapi i¢ ice girmis gibidir. Bu durumda Cu, oksijenler arasinda
baglanti kurar. Yandaki sekilde kiicik kireler Cu, biylk kireler ise O ‘dur. Ayrica O ve
Cu atomlarin ayri ayri birer tetrahedral yapi olusturdugu gorilir. Her tetrahedral yapi

elmas yapi olusturacak sekilde Cu atomlari ile baglanmislardir.
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Sekil 2.8 Kiprit yapinin gérinimd; iri kiireler O atomlari, kiictikler ise Cu atomlaridir.

Bu durumda Z., =2 ve Z, =4 olur. B ise 75 K'de en dusiuk degeri —3 X
107% 1/K olmakla beraber 200 K’ de de negatiftir. Yiiksek sicaklikta NIG’nin meydana

gelmesi, bu iki farkli yapinin etkilesmesi sebebiyle meydana gelmis olabilir.

Ayni yapiya sahip Ag,0'da NIG 450 K'ya kadar gérilar. X-isint kirmnimi élgtmleri
Gerilim etkisinin varligini géstermistir. Sicakligin artmasiyla Ag ve O arasindaki
mesafe artmasina ragmen en-yakin komsu olan Ag — Ag mesafesi azalir. Kiprit

yapilarda NIG’nin olusmasina bu azalma sebep olur.

Képrii Oksijenleri (RUM-QRUM Mekanizmalari): Yukaridaki yapilarda NIG istisnai bir
durum olarak kargimiza ¢ikar. Simdi bahsedecegimiz yapi ise NIG’nin en yaygin
goruldugi sistemdir. Bu sistemde M — O — M koprileri bulunur ve oksijenlerin enine

salinimlari sebebiyle meydana gelen gerilim etkisi NIG’ye sebep olur.

- L
.-'I‘hx ) [

Sekil 2.9 Ricit birimlerin denge durumundaki konumu; Kareler ricit birimler (M), beyaz

daireler ise kopri vazifesi goren O atomlaridir.

Tabii ki NIG'nin olusumu o kadar da kolay degildir. Bu sadece M —-—0 —-—M

baglarina degil, cevredeki yapiya da baghdir.

Kimi yapilarda birden fazla y; <0 modu olmasina ragmen kimisinde hig
bulunmayabilir. M — 0 — M vyapisi aslinda daha ¢ok M vyerine tetrahedral veya

oktahedral birimlerin oksijen koprileriyle baglandigi yapilarda meydana gelir.
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Yukaridaki sekilde beyaz daireler kopri oksijenlerini tasvir eder. Kareler ise M

merkezlerini gosterir. Boylece baglanmis her kareye “ricit merkez” adi verilir.

Oksijenlerin bu durumda yapmis oldugu yiiksek genlikli ve diisiik frekansli titresim
moduna “ricit birim modu” ya da kisaca RBM denir. (Yabanci kaynaklarda RUM diye

gecer). izotropik NIG icin gayet uygun bir modeldir.

Hicrelerin hareketi (yani dengeden 6 kadar sapmasi) (2.36) denkleminde oldugu

gibi 6rgu parametresini (1 — %(HZ)T) faktort kadar degistirir.

Sekil 2.10 Ricit birimlerin denge durumundan @ kadar saptiklari durum (Yukaridaki

aciklama)

Yukaridaki sekilde de gorildigu gibi oksijenlerin agi degisimi tesbit edilebilir. Bu
acilarin sicaklik ile degismelerinin nedeni oksijen atomlarinin yerinin simetri ile
belirlenememesidir. Sekil 2.10 denge durumunu gostermektedir. 8 = +y acilarinda

enerji E minimum olacaktir. (Asagidaki sekle bakiniz).

E
T, /
Ii - x
|I"I lf"
kY T I ]
, a_ _|_ - . J/'
: : >
-4 0 & )

Sekil 2.11 Enerjinin 6 koordinatina gore degisimini gosteren grafik: Kugik ener;ji
degisimi karsiliginda T; ‘den T, sicakhgina gikinca salinim genligi buna karsilik oldukga

fazla artar.

T, sicakliginda salinim 6 = y civarinda olurken T, > T; sicakhginda ise 8 =0
civarinda bir salinim meydana gelir. Her sicaklikta salinim (), # 0 ‘i durumunu saglar.

O zaman soyle bir 8 6nerelim:
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0= <6>T +e€ , <€)T =0 (237)

olacak sekilde. Onceki hesaplarda oldugu gibi 6rgii parametresi {(cos 8) ile orantilidir.

O halde,
(cos B) = (cos({B)1 + €))1 = (cos(B)y cos € — sin(B) sin €)
~ cos(0)r [1 — %<€2>T] (2.38)

bulunur. Neticede ilk carpan genlesme, ikinci faktor ise blzisme faktortudir. Bundan
dolayr genlesme faktori sicaklik ile artinca bu pozitif bir genlesmeye sebep olur. Belli
bir kritik sicaklik degeri tzerinde ise faz gegisi meydana gelir. Bu durumda (6); — 0

olur ve sadece blizisme etkisi altinda NIG olusur.

Tabii ki yapilar karistikga bu tip yaklagimlar yapmak zorlasir. Bu yaptigimiz en basit,

sade modeldir.

Kiibik ZrW,0g ve benzer kristaller: Bu tir maddeler genis sicakhk araliginda yiiksek
NIG ozelligi gosterir. Yapi WO, tetrahedrali ve ZrOg oktahedralinden meydana gelir.
Zr0Og ‘lar oksijenler vasitasi ile WO, ‘lere baglanirlar. Fakat W0, tetrahedrali sadece
Uc kosesinden baghdir, tek oksijen bosta kalir bdylece. Ricit birimleri baglayan
oksijenlerin yaptigi —daha dogrusu sadece yapabildigi — enine salinimlar gerilim
etkisinin ve dolayisiyla NIG’ nin ortaya ¢ikmasina sebep olurlar. Asagida ZrW,0g birim
hiicresi ve sicaklik ile hacmin sicakh ile bagil degisim grafigi verilmistir. O atomlarinin

ricit birimleri nasil bagladigi gérilmektedir.

SEAL

Lalice congtant (A)

BT

i 20 E-il Gl B 100

Tevrrgeraburm (K

Sekil 2.12 Kibik ZrW,0g yapisi ve orgi parametresinin sicaklik bagimhhgri: Egimin
negatif olduguna dikkat ediniz. [David WIG, Evans JSO, Sleight AW, isis.rl.ac.uk (1997)]
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Cam ve Cam Seramikler: Bu yapilarda genlesme malzemenin hazirlanisina baglidir. NIG
yogunluk arttirilarak veya isi-isima ile azaltilabilir. Benzer etkiyi Na, 0 ve K, O da yapar.
Bu yapilar ag-doldurucu (network filler) olarak gorev alirlar. TiO, ise ag yedegi

(network replacer) olarak diisiik sicaklikta ve yiksek sicaklikta O IG’ ye yol acar.

Cam yapliya sahip malzemelerde NIG basinca da oldukg¢a baghdir. Bu ise yapinin
amorflugu ile alakalidir. Sikka (2004) basing ile NIG alakasini incelemis ve NIG gozlenen
malzemelerin basing ile kristalden amorfa dogru faz degistirdigini gostermistir. Yine
tetrahedral bagh camda da dusik sicakhkta NIG gozlenir. Duslk sicakliklarda cam
yapilarin 1si kapasitesi Debye Teorisine uygun olarak T3 seklinde azalir. Fakat bu
minasebet 1 — 2 K civarinda bozulup sicaklikla dogrusal olarak degisecek hale gelir.
Gergi bu davranis boyle distk sicakliklarda akim yontemiyle 6lciim yapmayi neredeyse

imkansiz kilar.

Lineer sicaklik bagimliliginin ileride titresim-disi etkilerde zikredecegimiz tiinelleme
sebebiyle oldugu kabul edilir. Su ana kadar izotropik NIG ile ilgilidir. Bu 6zellik iskelet

yapilarda ve camlarda gézlenmistir.
2.2 Anizotropik Durum

Bu bolimde 1G’'nin kristal yonelimine gore degistigi durumlari yani anizotrpik
durumlari inceleyecegiz. Anizotropik genlesmede dogal olarak tensér notasyonu
kullanilir. Aslinda yapacagimiz sey énceki teorik elemanlari anizotropik hale sokmaktan

baska bir sey olmayacak.

