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OZET

TlInS,; ve TIGaSe kristallerinde farkli 6zelliklere sahip bir ¢cok fageckinin
mevcut oldgu bilinmektedir. Bu kristallerde faz gelgrinin ardsikligl, oransiz faza
sahip olan Kklasik ferroelektriklerden farkhdir. Btarkliliklardan en 6nemlisi
ferroelektrik fazda farkl kutupfmalara sahip fazlarin domenlerinin bir arada
bulunmasidir. Bu durumda bu kristallerde farkli Wdora mekanizmalarinin mevcut

olmasi kristalde fiziksel 6zelliklerin kararsgimi meydana getirmektedir.

Oransiz fazlar, icinde bir ¢cok bilinmezi bir arablalundurdgu icin halen ¢cok
ilgi cekicidir. Kristal yapinin belli olmamasi veramsiz fazdaki kristallerin hicbir

simetri grubuna dahil edilemaybu bilinmezlerden sadece ikisidir.

Bu calsma oransiz yapi dinaginin daha anlalabilir olmasi icin gerekli olan

zamanla durulma ve termal histerezis incelemeléapsamaktadir



SUMMARY

It is generally known that there are so many phasesitions which have
different peculiarities in Tlingand TIGaSg crystals. The succession of phase
transitions in these crystals, exhibits differenbgerties from classic ferroelectrics
which have incommensurate phase. The most impaoofattis different properties is
the coexistence of domains of phases with diffepaiarisation in the ferroelectric
state. In these crystals the instability of phylsgraperties is revealed by the existence
of different relaxation mechanisms.

Dynamic properties of crystals in the region ofamunensurate ferroelectric
phase transitions are still being interested stheee is a lot of unknown. Given as
two examples, crystal structure is undefinite amd trystals are not included in any
group of crystal symmetry.

To make peculiarities and especially the dynamicea@aommensurate phase
understandable, this study contains the analysisinoé depended relaxation and

thermal hysteresis.
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1 GIRIS
Katilarda yapisal faz @eimlerinin argtiriimasi hem temel bilim, hem de
pratik acidan buytk 6neme sahiptir. Kalici polssymmun olgumu ile sonuglanan

ferroelektrik faz gegieri ve ferroelektrik maddeler pratik acidan bikgti cekici

Ozellikler bulundurmaktadirlar.

Ferroelektrik malzemeler uygulama alanlar itibEriycssitlilik gosterirler.
Bunlar; yuksek gecirgenlikli kondansatorler, fetedarik hafizalar, piroelektrik
alicilar, piezoelektrik transdusorlerler, elektrobmletler olarak kullanim alanlarina

sahiptirler

Son 15 yil icinde AB3C®, tipli katmanl kristallerde seri ferroelektrik faz

gecklerinin bulunmasi blyuk ilgi uyandirgtir.

TIINS; ve TIGaSe kristallerinde 100-300 K sicakliklari arasindarnsia yapili
fazin olyumu ve seri faz gegerinin bulunmasi ile ilgili olarak bu bijemler tim
baska ferroelektrik maddelerden farkli 6zellikler batlurur. Dg etkenlere (sicaklik,
1sik, elektrik alani, basing v.b.)sia duyarhlik, termik ve elektrik hafiza, yari
kararlilik gibi o6zellikler bunlardan sadece bir ldic. Disiik sicakliklarda bu
bilesimlerin elektrofizik 6zelliklerinin  sicaklik, zaman ba&li degisimlerinin
aragtiriimasi, TlInS ve TIGaSe kristallerinde yapisal ggsimlerin belirlenmesi, faz
gecslerinin mekanizma ve dinagihakkindaki bilgilerin agikia ¢cikmasina, benzer
yapili A’B*C® bilesimlerinde yari kararli durumlarin alum nedenlerine ikin

sorularin cevaplandiriimasinigayacaktir.

Bu kristallerde goérilen oransiz yapi, kristal yapibelli olmamasi ve oransiz
fazdaki kristallerin higbir simetri grubuna dahitieemeysi gibi bilinmezliklere

sahiptir.

Oransiz yapinin dina@i, dis elektrik alani, sicaklik, zamanagbadegisimleri
kristallerin bir ¢ok fiziki 6zelliklerine yansiyalii durumdadirlar. Bu acidan oransiz
yapinin dinanginin anlgilabilmesinde, oransiz fazda kristal yapinin ortaya

ctkmasinda, TlinSve TIGaSe kristallerinde termik histerezis ve hafiza olaytan



Ogrenilmesi icin yapilan asairmalarin bayik énemi olacaktir. Konuyu incelemek

icin en iyi yontemler olarak kapasitans, impedalgsirdleri secilebilir.



2 Temel Bilgiler
2.1 Ferroelektrikler, Faz Geci sleri ve Domen Yapisi

2.1.1 Ferroelektrikler

Dielektriklere elektrik alan uygulanginda, elektrostatik etki@m dolayisiyla
pozitif yukin merkezi katoda, negatif yik merkezl@noda cekilir. Boylece
malzeme icerisinde elektrik dipoller glur. Bu olay elektrik polarizasyon olarak
bilinir, ki bu birim hacime dgen indiiklenmy elektrik dipollerin sayisiyla karakterize
edilir (C/nf). Elektrik polarizasyonun mekanizmaldekil 2.1‘de sunulmstur. Bir
dielektrigin net polarizasyonunu verenshaa 3 ¢git mekanizma vardir.

1- Elektronik polarizasyon
2- lyonik polarizasyon

3- Dipol polarizasyonu

E=0 [Sp—
Elektronik - :
Polarizasyon (&) - o

e SROMNO | OROWO

Polarizasyon

Dipol 0@ < 0 DD
Polarizasyonu 0 0 DD @@

Sekil 2.1 Balica polarizasyon kaynaklari

Elektrotlari arasinda bir dielektrik bulunan kapésh ava ile dolu benzer
boyutlardaki dger bir kapasitorden,Sekil 2.2‘de gOsterilen dielekgin

polarizasyonu dolayisiyla, daha fazla elektrik yiglgjpolayabilir. Birim hacimde



depolanmy elektrik yukine kaunlik gelen fiziksel buyukluk elektrik deplasmant,
D, diye adlandirilir. ve elektrik alangagidaki denklemle bglidir ;

D=E+4TP=EE 2.1)

Burada dy elektrik alan E, toplam polarizasyon P ile go&teigitir.

-+ Dislektrik

OO
D
OCD

Sekil 2.2 Dielektrik kapasitorde yiuk depolamasi

Hic bir elektrik alan uygulanmaksizin pozitif vegagif yik merkezlerinin
caksmadgl belirli kristal yapilar vardir. Bu tur kristallerpiroelektrik kristal
denir.  Piroelektrik  kristaller  kend@inden  polarizasyona  sahiptir.
Piroelektriklerde dielektgin kendilinden polarizasyonu, elektrik alan etkisjy
tersine cevrilebildiinde malzeme ferroelektrik olarak adlandirilir. Bavrang,
bir elektrik alanin kutupkana Ulzerine etkisini tarif etmekte incelenebilyekil
2.3).

Sekil 2.3 Ferroelektrik histerezis dongu, elektrik alaninutuplasmasi tizerine

etkisini ve kutup ciftlerinin hizaya gelmesini gésnektedir.



Sekil 2.3 Ferroelektriklerde polarizasyon-elektrimiliskisi

Net bir kutuplama olmayan kutup ciftleri rasgele yonlegnbir kristalle
baslayalim. Bir alan uygulanginda kutup ciftlerisekil 2.3'de 1.durumdan 3.duruma
dogru alanla hizaya gelir. Sonunda alan kutup ciftierihepsini hizaya getirir ve
kutuplasma maksimum olur (3.durum). Ardindan alan kaldigiidda kalici kutup P
kutuplar arasindaki ganmadan dolayr 4.durumda kalir. Malzeme kaliciraka
kutuplair. Iste bu kutuplamanin kalici olmasi, ferroelektrik malzemenin lsilgyar

devresinde bilgiyi saklamak icin kullaniima sebébid

Sekil 2.3’ bakarsak zit yonde bir alan uygulahdda kutup ciftleri ters doner.
Zorlayict bir alan,& kutuplgmay! uzaklatirmak ve kutup ciftlerini 5.duruma
getirmek icin uygulanir. Ters elektrik alan daha atirilirsa zit kutupkma ile
6.durumda doyum olur. Alan gemeye devam efiinde, histerezis dongusi
ferroelektrik kutuplamanin alanla nasil @stigini gosterir.Histerezis dongustnde
kaplanan alan, bir yonden géirine kutulamanin kaymasi icin gerekli enerji ile
ilgilidir.

