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OZET

Bu calsmada Fe ile katkilandirilmiTlInS, ve TIGaSe kristallerinde faz
geck sicaklgl ve dielektrik sabitinin sicaklik atisi belirlenmeye calidi.

TlinggoF & 00, kristali oda sicakfiindan itibaren  sgutulmaya
baslandiginda 210 K ve 190 K sicaklik arginda bulaniklgmis faz gegi oldugu
dielektrik sabitinin 6lcimuyle belirlendi. 80-300 Hralginda bulaniklgmis faz
geckini kapsayan sicaklik bdlgesinde dielektrik salmtireel kisminin farkl

frekanslardaki 6lcumleriyle piklerigiddetinin frekans arttikca azafgligdzlendi.

Tling goF & 00S& Slrasiyla i1sitma ve gaotma glemlerinin kristalde faz
gecklerinin farkli sicakliklarda gerceldggi yani termal histerezis ortaya koyglu
belirlendi. Histerezis oraninin katkisiz kristal@ma katkili kristalde daha yiksek

oldugu gozlendi.

Benzer olarak TIGad e 0.Se kristali 300 K ‘den itibaren gmtularak 110
K‘de bir bulaniklgmis faz geggi belirlenmitir. 80-300 K araginda bulaniklgmis
faz gecgini kapsayan sicaklik bdlgesinde dielektrik sabiteel kisminin farkli
frekanslardaki olcimleri ile piklerigiddetinin frekans arttikca azagglibelirlendi.
Yine bu kristal icinde sgutma ve isitmasiemlerinden sonra termal bir histerezis

oldugu ortaya kondu. Bu kristalde de histerezis sadtéle oran daha yuksektir.

Bu tez caymasinda her iki kristalde de In ve Ga atomlarinetleyine,
katilmis olan Fe atomlarinin yegegi ve Fe atomlarinin okturdugu yerel (lokal)
elektik alan ile faz geglerinin bulaniklgtig! ileri surtldd. Bu ileri surilen fikir

deneysel verilerle iyi bir uyum gkadigi gosterildi.



SUMMARY

In this thesis the phase transition temperatured #re temperature
dependence of the dielectric constant of Fe dopkxband TlGaSgcrystals is
studied.

The measurements of the dielectric constant regtdhke presence a blurred
phase transitions in TlRedF e 00, In the temperature interval of 210K-190K.
The investigations of the temperature dependemdidse dielectric constant at the
frequencies between 1 KHz — 1 MHz were performed #me remarkable
relaxation of the dielectric constant was observi@d real part of dielectric
constant is decreasing by increasing frequenckienphase transition temperature
region. Moreover, a remarkable thermal hysteresishserved on heating and
cooling Tl goF& 007, crystal samples. It has been mentioned that Feritngs

cause the increase of the thermal hysteresis.

Measurements of the temperature dependence ofi¢tectiic constant of
TIG&y oF @ 0S5 between 300K and 80K revealed a blurred phasesitiam at
110K. Similarly to the previous sample, measuresiehthe dielectric constant at
the frequencies between 1 KHz — 1 MHz were perfarraed a noticeable
relaxation of the dielectric constant is observédso remarkable thermal
hysteresis is observed on heating and cooling Jd&a o.Se crystal samples. It
has been mentioned that Fe impurities cause tihease of the thermal hysteresis.

In this thesis work, in both crystals, Fe atomdaegd the In and Ga atoms
respectively. We claim that the reason for the reldirphase transition is the
electric field groduced by Fe atoms. Experimentasuits showed a good

consistency with our claim.
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1 GIRIS

1920'li yillarda NaK(GH40g).4H,O kristalinin dger kristallerden farkli
Ozellikler tasidigl gozlendi. O yillarda malzemelerin dielektrik gédyinin deserleri
10’ lar mertebesinde bilinmekteydi oysa NaK3Og).4H,O kristali 10
mertebelerinde bir dielektrik sabite sahip @dubelirlendi. Bu kristal yillarca bilinen
tek ferroelektrik kristal oldu. Bu kristal glr kristallere gbre cok karm& bir
yapidaydi ve dielektrik sabiti de ¢ok buylk bigdee sahipti. Bu kristalin 6zellikleri

farkli yontemlerle aciklanmaya cgldi, fakat baarili olunamadi.

1930’lu yillarin son yarisinda bir cok malzemerenrdelektrik 6zeliklere sahip
oldugu belirlendi. Bu malzemelerin faz gecsicaklgindan onceki sicakliklardaki
kristal yapilar ile faz gegisicaklgindan sonraki sicakliklari arasindaki kristal
yapilan farkhdir. Bu kristaller ve NaKEi,06).4H,0O kristalinin T; curie sicakigl

civarinda fiziksel dzelliklerinde buyuk geiklikler gozlenmitir.

Kristallerde yapisal faz @eimlerinin argtirilmasi hem temel bilim hem de
uygulama acisindan bilyok o©Onemsita Yapisal faz gegleri malzemenin
kristalografik yapisinin dgsmesiyle meydana gelir. Kalicl polarizasyonun
olusumuyla sonuclanan ferroelektrik faz ggeri ve ferroelektrik maddeler pratik
acidan bir cok ilgi ¢ekici 6zelikler gosterir. Baz geggleri ile ilgili ilk ¢alismalar
dielektrik sabit, duygunluk, termal gegiee gibi makroskobik 0Ozellikleri
aciklanmaya yonelik olmtur. Fakat makroskobik 6zellikler faz ggerinde
degsismektedir. Daha sonralari mikroskobik olarak krigt@h yapisal faz gegi
Ozelliklerini agiklamak icin faz gegsicaklgl dncesi ve sonrasi fazlarin kristal yapisi
ile ilgili calismalar yapilmgtir. Ilk calismalar BaTiQ kristali (zerinde olmgtur.
Oransiz fazda kristalin yapisinin ortaya cikmasiy malzeme Uretmedeki
teknolojinin  gelgmesiyle bir ¢ok malzeme Uretilgtir. Bu malzemelerin
gosterdikleri ilgin¢ fiziksel davraglar ilgi cekmstir. Oransiz fazin ozelliklerinin
aciklanmasiyla; oransiz fazin dingmidis elektrik alan, sicaklik ve zamanagha

degisiklik kristalin bir ¢ok fiziki 6zelliklerini ortayakoyabilir.



Son yillarda AB3C® tipli katmanli kristallerdeki seri ferroelektrikat

gecklerinin bulunmasi gayet ilgi cekastir.

TlInS; ve TIGaSe katmanli kristalleri 1963 yilinda ilk kez sentenies ve
uzun vyillar yar iletken olarak incelengtir. TIInS, ve TIGaSe kristallerinin

ferroelektrik 6zellikleri 1980’ li yillarda inceleneye balamigtir.

Dis etken olarak kristal icindeki bazi atomlarin yeridahil edilmg katki
atomlart da dgiindlebilir. Tlnygod& 00, ve TIGa od&0Se kristallerinin
dielektrik ve ferroelektrik 6zelliklerine katki atdarinin etkisi hakkinda literatiirde
¢cok az sayida bilgi bulunmaktadir. Bu gala katki atomlarinin ister kristal yapiya
etkisi, isterse de kristal ici elektrik alanlarinartgi deisimlere wradginin
incelenmesi bakimindan 6nemgitaaktadir. Ayrica, katkilandirma sonucu ortaya

citkan ek serbest elektron sisteminin ferroelekieklliklere etkisi ilgi uyandirabilir.

Tezimizde F& atomlari ile katkilandinlngiTlinS, ve TIGaSe bilesimlerinde

katki atomlarinin faz gegerine ve dielektrik 6zelliklerin incelenmesi aneatdi.

Boylece, demir atomlari ile katkilandirilgnTlinS, ve TIGaSe bilesimlerinin
dielektrik sabitinin reel ve sanal kisimlarininakick basintilari 100 Hz — 1 MHz
frekans arafiinda farkli frekanslarda incelengnDeneysel yontem olarak kapasitans
ve impedans olciimleri secilgtir. Bu 6lciimlerden sonra dielektrik sabitinin reel
sanal kisimlari hesap edilgnive dielektrik relaksasyon galeri yapilarak

yorumlanmgtir.

TlINg g9d& 002 Ve TIGa od-& 0Se kristallerinde bulaniklemis faz geggi ve

termal histerezis olayiningéenilmesi icin yapilan ¢caimalar dnemlidir.



2 TEMEL BILGILER

2.1. Dielektrik Kristaller Polarizasyon ve
Dielektrik Sabiti

Degerlikleri esit olan farkli cins yuk ciftinin belli bir uzaklildn olyturdusu

sisteme elektriksel dipol denir. Elektriksel dippbmenti;
p=qd (2.1)

seklinde ifade edilir.

p Elektriksel dipol moment
d iki yiik arasindaki uzaklik
q yukin deerligi

Maddenin yap! tdari olan atomlar pozitif yiklerden (¢ekirdeklerd wegatif
yuklerden (elektronlar) okmaktadir. Atomlar Uzerine bir elektrik alan
uygulandginda pozitif yikler elektrik alan yontinde, negatikler elektrik alana ters
yonde vyer dgstirirler. Yiklerin bu sekilde yer dgistirmesiyle molekilde
polarizasyon meydana gelir. Polarizasyon birim imagki dipol moment olarak

tanimlanabilir. Bir maddede her molek{p dipol momentine sahip ise birim

hacimde N tane molekul varsa polarizasyon

P=Np (2.2)

seklinde ifade edilebilir.