B kiibik olmayan kristallerde de negatif olabilir. Bu saglanmasa dahi £’ nin en az bir
bileseni negatif deger alabilir. Bu halde izotropik durumdakinden daha fazla

kombinasyonlar olsa dahi temelde yatan fiziksel prensipler oldukga benzerdir.
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Sekil 2.13 Grafit kristalinin goérinimi: Altigen oOrguli dizlemler katmanh sekilde

dizilmislerdir.

Anizotropik genlesmeye en iyi ve taninan 6rnek Grafit Kristalidir. Grafit bilindigi gibi
katmanli yapida altigen 6rgliye sahip bir kristaldir. Karbon atomlari diizlemde altigen
olarak sikica baglanmis olmalarina ragmen dizlemlere dik dogrultularda ise baglar
zayiftir. Boylece katmanlar arasi etkilesim ihmal edilebilir. Her katman bir zar gibi
kabule edilirse o zaman Gerilim etkisi ile sicaklik arttikca katmanlara paralel yonde
blizisme (negatif genlesme) gerceklesir. Ayni zamanda dik dogrultuda da genlesme
normal olarak cereyan eder. Yani genlesme bir yonde pozitif iken diger yonde negatif

olur.
2.2.1 Termodinamik Yaklasim-Yariharmonik Teori

Hacim degisikliginde oldugu gibi sekil degisikligini tesbit etmek igin stres ile zor
(strain) bilinmelidir. Clinkd bunlar Genellestirilmis Hooke Yasasi’'nda sirasiyla “kuvvet”

ve “deformasyona” karsilik gelirler. Bu sayede maddenin elastik sabiti bulunabilir:
0ij = 2k Cijki€x (2.39)

Yukaridaki ifadeye g6z atacak olursak, sabit zor altinda sicaklik artirilirsa o zaman
maddede anizotropik bir termal strese sebep olacaktir. Boylece maddenin genlesmesi

elastik katsayisi, aslinda tensori, yoluyla elde edilebilir.

Simdi genel olarak anizotropik kristallerin teorisine gz atip ortorombik kristal icin

de bir uygulama verecegiz.
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Termodinamik hesaplamalar referans konfigirasyonu sicaklik (T) ve zor (&)
degisimine karsin ayni kabul edilirse kolayca yapilabilir. i¢c enerji (U) ve entropi (S)
denge durumunda sistemi belirleyen “bir” ve “tek” fonksiyonlar olduklarindan

Helmholtz Enerjisi (F = U — TS) de T ve € ‘un fonksiyonu olacaktir.

Burada yapacagimiz sey termodinamikte oldugu gibi kismi tirev almaktir. Bu

kolayligin ise bir karsiligi vardir. O da hesaplarin ilk konfiglirasyona bagli olmasidir !

€, ‘ya eslenik olan termal stres:

o = (g—:)” (2.40)

seklinde tanimlanir.Parantez disindaki &', &; disindaki tiim zorlar tirev alirken sabit

tutuluyor demektir. V0 referans konfigiirasyonu hacmi demektir. Gibbs enerjisi de

G=F-V°Y,0;¢ (2.41)

seklinde tanimlanir. O halde

dG = dF — V° Y &;do; (2.42)
Gibbs enerjisinin diferansiyelidir . g; simetrik stres tensérii o;; tensériniin bagimsiz

elemanlaridir. Referans konfiglirasyonunda

0.

0 _ 0.~ 0 _ 0 _ 0.~ 0 _ 0.~ 0 _ 0.~ 0 _ 0
01" =011 ,02 =03 ,03 =033 ,04 =033 ,05 =037 ;06 =O0q3 (2.43)

seklinde tanimlanirlar. Bu notasyon tensoriin sahip oldugu simetri sebebiyle fazla indis
kullanmaktan bizi korur. Ayrica deformasyon ve stresi tensér degil, 6 boyutlu bir vektor

olarak ele almamizi saglar. Bu Voigt Notasyonu’ dur.

Bu tanimlamalar isiginda IGK'yi

o = (‘Z_ST)G (2.44)

seklinde tamimlariz. Bir maddenin elastik &zellikleri ise C;;ve S;; tensorleri ile
belirlenir. izotermal sertlik Cl-jT , sabit sicakhkta j numarali zorun degisimine karsin i

numarali stresin degisimi olarak verilir:
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T_ (90} _ 1 (0%
Cij - <asj>S’T - Vo (651 asj)S’T (245)
Tersine yumusaklhk da

T_ (%) _ _1(_%
Sij = (aoj>0,T BT (6ci 00]-)0/T (2.46)

seklinde sertlige benzer olarak tarif edilir.Bu iki baytklik birbirine esleniktir:

¥iCit Si” = %5Ci° S = S (2.47)

Kréonecker sembolidir. Bu son esitlikleri kullanarak IGK sdyle de tanimlanabilir:

00;j .
al == Z]6=1 Sl]T (a;?)s '= 1, ".'6 (2.48)

6 adet esitlik elde edilir. Termodinamik Griineisen Fonksiyonu’nu, tanimladigimiz

yeni buyuklikler tGizerinden tanimlayalim. Yine 6 adet GF bilegeni gelecek karsimiza:
gi(e, T) = —[90:/0(3)] i=1,..,6 (2.49)

g; elemanlari da yine g; da oldugu gibi simetrik tensoriin elemanlaridir. Son iki

ifade birlestirilip 1s1 sigasi hatirlanirsa:
au
(ﬁ)s_c =Ces (2.50)

(sirasiyla Cy ve Cp ye karsilik gelir)

Co

Ce T S .
—y ]-6=1 Sl] g] = —W ]-6=1 Sl] g] 1= 1, ,6 (251)

Qa = _VO

Seklinde IGK ve GF birbirine baglanir. Bu bagintilar

_ YXTCv __ YXsCp
Bp="="0 (2.52)

bagintilari ile denktir. Eslenik kavrami yardimi ile ifadeler su sekilde yazilabilir:
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VO VO .
8i = ¢, L=t Cij' o = Eziilciis % i=1..6 (2.53)

Yukaridaki (1.51) denklemindeki «; ifadesi ve yine esleniklik ile

=), 2 (), - () =

esitlikleri elde edilir. Diger esitlikler de

Co
=1+ XiogT (2.55)
TC,
Cii> = Zic G (8w + uegyT) = G + T2 gig (2.56)
TVO
Sii" = XS (8 + gk T) =S;;° + o % (2.57)

Elde ettigimiz formillerin hidrostatik basing altinda farkli kristal simetrilerine
uygulanislarina  bakalim. Kristal simetrileri tensér formundaki termoelastik
blyukliklerin kimi bilesenlerinin esitligini, yani bagimsiz degisken eleman sayisini
azaltir. Boylece eldeki kristalin termoelastik Ozellikleri daha az parametre ile tesbit

edilmis olur. Simdi bazi uygulamalara bakalim:

Kiibik Kristal: Bu en simetrik kristal yapisidir ve sadece tek katsayi ile temsil olunur. Bu

ise
YI=Y2=Y3=Y, Ya=Vs=Ys=0 (2.58)
degeridir. Bunu kullanarak formiller agsagidaki hali alir:
Ce T Co S
a, = 7(3511 )YJ_ = 7(3511 )YJ_ = Q) (2.59)

Eksenel Kristaller: Bu durumda bir eksene gore simetri vardir. O zaman bagimsiz

degisken sayisi iki olur:

Yi1=Y2=YL 5 Y3=VYy; Ya=Vs= Ye=0 (2.60)

Notasyonda da gosterildigi Gzere bunlarin biri simetri dizlemine dik, digeri ise

paralel olur. Bunlar isiginda:



1 (aS) _ 1 (65)
y'L_ZCs dlna/cr ' Yi "~ 2C¢ \dInc/,T

ve boylece y, ve y; ‘ya benzer sekilde
Ce Cs
ay =< [(s11T +512)vL + 5137 yy] = v [(s11° + 512°)v1 + 513°Yy]

Ce T Co S
o = 7(2513 Y.+t 533TYII) = 7(2513 YL+ S33Sy")
bulunur. s;;’ler ise

C13 __ C11+C12

_ Gs3, — . D — 2
S11+S12 =7 iS13 =~ iS:3 = ;D = (cqq + c12)c33 — 2¢43

seklinde belirlenir.

