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OZET

e g

T1GaSe; kristali oda sicaklifindan itibaren sogutulurken 242 K sicakliginda

oransiz faz gegisine ugradign dielektrik sabit olgiimleri ile gozlendi. Sicakhign
azalmasi ile 116 K ve 108 K sicaklbiklarinda iki faz gegisi daha gergeklestigi
belirlendi. 90-140 K aralifindaki faz gegislerini kapsayan sicaklik bolgesinde
dielektrik sabitin reel kismumn farkli sabit frekanslardaki olgiimleri ile piklerin
siddetlerinin frekansin artmasi ile azaldigi belirlendi. Incelenen sicaklik araliginda
ardigik sogutma ve 1sitma islemleri kristalde faz gegis sicakliklarinin yerlerinin 3 K
gibi biiyiik sayilabilecek miktarda degigtigini ortaya koydu. Boylece kristalin termal
histerezis olay1 sergiledigi anlagildi. Bununla beraber oransiz faz bolgesinde farkli
sicakliklardan dénmek suretiyle 6lgiilen dielektrik sabitin ortaya koydugu termal

histerezisin doniis sicakliginin diigmesi ile daha biiyiik oldugu anlasildi.

Ayrica kristallerin oranlt ve oransiz faz bolgesinde farkli sicakliklarda

beklemek suretiyle dielektrik sabitin durulma mekanizmalan incelendi.

TlInS, kristalinin oranh fazda 199.5 K ve 194.7 K sicaklik araliginda farkh
sicakliklarda beklemek suretiyle dielektrik sabitin zamanla degisimi incelendi ve bu
sicaklik civannda iki farkli durulma mekanizmasinin varhigi belirlendi. Ayrica
oransiz fazda 204.7 K ve 206.6 K sicakliklarinda dielekirik sabitinin zaman
bagimlig: 6lgiildii. Dielektrik sabitinin karakteristik durulma zaman sabitleri sirastyla

1500 sn ve 600 sn olarak hesaplandi.

Benzer galisma TIGaSe; kristali igin de dielektrik sabitinin zaman bagimlilif
oranli ve oransiz faz bolgesinde gergeklestirildi. Dielektrik sabitin zaman bagimhilig
105-97 K sicakhk araliginda farkli sicakliklarda yeteri kadar beklenmek suretiyle
6lgiildii. Olgiim sonuglan incelenen sicaklik aralifmda iki farkli karakteristik zaman
sabitinin varligim gosterdi. Ayrica oransiz faz bolgesinde 120 K ve 180 K
. sicakliklarinda kristalin bekletilmesi sonucunda dielektrik sabitin zaman bagimlilig



incelendi. Bu sicakliklarda karakteristik zaman sabitleri sirasi ile 600

olarak hesapland.

Bu tez ¢aligmasinda ayrica her iki kristalin dis elektrik alan altinda dielekirik
sabitlerinin sicaklik bagimliligimi da igeren yeni birer termodinamik model 6nerildi.

Modeller ile deneysel sonuglarin iyi bir uyum iginde oldugunu gésterildi.



SUMMARY

On cooling from room temperature, it is understood that TIGaSe; u ,
On

decreasing temperature, the crystal also undergoes two phase transitions at 116 K

incommensurate phase transition at 242 K by dielectric measurements.

and 108 K. Temperature region of phase transitions occurred between 90 K and 140
K, the real of part the dielectric constant measurements at various fixed frequencies
shows that the peak intensities decrease with incresing frequency. In the mentioned
temperature interval, the crystal reveals a thermal hysteresis as large as about 3 K in
successive cooling and heating processes. In addition, the dielectric constant carried
out different turning temperatures within incommensurate phase shows thermal
hysteresis that the amount of the thermal hysteresis increases with decresing turning

temperature.

In commensurate and incommensurate phase transition region, the relaxation
mechanisms of the dielectric constant has been studied by means of annealing at

different temperatures.

In TlInS,, the time dependence of the dielectric constant has been investigated
by means of annealing at different temperatures between 199.5 K and 194.7 K
within commensurate phase and two different relaxation mechanisms are
determined. In addition, the time dependence of the dielectric constant measured in
commensurate phase region at temperature 204.7 K and 206.6 K. The characteristic

relaxation time constant are calculated as 1500 s and 600 s, respectively.

The time dependencies of the dielectric constant measurements for T1GaSe,
have been performed in commensurate and incommensurate phases. Time
dependenceies of dielectric constant between 105 K and 97 K are measured by
annealing at different temperatures for determined time periods. Presence of two
different characteristic time constants is indicated by measurement results in the
mentioned temperature interval. In addition, the time dependence of the dielectric

constant is measured in incommensurate phase region by annealing at temperatures
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120 K and 180 K. The characteristic relaxation time constants are calculated as 600 s

and 800 s, respectively.

In this study, new thermodynamis models including temperature dependence
of the dielectric constant under external bias field for above crystals have been also

proposed. The models are in good agreement with the experimental data.
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1. TEMEL BILGILER

1.1 Giris

1921 wyilinda ilk defa Rochelle tuzu olarak bilinen NaK(CsH40Og).4H,0
kristalinin garip bir 6zellige sahip oldugu belirlendi. Siradan malzemelerin dielektrik
sabitleri 10’1ar mertebesinde iken, bu kristalin 10° mertebesinde bir dielektrik sabitine
sahip oldugu agiklandi. Bu kristal uzun bir siire bilinen tek ferroelektrik malzeme
oldu. Bu bilesim ¢ok karigik bir kristal yapiya sahipti ve dielektrik sabitinin oldukga
biiyiik degeri ferroelekirisite ile ilgili olmayan H,O’daki dipol-dipol kuvvetleri ile
agtklanmaya c¢alisildi ancak bu ilgi gekmedi [Burns, 1990].

1935 yilinda KH,PO, ve bir ¢ok izomorfik bilesiklerinde ferroelektrisite
kesfedildi. Bu malzeme faz gegis sicakliginin lizerinde karigik bir tetragonal yapiya
sahiptir. Rochelle tuzu ve KH,PO, kristalerinin fiziksel 6zellikleri T, Curie sicaklif
civarinda biiylik degisiklikler ortaya koyar. Bu etki, hidrojen baglarina yorumlanarak
yine ferroelektriktrisite ile ilgili olmayan, H baglan ile agiklanmaya ¢aligilmistt ve
hala bir 1lgi merkezi degildi [Burns, 1990].

1945 yilina kadar bilinen tek basit yapili ferroelektrik kristal BaTiO5’di. Bu
kristalin H bag1 igermeyen bir yapisi vardi. Ayrica ¢ok sayida izomorfik bileseni
bulunmasiyla beraber, bunlarin gogu ferroelektrik olup ve faz gegisleri ortaya koyan
malzemelerdir. BaTiOs kristalinin birim hiicresi 4x10® cm?®, bu hiicrenin dipol
momenti p~5x10"'® esu.cm ve oda sicakliginda kendiliginden polarizasyonu Pg=~8x10*
esuw.cm™ dir. Ba™ ve Ti™ iyonlarinin oksijene gére 0.1 A kadar yer degistirmeleri ile

(6)(e)(0.1)~3x10"® esu.cm kadar bir dipol moment verir.

Yapisal faz gegisleri malzemelerin kristalografik yapismin degisimi

sonucunda meydana gelir. Bu gegisler hakkindaki ilk ¢alismalar, 1s1 s1gas1, dielektrik



alinganlik, termal genlesme gibi makroskobik &zellikleri igermekteydi. Bu Slglimler
baglangicta yapisal faz gegislerini karakterize etti. Ancak makroskobik zellikler faz
gecisinde degistigi i¢in bu tip ¢aligmalar bu malzemelerin degisik uygulamalarinda
onemliydi; mesela, ferroelektriklerin bir detektdr gibi kullanilmasi. Bununla birlikte
mikroskobik seviyede yapisal faz gegislerinin dogasim agiklamak igin bilyiik ¢aba
sarf edildi. Bu, kristalin faz gegig sicakhigl oncesi ve sonrasi olmak iizere her iki
taraftaki fazlarin kristal yapisi hakkinda ¢aligmalardan ibaretti [Cowley, 1980]. ilk
olarak ¢aligmalar BaTiO; izerinde yogunlasti. NaNO,, K»SeO4, Rb2ZnCly, AuTe;,
K,ZnCly, KH,;PO4 gibi kristaller detayli olarak incelendi. Oransiz fazin agikliga
kavugmasi, seramik ve ince film teknolojileri ve daha ziyade malzeme (iiretim
teknolojisinin gelismesi ile daha pek ¢ok malzeme ortaya koyduklan ilging fiziksel

davranislar ¢ergevesinde ilgi ¢ekici hale geldi.

TlInS; ve T1GaSe, katmanli kristalleri 1963 yilinda ilk kez sentezlenmis ve
uzun yillar yarniletken olarak incelenmistir [Aveilar 1997]. Dielektrik 6zelliklerinin

incelenmesine ise 1983’lii yillarda baslanmustr.

Son 15 w1l iginde bu kristaller 100-300 K sicakliklari arasinda ardigik
ferroelektrik faz gegisleri ortaya koymasi bakimindan biiyiik ilgi uyandimmgtir.
Giintimiize kadar bir ¢ok fiziksel ozelligi cesitli deneysel tekniklerle incelenen
kristallerin halen bilinmeyen fiziksel 6zellikleri olmakla beraber bilinip de tam olarak

aciklanamayan bir gok davranigi da mevcuttur.

1.2 Yapisal Faz Gegisleri

oy

Kristallerin sicakliklan degistiginde veya bir basinca maruz kaldiklarinda bir
kristal yapidan digerine gegis yaptiklari bilinir. Bu gegisin meydana geldigi T=T,
sicakligt vardir ki bu sicaklik noktasindaki kararli yap: kristalin F ile gésterilen serbest
enerjisinin minimumu ile ifade edilir. A yapisindan B yapisina gegisin meydana

geldigi bu sicaklik noktasinda Fo(Tc)=Fg(T.) olmalidir. Burada T, sicaklifi yiiksek
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sicakliktaki polarize olmayan durumdan diigiik sicakliktaki polarize duruma géc;is'

sicaklip1 olarak ta bilinen Curie sicakliidir.

Ferroelektrik faz gegisi kristalde kalici polarizasyonun olusumu ile sonuglanir.
Bu sebeple ferroelekirik kristaller bir dis elektrik alan olmadiginda bile elektrik dipol
momenti gosterir. Ferroelektrik durumdaki kristalde pozitif ve negatif yiik merkezleri
cakisik degildir.

Ferroelektrik gegisler yapisal faz gegislerinin bir alt grubunu olustururlar. Bu
alt grup kristalde kendiliginden polarizasyonun olugmasi ile géze ¢arpar. Ferroelektrik
malzemeler teknolojik agidan oOnemlidirler, bunun sebebi dielektrik sabitlerinin

sicakliga agirt ve anormal bir sekilde bagli olmalandir.

Ferroelektrik kristaller ortaya koyduklan faz gegisleri bakimindan yer
degisimli ve diizenli-diizensiz gegisli olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Yer degisimli
faz gegislerinde atomlarin yilksek sicakliklardaki konumlarina nazaran diisiik
sicakliklarda yer degistirme miktar1 en yakin komsu atomlan arasindaki mesafeye
gbre ¢ok kiigiiktiir. Diizenli-diizensiz faz gegislerinde ise T, sicakhigin altinda yer

degistirmeler atomlar arasi mesafe mertebesindedir.

1.3. Faz Gegislerinin Landau Teorisi

Faz gecislerinde termodinamik yaklasimi incelemek igin dielektrik kristal ile

ilgili temel tamimlan yapalim. Kristale etkiyen dig gerilim bileseni X;, bunun

sonucunda olusan deformasyon dx,; ise, yapilan mekanik is dW_ = X,dx; olur.

Elektrik alan etkidiginde yapilan is ise dW, = EdD. Bu durumda termodinamigin

birinci kanunu yazilacak olursa;

dU = dQ+dW = TdS + X,dx, +E,dD, (1.1)



Burada U i¢ enerjidir. Helmoltz serbest enerjisi, F=U-TS, diferansiye_lu

alinarak dU ifadesi yerine yazilirsa;

dF = -SdT + X,dx; + E,dD, (1.2)
elde edilir. Genelde dielektrik kristalde yapisal faz gegisleri ya kalici

polarizasyonun (Ps), ya da kalic1 deformasyonun (xs) ortaya ¢ikmasi ile sonuglanir.

Simdi faz gegisi civarinda serbest enerjiyi Taylor serisine agarsak;

oF oF 1 &%F 1 O°F
; += XX +—
OX,; oD, 20x,0x; '’ 28D;dD,

DD, +... (1.3)

1 t

elde edilir. Landau teorisinin esas prensibi, serbest enerjiyi minimum
edebilecek polarizasyonun degerini bulmak ve dielektrik duygunlugun sicaklik ve dig
etkene bagimliligmt belirlemektir. Buna gore yukaridaki ifade edilen Taylor serisi

daha agik ve basit olmasi agisindan x; =0, X; =0, E; =0 ve D, = 4aP, alimr ve P;

1

icin P yazilirsa;
F=F,+2p2 4+ Bps Yps, (1.4)
2 46

denklemi elde edilir. Faz gegislerinin Landau teorisi istatistik bir temel {izerine diizen
parametresi (1) baz alinmak suretiyle kurulur. Diizen parametresi; faz gegisi esnasinda
kristalde meydana gelen degisimi karakterize eden fiziksel bir parametre olarak ortaya
gikar. Bu parametre faz gegisi aninda ortaya ¢iktig1 icin gegis sicakligin iizerinde
yani paraelektrik fazda diizen parametresi sifirdir. Mesela; faz gegisi sonucu kristalde
kalict polarizasyon ortaya ¢ikmus ise diizen parametresi yukarida oldugu gibi
polarizasyon olur. §imdi daha genel olmasi agisindan enerji diizen parametresi ve

sicakligin bir fonksiyonu olacak sekilde:



F(T,n) =F, (T) +-;—om2 +i—Bn“ .. s

formunda yazilabilir. Termodinamik potansiyeldeki o parametresi sicaklifa

a=0,(T~-T,) seklinde baglhdir. Burada o, ve P sabitlerdir. I. veya IL tiir gegisler

termodinamik potansiyeldeki P sabitinin igaretine gére belirlenir. Kristalin fiziksel
Ozelliklerini karakterize eden F(T,n) potansiyeli m — -m doniisiimi altinda

degismez kalmas1 gerekliliginden seri agilimdaki tek kuvvetli terimler seriye dahil

edilmemistir. Simdi L. ve IL tiir faz gegislerinin teorisini inceleyelim.
1.3.1. ikinci Tiir Faz Gegisleri

IL. tiir faz gegislerinde gegis diizen parametresinin siirekli bir degisim ile
meydana gelir. Dielekirik sabit sicaklikla degisim egrisini €™ ’in sicaklikla degisimi
seklinde ¢izmek faz gegisinin meydana geldigi karakteristik sicaklifinin tespit
edilmesi igin uygun olur. Bu sicakhiga Curie sicakhigt da denir. Eger sekil 1.1°deki
gibi dielektrik sabitin tersinin sicaklikla degisim egrisinin yiiksek sicaklik bélgesinden
ekstrapolasyonu Curie sicaklifimi belirler. Dikkat edilirse Curie sicakligi ters
dielektrik fonksiyonunun diisiik sicaklik bolgesinden ekstrapolasyonundan elde edilen
kritik sicaklik ile ayni ise bu faz gegisi II. tiir faz gegisleri olarak simiflandirilir. Yani;
ikinci tiir faz gegisleri igin € — oo oldugu igin Curie sicaklifi yani T olur. Boylelikle
literatiirde II. tlir faz gegislerinin siirekli bir formda meydana geldigi kabul
edilmektedir [Kittel, 1996; Burns, 1990].



o=
I

% ekstrapolasyon /.

Sekil 1.1 IL tiir faz gegislerinde ters dielektrik sabitin sicaklikla degisimi

II. tiir faz gegisleri igin kristalin termodinamik potansiyeli polarizasyonun

fonksiyonu seklinde serisiye agilirsa [Kittel, 1996];
1 5 1.4
F(T,P) :FO(T)+50LP +ZBP . (1.6)

olarak ifade edilir. Termodinamik potansiyelin polarizasyonun bir serisi geklinde
seriye agilmasinin sebebi, faz gecisi ile ortaya gikan yeni bir fiziksel parametre olan
ve diizen parametresi denilen yeni bir fiziksel parametre olmasindan kaynaklanir. Bu

seride yer alan F, (T)terimi ise paraelektrik fazdaki serbest enerjiyi ifade eder. Ikinci

terim ig¢indeki a parametresi a#ao(T—To) formunda sicakliga bagh bir terimdir

[Hook et al., 1998].

Sistemlerin dogasindaki en diisiik enerjili halde bulunma istegi sebebiyle, faz
gecis noktasinda kararh olan yap: serbest enerjinin minimumuyla karakterize olur.
Cok temel bir fiziksel diisiince tarzina gore faz gegis sicaklif1 igin paraelektrik ve

ferroelektrik fazlarin serbest enerjileri igin Fi i = Framereic 0lur. Bu sartlar



altinda diizen parametresinin faz gegis noktasindaki degeri igin' tenf’lé)diha;rhik';i

potansiyelin minimizasyonu sart1 yazilirsa:

2
QE =0 ve 61;’>0
oP pep oP

elde edilir. Birinci gartin uygulanmasiyla;

(G_F) =aP, +BP)=0
OP Joos,

. 2
SR

. id
5 ot

(1.7)

(1.8)

paraelektrik faz (T>T;) i¢in polarizasyon olmadigindan P, =0 ve ferroelektrik fazda

ise (T<T,) kristalin polarizasyonu i¢in (1.8) ifadesinin ¢éziimiinden;

_o(T-T,)

B =T

(1.9)

seklinde elde edilir. Bu denklem II. tiir faz gegiglerinde diizen parametresini sicakligin

bir fonksiyonu olacak stirekli bir degigim gosteren ve faz gegis sicakhgindan ortaya

ciktigin agikea ifade etmektedir.



Sekil 1.2 II. tiir faz gegiglerinde polarizasyonun sicaklikla siirekli degisimi

Sekil 1.2°den goriildiigii gibi faz gegisi ile birlikte kristalde kendiliginden bir

polarizasyon olugmaya baglar ve sicakligin daha da azalmasi ile doyuma ugrar.

Sicaklik azalirken aym zamanda bir dis elektrik alanmin da uygulanmasi
kristalin faz gegis sicakliginin yeri, dielektrik sabit pikinin giddeti veya kendiliginden
polarizasyonun biiyiikliigii gibi fiziksel &zelliklerini de degistirir. Simdi bu durumu
inceleyelim. Bu halde elektrik alan ile ilgili terim termodinamik potansiyele eklenmek

suretiyle kristalin denge konumu igin tiirev alinirsa;
o, (T-T,)P, +3BP; ~E=0 (1.10)

denklemi elde edilir. Buradan E gekilmek suretiyle denge konumu polarizasyonu igin

elde edilen denklem yardimiyla kristalin dielektrik alinganligmin sicaklik bagimli

ifadesi x"l = 56'1?— ile hesap edilir. Buradan kristalin dielektrik alinganhig igin;
0



4 [ a(T-T) T>T,
" | =20,(T-T,) T<T,

sonucu elde edilir. Bu sonuglar bir grafikte gosterilirse dielektrik alinganlifimn faz

gegisi Oncesi ve sonrast davramsi ortaya ¢ikar. (1.10) denkleminin Py igin

¢cOziimiinden

1 2a
— 12
PO(E)—6BI< 3 (1.12)

elde edilir. Burada Py ifadesinin daha kisa  olmasi agisindan

3 2
K=i/(36E+4 /WJBZ kisaltmas1 kullaulmustir. Bu ifade sicakliga baglh

olacak sgekilde bir dis elektrik alamn varlifi veya yoklugunda polarizasyonun

sicaklikla degisimini verir. Buradan kristalin elektrik alan altinda dielektrik sabitin
sicaklik bagimlilig1 elde edilen polarizasyon ifadesinin elektrik alana gére tiirevinden
hesaplanir. Boylece polarizasyon ve dielektrik sabitin tersinin bir dig elektrik alan

etkisiyle davranigi asagidaki grafiklerden goriilmektedir.

1
m
g

Polarizasyon
{Diefekirik sabit)

Sicaklik

Sicaklik

Sekil 1.3 Elektrik alanin etkisi altinda a) polarizasyonun b) dielektrik

sabitinin tersinin sicaklik ile degisimi (E;<E,)
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Bununla beraber kristalin sahip oldugu serbest enerjinin polarizasyonun ile
degisimine dikkat edersek siirekli bir faz gegis formu yine goriilebilir [Bunget et al,
1984].

Sekil 1.4 I1. tiir faz gegislerinde kristalin serbest enerjisinin

polarizasyonun degigimi

1.3.2 Birinci Tiir Faz Gegisleri

Birinci tiir faz gegigini suyun buhar haline gegerken ortaya koymus oldugu
davrani1 baz almak sureti ile agiklamak uygun olur. Isitilan su 100 °C sicakligina
geldiginde buhar hale buhar gizli 1s1s1 denilen isiy1 almak suretiyle gegis yapar. Bu
sebeple faz gegiginin bir gizli 1s1n alinmasi ile gergeklesen faz gegisleri L. tiir faz
gegigleri olarak bilinir. Bu tip gegislerde hacimde bir degisim meydana gelir. Bu
sebeple 1. tiir gegisleri Clausius-Clapeyron denklemi ile ifade edilebilir.

L tiir faz gegigleri II. tiir gegislerin aksine faz gegisinde diizen parametresinin
sigramal1 bir tarzda meydana geldigi faz gegisleridir. Ciinkii IL tiir faz gegislerinin
aksine L tiir faz gecislerinde bir gizli 1s1 gerekmez. Bu sebeple gegis ani olarak
meydana gelir. Bdylece faz gegisini karakterize eden fiziksel parametre gegis sirasinda

bir sigrama ortaya koymaz.
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Bu sefer dielektrik sabitin tersinin sicaklikla degisim grafigine dikkat edilirse;
paraelektrik fazdan ekstrapolasyon ve ferroelektrik fazdan ekstrapolasyonun smakhk c
olarak ayni noktada meydana gelmedigi goriiliir.

o=

T, T T.K

Sekil 1.5 L tiir faz gegiglerinde dielektrik sabitin tersinin sicaklikla degisimi

Termodinamik potansiyelde eger P sabiti negatif ise kristalin minimum

enerjiye sahip oldugu durum bozulur. Bu sebeple termodinamik potansiyele altinci
derece terimi de eklemek gerekir. Bu durumda I. tiir faz gegisleri i¢in termodinamik

potansiyel,;
1 5 i 1
F(T,n)=F0(T)+—2—aP +Z|B|P +gyP (1.13)

olarak yazilabilir [Kittel, 1996]. Termodinamik potansiyelin faz gegis noktasi i¢in

diizen parametresine gére minimum gartindan;

2
[95] —0 ve ZEsg (1.14)
oPpP pep OP

yazilabilir. Birinci sartin uygulanmasi ile;
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oF) _ 2, D s
&), sz n

elde edilir. Faz gegig sicakliginda bu iki terim igin ¢6ziimiinden sirasiyla a, B ve y
gekilir ve termodinamik potansiyel iki farkli degisken cinsinden yazilir ve bu
potansiyelin minimum sart! yeniden uygulanirsa faz gegis sicakligi i¢in kendiliginden
polarizasyon ifadesi;

B )y, = —37“31 (1.16)
Y

olarak elde edilir. Bu sonug faz gegis sicakliginda kristalin kendiliginden polarizasyon
degerinin II tip faz gecislerinin aksine sifir olmadigim belli bir degerden itibaren
sicaklikla arttigini ifade eder. Bu sonug ayrica bu sicaklik noktasinda siireksiz bir

gegis meydana geldigi anlamuni da tagir.