Kristaller kristalografik simetrilerine gore 32 rtakgrubuna siniflanabilir
ve bu nokta gruplari iki sinifa ayrilabilir, simemerkezli olan ve olmayan.
Nokta gruplarinin bu siniflandiriilmasi Tablo 2.1 désterilmgtir. Simetri

merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu vardir. &uafrasinda 20 grup [tek



istisna (432) nokta grubudur] piezoelektriktir (bggs uygulandiinda
yuzeylerinde pozitif ve negatif yik merkezleri glu).

Piezoelektrikler arasinda da 10 nokta grup pirdelkekolarak adlandirilir.

Piroelektrikler kendilginden polarizasyona sahip olan kristallere denir.

Piroelektrik kristaller arasinda kengiinden polarizasyonu elektrik alanla
(kristalin  kirilma limitini gecmeyen) cevrilebilesd ferroelektrikler diye
adlandirihr. Ferroelektrikler igcin gerekli olanrbiest, dgru buyuklukteki bir
elektrik alan uygulanginda polarizasyon cevrimini deneysel olarak

gozlemleyebilen testtir.

Tablo 2.1 Polarize ve Simetri Merkezleri Bakiminda&ristalografik
Siniflandirma = Tablosu  (Piezoelektrikler  koyu  remide
belirtilmistir.)

2m I

A2 T
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2.1.2 Ferroelektriklerde Yapisal Faz Geci  sgleri

Kristallerin sicaklik veya basinglari glgtikce bir kristal yapisindan gierine
geck yapmalari olduk¢a yaygindir. Kararli bir yapi, mlacek tim kristal yapilari
arasinda en guk i¢ enerjiye sahip olanidir. Herhandi yapisindanB yapisina
geck olmasi igin 6yle bifT, sicaklg olmaldir ki; F,(T.)= F4(T,) olsun.

Ferroelektrik gegier kristalde kalici polarizasyonun eumu ile sonuglanan

gecslerdir.

Genelde dielektrik kristalde yapisal faz gtagii ya kalici polarizasyonun P, ya

da kalici deformasyonuifx,) ortaya gikmasi ile sonuglanir. O zaman faz gegi

yakinliginda serbest enerjiyi Taylor serisine acabiliriz:



F=F,+

2 2
oF X + oF +1 o°F X X; +1 oO°F DD, +... (2.2)
0X 0D, 20x0X, 20D,0D;

2.1.2.1 Faz Gegcglerinin Landau Teorisi

Landau teorisinin esas prensibi, serbest enerjiynimum edebilecek

polarizasyonun dgerini bulmak ve duygunluklarin sicaklik ve sdetkenden
bagimhliklarini belirlemektir.

E =0...... D, =47R (bunun yerineP, yazalim.)

.. OF
E =0 oldwuicin —=0
i wu Ic D.

|::|:O+%PSZ+§PS4+%PSG+... (2.3)

Termodinamik potansiyeldekio parametresi sical@a oa=oa,(T-T,)
seklinde bghdir. Buradaki katsayilan, B, y, sicakliklara bgidir. Kristalin serbest
enerjisi, F(T,P), P - -P donGumu altinda sabit kalmasi @ememesi)

gerekliliginden seri acilimi tek kuvvetli terimleri icerme&u formulasyon, kristalin

paraelektrik ve ferroelektrik durumlarindaki biticaklik dgerlerinde uygulanir.

2.1.2.2 Ikinci Tur Faz Gegisleri

Eger kristalin termodinamik potansiyeli polarizasyarhir serisiseklinde
seriye agilirsa;

F=F,(T) +%Pj +§P;‘ T (2.4)

Bu seride yer alark, (Tg¢rimi ise paraelektrik fazdaki serbest enerjiydé
eder.

Faz geg noktasinda kararli olan yapi icin serbest enerjiminimumuyla

karakterize olur. Faz gegbicaklginda paraelektrik ve ferroelektrik fazlarin serbest



enerjileri birbirine @it olur. Diizen parametresinin faz gecioktasindaki dgeri igin
termodinamik potansiyelin minimum olmgartlarindanséyle yazilabilir:

2
a—F—O ve 9 Iz>0
0P, OP;

elde edilir.

T, faz gegyi sicaklgl olsunT, ‘in yakin cevresi igin;

a=a,(T-T,) (2.5)

Denklem 2.4’de8 pozitif oldusunday terimi ihmal edilir ve birinckartin

uygulanmasiyla;

(%j =ay(T-Ty)P, +pP=0 (2.6)
oP P=P,

ao(To = T)

Buradan P>=0veP’= (2.7)

olur.

Sicaklik Curie-Weiss sicakindan daha yuksek oldunda (T>T) tek ¢6zim

olarak R=0 elde edilir.

Sicaklik Curie-Weiss sicakindan diguk oldusu durumda (T<{) Landau
serbest enerjinin minimurmyu sekilde elde edilir;

P, = /—%(TE‘T) (2.8)

Faz gegii Tc=T, da olgur ve polarizasyon surekli (kesintisiz) olarak siaki
sicaklik maksimumundan, gecsicaklgindaki sifira dgru azalir §ekil 2.4). Bu

ikinci tir faz gegji olarak adlandirilir.



>

Te T

Sekil 2.41kinci tur faz gegiinde sicaklik-polarizasyon grfi
Kristale zayif elektrik alani uygulanginda:

oF
E=$=0’0(T ~To)P+ S (2.9)

S

Dielektrik duygunlgu hesaplayalim:

X :g_E = ao(T _To)+313352 = 20’0(T0 _T); (T <To) icin (2.10)
X =ay(T-T,); (T>T,) icin (2.11)

ﬁff#ff}

Te T
Sekil 2.51kinci tur faz gegiinde sicaklik-dielektrik duygunluk gréfi

2.1.2.3Birinci Tur Faz Gegisleri

Simdi £ <0 ve y > 0oldugunu kabul edelim. Landau serisi:
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F=F, +%P52 —@ P +’—éPf (2.12)

Ayni sekilde: @ =a,(T -T,). Minimumluk koulu: E =0; g—£=0. Ayrica, T,

S

geck sicaklginda paraelektrik ve ferroelektrik fazlarin serbeserjileri git olur:

F =F,. Bu iki kosulun denklemlerini yazarak, beraber ¢tzelim:

a,(T-T,)-|B [P +y PS =0
(2.13)
0 )L lpe Lo
2 4 6
Buradan:
3|8
P>==0C 1. ... T=T, 2.14
=y, (1= (2.14)
3B°
ao(Tc‘To)=E7 (2.15)
Geck sicaklgt:
3B°
T =T, +— 2.16
=T toay (2.16)
PSA

TN

>

T, T

Sekil 2.6 Birinci Tur Faz Geginde Sicaklik-Polarizasyon Grafi

Dielektrik duygunlgu hesaplayalim. Paraelektrik fazda:
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L oE 36° (2.17)
Xpl_ﬁ = o( _To):—+ao(T_Tc)
Slps=0
T Ty Xyt = 0 (2.18)
2 2.19
Xy = 38 e T=T) (2.19)
16y
Ferroelektrik fazda:
= , , 3ﬂ2 (2.20)
=— =alT-T,)- Pc+5pP"  =——+4a,(T. -T
X oP o ( 0) qlg AR 4y 0( c )
332 (2.21)
T—»Tl:Tc+ ﬂ Yeeenas )(f_l—>0
16a,y
3372 (2.22)
ToT 5 ;HJL
4y

=T.) (2.23)

oraninda sigraylia desistigi ve bu faz geginin sicaklik histerezisinin

3B°
8a,y

AT =T, - T, = (2.24)

oldugu gorular,
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Sekil 2.7 Birinci Tur Faz Geginde Sicaklik-Dielektrik Duygunluk Grai

2.1.3 Domen Yapisli

Bu konuyu ele alirken temel ve agila bir 6rnekle aciklalim:

T| —> duzen )
parametresi

o n1a1 » nzaz o n1a1 » n2a2
1 1
. [n1+5]a1 ,[n1+5]az . [n1+l2+'ﬂ]a1 ,[ﬂ1+%+'ﬂ]az

Sekil 2.8 Atomlarin yer d@stirmeleri ve dizen parametresi

Atomlarin yer degistirmeleri Sekil 2.8) aagl yada yukari yonde olgu
durumlarda termodinamik potansiyel enerjingitlegi dikkat ceker. Bunun anlami;
n(dizen parametresi)’ninn-ye bgl olarak termodinamik potansiyelin invaryant
yani sabit olacadir. Kristaldeki boélgelerde atomlarin yer gigirmeleri birinden
digerine yeteri kadar uzak ve gsiz olarak meydana geliyorsgekil 2.9), kristal
domen olarak adlandirilan bdlgelere ayrlir. Bu daiari birbirinden ayiran

yuzeylere de domen duvari adi verifekil 2.10).
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Sekil 2.9 Atomlarin yer d@stirmesi ve Domen Boélgeleri
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Sekil 2.10 Domen Duvari



Sekil 2.11 Dgisik elektrik alanlarda BaTi@kristalinin domen duvarlari
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2.2 Oransiz Faz Gegi gleri

NaNG,, (NHy).BeF,; vb. gibi daha bir ¢cok ferroelektrik kristalde pofaza geg,
oransiz faz denilen oldukca garip bir faz gegitakip eder{Strukov and Levanyuk,
199§. Sicaklik dgerken, bu kristallerde arda arda, sirasgyldaz gegileri gozlenir:
paraelektrik (simetrik), oransiz, oranh (polanzlta Sekil 2.12).