X1 = (511 + 512 +513) X = (2s13+s33) ; X =2xL+ Xl

sikistirilabilirlik bilesenleridir.
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(2.61)

(2.62)

(2.63)

(2.64)

(2.65)

Ortorombik Kristaller:Bu kristal grubunda bagimsiz ¢ eleman bulunur. Bunlar da

kristal geometrisinden anlasilacagi Gzere lctir:

Y1 5 Y2 5 Y3 5 Ya=V5=Ye=0

Bu parametreler soylece ifade edilirler:

_1(65) _ _1(65) _ _1(65)
Y1 = Gma beT Y2 = \Glnb acT Y3 = ¢ \Gnc abT

IGK ise
Ce C

a = 7(511TY1 + 5127 Y2 + 5137 Y3) = VP (511°Y1 + S12°Y2 + S13°Y3)
Ce C

a = 7(512TY1 + 5527 Y2 + 5237 Y3) = 7P(5125Y1 + 52272 + S23°Y3)

c C
o3 = 78(513TY1 +552"Y2 +5337v3) = 7P(513SY1 +532%Y2 + 533°Y3)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)
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Monoklinik Kristaller: Monoklinik yapida dort farkli parametre bulunur. Bunlar:

Y1 5 Y2 5 Y3 5 Ys 5 Ya=VYe=0 (2.71)

Benzer sekilde IGK da tesbit edilebilir. Kag farkli bagimsiz tensér elemani oldugunu
nasil bilecegiz ? Sanki hissi bir yaklasim yapiyormusuz gibi gelebilir. Fakat oyle degildir

tabii ki. Bunun tesbitinin yolunu verelim:

Basta da soyledigimiz gibi termoelastik hesaplamalarda kullandigimiz Helmholtz
Serbest Enerjisi’'ni gbz online alalim. Yukarida genellestirilmis halini verdigimiz Hooke

Yasasi’ndan
1
F =2k Ciji€ij & (2.72)

yazilir. (Yine lineer durumda formalin %kxz oldugunu hatirlayanim) Verilen bir kristal
yap! igin ka¢ adet bagimsiz elemanin oldugunu bulmak icin simetri operasyonlari Cjjy;
ye uygulanir. Sonucta degisen elemanlar O olarak alinir. Sebebi ise tabii ki enerjinin
simetri operasyonu altinda degismez kalmasi gerekliligidir. Bunu kibik yapiya

uygulayalim. Agik halde Cjjy; tensoriini yazalim.

Cijkt > Cpn ij»m ; kl>n m,n = 1,2,3,45,6 1ij,kl=123 (2.73)

C11 C16 C11 C16
Com=|: =~ ifl=[: =~ (2.74)
C61 C66 C16 C66

son adimda simetriklik 6zelligi kullanildi. Simdi kibi z ekseninde 90 derece

dondirelim. Bu durumda,
X=y; Vo —X; Zo7Z (2.75)

olur, birim vektérler béylece donusur. Bu degisiklikleri  Cjji; = Gy ‘ya koyup bu
donlsim altinda degisen elemalar O alinir, digerleri ise duruma goére esit veya farkh
olurlar. Bizim bagimsiz dedigimiz elemanlar, boylece tesbit edilmis olur. Yani temel
prensip olarak simetri donlisim{ altinda invaryant kalan birbirinden farkh eleman

sayisindan bahsediyoruz. Devam edelim:
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Bu koordinatlar ile indisler arasinda soyle bir baglanti vardir:
x->1;,y—>2;z-3 (2.76)
11-1;22-52;33-53;23-54;13>5;12-6 (2.77)
Boylece, mesela, C,p,y, Ye yukaridaki donlisimu uygulayalim. Bu
1-2; 2->-1; 3-3 (2.78)

dénlgiimi yapilacak demektir. O zaman da donip C;j; ‘ye donip bakmak gerekir.

Clnki G, gosterimden ibarettir.
Cxxxx - nyyy - C—x—x—x—x - Cxxxx (2-79)

Yani degismez !

CXXYY - CYY—X—X - nyxx - C—x—xyy - Cxxyy (2.80)
Yine degismez!
Cxyxy = Cy—xy-x = Cyxyx = Coxy—xy = Cxyxy (2.81)

Ve yine degismez! Kibik kristal icin degismeyenler bunlardir. Bir de degiseni gorelim:
Cxxxy - nyy—x - C—x—x—xy - C—xxxy (2-82)

Tek sayida x oldugundan degisti. Bu sebeple tek sayida x veya y iceren terimler O
alinir! Bu séylenen tabii ki bu déntistim igin gegerlidir. Bu konuyu da izah ettikten sonra

simdi de 6rnek malzemelere gecelim.
2.2.2 Mubhtelif Numuneler

Bu boélimde yukarida teorik gergevesi ¢izilmis olan anizotropik malzemelerden
ornekler verecegiz. Siniflarin sayilari oldukca fazla oldugundan biz burada temel
numuneleri gorecegiz. Burada deneysel olarak inceledigimiz numunelerin siniflari yani

sira baska malzeme siniflarini da gbz 6niine aldik.

Katmanl Yapilar: Evvela ideal bir katmanh yapinin tanimini verelim. Bu yapilar

dizlemde siki sikiya bagl, buna karsilik da diizlemler birbirilerine nisbeten daha zayif
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baglidir. Yani elastiklik sabitlerinden s;; ve s13, S33’den oldukga kiiguktiir. Daha 6nce

de soylemis oldugumuz gibi Grafit kristali bu sartlari oldukga iyi saglar.

= {115
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[
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bl |1 | ‘f; [
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Sekil 2.14 Solda Grafit Kristal yapisi, sagda ise Grafit ve Boron Nitrit icin lineer isisal
genlesme egrileri: Beyaz renkli isaretler BN, siyahlar ise C kristalidir. Siyah cizgiler teorik
hesaplanmistir. GK dizlemler dik dogrultuda pozitif, paralel dogrultuda ise negatiftir

[17, 18].

Kristaldeki anizotropinin kuvveti isisal genlesmenin karakterini de etkiler. Yiiksek
anizotropiye sahip kristallerin elastiklik sabitleri de bu 6zelligi yansitirlar. Buradan da
1sisal genlesme o6zelliklerine gegmek mimkiindir. Yani elastik 6zellikler isisal genlesme
icin bir ipucu vermektedir. Boyle yiksek anizotrpi onceki boélimlerde bahsettigimiz
Bag-Germe etkisinin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Buna benzer kristalleri ilk defa .M.
Lifschitz zar benzerligini kullanarak acikladi. Mevzu anlamak icin bazi hesaplamalara
ihtiyacimiz var. Onun igin fonon spektrumu ve elastiklik sabitlerini kullanacagiz.

Fononlarin daginim bagintisi

_ aO'ik

pl; = o (2.83)
hareket denkleminden ve
|Cikimkik) — pw?8im| = 0 (2.84)

determinantinin  ¢éziilmesinden elde edilir. Burada k;’ler dalga vektorinin

bilesenlerini gosterirler. Simdi kristalimizi altigen geometride kabul edelim. (Grafit
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gibi). O zaman kristal C;4, C13, C13, C44, C33, Co6 = (C11 — C12)/2  ile temsil edilirler. O
halde (2.84) denklemi acikca

2
W% = k?(C% sin® @ + C,4 cos? 0) (2.85)
2
wy3% = 12<_p [(Cy1 + Cyy) sin? 0 + (Ca3 + Cyq) cos? 0 & {[(C15 — Cyy) sin? O + (C33 —
Casq) c0s? 0]% + 4(Cyy + C13)% sin? B cos? 0}1/2] (2.86)