Dis bir elektrik alan k& etkisiyle dielektrik kristal icersinde polarizasyo
olusacaindan. Dielektrik kristalin ytzeylerinde net bir lpnzasyon alani okuwr.
Dielektrik kristal icindeki yukler birbirlerini ndtestirir. Polarizasyon alani Ede

ilave edildginde kristal icindeki yeni alan:

E=E +E (2.3)

seklinde yazilabilir.

E

+ 4+ + + +

Sekil 2.1 Kristale yerel ve dielektrik alan etkisi

E;-dizgin bir polarizasyondan meydana gelimi Kristal icersinde

polarizasyon alani glelektrik alana terstir.

E, =-KP (2.4)

seklinde ifade edilebilir.

Buradaki K polarizasyon faktoridur.Genelde polesyom bilgenleri B Py, P,

seklindedir.Polarizasyon alaninin biénleri (elipsoid igin):

E, =-KP (2.5)

E, =-K,P (2.6)



= = (2.7)

seklinde ifade edilir.

Ket Ky+K, =4n (2.8)

Kristalin polarizasyonunda dielektrik duygunluk ada bir katsayisoyle

tanimlanir:

XE (2.9)
(2.10)

E —KP (2.11)

Izotropik veya kiibik yapidaki bir ortamin ¢haga gore dielektrik sabigoyle

tanimlanabilir:

D E+4my
=~ =—""A 144 2.12
= = 2 (2.12)
Duygunluk dielektrik sabiti arasindaki gati :
£-1 (2.13)

P&l
E 4

Bir maddenin dielektrik ve optiksel ozelliklerinttima (&) ile ilgilidir. Bir

kristalin dielektrik sabitini dlcerek o kristal hialkda bir cok bilgiye sahip olabiliriz.



Ferroelektrik kristaller di elektrik alan olmadn durumda bile elektriksel
dipol momente sahiptir. Ferroelektrik durumda ei&kel dipol momentinin

elektrik alana gore graf cizildiginde bir histerezisgisi gozlenir.

kutuplasma

T Eektk ¢
alan

Sekil 2.2 Ferroelektrik kristallerde polarizasyorldrik alan dgisim grafigi

Kristalimiz 1. durumda net bir polarizasyona sabiimasin ve kutup ciftleri de
rasgele yonlerde yonelmblsun. Bir d¢ elektrik alan uygulanirsgekil 2.2’deki 1.
durumundan 2. ve 3. durumunagildiginda kutup ciftleri elektrik alan etkisiyle ayni
yonde hizaya geleceklerdir. Boylece kutypha 3. durumunda maksimum olacaktir.
Bu durumda di elektrik alan kaldirildiinda kalici bir Pkutuplagmasi 4.durumda
gozlenmektedir. Kalici bir.kutupdmanin olgmasi ferroelektrik kristallerin en

onemli 6zelliklerindendir.

Bu durumdan sonra zit yonde bir elektrik alan uggdiinda kutup ciftleri zit
elektrik alan etkisiyle ters yonde yonelmeysslagacaktir. 5.duruma gelinginde
kutup ciftleri yine 1.durumda olgu gibi rasgele yoneleceklerdir. Zit elektrik alanin
siddeti artinldginda 6. durumda 3. duruma zit yonde net bir paagan

olusacaktir.



Elektrik alan dgismeye devam eftinde, histerezis dongusu ferroelektrik
kutuplggmanin alanla nasil dstigini gostererek tarif eder. Histerezis déngusinde
kaplanan alan, bir yonden géirine kutulamanin kaymasi icin gerekli enerji ile

ilgilidir.

Kutuplasmanin kalici olmasi bilgisayar devresinde ferrogikkmalzemenin
bilgiyi saklamasi icin malzemeyi kullaghi hale getirir.

Kristaller kristalografik simetrilerine gére 32 nakgrubuna siniflanabilir ve bu
nokta gruplari iki sinifa ayrilabilir, simetri meskli olan ve olmayan Kkristaller
simetri merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu vaBunlar arasinda 20 grup
piezoelektriktir (basing uygulanginda ylUzeylerinde pozitif ve negatif yik

merkezleri olgur).

Piezoelektrikler arasinda da 10 nokta grup pirdelekolarak adlandirilir.

Piroelektrikler kendilginden polarizasyona sahip olan kristallere denir.

Piroelektrik kristaller arasinda kendilnden polarizasyonu elektrik alanla
(kristalin kirllma limitini gecmeyen) cevrilebilegll ferroelektrikler diye adlandirilir.
Ferroelektrikler icin gerekli olan bir test, gro buyuklUkteki bir elektrik alan
uygulandginda polarizasyon cevrimini deneysel olarak gozéymbilen testtir.
[Karaagslu, B.,Katl Hal Fizgine Giris, 1996]

2.2. Ferroelektrikler ve Ferroelektriklerde Yapisal Faz

Gecgigleri

Kristallerin sicaklik veya basinclari glgtikce bir kristal yapisindan gierine
geck yapmalarl gozlenebilir. Bir kristaldeki kararli pia olabilecek tim kristal
yapilar arasinda en glik i¢ enerjiye sahip olanidir. Herhandi yapisindanB

yapisina gesiolmasi igin 6yle birT, sicaklgi olmalidir ki; F,(T.)=F,(T.) olsun.

T. ferroelektrik yapida bulunan kristallerin alcak aktaki polarize durumdan



yuksek sicakliktaki polarize olmayan duruma gecoldugu sicakliktir. Bu sicaklik
noktasi Curie-Weiss sicagliolarak adlandirilir.

Yapisal faz gegini sOyle basit bir 6rnekle gosterebiliriz.

T| — dizen ]
parametresi

o MNa,, Ka, o Ma,, Na,

1 1
s - o g frr gl
Sekil 2.3 Atomlarin yer d@stirmesi ve dizen parametresi

Burada a ve @ atomlari gozlenmektedir. Curie-Weiss sicgikidan sonra
yapisal bir faz gegi olmus ve g atomumn kadar kaymgtir. Buradakin yer
degistirmeyi gosterir ve dizen parametresi olarak adlaind Dogal olarak yapisal
faz gecglerinde kristalin simetrisi destigi icin dipol momenti olgur. Kristal bir
simetrik yapidan b&a bir simetrik yapiya gecerken kristalin bazi dmiheri
kaybolur. Bu kaybolan simetriley diizen parametresinden belirlenebilir.

Kristallerde simetri d@simi ile sonuclanan yapisal faz ggeri termodinamik
Landau teorisi ile incelenmektedir. Yapisal simdggisimlerinde sicakliin dismesi

ile daha yuksek simetriden dahadki simetriye gegigozleniyor.

Genelde dielektrik kristalde yapisal faz g ya kendilginden
polarizasyonun £ ya da kalici deformasyonufx,) ortaya gikmasi ile sonuglanir.

Bu kalici polarizasyon ve kalici deformasyonu mateksel bir bgintiyla
belirlememiz gerekir.



Kristalin termodinamik potansiyeli polarizasyonuir berisi seklinde Taylor

serisine acllirsa,
|::|:0+5P52+£P54+ZP56+... (2914
2 4 6

Termodinamik potansiyeldeki parametresi sical@a o =a,(T -T,) seklinde
bashdir. Buradaki a,, B, y, katsayilardir ve sicalga balidirlar. Kristalin serbest
enerjisi, F(T,P), P -~ —P donimi altinda sabit kalmasi gereldihden seri

acilimi tek kuvvetli terimleri icermemelidir.

Birinci tir faz gegjleri ve ikinci tir faz gegileri olmak uzere iki ggt faz
gecki vardir. Bu faz geglerinin de ayri ayr yer dgstirmeli ve dizenli-diizensiz faz

geck tipleri vardir. Biz burada birinci ve ikici tir fagecglerinden bahsedege.

2.2.1. Ikinci Tir Faz Gegi sleri

Yapisal simetri dgisimlerinde sicakigin desismesi ile daha yuksek bir
simetriden daha diik bir simetriye gegi olur. ikinci tir faz gegilerinde, digik
simetrik faz geginden o©nceki, yuksek simetrinin alt grubunu gbluur.

Termodinamik potansiyel polarizasyonun bir segéilinde Taylor serisine acilirsa;
F=F+2p2+Lpislpsy (215
2 4 6

Bu seride yer alari, terimi ise paraelektrik fazdaki serbest enerjigde eder.

Kristal bir simetriden bgka bir simetriye gesi yaparken bazi simetriler

kaybolur ve bu kaybolan simetrilerin yerinidiizen parametresi alir.