2

&)

T=Te T

Sekil 1.6 L tiir faz gegislerinde polarizasyonun sicaklikla siirekli degisimi

Termodinamik potansiyelin minimizasyonu denge durumu polarizasyonunu
verir. Boylece T=T. i¢in bu polarizasyonun degeri yukaridaki denklemde yerine
yazilirsa L. tiir faz gegislerinde faz gegis sicakligi igin ;
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352 .
T. =Th + 24— - (117
c— 0 16y ( )

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

IL. tiir faz gegislerine benzer gekilde dielektrik alinganlik yine bir elektrik alan

ile ilgili terim termodinamik potansiyele eklenmek suretiyle bulunur.
o(T T, )P +3PP; +5yP; ~E=0 (1.18)

denklemi elde edilir. Diger kisimlardaki (T<T¢) polarizasyon ise yukaridaki besinci
dereceden denklemin ¢oziimiinden hesaplanir. Buradan E g¢ekilimek suretiyle denge

konumu polarizasyonu igin elde edilen denklem yardimiyla kristalin dielektrik

alinganliginin sicaklik bagiml ifadesi x'l = —a%E— ile hesap edilir. Bu hesaplamalar

0
yapihirsa kristalin dielektrik duygunlugu;
2
%+4aO(TC—T) T>T,
A= M (1.19)

3p2

—_ T<T,
4y

olarak elde edilir. Bu ifadeler bir grafik olarak gosterilirse II. tiir faz
gegislerinde kristalin dielektrik alinganligin faz gegis noktasindaki sigramali davramsi
ortaya ¢ikar. Bu durum sekil 1.6 ve 1.7°den de agikga goriilmektedir.



i4

TT,
T=T, T
5T,
TsT,

Sekil 1.7 Birinci tiir faz gegislerinde kristalin serbest enerjisinin

polarizasyon ile degisimi

Eger ferroelektrik kristalin serbest enerjisinin polarizasyon ile degisimi
incelenecek olursa faz gegis sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda kristalin serbest
enerjisinin minimumunun P=0’da olacagi agiktir. Ancak sicaklik azalmaya devam
ederse T<T, sicakliginda da polarizasyonun minimum ortaya koydugu baska nokta
daha ortaya ¢ikar. Bu noktada da yine polarizasyonun degeri daha yiiksek sicaklilarda
oldugu gibi sifirdir. Sicaklik daha da azalmaya devam ederse gekil 1.7’den agikga
goriildiigii gibi artik serbest enerjinin yeni minimumunun P=0’dan farkl: bir degerde
ortaya ¢iktign goriiliir. Dikkat edilirse bu noktada minimumun yeri sigramali bir
sekilde sonlu olarak yer degistirmektedir. Bu davranig dielektrik sabitte bu sicaklikta
yine paralel olarak sigramayla sonuglanir. Bunu yukandaki sekil 1.6’daki
polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi de agik bir gekilde ortaya koymaktadir.

Dikkat edilirse kristal belli bir sicakliga eristiginde polarizasyonun ani ve sigramal

......

Bir ferroelektrik kristalin sogutma ve ardindan isitma islemi sonrasinda
meydana gelen termal histerezis faz gegis sicakliginin 1sitma ve sofutma esnasinda
birbirinden farkli sicakliklarda meydana gelmesinden kaynaklanir. Bu sebeple termal

histerezis I. tiir faz gegislerinde ortaya gikar.
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Termal histerezis, sicakhigin degisim hizina baghdir. Eger s1caklik hl‘Zl.:lt‘ '

degisiyorsa histerezisin miktar1 da biiyiik olur. Bunun sebebi hizli sogutmada dal'lé,‘]- ‘

uzun zamanlhi yar1 kararli durumlarin olmasindandir. Kiigiik miktarda degisiyorsa
histereziste buna paralel olarak kiigiik olur. Ancak higbir zaman gercek deneysel
sartlar altinda sonsuz kii¢lik degisim hizi olamayacagindan her durumda kristalin
dielektrik sabiti sogutma ve 1sitma islemleri arasinda mutlaka bir termal histerezis
ortaya koyar. Literatiirde yiizlerce dereceyi bulan histerezis ortaya koyan kristaller
mevcuttur. Kristaller II tiir faz gegislerinde ise bir dielektrik histerezis ortay koymaz.

Bunun sebebi ise faz gegisinin siirekli bir formda meydana gelmesidir.

1.4. Ferroelektriklerde Yumusak Modlar

Iyonik kristalerde pozitif ve negatif iyonlar A.C. elektrik alanimn etkisi ile
titresim hareketi yapabilirler. Bu olaya bir ¢ift + ve — iyondan olugan dipoliin titresim
hareketi olarak yaklagsmak miimkiindiir. Bu yaklagim Lorentz salimici modeli olarak

da bilinmektedir. Pozitif ve negatif iyonlarin hareket denklemleri;

F L oy -

m, —= —k(f, —F.)+e€E,,, (1.20a)
4% Loy =

m. dt’;- = k(7 -F,)-eE,, (1.20b)

seklinde tamimlanur. Problemin kolayligt agisindan i =T, -T ve M™ =m]' +m’

sistemin etkin kiitlesi olmak iizere yerel alan EW =E0e”i"" alindiginda denklemin

¢Oziimii;

(1.21)



olarak ifade edilirse polarizasyon igin;

(1.23)

olarak elde edilir. Buna gore polarizasyon;

L
—2

o - z

) -
P=qﬁ-%=£ﬂ/inl£=xE=(x,+ixz)E=—4——E (1.24)

Ancak yerel alan igin Lorentz bagintisimi dikkate alindiginda, Clausius-

Mossotti bagintisi kullanilmasinin gerekliliginden;

2

a=a" +a” +———~———_§ (1.25)
M(e -o?)

s@)-1_4nN © et (1.26)

g€@)+2 3 | M -o0?)

Frekans o =0 oldugunda statik dielektrik sabiti igin;

-1 2
Bl _ANT e e 1.27)




igin;

g0z 6niine almak suretiyle son iki denklemden;

a(m)—l_sw—l 1 (80—1 sw——l)

- 1.29
g,+2 g,+2 (1.2%)

e@)+2 &, +2 +1—(0)2/62)

Buradan e(w) hesap edilirse;

€, — &,

s(co): £, +-(c0277)——1 (1.30)

Burada
mi=62[8w+2)=52(1_80—8w] 130
€,+2 €y +2

olup dielektrik sabitin frekansla degigimi yeniden yazilirsa;

8((0)=8w+%—7':'(;2)— (132)

Simdi kristal orgii iginde elektromanyetik dalga yayihmim aragtiralim.

Maxwell denklemlerine gore D=gE=E+d4nP ve V-D=0 aym1 zamanda

VxE=Vx (— ﬁqo) =0 ise izotrop kristalde ﬁllﬁ
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O halde V-D=0=k-D,=0=>D=0 ve E,D,PLk diger taraftan

VxE=0=kxE,=0=>E=0 ve E,f),f’"E

Boyuna optik modlarda 13"12 Bu nedenle boyuna modlar igin D=0 ve

E =—4nP, o halde € = 0. Boylece (1.32) denkleminde;

2
D 2o (1.34)
0; €

-]

clde edilir. Burada ®, ve ®, sirasiyla enine ve boyuna optik titresim mod
frekanslart olup bu ifade Lydannes-Sacs-Teller (LST) kanunu olarak bilinir. g,ve &,
statik ve dinamik dielektrik sabitleridir. Bu ifade kristal igerisindeki enine ve boyuna

optik modlari makroskobik bir parametre olan dielektrik sabiti ile belirlenmesini

saglar. Bu sebeple dielektrik spektroskopide 6nem tagiyan bir ifadedir.

1959 wyilinda Couchran LST bagintis1 ile Orgii dinamigi ve faz gegisleri

arasinda baglantiyr kurdu. w, — 0 durumunda g, — oo olur ve bu 6zellik ferroelektrik

durumun bir karakteristik 6zelligidir. Yani kristal igerisinde gerek sicakligin
degismesi gerekse diger dig bir etki sonucunda eger enine optik modun frekansi sifira
gidiyorsa dielektrik sabit bu sicaklikta bir sigrayis ile maksimumdan geger. Bu 6zellik
tamamen optik modun yumusamasinin bir ferroelektrik faz gegisi oldugunun bir
gostergesidir. Bu sebeple Noétron sagilmasi deneylerinde yumusayan modun
incelenmesinden ve Brillouin bélgesinin neresinde yumusadigindan hareketle faz

gecislerinin varlig1 ve tipi seklinden bir yorum getirmek miimkiindiir.
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Paraelektrik-oransiz faz gegisi Brillouin bdlgesindeki bir g5 nol%a;:;;sﬁid‘af*é)J LIk,
modun yogunlasmasmn bir sonucudur. Bu olay gekil 1.8’den agikga gb’gﬁhﬁ%kt

KeSOy’tin nétron sagilmasi deneyleri [Cummins, 1990] asagida gﬁsterihni§t1"f"‘§“}§i L

edilirse optik mod frekansi ozel bir qs degerinde sifira giderek yumusar ve bu

sicaklikta kristal bir oransiz faz gegisine ugrar.

1.5 Ferroelektriklerde Domen Yapi

1.5.1 Ferroelektrik Domenler

Faz gecis sicakhigindan gegen kristal sogutulurken, kristal bélgeleri
birbirinden yeteri kadar uzakta ve bagimsiz olarak meydana gelirler [Strukov et al.,
1998]. Boylece ferroelektrik kristaller, ferroelektrik domen denilen uniform
polarizasyonlu bolgelere sahip olur. iki domen arasindaki bolge ise domen duvar
olarak bilinir. Domen igerisinde tiim elektrik dipoller ayn1 yénde y6nelmislerdir. Bir
kristalde domen duvari denilen yiizeyler ile ayrilmig bir gok domen olabilir. Bir
ferroelektrik tek kristal bir gok domene sahip olabilir. Cok domenli bir kristale uygun
elektrik alanin uygulanmasi ile hareket eden domen duvarlarn sayesinde tek domenli

olabilir.

Bir ferroelektrik kristaldeki kendiliginden polarizasyon kristal tiim hacmi igin
bastan sona uniform olarak yénlenmis bir durumda olmaz [Damjanovic, 1998]. Genel
bir tartismadan kaginmak igin burada Kurgun titanat, PbTiOs, ferroelektrik kristalini
ele alacagiz. Kursun titanat bir perovskit yapidir ve 490 K sicakliginda ferroelektrik
olmayan bir kristal yapidan ferroelektrik tetragonal yapiya gegis yapar. Perovskit
kristaller ABO; genel yapisinda olurlar ki asagidaki gekilde goriildiigii gibi BOg

oktahedrasi A atomlan ile ¢evrelenmistir.
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klibik paraelektrik faz tetragonal ferroelektrik faz

Sekil 1.8 PbTiO; kristalinin ferroelektrik ve paraelektrik fazdaki yapisi

Bu kristaldeki kendiliginden polarizasyon, PbTiO; kristalinde oldugu gibi
paraelektrik fazdan ferroelektrik faza sogutulurken sekil 1.9°da goriildiigl gibi
tetragonal birim hiicrenin cr ekseni boyunca olusur. Faz gecis sicakligindan gecen
kristalin kiibik hiicrenin ii¢ ac ekseni boyunca alt1 y6nii (pozitif ve negatif yonelimleri
de igeren) esdegerdir ve kediliginden polarizasyon tiim eksenler boyunca esit olasilik
ile meydana gelir. Polarizasyonun meydana geldigi yonler kristale etki eden
elektriksel ve mekaniksel siir sartlarina baghdir. Diizgiin olarak yonelmis

polarizasyona sahip kristalin bolgeleri ferroelektrik domen olarak adlandirilir

[Damjanovic, 1998].

domen duvari bdlgesi
bblgesi

Sekil 1.9 Tetragonal bir kristaldeki (a) 180° ve (b) 90° durumundaki

domenler ve domen duvarlarinin gésterimi
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Zit olarak yonlenmis polarizasyonlu domen bolgeleri 180° dik' olarak
yonlenmis polarizasyon bolgeleri 90° duvarhi olarak isimlendirilir (gekil 14.>10).
Tetragonal bir kristaldeki ct ve ar eksenleri farkli olduklan igin dogal olarak bir 90°.
domen duvarimn her iki tarafindaki polarizasyonlar arasinda gergekte ¢ok az miktarda
90° den farklidur.

Bir ferroelektrik kristaldeki ferroelektrik domenler depolarize alanin
elekiriksel enerjisini minimize edecek sekilde bigimlenirler. Faz gegis sicakligindaki
polarizasyonun baglangici yiizey yiiklerinin olugmasina sebep olur. Bu ylizey yiikleri
bir elektrik alan meydana getirir. Bu alan depolarizasyon alam olarak bilinir ve
kristalde meydana gelen polarizasyon ile zit yonliidiir. Bu sebeple en basit olarak
sekil 1.11 ’deki domen sgekillenimi en olasi durum olarak géze garpar. Ancak

genellikle kristallerde rastlanan domen yap: normalde bu kadar basit degildir.

Domenler arasi diizen parametresi bir domenden digerine yavas yavas degisir
ve tabi dogal olarak bir kristalografik diizlem boyunca domen duvarlarimin diizeni
itibariyle enerjide buna uygundur. Bir ¢ok durumda, faz gegisinin bir sonucu olarak
kristalde termodinamik potansiyelin minimumuna Karsihk gelen domen duvarlarinin

ve domenlerin bir kesin olusumu meydana gelir.

-4
90 duvarlarnn olugumu
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180" duvariarin olugumu

Sekil 1.10 Dik ve paralel domenlerin olusumu
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Ferroelektrik kristal bir mekanik etki altinda da domen boélgelerine aynlmast
s0z konusu olabilir (sekil 1.11). Mesela; PbTiO; kristalinin [100] dogrultusu bo’yuvn‘cfab -
aynen faz gegis sicaklifindan gegerek sogutuldugu gibi bir mekanik strese maruz
kaldigim dikkate alalim. Elastik enerjinin minimum olmasi igin, domenler tetragonal
hiicrenin uzun cr ekseni uygulanan strese dik olacak sekilde gelisir. Kristalin stres
uygulanmayan kisminda olusan polarizasyon stresin yoniine paralel kalir (kisa olan ar
ckseni strese diktir). PbTiO; kristalinde domen duvarlar béylece birbirine 90° dik
veya 180° antiparalel yonlenmis polarizasyon bolgelerine boler. 90° dik veya 180°
antiparalel duvarlarin olusumu depolarizasyon alaninin etkisini elastik enerjiyi

minimize eder.

Ferroelekirik fazda meydana gelen domen duvarlarinin tiplerini kristalin
ferroelektrik ve antiferroelektrik fazlarmin simetrisine baghdir. Pb(Zr,Ti)Os (kursun
zirkonyum titanat) rombohedralinde polarizasyon kiibik paraelektrik fazin cisim
kogegeni [111] boyunca olusur. Kendiliginden polarizasyon vektdrlerinin
yonelimlerini aywran domen duvarlan ferroelektrik domen duvarlart olarak
isimlendirilirken kendiliginden bir gerilim tensriiniin yonelimini ayiran duvarlara ise
ferroelastik domen duvari denir. Bir ferroelektrik kristaldeki domen duvarlarinm tipi
tamamen kristalin simetrisine baglidir. Domen duvarlarimin miimkiin tiplerinin

tiiretilmesi igin kriterler [Fousck et al., 1969] tarafindan tiiretilmistir.
1.5.2 Ferroelektriklerin Kutuplanmasi

Bir ferroelektrik kristaldeki her bir ferroelektrik grain genellikle domen
bolgelerine ayrilirlar (sekil 1.12). Eger kristal igindeki kendiliginden polarizasyonun
yonii gelisigiizel ise net polarizasyon sifirdir. Polikristal ferroelektrik kristale bir dig

alanin uygulanmasiyla kristal polar bir duruma gegebilir. Alamin uygulanmas
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grainleri yonlendirmezken, her bir bireysel grain igindeki domen alan’ yéniindc bir :

yonelime zorlanir.

kutuplanmadan kutuplanmadan
dnce sonra

Sekil 1.11 Alan uygulanmadan &nce ve sonraki domen yapi ve grainler

Kristale uygulanan alanin kaldirilmasi ile kalic1 polarizasyon meydana gelir.
Maksimum kalic1 polarizasyon tamamen domen durumuna baghdir. Birbirine gore
180° domenlere sahip bir ferroelekirik igin kalict polarizasyon maksimum
polarizasyonun sadece 0.25°i iken, rombohedral bir ferroelektrik kristal igin 0.87,
ortorombik igin 0.91 olmaktadir. Bu degerler kutuplayici alanin uygulanmasi ile
miimkiin olan yonlerde tiim domenlerin oryantasyonu igin idealdir. Gergek kalict
polarizasyon aslinda daha diigiiktiir. Ciinkii alanin etkisi ile kutuplanan bazi domenler

alan kaldirildiktan sonra tekrar eski konumlarina gelebilirler.

1.5.3 Ferroelektrik Histerezis Dongii ve Polarizasyonun Donmesi

Ferroelektrik faz gegisi birim hiicredeki atomlarin sicakhifin etkisi ile yer
degistirmesi suretiyle meydana gelen bir yapisal faz gegisidir ve kendiliginden
polarizasyon ile sonuglanir. Béylece kristal daha diiglik simetrili bir duruma geger ve

kristal domenlere ayrilir. Boylece her domen bdlgesi kendine 6zgii bir polarizasyon
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ve yonelime sahiptir. Simdi makroskobik polarizasyonun bir dig alan uygulandiémda \.;
nasil degistigine bakalim. Domenlerin alan altinda dénmelerinin klasik bir s'0nqc;u"v o
olarak ferroelektrik kristallerde ferroelektrik histerezis dongii meydapa gel»ir‘." ’

Histerezis dongii Sawyer-Tower devresi ile incelenir [Strukov et al., 1998].
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Sekil 1.12 a) C; bilinen kapasitans Cy ise malzemenin Kapasitansi olmak iizere

Sawyer-Tower devresi b) kristale uygulanan potansiyelin gekli.

Sekil 1.13’de goriildiigti gibi once kristale 0 dan Up’a lineer degisen bir
elektrik alan uygulamrsa alanin kiigiik degerleri igin polarizasyon P =yE bagmtisi
ile lineer olarak artar. Polarizasyonun bu deBisimi déngii’deki AB kismina karsilik
gelir (sekil 1.14). Bu kiigiik alan degerinde, alan domenleri dondiirmeye yeterli olacak
kadar biiyiik degildir. Alanin degeri artarken alan yoniine ters yondeki domenlerin
polarizasyonu alanin yoniinde dénmeye baglar. Bu ise histerezis dongii’niin BC
kismina karsilik gelir. Bu bélgede malzemenin polarizasyon cevabi artik alamn bityiik
olmasindan dolay: lineer degildir P=¢E bagintisinda nonlineer bilesenler isin igine
girer ve polarizasyon artik bu ifadeye uymaz. Simdi tiim domenler artik C
noktasindadir. Bundan sonrada artik polarizasyon yine lineer bir davramg
igerisindedir. Bu, artik tiim domenlerin tek yone y6nelmis olduklarimi yani mono
domen bir durumu ifade eder. Artan elektrik alanla da mono domen durumu oldugu
igin polarizasyon yine lineer bir form alir. Bu histerezis déngii’deki CD kismina

karsilik gelir.
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Uygulanan alan ile alan yoniindeki polarize olmus domen bélgele}ri bityiir.

Ters yonde olanlar ise 6nce alan yoniine dénmeye caligirlar. Alané"?rtcvérs[ yytlindek‘i"'_.

domen bélgelerinin geri doniigebilir olmasi alanin kiigiik degerleri igin mumkundur o

Eger uygulanan alan tekrar azalmaya baslarsa bazi domenler tekrar eski
konumlar igin firsat bulur. Ancak alan degeri sifir oldugunda bile artik polarizasyon
sifir olmaz. Bu durumda kristal histerezis dongii’niin E noktasindadir. Sifir alan
degerine ulagsmak i¢in artik azalarak sifir olan alanin ters yonde alan uygulanmasi
gerekir. Ancak bu yapildiginda polarizasyon sifir olur (F noktasi). Polarizasyonun
stfir oldugu andaki uygulanan alan degeri ters gevirici alan olarak bilinir ve E. ile
gosterilir. Ters yonde uygulanan alanin daha da artmasi ile polarizasyonun onceki
durumuna aksi yénde yeni yonelimi s6z konusu olur. Kristal G noktasi i¢in doyum

durumunda olur.

Polarizasyon

Elektrik alan

Sekil 1.13 Histerezis dongii

Ideal bir kristalde histerezis dongii E;=E. ve P~-P; ile simetriktir. Ancak ters
gevirici alan, kalici polarizasyon, histerezis d6ngii’niin sekli kristaldeki kusurlar,

malzemenin hazirlanma sartlari, filmin kalinlig: gibi bir gok faktérden etkilenir.



1.6 Oz Olmayan (improper) Ferroelektrikler

Birbirine zit yénde ve farkli miktarda yer degisimi yapan atom vey‘éﬂ atotm
gruplanimin olusturdugu faz gegiglerine 6z olmayan faz gegisleri denir ve bu tip
kristallerde 6z olmayan ferroelektrik kristaller denir.

Oz ferroelektriklerde diizen parametresi polarizasyon ile dogru orantili olarak
ortaya g¢ikar. Oysa 6z olmayan ferroelektriklerde polarizasyon diizen parametresinin
karesi ile orantili olacak gekilde ortaya ¢ikar. Bu tip ferroelektrikler bir dizi fiziksel
ozellikleri itibariyle siradan ferroelektriklerden farkhidir. Oz olmayan ferroelektriklere
gadalinyum molibdet, Gd;(MoOy); bir Ornektir. Oz olmayan ferroelektriklerin
Ozellikleri : faz gecigi civarina dilektrigin sabitin ¢ok hafif degisimi, sicaklikla
olagandisi bagimliligi ve ¢ok Kkiigiik polarizasyonun olmasi sayilabilir. Tiim 6z
olmayan ferroelektriklerde faz gegisinde birim hiicre hacminin simetrik olmayan

fazin birim hiicre hacmi simetrik fazin birim hiicre hacmini kati1 olacak sekilde artar.

1.7 Oransiz Faz ve Termodinamik Teorisi

1931 yilinda Goldsmith ve arkadaglani ilk defa AuTe, kristalinin yapisi ile
ilgili ayrintili bir morfolojik ¢alisma yaymnladilar [Cummins, 1993]. Bu ¢alismada 92
simetri setinden sadece 10 tanesi hk,! tamsayilar ile indislendirilmigti. Ancak mineral
zaten bu yillarda morfolojistler tarafindan incelenmekte ama hala bir bilmece idi.
1936 yilinda Tunel ve arkadaslar1 bu kristalin X 1sim1 kirnmimindan elde ettikleri
spektrumda kristal orgli yapisiun agiklayamadifi bazi ilave pikler gordiiler
[Cummins, 1993].

NaNO,, (NH4),BeF, gibi daha bir ¢ok ferroelektrik kristalde polar faza gegis,
oransiz faz denilen oldukga garip bir faz gegisi takip eder [Strukov et al., 1998].
Sicaklik azalirken, bu kristallerde ardi sira su faz gegigleri gozlenir: paraelektrik,

oransiz ve oranl fazlar;



Oranli faz Oransiz faz ‘ Simetrik faz

Sekil 1.14 Oransiz fazh kristallerde faz gegisleri ve fazlarin ardigiklig.