Burada @ dalga vektorid k ile kristalin simetri ekseni arasindaki acidir. Eger yiiksek

anizotropiden bahsedecek olursak o zaman elastiklik katsayilari arasinda
Ci3,C33,Caq K C11,Cyp (2.87)

durumu saglanmalidir. Bu durum muvacehesinde daginim bagintilar

W% = (an—pclz) (kxz n kyz) n %kzz (2.88)
w;? = 21 (k2 + ky?) + 224k, 2 (2.89)
2 2p X y P z
2 _ C4_4_ 2 2 C33 2
w32 = T(kx +ky?) +=2k, (2.90)

halini alirlar. Bu kollardan her biri farkl bir ydénelime, yer degistirmeye karsilik gelir.
Nitekim ilk iki ifade atomlarin diizlemler lzerindeki yer degisimlerine ve Uglinci kol ise
dizlemler arasi yer degisimlerine tekabul eder. Bulunan bu frekans degerlerinden ilk
ikisi deneylerle uyusmaktadir. Fakat (2.90) denklemi deneysel degerinden daha
kiiciktir. Bu problemi Lifschitz (2.90) denklemine kuvadratik bir terim ilavesiyle
¢Ozmustlir. Bu ilave paralel dizlemlerin bagimsiz olarak dalgalanmalarindan
kaynaklanan bir diizeltmenin sonucudur. Elastiklik teorisince frekansa gelecek ilave

terim ince bir levhanin salinimi probleminden milhem:
2
n(k,” + k%) (2.91)

seklindedir. u bu salinimlara karsi sertligin bir 6lgtistidir. Elastiklik teorisi ise boyle bir
levha icin diizeltme terimini

2 _ Edz 4

B 12p(1—02)k" (2.92)
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verir. Burada E, levhanin Young modiilli, o Poisson orani, d levhanin kalinligi, k; dalga

1/2
vektoérinin dizleme paralel bileseni yani (kx2+ky2) / ‘ve esittir. Neticede
dizlemlere dik yondeki titresim frekansi

w32 = %(kxz +k,%) + %kzz + p(k,” + kyz)2 (2.93)

halini alir.

Ortorombik ZrW,0g: ilk bélimdekinden farkl olarak bu malzemede genlesme,
simetrisi sebebiyle anizotropik olarak meydana gelir. 2 GPa Uzerinde kubik yapidaki
malzeme ortorombik yapiya donuslir.Bu faz gecisi neticesinde birim hicrenin
hacminde %5 -lik bir azalma oldugu tesbit edilmistir. Bu durumda kiibik yapidan farkh
olarak Z = 1 olan tim O atomlari Z = 2 olurlar ve basincin kaldirilmasina ragmen bu
etki kalici olur. Oyle ki bu sebeple Gerilim etkisi zayiflar béylece daha diisiik mertebede
NIG gozlenir.Sayisal 6rnekler vermek gerekirse 150 K altinda genlesme neredeyse
izotropiktir ve IGK, B~ —5x10"®K~! civarindadir.Bu izotropi sicaklk 350 K

Uzerinde iken yliksek anizotropiye donisir:
o, =11,5x107°K™?; a, =4,5x 107 °K™!; a. = —10,5 x 1076 K~! (2.94)

Negatif genlesmenin ¢ yoninde olmasina sebep c¢ yodnindeki bagin 3 kat

artmasidir. Bu sekilde yapi ortorombik hal alir.

Oksitler: Negatif Isisal Genlesme 6zelligine sahip ayni zamanda kiibik olmayan oksitler
genelde iskelet yapiya sahip kristallerdir. Onceden bahsettigimiz tizere de bu yapilarda
O atomlari kopri roli oynamaktadir. Cogu iskelet yapida simetri kibik yapidan

dustktdr. Bu da negatif genlesmeye sebebiyet verir.
2.3 Titresim-disi Etkiler

Disiik sicaklik durumunda genlesmeye titresimsel katkilar T~3 mertebesinde olur.
Bu durumda titresim etkilerinden farkh etkiler kendini belli etmeye baslar. Yani farl
serbestlik derecelerinden gelen katkilar titresim katkisi mertebesinde veya daha yiiksek
mertebede olurlar. iste bu gibi durumlarin incelenmesi icin burada temel birkac

titresim-disi etkiyi g6z 6niine alacagiz.
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2.3.1 Elektronik Etkiler

2.3.1.1 iletim Elektronlari

Temel katihal bilgilerinden biliyoruz ki uyarilarak iletim bandina gecen elektronlar,
yani serbest elektronlar i1s1 kapasitesi ve entropiye sicaklik ile dogru orantili olarak

katkida bulunurlar. Basitce séyle gosterelim:

7

Bir metal isitildig1 zaman ondaki tiim elektronlar degil sadece Fermi Enerjisi nin

kadarlik eneriji civarindaki elektronlar uyarihrlar.

T-0
°(E)
Er [
kT
i
Sekil 2.15 Fermi-Dirac Dagihim Fonksiyonu: civarindaki elektronlar uyariliyorlar ve

bdylece iletime katkida bulunuyorlar. Bunlarin tiim elektronlarin sayisina orani ise

_ (2.95)
kadardir. Bu oran elektron yogunlugu ile carpilirsa
— (2.96)
uyarilan elektronlarin sayisi bulunur. Bu da elektron basina diisen enerji ile
carpilirsa uyarilmis elektronlarin enerjisi
_ . (2.97)

olarak bulunur ve neticede iletim elektronlarinin isi kapasitesine katkisi

— (2.98)
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seklinde sicaklik ile lineer baghidir. Gorildigu tizere bu deger klasik orgi 1si kapasitesi
%nk ‘dan Z—T kat klguktlr. Bu da 100 kathk bir farka tekablil eder. Bu sonug
F

elektronlarin katkisinin tesbiti icin diislik sicakliklarin neden gerekli oldugunu gosterir.

Bu modele gore serbest elektronun GP’ si y,; =§ ‘tir. Cogu metal icin de bu
buyiklik pozitiftir, tabii ki genlesme de. Stronsiyum metali burada y, = —4.4ile
miistesna bir yere sahiptir. Cinkoda ise ¥, ve y,;* pozitif olmasina ragmen a;, 8K

altinda negatif olmaktadir.
2.3.1.2 Elektron Konfigiirasyonundaki Degisimler

Bu oOzelligin Samaryum Fullerit bilesiginde gecgerli oldugu varsayilmaktadir. Sivi
Helyum sicakligindan 32 K ‘ye kadar bu bilesik ZrW,0g ‘dan 40 kat kuvvetli bir NIG
ozelligi gosterir. Sicaklik yikseldikce IGK da isaret degistirmekte ve diger metal fiillerit
tuzlar ile yakin IGK’ ye sahip olmaktadir. Boyle bir durumun vukuu bu maddenin
muhtemel iki farkli elektron dizilime sahip olmasi dolayisi iledir. Samaryum’ un 4f°d°
ve 4f5d! olmak iizere iki farkh elektron dizilimi vardir. d orbitalinin bos oldugu durum
maddenin nisbeten buyik bir yari ¢capa sahip oldugu dizilime karsilik gelir. Sicakligin
artmasi sonucu bir elektronun d orbitaline gegmesi nedeniyle madde nisbeten kiiguk

capli olan duruma gecer, sonugta negatif genlesme gerceklesmis olur.
2.3.1.3 Manyetik Malzemeler

Yine disuk sicakliklarda gozlenen disik NGK’ yi farkli manyetik malzemeler igin
inceleyelim. Negatif genlesme bu durumda da hem izotropik hem de anizotropik
olabilir.Mesela ortorombik bir kristal olan antiferromanyetik CuCl, - H,0 ‘de faz gegis
sicakligl 4.4 K ‘de a;, negatif olmaktadir.Buna karsin monoklinik perovskit olan MnF;-
de ise her U¢ genlesme katsayisi bileseni yine faz gegis sicakligi 42 K altinda negatif
degerler alirlar.bu degerler 20 ila 42 K arasinda f =~ —120 x 107¢ K~ gibi biiyiik bir
deger alir. Boyle blyiik bir deger igin yoriinge siralanmasi (orbital ordering) oldugunu
varsayarsak, bunun icin nisbeten yiliksek sicakliklar gerektigi icin bunun sebebini spin

siralanmasi olarak distinebiliriz.
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Burada NIG’ ye sebep manyetosikistirmadir (magnetostriction). Bu da soyle etkisini
gosterir; spinler disiik sicakhkta paralel olarak dururlar. Sicakligin artmasi neticesinde
bu dizen bozulur. Yani sistem daha dlizensiz bir duruma geger, baska bir deyisle

entropi artar. Denklem (2.7) ve (2.8) den B = —%(g—f,)T oldugu hatirlanirsa sicakligin

artmasi sonucu basing artar ve boylece f < 0 olur. Sayisal érneklerde de verdigimiz
gibi bu yiuksek NGK degeri titresimsel etkileri de bastirip dislik IG meydana gelmesini
saglar. Metallerde gordigumiz bu dusik IGK 6zelligi sebebiyle “Sifir Genlesme” ye
sahip maddelerin sentezlenmesi hedeflenmektedir. Tabii ki bu metalden metale farkl

yollarla gerceklesir.