Faz geg noktasinda kararli olan yap! serbest enerjinin imimuyla

tanimlanabilir. Faz gegisicaklginda paraelektrik ve ferroelektrik fazlarin serbest
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enerjileri birbirine @it olur. Diizen parametresinin faz gecioktasindaki dgeri igin
termodinamik potansiyelin minimum olmgartlarindarséyle yazilabilir:

2
2—5—0 ve gsz >0 (2.16)

T, faz gegji sicaklgl olsunT, -in yakin gevresi igin;

a=a,(T-T,) (2.17)

B pozitif olduzunday terimi ihmal edilir ve birinckartin uygulanmasiyla;

[%j =a,(T-T,)P, +pP*=0 (2.18)
P ),

ao(To = T)
p

Gorilur ki P =0 ve P? =

Sicaklik Curie-Weiss sicakindan daha yuksek olgunda (T>T) tek ¢ozim
olarak Ps=0 elde edilir. Yani (T3) sicaklginda kendilginden kalici bir

polarizasyon yoktur. Dolayisiyla dizen parametresi yoktur.

Sicaklik Curie-Weiss sicakindan digik oldysu durumda (T<J) Landau

serbest enerjinin minimurmyu sekilde elde edilir;

P, = /—“O(Tg D (2.19)

Faz gegii Tc=To da olgur ve polarizasyon surekli (kesintisiz) olarak sidki
sicaklik maksimumundan, gegicaklgindaki sifira dgru azalir. Bu ikinci tur faz
gecki olarak adlandirilir.
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Kristale zayif bir elektrik alani uygularginda:

E= =y (T -T P+ P (2.20)

S

Dielektrik duygunlgu hesaplayalim:

oP.

S

=a,(T-T,)+38P2 =2a,(T, - T).......... (T<T,) (2.21)

xt=a,(T-T,)....T>T,) (2.22)

2.2.2. Birinci Tur Faz Gegi sgleri

Birinci tur faz gegylerini asagidaki gibi bir diyagram ile rahatlikla ifade
edilebilir.
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Sekil 2.4.Birinci tur faz geglerinin 6zel termodinamik potansiyel, basing ve
sicaklik iligkisi

Faz geg bolgesinde termodinamik potansiyelleg,f ve (¢,) ifade edilen

kristalin iki fazinin varyasyonu, basincin ve sigak bir fonksiyonu olarak
gOsterilmektedir.

Termodinamik potansiyelin ¢f,) ve (¢,), iki fonksiyonu kesit ytzeyinin
formunda verilmektedir. AB arakesit cizgisi fazlarispesifik termodinamik
potansiyelinin gitli gine uygundur. AB ara kesit cizgisinin basin¢-sidakitzlemi
Uzerine izd§imu faz dengesinin cizgisidir. Sabit basingta dika#tiserken, faz
gecki Ty sicaklginda meydana gelebilir. (¢izgil-2-3-4-5) ,halbugitma Uzerinde
faz gecgi T, sicaklginda yer alabilir.(¢izgi5-4-6-2-1)

Sicaklik histerezisAT =T, —T, Sicaklik dgisim hizina dayanir. Sistemde tam

termodinamik dengenigartlari, altinda pratik olarak gercek deneygetlarda asla
gerceklgtiriimez (sicaklgin sonsuz yawua degismesiyle), Faz gegi spesifik
potansiyelin gitli gi sartlarina uyumlu § sicaklginda ortaya cikar. Bu tarz yapisal

faz gecglerine birinci tir faz gesgleri denir.

Kristalin termodinamik potansiyeli polarizasyonumey bir serisiseklinde
Taylor serisine acllirsa,;

F=- FO+%P52 +§p§+%p§ o (2.23)

Simdi <0 ve y> 0oldugunu kabul edelim. Landau serisi

F=F +ZP2—HP4+ZP6 (2.24)
0 S S S
2 4 6
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Ayni sekilde: a =a,(T -T,). Minimumluk kasulu: E=O;...§—E:O. Ayrica,

S

T, geck sicaklginda paraelektrik ve ferroelektrik fazlarin serbeserjileri git olur:

F=F,.

Bu iki kosulun denklemlerini yazarak, beraber ¢ozelim:

ao(T _To)_‘ﬂ Psz Ty Ps4 =0
(2.25)
ﬁ(T _TO)_@PS2 +}_/Ps4 :O
2 4 6
Buradan:
P’ :§@; ...... (T=T) (2.26)
4y
3B°
a,(T, _TO):EST (2.27)
Geck sicaklgi:
2
T, =T0+iﬂ (2.28)
16a,y
Dielektrik duygunlgu hesaplayalim. Paraelektrik fazda:
2
L _OE 3B
=— =a,\T-T,)=——+a, (T -T, 2.29
Xp oP, - 0( 0) 16y 0( c) ( )

T Ty X, = 0 (2.30)



14

Xo = e T=T (2.31)

Ferroelektrik fazda:

= s 3B°
= =alT-T,)- P’ +5 =——+4a \T. -T 2.32
. (T-To)-4B [P +5pp ==+ day (T, -T) (232)
3 2
ToT, =T+ s e X - 0 (2.33)
16a,y
3 2
ToT X _36° (2.34)
4y

Xi=xt=——i...(T=T) 38)

oraninda sigraylia desistigi ve bu faz geginin sicaklik histerezisinin

38°
AT =T,-T, oy y (2.36)
0

oldugu gorulir.

2.3. Domen Yapisi

Bu konuyu ele alirken yapisal faz gderi boliminde ele aldimiz 6rnek bize
kolaylik salar. Sekil 2.3'de de atomlarin kristal kafesi icersindgg ve yukari
yonde yer dgisimini agik¢ca gormekteyiz.
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Bunun manasi termodinamik potansiyglden =« yer deistirmesiyle alakal

olarak sabit olmalidir.

Kristallerin s@utulmasi Uzerine kristaldeki bélgelerde atomlarirer y
degistirmeleri birinden dierine yeteri kadar uzak ve gesiz olarak meydana
geliyorsa, kristalin diizen parametresinif) (saretinden farkl alanlara boltngii
gorulur. Dipol momentlerinin ayni yonde yonlendiklbdlgelere domen adi verilir
ve bunlari birbirinden ayiran ytizeylere de domewnadiari denir. Domen yapi faz

geckinde meydana gelir. Simetrik yapida domenler yaktur

Sekil 2.5. Atomlarin yer déstirmesi ve Domen Boélgeleri
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Sekil 2.6. Domen Duvari

Domen duvarlarinin kalirgi ve yonelmesi pek ¢ok faktorle ataulir. Burada
diizen parametresh) , farkli domenlere ait koga birim hiicrelerdey den x ‘ye

degisir. Sonucta domen ici sinir, uzaysal olarak getiimis bolge olarak goérulebilir.

Disardan bir elektrik alan uygulariginda bu domen duvarlar kaybolur ve
kristaldeki domenler monodomen haline gelir. Buuthidan itibaren histerezigmsi
gorilmeye bsglar.

Ferroelektrik yapisal faz geterinde kaybolan simetri elemanlari domain
yapisinda polarizasyon yonelimleri olarak tekramaktadir. Kaybolan simetri

elemanlari diizen parametresinin yonelimlerindeinlbgegbilir.

2.4. Oransiz Faz Gegi sleri

Bir cok ferroelektrik kristalde paraelektrik (sim&) fazdan oranli(polar) faza
geck, arasinda oransiz faz denilen bir faz gegdzlenmektedir.

Sicaklik digerken, bu tir kristallerde ardi ardina ve sirasgyidaz gegileri
gozlenir, paraelektrik faz, oransiz faz ve oraah.fBu gegii asagidaki sekildeki gibi
ifade edebiliriz.
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I I
I I
Oranh | Oransiz | Paraelektrik
Faz | Faz | Faz

|
I
Ti-:: Ti T

Sekil 2.7. Oranh fazdan paraelektrik faza geci

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

geldiginde ortaya cikan siper yapli ile ilgilengige

Ornezin birim hiicredeki atom sayilarinin artmasina taklir. Atomik yer
degistirmelere dik yonde birim hicrenin hacminin iki k&t ¢cikmasina kanik gelen

faz gecglerine bakalim.

Sekil 2.8. a) Paraelektrik faz b) Kristaldeki atomtaveya orgindn yer

degistirmesinin sonucunda dahagiik simetrili bgka simetri grubuna gegi

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

.....

olay gec$ oncesi periyoda gore iki kat blyuk periyotlu bipsr yapinin olgumu

manasina gelir. Bu da bizim bifginiz oranli fazdir.
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Sekil 2.9. Dalga boya=2a olan, periyodu temel periyodun iki katigé elan
(donmy) dalga

Faz gegii 6ncesi temel orgu periyodu ile hichiekilde uyymayan donmg

dalga dgunelim.

Donmw dalganin A dalga boyunun birim hicrenin parametresine orani
irrasyonel bile olsa herhangi bir sayi olabilir. Bibi durumlarda, stiper yapinin
periyodu temel periyotla oransiz olur. Bu bize aranfazin olgtugunu anlatir.
Oransiz fazdaki kristalin ilk karakteristik 6zgllidegisim simetrisine uymamasidir.
Yani oransiz fazdaki kristal higbir simetri gurulaurdahil edilemez. Sinussel
modulasyon X gini, nétron ve elektron difraksiyonu deneylerindestea piklerin

ortaya ¢cikmasina sebep olur. Bu pikler oransiz yagiginin bir sonucudur.

Sekil 2.10 Oransiz faz, periyodu temel periyoduram kati olmayan dalga
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Oransiz fazdaki Kristallerin yapisinin belli olmanave kristallerin higbir
simetri grubuna dahil edilemeayibu konuya olan ilgiyi arttirngtir. Oransiz faz hale

bir cok bilinmezi icermektedir.