Bu béliimde oransiz fazin veya oransiz siiper yapili fazin ne manaya geldigini
agiklanacaktir, Bu ge¢is esnasinda bir Kkristalin simetrisinde degisme meydana
geldiginde ortaya ¢ikan siiper yapi ile ilgilenecegiz. Mesela atomik yer degistirmelere
dik yoénde birim hiicrenin hacminin iki katina ¢gikmasina karsilik gelen faz gegisini ele

alalim.

Sekil 1.15 a) paraelektrik faz b) kristaldeki atomlarin yer degistirmelerinin bir sonucu
olarak daha diigiik simetrili bagka bir simetri grubuna gegis

Burada yer degistirmelerin donmus dalgasindan bahsetmek miimkiindiir. Sekil
1.17°deki kesikli ¢izgi ile belirlenmig hat, simetrik fazin birim hiicresinin iki kat1
biiyiikliikte bir periyotla yer degismelerin donmug dalgasi olarak bahsettigimiz 6zel
bir durumu tammlar. Bu olay gegis oncesi periyodisiteye gore iki kat bilyiik periyotlu

bir siiper yapinin olusumu manasina gelir. Bu tip faz gegisi oranli gegis olarak bilinir.



Sekil 1.16 Periyodu faz gegisi 6ncesi 6rgii periyodun iki kat1 olan

olan bir siiper yapinin olugumu.

Simdi faz gegigi 6ncesi 6rgil periyodu ile higbir sekilde bagdagmayan bir
donmug dalga diigiinelim. Donmus dalganmin A dalga boyunun birim hiicrenin faz
gecisi 6ncesi periyoduna orami irrasyonel bile olsa herhangi bir sayi olabilir. Bu
durumda, siiper yapili bir faz yani bir oransiz faz olusur ki periyodu da gekil 1.18’den
anlagildigi gibi temel 6rgii periyodu ile oransiz olur. Faz gegisi sonrasi Orgii periyodu
ile faz gecigi Oncesi 6rgii periyoduna oramt bir tam katin yaninda virglilden sonra
kiigiik bir miktar sayi ile meydana geliyorsa bu tip faz gegisine oransiz faz gegisi
denir. Mesela TlInS; kristalinde 216 K’de meydana gelen ilk oransiz faz gegisi i¢in bu
say1 4.0012°dir. Buradaki 0.0012 sayis1 oransizlik parametresi olup oransizligin da
miktar1 belirler. Bu sebeple oransiz fazdaki kristalin ilk ve en 6nemli karakteristik
6zelligi higbir simetri grubuna dahil olmayisidir. Siniissel modiilasyonun varligi X
15101, nétron ve elektron kirnimi deneylerinde ilave piklerin ortaya gikmasina sebep

olur. Bu pikler oransiz yapin varliginin bir sonucudur.

Sekil 1.17 Oransiz faz gegisinin temsili gosterimi



Brillouin bélgesinin merkezine karsilik geldigi, yani modun k=0 dalga vektorii llle

ifade edilen noktada yumusamasi 6z ferroelekirik gegisi, diger taraftan, optik modun

minimumunun Brillouin bélgesinin kenarina karsilik geldigi, yani modun k== dalga
a

vektorii ile ifade edilen noktada yumusamasi 6z ferroelekirik gegisi ifade eder. Buna
gore w’(k) egrisinin minimumunu bulmaya imkan veren faktér nedir? Genel bir
formda kristal orgiisiiniin dinamik teorisine gore Brillouin bélgesinin merkezinde veya
siirinda w?(k) egrisinin ekstremumlara sahip oldugunu kamtlamak miimkiindiir.
Ancak bunlar ister minimum ister maksimum olsun ve ayrica w>(k) egrisinde bagka
ekstremumlarinin olup olmadig: kristalde atomlarin etkilegsmeleri géz 6niine altnmak
suretiyle tanimlanir (yani etkilesim denklemleri yazilir ve bu denklem seti ¢6ziilerek
w’(k) dispersiyon bagmtisi tiiretilir). Brillouin bolgesinin keyfi bir noktasinda
minimumlann varligl simetriye uymamasina ragmen mimkiindiir. Boylece faz gegis
sicakliginda kaybolan frekans k dalga vektorii uzaymnda tam bir belirsiz noktaya
karsihk gelir. Bu durumda kesinsizlik yiiziinden bu dalga vekt6rii noktasi1 faz
gecisinde ortaya ¢ikan bir donmus yer degistirme dalgasina karsiik gelir ve bu

oransizlik, oransiz bir siiper yapiy: ifade eder.

Oransiz faz gegis sicaklipinda kaybolan frekans k uzaymnda belirsiz bir
noktaya karsilik gelir yani dalga vektoriiniin Brillouin bélgesinin kenarina kargilik
gelen noktada yok olan frekans igin oranli faz gegiginde birim hiicre uygun olacak
sekilde bir kag artar. Ancak Brillouin bolgesinin kenar ve merkezi arasindaki bir yerde
yok olan frekans i¢in oransiz gegisinden bahsetmek miimkiindiir. Donmus dalga
periyodu ile gegis Oncesi Orgli periyodu arasinda bir orandan bahsetmek miimkiin

degildir. Bu sebeple faz gegisine karsilik gelen oransiz bir siiper yapidan bahsedilir.
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Sekil 1.18 Oransiz bir faza gegisin oldugu faz gegis sicaklifi igin dalga

vektorii ile yumugak optik modun frekans bagimliligt

Bir ¢ok deneysel ¢alisma A;BX, tipi kristallerin sicaklik bagimhiliginda
benzer olaylar ortaya koydu. A;BXy tipi bilesikler (Rb,ZnCls veya K,SeQ,) tek
boyutlu ve periyodik faz modiilasyonu ortaya koyarlar. Bu periyodiklik q dalga
vektoril ile karakterize edilir. Oransiz fazda pargacik konfigiirasyonu sekil 1.20’den
goriildiigi gibi modiilasyon dogrultusu boyunca degisir ancak konfigilirasyon

modiilasyona daima dik kalir.

Sekil 1.19 Oransiz faz atomlarin temsili gdsterimi

Kristalin sicakligimin degigmesi, dis elektrik alan veya farkli frekanstaki AC

alanlarin uygulanmas: ile modiilasyonun periyodu degisir ancak faz yine oransiz faz
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olarak devam eder. Elektrik alan veya farkl frekanstaki AC alanin uyg"ulahmqsllfaz
gegis sicakhiginin yerini dogal olarak etkiler. Eger periyot 6rgii sabiti ivlq' oranh olursa
yani; periyot Orgii sabitinin tam katina denk geliyorsa artik oranl bir dg{rumdan

bahsetmek olasidir.

Oda sicakligindan kristal sogutuldugunda paraelektrik faz bir T)c sicakliginda
oransiz yapiya doniigiir. Bu gegis sicakliginda modiilasyon siniissel bir forma sahiptir.
Sicaklik daha da béylece modiilasyon dalgasinin sekli kare benzeri olur. Sonugta; Tc

sicakliginda kilitleme gegisi meydana gelir.

Oransiz faz

Dlaga vektort

Oranli faz

Sekil 1.20 Oranli ve oransiz fazda dalga vektoriiniin sicaklikla degigimi

IC kristal faz1 k dalga vektorii ile ifade edilen bir siniissel modiilasyon ile
karakterize olur. Bu modiilasyonun dalga boyu kristal orgiisiiniin periyodikligi ile
oransizdir. Sicaklik azalirken modiilasyon dalgasi git gide bozulur. En sonunda dar
duvarlar ile ayrilmis kare benzeri seklinde bir yapi olusur. Buna ¢ok solitonlu yap:

denir ve bu yapi n; ile gosterilen soliton yogunlugu ile karakterize edilir.

Oransiz fazh kristaller bir ¢ok sebepten dolayr ilgi ¢ekici olmugtur. Bu

ozellikleri s6yle siralayabiliriz;

- oransiz modiilasyonun higbir simetri grubuna dahil oimayig1
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- modiilasyon dalgasinin baslangigta siniissel olmas1 ve sonrasinda daha dva\‘kvomplek's
soliton denen kisimlarin olusumu ki bunlar zaman bagimli Sine-Gordbn dénklémi)ile‘
tanimli olugu - '

- oransiz fazin orgii dinamigi siradan kristalinkinden farkli olmasi.

Yapisal olarak oransiz kristal fazlan siniissel faz modiilasyonu ile karakterize
olur. Bu tip faz gegisinde IC yapimin modiilasyon dalga boyu kristalin altta yatan Srgii
periyodu ile oransizdir. Oransiz faz gegisi civarinda modiilasyonu bir dalga vektorii
ile karakterize olur. Sicaklik diiserken modiilasyon dalgasimin siirekli daha da sekil
degistirmis oldugu diisiiniilmesine ragmen en sonunda soliton denen dar duvarlar ile
ayrilmis kare benzeri dalga seklinde yapiya ulasgtigi belirlenmistir. Bu yapiya gok
solitonlu yap1 da denir. Cok solitonlu yap1 soliton yogunlugu n; ile gosterilir. Soliton
genisliginin dy ve iki soliton arasindaki mesafeye xo ile ifade edilirse soliton
yogunlugu n, =(;19- [Blinc et al, 1984] oranina esit olur. Sicaklik azaldik¢a
oransizligm oranliliga déniigme meylinde oldugu igin soliton genisligi iyiden iyiye
azalir ve boylece iki soliton arasi mesafe de artar. Sonug olarak soliton yogunlugu git
gide azalir ve ng’in sifira gitmesiyle oransiz yapi oranli yapiya Kkilitlenir. TlInS,
kristalinde bu olay 204 K’de meydana gelirken TIGaSe, kristalinde ise 107 K

sicakliginda olur.

Simdi IC fazina gegisin termodinamik teorisini géz Oniine alacagiz. Oransiz
faza uygulanan bir ¢ok teorik yaklasim igerisinde termodinamik Landau teorisi en
yaygin olam1 ve oransiz faz gegisini bagarihi bir gekilde ortaya koyan bir modeldir
[Cummins, 1989].

Oransiz faz1 analiz etmek i¢in Landau teorisinin kullanim yayginhgi genis bir
literatlir ortaya ¢ikmasina sebep oldu [Cummins, 1989]. Yakin zamandaki bir ¢ok.
yaymn [Levanyuk, 1986; Sannikov, 1986; Ishibashi, 1986; Toledano et al., 1986] ve
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daha ge¢migteki diger yayinlar ile [Dzyaloshinskii, 1964; McMillan, 1 975, Leyanyuk .
et al., 1976; Cowley et al., 1978] genis bir kaynak olustu. S

Burada dogal olarak ortaya ¢ikan soru “oransiza faz gegigi igin diizen
parametresi olarak hangi niceligin alinacagidir”. Diizen parametresi faz gegisi ile
meydana gelen fiziksel biiyiiklik ve onu karakterize eden bir fiziksel parametre
oldugu faz gegcislerinin temelinde vardir. Faz gegisi optik modun yumusamasi ile
oldugundan ve onu karakterize eden parametre de dalga vektoriidiir. Bu sebeple
cevap; kristal Orgiistiniin dinamik teorisinin igeriginde agiktir ki; IC faz gegis
parametresi, IC fazina gegis sicakligmda yani T=T\c’de w?(k) fonksiyonunun k
cksenini yakaladign k=ko noktasina karsilik gelen normal koordinatlardir [Strukov et
al., 1998].

Sekil 1.19°da goriildiigt gibi k ekseni iizerindeki iki nokta yumugakitir, yani
normal koordinatlarda k=k ve k=-ko’ a kargilik gelen iki bilegenli diizen parametresi
ile ilgilendigimizin gostergesidir. Burada k dalga vektoriine karsilik gelen normal
koordinatin bir o6rnegi mn’yt alirsak, normal koordinatin doniigiim &zellikierini

olusturabiliriz. Burada nx’ya uygun olan form;
n = [n@ye™ dr (1.35)
k V ‘ ’

seklinde alinabilir. Simdi bu ifade igin bir eksen boyunca a birim uzunlugu icin
simetri transformasyonunu uygulayalim; yani su degisikligi yapahm: r > r+a. n()
sadece Orgii noktalann ifade ettigi ve a’da birim uzunluk oldugu i¢in segilen bir eksen
boyunca n(r) =n(r + a) doniisiimii altinda n(r) fonksiyonu invaryant olur. Bu sonug
ashnda 1, 'nin €™ ile carpilmasi manasma gelir. Ayrica M, ‘nin k’dan —k’ya bir
simetri operasyonu 1;’nin T 2 yani komplex konjugesine esit olmasimnin gerekliligi

ortaya ¢ikarir. Bu sonug termodinamik potansiyeli Q(ko) ve Q(-ko)’m bir fonksiyonu

cinsinden yazmak igin yeterlidir. Burada basitlik agisindan Q ve Q" kullanacagz.
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Invaryanthgmn saglanmasim dikkate alacak olursak, sadece 1k1n01 n(-ie;g‘éedenv :
olan invaryantlarin miimkiin oldugunu gorebilir; yani %AQQ*+%B(QQ')4 yazabllmz |
Simdi sadece (QQ") ¢arpimmn  kuvvetlerinin  k — —k  déniigiimii  altinda
degismezliginden yararlanmak suretiyle termodinamik potansiyeli yazalim. Problemin
kolayhgi agisindan sabit genlik yaklagimim uygulayalm. Aksi halde denklemin
¢Oziimii asin derecede zorlasacaktir. (p=sbt) ve Q =pe'™ ahfsak, oransiz fazin sahip

oldugu serbest enerji igin su sonuca ulasiriz;

1 1
f(p) =f(p*) =5Ap2 +ZBP4 (1.36)

burada A =A'(T-T;) ve B ise bir sabittir. Ancak bu potansiyel heniiz ¢ok eksik
olup biraz daha ileri gotiirmek gerekir. (1.36) ifadesi uzaysal olarak homojen bir
durumu ifade eder. Simdi diizen parametresinin uzaysal olarak homojen olmayan
durumunu dikkate alalim. Bu sebeple simdi kristalin bir siirii kiigiik bdlgeye
béliindiigiinii kabul edelim. Bu bélgeler o kadar kiigiik olsunlar ki bu bdlgelerin iginde
1(r) =sbt oldugunu disiinebiliriz. Bu durumda kristalin enerjisinin bu kiigiik
bolgelerin enerjilerinin ve bodlgeler arasindaki etkilesimlerin toplami seklinde ele
alabiliriz. Bolgeler ararsindaki etkilesim terimini ifade etmek i¢in simir bolgesinde

diizen parametresinin degigimini dikkate almak yeterli olur. Komsu bdigelerin igin

2
etkilesim terimi [n(x,)-n(x,,,)] formunda olur ve bir sabitle birlikte LI (g—")
X

seklinde yazilabilir. Boylece termodinamik potansiyelin yogunlugu i¢in asagidaki Q
ve Q" cinsinden asagidaki formda bir baska terimi de termodinamik potansiyelin

icerdigini ele alalim.

1,909

1.37
2 0x; 0x, (1.37)



Buradaki « yine bir sabit olmakla beraber Q ve Q" ifadelerini_fﬁ aglkformunu R

yerine yazdigimizda bu ifadeyi daha basit bir hale indirgeyebiliriz.é Slnldl, Q’nun

uzaysal tiirevlerini igeren bir bagka duruma g6z alalim. Bunun i¢in o bir sabit ohnak '

lizere agagidaki terimi diigiinelim;

- 9Q _QQ(Q;)

Simetri operasyonu x’i -x’e ayrica Q’yu Q”’a donilistiirdiigii i¢in bu ifadenin de
invaryant oldugunu soyleyebiliriz. Bu terim Lifshitz invaryanti olarak bilinir ve

kristalin kilitleme gegigini saglayan terimdir.

Son olarak 1D(QP+Q™) ile ifade edilen kilitleme gecisi enerjisini de
termodinamik potansiyele ilave edilebilir. Burada p =1246 gibi tamsayilar olup
grup teori ve kristal simetrisi goz oniine alinmak sureti ile belirlenir. (p=sbt) ve

Q =pe'™ alirsak, oransiz fazin sahip oldugu serbest enerji igin su sonuca ulasirz.
£(9) =H(p") = Ap* +Bp" +Dp? cos(pe) ~0p™ + - xp’ (9)’ (1.39)
formunu elde ederiz. Bu denkleme Euler-Lagrange denklemi uygulanirsa;
————=0 (1.40)

@ (x)igin bir diferansiyel denklem elde edilir.

o’ .
xp’ (%J +Dpp® sin(pp) =0 (1.41)



Bu denklem literatiirden olduk¢a iyi bilenen Sine—Gordonis'. i
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denklemidir. Bu denklem integre edilirse;

i U T S

%
:[z—i‘llc—)-p"'2 sinz(%p(p)] (1.42)

2|

elde edilir. Burada kullanulan z bir integral sabitidir. Bu denklem ancak eliptik
integraller cinsinden ¢oziilebilir ancak 6zelliklerin bir ¢ogu ise basit niimerik

islemlerin sonucunda elde edilir. (1.42) denkleminden x igin

q’ —_
X = —\71._2— ﬂ:l —asin’ (ép(p)] % de (1.43)
0

elde edilir. Burada a =(£)p"’2 dir. (2.8) ifadesi igin ¢, =+/z dir ve bu ancak
KZ

trigonometrik ifadenin sifir olmast yani {pe=mn (m=1,2,3...) sartindan elde edilir.

Béylece ¢ nin periyodikligi hakkinda 6nemli bir bilgi elde edilmis olur. Bu bilgi

Ap = E: tiir. Boylece (1.43) integralini tekrar yazilirsa;
p

X, = 1 [1 —asin? (-;-p(p)]% do (1.44)
Jz

o._.ul';,‘

olur. Burada x, solitonlar arasindaki mesafedir ve sicaklik azalirken solitonlar arasi
bu mesafe de azalir. Bir bagka deyisle soliton yogunlugu artar. ¢ ifadesi x’in bir

fonksiyonu olduguna birbirlerine gore degisimleri p=4 igin sekil 1.22’deki gibi olur.




Sekil 1.21 Modiilasyonunun dalgasmin fazinin birim hiicrede degisimi

Kristalde siniissel modiile olmus oransiz yapi direk olarak kare seklinde
modiile olmus oranli yapiya doniismez. Bu iki fazin arasinda bir yapmin olmas:
gereklidir. Bu donisiim kilitleme gegisi dedigimiz gegis ile belirlenir. Kilitleme
gegisinden dnce oransiz yapi soliton rejimine doniigiir. Boylece oransiz yapinin kare
seklinde modiile olmus yapiya doniisiimii baslamus olur. Soliton yap: yavasca degisir.
Solitonlar aras1 mesafe gittikge artarak daha soliton yapimin yogunlugu azalir. Boylece
yapida kare geklinde modiile olmus yapiy1 yakalar. Bu gecisten sonra artik oransiz
yapinin faz modiilasyonunun dalga vektorii sekil 1.21°deki gibi artik degismez. Bu
sebeple bu noktadaki gecis kilitleme gegisi olarak bilinir. TlInS; kristalinde bu
sicaklik 204 K iken T1GaSe; kristalinde 103 K dir.

1.8 Ferroelektriklerin Uygulama Alanlar:

En 6nemli uygulamas: iki yiizii bir elektrot malzeme ile kaplanmus dielektrik
malzemenin kapasitor olarak kullanilmasidir. Kapasitorler elekironik devrelerin temel
elemanlarindan biridir. Diizlem kapasitoriin kapasitanst alam ile dogru, kalmlig: ile
ters orantih oldugundan yiiksek miktarda yiik tutabilme kabiliyetine sahip olmasi
istenen kapasitorlerin alammin maksimum yiiksek olmasi tercih edilir. Ancak bu

ozellikte bir kapasitér hazirlamamn da bir s vardir. Oysa faz gegis sicaklip



civarinda ferroelektrik malzemelerin dielektrik sabitlerinin agir: yii -3
dolay1r alan veya kalnlik ile oynamadan y\'iksek kapasiteli kond%
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BaTiO; yapis1 15000 civarinda bir dielekrik sabite sahip olup seramik ﬁ’i’ fekirik

piyasastun % 50’sini elinde tutmaktadir .

1967 yilinda patenti alindiktan sonra ve 1972 yilinda Intel firmas: tarafindan 4
Kb’lik DRAM (Dynamic Random Access Memory) olarak ticari platformda ilk defa
yer alan DRAM’lar katihal fiziginde ¢ok ¢aligilan konulardan oldu [Uchino, 2000].

Bugiinkii pazara 6nemli derece hakim olmasa bile DRAM ve SRAM’ler
(Static random access memories) gibi yariiletken hafizalar bu pazann liderleri idi.
Bununla birlikte bu hafizalarin en biiyiik dez avantajlar1 degisken olmalariydi. Bugiin
ise degisken olmayan kulaga da hi¢ yabanci olmayan CMOS (complementary metal
oxide semiconductors) veya EEPROM (electrically erasable read only memories)
hafizalann mevcuttur. Ancak bu tip memoriler olduk¢a pahalidir. FRAM’lerin
(ferroelectric random access memory) hafizalarin sundugu en temel avantajlar
degisken olmamasi, yitksek hiz (okuma / silme / tekrar okuma igin 30 ns dongi
zamam), yiiksek yogunluk (hiicre biiyiikliigii 4 p’>m? ) v.b dir.

Elektrooptik malzemeler suufi saydam veya yan saydam ferroelektrik
malzemeleri igerir. Bu malzemelerin kristalleri 0.4 ve 50 pm boyutlatinda olup bazen
tiretim metodlarina, kimyasal kompozisyonuna gére degisebilmektedir. Seramiklerde
en temel elektrooptik etkisi 151810 elektriksel olarak kontrol edilebilen sagilmasidir. Bi
doped edilmis PZT seramikleri elektrooptik uygulamalar igin en 6nemli
malzemelerdir. Malzeme {iretimi esnasindaki kompozisyondaki Zr/Ti oranina bagh
olarak optiksel saydamlik ortaya koyan sistem elektro optik 6zellige sahip olur.
Olayin fiziksel temeli gok basittir: malzemenin bir pulse jeneratorii vasitas: ile
polarizasyonu elektriksel olarak istenildii gibi degisebilir. Béylece gelen emd
dalgamin polarizatér malzemenin plarizasyon ydniine gére uygun bileseni polarize

olur.
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Piroelektrik akim &lglimlerine dayanan termal dedektc'irler teknolojik agidan
6nem tasityan bir uygulamadir. Bu dedektdrlerin islemesindeki prensip swﬁkhém
degisiminin sebep oldugu polarizasyonun degigmesinden dolayr elektriksel yiikiin
modifikasyonunda yatar. Elektriksel yiikiin degisimi polarizasyon yoniine dik yiizeyde
yapilir. Uzerine 1s11 radyasyon diigen malzemede yiiklerin yiizeylere yeniden dagilim
ile malzemenin voltaji degisir. Bu prensipten hareketle 6zellikle askeri alanda bu tip

malzemelerin teknolojik uygulamalari oldukga fazladir.

Ferroelektrik malzemelerin ferroelektrik ince film dalga kilavuzu, ince film
kapasitorleri, piroelektrik algilayicilar, yiizey akustik dalga sabstreytleri, tibbi ultra
ses uygulamalarinda, yer degistrirme transdiis6rii, hizlandiricilarda, piezoelekirik
doniistiiriiciilerde, yazic1 kafalarinda ve daha bir ¢ok alandan teknolojik uygulamaya

sahiptirler.
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2. TIInS, ve TIGaSe, KRISTALLERINDE DUSUK
SICAKLIK CALISMALARI

2.1 Kristal Yap

Genel formiilii TI(AB;) (A = In veya Ga, B = S veya Se) ile ifade edilen
kristaller ferroelektrik 6zelliklerinden dolay: biiyiik ilgi ¢ekmektedir. TlInS, ilk defa
1963 yilinda sentezlendikten sonra uzun yillar yariiletken 6zellikleri incelenmis ve
1980’1i yillarin baginda itibaren ise ferroelektrik 6zelliginin kesfedilmesiyle tizerinde
bu yoniiyle daha ¢ok durulan bir kristal olmugtur.