Mesela YbGaGe iletken bilesiginde “0” GK gozlenmistir. Bu malzemede fenomen
serbest elektronlarin sicaklik sebebiyle Yb atomundan Ga atomuna geg¢mesi ile
meydana gelmektedir. Bu gecis esnasinda Yb atomu kicgllir fakat Ga ihmal
edilebilecek kadar kugulir. Bahis konusu numunede iki yondeki IGK negatif olmasina
ragmen diger Uglincu yondeki ylksek IGK birim hiicre hacminin neredeyse sifira yakin
miktarda artmasina sebebiyet verir. Burada gerceklesen olay onceki bolimde

bahsedilen elektron dizilimi modeline birgok yakinliklar gosterir.
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Isisal Genlesme Katsayisl’ nin tanimindan da anlasilacagi lizere bu katsayinin tesbiti
icin belli bir sicaklik artisina karsilik gelen uzunluk degisimi 6lciilmelidir. Olcimiin
hassasiyeti problemi asilmalidir. Bu sicaklik artis miktarina baglidir. Eger sonlu
blyuklikler cinsinden IGK yeniden yazilacak olursa

_ 1AL

T LAT (3.1)

halini alir.

IGK’ nin 107> K~ mertebesinde oldugunu varsayalim. Eger dlcimiin %1 hata ile
yapilmasini istiyorsak AL—L~10‘7 ‘lik ¢ozlinlrlik elde etmek igin sicakhk 1 K’ lik

basamaklarla artmahdir. Ayrica ¢oziintrlik faktori numune boyuna da bir kisitlama

getirmektedir.

3.1 Elektriksel YOntemler

3.1.1 Kapasitans Dilatometrisi

Bu 6lcim yontemi genelde paralel levhali kapasitoriin levha araliginin sicaklik ile
degisimine bagh olarak elektriksel siga degerinin degisimine dayanir. Yontemin ilk
kullanildigl zamanlar bu siga degisimi bir LC rezonans devresinde rezonans frekansi
degisimlerinden tesbit ediliyordu. Bu yontem yayginlik kazanamamistir. Kapasitans

yonteminde hala yayginligini siirdiiren teknik “Ug kutuplu kapasitans” yéntemidir.

=0 LIPS LOppeT il - rcheor: 16 gauge copper wire cemented with conducting epoxy
SOoemamg
| . Brace halder
sampls ] B+ Sample
e -
AT g il ooy — i,
— BNC
COINECToNE Fused
- Recessed well \ quartz
i } filled with conducting 30 gauge copper wire
lizTps paint

Sekil 3.1 Solda kapasitans hiicresinin distan gériiniimii, sagda ise yandan gorinis
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Sekil 3.2 Kapasitans hiicresinin Ustten gorindsu

Klasik bir kapasitor dilatometrede cihazin yapilmis oldugu referans malzemesi ve
Olgimini yaptigimiz numune arasinda uzunluk farki, levhalar arasindaki bosglugu

olusturur. Bu uzunluklara sirasiyla Lycs ve Ly, dersek
A
Lref = Lnum = 8 = SOT (3.2)

ile verilir. Bilindigi lGzere €, bos uzayin dielektrik sabiti; A, C sigasina sahip levhalarin

alanidir. Aradaki mesafenin degisimine bagli olan hassasiyet

£ (BB -2 --E)E o

elde edilir. Bu ifadeden goriilebilecegi tizere 1071° vya da daha yiiksek hassasiyetler

g

ref

icin, genelde ~1072 oldugu da gbz dniine alinirsa, % de 1077 mertebesinde

olmalidir.

Tabii ki bu olgimlerin saglamhgini etkileyen ve yukarida gbéz 6niine almadigimiz
faktorler de olacaktir. Bunlar soylece siralanabilir: Levhalar arasi elektrik alanin diizgiin
olmamasi, levhalarin tam paralel olamamasi, isisal genlesme sebebiyle levha

alanlarinin degisimi, vs.
Kisaca IGK ile baglantiyi da kuralim:

Lnum = Lrer — 8 (3.4)

oldugunu biliyoruz. Buradan

(e ()
Onum = (Lnum Ayef Loum/ dT (3.5)

Opum V€  Opef Sirasiyla numune ve referans malzemesinin isisal genlesme

katsayilaridir.
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3.1.2 indiiktans Dilatometrisi

Bu yontemde numune ¢iftlenmis induktorlerden ikincil olanina baglanmistir.
Sicaklik karsisinda meydana gelen boyut degisimi bdylece karsilikli indiktansin

degismesine sebebiyet verir.

Mevzu bahis yontem manyetik etkilere karsi hassa olmasi dolayisiyla yerini

yukarida da bahsetmis oldugumuz kapasitans dilatometrisine birakmistir.

3.2 Optik Yontemler

3.2.1 Girisim Yontemi

Bu 6lcim yontemi dlcim ydntemi Fizeu’ nun mineraller Gzerindeki ¢calismalariyla
(y1 1860) baslamis ve su anda da yaygin olarak kullaniimaktadir. Gliniimiize kadar farkli
interferometrik yontemler tiremistir. Bu konuyu 4. Boélimde ayrintili olarak ele

alacagiz.
3.2.2 X Isini Kirinimi Yontemi

X =lIsini kirinimi yontemi normal sicakliklarda ¢ogu kati igin kullanighdir. Ayrica
Debye-Scherrer toz yontemi yardimiyla anizotropik genlesme o&lcimleri de biyik
numunelere ihtiya¢ duyulmadan yapilabilir. Bu yéntem 100 K altinda IGK &lglimleri igin
genelde kafi degildir. Ayrica yontemin yapisi itibariyle direkt olarak IGK degil birim
hicredeki atomlarin yer degistirmesi 6lglilmektedir. Bu sebeple sonuglarda hata orani

artmaktadir.
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4. DENEY DUZENEGI VE DENEYIN YAPILISI

4.1 Deneyde Kullanilan Cihazlar

4.1.1 Girisimolger

Deney diizeneginin en mihim pargasi olan girisimoélger temel olarak birbirinden
bagimsiz iki adet kuvars camdan olusur. Bu camlarin en blyik 6zellikleri neredeyse
plrizsiz bir ylzeye sahip olmalari ve IGK’ larinin oldukga dlsik olmalaridir. Bu sayede

deneyde olusabilecek hata da daha diistk olur.

Sekil 4.1 Girisimdlger 1.Kuvarstan vyapilmis destek ; 2.Numune; 3-4.Numunenin

durdugu tutucu; 5-6.Kuvars camlar

Girisim, Iki kuvars camin arasindaki hava kamasi sayesinde meydana gelir ve
desenler de bu kamadaki a¢inin numunenin boyuna bagh olarak degismesi sonucu

kayarlar. Bu kayma miktarinin tesbiti bizi IGK’ ya gotirar.
4.1.2 Kreostat

Distk sicaklik deneylerinin olmazsa olmazi Kreostat ilk bakista bir termosu andirir.
Bir dnceki bolimde anlattigimiz girisimolger kreostatin icinde bulunur. Ayrica disarisiyla
1s1 alig verisini kesmek maksadiyla ortamin vakumlanmasi gerekmektedir. Bu sebeple
numunenin bulundugu disik sicaklik bolgesi ile kreostatin dis duvari arasinda bir
hazne bulunmaktadir. Bunun disinda elektriksel aksam da bu hava boslugunda
bulunmaktadir. Bu sayede kablolarin hava yogunlasmasi sebebiyle problem c¢ikarmasi
muimkin olmaz. Sicaklik kontroli, 1sik kaynagi, elektrik alan uygulamalari igin gerekli

edevat yine girisimolcerin bulundugu hazneye bu vakumlu yerden baglanir.
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Sample space —%
CEilled with

Ny ges )
-_______’,__.,‘-""-—'

“|— 1 High vacuum

Sekil 4.2 Kreostatin Sematik Gosterimi ve Fotografi
4.1.3 He-Ne Lazer Kaynagi

Deneyde girisim sacaklarinin takip edilmesi gerektiginden bahsetmistik. Girisim
desenlerini olugmasi igin tek renkli bir dalga kaynagina ihtiyag¢ vardir. He-Ne Gaz lazeri
bu amag igin kullaniimaktadir. 632,8 nm dalgaboyunda Kirmizi 151k kaynagidir. Ayrica bu

tip lazerin segilmesinin bir nedeni de desenleri kaybetmeden gozleyebilmek icin yeterli

kararliliga sahip olmasi gerekliligidir.