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

|
[
Tic: Ti T

Sekil 2.12 Oransiz fazli kristallerde faz ggerinin ardgikh g

Oransiz faza gegiesnasinda bir kristalin simetrisinde gdene meydana
geldiginde ortaya cikan siper yapi ile ilgilengize Bu konuyu aciklamak icin énce

oranl gegiten bahsedelim.

Atomik yer deistirmelere dik yonde birim hicrenin hacminin iki kst

citkmasina kaulik gelen faz gegine bakalim $ekil 2.13).

Sekil 2.13 a) Paraelektrik faz b) Kristaldeki atamh veya orgunin yer
degistirmesinin sonucunda dahagiik simetrili bgka simetri grubuna gegi

Burada yer d@stirmelerin donmyg dalgasindan bahsetmek mumkundiekil

2.14'deki kesikli cizgi ile belirlenmgi hat, simetrik fazin birim hicresinin iki kati
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blyuklukte bir periyotla yer ggsmelerin donmg dalgasi olarak bahsedimiz 6zel
bir durumu tanimlar. Bu olay gacdncesi periyoda gore iki kat buyuk periyotlu bir

super yapinin okumu manasina gelir. Bu ge@ranli gegi olarak bilinir.

Sekil 2.14 Dalga boy&=2a olan, periyodu temel periyodun iki katirzé elan
(donmy) dalga

Simdi faz geggi Oncesi 6rgu periyodu ile hicbigekilde b&dasmayan bir
donmy dalga diginelim. Donmyg dalganinA dalga boyunun birim hicrenin faz
gecki Oncesi periyoduna orani irrasyonel bile olsa hagi bir sayl olabilir. Bu
durumda, stper yapili bir faz yani bir oransiz éagur. Bu stper yapinin periyodu
temel Orgl periyodu ile oransiz olekil 2.15). Faz gegi sonrasi 6rgu periyodu ile
faz gecgi 6ncesi 6rgl periyoduna orani bir tam katin yaamotgtlden sonra kicuk
bir miktar say! ile meydana geliyorsa bu tip fazigee oransiz faz gegidenir.
TlInS, kristalinde 216 K'de meydana gelen ilk oransiz fgzgki icin bu sayi
4.0012'dir. 0.0012 kusur sayisi oransizlik paraegtolup oransiziinda miktari
belirler. Bu sebeple oransiz fazdaki kristalin W& en 6nemli karakteristik 6zedli
hicbir simetri grubuna dahil olmaydir. Sinissel modulasyon Ximi, nétron ve
elektron kirinimi deneylerinde ekstra piklerin getacikmasina sebep olur. Bu pikler

oransiz yap! vaganin bir sonucudur.
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Sekil 2.15 Oransiz faz, periyodu temel periyoduramkati olmayan dalga

Oransiz fazlar, iginde bir ¢ok bilinmezi bir aradaundurdgu igin halen ¢ok
ilgi cekicidir. Kristal yapinin belli olmamasi veransiz fazdaki kristallerin hicbir

simetri grubuna dahil edilemaybunlardan sadece ikisidir.

2.3 TlinS, Ve TlIGaSe; Oransiz Yapili Kristallerinde Faz
Gecgisgleri

2.3.1 Kristal Yapi

Her iki kristalimiz de oda sicakfinda monoklinik yapiya veC5, simetrisine
sahiptir. Kristalin temelini BXio polihedraller olgturur Sekil 2.16). BXio
polihedra ortak k§eli 4 tane BX tetrahedrallerin bir araya gelmesi ile @iu

Polihedrallerde ortak k@&lerinden dort kogu polihedra ile bglanir.

Sekil 2.16 BX1o Polihedrali
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Ardisik tabakalar trigonal prizmatik bluklar olusturacaksekilde birbirlerine
90 derece donuktiir. Tliyonlari paralel diiz cizgiler tUizerine diizenlenabakalar
arasina, trigonal prizmatik Bloklara yerlgirler (Sekil 2.17) [Henkel et al.,1982]

Z %;:‘ o T
SR,
\ {TE '{f"t‘n - e

avZ
Sekil 2.17 Kristal 6rgu
Tablo 2.1 iki Bilesik Icin Kristalografik Verilerin Listesi
. Uzay | Kafes sabitleri

Bilesik Yap!i Grup |a(A) b(A) c(A) C/A i Referans

. 6 Allahkverdiev
TlInS, Monoklinik | G 10.95 10.95 15.14 P00 16 et al.. 1983

. 6 10.772 10.77 15.636 100206 | Allahkverdiev
TIGaSe Monoklinik | Cop 16 et al., 1989

2.3.2 TlinS; Kristalinde Faz Gecigleri

Bu calsmada incelenen TlinSkristali ilk kez 1963 yilinda sentezlenmi
ve uzun sdre yari iletken gibi incelerytim. Ferroelektrik kristal oldgu 1980’li

yillarin bainda kanitlannstir.
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TIINS; kristalinde ilk kez 1978 yilinda, enine optiksebdtarin anormal
davrangl hakkinda, bir bildiri yayinlanngtir. Bu ¢alsmada dgik frekansli enine

optiksel modun sicaklikla frekans azalmasi gézlgtimi

1980 yillarin bainda kizilotesi dielektrik spektroskopi yontemiytel 80
K ve ~210 K civarinda kizil Otesi spektrolardan siakumlar gozlenmgtir
[Allakhverdiev et al.,1983]. Bu sicakliklar civada kizil 6tesi bélgesinde
modlarin rezonans [Volkov et al.,1983] ve durulmakanizmalarina sahip
oldugu gozlenmg ve diuk sicakliklardaki faz gegnin Ferroelektrik oldgu 6ne
surdlmitur. ~210 K civarindaki faz gegnin tabiatinin ne oldgu
belirlenememitir [Vakrushev et al.1984].

Notron sagilma yontemiyle yapilan incelemeler bistkide ~216 K
oransiz faza faz gegnin oldugunu ortaya koymgiur [Salaev et al,1992].
Oransiz fazin dalga vektori, 46,6,0.25) ve ferroelektrik (commensurate) fazin
dalga vektori ¢0,0,0.25) olduklan (burada dizensizlik parameti@s).012
olmak uzere) bulunnytur. ' ve &¢" In sicaklgin fonksiyonu olarak grafikleri
asagidadir.

Ayrica Ti' =206 K de de bir anomali gozlergti [Allahverdiev et
al.1995]. Sicakfia baimli dielektrik sabit O6lctimlerinin  gbze carpan
Ozelliklerinden biri de Ti=216 K de gozlemlenen gék sicaklikli olan
anomaliye ek olarak Ti'=206 K'de gorulen anomaliiin oransiz faz gegi
nedeniyle olabilmesidir. Bu anomali nétron sacgmdeneyleriyle de uyum

icindedir.

T.=201 K'de ferroelektrik faz geghin hemen Uzerinde oransiz faz
bblgesinde bir faz dgsimi olmakta,bununla birlikte bu @eimin meydana
geldigi sicaklik noktasinda dalga vektort bilinmemekteditlakhverdiev ve
arkadalari olgiimlerinde =201 K gegi Uzerinde TIIng Kristalinde bir dizi
faz gec$in oldugunu gostermierdir(Sekil 2.18). Bunlar; Oransiz faz gec(T;



20

=216 K), Oransiz faz bdlgesinin @eimi (Ti'=206 K) ve zit
kutuplggmis(antipolar) durumda faz geglir(T 1204 K).

si
&0t
00

10 190

Sekil 2.18 TIInS kristalindee' vee™ grafikleri

TlInS; kristali birde 79 K civarinda kiguk bir pikin kark geldigi bir faz
gecsine wrar Sekil 2.19). TIInS kristalinde bu faz gegi iki alt 6rginin
kutuplaggmalarinin diizen parametresiyle etkiteesine bgli oldugunu goésternstir.
Kristal yapisina bakarakTlinSkristalinin birim hicresinde InStetrahedrallerinin
icinde In atomlari merkez pozisyonlari tutmaktalngs,o polihedrallerin arasinda Tl
atomlarindan ibaret olan birbirine dik iki zincitkeen mevcut olmaktadir. Yukarida
s6zU edilen iki alt drgii modeli bu atomlargzhair. Dolayisiyla bu alt érguler bu iki
merkezcil atomlarin (Tl ve In) vasitasiyla olmaktad9 K ‘nin agagisinda histeresiz
egriler sicaklik aagiya indikge aradan kalkmakta ve 40 K civarinda kegidden
polarizasyon sifira inmektedir. Bu olay, @taus olan iki alt drgiinin kutuplamalarinin
79 K altinda bir etkilgmede bulundgunu ve kendiiinden polarizasyonun sifira
inmesi bu alt orgulerin kutuplamalarinin birbiringbre zit yoénde oldiunu
gOstermektedir.
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1 ]
by 7] L0 B 40 LK

Sekil 2.19 TlInS Kristalinin 80 K civarinda ki Pve € Grafigi

2.3.3 TlGaSe; Kristalinde Faz Gegi sleri

Gecen yilllardan beri, yapisal faz gage usramasi dunda, ferroelektrik ve
yarl iletken 6zelliklerin bir arada bulunmasindaalay1 ¢ tabakali kalgonejen
TIGaSe kristaline olan ilgi artnstir. Oda sicakfiinda TIGaSgbilesigi, monoklinik
kristal yapisinda ve & uzay simetri grubuna dabhildir.