2.5. TlinS, Ve TIGaSe, Oransiz Yapili Kristallerinde
Faz Gegisleri

2.5.1.Kristal Yapi

Kristallerimiz oda sicak@inda monoklinik yapida v&$, simetrisine sahiptir.

Kristalin temelini ortak kgeli 4 tane BX tetrahedrallerin bir araya gelmesi ilexX8o
polihedra olgturur Sekil 2,11). Polihedrallerde ortak $&erinden dort komgu
polihedra ile balanir.

Sekil 2.11. BX, Polihedrali

Ardisik tabakalar trigonal prizmatik bluklar olusturacaksekilde birbirlerine
90 derece donuktiir. Tliyonlari paralel diiz cizgiler Uizerine diizenlenabakalar
arasina, trigonal prizmatik bloklara yerlgirler. (Sekil 2.11) Tabakalardaki iyonik-
kovalent bglar ve katmanlar arasindaki van der Waalgldra bu kristallerin

yapisinda birbirini etkiler. [Henkel et al.,1981]
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Sekil 2.12 Kristal 6rgu

Fe atomlar ile katkilandirgimiz TlInS; ve TIGaSe kristallerinde In ve Ga
atomlar yerlerine kagimiz Fe atomlari konsantrasyonaghalarak yerlgecektir.

Bu atomlarin yerlgmesiyle kristalimizdeki safsizlik orani da artacakt

2.5.2. TlnS; Kristalinde Faz Gegi sgleri

TIInS, kristali ilk kez 1960l yillarda sentezlengnive uzun stre yari
iletken gibi incelenmtir. Ferroelektrik kristal oldgu 1980’li yillarin bainda

anlasiimistir.

1980 yillarin bainda kizil6étesi dielektrik spektroskopi yontemiyte,80 K
ve ~210 K civarinda kizil o6tesi spektrolardan maksnlar gozlennsir.
[Allakhverdiev et al.,1983] Bu sicakliklar civaradkizil 6tesi bdélgesinde
modlarin rezonans ve durulma mekanizmalarina saldpsu g6zlenng ve
disUk sicakliklardaki faz geginin ferroelektrik oldgu one surdlmgtir. ~210 K
civarindaki faz gesinin tabiatinin ne oldgu belirlenemenstir [Vakrushev et
al.1984].
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No6tron saclima yontemiyle yapilan deneylerde bstilile ~216 K de
oransiz faza faz gegnin oldugunu ortaya koymgtur. [Salaev et al,1992].
Oransiz fazin dalga vektorit, 6,6,0.25) ve ferroelektrik (commensurate) oranl
fazin dalga vektori £0,0,0.25) olduklari (burada dizensizlik parametres
6~0.012 olmak tzere) bulunrgtur.

Ayrica Ti' =206 K de de bir anomali gozlergtii. Sicaklga baiml
dielektrik sabit olcimlerinin gbze carpan oOzelldhelen biri de Ti=216 K de
gozlemlenen yuksek sicaklikli olan anomaliye ekaiari'=206 K’ de gorilen
anomalinin bir oransiz faz getinedeniyle olabilmesidir. [Allahverdiev et
al.1995]. Bu anomali nétron saciimasi deneylerigaiyum igindedir.

T.=201 K’ de ferroelektrik faz gegnin hemen Uzerinde oransiz faz
bdlgesinde 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 gecyin oldugunu gosterngierdir. Bunlar; Oransiz faz geci(T; =216 K),
Oransiz faz bolgesinin d@simi (Ti'=206 K) ve zit kutuplsgmis (antipolar)
durumda faz gegidir. (T¢1204 K)

TlInS; kristali bir de 79 K civarinda kucuk bir pikin kdik geldigi bir faz
geckine yrar. Bu faz geginin TlInS, kristalinde iki alt érgtinin kutuplamalarinin
dizen parametresiyle etkjleesine bgli oldugunu gostermsiir. Kristal yapisina
bakarak TlIng kristalinin birim hucresinde InSetrahedrallerinin iginde In atomlari
merkez pozisyonlari tutmakta ve;81, polihedrallerin arasinda Tl atomlarindan ibaret
olan birbirine dik iki zincirlerden meydana geli¥ukarida s6ziu edilen iki alt 6rgu
modeli bu atomlara [gadir. Dolayisiyla bu alt érguler bu iki merkezatomlarin (Tl
ve In) vasitasiyla olmaktadir. 79 K ‘nigagisinda histerezisggileri sicaklik gagiya
indikge ortadan kalkmakta ve 40 K civarinda kegllen polarizasyon sifira
inmektedir. Bu olay, olgmus olan iki alt 6rgiiniin kutuplamalarinin 79 K altiniia
etkilesmede bulundgunu ve kendillinden polarizasyonun sifira inmesi bu alt

orgulerin kutuplamalarinin birbirine gore zit yormldugunu gostermektedir.



22

2.5.3. TIGaSe; Kristalinde Faz Geg¢i sleri

Uc tabakali kalgonejen TIGagekristali yapisal faz gegine usramasi,
ferroelektrik ve yari iletken 6zellikleri bir aradalundurmasindan dolayi tzerindeki
calismalar ygunlamistir. Oda sicakfiinda TIGaSg bilesigi, monoklinik kristal

yapisinda ve §° uzay simetri grubuna dahildir.

Kdselerinde kalgonejen atomu bulunan 4 elemanh Ga$strahedrallerinin
birlesiminden meydana gelen, metal kalgonejen tabakalyS&a polihedron
kompleksin yapisiyla, TIGagekristallerinin yapisi tanimlanir. Tek gerlikli Tl
iyonlari metal kalgonejen tabakalar arasindaki odgevite icine yerlgr.

Optik oOlcimlerden elde edilen sonuclara gore TIGal8estali sguturken,
~120K’de paraelektrik fazdan oransiz faza olmak tzkneci tir faz gegiine wrar
ve kristalin Curie sicakli olan ~107 K'de oranli faza olmak Uzere birinar téz
gecki yapar. [Aliev et al.,1984]

Dielektrik 6lcim sonuclarina gére ise paraelektakdan oransiz faza geci
sicaklgl 115 K olarak bulunmyiur. [Allakhverdiev et al,.2000]

Yapisal argtirmalara gére oranli faza gecd oransizlik parametresd$0.012)
olmak kaydiyla, gi(9,0,0.25) ile tanimlanan Brillouin bélgesindeki bir ktada
yumuwak modun ygunlasmasiyla bglantilidir. [McMorrow et al.,1990]

T.~ 107 K'de oranli ferroelektrik faza gegkatmanlara dikey dgultusundaki
birim hicrenin hacminin 4 kat artmasiyla ve soft dmo ygunlamasiyla

(9¢(0,0,0.25)) gercekir.

Ayrica, dielektrik sabiti ve submilimeter spektrigigmleri sonucunda; Curie
sicaklgl ~107 K civarinda ve Curie sabitinin ®l@linarak, yumgak modun varfi
saptanmytir.
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Ferroelektrik fazin kendiinden polarizasyon vektort katmanlar dizlemince
uzanir. Ferroelektrik faz simetrisi halen bulunamgm [Volkov at al.,1984].

Kisa bir siire dncesine kadar, yukarida tanimlarotan ardgik faz gegglerine
ek olarak zayif ferroelektrik faza gecgtzlenmstir. [Allakhverdiev at al.,1992]
Yazarlara gore bu olay, 1972 de Dvorak ishabishi tarafindan onerilensite
olmayan iki alt drgi modeli kullanarak aciklagtm

Bias elektrik alan altindaki TIGagkristalinin sicaklik bgiml dielektrik sabiti
Olcimleri sonrasinda oransiz faza gesgcaklgl anti ferroelektrik fazdaki davraga

benzeyen nadir bir durum sergiler. [Allakhverdi¢\ak, 2000]

Ayni zaman da TIGaSéilesiginde, 101-103 K ve 146-253 K sicakliklari
arasinda iki tane faz gemgin varligi hakkinda elimizde yeterli bilgi vardir. Bu
bilgiler optik s@urma [Allakhverdiev et al., 1986], I1sI kapasitesidzanov et
al.,1987] ve akustik emisyon [Gololobov et al., 199Zndyleri sonucunda elde

edilmistir.

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

oransiz faz gegine 6zgu davragisergileyerek oransiz fazda gercgkle

Yapilan deneylerde gatulurken TIGaSgkristali T; (242 K civarinda yeni bir

dielektrik anomali elde edildi.

Yukaridaki farkli deneysel metotlarla gbzlenen paktrik fazdan oransiz faza
. tur faz gegyi oldugu anlgilan bu anomali dielektrik spektroskopi yontemiyile
defa elde edilmi oldu. Bu faz meydana gefiinde bu fazin kristal simetrisi ve

oransizlik parametresi hakkinda @y bilinmemektedir.