Resim 4.1 He-Ne Lazer Kaynagi
4.1.4 Yari-gegirgen Ayna ve Demet Genisletici Mercek

Lazer demeti oldukg¢a ince oldugundan dolayl gbzlemin kolaylagsmasi icin demetin

genisletilmesi gerekmektedir.Bunun igin de bir mercek kullanilmaktadir. Ayrica olusan
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girisim sacaklarini gozlemek igin gorlntliinin mikroskoba iletiimesi gerekmektedir.

Bunun igin de yari-gegirgen ayna kullanilir.

Resim 4.2 Solda Yari-gegirgen Ayna Sagda ise Genisletici Mercek

Tim bunlarin haricinde gozlemi yapmaya yardimci olarak bir kamera, mikroskop ve
bilgisayar yazilimi da kullanilmistir. Girisim desenleri bilgisayar ekranindan goézlenmis

ve Olciimler de bu ekran lGizerinden alinmistir.

Kullanmig oldugumuz mikroskobun markasi Leica’ dir. Bunu yaninda ayrica ayni
markaya ait yazihm da kullanilmistir. Bu sayede hem mikroskoptan hem de bilgisayar

ekranindan gorinti almak mimkin olmaktadir.

Tim bu cihazlara ilave olarak bir de sicaklik kontrol cihazi kullaniimistir. Cihazin
markas! Lakeshore 340 dir. Bu cihaz vasitasiyla sicaklik istenen seviyeye istenen

adimlarla ulastirilabilmekte ve o sicaklikta beklenebilmektedir.
4.2 Deneyin Yapihisi

Daha Once de bahsettigimiz gibi deney olusturulmus girisim sagaklarinin hassas bir
sekilde takip edilmesi ile gerceklesir. Sacaklar da girisimdlcer sayesinde meydana
¢ikmaktadirlar. O zaman bu olusumu inceleyelim, daha sonra da deneysel verileri nasil

IGK’ ye donustlirecegimize bakalim.

Kreostatin icinde uygun sartlarda bulunan girisimdlcere kreostatin penceresinden
lazer 1sin1 ulasir. Burada gerekli yansimalar meydana geldikten sonra Ustteki kuvars

camda girisim deseni olusur. Asagidaki sekil bu yansimalari gostermektedir.
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Drivider Flage

Feit Plpoe —- '_i

Sekil 4.3 Girisimolcere gelen ve yansiyan isinlar. Burada girisimin ¢esidi ABC yoluna
baghdir. Bu yol lazerin dalgaboyunun tam kati ise yapici girisim, yarim katlari kadar ise

yikici girisim olur.(Sirasiyla sag ve soldaki sekiller)

Aradaki boslukta bulunan numune sicaklik degisimi neticesinde uzayacak ya da
kisalacaktir. Bu ise yukaridaki kuvars cami yukari asagl hareket ettirecektir. Bunu
sonucunda da baslangicta olusturulmus olan girisim desenleri hareket edecektir. iste
bu kayma miktari olclilmesi gereken biyukliktir. Bu islem burada bahsedildigi kadar
kolay degildir. Bazi inceliklerden bahsedelim. Mesela baslangig¢ta net bir girisim deseni
bulmamiz gerekir. Sonra istenen sicakhk degerine gelindiginde sicakhktaki
dalgalanmalarin bitmesini beklemek gerekir. Ancak bunlardan sonra oOlgiim saglkl
olabilir.Her seyin ideal bir sekilde gerceklestigini ve 6lcimiin alindigini varsayalim. Peki
IGK nasil bulunacak ? Simdi bunu bir hesaplamaya calisalim. Asagidaki sekilde

girisimoOlcer ve numune boyutlari ile verilmistir.

o} |

AT T

Sekil 4.4 Girisimolcer ve numunenin konumu. Harfler parcalarin boyutlarini

simgelemektedir.
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Sekilde tan 6’ iki farkl sekilde yazmak kabildir:

tang = (4.1)
R

ve

tan g ~ 22 (4.2)

dir. Bunu yaninda girisim igin d = mA/2 sartini da kullanirsak numunenin boyu L
mA
L=—-D+Q—P (4.3)

halini alir. Simdi L sicaklik ile nasil degisiyor buna bakalim:

dL_mipd (1) de_dp
ar 2 dr (R) dar  dT (4.4)
Numune haricinde tim aksam kuvarstan yapildigi igin
1dP  1dQ
T = 55 = Ukyy (4.5)
elde edilir. Denklem (4.4) L’ ye bolliniirse ve Q = P + L kullanilirsa
mAD d (1
=50 () + @ (4.6)

sonucu ile karsilasiriz. Fakat toplamin ilk terimindeki tirev problemlidir. Bu sorun sonlu

blyukliklere gecilerek halledilebilir:

mAD d (1 maAD [ 1 1) 1
2L dT \R 2L \R,, Rm!/ AT

halini alir. Bunu diizenleyecek olursak

2L

X AR=R, —R, (4.8)

m/'lD(l 1)1_m/'lD 1 AR
AT = 2L RpRmp! AT

Ry Ryt

Fakat burada deneysel olarak mve R,," sirekli olarak tesbit edilmesi zor

!
m

blylkliklerdir. Bunun igin deneyin basinda % = §,, seklinde sacgaklar arasi mesafeyi

tanimlarsak- bunun takibi kolaydir-

AD 1 AR
a=— —+a 4.9
2L Ry AT + aguy (4.9)
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bulunur. Artik IGK tamamen o6lglilebilen blyuklikler cinsinden ifade edilmistir. Simdi

buradaki buyiikliklerden ve deneyin hassasiyetine katkilarindan bahsedelim.

Sacaklar arasi mesafe yaklasik 60 — 70 um dir. A,D, L, R,, degerleri yerlerine

konursa netice itibariyle IGK

~ -6 AR
a=2x107° (4.10)

olarak bulunur. AR’ yi soyle bulabiliriz: Bir sagagin “hareket etmis oldugunu”
soyleyebilmek icin onun en azindan yarim sacak kalinhgi kadar kaymasi gerekir. Bu ise
yaklasik 30 — 40 um ‘dir. O halde hassasiyet hesaplarinin yapilisina bakalim. Mesela
sicakhgl 10’ ar K artirsak bu durumda 107¢ K~ mertebesindeki IGK’ lar dlgiilebilir. 1’
er K artislarla da 107° K~ ‘lik IGK’ lar elde edilebilir. Olciim cetvelimizin hassasiyeti

+5 um olmasiyla beraber IGK’ nin 6lgimiindeki hata %10 kadardir.
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5. TlGaSe, KRISTALI iCiN YAPILAN OLCUMLER VE
DEGERLENDIRMELER

5.1 Kristalin Yapisi

TlGaSe, kristali oda sartlarinda monoklinik yapiya sahip bir kristaldir. Bu kristal
Sekil 5.1 de de goruldigu Uzere B,X;, yapisindaki hicrelerden olugsmustur. Burada
B - Ga ve X — Se olmaktadir. TI™ iyonlari ise Ga,Se;q hiicrelerinin birlesmesi
sonucu arada kalan bogluklara yerlesirler. Asagidaki sekilde kristalin katmanli yapisi

acikca gorilmektedir.

N VA \ . B
y:i!"’."‘ . X

Sekil 5.1 Solda TIGaSe, ‘ nin Kristal Orgiisii ve Sagda Temel Yapi Tast.