TIGaSe kristalinin yapisi; kgelerinde kalgojen atomu bulunan 4 elemanl
GaSe tetrahedrallerinin birigminden meydana gelen, metal kalgonejen tabakal
Ga;Seo polihedron kompleksin yapisiyla karakterize ollek deserlikli Tl iyonlari

metal kalgojen tabakalar arasindaki Gi¢cgen kagitesiyerlagir.

Optik dlcim sonuclarina gore[Aliev et al.,1984] &&®e kristali sguturken,
~120K’de paraelektrik fazdan oranli faza olmak Uzeiadktir faz gegiine urar ve
kristalin Curie sicakfii olan ~107 K'de oranli faza olmak tzere birinai téiz gecgi

yapar.

Dielektrik 6lcim sonuglarina [Allakhverdiev et a000] gore ise paraelektrik

fazdan oransiz faza ge@icaklgl 115 K olarak bulunmgur (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20 TIGaSgkristalinin dielektrik sabitinin d&simi

Yapisal argtirmalara gore [Mcmorrow et al.,1990] oranl fazackg o
oransizlik parametresd£€0.012) olmak kaydiylag;i(,0,0.25) ile karakterize edilen
Brillouin bélgesindeki bir noktada yursak modun ygunlasmasiyla bglantilidir.

T. ~ 107 K'de oranh ferroelektrik faza geci, katmanlara dikey
dogrultusundaki birim hdcrenin hacminin 4 kat artmésiywe soft modun

yogunlasmasiyla c(0,0,0.25)) gercekigr.

Ayrica, dielektrik sabiti ve submilimeter spektrigidgmleri sonucunda; Curie
sicaklgl ~107 K civarinda ve Curie sabitinin *L0alinarak, soft modun vagi
saptanmytir [Volkov at al.,1984]. Ferroelektrik fazin ketiginden polarizasyon
vektori katmanlar didzlemince uzanir. Ferroelektrikz simetrisi  halen

bulunamamytir.

Yakin zamanda, yukarida tanimlanan gikdiaz gegglerine ek olarak zayif
ferroelektrik faza gegigdzlenmgtir (Sekil 2.21) [Allakhverdiev at al.,1992].
Yazarlara gore bu olay, Dvorak {&habishi 'nin 1972da 6negj esit olmayan iki

alt 6rgu modeli kullanarak aciklangtir.
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Sekil 2.21 TIGaSgKristalinin 60° K Civarinda Ps ve Grafikleri

Besleme elektrik alan altindaki TIGaSeistalinin sicaklik bgimli dielektrik
sabiti 6lcumleri sonrasinda [Allakhverdiev et &000], oransiz faza gacsicaklgi
antiferroelektrik fazdaki davraga benzer nadir bir durum sergiler.

Ayni zaman da TIGaSéilesiginde, 101-103 K ve 146-253 K sicakliklari
arasinda iki tane faz gemin varligi hakkinda elimizde yeterli bilgi vardir. Bu
bilgiler optik sg@urma [Allakhverdiev et al., 1986], i1sI kapasitesildzanov et
al.,1987] ve akustik emisyon [Gololobov et al., 199Zndyleri sonucunda elde

edilmigtir.

Gololobov'a gore ~246 K'deki faz gegi ~101 K'de gorilen ferroelektrik-

oransiz faz gegine 6zgu davragisergileyerek oransiz faza gercekie

Yaptigimiz deneylerde TIGaSéristali s@gutulurken T (242 K civarinda yeni
bir dielektrik anomali elde edildi. Yukaridaki fdrkdeneysel metotlarla gozlenen
paraelektrik fazdan oransiz faza Il. tur faz gegldugu anlgilan bu anomali
dielektrik spektroskopi yontemiyle ilk defa eldeileds oldu. Bu faz meydana
geldiginde bu fazin kristal simetrisi ve oransizlik paesrasi hakkinda bigey

bilinmemektedir.
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Batin bu deneylere gmen giunumuizde faz galgrinin ardgikhigl hakkinda
tam bir aciklama getirilemestir..

Ayni zamanda 12K ile 250K sicakliklari arasinda TIGagkristalinin fiziksel
Ozellikleri dezisimi, hem oransiz yapinin direk olarak gézlenmesmhde oransiz
modilasyonun etkisi hakkinda hicbir bilgi yoktur.
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3 Deney Duzene gi

3.1 Kristal Buyutme

Tek kristallerin buydtilmesinde bir cok yontem wuardSivi halden tek
kristallerin buyutilmesi yonelmi kristallsme yontemiyle gercekjenektedir.

Yonelmis kristallesme yontemleri:

a) Madde ergimi halden AT) sicaklik gradyenti aninda kristalfeesi
(Bridgman Metodu)

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

c) Bolgesel ergime metodu

Inceledgimiz TIInS, kristali Azerbaycan Ulusal Bilimler Akademisi Fizi
Enstitlisi Optoelektronik Labaratuarinda Bridgmanoahgyla blayuttlmgttr. Batin
bilesikler yuksek safliktaki elementlerden 6zel bir dga buyutilmektedir Sekil
3.1). Hammaddeler sdeser molekil oranlarinda tartilip temiz quartz amendl
konulmaktadir. Elementlerin oksitlenmemesi icin patler vakumlanarak
kapatilmaktadir. Tling kristalinin ergime sicakh vyaklaik 900 °Ctdir.
Homojenligin sglanmasi icin kristal AT) sicaklik alanindan cekilmeden 6nce bu
sicaklgin Gzerinde, firinda iki giin bekletilir. Quartz anhyava ve sabit bir hizda
cekilerek homojen bir kristal yap!r glurmasi sglanir. Kristalin ¢cekme hizi 1.2

mm/saat ‘tir.islem 15 giinde tamamlanir.

Kristal katmanl bir yapida ofur. Paralel katlar arasi ayrilmalar olabilir.
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Sekil 3.1 Bridgman yonteminde kullanilan firin (Ln&sitici 2- EK isitici 3- Sentez
edilen malzemeyi iceren quartz ampil 4-Isi sengB&icaklik kontrol Unitesi 6-

Elektromotor ).
3.2 Kristalin Deneye Hazirlanmasi

Bir cok kristal kesme yontemi vardir. Kristalimizrikgan ve katmanh yapida
olmasindan dolay! kristali her yonden sabitleyekdsmememiz gerekmektedir.
Bunun igin 6zel bir teknik kullanmaktayiz. Kristeam bir altlgin Gzerine konulur.
Kristali cam bir oda icine hapsedecgdkilde cam parcalar kesilir. Odgm icersi
%70 Cam Sakizi-%30 Parafin kami ile doldurulur. Kagim sicakken sivi halde
uygulanir ve ¢ok kisa surede donarak kristalimahiger. Kargim, kesilen kristalin

yerinden oynayarak parcalanmasini onler.

Kristal dizlem kapasitér yapmaya elgéirolacak sekilde, déner daire elmas
bicakla cam odacik kesilmek suretiyle, kesilir. #al parlatmasieminden sonra
5x2x2 mni boyutlar civarinda olacajekilde, katmanlara dik yénde kesilmelidir.
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Tekrar 1sitilarak yagkan kargimimizdan arindirilan kristalin kesilen yuzeyleri
parlatilir. Parlatmasleminde 1-20 mikron buyikgundeki ALOs grantiller buyikten

kiclge dagru sira ile uygulanir.

Parlatiimg kristal ylzeyler gimgiyada altin ile kaplanir. Béylece kristalimiz
dizlem kapasitor haline gelgmlur.

3.3 Dielektrik Spektroskopi

Kristallerimizin dielelektrik sabiti ve iletkenliblgimleri icin bu yontem uygun

gorulmugtar.

Kristal drneklerin paralel kenarlari giskaplidir Sekil 3.2).