Tablo 2.1. TlInS; ve TLGaSe; ferroelektrik kristalinin 6rgii sabitleri

ve eksenler arasindaki agilar [Avcilar, 1997]

Kristal |Kristal yapist | a (A% [b (A% [c(A%) [B

TlInS, Monoklinik  |10.90 |10.94 |15.18 100.21°

TIGaSe, |Monoklinik |10.772 |10.771]15.636 |100.06°

) NN /
0 R0
AP

Sekil 2.1. TlInS; ve T1GaSe; nin kristal yapisi [F. M. Salaev et al., 1992]
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TlInS; agik veya koyu turuncu renklerde, saydam ozellikte, katmanli, gok sert =
ve kirilgan bir kristal yapiya sahiptir. TlInS, kristali oda sicakliginda C;, simetrisine
sahip monoklinik yapidadir [Henkel et al., 1982]. Kristal IngSo tetrahedralerinden

olusur. Bu tetrahedraler kogelerine bagli metal-kalgojen S atomlar: ve figgen kaviteler
icinde Tl atomlar1 ile tamamlanir. Yan yana gelen ardigik tetrahedralerin
koselerindeki In atomlar komsu tetrahedraler igin de ortaktir. Ardisik tetrahedral
tabakalar birbirine diktirler [F. M. Salaev et al., 1992].

Birim hiicre iki katmandan meydana gelir. Ustteki katman birim hiicrenin
eyregi kadar [110] ve [110] yonleri boyunca kaymugtir. Kristal oda sicakliginda
monoklinik birim hiicre yapisindadir. Kristalin rgii sabitleri ve eksenler arasindaki

acilar tablo 2.1°de verilmistir [Kashida et al., 1999].

Bir ¢ok yonii ile benzeyen TlnS,; ve TIlGaSe, kristallerinin yapilarn ve
kristalografik 6zelliklerini agagidaki gibi siralayabiliriz.

TlGaSe; kristali daha koyu kirmizi renkte, saydam, ¢ok sert, kirilgan ve
katmanli bir yaptya sahiptir. TIGaSe, kristali de oda sicakhiginda Cf, simetrisinde
sahip monoklinik yapiya sahiptir [Banys et al., 1990]. Kristal; koselerine metal-
kalgojen tipi atomlarin bagli oldugu GasSeo tetrahedralerinden olusur. Yan yana
gelen ardigik tetrahedralerin koselerindeki Ga atomlan ortaktir. Tl atomlan liggen
kaviteler icinde yerlesmigtir [Gasanly et al., 1993]. Ardisik tetrahedral tabakalar
birbirine diktirler. Kristali meydana getiren atomlar arasi mesafeler 3.45 A° (TI-Se),
3.92 A® (Se-Se) ve 3.42 A° (T1,T1) [Mustafaeva et al., 1998].

2.2 Yapisal Olgiimler

Yapisal X-151m1 ve notron sagilmasi deneyleri TiInS; katmanli kristali i¢in 204
K’deki diisiik sicaklik ferroelektrik fazinin dort kath oranli yapiya sahip oldugunu
q:=(0,0,0.25) de go6zlenen satellite yansimalan ile ortaya koydu [Vakhrushev et al.,
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1984, McMorrow et al., 1990]. Ayrica Vakhrushev ve arkadaglar1 216 K’deki oransiz .
yapuun oransizlik parametresinin 0.0012 oldugunda ortaya koydular. Ancak TlInS,
kristali ile ilgili olarak ardigik ve karigik faz gegisleri hakkindaki bir ¢alismada 195
K’de bir omuz, 201 K’de 206 K’de ve 216 K’de dielektrik sabitin pikler gosterdigi
agiklandi [Allakhverdiev et al., 1995].

TlGaSe; katmanli kristali ile ilgili olarak yapilan yapisal galigmalar oransiz
faza gecis Brillouin bélgesinin ¢;i(5,6,0.25) noktasinda oldugu ve & oransizlik
parametresinin  0.02 oldugu ifade edildi. 107 K sicakhginda meydana gelen
antiferroelektrik oranli faz gegisinin Brillouin bélgesinin q.=(0,0,0.25) noktasinda
meydana geldigi ve birim hiicrenin yine TlInS, katmanl kristaline benzer sekilde dort
kat ile ve katmanlar diizlemine dik yonde meydana geldigi agiklandi [McMorrow et
al., 1990]

2.3 Optik Olc¢iimler

TIGaSe; katmanh kristalinin Infrared spektrumu FIS 3 (400-100 cm™) ve FIS
720 (10020 cm™) fourier spekirometreleri ile oda sicaklignda olgiildi |
Allakhverdiev et al., 1982]. Yansima spektrumu Kramers-Kronig bagmtilari ile analiz
edildi. Boyuna ve enine optik kol frekanslar1 tanimlandi. Ancak yapilan deneylerden
elde edilen yansima bandlarimin sayisi ile teori arasina énemli sayilabilecek bir ayrilik

vardi. Bu tamamen zayif osilatSrlerin intensitelerinin gézlenememesine baglands.

TlGaSe; kristalinin hem Raman sagilmasi sonuglarini hem de IR sonuglarini
igeren bagka bir deneysel ¢aligma 1983 yilinda yapildi [Gasanly et al., 1983]. Oda
sicakhiginda yapilan Raman bandlarimin polarizasyon ozellikleri kristalin tamamen
dogal yarilma diizlemine dik y6nde dordiincii dereceden simetrili bir tetragonal bir
simetriye sahip oldugunu ortaya koydu. Bu kristalin oda sicakhigindan daha diigiik
sicakhiklarda Raman sagilmasi deneyleri ise kristal yapiun sicaklikla degistigi
sonucunu ortaya koydu [Agladzade et al., 1981].

T1GaSe; kristalinin sogurma deneyleri ise 1.5-3.8 €V enerji araliginda ve 12-

290 K sicaklik aralifinda yapildi. Oda sicakhiinda yansima katsayisinda bir degisim
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olmadifi sadece 2 eV civarinda zayif bir basamak oldugu belirlendi. ;'Sdgurmla P
spektrumundan bir ¢ok optiksel gegis gozlendi. 12 K sicaklifinda 2.39, 2.48 ,v(; 2.»56' ;
eV igin iki sert pik ve 2.64 eV i¢in yaygin bir yap1 gézlendi. 200 K’de 2.56 pikinin

kayboldugu diger piklerin ise yayginlastig1 belirlenmistir [Kalomiros et al., 1995].

TlInS; kristalinin yansima spektrumu MDR-2 monokromatdriiniin de iginde
bulundugu aparat sistemi ile 6lgiildii. Olgiimler 300, 100 ve 1.8 K sicakliklarinda
gergeklestirildi. Yansima bandlan sogutma ile daha yiiksek enerjilere dogru kayar.
Bununla beraber dispersiyon siddetleri de sogutma ile artar ve daha keskin pikler
gozlenir [Abutalybov et al., 1983].

TlInS; katmanh Kkristalinin sogurma spektrumu oda sicakligi ile 40 K arasinda
gergeklestirildi. Sicaklik azaldikga gittikge artan ve keskinlesen pikler ila daha diisiik
sicakliklara dogru kayan bir spektruma sahiptir. Boylece TlInS; kristalini oransiz ve
oranli faz igerisinde eksitonlara sahip oldugu ilk kez sogurma deneyleri sonucu
belirlendi [Mamedov et al., 1997].

THnS; kristalinin Raman spektrumu band sayisi, intensiteleri ve polarizasyon

ozellikleri bakimindan T1GaSe; kristalininkine benzerdir [Gasanly et al., 1983].
2.4 Kalorimetrik Ol¢iimler

TIInS; kristalinin 1s1 sigas1 4-300 K sicaklik araliginda adyabatik kalorimetre
ile 8lgiilmiistiir [Mamedov et al., 1986]. Olgiim sonuglan sekil 2.3 de goriilmektedir.
175-225 K sicaklik araliginda ol¢iim sonuglan 215 K, 211 K, 206 K ve 197 K
sicakliklarindan olugan bir dizi anomali ortaya koymustur. C, egrisinin diiz kismina
nazaran 201 K civarinda yaklagik % 17°lik bir artis gostermektedir. Bu artig diger
kisimlarda daha az olmakla birlikte % 2 ile % 7 arasinda degismektedir. Kalorimetrik
lgtimleri baz almak suretiyle 4-50 K araliginda karakteristik sicaklik 8p=92 K olarak
bulunmugtur [Mamedov et al., 1986].
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Sekil 2.2 TlInS; kristalinin 1st kapasitesinin sicaklikla
degisimi [Mamedov et al., 1986]

T1GaSe; kristalinin 1s1 sigas1 6lgiimleri 90-250 K sicaklik araliginda adyabatik
kalorimetre iinitesinde gerg¢eklestirildi. Bu o&lgtimler sekil 2.4’de g6sterilmigtir.
Sekilden de goriildiigii gibi kristalin 1s1 sigasinin sicakhik baginliligy dikkate deger
degisimler ortaya koymustur. Ayrica T<10 K olan sicakliklarda kristalin 1s1 sigasinin
Debye’nin kiibik kanunu uydugu ve karakteristik Debye sicakliginin @, = 9742 K
civarmda oldugu saptannustir [Aldzhanov et al., 1987].
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Sekil 2.3 T1GaSe; kristalinin 1s1 kapasitesinin sicaklikla
degisimi [Aldzhanov et al., 1987]
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2.5 Esneklik Ozelliklerin incelenmesi

e

P

TIInS, kristaline ait elastik modiiliin teorik hesaplamalar [Gadzhiéi;hét‘ a‘;l.‘,)
1995] ve termal genlesme deneyleri katman diizlemine dik ve paralel yénde 20-250 K
araliginda yapildi [N. A. Abdullaev et al., 1985]. Sekil 2.5 katmanlara dik ve paralel
yonde lineer genlesme sabitinin sicaklikla degisimini gdstermektedir. Katlara dik
yondeki genlesme sabiti igin 200 K civarinda 200x10° K gibi bityiik bir degere
sahiptir. Bu deger katmanli tip kristaller iginde genlesme katsayisi olarak en biiyiik
degerdir. Katlara paralel yondeki genlesme sabiti ise sicaklik boyunca dikkate deger
bir degisim gostermemektedir. Bu olay kristalde faz gecisleri esnasinda atomik

hareketlerin katlara paralel yonde oldugunun agik bir gostergesidir.

Katlara dik yondeki genlesme katsayisinin paralel yondekine gore gok bilyiik
olmast g6yle agiklanir: katlara dik yondeki genlesmeyi tanimlayan katlar arasi zayif
kuvvetlerden dolayr bu yondeki genlesme katsayisimn deBeri ¢ok biiyiiktiir. Faz
gegisi meydana geldiginde katmanlar arasindaki mesafede bilylik artis katlar
arasindaki etkilesim kuvvetinin azalmasina sebep olur. Bu nedenle dik yéndeki

genlesme katsayisi paralel olana nazaran daha biiyiiktiir.
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Sekil 2.4 TlInS;’nin lineer genlesme katsayisinin katlara paralel ve dik
bilegenlerinin sicaklikla degisimi [N. A. Abdullaev et al., 1985]



2.6 Elektrik ve Dielektrik Olgiimleri

2.6.1 Elektriksel Olgiimler

Kapal devre Helyum sogutmali kreostat ile 10-300 K arasinda katlar boyunca
(0a) yapilan elektriksel iletkenlik Olgtimlerinde TlnS, ve TlGaSe, dikkate deger

sonuglar vermistir. Sekil 2.6 ve 2.7 akimin katlara dik yonde uygulandif1 bir durum
icin TlInS; ve TlGaSe; kristallerinin diisiik sicakliklardaki elektriksel iletkenliklerini

gostermektedir [Aliev et al., 1987]. Dikkat edilirse TIlInS, kristali faz gegis
sicakligimn tizerinde % 27’lik bir dip yapar. Ayrica 110-123 K bolgesinde heniiz
davranigi heniiz agiklanmamis genis spektrumlu bir anomali mevcuttur. TlGaSe;
kristali igin ise 110 K ve 116 K sicaklik araliinda keskin bir pik elde edilmigtir. Bu
pik gecis civarindaki degerine nazaran % 34 kadar bir anomali ortaya koyar. TlInS;
ve TlGaSe, kristallerindeki bu davrams soyle agiklanir [Aliev et al., 1987].
Yumugayan bir titregsim kolu Lydannes-Sacs-Teller kanunu geregince dielektrik
sabitte bir artiy meydana getirir. Bu ise etkin kiitlede bir artisa sebep olur. Etkin

kiitlenin artis1 mobilitenin azalmasina sebep olacagindan o(T)’nin deneysel olgiim

sonuglarinda bir dip ortaya ¢ikar.
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Sekil 2.5 TlInS; kristalinin elektriksel iletkenliginin sicakhik
bagimliligy [Aliev et al., 1987]
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Sekil 2.6 T1GaSe; kristalinin elektriksel iletkenliginin sicaklikla
Degisimi [Aliev et al., 1987]

2.6.2 Dielektrik Ol¢iimleri

2.6.2.1 TlInS; Kristali

2.6.2.1.1 Sicaklik Bagiml Dielektrik Sabiti

Katmanli TlInS, kristali oda sicakhigindan diigiik sicakliklarda ardisik faz
gecislerine ugrar. Bu faz gegisleri sekil 2.8’de gosterilmistir. Bunlardan ilki olan
oransiz faza gegis Ti;=216 K’de meydana gelir. Bu geg¢is ¢;=(3,5,0.25) dalga vekitorii
ile karakterize edilen Brillouin bolgesindeki bir noktada bir soft modun yogunlagmasi
sonucunda meydana gelir. Burada § oransizlik parametresi olup degeri 6=0.012"dir.
Diger oransiz faz gegisi T;;=206 K’de meydana gelir [Salaev et al., 1992]. Bu faza

gegiste oransizligin degisimi heniiz tespit edilememistir.

Tc1=204 K’deki kilitlemeli (lock-in) faz gegisi olarak da bilinen antipolar
diizendeki oransiz fazdan T=201 K’de polar diizendeki oranh ferroelektrik faza
gegis takip eder. X 1511 ve nétron sagilmasi galigmalan 204 K’deki diisiik sicaklik

ferroelektrik fazin qc=(0,0,0.25) dalga vektérii ile meydana geldigini ve birim
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hiicrenin dort kati oranli yapiya sahip oldugunu séyler. Kristalin monokll

hiicresinin merkezine yerlesmis Tl ve In atomlarinin bu 6rgii karafzsg;zzh

-
e

sorumlu olduklar diigliniilmektedir. P

Dielekirik sabit
A\

T ¥ v T T v T T T T
190 195 200 205 210 215 220

T, K

Sekil 2.7 TlInS; kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla
degisimi [Salaev et al., 1992]

195 K civarindaki omuz bolgesinde ise hem 201 K sicakligindaki hem de 204
K’deki yapmuin es zamanh olarak meydana geldigi soylenebilir. Iki ayr durulma
zamaninin bulunmasi bu bolgede aym anda iki ayn faz bdlgesinin bulundugunu
ifade eder. Bu fiziksel durumu bu sicaklik bolgesinde polarizasyon-Elektrik alan

histerezis dongiisii {i¢ pargali sekli ile destekler niteliktedir.

TlInS; son olarak 79 K civarinda Ae=1.5 kadar kiigiik bir pikin kargihik geldigi
bir faz gegisine daha ortaya koyar ve bu sicakliktan sonra dielektrik sabiti azalan bir
davramg sergiler. Sekil 2.9°de gosterildigi gibi kristalin polarizasyonu ise nispeten
daha sert bir diisliy gostererek 42 K sicakhiginda sifir olur. Diigiik sicaklik
noktasindaki bu faz gecisi davramsi zayif ferroelektrik faza gegis olarak bilinir
[Allakhverdiev® et al., 1992].
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Sekil 2.8 TlInS; kristalinin gok diigiik sicakliklarda dielektrik sabiti
ve polarizasyonun sicaklikla degisimi [Allakhverdiev® et al., 1992]

Bu gegis 201 K ve 204 K deki gegigler gibi “esit olmayan iki alt 6rgii” modeli
ile agiklanir, Modele goére esit olmayan atomik yer degistirmelerden dolayr esit
olmayan iki alt 6rgiiniin olusumu s6z konusu olup, genis bir sicaklik arahiginda esit
olmayan alt orgiilerin etkilesiminden dolayr polarizasyon sicakligin daha da
azalmasiyla ile sifira dogru gider ve 42 K’de sifir olur. Bu sicaklikta iki alt orgiiniin

polarizasyonlar esit ve zit yonlii olur.

2.6.2.1.2 Bazn Frekanslardaki Dielektrik Sabitinin Reel Kismunmn Sicaklik
Bagimhhig:

Faz gecisleri civarinda dielektrik sabitin ¢esitli frekanslar igin sicaklik
bagimlilig 10%-107 Hz frekans araliginda sekil 2.10°da verilmistir. Buna gore sekilden
de goriildiigii gibi dielektrik sabit giiglii bir dispersiyon, 195 K civarinda bir omuz
bolgesi ve 201 K de pikin degisimini ortaya koymaktadir. Cok yitksek frekanslar (10
Hz) uygulandiginda anomaliler dogal olarak zayiflamaktadir. 201 K ve 204 K’deki
piklerin farkli ac alan bagimliliklarindan agik¢a bu iki fazin farkli alt Orgiilerden
kaynaklandiklar1 sonucuna varilabilir. 206 K’deki zayif oransiz faz ise 216 K’deki

kuvvetli oransiz fazin kristal i¢indeki gesitli pertiirbasyonlarin neticesinde ayrilarak
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farkl1 bir oransiz faz gegisi olarak ortaya ¢iktigi da bilinmektedir. Ancak 201 K’deki -
pikin degeri azalmakla birlikte her nasilsa pikin yerinde bir degisiklik olmamaktadir.
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Sekil 2.9 TlInS; kristalinin dielektrik sabitinin baz1 frekanslarda sicaklikla degisimi
(1: 1 kHz, 2:25 kHz, 3:1 mHz 4:10 mHz) [F. M. Salaev et al., 1992]

2.6.2.1.3 Termal Histerezis

Sicaklik bagimli dielektrik sabitinin 1sitma ve sogutma iglemlerinden elde
edilen termal dielektrik histerezisi gekil 2.11°de verilmigtir. Bu degigimden net olarak
kristalin dielektrik sabiti sicakligmin degisim yoniine aginn bagli oldugunu gdsteriyor.
Ayrica dikkat edilirse kristalin oransiz faz gegisine ugradig1 216 K de higbir histerezis
gozlenmez. Bununla birlikte 204 K ve 201K deki faz gegisleri civarinda dikkate deger
farklar oldugu goriilmektedir. Bu sicakliklarda sirasi ile kristal 0.24 K ve 0.28 K
kadar bir termal histerezis ortaya koyar [Allakhverdiev®” et al., 1997]. Sekilden de
goriildiigii gibi en biiyiik histerezis 195 K civarmndaki omuz bélgesinde olugmaktadir
(1.5 K) [Salaev et al., 1992]. TIInS, kristalinde bu gézlenen histerezis domen benzeri
soliton yapinin pinning etkilerinin sebep oldugu uzun zamanli yan kararli durumlarin

olusumu yiiziinden meydana gelir [Allakhverdiev” et al., 1997].
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Bilindigi gibi bir ferroelektrik kristalde oransiz modiile yaplnlii varhi .uzﬁn
zamanli yan kararli durumlarin meydana gelisi ile sonuglanir [Blinc et al., 1984]. Bu
durum TI1InS; kristalinde bir termal histerezise sebep olur. Blinc (1984) ayin zamanda
Mashiyama ve Unruh’un (1983) yillarindaki g¢aligmalarinin ortaya koydugu
termodinamik teoriye gore oransiz faz iginde yukarida bahsedilen uzun zamanh
metastable durumlarin olusumu géyle agiklanir; kristalin sicakligi kilitleme gegis
sicakhgina yaklasirken solitonlar kristal orgiisii ile dikkate deger bir etkilesim
yapabilecek kadar dar olurlar. Bu olay domen duvarlarinm pinningini artirmakia
birlikte ayrica domen benzeri soliton yapimn hareketliliginde kusurlarin etkisini de
artinir [Mashiyama et al., 1983]. Yani; termal histerezis genellikle, IC-C gegisinden

sonra kristalin dengeye ulagmasini engelleyen, solitonlarin kusur sebepli pinningine

yorumlanir.
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Sekil 2.10 TlInS; kristalinin 1sitma ve sogutma prosesleri boyunca kristalin dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi [Alakhverdiev®” et al., 1997]

Oransiz faz igerisinde histerezisin meydana geldigi sicaklik aralifim
tammlamak i¢in bu faz igerisinde farkli sicakliklardan donmek suretiyle
gerceklestirilen isitma ve sogutma iglemleri gergeklestirildi. Oransiz faz igerisindeki
bu bagimlilik gekil 2.12°de gosterilmistir. Dikkat edilirse histerezis 208 K’den doniig
ile ortaya gikar daha Once gergeklestirilen doniislerde ortaya ¢ikmaz. Bu sicaklik
TlnS; kristali i¢in solitonlarin olugsmaya bagladigi sicaklik noktasi olarak bilinir. Bu
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olay kristalin kilitleme gegisi dedigimiz 204 K’deki ferroelektrik’ faz geqisiﬁe :
yaklastikca soliton yapimn kristal orgiisii ile dikkate deger bir etkilesim yapabilecék ’
mertebede yeterince daralmasindan kaynaklandigi da sdylenebilir. Zira dikkat edilirse
doniigin sicakligs 208 K’den daha diigiik sicakliklardan gergeklestigi durum igin
histerezisin miktar1 da daha biiyikk olmaktadir. Bu sonug yukanda ifade edilen
etkilesimin artmasindan meydana gelmektedir. Etkilesim arttikga domen duvarlarinin
pinninginde de artig olur. Bu durumdan domen benzeri soliton yap: hareketliligi de
etkilenir. Boylece soliton yapmnin denge durumuna ulagmas1 gecikmis ve uzun

zamanli metastabil durumlar olugmus olur.

