T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK ve FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Fe ve Cr ATOMLARI ILE
KATKILANDIRILMIS TlInS, KRISTALINDE
FAZ GECISLERI CEVRESINDE
DIELEKTRIK VE MANYETIK
OZELLIKLER

Asiye Gonca ONAN
YUKSEK LIiSANS TEZI
FiZiK ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
DOC. DR. FAIK A. MIKAILOV

GEBZE
HAZIRAN 2007



YUKSEK LISANS/DOKTORA JURI ONAY FORMU

GEBZE YUKSEK TEKNOLOJi

ENSTITUSU

Asiye Gonca ONAN’mn tez caligmasi, G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri
Enstitiisiit Yonetim Kurulu’nun 11/06/2007 tarih ve 2007/20 sayili karari ile
olusturulan jiiri tarafindan Fizik Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak

kabul edilmistir.
Jiiri
UYE : Dog. Dr. Faik MIKAILOV
(Tez Danigsmani)
UYE : Dog. Dr Cihangir DURAN
UYE : Dog. Dr. Yusuf YERLI
ONAY

G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisi YoOnetim Kurulu’nun

........................... tarthve .............................. sayili karar1.

Imza / Miihiir




III

OZET

Fe ve Cr katkili TIInS, kristalinin EPR spektreleri diisiik sicaklikta ve oda
sicakliginda Slgiildii. Rezonans-alani-ag1, genlik—manyetik alan grafikleri elde edildi.
Faz gecisleri esnasinda ve faz gecisleri sicakligmin altinda Fe™ ve Cr’ iyonunun
cevresi hakkinda bilgi sahibi olundu. EPR spektresinin oda sicakliginda gézlemlenen
piklerin aksine, diisiik sicakliklardaki EPR spektrelerinde rezonans c¢izgilerinin

kaydadeger kaymalari ve yarilmalar1 gozlemlenmistir.

Fe™ probu igin Spin-Hamiltonyen degerleri ¢ikarildi ve gesitli bilgisayar
simiilasyonlar1 go6zlemlendi. Ortorombik kristal alan simetrisinin tetrahedral
kompleksler arasindaki trigonal bosluklarda yerlesmis T1 iyonlarindan kaynaklandigi

farzedilmistir.

Cr" iyonu katkili TlInS, kristalinde dikkate deger degisikliklerin 80 K’in
altinda ortaya ¢iktig1 goriildii. Cr™ iyonu spektreleri i¢in de bilgisayar simiilasyonlart
yapildi. Ozet olarak paramanyetik Cr iyonlar1 katkilantmis {ic element katmanl
TlInS, kristalinin EPR spektresinin arastirma sonuglar1 ve bilgisayar simiilasyonlari
220 K’in altinda esit olmayan Cr” merkezlerinin mevcut oldugunu ortaya
cikarmistir. 80 K’den diisiik sicakliklarda Cr merkezleri ¢evresindeki S iyonlarinin
olusturdugu yerel elektrik alanindaki bozunmalar sonucunda lokal kristal alanda tek

eksenli bilesenin olusumu gézlemlenmistir.

Bunun yam sira bu tez calismasinda Fe™ ve Cr” katkili TlInS, kristalinin
dielektrik sabiti ve katkisiz T1InS; kristalinin dielektrik sabitinin sicakliga bagimlilig1
incelendi. Fe™ ve Cr™ katki atomlarinin T1InS, kristalinin dielektrik sabitinin hem
reel hem de sanal kisminin sicaklik bagintisina nasil etki yaptig1 goriildii ve sonucta

katk1 atomlarinin T1InS; kristalinin dielektrik 6zelliklerine etkisi arastirildi.
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SUMMARY

EPR spectra of Fe and Cr doped TIInS, crystal have been measured at room
temparature and at low temparatures. Resonance field-angle and magnetic field-
amplitude dependences were registered. The information about the local symmetry
on Fe™ and Cr™ sites was obtained at the temperatues below phase transition
temperature points. On the contrary of EPR spectra at room temperature, remarkable
shifts and splitting of resonance lines in low temperature EPR spectra .have been

observed.

For Fe" probe the values of the spin-Hamiltonian parameters were extracted
and various computer simulations of EPR spectra were performed. The orthorhombic
crystal field symmetry was assumed to originate from Tl ions located in the trigonal

cavities between the tetrahedral complexes.

In Cr” ions doped TIInS, crystal remarkable changes of EPR spectra were
observed below 80 K. Computer simulations were performed to fit EPR spectra Cr'™
ions. In summary, the results of EPR investigation and computer simulation of the
spectra of ternary layered TlInS, crystal doped by paramagnetic Cr ions have
revealed the presence of non-equivalent Cr™ centers at temparatures below 220 K.
An axial component in the crystal field at Cr site due to a distortion of the crystal

field of surrounding S ions has been observed below 80K.