¢

¢

\ o
) CEREROED e
0ER

Sekil 3.2 Paralel tabakali diizlem kapasitor yeeger devresemasi

Cx Ornezin yuk depolama kabiliyeti, Risiya b&l kayip olmak tzere Cve R

Olculur vesu sekilde malzemenin dielektrik gantisi kurulur;

C 3.1
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e 1 (3.2)
RaC,
3.3
tano = 59
N7
3.4
c, = Ag, (3.4)
d

Burada G boslugun kapasitansi , A elektrot alar® o6lgcuim ferkansi,€q

boslugun dielektrik sabitidir. Batln olcimler sabit frelsta ve 5 KHz'te yapilmtir
Ornegsin  kapasitans dgri oda sicakfinda 10 pF mertebesindedir.
Kapasitans dgeri ¢cok diguk oldysu icin her turlu dy faktorden etkilenmektedir. Bu

nedenle tim sistem icin 6zel topraklama hatti kduul

Ornek 10 pF mertebesindedir. Olgllen buyuklik cdlcik oldgu igin
kablolardaki ve sistemdeki gerek magnetik alan lgetektrik alan kirliligi gerekse

kablolardaki kayiplar élcimimiizt olumsuz etkileneekt. Bu olumsuz faktorleri en

aza indirmek icin yapilanlar siralargtr.

1. Her bir cihaz ve sistemin parcasi kendi aralaribataetkilesim
olusturmamasi icin toprak hattina tek noktadargléadi. Sekil
3.3)

2. Empedans analizori ile kreostatin icersinden ggnganan 6l¢im
kablolar titizlikle ekranlandi. Kablolarin eklemeerlerinde
ekranlama gi Uzerinde hassasiyetle durulup BNC kullanildi.

Ayrica kullanilan kablolardgu 6zelikler arandi;

* Kendi aralarindaki elektrik alandan ve ortamdalakéik
ve magnetik alandan etkilenmemelidir. Kullanilarblka

koaksiyel kablodur.
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* Calsllacak sicaklik arghinda (300-10 K) deforme

olmamalidir. Bu nedenle teflon kapli kablo secildi.

» Dalga direnci kucuk olmalidir. Secilen kablonun gaal
direnci 50 ohm’dur.

» Kablonun kendi aralarindaki etkgienin en aza indirilmesi
icin Dort Nokta metodu uygulandi. Bu metodda empeda
analizériniin Hc (High Current) ve Hp (High Poteltia
terminal ¢ikslarindan alinan uglar orge yakin bir yerde
birlestirilir. Di ger iki terminal ¢ikglarindan yani Lc(Low
current) ve Lp(Low Potential) ¢citarindan alinan uclar da
ornesin diger gumi kontgina yakin yerde Dbirlgirilir.
Birlestirilen uglar 6rngin  kontaklarina  sabitlenir.

Kablolarin ekranlarida ayrgleme tabii tutulur §ekil 3.3).

Teflon Kaph
Koakszivel Kablo

Hp

Hep— ¢

Lc 0——mm+

Lp

Sekil 3.3 Dort nokta yontemiyle kablo glanti semasi

3. Kablolar arasi parasitik etkiyi azaltmak icin kabmiumkin
oldugunca kisa tutuldu. Cinku 6lgciim frekansi arttikgiiktansin

(L) etkisi artar ve induktansin vath 6lgimde rezonans olarak
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gorunur. Bu induktans direnci de dielektrik 6lciralis MHz'de
sinirlamaya zorlar§gkil 3.4). Bu nedenle bitin olgimler 5 KHz

sabit frekansta gercekkailmi stir.

Teflon Kaph R 0 L 0
Koaksiyel Kablo

H B,
p o— )
Rp L

0 0

Hc

Le

Lp

Sekil 3.4Sematik bglanti diyagrami

. Dielektrik Spektroskopi yonteminde duzlem kapasiéklindeki
ornesin kontak olarak kullanilacak paralel kenarlari iigtken ve
paslanmaz (uzun Omurli) bir metalle kaplanmasi kij€eie
Bunun icin altin en uygun iletkendir. Altin kaplantdemi icin
termal evoparasyon cihazi kullanildi. Ornek kaplagteamine tabi
tutulmadan o©nce, kontak stli ylzeylere altin kaplanmasini

onlemek icin aliminyum folyo maske yapildi.

. Ornek vyiizeyindeki en kiigik puriizler dieletrik 6ldam kot
etkiler. Bu pdrlGzlerin toplam polarizasyona katkian
bayuklukleri  farkh  olur@ekil 3.5). Bu ylzden Orrggn
kontaklanacak paralel yizeyleri parlatilip temintehidir.
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T vy v v T~ T
lﬁ’ VB
Guglu Zayif
Sekil 3.5 Piruzlerler ve polarizasyona katkilari
3.4 Kreostat, Sicaklik Kontroll, Yazilim
3.4.1 Kreostat

Kullanilan kreostat 4 K kapali devreggaucudur ve He gaziyla ¢cetnaktadir
(Sekil 3.6). Helyum pompasindaki basing altindaki i shelyum numunenin
bulundigu kismin altindaki odacikta gaz haline gelir veaordan 1s1 alir. Tekrar
pompa yardimiyla gaz siviya d@tiirtlir ve sgutma sivisina isi enerjisi aktarilir.

Kreostatin igcersinde iki amsiz bolim vardir. Birinci kisim kapali dongu He
gaz odasi, ikinci kisim ise orgia konuldiwgu havasi bgaltilmis oda olmak tzere iki
kapali odagia sahiptir.iki bolum arasinda isi alerisinin gucli olabilmesi igin

bdlme saf bakirdan yapilgve sertlik icin titanyum kaplanstir.

Kreostat icinde oOrngn bulund@gu odanin havasi, vakum pompasi ile
bosaltiimaktadir §ekil 3.6). Deney yapilgh sirada basing deri 10° mbar

civarindadir.

Kreostat Helyum gazi ile ¢atigindan Azot gazi ile ¢calan kreostatlara gore
daha diik sicakliklara inebilmektedir. Azot kreostatlaf-80 K kadar sgutmasina
ragmen, bizim kurdgumuz sistemde 7.5 K civarina kadagsina yapilabilmektedir
(Sekil 3.6).
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Kreostatin sgutma hizi yaklgtk 3 K/dakika olup, dl¢cimlerimiz 1 K/dakika
ile yapildgindan sicaklik kontrolu igin ayrica bir cihaz gdidik.

3.4.2 Sicaklik kontroli

Lakeshore 340 model sicaklik kontrol cihazinda isitma veswma hizi

kontroll, istenen sicalda set etme fonksiyonlari bulunmaktadir.

kontrol cihazi, diyotun diren¢c derindeki dgisimlere kagilik gelen sicaklik

degerinin gostermektedir.

GaAlAs diyotu mumkin oldgunca 6rngin yanina yerlgtirilerek 6rnesin

sicaklginin en @ru olgulmesi sglanir.

Ayrica sicaklgin kontrol edilmesi ve I1sitma-gotma hizlarinin kontroll igin
iki adet rezistans, Or@en Uzerinde bulundgu bakir metali 1sitacaksekilde,
yerlestirilir. Rezistanslar sicaklik kontrol cihazina gtadan bgl olup, kontrolleri
otomatik yapilmaktadir.

3.4.3 Yazilim ve Sistem

IEEE 488 GBIP Interface veri karti ile bilgisay&icaklik Kontrol ve
Empedans Analizér cihazlari arasinda veg-aérisi sgslanmstir.

Sicaklgin kontrolli, Empedans Analizér cihazinin kontroléri als-verisi ve
sonrasinda grafiklerin elde edilmesamalarinda yapgiimiz programlardan

yararlandik.

Bu programlarimizin, 6lcim sonuclarini anindgestendirip grafik olarak
gormek istememizden dolayi, gorsel bir program slmercih edildiinden yazilim
dili Borland Delphi 6.0 secildi. Kendi yagtmiz programin yapim ve gglirme
asamasi 1 yil surmgive halen gejtirmeye devam etmektedir.



33

Programlarimizda kapasitans, iletkenlik, sicakliftekans dgerleri

kaydebilmektedir.

Olctimlerimiz igin iki farkli program kullanildi.

Sicaklik degisimi altinda belirli frekanslarda kapasitans-ilethklerdlgcen ve
cizen program; ayni anda 4 farkli frekanstaki k#pas-iletkenlik dgerlerini
okuyup grafge cizebilmektedir. Sicaklik d@erini Sicaklik Kontrol
cihazindan sik sik okuyup bir énceki olcimu ile skastirip gerekli fark
salandiysa, Empedans Analizér cihazindan kapasitatieenlik deserlerini
okuyup kaydederer ve grgé eklemektedir.