Ayni zamanda 12K ile 250K sicakliklari arasinda TIGagkristalinin fiziksel
Ozellikleri desisimi, hem oransiz yapinin direkt olarak gbzlenmésin de oransiz

modulasyonun etkisi hakkinda hicbir bilgimiz yoktur
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3. DENEY DUZENEGI

3.1. Kristal Buyitme

Inceledgimiz TlinggoF e oS ve TIGaoFao:Se kristalleri Azerbaycan
Ulusal Bilimler Akademisi Fizik Enstitist Optoeleshik Labaratuarinda Bridgman
metoduyla buyatilmgitr. Buttn bilgikler temiz (yabanci madde orani ¢oksdk)
elementlerden 6zel bir firnda buyatilmektedir. edigi olusturacak maddeler
esdeser molekldl oranlarinda tartiip temiz quartz amgudl konulmaktadir.
Elementlerin  oksitlenmemesi icin tuplerin icindekhava vakumlanarak

kapatiimaktadir.

2a=0¢C

1
3

LdS e sddeded

ri

Sekil 3.1. Bridgman yonteminde kullanilan firin @ra isitici 2- Ek isitici 3- Sentez
edilen malzemeyi iceren quartz tlip 4-Isi sensoé8icaklik kontrol Gnitesi 6-

Elektromotor ).
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Olusacak bilgikte homojenlgin sailanmasi icin kristalAT) sicaklik alanindan
cekilmeden once Kristallerin erime sicakliklaritzerinde, firinda iki gtin bekletilir.
Quartz tip yawave sabit bir hizda cekilerek homojen bir kristalpy olgturmasi

saslanir. Kristalin cekme hizi 1.2 mm/saat ‘figlem 15 giinde tamamlanir.

Kristal katmanl bir yapida ofur. Paralel katlar arasi ayrilmalar olabilir

3.2. Kiristalin Deneye Hazirlanmasi

Kristalimiz kirilgan ve katmanli yapida olmasinddwlay: kristali her yonden
sabitleyerek kesmememiz gerekmektedir Bir ¢ok @tidtesme yontemi vardir.
Kristalimiz icin 6zel bir teknik kullanmaktayiz. istal cam bir lam tzerine konulur.
Kristali cam bir oda icine hapsedecgdkilde cam parcalar kesilir. Odgm icersi
%70 Cam Sakizi- %30 Parafin lkamni ile doldurulur. Kagim sicak iken sivi
haldedir kristalimizi bu sivi icersine yegteiriz cok kisa sirede donan kgm
kristalimizi sabitler. Kagim, kesilen kristalin yerinde sabit kalmasini dotayla

parcalanmasini onler.

Kristal dizlem kapasitér yapmaya elgéirolacak sekilde, déner daire elmas
bicakla cam odacik kesilmek suretiyle, kesilir. #al parlatmasieminden sonra
5x2x2 mm boyutlar civarinda olacajekilde kesilmelidir.

Tekrar 1sitilarak yagkan kargimimizdan arindirilan kristalin kesilen yuzeyleri
parlatilir. Parlatma sileminde, 1-20 mikron buayuk§iindeki ALOs;  granuller

blyukten kicge dgru sira ile uygulanir.

Parlatiims kristalin kontak alinacak yuzeyleri gimgasta ile kaplanir.Gurmt

pasta kuruduktan sonra kristalimiz dizlem kapasi&dine gelmy olur.

3.3. Dielektrik Spektroskopi

Kristal Uzerinde zamana gladis etki uygulandginda kristalde meydana gelen

sonugclar bizim icin 6nemlidir.
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Kristale uygulanan farkl dietkiler farkl etkiler olgturur. Bu olgan etkiler de
kristalden kristale farklilik gosterir. Orpi@ zamana bgli degisen elektrik alan 6z
(proper) ferroelektiriklerde polarizasyona sebeayr.dFakat 6z (proper) ferroelektirik

kristallerde deformasyonun gigimi polarizasyon olgturamaz.

Sisteme farkh frekanslarda elektrik alan uygulanmam sebebie (dielektrik
sabit) ve alinganin belirleye bilmektir. Kristallerimizin de dielelékk sabiti ve

elektrik iletkenlgi 6lctimlerini belirleyebilmek icin bu yontem uyggéralmistar.

Kristal drneklerin paralel kenarlari gigkaplidir

¢

¢

\ o
) CEREROED e
0ER

Sekil 3.2..Paralel tabakali dizlem kapasitor gdeger devresemasi

Cx O6rnesin yuk depolama kabiliyeti, Risiya b&l kayip olmak tzere Cve R

Olculur vesu sekilde malzemenin dielektrik gantisi kurulur;

E'= &
C. (3.1)
£=— (3.2)
R.aC, '
1
tand =
Cw (3.3)
A&
Co=—" (3.4)
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Ornesin kapasitans deri oda sicakfiinda 10 pF mertebesindedir. Kapasitans
degeri cok diuk olduzu icin her turlt dy faktorden etkilenmektedir. Bu nedenle tim

sistem icin 6zel topraklama hatti kuruldu.

Olguilen buyikluk ¢ok kucuk oldw icin kablolardaki ve sistemdeki gerek
magnetik alan gerek elektrik alan kirgligerekse kablolardaki kayiplar 6lcimumiizi
olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuz faktdrleri enaamdirmek icin yapilanlar

siralanmgtir.

1. Dielektrik Spektroskopi yonteminde duzlem kapasigéklindeki 6rngin
kontak olarak kullanilacak paralel kenarlari igtken ve paslanmaz (uzun
Oomurlt) bir metalle kaplanmasi gereklidir. Bununnig@ltin en uygun
iletkendir. Fakat altin pahali bir madde olmaslagisiyla yine altin gibi

iyi bir iletken ve paslanmayi engelleyen ginpiésta kullanilimtir.

2. Her bir cihaz ve sistemin parcasi kendi aralarinda etkilesim

olusturmamasi icin toprak hattina tek noktadapldati yapiimstir.

3. Empedans analiz6ri ile kreostatin icersinden g@neizanan Olgim
kablolari titizlikle ekranlandi. Kablolarin eklenmyerlerinde ekranlamsgii
Uzerinde hassasiyetle durulup BNC kullanildi. Agrkullanilan kablolarda

su Ozelikler arandi;

e Kendi aralarindaki elektrik alandan ve ortamdalkektrik ve
magnetik alandan etkilenmemelidir. Kullanilan kablkoaksiyel
kablodur.

* Calgllacak sicakhk aragiinda (300-10 K) deforme olmamalidir.
Bu nedenle teflon kapli kablo segildi.

» Dalga direnci kuguk olmalidir. Secilen kablond@ga direnci 50

ohm’dur.
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»  Kablonun kendi aralarindaki etksienin en aza indirilmesi icin
Dort Nokta metodu uygulandi. Bu metotta empedaraizirinin
Hc (High Current) ve Hp (High Potential) terminakiglarindan
alinan uclar 6rnge yakin bir yerde birkgirilir. Di ger iki terminal
cikiglarindan yani Lc(Low current) ve Lp(Low Potential)
cikiglarindan alinan uclar da 6ie diger gimig kontgina yakin
yerde birlatirilir. Birle stirilen uclar 6rngin kontaklarina sabitlenir.
Kablolarin ekranlarida ayrngleme tabii tutulur.

1. Ornek yiizeyindeki en kiigiik piruzler dieletrik olgamkotu etkiler. Bu
purizlerin toplam polarizasyona katkilarinin buyikkéri farkh olur. Bu

yluzden 6rngin kontaklanacak paralel ylzeyleri parlatilip tel@mmnelidir.

2. Kablolar arasi parasitik etkiyi azaltmak i¢in kalhdimktin oldgunca kisa
tutuldu. Cunkl Olgim frekansi arttikga induktangl) etkisi artar ve
induktansin varfil 6lcimde rezonans olarak gorinur. Bu indUktansnair

de dielektrik 6lcimuzi 15 MHz’de sinirlamaya zarlar

3.4. Kreostat, Sicaklik Kontroll, Yazilim

3.4.1.Kreostat

Kullanilan kreostat bir kapali dongiden ibarettiCalisma prensibi
buzdolabinin ¢cayma prensibi ile hemen hemen aynidir. Kreostatimez gdziyla
calismaktadir. Helyum pompasinda basing altindaki sielydm numunenin
bulundgu kismin altindaki odacikta gaz haline gelir veaordan 1s1 alir. Tekrar

pompa yardimiyla gaz siviya d@tiirtlir ve sgutma sivisina isi enerjisi aktarilr.
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Lakeshore
Temperature
Contraler Su Sofutma
HP4tsas TR [<renstat Sistemi
ImpedancsiGain-Fhass l_—

Sogutucu
Helyum Pompas

Ogi O

[rata K.ontrol
Bilgizayan

Sekil 3.3 Olgtim sisteminin genel goriii

Kreostatin igersinde iki gamsiz b6lim vardir. Birinci kisim kapali dongu He
gaz odasi, ikinci kisim ise orgia konuldiwgu havasi bgaltilmis oda olmak tzere iki
kapall odagia sahiptir.iki bolum arasinda isi aWerisinin gucli olabilmesi igin

bdlme saf bakirdan yapilmve sertlik icin titanyum kaplanstir.

Kreostat icinde Orngn bulund@gu odanin havasi, vakum pompasi ile
bosaltiimaktadir. Deney yapilgh sirada basing geri 10° mbar civarindadir.