Bu sonuglardan anlagildigi gibi 208 K ile ortaya ¢ikan ve daha da diisiik
sicakliklardan doniigle artan termal histerezis, TlInS; kristalinde soliton yapiun bu
sicaklikta ortaya ¢ikmaya bagladigi ve sicakligin azalmasi ile daha da geliserek
solitonlar arasindaki mesafenin azalmasi ve artan 6rgii etkilesimi ile uzun zamanli
metastable durumlarin meydana geldigi ve bunun da histerezise sebep oldugu

anlagiimaktadir [Allakhverdiev” et al., 1998].
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Sekil 2.11 TlInS; kristalinin oransiz fazda gesitli sicakliklardan dénmek suretiyle
1sitma ve sogutma prosesleri sonucunda dielektrik sabitin sicaklikla degisimi (a)
208.5 K, b)207.5 K, ¢)205.6 K ve d) 205 K) [Allakhverdiev” et al., 1998]
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2.6.2.1.4 Hafiza Etkisi

Oransiz fazli bir gok kristal oransiz faz igerisindeki bir s1cakhktai’belﬁli blrsure '
bekletildikten sonra sogutmaya devam edilirse hafiza ortaya koyar [Shmyt’kg »e‘t al.,
1996]. Bu sebeple oransiz faz igerisinde kristal sabit bir sicaklikta bir siire
bekledikten sonra dielektrik sabitin davramsini incelemek igin bir dizi deney
yapilmigtir. Bunun iizerine 210 K’de ve 205 K’de bekletme islemleri
gerceklestirilmistir [Allakhverdiev” et al., 1998]. Bu sicakliklar sirast ile daha énce
de agiklandig1 koydugumuz gibi siniissel modiile olmus oransiz yapinin ve domen
benzeri soliton yapin bulundugu bélgelere karsilik gelir. Olgiimler su ardigiklik
icerisinde gergeklestirilmistir: 6nce kristal sogutularak 210 K sicakligina kadar
sogutulmus ve bu sicaklikta 5 saat siire ile bekletilmistir. Bu esnada kristalin
dielektrik sabitinde hi¢bir degigim gézlenmistir. Sonra kristal 90 K sicakhiina kadar
sogutulmustur. Kristalin bu islem boyunca dielektrik sabitinin ortaya koydugu
davramsgt sekil 2.13’de gosterilmistir. Dikkat edilirse 206 K, 204 K ve 201 K’de
kristalin dielektrik sabitinde dikkate deger degisimler elde edilmistir. Bu piklerin
yerinde meydana gelen degisimler sirasi ile 0.4 K, 0.6 K ve 0.8 K civarindadir. Bu
sicaklik noktalari sirasi ile birinci ve ikinci oransiz ve birinci oranl faz gegis
sicakliklarina karsilik gelir. Kristalin bekletme isleminden sonra tekrar sogutulmasina
devam edilirse faz gegis sicakliklarinda kaymalarin ortaya ¢ikmasi hafiza etkisi olarak
bilinir. Bu gozlenen hafiza etkisi oransiz fazin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan siniissel
modiile olmus oransiz faz dalgalan ile hareketli kusurlarin etkilesimi gbz Oniine
alinmak suretiyle agiklanir. 210 K’de bekleme esnasinda kusurlar oransiz fazin
modiile olmus dalgalarini tekrar olustururlar. Kusurlarin yavas hareketliligine ragmen
sicaklik azalsa bile siniissel modiile olmus modiilasyon dalgalarinin yogunlugu
yinede azalmaz. Sonug¢ olarak kusur yogunluklu dalgalar (DDW) siniissel modiile
olmug yapinin domen benzeri soliton yapiya doniismesini geciktirir [Folcia et al.,
1988]. Bdoylelikle siniissel modiile olmus yapinmin domen benzeri soliton yapiya
doniismesi ve sonug¢ olarak faz gecisi gecikmis olur. DDW teorisine gore hafiza
etkisi soliton rejimine sahip sistemlerde gériilmez. Ancak soliton yap1 igerisinde iken
belli bir siire bu yapida bekletilen kristallerde de hafiza etkisi gériilmiis ve bu oransiz

yapmun bir kisim bdolgelerinin soliton yapi igine sarktifi yani heniiz soliton yapiya
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donmedigi ve hafiza etkinin bu oransiz bolgelerden gelen katki ile olus'iuél'_i‘_;sueklinde,
agiklanmaktadir [Folcia at. al, 1998]. A
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Sekil 2.12 TlInS, kristalinin 210 K’de (o) bekletildikden ve ( ) bekletilmeden sonra
sogutulmasi sirasinda dielektrik sabitinin sicaklikla

degisimi [Allakhverdiev” et al., 1998]

Sekil 2.14 205 K’de TlnS; kristalinin bekletmeden ve 5 saat siire ile
bekletildikten sonraki sogutma islemleri sonucunda dielektrik sabitinin sicaklikla
degisimini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi 204 K’deki pik bir degisim
ortaya koymazken 201 K’deki pik yaklagik 0.2 K kadar bir degisim gostermektedir.
Bu davranig yukarida da bahsedilen soliton bolgesinde memory etkisinin olmadigy
fikrini de dogrular. Eger oransiz fazin 216 K’de oldugu g6z oniine alinirsa 208 K’de

oransiz yapi soliton rejimine doniisiir ve 204 K’de kristal bir kilitleme gegisine ugrar.
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Sekil 2.13 TlInS; kristalinin 205 K’de bekletilmeden sonra ( ) ve bekletildikten (o)
sogutma islemi esnasinda dielektrik sabitinin sicaklikla

degisimi [Allakhverdiev” et al., 1998]

2.6.2.1.5 Dielektrik Sabitinin Dig Elektrik Alandaki Davranig

TlInS;’nin dielektrik sabiti dig elektrik alam altinda 201 K ve 204 K’deki
oranli (C2 ve C1) ve 206 K ve 216 K’deki oransiz (IC2 ve IC1) faz gegislerini de
igine alan sicaklik aralifinda bir dig elektrik alan altinda 6lgiildii. Elektrik alan
uygulanirken en énemli nokta her kristal i¢in farkli olan “kristalin yiiksek alan etkisi
ile bozulma, 6zelligini yitirme” simirinin agilmasidir. Dig elekirik alan uygulandiginda
TlInS;’nin dielektrik sabitinin sicaklik bagimhlhigindaki maksimumlart C1 ve C2 faz
gegis sicaklik noktalarmdaki piklerin daha yiiksek sicakliga kaydigi ve IC2 faz gegis
noktasindaki pik daha diisiik sicakliga kaydig: belirlenmistir.

Vakumu alinan kreostat igine yerlestirilen ve He pompa vasitasiyla sogutulan
omegin sicakhigm fonksiyonu ile E = 0, 4, 6, 9 ve 12 kV/cm dis alanlari altinda ayn
ayr1 uygulanmak sarti 6rnegin dielektrik sabitinin sicaklikla degisim egrisi gikariimis

ve ilging sonuglara ulagilmistir. Bu sonuglari su sekilde siralayabiliriz:



- Artan elektrik alan giddeti ile dielektrik sabit azalr. g -:.57?
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- E=0 oldugunda ilk oransiz faz gegcisi 200.6 K’den E=12 kV/cm’de 201 4 K’e kayar

- Degisim orani ddr; =0.066 cmK/kV ’dir.
- 204 K’deki faz gegis noktasi E=0 oldugunda 203.8K’den E=12 kV/cm’de 204.4K
sicakligina degigir. Degisim orani (:1'1]; = 0.05 cmK/kV dir.

- Tep~206K deki faz gegis noktasi kiigiik alan degerinde daha diigiik sicakliga diiger.

- Bu oranin degisimi (ii'I}‘E =0.025 cmK/kV olup daha yiiksek degerdeki elektrik alan

degerinin uygulanmasi ile pik kaybolur.
-Uygulanan elektrik alan €' ’un profilini degistirir ama T;~216 K’deki faz gegis

noktasini degistirmez.
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Sekil 2.14 THnS; kristalinin sabit dis elektrik alan altinda
dielektrik sabitinin sicaklik bagimlilig
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Sekil 2.15 T1InS; kristalinde elektrik alanin faz gegis sicakliklarina etkisi

Sekilden de dikkat edilirse artan alan degerleri igin 210 K ve 204 K’deki faz
gecisleri yiiksek sicakliklara yer degistirirken 206 K’deki faz gegisi daha diisiik
sicaklia yer degistirir. 216 K’deki faz gegis sicakhifn ise uygulanan alandan
bagimsizdir. Uygulanan alan degerlerine gore bu davraniglar tamamen kristalin bu
sicaklik araliklarinda sahip oldugu yap: baz alinmak suretiyle agiklanabilir. Soyle ki;
216 K’deki faz gegisi gosteren pikin yerinde bir degisiklik olmamasinin sebebi
kendinden once gelen fazin paraelektrik faz olmasidir. 206 K’deki faz gegis
sicakhigmmin daha diigiik sicakliklara kaymasi uygulananin kare dalga seklinde ifade
edilen soliton rejimine sistemi zorlamasindan kaynaklanir. Bu faz gegis sicakliginin
kiigiik alan degerlerinde kaybolmasi tamamen 216 K’deki oransiz yapiun kristal
i¢indeki cesitli pertiirbasyonlardan dolay: ayrilarak yeni ve zayif bir faz gegisi olarak
ortaya ¢gikmasindan kaynaklanir. Bu diigiince tarzina gére 201 K ve 204 K’deki faz
gegis sicakliklarinin ise daha yiiksek sicakliklara dogru kaymasinin sebebi de yapinin
yine yukaridaki sebepten dolayr daha gabuk olugmak istemesinden dolayr oldugu
aciktir.



2.6.2.2 TIGaSe; Kristali

2.6.2.2.1 Dielektrik Sabitin Sicaklik Bagimlih@

Sogutulurken T!GaSe, kristali T; ~ 120 K civarinda paraelektrik fazdan
oransiz faza IL. tiir faz gegisine ugrar. Daha sonra ise Curie sicakligt Tc ~ 107 K de L
tiir faz gegisi ile oranli ferroelektrik faz gegis yapar. Bu faz gegisleri gekil 2.17°de
epride goriilmektedir [Aliev et al, 1984]. Yapisal incelemelere gore, oransiz faza
gecis Brillouin bélgesindeki i(5,8,0.25) ile karakterize edilen yumusak modun
yumusamasi ile olur. Burada & oransizlik parametresidir (6=0.012). T, ~ 107 K deki
oranli antiferroclektrik faz gegisi soft modun ¢c(0,0,0.25) daki degerinde iken
yumusamasi ile olur. Bu faz gegisinde birim hiicre katmanlara dik yénde dért kat
artar. Curie sabiti bu noktada 10® civarinda oldugu saptanmistir. Ferroelektrik fazin

simetrisi heniiz belirlenmemigtir.
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Sekil 2.16 T1GaSe; kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi

TlnS, kristaline benzer olarak T1GaSe; kristalinde de diisiik sicaklikta zayrf
bir ferroelekirik faz gegisi g6zlendi. Dielektrik sabitinin sicaklik bagimhihig: analizi
egrinin 2.5 — 3 K gibi bir dar alalikta Curie-Weiss kanununa uydugu ifade edildi



[Allakhverdiev(G) et al., 1992]. Diigiik sicaklik zayif ferroelektrik faz g 1 sekil:
2.18’de gosterildigi 65 K civarinda meydana geldigi agikland: [Allakhvégdlevk%f L :
2000]. Bu faz gegisinde dielektrik sabiti sadece bir kag bmm}gﬁ:::

gostermektedir. Polarizasyonun sifira gitmesi olduk¢a genis bir sicaklik arahgmda

kristalde alt Orgiilerin kuvvetli etkilesim iginde olduklar1 ve her iki Orgiiniin

polarizasyonlarinin ¢ok diisiik sicakliklarda esit oldugunu géstermektedir.
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Sekil 2.17 T1GaSe; kristalinin ¢ok diisiik sicakliklarda dielektrik sabiti ve
polarizasyonun sicaklikla degisimi [Allakhverdiev® et al., 1992]

2.6.2.2.2 Dielektrik Sabitinin Dis Elektrik Alandaki Davramgsi

T1GaSe; kristalinin dielektrik sabitinin sicaklik bagimh ol¢iimleri sonuglari
sekil 2.19°da gosterilmisti. Bu sekilden de goriildiigii gibi kristal 108 K ve 116 K
olmak iizere iki maksimum ortaya koyar. Artan elektrik alanin uygulanmasi ile 108 K
civarindaki maksimumun once diislik sicakliklara dogru alanin daha da artmas ile
belli bir sicakliktan sonra da yiiksek sicakliklara dogru kaydigi tespit edilmistir. E=7
kV/cm iken maksimum noktasinin degisimi 1.8 K ve alan 22 kV/cm oldugunda bu
degisim alanin sifir oldugu duruma gore 2.7 K olmaktadir.
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Literatiirden de bilindigi gibi uygulanan alan ile faz gegis sicakligimin daha

diisiik sicakliklara daha sonra artan elektrik alan ile yiiksek sicakliklara dogru
kaymas1 dis alanin antiferroelektrik alana etkisi olarak goze garpmaktadir. Béylece

108 K sicakliginda T1GaSe; kristali i¢in antiferroelektrik oranh faz gegisinin varligin
kabul edilebilir.

Uygulanan diisiik alan degerleri i¢in 108 K’deki faz gegis sicakhgimn once
diisiik sicakliklara dogru, alan degerinin daha da artmasi ile faz gegig sicakhifinin
belli bir sicakhktan déndiikten sonra daha yiiksek sicakliklara dogru kaymas: sekil
2.20’de daha agik bir olarak goriilmektedir. Daha yiiksek alan degeri kristalin
bozulmasina sebep olacagindan uygulanan alan belli bir degerden sonra kesilmistir.
Kristal yapisinin bozulmasmma sebep olacak bu alan degerine de bozulma veya

par¢alanma voltaji da denir.
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Sekil 2.18 T1GaSe; kristalinin sabit dig elektrik alan altinda dielektrik
sabitinin sicaklik bagimhilig

Uygulanan alan degeri ile faz gegis sicakhginin degisimi sekilde 2.19°da

gosterilmigtir.
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Sekil 2.19 T1GaSe; kristalinde elektrik alanin faz gegis sicakliklarina etkisi

2.7 Amag

Simdiye kadar ki aragtirmalar TlnS, ve TlGaSe, ferroelekirik kristallerinin
ardisik faz gegislerinin ve bir dis alan altindaki davraniglarinn sicaklik bagimliliklar
hakkinda sorular1 cevapsiz birakti. Bu sebeple bu ¢alismada ardisik faz gegislerinin
sicaklikla degisimleri ve dig alan altindaki davramglan ve bu faz gegislerinin
mekanizmasini agiklamayr hedeflemektedir. Bu hedef dogrultusunda T1InS; kristaline
ait bir dis elektrik alan etkisinde sicaklikla dielektrik sabitin degisimi vermek iizere

yeni bir teorik model {izerinde durulacaktir.

Aymni kristalin 195 K civarinda omuz bélgesi olarak tarif edilen bolgede iki
farkli yapuun varligindan haber verilmekle birlikte bu yapilarin varlifi ve bu
davranis1 agiklayan mekanizmalar heniiz deneysel ¢aligmalar ile desteklenmemistir.
Bu sebeple bu sicaklik bolgesi civarinda kristalin dielekirik sabitinin zaman bagimli

olgtimleri gergeklestirilecek ve bu olay agiklanacak ilgili mekanizmalar tartisilacaktir.

Ayrica T1GaSe; kristaline iligkin ardisik faz gegisleri ve ilgili mekanizmalar,
faz gegisi civarinda termal hysteresisin sicakhik bagimli davramg: ve ardigik sogutma

ve 1sitma islemlerinden hysteresisin nasil degistigi incelenecektir. Bununla birlikte
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soliton yapinin olugmaya bagladifn sicakhigin tespit edilmesi agisindan degisik
sicakliklardan dénmek suretiyle elde edilen kiigiik histerezisler tartisilacaktir. Ayrica
heniiz dielektrik spektroskopi yontemi ile ortaya konmamnug olan 245 K civan;jdaki

oransiz faz gegisi aragtirma plam igerisinde yer almaktadir.

Ayrnica TlnS; kristaline benzer sekilde TIGaSe, kristalinde de 100 K
civarindaki farkli sicakliklarda dielektrik sabitinin zamanla degisimi 6lgiilmek
suretiyle bu sicaklik civarinda mevcut yapr ve mekanizmalar incelenmesi

amaglanmaktadir.

Bununla birlikte her iki kristal igin oransiz fazda soliton rejiminin altindaki ve
tistlindeki sicakliklarda dielektrik sabitin zaman bagmmlhiligi incelenmek suretiyle orta

cikan sonuglar tartigilacaktir.
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3. THnS, ve TiGaSe, KRISTALLERININ
DIELEKTRIK OLCUMLERI R

3.1 Deneysel Ayrintilar ve Dielektrik Spektroskopisi

Incelen tek kristaller Azerbaycan Ulusal Akademisi Fizik Enstitiisii
Optoelektrikronik Labaratuarinda Bridgman metodu ile biiyiitiildii. T1InS; ve T1GaSe,
tek kristalleri % 99.999 saflikta elementlerden Bridgman metoduyla quartz bir ampul
igerisinde toplandi. Ozel bir firin ile kristallerin etime sicakligina (900 °C) kadar
sistem yavasga 1sitildi. Oksitlenme olmamasi agisindan quartz ampul vakuma alindi.
Daha sonra eriyen kristallerin birbirine karigmasinin saglanmasi igin uygun sicaklikta
iki giin kadar bekletildi. Bu arada karigimin yine homojen olmasi agisindan tiip
sallandi. Biiyilitme esnasinda kristalin ¢ekilme hizi 1.2 mm/saat olup bu islem
yaklagik 15 giinde tamamlandi. Sicaklik T1InS, i¢in 950 °C ile 1050 °C civarinda iken
TIGaSe; i¢in ise 850 K civarinda olmaktadir. Bu kristaller benzer gekilde katmanl bir
yapida biiyiir ve katlara paralel yonde ayrilmalar olmasi sebebi ile gok hassas yapiya
sahiptirler.

220~

Sekil 3.1 Bridgman metodu ile kristal biiylitme sistemi (1. Ana 1sitic1 2. Ek 1s1tict 3.
Quartz tiip 4. Is1 sensorii 5. Sicaklik kontrol sistemi 6. Elektrometre)
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Katmanli yapisindan dolayr kristali keserken dagilmasim onlernek ama01yla;

Ozel bir teknik uygulandi. Kalin bir cam plakanin ylizeyine kristalin katlan paralel R
olacak sekilde yerlestirilen kristal, yine kristal ebatlarina yakin boyutlarda ‘Gam

pargalarindan olugan kiiciik odaciga hapsedildi ve odacigin igi kolay eriyen parafin ve
¢am sakizindan olusan 6zel karigim ile dolduruldu. Bu kanisim birkag dakika iginde
donar ve kristalin kesim esnasinda pargalanmasim 6nler. Ornekler diizlem kapasitor
yapmaya elverisli olacak gekilde dlglimlere uygun olmasi agisindan kalinligl az ylizey
alam biiyiik olacak gekilde kesildikten sonra yiizeylerine 1-30 mikron arasindaki
cesitli biiyiikliiklerde graniiler tozlar kullamilarak parlatma islemi yapildi. Paralel
dikdortgen seklinde kesilen 6rneklerin boyutlar yaklagik 5x2x1 mm® veya buna yakin
Olgiilerdedir. Kristaller kesilerek parlatilmig ve iki yiiziine elektrot olarak giimiig pasta

¢ekilmek suretiyle diizlem plakali kapasit6r haline getirilmistir.

Bu ¢alismada kristallerin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in dielektrik
spektroskopi yontemi 6ngoriilmiistiir. Dielektrik 6lgiimleri igin malzemeye uygulanan
bir emd ve bu sinyale karst verdifi cevap kapasitans kopriisii metodu ile

degerlendirilmek suretiyle elektriksel yiik sigasi ve iletkenligi ayni anda Slgiilmiigtiir.

Ornegin kapasitans degeri oda sicakhiginda 5 kHz’de 10 pF mertebesindedir.
Olgiilen parametrenin gok kiigiik olmasindan dolay1 kreostat sistemi dig etkenlerden
korunmalidir. Bunlarin en baginda da kullamilan kablo sisteminin uygunlugu ve
sistemin topraklanmasi1 gelmektedir. Bu sebeple kreostat ve Empedans analizorii
arasindaki kablolama sisteminde kayip faktorii diigik dig kalinhigi miimkiin
olabildigince ince olan (2-3 mm) koaksiyel kablolar kullanilmigtir. Kreostat igindeki
dusiik sicaklikta deforme olmamasi agisindan bu kablolarin teflon kapli olam tercih
edilmigtir. Kablo ek yerlerinde sistemin frekans etkilerinden arinmasi agisindan
ekranlama islemine 6nem verilmistir. Ayrica tiim sistem ayr1 bir topraklama iinitesine
baglannustir. Deney sisteminde kullamlan tiim cihazlardan alinan toprak uglar tek bir

noktada birlestirilip topraga verilmistir.

Terminal konfigiirasyonu bu Slgiimler i¢in énemli bir fakt6rdiir [HP 4194A
Impedance/Gain-Phase Analyzer el kitabi]. Eger Slgiilecek empedans ¢ok kiigiik ise

(>1Q) kablolar aras: etkilesim hatali sonuglar verir. Bunun igin bir otomatik balans

Vo



kopriisii genel olarak empedans analizériiniin 6n panelindeki dort gikis kullamlarak
yapilir. Bu ¢ikislar yiiksek akim (Hc), yiiksek potansiyel (Hp), diigiik potan"si_‘:)‘?él‘(I",p‘)y R
ve diisik akim (Lc) cikislandir. Bu etkileri elimine etmek icin dort terminal -+ ©+

konfigiirasyonu kullanilir. Bu teknigin ashi sudur. Terminallerden teflon kaplanmig
koaksiyel kablolar ile alinan Hc ve Hp ekran ¢ikislari kendi arasinda ve Lp ve Lc
ekran ¢ikiglar1 da kendi arasinda 6rmege yakin bir yerde birlestirilir ve daha sonra
bunlar da kendi aralarinda tekrar birlestirilir. Koaksiyel kablolarin i¢ telleri ise aym
sekilde birlestirilmek suretiyle 6rnegin elektrotlarina baglanir. Bu teknikte terminaller
ile 6rnek arasinda kullanilan toplam kablo uzunlugu 1m olmalidir, boylece bu

baglant: sekli 100 Hz-15 MHz arasinda 6lgiim yapabilme imkani saglar.

Dielektrik spektroskopisinde diizlem kapasitor seklinde 6rnegin elektrotlarinin
altin ile kaplanmas1 gerek iletim gerekse paslanma ve diger sebepler agisindan en gok
tercih edilen metal olup Ornek iizerine aliiminyum folyo ile yapilan bir maske
sayesinde diizgiin evaporasyon saglanir. Ancak bu iglem yapilmadan 6nce Grnegin

ylizeyl iyice temizlenmeli ve evaporasyon yapildiktan sonra érnek paralel plakali

kapasitor haline getirilmelidir.