Sabit sicaklik ve frekansta (5 KHz) zamanssitdr kapasitans-iletkenlik
Olcen ve grafik cizen program; Sabit zaman arahldayunca sabit bir
frekanstaki kapasitans-iletkenlik geini okuyup grafge cizebilmektedir.
Kendi bunyesindeki zaman sayacina gore belli deal&kempedans analiz
cihazindan 6lgiim sonuclarini ve sicaklik kontrbbzindan anlik sicalg

alip zamana karik kapasitans gragi cizmektedir.

Lakeshore
Temperature
Controler S s
HP-41044, = [ reaztat Siztemi
ImpedancsiGain-Fhass I_—
Yakum Pompasz
Oog
> SRS
1| vifao Sogutucu
E: e Helpum Pompas:
salsB| of8s
=]
DEIn D
[Iff
[rata Kontrol ] -
Bilgi
ilgizapan - >

Sekil 3.6 Olgtim sisteminin genel goriti
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4 Deney Sonuclari

4.1 TlInS, Kristali

4.1.1 Dielektrik Sabiti ve Sicaklik Ba gintisi

Yapilan dielektrik 6lcimler sonucu Tlla&ristalinin oda sicak@indan digik
sicakliklarda ardik faz gegglerine yradg goruldu Sekil 4.1). Bunlardan ilki olan
oransiz faza gegiT;;=216 K'de meydana geldi. Ber oransiz faz gegi T;;=206
K’'de meydana geldi. ;=204 K’deki faz gegini antipolar diizendeki oransiz fazdan
T.>=201 K'de polar diizendeki oranli ferroelektrik fagack takip eder. Ayrica 195
K civarindaki omuz bdélgesi de 6lgcimlerimizde nedrak gorilmektedir.
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Sekil 4.1 TlInS kristalinin sicaklik bgimli dielektrik sabiti

4.1.2 Termal Histerezis

Sicaklik bgimli dielektrik sabitinin real kismi 1sitma veggtma glemleri

sirasinda olculdisekil 4.2).€'(T) ‘nin degeri sicaklgin desisim yoniine bali
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oldugu Sekil 4.2’de gorilmektedir. Ayrica kristalin paraktek fazdan oransiz faza
geck yaptgl 216 K'de higbir histerezis gozlenmeyti.

500 r \

300 p

Syl

100

192 196 200 204 208 212 . Tik)

Sekil 4.2 Isitma ve sgutma glemleri boyunca dielektrik sabitinin ggimi

204 K ve 201 K'de ki faz gegleri civarinda ise dielektrik sabinin i1sitma ve
sogutma glemleri sirasindaki dgerlerinde acikga gorulur farklar ortaya ¢cikmaktadir
Kristal bu sicakliklarda sirasiyla 0.24 K ve 0.2&&dar bir termal histerezis ortaya
koyar.

Sekilden de goruldgil Gzere en buylk termal histeri 195 K civarindakiua
bdlgesinde bulunmaktadir ki gleri yaklaik 1.5 K kadardir.

TlInS; Kristalinde bu g6zlenen histeri domen benzeritgoliyapinin pinning
etkilerinin sebep oldgu uzun zamanli yari kararli durumlarin @lmu ytzinden

meydana geld soylenebilir.

Fenomenal teoriye gore [Blinc et al., 1984; Masiigaand Unruh, 1983]

Oransiz fazdaki uzun zamanl yari kararli durumlararlig sdyle aciklanabilir:
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Kristalin sicaklgl kilit (Lock-in) gecki olarak adlandirilan faz gecsicaklgina (204
K) yaklastikca, solitonlar kristal orgusune dikkategde bir etki yapacalsekilde
birbirine yaklgir. Yani modile faz periyodu kristalin periyodunakissir ve dikkate

deger bir etkilsim yapmaya bgarlar. Bu domen duvarlarinin pinnigine anerir.

Oransiz faz bolgesinde histerezisin meydana geldicaklik aralgini
tanimlamak icin, bu faz boélgesinde, farkl sicaldila kristalin sicak@inin gidi
yoninld geri cevirmek suretiyle gerceftiglen, isitma ve sgutma klemleri
tekrarlanmgtir (Sekil 4.3).

Histerezisin 208 K'den doéntile ortaya cikig goérilmektedir. Daha onceki
sicakliklardan dorgie ise ortaya ¢ikmamaktad$ekil 4.3(a)). Bu sicakfia TlInS
kristali icin solitonlarin olgmaya baladigi sicaklik noktasi denebilir.

Bizim inceledgimiz bélge (204-208 K) yapisal teoriye gore, terrhiterinin
gorunmesinin aciklamasi olan faz modile dalgalardagistigi bolgedir. Bu sicaklik
aralginda sinissel module olmdomen benzeri soliton yapi yer almaktadir.

204 K'deki faz gegine yaklgtikca soliton yapinin kristal érgisu ile dikkate
deger bir etkilsim yapmasina yetecek derecede dagalgriltr. Zira dikkat edilirse
donds sicaklgl 208 K'den daha diiik sicakliklara dgru gittikge histerezis miktari
daha da artiyorSgkil 4.3 (c)-(d)). Bu da yukarida s6zinin @ttiiz etkilesimin
artmasindan meydana gelmektedir. Etite artttkca domen duvarlarinin
pinninginde de argiolur. Bu durumdan domen benzeri soliton yap! hetléigi de
etkilenir. Boylece soliton yapinin denge durumurasmasi gecikmi ve uzun

zamanl metastabil durumlar ghaus olur.
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Sekil 4.3 TlinS Kristalinin zaman bamli dielektrik sabitinin belli sicakhklardan

doni grafigi

4.1.3 TIInS, Kristalinde Hafiza Etkileri

Hafiza etkisini bir cok oransiz faz ortaya koyantengal icin incelemitir. Bu
olay! aciklamak icin en iyi model olarak DDW (defelensity wave) modeli [Folcia
et al.,1988] kullanilimytir. Bu modele gore hafiza etkisi, hareketli kuauthrafindan
modulasyon dalgasinin pinning edilmesinden kaymakla Termal bekletme
esnasinda bu kusurlar modulasyon dalgasina difliréaio Sonra kristal bekletme
sicaklginda uzaklgtiginda kusurlarin yawsa hareketlilginden dolayr kusur
yogunluklu moduilasyon dalgasi (DDW) kalir. Sonu¢ dtaf@DW modilasyon
vektorini bekleme sicaklna kilittenmeyi dener. Boylece kristalin dielektri

sabitinde azalma, blga deysle pikin sicaklik boyunca yerinde gigme goralur

Oransiz faz igerisinde kristal sabit bir sicaklikia stre bekletildikten sonra
dielektrik sabitin davragini incelendi. Bunun icin 210 K’'de ve 205 K'de betkhe

islemleri yapilmstir.
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Olcumler su sekildedir; kristal 6once oda sicagindan 210 K'ne kadar
soggutulmus ve bu sicaklikta 5 saat sure ile bekletgimi Bekletme esnasinda
kristalin dielektrik sabitinde dgsim gozlenmemitir. Sonra kristal 90 K'ne kadar
sogutulmwstur. Kristalin bu glemler boyunca dielektrik sabitinin gigimleri
kaydedilmitir (Sekil 4.4).

Kristalin dielektrik sabitinde dikkate ger desisimler 206 K, 204 K ve 201 K
'de meydana gelngiir. Bu piklerin yerinde meydana gelengi@mler sirasi ile 0.4
K, 0.6 K ve 0.8 K civarindadir. Bu sicaklik noktalgirasi ile birinci ve ikinci
oransiz ve birinci oranh faz gacsicakliklarina kaulik gelir [Allakhverdiev et
al.,1995]. Bu gozlenen hafiza etkisi oransiz fazinsonucu olarak ortaya cikan
sintssel modile olmuoransiz faz dalgalari ile hareketli kusurlarinileimi g6z

ondne alinmak suretiyle agiklanabilir.

210 K'de bekleme sirasinda kusurlar oransiz fazadiite olmyg dalgalarini
tekrar olytururlar. Kusurlar yawa hareketlilginden dolay! sicaklik azalsa bile
sinissel modile olmumodulasyon dalgalarinin gonlugu kolayca azalmaz ve
sonrasinda kristal sanki daha yiksek sicakliktarhwiormy etkisi gosterir. defekt
yogunluklu dalgalar modeline de uyumlu olgiyle bir sonug ortaya ¢ikar ; Defekt
yogunluklu dalgalar siniissel module olgnyapinin domen benzeri soliton yapiya

donigmesinin geciktirmy olur.
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Sekil 4.4 TIInS kristalinin 210 K'de 5 saat bekletildikten soniafilza etkisi

205 K'de 5 saat sire ile bekletildikten sonrgigma klemleri sonucunda
dielektrik sabiti dgisimi Olculmistar (Sekil 4.5). 204 K'deki pikin yerinde bir

degisim olmazken 201 K'de gerceklen pikin yeri yaklaik 0.2 K kadar bir dgisim

gostermgtir.