Calsmalarimizda Helyum gazi kullanmamizin sebebi iséhadalik
sicakliklara ulgabilmektir. Azot gazi ile cajsaydik 80-90 K sicakiina kadar
soggutma yapabilirdik. Kreostat Helyum gazi ile galiindan Azot gazi ile c¢alan
kreostatlara gore daha dik sicakliklara inebilmektedir. Kreostat Helyum pée
calisildigl icin sistemde 7.5 K civarina kadagstma yapilabilmektedir .

Kreostatin sgutma hizi yaklak 3 K/dakika olup, dlcimlerimiz 1 K/dakika ile
yapildgindan sicaklik kontrolii igin ayrica bir cihaz gdiaik.
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3.4.2. Sicaklik kontrolu

Lakeshore 340 modeli sicaklik kontrol cihazimizda isitma veswona hiz
kontrolu, istenen sicalda sabitleme fonksiyonlari bulunmaktadir.

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

degerinin gostermektedir.

GaAlAs diyotu mumkin oldgunca 6rngin yanina yerlgtirilerek érnekle ayni

sicaklikta olmasi gganir.

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

otomatik yapilmaktadir.

3.4.3. Yazilim ve Sistem

Cec488 Data karti ile bilgisayar, Sicaklik Kontnd Empedans Analizor

cihazlari arasinda dataglierisi saglanmstir.

Sicaklgin kontroll, Empedans Analizor cihazinin kontrddata alg-verisi ve
sonrasinda grafiklerin elde edilmesamalarinda laboratuar atama gorevlilerinin

yapmsg oldugu programlardan yararlandik.

Bu programlarda, o6lciim sonuclarini anindagedkendirip grafik olarak
gorulmek istendiinden dolayi, goérsel bir program olmasi gerekmeBig.nedenle
yazilim dili Borland Delphi 6.0 secilstir. Arastirma gorevlilerinin yapg bu
programin yapim ve geatirme gamasi 1 yil surmgive halen gejtirmeye devam

etmektedir. Programda kapasitans, iletkenlik, dikakekans dgerleri kaydedilir.
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Olcumlerimiz icin iki farkli program kullanildi.

o Sicakhk dgisimi altinda belirli frekanslarda kapasitans-iletkkerblcen ve
cizen program; ayni anda 4 farkh frekanstaki képas-iletkenlik dgerlerini
okuyup grafge cizebilmektedir. Sicaklik gerini Sicaklik Kontrol cihazindan sik
sik okuyup bir 6nceki 6lcimu ile kalastirip gerekli fark sglandiysa, Empedans
Analizér cihazindan kapasitans-iletkenlikggderini okuyup kaydeder ve graé

ekler.

» Sabit sicaklik ve frekansta zamanasKdc kapasitans-iletkenlik 6lcen ve
grafik cizen program, Sabit zaman araliklar boyursabit bir frekanstaki
kapasitans-iletkenlik  derini  okuyup grafii cizebilmektedir. Kendi
blnyesindeki zaman sayacina gore belli araliklangpedans analiz cihazindan
Olcim sonuclarint ve sicaklik kontrol cihazindarikasicaklgl alip zamana
karsilik kapasitans gradi cizmektedir.
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4 DENEY SONUCLARI

4.1. Tln 0,993Feoyoo782 Kristali

4.1.1. Tlingge3Fe0,007S2 Kristalinin Dielektrik Sabiti ve
Sicaklik Ba gintisi

Daha ©Once yapilan dielektrik 6lgcimler sonucundan3ll kristalinin oda
sicaklgindan dguk sicakliklarda ardik faz gecglerine gradgl bilinmektedir.
Bunlardan ilki olan oransiz faza ge@16 K'de meydana gelgii biliniliyor. Oransiz
fazdan oranli (polar) faz get@r 204 K ve 201 K sicakliklarinda meydana
gelmektedir.

400 —

—o—reel {1khz)
—A— sanal (1khz)

300

200

PR
100

Dielekrtik sabiti (reel ve sanal)

Sekil 4.1. Tliny god~& 007 S, Kristalinde dielektrik sabitinin reel- sanal kigannin
sicaklik bgintisi
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Faz gegiinin sicaklik aralginda TIInS kristalinin dielektrik sabitinin sicaklik
bagimhligl Gzerinde yapilan son gtamalar gostermektedir ki kristalin kendine has

kusurlarindan dolay1,&(T) egrisinin seklinde farklilk goézlenmektedir. [R.M.

Serdarly at al ....2003]]

Mesela kristalin buyatilmesi esnasinda yapinin demidgilimi ile olusan
bilesiklerde erinin seklinde fakliliklar gozlendi. Fakat bu 6zellik fageckinin
yayllimina neden olmayacajekildeki desisikliklerdir. Daha 6nce yapilmi olan
calismalarda TIIng kristalinin faz gegilerinin sicaklik arafiinda, &(T ) egrisi
tzerindeki bu d@siklikler ne faz gegi sicaklginda bir kaymaya sebep olglune de
&(T) egrisinde gozlenen spesifik ozelliklergeklini etkiledigi goralmisttr. Bu tir

kusurlara kristalin kendi yapisindan kaynaklanasukiar denir.

TIINS, kristaline In atomlarinin mol olarak %0,7 ‘si kad&e atomu
katildiginda, &(T ) egrisi TIInS, kristalinde oldgundan farkliik g0Osteriyor.
Dielektrik sabiti 0Olcim deneylerimizde faz gggin geng bir yayilhimi
gorulmektedir. £(T ) egrisi bilinen seklini kaybeder. Tllpgode 00, kristalinde
yaptgimiz deneylerde, duk sicakliklarda bulanikianis faz gegi 190 K ve 210 K
aralginda meydana gelgii gozlenmgtir. (Sekil4,1)

Faz geg sicaklik araiini yayllmasinin nedeni bijge Indiyum atomlarinin
mol olarak %0,7 si.kadar Fe atomlarinin katilmasi8ilindigi Uzere faz geglerin
yayllimi aslinda yapi ggimlerinden kaynaklanir. Kusur konsantrasyonundaki

herhangi bigekilde arty beraberinde faz genin desisimini getirir.
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4.1.2. TIInS; ve Tlingg93F€0,007S2 Kristallerinin Dielektrik
Sabiti ve Sicaklik Ba gintisi

700 o —Co—doped Fe TlinS2

—&—pure Tlins2

600 —

500

400

300 +

Diglektrik sabit (reel) 1khz

200 +

100

Sekil 4.2 Katkisiz Tling kristallerin ve Tl gode, 00/, Kristallerin de dielektrik
sabiti ve sicaklik bantisi

Faz gegileri komsu bdlgelerinde yerel (lokal) elektrik alani indigga dipol
momentlere sahip kusurlarin yapi Gzerine yayillmisiolur. TlInS kristalin Fe
atomlari ile katkilanmasi Uzerine kristalde yetek#l) elektrik alan meydana gelir.
Bu olwan elektrik alan faz gegi civarinda Fe atomu bulunan bolgelerde
polarizasyonu indirger. Yani dopantlarin dipol marberini distrdigt, dolayisiyla

da polarizasyonu azalni soyleyebiliriz.

Dopant safsizliklarinin bu grubu icin, katkilantms TIINS, kristallerin
dielektrik sabitinin sicaklik Gamhligi yayilmi faz gegglerine 6zgu bir davragi

gostermektedir ve faz gggicakliklar dgmektedir.
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Bu bulgular saret etmektedir ki: Fe safsizlik atomlari Tli&istal yapisindaki
kafes bolgeleri icindeki indiyum atomlarinin yenhes yerlgir. Bu durum tekdize

degismezligin ve yumygak modun periyodik olmayan sonimuntn ihlaline ygara

Bunun nedeni ise Fe atomlarinin bazi In atomlaryeerine yerlgmeleridir.
Katilan Fe atomlarinin orani ¢ok ik olduzundan Fe atomunun bulunmgddiger
yerlerde In atomlari yerlerinde bir gigiklik olmayacaktir.

In atomlarinin bulundgu yerdeki Tl atomlarinin faz geaciile Fe atomunun
yerlestigi yerlerdeki Tl atomlarinin faz geteri farkl sicakliklarda meydana
geldiginden faz gegi TIInS, deki sicaklik arafindan daha buyik bir sicaklik
aralginda meydana gelir. TlinSristalinde faz geginoktasinda keskin (sert) pikler
gorultr. Bulanik faz gegierinde, TIInS kristalin faz gegilerinin £(T) egrisinde
oldugu gibi keskin bir maksimumluk gériinmez. Bu tur fgecklerine bulaniklamis
faz gecgleri denir. Fe atomlarinin oranini artirilmasiyda geg sicaklginin daha da

disecesi beklentilerimiz arasindadir.

4.1.3. Tlingge3Fep007S, Kristali Farkll Frekanslarinda
Dielektrik Sabitinin Reel Kismi ve Sicaklik Ba  gintisi

Tling 9o & 00, kristalinin sicaklgl 1K/dak sabit hizla gmtularak farkh
frekanslarda elektrik alan gondererek, 160 K -3081¢&aklik arakkinda ¢algildi.