Yontem diisiik sicaklilarda farkli Slglimleri igerir. Mesela; hafiza etkisinin
incelenmesi i¢in oransiz faz igindeki sabit bir sicaklikta tutulan kristal belli bir siire
bu sicaklikta tutulur ve sonra tekrar sogutulur. Bunun sonunda faz gegis sicakliginda
daha diisiik sicakliklara dogru kaymalar beklenir. Kristal bu sicaklikta bekletilirken
oransiz fazin kinetik 6zelliklerini de ortaya koymasi agisindan dielektrik olgtimler
zamanin bir fonksiyonu olarak &lgiilmek suretiyle zamanla durulmasi incelenebilir.
Termal histerezis etkisinin incelenmesi igin faz gecisi bolgesi sabit bir sicaklik
degisim hizi ile ardistk 1sitma ve sofutma prosesleri altinda dielektrik lgiimleri
gerceklestirilir. Gerek faz gegis sicakligi civarinda gerekse faz‘ge(;is bolgesinden uzak
sicaklik bolgelerinde sabit sicaklikta dielektrik sabitin reel ve imajiner kisimlari
frekansin fonksiyonu ile olgiilmek suretiyle de gerek dielekrik rezonans gerekse
dielektrik cevabin frekansa bagimlilifi teoride ongoriilen katkilarin goz oniine
alinmak suretiyle aragtinlmasi da miimkiindiir. Dielektrik spektroskopi deney

diizenegi arastrmacimn ihtiyacina cevap verecek piroelektrik akimi, polarizasyon
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Sekil 3.2 Dielektrik spektroskopi deney sistemi

3.2 TIGaSe, Kristalinin Diisiik Sicakhik Dielektrik Sabit
Olciimleri

3.2.1 TIGaSe, Kristalinin Dielektrik Sabitinin Reel ve imajiner

Kisimlarinin Sicaklik Bagimhilig:

Yapilan deneysel incelemelerde TlGaSe, kristali sogutulurken 5 kHz’de
Ti~242 K civarinda yeni bir dielektrik anomali gbzlendi. Bu anomalinin farkh fiziksel
metotlarla gézlenen paraelektrik fazdan oransiz faza II. tiir faz gegisi oldugu dielektrik
spektroskopi yontemiyle ilk defa belirlendi. Oransiz faz hususunda optik sogurma
[Allakverdiev® at al., 1986], 1s1 sigas1 [Aldzanov at al., 1987] ve akustik emisyon
[Gololobov et al., 1992] 6lgiimleri ile dielektrik sabitin sicaklik bagimli lgiimleri
birbirlerini dogrular niteliktedir. Ancak bu fazin meydana geldigi anda oransizlik

parametresi ve bu fazin kristal simetrisi hakkinda bir ey heniiz bilinmemektedir.
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Sekil 3.3 T1GaSe; kristalinin oransiz fazda dielektrik

sabitinin sicaklikla degisimi

Sogutulurken T1GaSe; kristali Ti~116 K civarinda oransiz fazdan oranl faza
gecis yaptigt goézlendi. Daha sonra ise Tc~107 K’de 1. tiir faz gegisi ile oranli faz
gecisine ugradigi belirlendi. 107 K’deki bu antiferroelektrik fazin simetrisi heniiz
belirlenmemistir. 107 K sicakhigindaki faz gecisinin literatiirdekinden farkh olacak
sekilde siddetli bir pik olarak ortaya ¢ikmasi 6megin biiyiitiilme sartlarina baglandi.
Dielektrik sabitin reel kisminin sicaklik bagimliigimin yaninda imajiner kisminda
sicaklik bagimlihigr 6lgiildii. Imajiner kisim reel kisim gibi sicakligi asint bir sekilde
bagh oldugu tespit edildi. Imajiner kismun sicaklik bagimhilig1 faz gegisleri bolgesi
civarinda derin bir dip gosterdigi belirlendi. Aym1 zamanda faz gegisleri bolgesinden
daha diisiik sicakliklarda reel kisim gibi sicaklia bagimlilifinin ¢ok fazla olmadig:
belirlendi.
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Sekil 3.4 T1GaSe; kristalinin dielektrik sabitinin reel ve imajiner

kismimn sicaklikla degisimi

3.2.2 TlGaSe; Kristalinin Baz1 Frekanslardaki Dielektrik Sabitinin
Reel Kismimn Sicaklik Bagumliligs

T1GaSe; kristalinin sicaklik bagimli dielektrik sabitinin bazi frekanslar igin
Olglim sonuglar sekil 3.5°de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi dielektrik
sabitin artan frekanslara kargilik dielektrik cevabi da azaldig: belirlendi. Bu tamamen
kristal sisteminin frekans arttikga dielektrik sabite katki veren bilesenlerin
azalmasindan kaynaklandig1 diiglincesi ile agiklandi. Buna gore diisiik frekanslarda

yiiksek frekanslara gore dielektrik sabitte ani bir azalma meydana geldigi goriildii.
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Sekil 3.5 T1GaSe; kristalinin dielektrik sabitinin reel kisminin
bazi frekanslarda sicaklikla degisimi

3.2.3 T1GaSe, Kristalinde Termal Histerezis

T1GaSe; kristalinin termal hysteresis deneyleri 90-140 K arasinda ardigik
sofutma ve 1sitma proseslerinin sonucunda gergeklestirildi. Olgiimler 5 kHz’de
gergeklestirildi Olgiimler esnasinda sicakligin degisim hizi 0.2 K/dak. olarak
ayarlandi. Faz gegisleri civarinda ardigik sogutma ve 1sitma islemi ile elde edilen
termal hysteresis 3 K civarinda olmakla beraber bu miktar TlInS, kristaline gére

oldukga biiytiktilr.

Kristalde incelenen sicaklik araliginda meydana gelen termal histerezis daha
agik olarak su sekilde agiklanabilir: bilindigi gibi bir ferroelektrik kristalde oransiz
modiile yapinin olugsumu ardisik oranh ve oransiz fazlar arasinda uzun zamanl yari
kararli durumlar ile sonuglanir. Bu yan kararli durumlar T1GaSe; kristalinde domen
benzeri soliton yapinin pinning etkilerinin bir sebebidir. Bir ¢ok oransiz sistemde,
oranli-oransiz faz gecis sicakliginin hemen iizerinde oransiz yapi lokal olarak dar
duvarlarla birbirinden ayrilmis soliton denilen bélgelerden ibarettir. Termal histerezis
bu solitonlarin kusur sebepli pinning olmasma yorulur. Bu olay neticesinde kristal

termal dengeyi yakalamasi engellenmis olur. Béylece kristalde ardigik sogutma ve
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1sitma iglemlerinin sonucunda dielektrik sabitin sicaklik bagimliiginda fark ortaya

cikar.
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Sekil 3.6 TIGaSe; kristalinde termal histerezis

Bununla beraber oransiz faz i¢in énemli bir problem siniissel modiile yapinn
soliton yapiya doniismesidir. Bu sebeple oransiz fazda solitonlarin olugmaya basladig
sicakhigin tespit edilmesi igin TiGaSe; kristali iizerinde yapilan deneysel galigmalar
gostermistir ki termal histerezis 145-150 K den yiiksek sicakliklarda meydana
gelmezken daha diisiik sicakliklardan doniiglerde dikkate deger bir histerezis

meydana gelir ve doniis sicakligt azaldikga histerezisin miktar: da buna paralel olarak

artar.

Kristalde oransiz fazda histerezisin olusumu domen benzeri soliton yapi ile
kristal Srgiisiiniin kuvvetli etkilesimi ile oldugu igin bu sicakliklardan daha yiiksek
sicakliklarda soliton yapinin varhgmdan séz edilemezken daha diisikk sicaklarda
meydana gelen histerezis solitonlarin bu sicakliktan daha diisik sicakliklarda
olugmaya basladiginin agik bir gostergesidir. Bu sebeple kristalde bu sicaklik soliton

olusumunun bagladigx sicakligin bu civarda oldugu ifade edilmistir.
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Solitonlarin yogunlugunun sicakligin azalmasi ile birlikte artan rg'enislikleriwile. .
de artan orgii etkilesiminden dolay: histerezisin miktari da artmaktadir. Ayrica bu
sicakligin solitonlarin varligindan s6z edilebilmesi bu sicaklik bolgesinden dahé once
meydana gelmis bir oransiz faz gegisini de dogrular. Bu sebepten dolay: daha once de
ortaya koydugumuz 242 K’deki anomalinin bir oransiz faz gegisini temsil ettigi
sOylenebilir. Bu sonu¢ ayrica [McMorrow et al., 1990] tarafindan yapilan yapisal
calismalara dayanan ve 120 K’de oldugu soylenen oransiz faz gegiginden ¢ok daha
once extra bir oransiz fazin daha varligi dogrular niteliktedir. Boylece dielektrik
spektroskopi Slglimlerinin T1GaSe; kristalinin 242 K ve 116 K civarinda iki ardigik

oransiz faz gegisine ugradigi sdylenebilir.
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Sekil 3.7 T1GaSe; kristalinin dielektrik sabitinin farkli sicakhiklardan

doniiglerle gergeklestirilen dielektrik sabit lgiimleri
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3.3 TIInS, ve TIGaSe, Kristalinde Oranh ve O‘l;ans1z

Fazlarda Dielektrik Sabitinin Durulmasi

3.3.1 TlInS; Kristali

3.3.1.1 Oranh Fazda

Kaotik fazda yarnn kararli durumlarin duru}ma mekanizmasini ve faz
gegcislerinin kinetiginin agiga kavusmasi agisindan 194-200 K sicaklik arahiginda farkh
sicaklik noktalarindaki dielektrik sabitin zamanla degisimi incelendi. Olgiimler sekiz
farkli sicaklik noktasinda gergeklestirildi. Bunun i¢in TlInS; kristali énce 200 K
sicakligina kadar sogutuldu. Sonra sicaklik asagida da belirtilen sicaklik noktalarinda
sabit tutulmak suretiyle dielektrik sabitin zaman bagimliligi 5 kHz’de 6l¢iildii. Bu

6lciimlerle ilgili olarak elde edilen sonuglar sekil 3.8’de gosterilmistir.

32
] —u—1905K
28 —e—10B.8 K
—A—1985K
24 —v—1983K
—e—197.9K
—a—1966K
2°‘J —»— 1963 K
—e—1947K

Ag 16

>
I[

)
¢ A
4

. : T .
0 400 800 1200 1600 2000
t(sn)

Sekil 3.8. TlInS; kristalinde kaotik durumun bolgesinde bazi sicaklik noktalarinda

dielektrik sabitin zamanla degisimi (Ae =€, —€_)

Sabit tutulan sicakliklardaki dielektrik sabitin degeri asagidaki denkleme iyi
bir uygunluk gosterir.
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t
g, =€, +(g, —sw)exp(——) - (3.1)
< ‘ ‘

Sabit tutulan sicakliklarda €, dielektrik sabitinin denge degeri 1sitma ve

sogutma esnasinda Slgiilen &(T) degerlerleri arasindan ortalama olarak secildi. €,

degeri ise sabit sicaklikta tutulan kristalin o sicaklhikta t=0 amnda sahip oldugu

dielektrik sabitinin degeri olup 7 ise relaksasyon zamanidir.

Karakteristik relaksasyon zamanini hesap etmek igin 6nce Iny ifadesinin t’ye
gore grafigi ¢izildi. Burada y = 20 “8% (larak ifade edilmistir. Sonuglar sekil 3.9’da
€t — €

verilmistir.

1.2

1.0

/ ——..
—u—1985K

—e—198.8K
—A—188.5 K
In > —v—198.3 K
¥ — —e—197.9K
/ —4—196.6 K
—»—186.3K
/‘,,_A —8—104.7K
A
/,.——v-"”'v

T T 1 v T
800 1200 1600 2000 2400
t(sn)

Sekil 3.9 Iny ’nin zamanla degigimi

Tiim egrilerin zamanin lineer fonksiyonu oldugu gériilmektedir. Bu egrilerin
egimlerinin ters degerlerinin durulma zamamm ifade ettigi agiktir. Buna gére
yukaridaki (3.1) ifadesinden hesaplanan t, ve t, karakteristik relaksasyon zaman

sabitlerinin sicaklik bagimliliklan sekil 3.10° de gosterilmistir. Sekilden de goriildigi
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gibi iki farklh relaksasyon davrams1 oldugu goriilmektedir. Dogal olarak, bu

relaksasyon zamanlari incelenen araliktaki farkli fazlarin eszamanli olmasina

baglanabilir. e,
T l(sn) TZ(SH)
40000 - - 40000
35000 - 35000
30000 - - 30000
25000 - 25000
.J R
20000 ~ . 20000
15000 + - 15000
10000 - 10000
5000 - 5000
0 B R T T 0

Sekil 3.10 T1InS; kristalinde kaotik sicaklik bélgesinde iki. farkl: karakteristik

durulma zaman sabitlerinin varligi ve sicaklikla degisimi

Sekilden de agikga goriilmektedir ki sicakligin 200 K’den itibaren azalmasi ile
T, artar ve bir maksimuma ulagtiktan sonra azalir. Diger zaman sabiti T, incelenen
sicaklik araliginda dnce artar ve sonra neredeyse sabit kalir. Bu sabit kalig fazlardan
birinin kararli olmasindan kaynaklanir. Diger relaksasyon zamaninin azalmasi,

sicaklik azalirken ikinci es zamanli durumun bu fazin polar bolgelerini yok etmesine
atfedilir.

Sekil 2.8’in iginde goriildiigli gibi 204 K’de antipolar faz gecisine ugrayan
kristalin polarizasyon histerezis dongiisti dogal olarak iki pargalidir. Kristal 201
K’deki polar faz gegisi ile polarizasyon histerezis déngiisii sogutulmasi ii¢ pargali
hale gelir. 195 K civarindaki bélgede kristal ii¢ pargali bir polarizasyon histerezis
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halkas1 bu sicaklik bolgesinde tamamen iki farkli fazin bir gosterges1 olarak goze» .

carpar. Kristalin daha da sogutulmasi ile omuz bélgesindeki fazlardan anti polar-‘

durumdan gelen katki polar kisimdan gelen polarizasyon tarafindan yok edilir ve tek =

pargah siradan déngiiye déniigmesi ile kristal siradan ferroelektrik hale donmiis olur.
Bir bagka deyigle polarizasyon histerezisinin bu doniisiimii sogutma sonrasi 0z
ferroelektrik fazin artmasinin ve 6z olmayan kismi yok etmesinin bir sonucu olarak
ortaya ¢ikar. [Allakhverdiev® et al., 1995]. Boylece sogutulurken 7, durulma

zamammn artmasi ve sabit kalisi 6z ferroelektrik durumun kararli olmasi etkisine

baglanir.

Boéylece, oransiz fazdan itibaren devam eden sogutmadan sonra oranli faz
gecisinin  altinda farkli sicakliklarda dielektrik sabitin zamanla bozulmasinin
g6zlenmesi farkli iki sicaklik davranmigi ile iki karakteristik relaksasyonel zaman
sabitinin varliim ortaya koydu. 194-200 K sicaklik araligindaki bu garip davrans,
fakl iki oranli ferroelektrik fazin varligina kargilik gelen kaotik durumun varliginn
bir sonucu olarak diigiiniilebilir. Bu ¢aligmada da ifade edildigi gibi 201 K ve 204 K
sicakliklarinda sirasiyla ortaya gikan 6z ve 6z olmayan ferroelektrik fazin es zamanlh
olarak meydana gelmesi kaotik durumun varhigimt dogrular. Bu sebeple Cole-Cole
diyagramlari [Avcilar, 1997] ve dielektrik Slglimlerine dayanarak [Salaev et all, 1992]
aym sicaklik araliginda varlhigi sGylenen iki farkli fazin varlign ve mekanizmas:

dielektrik sabitinin zamanla degigim egrilerinden hareketle dogrulanmis oldu.

3.3.1.2 Oransiz Fazda

Oranli fazda dielektrik sabitin zamana bagimli degisimine paralel olarak ayni
kristalde oransiz fazda zamana bagimli dielektrik sabit Slgiimleri gergeklestirildi.
Bunun i¢in 6nce kristal oda sicakliginda kristalin oransiz fazi i¢erisindeki 206.6 K ve
204.7 K sicakliklarina sogutulduktan sonra sicaklik sabit tutulmak suretiyle dielektrik
sabitin zamanla degigimi 5 kHz’de 6lgiildii. Her bir sabit tutulan sicaklikta yapilan
dielektrik sabitin zaman bagimli 6l¢iimleri birbirincien bagimsiz olarak

gergeklestirildi.
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Sekil 3.11 206.6 K sicakliginda bekletilen kristalin dielektrik

sabitinin zamanla degigimi
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Sekil 3.12 204.7 K sicakliginda bekletilen kristalin dielektrik

sabitinin zamanla degisimi

Sekil 3.11 ve gekil 3.12 sirasi ile 206.6 K ve 204.7 K sicakliklarinda dielektrik
sabitin zamanla degisimini gostermektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi bu
sicakliklarda dielektrik sabitinin zaman bagimhligt zamanla iistel olarak azalan bir

fonksiyon ile degistigini ortaya koydu. Bu degisimler zamanla

483.0 \ T=206.6 K T vyt



formunda degisen bir fonksiyon ile tanimlanabilir. Burada g, ve g, dielektrik sabitin

sabit sicaklikta bekletme isleminin baglangig ve bitigindeki degerlerine karsilik gelir.
Bu eprilerin denklem (3.2)’deki fonksiyonda yazilmasi ile karakteristik durulma
zaman sabitleri yaklagik olarak 206.6 K i¢in 360 sn ve 204.7 K igin 1500 sn olarak

bulunur.

Bu sonug kristal igerisinde rasgele dagilmis olan kusurlarin alani ile oransiz
fazdaki domain benzeri soliton yapinin etkilesimi dikkate almak sureti ile agiklanr.
Bilindigi gibi oransiz-oranli faz gegisinin hemen {izerinde modiilasyon fazinin ani
degistigi kristalin oransiz fazimn solitonlari domain duvar tarafindan ayrilmg yerel
olarak oransiz bolgelerden ibarettir. Boylece oransiz ve oranh fazlar arasindaki
degisen yapi solitonlarm yok olusu veya ortaya ¢ikisi manasima gelir. Oransiz olarak
modiile olmus kristalin dielektrik sabitinin normal ve normal olmayan iki kisimdan
ibarettir. Normal olmayan kisim a.c alan uygulandiginda solitonlarin hareketinden

dolayr uygulanan alana cevap olarak ortaya ¢ikar ve bu kisum oransiz-oranh faz

gecisindeki sicaklik araliginda dielektrik sabitin biiyiikltigiinii biiyiik 6l¢tide tamimlar.

Sonug olarak bu diiglince gergevesinde yukaridaki grafiklerde goriilen
dielektrik sabitinin zamanla iistel olarak azalmasi olayr su sekilde agiklanabilir.
Kristalin sicakligt sabitlendikten sonra domen benzeri soliton yap: kristaldeki
kusurlarin alanlarinin etkisi altinda kalir ve soliton yapisinin siniissel modiile olmug
faz durumuna geri dénmesine sebep olur. Bu olay ise solitonlarin sayisini artmasina
ve polar bolgelerin hacminin azalmasina sebep oldugundan dolayr kristalin a.c.
alanina tepkisi azalmis ve dielektrik sabit diigmiis olur. Kristalin sicaklig1 stabilize
edilen sicakliktan tekrar azalmaya devam edilirse, daha yiiksek sicaklik seviyesinde
bulunuyormusuz gibi siniissel modiile faz ozelligi gésterdiginden, bu sicakliktan

sonraki faz gegisleri beklenenden daha da diigiik sicakliklara kayma gosterir.

6 (1) =2 *eexp (—%) : (32) .
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3.3.2 TiGaSe; Kristali

3.3.2.1 Oranh Fazda

Bu kisimda T1GaSe; kristalinin 97-105 K sicaklik araliginda T1InS; kristaline
benzer gekilde zaman durulma olayi incelenmistir. Bunun i¢in o6nce kristal oda
sicakhgindan 105 K sicakligina kadar 6zellikle faz gegis bolgesi civarinda miimkiin
oldugunca diigiik hizla sogutulmus ve 105 K sicakhigina gelindiginde sicaklik sabit
tutulmak suretiyle dielektrik sabitin sicaklik bagimlilig: ol¢iilmiistiir. Sicakligin sabit
tutuldugu bu zaman igerisinde kristalin dielektrik sabitinin zamanla degigimi 5 kHz’de
Olgiilmiistiir. Bu deney 97 K sicakligina kadar 1 K ara ile aradaki tiim sicakliklar i¢in
birbirinden bagimsiz olarak yapimugtir. Sekil 3.13’de g6riildiigii gibi zamanla
bekleme esnasinda dielektrik sabitin zamanla iistel azalan bir fonksiyonu geklinde

IR

degistigi belirlenmistir.

—o— 87K
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~v-- 99K
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Sekil 3.13 TlGaSe; kristalinin dielektrik sabitin ¢esitli sicakliklarda

zamanla degigimi

Sicaklign sabit tutuldugu ve dielektrik sabitin zamanla degisiminin 6l¢iildiigii
sicakliklardaki dielektrik sabitin degeri asagidaki denkleme iyi bir gekilde uyguntuk

gOsterir.
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Sabit tutulan sicakliklarda €. dielektrik sabitinin denge degeri 1sitma ve

sogutma esnasinda Olgiilen €(T) degerlerleri arasindan ortalama olarak secildi. €,

degeri ise sabit sicaklikta tutulan sicaklikta t=0 anminda sahip oldugu dielektrik

sabitinin degeri olup T ise relaksasyon zamamdir.

TlGaSe; kristalinin incelenen sicaklik araliginda karakteristik relaksasyon

zaman sabitinin sicaklik bagimliliginin hesap etmek igin daha énce TlInS; Kkristalinde

oldugu gibi (Iny)* ifadesinin t'ye gore degisimi sekil 3.14’de verilmistir. Burada

Y= 207% bir kisaltma olarak ifade edilmistir.

€t — €
1.6
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—e—08K
1.5- —s— 09K
—v— 100K
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1.4+ —a—102K
—»—103K
, —e— 104K
(Iny) 1'3? —+— 105K
1.2
1.1
1.0

1 v ) 1 1 ¥ 1 H 1 * 1 v J T ] M I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (sn)

Sekil 3.14 (Iny)? nin zamanla degisimi

Yapilan hesaplamalar sonucunda kristalin incelenen sicaklik araliginda iki

farklh zaman bagimli karakteristik relaksasyon sabitine sahip oldugu sonucuna
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vanilmigtir. Bu sonug dogal olarak incelenen sicaklik araliginda, yiiksek sicakliklarda
meydana gelen ardisik faz gegislerinin sonucu olarak olusan iki farkli yapmnin es
zamanli olarak bulundugunun agik bir gostergesi olarak ortaya g¢ikar. 'Bu zaman
sabitlerinin sekil 3.15°de goriildiigii gibi 101 K sicaklifina gelene kadar ¢ok yavas
artis iginde oldugu ve 101 K’de o6zellikle ilkinin olmak tiizere her ikisinin de bir

sigrama yaptigi goriilmektedir. Daha sonra her iki zaman sabiti de yatay bir davrams

sergilemektedir.
T T, (sec)
100000 - —a—
o o\o e Tyl
- —_— o —_ 12
80000 -
60000
40000 -
=] a 0. \0\
. O——0— 5
20000 - \\
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Sekil 3.15 T1GaSe; kristalinin incelene sicaklik araliginda karakteristik

iki durulma zaman sabitinin sicaklikla degigimi

T1GaSe; kristalinde farkh polar bolgelerin eg zamanl olarak varligi 95 K’den
daha diisiik sicakliklarda dort pargali polarizasyon-elektrik alan histerezis dongiisii ile
teklif edilmistir [Allakhverdiev!'® et al., 2000]. Bu diigiince gatist altinda 101 K
sicaklifinda meydana gelen degisiminin karakteri hakkinda su éneri yapilabilir: 110
K’den sicaklik azalirken kaotik bir durum meydana gelir. Bu durum yiiksek sicaklik
oransiz durumunun solitonlar1 ve 110 K sicakhiginda faz gegisi esnasinda meydana
gelen farkls polar bolgelerinin ikisinin varlig: ile karakterize edilir. Sicaklifin daha da
azalmas: ile kilitleme gegisi olarak nitelendirilen 101 K sicakliginda oranli yapiya faz

gecisi meydana gelir.
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3.3.2.2 Oransiz Fazda

TlGaSe; kristali igin TlInS, kristaline benzer sekilde oransiz faz igerisinde
dielektrik sabitin zamanla degisimi incelenmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda oda
sicakligindan itibaren sogutulan kristalin sicaklig1 120 K ve 180 K’de sabit tutularak
yeteri kadar beklendi ve bu bekleme esnasinda kristalin dielektrik sabitinin zamanla
degisimi 5 kHz’de 6lgiildii. Olgiimler yine yukarida da sSylendiBi gibi birbirinden
bagimsiz olarak gergeklestirilmistir Olgiim sonuglant TIInS, kristalinde elde edilen
sonuglara benzer sekilde yine dielektrik sabit zamanla azalan bir degisim ortaya
koymustur. Bu degisimler sekil 3.16 ve 3.17°de gésterilmistir. Bu egriler denklem 3.2
ile iyi bir uyum igindedir. Bu egrilerin bu denkleme gore yapilan fit islemi 120 K
sicakliginda karakteristik relaksasyon zaman sabitini 600 sn civarinda verirken 180 K
sicakligy igin bu deger 800 sn olarak hesaplanmigtir. Bu sonug agik olarak 180 K
civarindaki yapimn daha yumugak 120 K civarindaki yapinin ise daha sert oldugunu

gostermektedir.