204 K'de gerceklgen pikin dgerinin kaymama sebebi, guc¢li modile ogmu

yapinin (soliton) 205 K'den daha ust bir sicaklik{gd08 K'de) meydana

gelmesindendir. Bu davransoliton boélgesinde hafiza etkisinin olmgdgorisini

[Folcia et al.,1988] dgrulamaktadir.
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Sekil 4.5 TIInS kristalinin 205 K’de 5 saat bekletildikten soniailza etkisi
4.1.4 TlInS, Kristalinde Zamanla Durulma

Oransiz fazdan itibaren devam edergumadan sonra oranl faz gggin
altinda farkli sicakliklarda dielektrik sabitin hdmasinin gézlenmesi (yani bir omuz
bdlgesinin ortaya cikmasi) farkli iki sicaklik dawsl ile iki karakteristik
relaksasyonel zaman sabitinin vani ortaya koymstur. 194K — 200K sicaklik
aralgindaki bu garip davragy fakh iki oranh ferroelektrik fazin vagina kagilik

gelen kaotik durumun vaginin bir sonucu olarak gunulebilir

Ferroelektrik eksen boyunca Tlinkristalinin  dielektrik sabiti oranh ve
oransiz fazda of@mnistu termal histerezis ortaya koyar. Isitma \iitsna slemleri
esnasinda Olculen dielektrik sabitin sicakligibaili g sekil 4.2’de gosterilmtir.

Sekil 4.2’den goruld@u gibi en buyilk histerezis oranl faz g#égin (Tc
~201 K) daha altinda, 195 K civarinda go6zlendi. @zienen olay domen benzeri
soliton yapinin pinning etkilerinin sebep ofduuzun zamanl yari kararli durumlarin
olusumuna atfedilmektedir. [F.M.Salaev et al, 1992]Geg194 K — 196 K sicaklik
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aralgindaki termal dongude dielektrik alinganh deseri ardgik her bir 1sitma ve
soggutma glemleriyle azalmgtir. Bu sekilde bir kararsiz davrapikaotik durumu
tanimlayan karakteristik bir davratir. Bu durumun varfii incelenen sicaklik

aralginda en azindan iki farkh fazin olmasinin kanrtidi

TlInS; kristalinin ferroelektrik fazinda yar kararli gk durumunun var§i
Raman [Anikeev et al.,1990] cahasinda Onerildi. Bunun yaninda, gerbir
sicaklik aralginda dielektrik histerezis déngu [K.R.Allakhverdietral,1995] ve ses
hizi ve absorbsiyonu camalari [llisavsky et al.,1991], 195 K civarinda b&zel
durumlar ortaya koydu. 201K ve 204K sicakliklarirsileasiyla improper ve proper
ferroelektrik fazin ¢ zamanlh olarak meydana gelmesi kaotik durumunigarl

dogrulamaktadir.

Kaotik fazda yari kararlh durumlarin ve faz dganlerinin durulma
davrangini kontrol etmek icin, 194 K-200 K sicaklik agahda sekiz farkli sicaklikta
sabit tutularak dielektrik sabitin zamanlagdémi incelendi Sekil 4.6). Bunun igin
kristal paraelektrik fazdan sabit bekletiidsicaklga kadar sgutuldu. Bu bekletme
islemi boyunca dielektrik sabitinin zamanlagdgmi gozlenmitir.

28
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Sekil 4.6 Kaotik durumun bélgesinde bazi sicakliktatarinda dielektrik sabitin

zamanla dgisimi
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Kristalin bekletildgi sicakhiklardaki€,, (dielektrik sabitin denge deri) isitma

ve sg@utma glemlerinde o sicakliktaki dielektrik sabitinin gklerinin farkinin

ortalamasinaggtir.

Dielektrik sabitin zamanla g@eimi sdyle ifade edilmektedir.

€t T€x T (80 _Soo)eXF{_ij
T
Denklemde€q ve €, deserleri sirasiylat=0 ve t=co daki dielektrik sabitin
degerleridir. T ise durulma suresidir.

€, €

[

Karakteristik durulma zamanlarini hesap etmek iginy=

t 9]

ifadesinin t'ye gore grafi olusturuldu Sekil 4.7).

1.2
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- |
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Sekil 4.7 Iny'nin zamanla d@simi



43

Tam erilerin zamanin lineer fonksiyonu oldu gorulmektedir. Bu gilerin

egimlerinin ters dgerleri durulma zamanlarini ifade eder.

Sekilde de goruldgu gibi iki farkl durulma davragi oldugu gorilmektedir.
Dogal olarak, bu durulma zamanlari incelenen aralikfakkli fazlarin @zamanli
olmasina bganabilir. Bdylece, kaotik fazdaki durulma zamaman sicaklik
bagimhliklari kullaniimak suretiyle sicaldin dezsismesiyle faz geglerinin kinetigini
calismak mumkidnddr. Sonucg olarak, kaotik fazin zamamigsami hakkinda bilgi

elde etmek mumkunddar.
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Sekil 4.81ki farkli durulma zamaninin vagh ve sicaklikla dgsimi

T1 ve T, durulma zamanlarinin sicaklik gelliklan sekil 4.8'de
gosterilmitir. Sicaklgin 200 K'den azalmasi ilet1 artar ve bir maksimuma

ulastiktan sonra azalir. @er zaman sabitf, ise 6nce giderek artar ve sonra da sabit

kalir. Bu sabit kak fazlardan birinin kararli olmasindan kaynaklaiiger durulma
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zamaninin azalmasi, sicaklik azalirken ikincizamanh durumur) bu fazing,)

polar bélgelerini yok etmesine atfedilmektedir.

[Allakhverdiev et al.,199%de disunuld(glu gibi kristal 201K’in altina
sogutulmasi ile 195K civarinda iki parcali bir histei® erisinin Ucli griye
donismesi s6z konusuduékil 4.9). Bu olay iki polar fazinsezamanl olmasi ile
bagdasir. Devam eden sonraki @tma klemi sonrasi @i standart ferroelektrik
egrisine dongur. Bu, s@utmanin sonrasi proper ferroelektrik fazin bir samtn

sonucudur. Boylece, gatulurken durulma zamaninin artmasi ve sabitskptoper
ferroelektrik durumun kararli olmasi etkisineglaamir. Bu arada;’'in bozulmasi

204K’de ortaya cikan ve cift donguyallakhverdiev et al.,1995sahip histerezis ile
karakterize olan improper feroelektrik [Mikailov @.2001] durumun yok odunu

tanimlar. Boylece 195 K'de ortaya cikan anomsiyle aciklanabilir: Proper
ferroelektrik polarizasyonun sei artmasi ¢ zamanl improper durumun

kararsizlginin artmasina sebep olur ve tek ferroelektrik chalgeg meydana gelir.
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Sekil 4.9 Histerezis gilerinin desisimi
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4.2 TIGaSe, Kristali

4.2.1 TIGaSe, Kristalinde Dielektrik Sabiti ve Sicaklik
Bagintisi

Optik incelemeler sonucunda TIGaSkristalinde oransiz faz gegin 120
K'de oldugu ve ikinci tip olarak meydana gefdi[Aliev at al. 1984] tarafindan ifade
edilmistir. Dielektrik spektroskopi incelemelerinde de ise bhaifi 115 K meydana
geldigi belirtiimistir [Allakhverdiev et al., 2000]Yapisal incelemelerin sonuclarina
dayanarak, oransiz faza ged@rillouin bolgesindeki i(,6,0.25) ile karakterize
edilen yumgak modun yumgamasi ile olur. Burad® oransizlik parametresidir
(6=0.012)[McMorrow et al., 1990].

Ancak oransiz faz hususunda optikseitsmaa [Allakverdiev at all., 1986] IsI
sigas! [Aldzanov at al., 1987] ve akustik emisyon [@obov et al.,1992] dlctimleri
bu fazin 246 K civarinda olgunu gosterdi. Ancak dielektrik spektroskopi 6lcurle

ile heniiz bu fazin bu sicaklikta meydana gghiligosteren bir kanit bulunamagtir.

T. ~ 107 K'de oranh ferroelektrik faza geci, katmanlara dikey
dogrultusundaki birim hdcrenin hacminin 4 kat artmésiywe soft modun

yogunlasmasiyla .(0,0,0.25)) gercekigr.

Dielektrik sabitinin zamanla anhhg o6lctimleri gercekligiriimis olup

literattire uygun sonuclar elde ediktii (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 TIGaSgKristalinin reel ve imajiner dielektrik sabitinohegisimi

Yaptigimiz deneysel incelemelerde TIGa&astali sgutulurken T1242 K

civarinda yeni bir dielektrik anomali elde ediliekil 4.11) Bu anomalinin yukarida

farkl fiziksel metotlarla gozlenen paraelektrizé&@n oransiz faza Il. tlr faz ggci

oldugu dielektrik spektroskopi yontemiyle ilk defa ifaddilmis oldu. Ancak bu

fazin meydana gelgi anda oransizlik parametresi ve bu fazin kristakgrisi

hakkinda bigey bilinmemektedir
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Sekil 4.11 Oransiz faz geti(Ti=242 K)
4.2.2 TlGaSe, Kristalinde Termal Histerezis

TIGaSe kristali ile desisik sogutma hizlarinda termal hafiza deneyleri 90 K-
150 K arasinda argk sgsutma ve Isitmasiemleri sonucunda gercekteildi.