Bulaniklgsmis faz geggini kapsayan bu bdlgede, dielektrik sabitinin resimi
ve sicaklik baimhligi 1khz de bglayarak 10khz, 100khz ve 1mhz frekanslari ile
Olgulda.
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—a— 1khz
400 —2— 10khz
—0O— 100khz
—[=— 1Mhz
350 4
. 3004
)
2
% 250 -
W
=
% 200 4
@
[
150 4
100
| ! | ! | ! | ! | ! | !
165 180 195 210 275 240
T(K)

Sekil 4.3 Tliny goF& 007, kristalinin farkli frekanslarda dielektrik sabitmreel

kismi ve sicaklik Gantisi

Farkli frekanslarda 6l¢ilen dielektrik sabiti ré&etmi frekans artirildikga daha
disik pik deserleri aldgl gozlendgi halde frekansin dgsmesiyle faz gegi
sicaklginin deismedigi belirlendi. Bu bizim bekleg@imiz bir sonuctur. Katkil

TlIng god& 007, kristalinde bulaniklgmis faz gecginin dogrulunu ispatlar.

4.1.4. TlinggesFep007S, Kristali Farkll Frekanslarinda

Dielektrik Sabitinin Sanal Kismi ve Sicaklik Ba  gintisi

Deneyimizde TIIg g9 00", Kkristali sicaklgl 1K/dak sabit hizla gutularak
ve farkli frekanslar géndererek, 120 K -300 K slda&raliginda ol¢gtimler alindi.
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Bulaniklgmis faz gecggini kapsayan bolgede, dielektrik sabitinin sanal
kisminin sicaklik bamliligr 1khz de bglayarak 10khz, 100khz ve 1mhz frekanslari
ile 6lculdu. Sekil4.4)

150 -
—o—sanal 1Mhz
—A— sanal 100khz
2 —v— sanal 10khz g
—{— sanal 1khz
=
% 90
o
E
[}
wn
< 60 -
<
©
©
(]
a0 4
o]
W%W%W% et
U T 1 T I . , . I I | | | |
120 140 160 180 200 220 240
T(K)

Sekil 4.4 Tliry g9 00/, kristalinin farkli frekanslarda dielektrik sabiiim

sanal kismi ve sicaklik pantisi

TlIng,god& 007, kristaline farkli frekanslar 1khz de dpayarak 10khz, 100khz
ve 1mhz frekanslarda delektrik alan gonderil@ginde, bulanik faz geginin oldugu
bolgede dielektrik sabitinin sanal kisminingederinin frekansa ki olarak artgi
gozlenmektedir. Saf TlinSkristalinde de dielektrik sabitinin sanal kismekans
artikca yukselmektedir. Bizim kristalimizde de dierik sabitinin sanal kismi

frekansla arfil Sekil 4.4’de de gorulmektedir.
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Bu da saf TlIing kristalin relaksasyonun ol@u frekans dgerlerine yakin
bolgelerde, TllggoFe& 00, kristalinde de relaksasyonun meydana gahdi
gostermektedir. Faz gaggralginda pik goze capmaktadir.

Dielektrik sabitin reel ve imajiner (sanal) kisnmnbir birine b&lilig

gorulmektedir. Byekil4,3 de belirtilen sonuglarla birebir ogtiiektedir.

4.1.5. TlinggesFe0 0072 Kristalinde Termal Histerezis

400 —

350 :
—o—cooling

—S— heating

Dielektrik sabit (reel) 1khz

I I I I I I I ! I ! |
200 210 220 230 240 250

Sekil 4.5 Sg@utma ve I1sitmasiemleri boyunca dielektrik sabitinin reel kismirikhz
de deisimi.

190 K ve 210 K‘de ki faz gegeri civarinda dielektrik sabinin i1sitma ve
sogutma glemleri sirasindaki dgerlerinde agikga gorulur farklar ortaya ¢ikmaktadir
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Tling oo & 00", Kristali bu sicakliklarda 2 K kadar bir termal teieezis ortaya
koyar.

Sekil(4.5)den de goruldiu Gzere en blyuk termal histerezis 190 K civarindak
bdlgede bulunmaktadir ve yakik olarak 5 K kadardir.

Tling goF & 00, Kristalinde bu godzlenen histerezis domain benzeliton
yapinin pinning etkilerinin sebep olglw uzun zamanl yari kararli durumlarin

olusumu yliziunden meydana gdgddsodylenebilir.

Oransiz fazdaki uzun zamanli yari kararli durumlararligi séyle aciklanir;
Kristalin sicaklg kilit gecisi olarak adlandirilan faz gecsicaklgina yaklatikca,
solitonlar kristal drgusu ile dikkate gler bir etki yapacakekilde birbirine yaklair.
Yani module faz periyodu, kristalin periyoduna yaski ve dikkate dger bir

etkilesim yapmaya bgarlar. Bu domain duvarlarinin pinniginde gatsebep olur.

Bizim inceledgimiz bolge 160-300 K sicaklik arglifenomenal teoriye gore,
termal histerinin goriinmesinin agiklamasi olan faadule dalgalarinin gestigi
bdlgedir. Bu sicaklik aralinda sinidssel modile olmwomen benzeri soliton yapi

yer almaktadir.

190 K'deki faz gegiine yaklgtikca soliton yapinin kristal 6rgusu ile dikkate
deger bir etkilgsim yapmasina yetecek derecede dagalgidrilir.

4.2. TlGaoyggFeo,ozsez Kristali

4.2.1. TIGagegFeqn.Se; Kristalinde Dielektrik Sabiti ve
Sicaklik Ba gintisi

Daha 6nce yapilan dielektrik olgiimler sonucunda aB& kristalinin oda

sicaklgindan diguk sicakliklarda ardik faz gecglerine yradigi bilinmektedir.
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Bu oranli (polar) faz gegeri 108 K ve 115 K sicaklinda meydana
gelmektedir.[Allakhverdiev et al ...2000]

—a—reel Tkhz
—&— =anal 1khz

300 +
400 —
300 H
200

100 o

Dielektrik sahit (reel we sanal)

T I T I ! I ! I . I T I T I
ao 100 120 140 160 180 200 220

Sekil 4.6 TIGaosFeao, Se Kristalinde dielektrik sabitinin reel- sanal

kisimlarinin sicaklik antisi

Faz geg sicaklik araiginda TIGaSg dielektrik sabit-sicakhk Bamhlig
Uzerinde yapilan son agtamalar gostermektedir ki bu tir kristalin kendihas

kusurlarindan dolay(T) egrisinin sekli farkllik gosterdgi belirlenmitir.

Mesela kristalin buyuatilmesi esnasinda yapinin demid&ilimi ile olusan
bilesiklerde erinin seklinde faklihklar gozlendi. Fakat kristal yapidaku tur
degisiklikler ~ faz  geckinin  yayillmina  neden  olmayacak sekildeki
degisikliklerdir.[R.M. Serdarly et al....2002]
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Daha once yapilngiolan calsmalarda TIGaSekristalinin kusurlarin, (kristalin
kendine has kusurlarinin) ne faz gegicaklginda bir kaymaya sebep olglune de

£(T) egrisinde gbzlenen spesifik 6zelliklergeklini etkiledigi goralmastir.

4.2.2. TlGaSe; ve TIGagqgFeq.Se, Kristalinde Dielektrik
Sabiti ve Sicaklik Ba gintisi

TIGaSe kristaline Ga atomlarinin mol olarak % 2'si kadke atomu
katildiginda, Fe atomlari Ga atomlarinin yerlerine yenek kristal icersinde dopant
safsizlgl ortaya koymaktadir. Fe atomlari dolayisiyla I¢ketel) bir elektrik alan
olusturacaktir. Bu olgan elektrik alan Tl atomlarinin yerlerinden kaymasi
engelleyecek bir sekilde etki olgturacaktir. Tl atomlarinin hareketlerinin
kisitlanmasi faz gegni guiclestirecektir.

—o—dooped Fe
—4A—pure

Diglektrik sabit {reel) 1khz

90 120 1450 180

Sekil 4.7 TIGaSe kristali ve TIG@ od& 0.5 kristalinin 1khz frekansl bir
elektirik alanda dielektrik sabitin reel kisimlanrsicaklikla dgisimi.
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Dolasiyla katkisiz TIGaSeristalinden 108 K ve 115 K de g6zlenen polar faz
gecki yerine 110 K'de bulanikkamis faz geggi gozlenmektedir.gekil 4,7)

Bunu nedeni ise farkli sicakliklarda faz gésin olmasidir. Fe atomunun
yerlestigi yerler ile Fe atomunun yedeedisi yerler de Tl atomlarinin hareketfli
fakhdir. Fe atomlarinin faz gegni bazi yerlerde geciktirdinden daha gegibir
sicaklk aralginda (bulaniklamis ) faz gegsi oldugu gortulmektedir.

4.2.3. TIGagesFep0.Se; Kristali Farkll Frekanslarinda
Dielektrik Sabitinin Reel Kismi ve Sicaklik Ba  gintisi

550
500 —2—reel 1khz
1 —4—reel10khz
450 4 —— reel100khz
] —— reel1Mhz
400 4
D i
0 350
= J
B 300 -
1]
/7]
= 250
3
E 200 4
(]
1504 & el
100 4
50 T T T T T T T T T T T 1
a0 100 110 120 130 140 150

T(K)

Sekil 4.8 TIGa of-& o:Se kristalinin farkli frekanslarda dielektrik sabiimreel

kismi ve sicaklik bamliligi
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TIGay of-& 01S€ kristalinin dielektrik sabitinin reel kismi-sicakl bagintisi
fakll frekanslar igin dlgulmgtar.