495

4941\ T=180K
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Sekil 3.16 TIGaSe; kristalinin 120 K sicakliginda bekletme esnasinda
dielektrik sabitin zamanla degigimi (=600 sn)
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Sekil 3.17 T1GaSe; kristalinin 180 K sicakliginda bekletme esnasinda dielektrik

sabitin zamanla degisimi (=800 sn)

3.4 TIGaSe; Kristalinde Hafiza Etkisi

TlInS, kristaline benzer sekilde TlGaSe, kristali de oransiz faz igerisinde
soliton bélgesine kargilik gelen bir sicaklik noktasinda (120 K) 3 saat siire ile
bekletilmistir. Bu bekletmenin devaminda tekrar sogutma islemine devam edilmis ve
kristalin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi incelenmistir. Olgiimler 5 kHz’de ve
miimkiin oldugu kadar diisik sogutma hizinda gergeklestirilmistir. Bu esnada
bekletmeden sonra faz gecis sicakligimmin daha da diisiik sicakliklara dogru kayma
gosterdifi saptanmustir. Kristalin gostermis oldugu hafiza etkisi kusur yogunlukiu
dalga modeli ile agiklanir. Bu modele gore: yapisal faz modiilasyonu ile hareketli
kusurlar etkilegir. Sicakligin sabit tutulmasi esnasinda bu kusurlar faz modiilasyonuna
diffuse olurlar ve kusur yogunluklu faz modiilasyonu olusur. Bu proses belli bir
zaman alir. Sicakligin diigmesi bile kusurlarin gok yavag hareketliliginden dolayr faz
modiilasyonunun yogunlugu degismez. Bdylece kusur yogunluklu modiilasyonun
degisimi transformasyonu ve sonug olarak faz gegisi gecikir. Bu sebeple kristalin faz

gesis sicakligi olmasi gereken sicaklikta degil daha diisiik sicaklikta meydana gelir.
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Sekil 3.18 T1GaSe; kristalinde 120 K’de 3 saat siire ile bekletilen kristalin tekrar
sogulmasi ile faz gegis sicaklifinin daha diigiik sicakliklara dogru kaymasi

T1GaSe; kristalinin ardigik sogutma ve 1sitma iglemleri ile dielektrik sabitinin
sicaklik bagimhhgm incelemek suretiyle faz gegigleri bolgesi civarinda 6lgiimler
yapildi. Bu amag dogrultusunda kristal 6nce oda sicakligindan 90 K sicakhgina kadar
oldukca diisiik bir sogutma hiziyla sogutuldu. Bu esnada dielekirik sabitin sicaklik
bagimlihg 5 kHz de 6lgiildii. Daha sonra kristal 140 K sicaklifina kadar aym hizla
wsitilarak yine aym frekansta dielektrik Slgiimler gergeklestirildi. Bu proses ardisik
olarak ii¢ defa tekrar edildi. Bu dlglim sonuglari sekil 3.19°da gosterilmigtir. Her
defasinda termal histerezisin artti1 ve faz gegis sicaklipinin her defasinda daha diisiik
sicakhiga dogru kaydig: gézlendi. Sadece pik degerleri 6nceki 6lgiimlerden bir miktar
diigiik oldugu gozlendi. Bunun tamamen farkli bir kristal olmasindan kaynaklandig;,
yani kristal kalitesinin onceki olgiimler igin kullamlandan farkli olmasindan

kaynaklanabilecegi agiktir.

Kristalin bu sicakhk araliginda ortaya koydugu termal histerezis olay:
kusurlarn olusturdugu alamin modiilasyonu pin etmesi suretiyle kristalin termal olarak
dengeye ulagmasimi engellemesi olarak agiklamir. Ayrica kristal kilitleme gegisine
yaklasirken solitonlar kristal orgiisti ile etkilesime girebilecek kadar dar olurlar. Bu
olay da yapinin pin olmasina bir artig verir bu sebeple kristalin faz gegisine ugramasi

- ve faz gegisi olmasi gereken sicakliktan daha diigiik sicakliga kayar. Ayrica ardistk



sogutma ve 1sitma prosesi ii¢ defa tekrar edilmesi ile kristalin daha fazla gtkilesimc : -
girdigi ve kusurlarin olusturdugu alana daha fazla maruz kaldigindan dolayl bu termal
histerizisin miktarmnin arttiga ve her defasinda faz gecis sicakliginin dahada dusuk

sicakliklar kaydig: agiktir.
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Sekil 3.19 T1GaSe; kristalinin ardigik sogutma ve 1sitma islemini ii¢ defa yapilmast ile

elde edilmis ti¢ katli termal histerezis



4. TInS, ve TiGaSe, KRISTALERINDE FAZ
GECISLERININ TEORIK YORUMU KB

4.1 L. ve IL. Tip Oransizhk

Birgok ferroelektrik sistem paraelektrik-oransiz seklinde ardisik faz gegisine
ugrar. Genel olarak bu faz gegisi optik modun Brillouin bdlgesinde yumusamasindan
dolayr meydana gelir. Daha sonra oransiz faz gegigini oranli faz gegisi izler. Her
ferroelektrik oransiz faz gegisi kendi oranli faz gegisinden 6nce gelir. Bunun sebebi
yukarida bahsedilen siniissel modiile fazin soliton yapiya doéniisiimi goéz Oniine

alinmak suretiyle kolayca anlagilmaktadir.

Ferroelektriklerde deneysel olarak gézlenen iki farkli tip oransiz-oranh faz
gegisi meveuttur. Bu sebeple termodinamik teoriye gore oransiz-oranli faz gegigleri iki
ayn grup altinda incelenebilir [Berezovsky et al., 2000]. Oransiz fazli 6z olmayan
ferroelektrikler 1. tip sistemler olarak isimlendirilirken, oransiz fazh 6z ferroelektrikler

ise IL. tip ferroelektrik sistemler olarak bilinirler.

Termodinamik potansiyel igerisinde Lifshitz degiskeninin yer almadigi durum
II. tip oransiz-oranli ferroelektrik faz gegisi olarak bilinir. Termodinamik olarak diger
grup ise Lifshitz degiskeninin termodinamik potansiyelde yer aldigs hal ve L tip

oransiz-oranl ferroelektrik faz gegisi olarak bilinir [Ishibashi et al., 1978].

Bu tip davramiglarin ana nedeninin 6rgiideki komgu bélgeler arasindaki
etkilesmelerin sebep oldugu mod yumusamasindan ileri geldigi genel olarak kabul
edilmektedir. Brillouin bolgesindeki keyfi bir noktada meydana gelen yumusama
oransiz-oranl1 sistemlerin 1. tipini karakterize eder. II. tip sistemlerde yumusak
modlanmin  dalga vektdrii I tipin aksine Brillouin bdélge merkezinde veya
yakinindadir. Yani II. tip oransizhigin oldugu kristallerde oransizlik miktar1 daha
kiiciik olur. Oysa bu miktar I tip ferroelekiriklerde yerine gére ¢ok daha biiyiik

. olabilmektedir.



Bu iki tip arasinda sicaklik oransiz fazdan oranli faza dogru yaklaslrken w e

6nemli bir aynilik ortaya ¢ikar. L. tip ferroelektrik sistemlerde siniizoidal formdakl“
oransiz yapuun oranli faza gegisi domen benzeri soliton formuna gegerek meydana
gelir. Soliton durumunun oldugu bu tip sistemlerde genellikle Lifshitz degiskeni ile
ifade edilir ve bu degisken yapimin bu degisimini saglar. Ancak bu prensibin
islemedigi kristallerde mevcuttur [Berezovsky et al., 2000].

IL tip ferroelektriklerde ise I. tipin aksine modiilasyon dalga profilinin kare
sekli goriinmez ve oransiz aym tip bir modiilasyon dalgas: ile kilitleme gegisi olana
kadar devam eder. Thiourea bunlardan biri olup incelenen bu Kkristalde yiiksek
dereceli harmoniklerin nispeten biiyiik katkis1 oldugu anlasilmigtir. Bu kristaldeki
soliton yapist A;BX, familyasindaki bilegikler gibidir.

Ayni zamanda kilitleme gegisi yakinlarinda 6z ferroelektrikler I tip sisteminin
tipik Ozelliklerinin sergiler. Diigiik sicakliklarda oransiz faz igerisinde dielektrik

sabitin artis1 veya ekstra pikler bunlardan bazilandir.

Prensip olarak domen benzeri soliton yapi teoride tek bilesenli diizen
parametresine sahip sistemler i¢in miimkiindiir. Ashinda diizen parametresinin tek
bilesenli olmasimn sebebi mod yumusamasinin merkezde olmasi ve bu noktanin
simetriginin de kendi olmasidir. Bu sistemlerde faz gegigini tammlamak icin tek
boyutlu Landau modeli kullambr. I tip ferroelektriklerin aksine L tip
ferroelekiriklerde mod yumusamasi Brillouin bdlgesinin keyfi bir noktasmda olup bir
simetrigi vardir. Bu sebeple bu tip oransiz faz gegisleri igin diizen parametresi iki

bilesenli olarak segilir.

o
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4.2 TUnS’nin  Sicakhk Bagmli Dielektrik S}ib‘i;'fiili!!‘;

Hesaplanmas I¢in Yeni Bir Model S

Bom

Kendiliginden polarizasyon ve dielektrik alinganhigin genis bir sicaklik
araliginda detayl olarak incelenmesi T1InS; kristali i¢in 216 K, 206 K, 204 K, 201 K
ve 195 K civarinda bir anomali setli ortaya koydu. Bu anomalileri agiklamak i¢in bazi
teorik yaklasimlar yapildi [Suleimanov et al., 1993 ]. Suleimanov ve arkadaglarma
gore yapisal kusurlar ve safsizliklar gibi zayif bir distiirbans kristaldeki 1C-C faz
gecisinin T¢=204 K ve Tcy=201 K’de olmak lizere iki farkli ve yakin IC-C faz

gecisine ayrilmasina sebep olur.

Bu model gatisma gére, 206 K’deki faz gecisi oransizlik parametresinin ani
degisimi veya yeni bir oransiz yapuun ortaya gikigi olarak muamele gériir. 190-195 K
arasindaki boélgede benzer bir davramug 204 K ve 201 K’deki oranh fazlarin polar

bolgelerinin es zamanl olmasimin bir sonucu olarak goze garpar.

Ikinci bir yaklagimda [Gadjiev et al., 1996] ise T1InS, kristalinde 204 K’de IC-
IC faz gegisinin varhigim gergek kabul eder. Bu modele gore, yukarida ortaya konan
faz gegisleri goyle agiklanmir; 216 K’de oransiz faza gegis meydana gelir. Bu oransiz
faz 204-216 K (IC1) araliginda meydana gelir. Kristal 204 K’de IC-IC faz gegisi ile
201-204 K araliginda meydana gelen IC2 fazina geger. Son olarak 201 K’de oranlt

faza gegis meydana gelir.

TlnS; kristalindeki faz gecisleri olay1 Landau teorisi kullanilarak agiklanir.
Bu gercevede kristalin dielektrik sabitini hesap etmek i¢in yeni onerilen model iki
kisimdan olugur. Oransiz fazli 6z olmayan ferroelektrikler genellikle I. tip oransiz
sisiemler olarak bilinirken, oransiz fazh 6z ferroelektrikler ise II. tip sistemler olarak
bilinir. Bu tipleri karakterize eden en 6nemli 6zellik yukarida bahsedildigi gibi
termodinamik potansiyeldeki Lifshitz degiskeninin olusu (L tip ferroelektrikleri) veya

olmayigidir (IL tip ferroelektrikler).

= Iz
Mgy



kararsizhgma karsilik gelen durumu dogrulayabiliriz. Bunlardan b1r1nc1s1 »‘«bmm”‘

hiicrenin dért katia c¢iktigs 204 K’deki 6z olmayan faz gegigidir. Bu sonuca goge bp >

gecisten once gelen oransiz yapr ve onu karakterize eden Lifshitz degiskeni
termodinamik potansiyel igerisinde yer alir. Diger diizen parametresi tek bilegenli 201
K’de ortaya ¢ikan kendiliginden polarizasyon olup bu tip 6z ferroelektrik gegis olarak
bilinir. Oz ferroelekirik faz gecisinden &nce gelen oransiz yapi termodinamik

potansiyelde Lifshitz degiskeninin yer almadig: IL tip fazdir.

Bu modelde 1. tip ve IL. tip oransizliklarimin varhigi ile 6z ve 6z olmayan faz
gegislerinin ey zamanlhi olusu ¢ergevesinde TIInS; kristalinin dielektrik ozellikleri
agiklandi. Bu modelin uygulanabilirligi yapilan deneysel ¢aligmalarin sonuglarinin
aym kristal yapisinda hem 6z hem de 6z olmayan ferroelektrikligi barmndirdigin

ortaya koymasindandir.

Bu sonuglarin goz oniine alinmast ile yeni bir model teklif edilebilir. Boylece
Tci ve Tcy sicakliklarindaki 6z olmayan ve 6z ferroelektrik faz gegislerinin
sonucunda P; ve P, gibi iki alt 6rgii polarizasyonunun olugumunu ortaya
koyabiliriz. Bu noktalarin tamam goz oniine alinmak sureti ile kristalde ard1 sira faz
gecisleri igin yeni bir model ortaya koymak miimkiindiir. Yukarida bahsedilen
duruma gore bu yeni model 1. ve II. tip ferroelektrikler igin ortaya konulan modellerin

bir toplam1 formunda agagidaki gibi ifade edilir.

)= f,x)+ f,(x) 4.1

Bu enerji ifadesindeki birinci kisim 1. tip (6z olmayan) ikinci kisim ise II. (6z)

tip ferroelektriklik igin yazilmigtir. Bu ifadelerin agik formu ise;



200 +E @y +i (Q X o)L,

f-(x)— dx 2 dx dx
’ . . . 1

1@ +Q")+i§Q" ~Q*)P, +1QQ'P? +=—P?—PE

2 2 2%

2 2

a b dpP, d(d’pP f_,(dP
f,(x)==P +— P+ 2| 4= Pl Pl —2]| -PE 4.3
(%) 2 4P 2(dx] Z(dx2 2 Pl dx P (4.3)

Oz olmayan kisma ait enerji igindeki 5. ve 6. %(Q"+Q"”)+ié§(Q"—Q"‘)Pi

terimleri kristalin simetri dontigiimleri ile ilgili olarak grup teorik hesaplamalar ile
elde edilerek eklenmis olan lock-in enerjisi terimleridir. Iki farkli termodinamik
potansiyel oldugu i¢in serbest enerji agilim ifadesindeki iki sabit sicaklik bagimlilig:

agagidaki gibi tanimlanir:

a=0a,(T-T,) (4.42)
a=a,(T-T,) (4.4b)

Kristaldeki toplam polarizasyon ise bu iki 6z ve 6z olmayan alt orgiilerinin

polarizasyonlarinin toplami olarak;
P, =P, +P, (4.5)

seklinde yazilabilir. Boylece kristalin dielektrik cevabi yine iki alt rgiiniin toplam
olarak ifade edilir.

_dp, _dP, @ .

e=l+dny=¢, +¢, 4.7)
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Burada g; =l+4ny; ve g, =4n x, dir. Swrasiyla x; ve y, 0z ohhayén‘ f“ve' oz .
kisimlanmin dielektrik alinganhklardir. Simdi bu potansiyelin gézﬁmﬁnﬁ' yaphiak '
suretiyle TlInS; kristalinin dielektrik sabitini hesap edelim ve deneysel somiqlar'ile

karsilagtirmak suretiyle modelin kullamsh olup olmadigini inceleyelim.

4.2.1 TlnS, Kristalinde Oz Olmayan Ferroelektrisite ve I. Tip

Oransizlik

Oncelikle potansiyelin 6z olmayan kismimn ¢oziimii yapalim. TlInS; I tip
oransizliga sahip 6z olmayan ferroelektrik olarak ele alindiginda Landau serbest enerji

yogunlugu komlex diizen parametresi Q(x)cinsinden ifade edilir. Burada x uzay
koordinat1 ve P;(x) polarizasyonu gosterir ve yz katman diizlemine diktir. iki bilesenli
diizen parametresi Q =pe™ ve Q" = pe'® ifadelerini sabit genlik yaklasim igerisinde

olmak sarti ile yerine yazarsak serbest enerji yogunlupu ifadesi asagidaki forma

doniisiir;

2
-;-pz +-§—p4 —8p’ (%@)+-§p2 (%;0-) +yp’cosBp +
fi(x) = i ) (*4.8)
2PEp*sind g +%p2Pa2 +2—P;2 —-PE

0

Bu serbest enerji yogunluk fonksiyonunun minimize edilmesiyle serbest enerji

ifadesinden P; yi elimine edebiliriz.

=0, P, = ¢'(E —2p*Esindg) (4.92)

burada
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= (4.9b)

o +NP’)
Boylece (4.9a)’daki P; ifadesini serbest enerji yogunlugu denklemi (4.8)’de
yazilmast ve cos8p =1—2sin’4¢ trigonometrik denkleminin de kullanilmas: ile bu

ifade Pi’den bagimsiz ve biraz daha basit olacak gekilde ¢ 'nin bir fonksiyonu olacak
sekilde;

B4 k do
oo () s (Se) -
f,(x) =2 "4 dx/ 27 \dx (4.10)

Tp*cos8¢p — %(2p4§sin4(o -E)?

formunda yazilabilir. Elektrik alanm olmadigt hal igin (E =0) diisiiniildiigiinde,

kristalin tiim hacim tizerinden toplam serbest enerjisi
F=ljf(x)d’x (4.1)
\'A '

olur. Dikkat edilirse bu serbest enerji ifadesi @(x)’nin bir fonksiyonudur. Landau
modelinin klasik ama uzun olan ¢oziim yontemi, serbest enerjinin degiskene gére
Euler denkleminin yazilmasi ve elde edilen diferansiyel denklemin ¢6ziimiinden

geger. Buna gore ¢(x) e gore Euler denklemi yazilirsa;

oF o0/ oF
el 0 4.12
op 6x(6¢) v ( )



9

Kristalin toplam F serbest enerjisi igin Euler denklemine uygulanlxias1 yine

klasik ikinci dereceden sine-Gordon diferansiyel denklemini verir [Cummins, 1993].

2

kp? dp +16y'p®sindg cosdp —8&y'p* Ecosdep= 0 (4.13)

dx?

Burada y' = y + €2 "dir. Bu denklem aslinda

2
dikfde) _ 28y'p’sinde + 2y'psin®4p —z |= 0 (4.14)
de{ 2\ dx

formatinda yazilirsa parantez igindeki ifade de bir z integral sabitine esit olmasi ile

daha kolay ¢oziilebilir hale gelir. Yani (4.14) denklemi;

2
%(%S”_) =z - 2¢'p®sin’4p + 2£y'p*Esindgp (4.15)
X

olarak yazilabilir ve burada z bir integrasyon sabiti olarak yer alir. Bu denklemdeki x

cekilirse;

(kY% du
L el v 4.16
i 4(2J HIE O NG (4.16)

elde edilir. Bu integraldeki bazi parametreler igin
g(u) = Asin’*u — Asinu (4.172)
A=2y'p® (4.17b)

A =2Exp’E (4.17¢)
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ve u=4¢ kisaltmalar1 yapilmistir. Bylece oransiz fazdaki modiilasybnun' "peﬁyodu
¢(x), daha once de bahsedildigi gibi x, vex_, swasiyla pozitif ve negatif

polarizasyon bolgelerine aynldigi kabul edilirse solitonlar arasi mesafe "in‘tegral

siirlarinin da yeniden diizenlenmesi ile:

1 (kY™ du
X0=§(X++X_)-—'8-[—2~) J———[z—g(u)]% (4-18)

integralinin hesabindan bulunabilir. Boylece kristalinin toplam F serbest enerjisinin
yeni formu modiilasyon periyodu x iizerinden integrali, ¢@(x) ile ilgili tiirev

terimlerinin de ifade de yerine yazilmasi ile bulunur.

2xg

(4.19)

Kristalin toplam enerjisinin simdi bir integral sabiti olan z’ye gore

minimizasyonu asagidaki integrali verir ve integral hesap edilirse:

Zj [z ~g(w)” ]du =7t} (_12;)}’ ' (4.20)

Boylece (4.17 a,b,c) ve (4.18)’den IC-C gegisi igin xg icinz=  + [\l ve
zay1f alan rejiminde (4.19) ve (4.20) denklemlerinden

T,(E)-T,(0) = SxB [l+ln ]lEl (4.21)
6y'a &x'|E|

elde edilir. Boylece bir periyot lizerinden ortalama polarizasyon ifadesi (4.9a)

denkleminin yardinmu ile yazilirsa;

_[Pidx (4.22a)



ve daha agik olarak

1
P = y'E 2¢p* (3)52}5 sinudu (4.220)
=X 4x, \ 2 1 '
° (z—s(u))2

0

elde edilir. Simdi kristalin dielektrik duygunlugunun hesab1 igin ortalama
polarizasyon ifadesinin elektrik alanin tiirevine esit olacagindan, bir dis alamin

yoklugundaki dielektrik duygunlugunun sicaklikla degisimi ifadesi

x= [%E—] 3 (4.23)
2 ER) _1] 4.24
T =v)K W) (429

seklinde elde edilir. Bu ifade igindeki K(v) ve E(v) terimleri agik olarak

K(v)=1 e (4.252)

2 6"\/1 - v’sin’gp

T

E(v)= % Hl —v?sin’pde (4.25b)

0

olup bu integraller siras1 ile birinci ve ikinci tiir eliptik integrallerdir. v parametresi

F — min sartindan elde edilir (dF/dv =0).
E(v o e
_( )= —(ky) ™ (4.26)
v 4p

Simdi TlInS, nin dielektrik alinganligini hesaplamak i¢in [Gashimzade et al.,
. 1985]’de tammlanan prosediirii izleyecegiz. Ciinkii, TiGaSe, benzer yapida olup



oransiz ve oranh ardigik faz gecigleri ortaya koyar. Burada p, dF/dp=0 $artiﬁdan:; R

tanimlanir.

Buradan dielektrik duygunluk i¢in (4.9b) ifadesini

_1_=_1_+%11

!

X %o

(T, -T)

seklinde yazmak miimkiindiir. Simdi bazi kisaltmalar yapmak suretiyle kristalin
sicaklik bagimli dielektrik sabitinin (4.27) bagintisi1 yeniden diizenleyelim.

o 44‘(kx0)l/2 (aoTl)“Z
5P

]
7

B

I . '

N
R |

£oe

(4.27)

(4.28)

(4.292)

(4.29b)

(4.30)

elde edilir. $imdi de (4.26) denklemini yeniden yazmak iizere yukarida tammlanan '

ifadesi de tekrar diizenlenirse;

, 1
Y =Xo€2 C+_"—T—
1+b(1——]
T

1

(4.31)

L5
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denklemi elde edilir. Béylece elde edilen tiim bu bagintilarinda kullaﬁﬂmaéik':(4.2‘6‘_)';”":

ifadesini
E(v) 1 1
= 4.32
1——
i ( T, ]

seklinde yazmaya imkan verir. Boylece elde edilen y', x've tammlanan ab, ve c

sabitleri ile kristalin sicaklik bagimli dielektrik sabiti

( 3
Ay 11+ ! E(v) —1} L (4.33)

N (1+b(1—%n | c[1+b(1-%n+1[(l~vzm(v)

J

olarak yazilabilir Bu formiilasyonlar ilk defa [Gashimzade et al., 1985] tarafindan
T1GaSe; nin dielektrik sabitinin bulunmasi i¢in kullanildi. Gashimzade ve arkadaglar

oransiz fazin meydana geldigi arahfin genigligi cinsinden ifade edilmis olan

asagidaki sart1 dikkate aldilar.