Olguimler sicakiiin 0.5 K/dak dgisim hizinda yapildi.

Elde edilen termal histerezis 3 K civarinda olnaalkt §ekil 4.12). Gozlenen
bu etki TIGaSg kristalinde domen benzeri soliton yapinin pinnéitgilerinin sebep

oldugu tamamen uzun zamanl yari kararl durumlarinigem gostermektedir.
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Sekil 4.12 Dielektrik sabitinde meydana gelen histés

Oransiz faz igersinde termal histerinin meydanadigelsicaklik bolgesini
tanimlamak icin belli sicakliklardan @atmadan-isitmaya domiseklinde 6lgiim
yapilarak kristalin sicaklik tamli dielektrik sabiti 6lctimleri yapilngtir (Sekil
4.13).

Yapilan dlcimler sonucunda termal histerezisinyartgtkma sicak$ 140 K-
150 K arasindadir. DoRusicaklgl azaldikca termal histerezis artmaktadir. Bu
sebeple s6zu edilen boélge soliton splonun baladigl bdlgedir. Sicaklik azaldikca
solitonlarin genlikleri azalir ve dolayisiyla artan 0rgu etkil@minden dolayi
histerezisin buyukigiide artmaktadir. Ayrica bu sicaklik bélgesindetsnliyapinin
varhigindan s6z edebilmek icin bu sicaklik bdlgesindenedmeydana gelmibir
oransiz faz gegi olmasi gereklidir. Bu sonucta elde gthiz 242 K de gercekien

oransiz faz gegini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13 TIGaSg kristalinin dielektrik sabitinin farkli sicaklikidan donglerle

gerceklatirilen dlgimleri

Boylece ol¢cimlerimiz sonucunda diyebiliriz ki; TIG@ kristali 242 K ve 120

K civarinda olmak Uzere iki argk oransiz faz gegine urar.

4.2.3 TlIGaSe, Kristalinde Hafiza Etkileri

TIGaSe kristalinde 120 K'de ve 140 K'de olmak uzere ilkcaklik noktasinda
uc saat bekleme yapilarak dielektrik dlgimleri Ympgtir (Sekil 4.14-4.15). Yapilan
incelemelerde yakigk 0.5 K kadar bir kayma olgu gozenmitir. Secilen bu

noktalar kristalin oranli faz gestne yakin oldgu noktalardir.

Bu noktada ortaya cikan hafiza etkileri oransiarfdar sonucu olarak ortaya
cltkan sinussel modile olmuoransiz faz dalgalari ile hareketli kusurlarin

etkilesiminden kaynaklanir.
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Bekleme sirasinda kusurlar oransiz fazin modileuplaalgalarini tekrar
olusturular. Kusurlarin yawahareketlilginden dolay! sicaklik azalsa bile sinissel
module olmy modilasyon dalgalarinin onlugu kolayca azalmaz ve sonrasinda
kristal sanki daha yuksek sicaklikta bulunuyogretkisi gosterir. Kusur ygunluklu
dalgalar modeline de uyumlu olarak; Kusurgyoluklu dalgalar sintssel modiile
olmus yapinin domen benzeri soliton yapiya dgimésinin geciktirir diyebiliriz. Bu

sebepten kristalin faz gagdaha aagida bir sicaklik ta ortaya cikar.
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Sekil 4.14 120 K'de u¢ saat beklemeden sonra
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Sekil 4.15 140 K 'de U¢ saat beklemeden sonra

4.2.4 TIGaSe, Kristalinde Zamanla Durulma

TlInS; kristalinden farkh olarak TIGaSéristalinde iki zit polarizasyona sahip
olan antiferroelektrik fazin vagh ileri surilmgtar [Allahkverdiev et al., 2000].
Dolayisiyla bu kristalin ferroelektrik faz yapisiliAS, kristalinden farklidir.
Yapmakta oldgumuz TIInS i¢in yapilmg incelemeye benzer bu incelemeye de bu

nedenle ihtiya¢c duymaktayiz.

Oransiz fazdan itibaren devam edergusmadan sonra oranl faz gggin
altinda farkli sicakliklarda dielektrik sabitin hdmasinin gézlenmesi (yani bir omuz
bdlgesinin ortaya cikmasi) farkli iki sicaklik dawsi ile iki karakteristik

relaksasyonel zaman sabitinin vanhn ortaya koydu.

95 K — 105 K sicakhk araindaki bu garip davrag fakli iki oranli
ferroelektrik fazin varfiina kasilik gelen kaotik durumun vaginin bir sonucu

olarak digunulebilir.
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Ferroelektrik eksen boyunca TIGaSeistalinin dielektrik sabiti oranl fazda
olaganistu termal histerezis ortaya koyar. Isitma vgusoa glemleri esnasinda
Olculen dielektrik sabitin sicakhik Banhligi sekil 4.12’de gdsterilnsir.

Sekil 4.12’'den goruldgi gibi en buyilk histerezis oranli faz gégin daha
altinda, 105 K civarinda gozlendi. Bu gozlenen alaynen benzeri soliton yapinin
pinning etkilerinin sebep olgu uzun zamanh yari kararli durumlarin @lmuna
atfedilir. Busekilde bir kararsiz davrankaotik durumu tanimlayan karakteristik bir
davransgtir. Bu durumun varfii incelenen sicaklik arginda en azindan iki farkli

fazin olmasinin kanitidir.

Kaotik fazda yari kararli durumlarin ve faz dé&aénlerinin durulma
davrangini kontrol etmek icin 97 K — 105 K sicaklik agahda dokuz farkl
sicaklikta tutularak dielektrik sabitinin zamanlasidimi incelendi §ekil 4.16). Bu
islemler icin kristal paraelektrik fazdan sabit beidegi sicaklga kadar sgutuldu.

Bekleme glemleri boyunca dielektrik sabitinin zamanlazdémi gozlendi.
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Sekil 4.16 TlGaSe kristaline ait bazi sicaklik noktalarinda dielektsabitinin

zamanla dgisimi
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Kristalin bekletildgi sicakhiklardaki€,, (dielektrik sabitin denge deri) isitma

ve sg@utma glemlerinde o sicakliktaki dielektrik sabitinin gklerinin farkinin

ortalamasinaggtir.

Dielektrik sabitin zamanla g@eimi sdyle ifade edilmektedir.

€t T€x T (80 _Soo)eXF{_ij
T
Denklemde€q ve €, deserleri sirasiylat=0 ve t=co daki dielektrik sabitin
degerleridir. T ise relaksasyon suresidir.

€, €

[

Karakteristik relaksasyon zamanlarini hesap etmgk iny=
€, ¢

00

ifadesinin zamana gore grafiolusturuldu §ekil 4.17).
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Sekil 4.17 Iry’'nin zamanla d&simi
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Tam erilerin zamanin lineer fonksiyonu oldu gorulmektedir. Bu gilerin

egimlerinin ters dgerleri durulma zamanlarini ifade eder.

Sekilde de goruldgu gibi iki farkl durulma davragi oldugu gorilmektedir.
Dogal olarak, bu durulma zamanlari incelenen aralikfakkli fazlarin @zamanli
olmasina bganabilir. Bdylece, kaotik fazdaki durulma zamaman sicaklik
bagimhliklari kullaniimak suretiyle sicaldin dezsismesiyle faz geglerinin kinetigini
calismak mumkidnddr. Sonucg olarak, kaotik fazin zamamigsami hakkinda bilgi

elde etmek mumkunddar.
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Sekil 4.181ki farkli durulma zamaninin vag ve sicaklikla dgisimi

T1 ve T, durulma zamanlarinin sicakhk gmhliklar sekil 4.18de
gosterilmitir. Sicaklgin 105 K'den azalmasi ifeq artar ve bir maximuma ujaktan

sonra sabit kalir. @er zaman sabiti; ise dnce giderek artar ve sonra da sabit kalir.
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Bu iki durulma zamaninin sabit kalmasgiyle agiklayabiliriz.; Dielektrik
Olcim sonuglarimizda da beligitmiz gibi TIGaSe kristali 242 K ve 115 K'de
olmak lzere iki tane oransiz faz gé&ge usrar. Bu cercevede iki alt 6rgiiniin neden
oldugu iki 6rgu karasiziindan bahsedebiliriz. Sonug¢ olarak; iki gucli ethhli
polar altorgi modeline [Mikailov et al., 2003] dggun olarak bu bdlgede durulma

mekanizmasini okuran iki polar alt érgu vardir.
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