Bu dlciimler oda sicalgindan itibaren kristale 1khz, 10khz, 100khz ve 1mhz
frekansli sabit elektrik alan uygulanarak 80 K kigana kadar olan aralikta
yapilmstir. Sekil 4.8'de goruldgu gibi uygulanan elektrik alnin frekansi arttikca
dielektrik sabit reel kisminin pikinde azalma @dwdrilmektedir.

Ayrica faz geg sicaklginin frekans dgsmesine rgmen dgismedgi
gozlendi. Bu sonug relaxdr olmayan ferroelektikstailer icin genel 6zelliklerden

biri oldugu bilinmektedir.

4.2.4. TIGagegFeq.Se; Kristali Farkl Frekanslarinda

Dielektrik Sabitinin sanal Kismi ve Sicaklik Ba  gintisi

Yaptigimiz calsma TIGa od&oSe kristali sicaklgl 1K/dak sabit hizla
sogutularak ve fakli frekanslarda elektrik alan goreatek yapilmgtir.

80 K - 180 K sicaklik argiinda bulaniklgmis faz geggini kapsayan bolgede,
dielektrik sabitinin sanal kismi ve sicaklikghaliligl 1 khz de bglayarak 10 khz,
100 khz ve 1 mhz elektrik alan uygulanarak fandkanslar da 6lctldd.
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Sekil4.9 TIGa od-& 0:5e kristalinin farkli frekanslarda dielektrik sabitmsanal

kismi ve sicaklik bamlili gl

Bulanik faz geginin oldugu sicaklik bélgesinde dielektrik sabitinin sanal
kisminin dgerlerinin frekansa k& olarak artgi go6zlenmektedir. TIGaSe
kristalinde de dielektrik sabitinin sanal kismi Kaas arttikca artmakta idi. Bu
sonuclara gore iki kristalin bir birine yakin frelddarda relaksasyonagnadgini

gosteriyor. §ekil4,9) Bu bulgular kristalimiz icin beklegimiz sonuclardir.
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4.2.5. TIGagegFeq.Se; Kristalinde Termal Histerezis
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Sekil 4.10 Sgutma ve Isitmasiemleri boyunca dielektrik sabitinin reel kisminin

1khz de dgisimi

TIG&y oF & 0Se kristalinde 90 K-150 K arasinda agth sgzutma ve isitma

islemleri sonucunda gercekt@ildi. Olcimler sicaklgin 0,5 K/dak dgisim hizinda

yapildi.

Elde edilen termal histerezis 3 K civarinda olmdida(Sekil 4.10). Gozlenen

bu etki TIGa o F e oSe kristalinde domain benzeri soliton yapinin pinning
etkilerinin sebep oldtu tamamen uzun zamanh yari kararli durumlarin igaml

gostermektedir.
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Bilindigi gibi bir ferroelektrik kristalde uzun zamanli yakararli durumlar
oransiz module yapinin glumu, ardgik oranl ve oransiz fazlar arasinda meydana
gelir. Bu yari kararli durumlar TIGad e o.Se kristalinin domain benzeri soliton
yapinin pinning etkilerinden dolay! alur. Bir ¢cok oransiz sistemde, oransiz yapl
yerel olarak dar duvarlarla birbirinden ayrifimsoliton denen bdlgelerden elu.
Termal histerezis de kristal termal dengeyi yakaamengellenmi olur. Boylece
kristalde ardyk sasutma ve Isitma slemlerinin sonucunda dielektrik sabitinin

sicaklginda fark olgur.

Bununla beraber oransiz faz icin énemli bir problemissel module yapinin
soliton yapiya donginesidir. Bu nedenle oransiz fazda solitonlarinsmlaya
basladigl sicaklin tesbiti icin TIGged & 0Se kristali tzerinde yapilan deneysel
calismalar gostermgtir ki termal histerezis 140 K-145 K den yuksekakicklarda
meydana gelmezken, dahasdki sicaklik dan dorlerde dikkate dger bir histerezis
meydana gelir.

Yapilan 6lciimler sonucunda termal histerezisinyartastkma sicak@ 98 K-
120 K arasindadir. Dogisicaklgl azaldik¢a termal histerezis artmaktadir. Bu bdlge
soliton olyumunun bgladigl bdlgedir. Sicaklik azaldik¢a solitonlarin ggikieri
azalir ve dolayisiyla artan 6rgu etkilminden dolay! histerezisin buyuldia de

artmaktadir.

Kristalde oransiz fazda histerezisin @lmu domain benzeri soliton yapi ile
oldugu icin bu sicakliklarda soliton yapinin v@rhdan soz edilemezken dahasiki
sicakliklarda s6z edilebilir. Bu daha sthit sicakliklarda domen almaya

basladiginin acgik bir géstergesidir.

Solitonlarin ygunlugunun sicaklik azalmasi ile birlikte artan gdileri ile

histerezisin miktari da artmaktadir.
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5. SONUC

Bu tez camasinda Fe katilmiTling goFe 007, Ve TIGa o 0.Se katmanli
kristallerinin dielektrik 6zellikleri deneysel okk incelenmitir. Kristallerde yapilan

Olcimlerde ortaya cikan sonuclaagdaki gibi agiklanmytir.

TIINS, kristaline In atomlarinin mol olarak %0,7 ‘si kad&e atomu
katildiginda, &£(T) egrisi TlInS, kristalin de oldgundan farklilik gdsteriyor.
Dielektrik sabiti 6lcim deneylerimizde faz gggin geng bir yayilhimi
gorulmektedir. Saf Tling kristalinde olan oransiz faza ge@16 K'de meydana
geldigi biliniliyor. Oransiz fazdan oranh (polar) faz gderi 204 K ve 201 K
sicakliklarinda meydana gelmektedir. TBleFe 00, kristalinde,  d&§ik
sicakliklarda sadece 190 K ve 210 K amada bulaniklemis faz gegi

gozlenmitir.

Fakli frekanslarda dlgtlen dielektrik sabiti reesrai frekans artirildikga daha
disUk pik deserleri aldg1 gozlendgi halde, frekansin dgsmesiyle bulaniklgmis faz
geck sicaklginin degsismedisi belirlendi.

Tling 9o & 05, kristalinde s@utma ve isitmasiemleri boyunca dielektrik
sabiti sicaklik olgimlerinde elde edilen termaltdriszis 5 K kadar ve 190 K
civarinda olmakladir. Saf TlinSkristali ise 204 K ve201 K civarinda 0,24 K kadar
bir termal histerezis ortaya koyuyordu. Gozleneretki TlIng god~& 025, kristalinde
domen benzeri soliton yapinin pinning etkileriniabep oldgu tamamen uzun

zamanli yari kararl durumlarin vagini gostermektedir.

Katkisiz TIGaSg kristalinde 108 K ve 115 K de gozlenen polar fagig
yerine TIGaoFaoSe kristalinde 110 K'de bulanikimis faz gegsi
g6zlenmektedir. Bunu nedeni ise kristal hacmi igelski atomlarin fakl
sicakliklarda faz geglerine wpramasidir. Fe atomunun yettiggi yerler ile Fe

atomunun yerlgnedisi yerler de Tl atomlarinin hareketflifakhdir.
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Fe atomlarinin okturdusu yerel elektrik alan faz gegni bazi yerlerde
geciktirdiginden bulaniklgmis faz gegsi oldugu gortulmektedir.

TIGay od-& 0 S€ kristalinde s@utma ve Isitmasiemleri boyunca dielektrik
sabiti sicaklik 6lcimlerinde elde edilen termaltdriszis 1,5 K kadar ve 110 K
civarinda olmaktadir TIGaSristalinde 105 K civarinda oransiz fazin altirida
degerde termal histerezis gozleniyordu.Gozlenen buTdG&ag od-&) 02Se kristalinde
domain benzeri soliton yapinin pinning etkilerirdebep oldgu tamamen uzun

zamanli yari kararli durumlarin vaiini gostermektedir.

Farkl frekanslarda olgulen dielektrik sabiti réesmi frekans artirildikga daha
disUk pik degerleri aldgl gozlendgi halde, frekansin ggsmesiyle bulaniklgmis faz
geck sicaklginin degsismedgii belirlendi.

Elde edilmg verilerin yorumu faz geglerine dopant safsizliklarinin etkisi
dikkate alinarak yapilrgtir. TlInS, ve TlGaSe kristaline In ve Ga atomlarinin mol
olarak % 0.7 ve % 2'si kadar Fe atomu kagidda, Fe atomlari bazi In ve Ga
atomlarinin  yerlerine yererek kristal icersinde dopant safsizli ortaya
koymaktadir. Fe atomlari kristal icinde lokal (y@relektrik alanlar olgturacaktir.
Bu olusan elektrik alan faz gegeri esnasinda aktif olan Tl atomlarinin hareketini
etkileyecek bir sekilde etki olgturacaktir. Bu etki sonucunda TI atomlarinin
hareketlerinin kisittanmasi, ayni zamanda domeradar ile Fe atomlari arasinda
glcliu etkilgim hem faz geglerinin saf kristale oranla daha gk sicakliklarda

gerceklemesine, hem de dielektrik sabitininggeinin dismesine neden oluyor.
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