TlGaSe, kristalinin bahsedilen monoklinik yapisi aslinda tetragonal yapiya oldukga
yakindir. Mesela 6rgl sabitleri A cinsinden: a = 10,772; b = 10,77; ¢ = 15,636 ‘dir

[Allakhverdiev et al., 1989]. Ayrica dnceki ¢alismalarda bu kristalin elastik 6zelliklerinin
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altigen yapida kabul edilerek hesap edilebilecegi gosterilmistir [R.A. Suleimanov, M.H.
Yu. Seyidov, F.M. Salaev; Phys. Solid State 33 (1991) 1010]. Ol¢iim sonuglarina

gecmeden evvel analizimizde gerekli olan kristalimizin faz gegis noktalarina géz atalim.

T1GaSe, kristali sogutulurken T ~ 120 K’ de ikinci tiirden bir faz gegisi meydana
gelir. Bu gecis paraelektrik fazdan oranli (commensurate) faza dogrudur. Bundan sonra
kristalin Curie sicakligi olan T, ~ 107 K’ de birinci tur bir faz gegisi cereyan eder.
Burada oranli ferroelektrik faza gecilir. Ayrica T ~ 101 K civarinda da bir ferroelektrik
oransiz (incommensurate) faz gegisi mevcuttur. Bizim igin 120 K’ deki gegis dnemli rol
oynamaktadir. Bu noktada kristal ferroelektrik yapiya déner. Simdi bu bilgiler 1siginda

deney sonuclarina bakalim.
5.2 Yapilan Olgiimler

Olcliimler 4. Bélimde anlatildigi Gizere alinmistir. Sicaklik basamaklar 3 K dir. Bu

sayede 1077 K1 lik bir mertebede IGK tesbit edilebilir.

Asagidaki sekle bakacak olursak 80 K’ den yaklagik 140 K’ e kadar a; negatif
degerler almistir. Ayrica dikkat edilirse yukaridaki paragrafta bahsedilen faz gegis

noktasinda IGK —15 x 10~7 K~ degerini alip oldukga kuvvetlenmektedir.
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Sekil 5.2 TIGaSe; icin diizlemlere paralel ydnde isisal genlesme katsayisi ;.

Bunun yaninda TlGaSe, igin negatif IGK’ nin sebebini tesbit etmek yolunda ayni
numune belli sicaklik araliginda 1s18a maruz birakilmistir. Asagidaki satirlarda bunu

muhtemel sebeplerini tartisacagiz.
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Yine Sekil 5.3 de goriildugl tUzere a; 140 K’ e yakin degerlerden asagida , kristalin

ferroelektrik faza gectigi bolgeden itibaren negatif olmaktadir.

20

w10 K
L]
B
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404 b

I ! f I ! I
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Sekil 5.3 Ayni kristal igin a; grafigi. a)Olgiim dncesinde 90 K’'da 15 dk bekletildi; b) Yine
90 K’'da 15 dk bekletildi, sonra 125 K’ ya cikilip tekrar 90 K’ e dénildi; ¢) 90 K'da 15 dk
bekletildi, sonra 150 K’ e ¢ikarildi, sonra yine 90 K’ e donildi ve 6lglim bundan sonra

alindi. Bunun sebebi dnceki (a) olgliminiin etkisini ortadan kaldirmaktir.
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Sekil 5.4 TSC (Thermally Stimulated Current) 6l¢limleri ve IGK olgiimleri ayni i1skalada
gosterilmistir. Kesik cizgiler IGK élgiimiidiir. iki grafigin simetrik yapisi bu iki 6zellik

arasinda bir baglanti olduguna isaret etmektedir.
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5.3 Verilerin Analizi ve Onerilen Modeller

Numunemizin analizini yaparken, geometrisini goz 6niinde bulundurarak eksenel
simetriye uygun bagintilari alacagiz. Bunlar 2.62-63-64" de verilmistir [Barron, Collins,

White, Adv. Phys. 29 (1980) 609].

—Cv C33 _ C13

0(||(T) v [(C11+C12)C33—2C132y" (C11+C12)C33—20132yl] (5.1)
_Cv C11+Cy _ Css3

al(T) v [(C11+C12)C33—2C132Y'L (C11+C12)C33—2C132y"] (5.2)

Bu ifadede Cy sabit hacimde isi kapasitesi, V' molekiiler hacim ve Cj; sayilari da
elastik sabitlerdir. Elastik sabitlerden C;; ve C;, katman icindeki etkilesimleri, C;3 ve
C33 de katmanlar arasi etkilesimleri belirler. 5.1 ve 5.2 numarali denklemler kombine

edilecek olursa

Cy 1 ]/ Ci3
V C11+Cq2 I C11+Cy2

a (T) = a,(T)

elde edilir. Dikkat edilecek olursa bu ifade iki durumda negatif deger alabilir. Bunlarin

tahlilini yapalim:
- ¥ ‘nin negatif olmasi sebebiyle ilk terimin de negatif olmasi

- ¥y ‘nin pozitif durumunda da kuvvetli Poisson katsayisinin etkisi. Bu durumda yiiksek
degerdeki katmanlara dik IGK, Poisson sikistirmasi sebebiyle katman icerisinde

dengelenir.

Soylediklerimize karsin 5.3 denkleminde negatif genlesmenin alinmasi igin y; ¢ok
dusik hatta negatif degerler almalidir. Burada problem, numunemizin y; Griineisen
Parametresinin ayni ailedeki diger elemanlarin tersine 6zellige sahip olmasidir (Sekil

5.5).
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Sekil 5.5 TIlnS, ve TIGaS; kristallerinin IGK ol¢climleri. Negatif genlesme

gortlmemektedir [17]

Disuk ve negatif y; katmanh kristallerin 6nemli bir &zelligidir. Bu ise katman
icindeki titresimlerin uyarilmasinin zor oldugu manasina gelir ve ayni zamanda kuvvetli
anizotropinin de sonucudur. Mesela C, BN, GaS, GaSe, InSe gibi numunelerde bunu
gérmek mumkindur. Lifschitz ;" nin negatif olmasina katmanlar Uzerinde iletilen

enine dalgalarin sebep oldugunu gostermistir [22].

Onceki bolimlerde de bahsetmis oldugumuz gibi katmanlardaki gerilim sebebiyle
frekanslarin artmasi ¥’ nin negatif olmasina yarar. Fakat bu etki bahsi gecen “zar
etkisinin” baskin oldugu durumlar icin gecerlidir. Bdyle bir durum ise kuvvetli
anizotropinin de varligini gerektirir ve dnemli olan kismi da her katmanli kristalin bu
ozelligi gostermemesidir. Mesela kuvvetli anizotropiye sahip Grafit kristali (ya da
benzer sekilde BN- Boron Nitrit’ te), daha distk anizotropili GaSe’ ye nispetle cok daha
genis aralikta negatif degerler alir. Asagidaki sekli Sekil 2.14 ile (C ve BN grafikleri) kiyas

etmek 6gretici olabilir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 GaS ve InSe egrileri. Yuvarlak egriler a degerlerini gosterir. Negatif degerin

cok dar bir sicaklik araliginda oldugu goralir [17, 18].

Mevzu bahis kristal ailesinin elastik 6zelliklerinin disik anizotropiye sahip oldugu
[19, 20, 21]) de belirtilmistir. Ayrica bu aile Uyelerinde yapisal sebeplerle NIG

gozlenmemesi de dogaldir (Sekil 5.5).

Elimizdeki kristalin eksenel bir kristal oldugunu hatirlarsak, ayrica Grafit gibi tek
atomlardan olusmayip Ucli bir yapiya sahip oldugunu goz 6niine alirsak soyle séylemek
mimkiin olur ki yapisal olarak bu kristalde NIG’' nin baskin sebebi Lifschitz’ in “zar
etkisi” olamaz. Yani anizotropisi Sekil 2.15 deki gibi kuvvetli degildir. Bunu kristalin
yapisindan gormek mimkinddr. Kristalimizin  bir katmani yedi kath yapidan
olusmaktadir (Seven-stage structure). Dogal olarak bu sebeple kristal katmanlarinin
enine salinimlar yapmasi yapisal olarak miumkin goriinmemektedir; Ya da etkisi
oldukga zayiftir. Bu galismayi ilging kilan taraf da tam burasi yani TlGaSe, nin NIG

mekanizmasini tesbit etmek.