3
P ) PP SN A (4.34)
T, T
1+b 1—?“—

[Gashimzade et al., 1985]’e gore, b=0 ile bir sinirlama halinde TIInS, igin
Te1=204 K ve T1=216 K ve c¢=0.1 segmek suretiyle a =4 elde edilir. Sonra (4.33)
ifadesinden dielektrik sabitin sicaklik bagimliligi €,(T)’i L tip oransiz faz igin

asagidaki sekildeki gibi hesap edebiliriz.
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Sekil 4.1 Tip I 6z olmayan ferroelektrik modelinin ¢éziimiine gére

dielektrik sabitin sicaklikla degisimi

4.2.2 TlInS; Kristalinde Oz Ferroelektrisite ve II. Tip Oransizhig

Dielektrik ve Raman sonuglarina gére [Volkov et al., 1983; Aliev et al., 1984;
Allakhverdiev® et al., 1989] oransiz-oranh ferroelektrik faz gegisi 201 K’de Brillouin
bolgesinin merkezinde yumusak ferroelektrik modun yogunlagmasi ile meydana gelir
ve bu gecis bir 6z ferroelektrik faz gegigidir. Bu durumda ferroelektrik fazdan énce
gelen oransiz yapi termodinamik potansiyelde Lifshitz degigkeninin yer almadig: 1L
tip oransiz faz ve diizen parametresi tek bilesenli kendiliginden polarizasyon ile
karakterize edilir. Bu halde (4.3) serbest enerji yogunlugu denkleminden hareketle
kristalin tiim hacmi boyunca toplam enerjisi yazilarak ve sonrasinda Euler-Lagrange

denklemi elde edilen toplam enerji ifadesine uygulanirsa;

d‘e, d’P, e, Y _,d’P, .
dd 3 —'Cd 3 —f Pp —&— +Pp—d—;2—- +aPp+pr =0 (435)
X X



denklemi elde edilir. Siniissel modiile olmus oransiz faz modiilasyo{“ :

RN
dogal olarak yiiksek terimlerden gelen katkilarin kiigiik oldugunu E"ﬂq_gh;“jéderekj
trigonometrik bir ¢oziim dnerecegiz: R

P, = pcos(kx) (4.36)

Bu ¢6ziim fonksiyonunun yerine yazilmasi elde edilen trigonometrik

fonksiyon k ve p’ya gore tiirevlerinden

k= |-— (4.37)

(4.38)

denklemleri elde edilir. Boylece bu ifadelerin de kullanilmasi ile oransiz faz igin

kristalin termodinamik potansiyeli

Foooo @A) (4.39)

2[30-%)
d

formunda yazilabilir. Bdylece oransiz faz i¢in yukarida elde edilen p ve k ifadelerinin
(4.36) denklemindeki polarizasyon ifadesinde kullanmilmasi ve tiirevle beraber bu

fonksiyonun ortalamasinin alinmasindan sonra dielektrik alinganlik igin;

1

Xp © (4.40)

1- fc/6bd

—2(a — it bl
220720 T 3ba

ifadesi elde edilir. T;;=206 K almnarak fit parametresi igin ise

n=—fc/2bd (4.41)



kisaltmasim1 yapmak suretiyle kristalin 6z kismi igin dielektrik 'i:},‘ ‘

bagimlilig1 i¢in daha sade olan

‘.~ 1
, &
a-2(a—a,
il
3

denklemi elde edilir. =1 aldiktan sonra T¢;=201 K alinmak suretiyle TlInS, IL tip

oransiz fazli kristalinin dielektrik sabitinin sicaklik bagimhilify asagidaki gibi elde

edilir.
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Sekil 4.2 tip I modelinin ¢6ziimiine gére dielektrik sabitin sicaklikla degigimi
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4.3 TlInS, Kiristalinde Dielektrik Sabitin Slcakhk‘Baglmll f'f*

Davranisi I

Yukarida Ongoriildiigii gibi genis bir sicaklik aralifinda dielektrik sabit
olgtimleri ve polarizasyon incelemeleri TlInS; nin farkli alt 6rgii kararsizliklarina
karsilik gelen ardisik faz gegislerine ugrar. Dielektrik sabitin sicakhbk bagimh
Olgtimleri 1. tip ve IL tip oransiz fazlann varligim sirastyla Tc1=204K ve Tp=201K
sicakliklarinda ortaya koyar. Boylece bu diisiince tarzina gore iki alt orgiiniin
dielektrik cevaplarinin toplamn formunda ifade edilir. Ayr1 ayri olarak ¢éziilen
termodinamik potansiyellerden elde edilen sonuglar uygun araliklarda toplanmak
suretiyle elde edilen dielektrik sabitin sicaklik bagmmlihg faz gegisleri bélgesinde

deneysel sonuglar ile iyi bir uyum saglar.
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Sekil 4.3 THnS; kristalinin 6nerilen model dogrultusunda hesaplanmis dielektrik

sabitinin sicakliga bagiml olarak degisimi
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4.4 TIGaSe; Kristalinde Antiferroelektrik Faz Gegisi igin iki =
Alt Orgii Modeli L

Bu boliimde TlInS; kristalinde oldugu gibi T1GaSe, kristalinde de oranli faz
gecisi lizerine Bias alanimin etkisini degerlendirilecek ve elde edilen deneysel
sonuglar1 agiklamak i¢in yeni bir model olusturulacaktir. Bu modelin ad1 iki alt 6rgii
modelidir. Bu durumda iki alt 6rgiiniin etkilesimini de g6z Oniine almak suretiyle
serbest enerji a¢ilimina alt rgiilerin polarizasyonlarinin birbiri ile etkilesimini goéz
Oniine almak suretiyle termodinamik potansiyele gapraz terimler de ilave edilecektir.
Bu diiglince gatist altinda T1GaSe; kristalinde 108 K civarmdaki oransiz faz gecisi
Kittel modelini baz almak suretiyle incelenebilir. Daha da ileri hesaplamalar
uygulanan elektrik alanin faz gegis noktast T, sicakliginin dikkate deger miktarda
etkilendigini ortaya koydu.

Sogutulurken TiGaSe; kristali T; ~116 K civarinda oransiz fazdan oranli faza
II. tiir faz gegisine ugrar. Daha sonra ise Curie sicaklign T~107 K’de [Aliev et al.,
1984] 1. tiir faz gecisi ile oranh antiferroelektrik faz gecisine ugrar. Yapisal
incelemelere gore, oransiz faza gegis Brillouin bélgesindeki q;(8,8,0.25) [Mc Morrow
et al., 1990] ile karakterize edilen modun yumusamasi ile olur. Burada & oransizlik
parametresidir (6=0.012). T, ~ 107 K deki oranh antiferroelektrik faz gegisi soft
modun q¢(0,0,0.25) deki degerinde iken yumusamast ile olur. Bu faz gegisinde birim
hiicre katmanlara dik yonde dort kat artar. Curie sabiti bu noktada 10° civarinda

oldugu saptanmistir [Volkov et al., 1984]. Antiferroelektrik fazin simetrisi heniiz

belirlenmemistir.

Yukarida ifade edilen faz gegigleri ile birlikte, yakin zaman 6nce zayif bir
ferroelektriklik de gézlenmistir [Allakhverdiev®™ et al., 2000]. Bu gegis [Dvorak et
al., 1976)nmn Onerdigi esit olmayan iki alt oOrgii modeli ile agiklanr.
[Allakhverdiev!'? et al., 2000]’da kristalin gok enteresan bir ozelligi oldugunu
gozlediler. Elektrik alan altinda dielektrik sabitin sicaklik bagimhiligi incelenirken

oranhi faz gecis sicaklifimn garip bir davrams gézlendi ve bu antiferroelektrik faz
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gecisine yoruldu. TIGaSe; igin elde edilen deneysel sonuglar baz ahninak surefiyle'

E

esit olmayan iki alt 6rgii modeli geligtirildi.

Bu fiziksel diisiince tarz1 altinda kristalin dielektrik davranigini ortaya koymak
tizere teorik diisiince olarak tamamen antiferroelektrisitenin klasik Kittel modeli
tizerine durulmustur. Bu modele gore antiferroelektrik durum antiparalel olarak
yonlenmis P, ve P, alt orgii polarizasyonlarinin varligi ile karakterize edilir. Bu
diistince ile siddetli elektrik alanin etkisi altinda antiferroelektrik kristalin serbest

enerji yogunlugu soyle ifade edilir:

P? +P2)+BP.P, +y(P} +P})~ (P, +P,)E-
el OB PO +BRP, +y (R +P)) - (P, +By) (4.43)
S(P? +P2)E-A(P} +P})E?

burada a parametresi sicakliga a=a,(T—T,) seklinde baghdir. Alt orgiilerin
polarizasyonlar1 yerine P, =P, —P, ve P, =P +P, ifadelerini kullanmak daha

uygun olur. Bu ifadeler sirayla antiferroelektrik ve ferroelektrik durumlar tanimlar.

Bunlar1 yerine yazdiktan sonra kristalin enerjisi:

%ap,: +—;—(1PFZ -%Bp,: +%Bp; +%7P;' +%yp,§p: ;
f= (4.44)

1 1 1 1 1

olur. Serbest enerjinin antiferroelektrik durum P, polarizasyonuna gére

minimizasyonu
1 1 , 3 2 2
aP, —5[3PA +—2—'\(PA +5')(PAPF —d8EP, —AE°P, =0 (4.45)
denklemini verir. Antiferroelektrik durumda P, = 0 yazilabilir. Boylece;

%sz +(a—%B—6E—)\E2)PA =0 (4.46)

o
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esitligi elde edilir. Buradan denklemden P, ¢oziiliirse:

PO

2
PAz\/B+2E6+2E %— 2 47)

Y

Antiferroelektrik durum igin dielektrik duygunluk ifadesi polarizasyon

ifadesinin dig alana gore tiirevinden:

dP, 5+ 2B\

y = = (4.48)
dE JB +2B5 + 21327»—2(1Y
Y
elde edilir. Faz gegis sicakliginda y — oo, bu durumda;
B+2E8+2E*A—20=0 (4.49)

sonucuna vartlir. Sonug olarak a=a (T -T,) ifadesi de dikkate alinmak suretiyle

uygulanan elektrik alanin fonksiyonu ile degisen antiferroelekirik faz gegisinin Curie

sicaklig igin bir ifade elde edebiliriz:

T, =T, + b +—8—E+AE2 (4.50)
20, 0, o,

Son olarak elektrik alan uygulandifinda Curie sicakhgimn elektrik alan

bagimliliginin ortaya koydugu minimum degeri:

dT, 38+2EM
dE ag

0 4.51)

olarak elde edilir. Buradan
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Bo-2 @Sy

bulunur. <0 durumunda T, igin

5
O I . P (4.53)
c 0

20, o, O,

yazilabilir. Yukarida ifade edilen deneysel sonuglara gére uygulanan alanin faz gegis
sicakhgina dikkate deger bir degisim kazandirdig1 ve bu degisim (4.53) ile ifadesi ile

tanimlanabilir.

Boylece  TlGaSe,  kristalinde  gozlenen  elektrik  alan  etkisi
antiferroelektrisitenin Kittel modeli ile agiklamak uygun olur. Buna gére; TlGaSe,
kristalinin yapisinda iki al 6rgii polarizasyonunun varligt hakkinda TlInS, kristaline
benzer sekilde yeni bir oneri verilebilir. Literatiirden bilindigi gibi TlGaSe; ve TlInS;
kristalleri 6z olmayan ve 6z ferroelektrik ozelliklere sahiptir ve bunlar yumusak
modun Brillouin bélgesinin kenarinda ve merkezinde yogunlagmasi ile karakterize
edilir. Bu goriisler 1s18inda 6z olmayan ve 6z polarizasyon alt Grgiilerinin varligi bu
kristalin dielektrik sabitinin sicaklikla degisimini tammlamak agisindan iki alt drgii
polarizasyonlarinin da iginde bulundugu yeni bir model 6nerilebilir. TiGaSe; iginde

alt orgiilerin etkilesimini dikkate almak suretiyle serbest enerji ifadesi AP,P, gapraz

terimi serbest enerjiye dahil edilir:

o0 +E @0y +i—2—(Qﬂ—Q'@]+ﬁgﬂ

dx dx 2 dx dx
fo= Q" + Q") +iPEQ* ~Q*)+ 1QQ'P? + P —PE + 4.54)
2 2 2%
b .V a(aP. Y ¢ .(dp. Y
Zpraop el 2| S| op2 2| _pE4APP
2 4 2\ dx 21 dx 2 dx P P

Boylece iki alt 6rgii modelini baz alarak yukarida ifade edilen etkiler agiklanr.

Bu benzer model TlGaSe; i¢in sadece kuvvetli etkilesim iginde olan alt'6rgiilérin
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¢apraz etkilesim terimlerini igerir. Buna gore; 108 K sicakhigindaki antiferrqé}ektrika .'

oranlh faz gegisi agiklandi. , '": ,1- |




5. SONUCLAR

T by
Hrg., Sl

Bu tez caligmasinda TlInS; ve TlGaSe, katmanli kristallerinin dieléktrik
Ozellikleri gerek deneysel gerekse teorik olarak incelenmigtir. Bu baglamda kristaller
ile ilgili olarak yapilan isler, ortaya konan sonuglar ve dayandigi temeller asagidaki

gibi agiklanmaya galigtimigtr.

1. TlInS, kristalinin 195 K civarinda bir omuz ortaya koydugu literatiirdeki
¢aligmalardan belli olan bir davramistir. Bu sicaklik civarinda kristalin iki fazin
eszamanli olacak sekilde bu sicaklik civarinda bulunacag: tahmin edilen bir davrams

olmakla beraber bu iddiay: destekler nitelikte bir ¢alisma mevcut degildir.

Bir kristal igin her bir farkli yapiya farkli bir durulma zaman sabiti kargilik
gelir. Bundan dolayr sicaklik bagimli durulmanmn agik bir sekilde bu sicaklik
bolgesinde kag gesit farkli fazin oldugunu gosterir. Bu gergege dayanmak suretiyle ™
omuz bolgesinde bdyle bir yapimun var olup olmadigi ve varsa kristalin bu bolgede
ortaya koydugu diger ozelliklerin incelenmesi amaglanmistir. Bunun igin oda
sicakligidan itibaren sogutulan kristal omuz bolgesi civarindaki sekiz farkl sicakhik
noktasinda 30 dakika kadar bekletilmistir. Bu bekletme esnasinda dielektrik sabitin
zamana gore degisimi incelenmigtir. Bu 6lgtimler her bir sabit tutulan sicaklik igin
birbirinden bagimsiz olarak gergeklestirilmigtir. Olgiim sonuclari gostermistir ki
dielektrik sabit zamanla exponensiyel olarak azalmaktadir. Bu davrams teorik
sonuglar ile uyum igerisinde olup sonuglarin teoriye fit edilmesi ile zaman
relaksasyonunun bu bolgede iki farkli fazi ortaya koymaktadir. Zaman relaksasyon
sabitlerinin ~10* sn mertebesinde oldugu belirlenmistir. Bu relaksasyon zamanlarimn
sicaklikla degisimi incelendiginde her iki fazin karakteristik zaman sabitleri sicaklikla
ilging bir sonug ortaya koymaktadir. Zira; yapilardan biri digerini yavagga yok ederek
daha diisiik sicakliklarda kristalin yapisina daha da hakim olmaktadir.

2. TlInS; kristalinin oransiz faz igerisinde dielektrik sabitin zaman bagimlilig
tizerinde de durulmustur. Bu amagla 206 K deki oransiz faz gegis sicakliginin altinda

e tisttindeki sicakliklarda beklenmek suretiyle kristalin dielektrik sabitinin zaman



dekinin ise 1500 sn civarinda oldugunu gostermistir. Dikkat edilirse dlelektnk sai);tlnw #
zamanla degigimi iisteldir ve bu sonug kristal igerisinde rasgele dagilmis olan
kusurlarin alan ile oransiz fazdaki domain benzeri soliton yapinin etkilesimi dikkate
almak sureti ile agiklanir. Kristalin sicakligi stabilize edildikten sonra soliton benzeri
domen yapi kristaldeki kusurlarin alanlarinin etkisi altinda kalir ve soliton yapisinin
siniissel modiile olmus faz durumuna geri doénmesine sebep olur. Bu olay ise
solitonlarin sayisim1 artmasma ve polar bdolgelerin hacminin azalmasina sebep
oldugundan dolay: kristalin a.c. alanina cevabr azalmig ve dielektrik sabit diigmiis

olur.

3. TlInS; kristali ile ilgili diger bir ¢alisma ise kristalin faz ardigik faz gegisleri
civarinda ortaya koydugu dielektrik sabitin sicaklik bagimliligi hakkinda yeni bir
teorik model gelistirilmesi hakkindadir. Bilindigi gibi kristal 216 K ve 206 K
sicakliklarinda ardigik oransiz ve 204 K ile 201 K sicakliklarinda oranli faz gegisi
ortay koyar. Kristalin ortaya koymus oldugu sicakliklara gore daha onceden
literatiirde I. tip ferroelektrikler igin uygulanan fenomenal model 204 K’de II. tip
ferroelektrikler i¢in uygulanan model ise 201 K deki faz gegisini teorik olarak
destekler niteliktedir. Yani tiim faz gegislerini sicakliga gére ortaya koyan bir model
mevcut degildir. Bu sebeple bu ¢alismada ardisik faz gegislerini ortaya koyan yeni bir

model tegkil edilmesi iizerinde durulmugtur.

Bu modele gore her 1. ve ILtip oransizlig1 dikkate almak suretiyle her iki
potansiyelin toplamindan olusan yeni bir model sunulmustur. Bu modele gore
kristalin ardigtk fa gegisleri civarindaki polarizasyonu her 6z ve 6z olmayan
kisimlarin toplanundan ibaret olup dielektrik sabit de yine polarizasyonda oldugu gibi
her iki kismin toplamindan ibarettir. Modelin ¢oziimii dielektrik sabitin ardigik faz
gegisleri esnasmnda sicaklikla degisimini mitkemmel bir sekilde ortaya koydugu

yapilan fit caligmast ile de desteklenmigtir.

4. TlInS; kristaline benzer sekilde TlGaSe; ile ilgili olarak 106 — 100 K
araliginda 1 K ara ile oda sicakhifindan sogutulan kristalin sicaklik set edilmek



koyduklan belirlenmistir. Bu sicaklik bolgesinde iki farkli durulma zamaninin elde

edilmesi direk olarak bu sicaklik bolgesinde iki farkli karakterde mikroskobik

bolgenin varligini igaret eder ve bu sicaklik bu kristal igin kilitleme gegiginin oldugu

sicaklik olarak ortaya gikar.

5. TlGaSe;, kristali ile ilgili yapilan deneysel ¢aligmalar gergekten dikkate
degerdir. Zira ilk ¢alisma 90-140 K araligindaki faz gegisleri civarindaki termal
histerezis deneysel olarak Olgiilmiigtiir. Yapilan dielektrik olgiimleri TiGaSe;

kristalinde 3 K civarinda bir termal histerezis gostermigtir.

T1GaSe; kristalinde oda sicakligindan daha oOnce goézlenen oransiz faz
icerisinde farklt sicaklik noktalarindan dénmek suretiyle gergeklestirilen isitma
prosesleri sonucunda ortaya ¢ikan termal histerezislerin belli bir sicakliktan sonra
ortaya ¢ikmaya basladigi ve doniis sicakliginin daha da diigmesi ile bu histerezisin
arttig1 goriilmiis ve elde edilen sonuglarinda degerlendirilmesi ile bu kristalde soliton

rejiminin 150 K civarinda olugmaya basladigi belirlenmigtir.

T1GaSe; kristalinde soliton rejiminin meydana geldigi sicakligin altinda 120 K
ve istiinde 180 K sicakliklarinda bekletilen kristalin dielektrik sabitinin zamanla
degisimi incelenmis ve sonuglar sabitin zamanin {istel fonksiyonu olacak sekilde
azaldigim gostermigtir. Elde edilen deneysel sonuglarin teori ifadelere ile fit edilmesi
ile 120 K sicakliginda dielektrik sabitinin karakteristik durulma zamanimin 600 sn ve

170 K sicakliginda ise 800 sn civarinda olduklar1 hesap edilmigtir.

6. TlGaSe; kristalinin dig elektrik alamn etkisinde dielektrik sabitini sicaklik
bagimh davranigi oldukga ilgingtir. Kristalin faz gegis sicaklig1 kiiciik alanlar altinda
diisiik sicakliklara dogru kayarken alanin belli bir degerinden sonra faz gegis sicakhig
yliksek sicakliklara dogru kayma gostermektedir. Bu davrams tamamen kristal i¢inde
mevcut iki alt orgiiniin varhigmi ve antiferroelektrik formda olduklarinin agik bir

gostergesi olarak goze garpar. Alan yavagca artarken alana ters yonde polarizasyona



sahip alt 6rgii polarizasyonu alan y6niine yonelirken belli bir deéériden sbmaj da}alan :
yoniine yonelmis bu polarizasyonunun degeri artan alanlar ile dafi’a;‘,ﬁda\" artarak faz

gegis sicakhgn yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymaya sebep olur.

Bu sonug goéz Oniine alinmak sureti ile birbirine zit y6nlii iki polarizasyondan
ibaret olan Kittel modeli modifiye edilmis ve yeni bir model TiGaSe; dig alandaki

davramsim ifade etmek igin basit bir model teklif edilmis ve ¢éziilmiistiir.

7. TIGaSe; kristalinde 120 K sicakliginda kristal 3 saat bekletilmek suretiyle
tekrar 1sitilan kristalin faz gecis sicakligi daha diigiik sicakliklara dogru kayma ile
sonuglandifn ve bdylece hafiza etkisinin varligi belirlenmigtir. Hafiza etkisi bu
kristalde hareketli kusurlarla faz modiilasyonunun etkilesimi ve bu kusurlarin yavas
hareketliliginden dolayr faz gegis sicakliginin olmasi1 gerekenden daha diisiik
sicakliklara sarkmasi ile agiklandi. Aynca ardisik faz gegisleri bélgesinde ii¢ defa
ardigik sogutma ve isitma islemi gergeklestirilmis olup sonug olarak her bir dongii
sonunda histerezis miktariun arttif1 goriilmiigtiir. Bu sonug kristalin her dongiide

maruz kaldig1 kusur etkisinin artmast ile agiklanmugtir.

8. TlGaSe; kristalinde oda sicakligindan itibaren sogutma esnasinda
literatiirde sadece birkag deneysel teknik ile ortaya konan oransiz faz gegisi ilk defa
dielektrik spektroskopi yontemi ile 242 K civarinda gdzlenmigtir. Yapilan deneysel
¢aligmalar 7. maddede ifade edilen hafiza etkisinin kristalde gézlenmesi direkt olarak
beklenilen sicakligin oransiz faz bolgesi igerisinde kaldign ve 242 K sicaklifnda
goriilen faz gegiginin bir oransiz faz gegisi oldugu fikrini vermektedir. Ayrica bu faz
gegisinde gozlenen pikin sert olmayist ve pikin intensitesinin fazla olmamasi da

oransiz tipte bir faz ge¢isi oldugu fikrini vermektedir.
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