Olgiimlerimize gore (Sekil 5.2) IGK 120 K civarinda —15 X 107® K~ degerine
ulasir. Klasik katmansal kristal Grafit’ te ise bu deger genis aralikta —1 x 107® K~1

mertebesinde olmaktadir (Sekil 2.14) [Belen’kii et al., Sov.Phys. Usp. 31 5 (1988)]. O
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zaman bu yiksek negatif genlesme katsayisinin sebebi kristalin katmansal yapisinda

degil baska yerde aranmalidir.

Onceki bolimlerde muhtelif modellerden bahsetmistik. Elimizdeki numune
yariiletken bir kristaldir. Ondan dolayr muhtemel bir fikir bu sonuglarin elektronik
etkilere dayandirilabilecegi hissini vermektedir. Bu yolda yapilmis farkli olglimler de
bulunmaktadir (Sekil 5.3). Elektronik etkilerin 6nde olmasina yol acan yoruma sebep,
bahsedilen dlcimde 1si8in etkisinin gozle gorilir olmasidir. Sekil 5.3(a)’ da IGK yaklasik
—40 x 107° K~ degerini dahi asmistir. Isik etkisiyle meydana gelen bu degisimin en

kuvvetli sebebi ise dogal olarak elektronlardir.

Sekil 5.3’ te 1sigin etkisi altinda yapilmis olciimler gorilmektedir. Sekil Gg farkh
Olcimi icermektedir. Bunlarin ilkinde (a) numune 90 K’ de 15 dakika 1siga maruz
birakilmis ve sonra normal ol¢iimler alinmistir. Daha sonra da (b) 90 K’ de yine 15
dakika 1s18a maruz birakildiktan sonra 120 K’ e ¢ikarilmis ve daha sonra &lglimler
alinmistir. Sonuncu egri de ise (c) numune yine 1sik altinda 90 K’ de 15 dakika
bekletilmis ve 150 K’ e gikarilip dlglimler alinmistir. Burada 6lglimlerin bu sekilde ardi
ardina yapilmasindaki neden (b) olcllirken (a) 6lcimiiniin ve (c) 6lcilirken de (a)-(b)
Olclimlerinin etkisinin kaldinlmasidir. Yani ayni sartlari saglamak icin her seferinde
numune 90 K de 15 dakika bekliyor fakat, ikinci ve Ulglinclii 6lcimde, daha 6nce
“Olcime katilan” elektronlarin etkisini gormemek icin ilk dlcimdeki elektronlarin bir
kismi — mesela yine numune 90 K de 15 dakika bekledikten sonra 120 K’ ya gikilmasi

suretiyle - uyariliyor.

Sekil 5.3’ e bakilirsa genlesme sabitinin blyuklGgunin gittikce azaldig gorilir. IGK-
nin bydkliginin azalmasindaki sebep de - anlasilacagi Gzere - bu etkiyi olusturmak
icin katilan elektronlarin sayilarinin her bir farkli 6lgim igin sicakhgin uyarimi ile
azaltilmasidir bir bakima. Clinkli her seferinde sicaklik bir miktar arttirilarak yukarida

bahsedilen olay gergeklestirilmistir.

Bu teknik bizlere Isi ile Zorlanmis Akim 6lglimlerine benzemektedir (TSC- Thermally
Stimulated Current). Bu yontem akimi sicaklik etkisi ile olusturmak prensibine dayanir
ve bu sayede kristaldeki dondor-akseptor seviyelerini belli etmeye yarar. Sekil 5.4 TSC

Olgciim sonuglarini ve bununla beraber IGK sonuglarinin bir kiyasini icermektedir. TSC
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sonuclari bize bu 6zelligin elektronlardan kaynaklandigini gosterir. Bunun yaninda

kristalimizin baska 6nemli bir 6zelligi de vardir.

Onceki yapilmis calismalardan bilindigi tzere TIGaSe, kristali “elektret
seviyelerine” sahiptir [M.H.Yu Seyidov, et al. (2006)]. Elektretlerin 6zelligi disaridan bir
elektrik alan uygulandigi zaman bunu uzun siire muhafaza etmeleridir. Bu alan yiiklerin
dis alan sebebiyle kutuplanmasi sonucu olusur. Bu kutuplanmanin olusmasi ve uzun
siire yok olmamasi icin de kararli bir seviyenin bulunmasi gereklidir. Bunun icin ise ideal
yapi, derin yani kuvvetli bir sekilde lokalize olmus katkilar seklinde tanimlanir. Boyle
katkilar sayesinde yikler tutulur ve uzun sire burada kalirlar. Disaridan bir etki
gelmedikge de bu kutuplanma bozulmaz. Bu uyarilma sicaklik, 1sik, vs... olabilir. Bu ise

genelde ve galismamizda oldugu gibi 1sigin etkisidir (Sekil 5.3).

Soyle basitlestirmek gerekirse, elektret seviyelerine tutunmus olan elektronlar bu
bolgede bir yerel elektrik alan olusumuna sebebiyet verir. Olusan yerel alanin
uygulamis oldugu kuvvet sebebiyle de kristal deforme olur. Bu ise ters-piezoelektrik

etkiyi hatirlatiyor bize —elektrik alan altinda kristal 6rglii parametreleri degisiyor .

Yani TIGaSe, igin fononlara dayali mekanizmalar mimkin gorilmemektedir.
Bahsedilen model ise elektronik modeller sinifina dahil olmaktadir. Netice itibariyle
atomlar-arasi mesafe ile 6ne stirdiiglimiiz model arasinda bir baglanti olmalidir. Bu ise

soylece ifade edilebilir:

Elektret seviyeleri sebebiyle olusan yerel alan tabiidir ki elektronlarin dizilimine
bagli olarak degisecektir. Aciktir ki bu dizilim 1sik etkisiyle degistirilebilir. Yani i¢ elektrik

alan degisir ve bununla beraber de atomlar-arasi mesafe degisir.

Piezoelektrik ve ters-piezo elektrik etkinin de ferroelektrik kristallerin bir 6zelligi
oldugu bilinmektedir. O zaman kristalin belli sicakliklardaki faz durumlarina géz atmak

gereklidir.

Yukaridaki satirlarda kristalin 130 K altinda ferroelektrik faza gectigini zikretmistik.
O halde piezoelektrik etkiyi de mantikli bir sekilde temellendirmek mimkin olacaktir.
Cunkl bu etki ferroelektrik kristallerin daha genel bir sozle simetri ekseni olmayan

kristallerin 6nemli 6zelliklerindendir.
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Yani diger katmanl kristallerde olanin aksine bu kristalde negatif isisal genlesme

icin iki seyin bulunmasi gerekiyor:

1) Isikla uyarilabilen Elektret Seviyeleri: Bu sayede kristal icerisinde lokal bir elektrik
alanin olugsmasi mimkidn olur. Ayni zamanda bu elektronlarin isik etkisiyle dizilimleri

degisir.

2) Ters Piezoelektrik Etki: Olusan alan sebebiyle kristal deforme olur, kristal

parametreleri degisir.
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6.SONUCLAR

Netice itibariyle TlGaSe, kristalinin negatif lineer isisal genlesme o6zelligi igin
yapilan 6lcimler sonucunda diger Ucli ve katmanl kristallerde olanin aksine titresim-
disi bir model dnerilmistir. Bu model elektronik etkiler ziimresine dahil edilebilir. Clinki
buna gore elektret seviyeleri stk ile uyarimakta, bu ise elektron dizilimini

degistirmektedir. Sonug olarak da kristal parametreleri degisime maruz kalmaktadir.

Bu galisma sonucu gelinmis olan nokta son adim degildir. Bu modelin daha farkl

deneylerle desteklenip dogrulugunun tam bir sekilde gosterilmesi gerekir.

Su adimda soylenecek sey ise TlGaSe, kristalinin bu ailenin diger elemanlarindan
farkli bir 1sisal genlesme mekanizmasina sahip oldugudur. Yaptigimiz deneyler
sonucunda da yukaridaki satirlardaki gibi bir mekanizmanin olmasi kuvvetle

muhtemeldir.
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