Additionally, the temparature dependence of dielectric constant of Fe™ and
Cr” doped TIInS, crystal as well as the temparature dependence of dielectric
constant of pure TlInS, were studied. The effect of Cr™ and Fe™ impurities on both
the real and imaginary parts of the dielectric susceptibility of TlInS, crystal has been
observed and finally, the influence of doped atoms on the dielectric properties of

TlInS, crystal has been investigated.
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1. GIRIS

Kristallerde yapisal faz degisimlerinin aragtirilmasi hem temel bilim hem de
uygulama agisindan biiylik Onem tasir. Yapisal faz gegisleri malzemenin
kristalografik yapisinin de§ismesiyle meydana gelir. Kalici polarizasyonun
olusumuyla sonuclanan ferroelektrik faz gecisleri ve ferroelektrik maddeler pratik
acidan bir ¢ok ilgi ¢ekici 6zelikler gosterir. Bu faz gecisleri ile ilgili ilk ¢calismalar
onlarin sonucu keskin degisimlere ugrayan dielektrik sabit, duygunluk, termal
genlesme gibi makroskobik 6zellikleri agiklanmaya yonelik olmustur. Daha sonralari
mikroskobik olarak kristallerin yapisal faz gecis 6zelliklerini agiklamak i¢in faz gegis
sicaklig1 dncesi ve sonrasi fazlarin kristal yapisi ile ilgili ¢alismalar yapilmustir. {1k
calismalar BaTiOj kristali lizerinde olmustur. Daha sonra tiretilen gesitli ferroelektrik

malzemelerin gosterdikleri ilging fiziksel davranislar ilgi ¢ekmistir.

Son yillarda A’B’C® tipli katmanl kristallerdeki seri ferroelektrik faz
gecislerinin bulunmasi gayet ilgi ¢ekmistir. Son 20 sene i¢inde TlInS, kristalinde
diisiik sicakliklarda (4-300 K sicakliklar1 arasinda) farkli karakterli ardisik faz
gecislerinin bulunmasi ile ilgili olarak bu bilesimler hem ¢esitli yontemlerle deneysel
yonden, hem de c¢esitli modellerle teorik yonden incelenmektedir. Faz gecisleri
cevresinde bu kristaller ¢ok Onemli ve ilging fiziki &zellikleri kendinde
bulunduruyor. Dis etkenlere (sicaklik, 151k, elektrik alani, basing v.b.) asir1 duyarlilik,
termik ve elektrik hafiza, metastabilite gibi 6zellikler bunlardan sadece bir kagidir.
Bu kristallerde faz gecisleri konusunda uzun yillar yapilan arastirmalara ve
literatiirde yiizlerce yaymin bulunmasina ragmen, bu bilesimlerde faz degisimleri
zamani hangi atom veya atom gruplarinin aktif oldugu ve lokal simmetrilerin nasil

degistigi gibi sorular giiniimiize kadar cevaplandirilmamis olarak kaliyor.

Bu tez calismasinda Fe ve Cr katkili TlInS, bilesiminin oda ve diisiik
sicakliklarda EPR spektralar1 incelenmistir. Deneysel sonuglar elde edildikten sonra
onlarin teorik yorumu, kristal alan teorisi esasinda gelistirilecek teorik modellerin

uygulanmasi ile yapilmistir.



Ayrica, TIInS, kristalinin dielektrik ve ferroelektrik ozelliklerine katki
atomlarinin etkisi hakkinda literatlirde ¢ok az sayida bilgi bulunmaktadir. Bu ¢alisma
katki atomlarmin ister kristal yapiya etkisi, isterse de kristal ici elektrik alanlarin
hangi degisimlere ugradiginin incelenmesi bakimindan 6nem tagimaktadir. Ayrica,
katkilandirma sonucu ortaya cikan ek serbest elektron sisteminin ferroelektrik

ozelliklere etkisi ilgi uyandirabilir.

Sonugta, Fe ve Cr paramagnetik sonda atomlar1 ile katkilandirilmig TlInS;
bilesiminin EPR spektrelerinin genis diisiik sicaklik bdlgesinde oOl¢iilmesi bu
yapilarda faz gecislerinin mekanizmasi, atomlarin yerdegistirmesi, aktif atom
gruplari, lokal simetri degisimleri hakkinda ayrintili bilgi edinmege imkan verebilir,
ayni zamanda onun dielektrik sabit dl¢limleri Fe ve Cr katki atomlarinin adi gegen

kristaldeki ferroelektrik ve dielektrik 6zelliklere etkisinin 6grenilmesine neden olur.



2. TEMEL BIiLGILER

2.1. Dielektrik Kristallerde Polarizasyon ve Dielektrik
Sabiti

Degerlikleri esit olan farkli cins yiik ¢iftinin belli bir uzakliktan olusturdugu

sisteme elektriksel dipol denir. Elektriksel dipol momenti;
p=qd 2.1)
seklinde ifade edilir.

p Elektriksel dipol moment

d Iki yiik arasindaki uzaklik
q yiikiin degerligi

Maddenin yap1 taglar1 olan atomlar pozitif yiiklerden (¢ekirdekler) ve negatif
yiiklerden (elektronlar) olusmaktadir. Atomlar {izerine bir elektrik alan
uygulandiginda; pozitif yiikler elektrik alan yoniinde, negatif yiikler elektrik alana
ters yonde yer degistirirler. Yiklerin bu sekilde yer degistirmesiyle molekiilde
polarizasyon meydana gelir. Polarizasyon birim hacimdeki dipol moment olarak

tanimlanabilir. Bir maddede her molekiill p dipol momentine sahip ise birim

hacimde N tane molekiil varsa polarizasyon

P=Np (2.2)
seklinde ifade edilebilir.

Dis bir elektrik alan E, etkisiyle dielektrik kristal icersinde polarizasyon
olusacagindan dielektrik kristalin yiizeylerinde net bir polarizasyon alani olusur.
Dielektrik kristal igindeki yiikler birbirlerini nétrlestirir. Polarizasyon alam1 E; de

ilave edildiginde kristal i¢indeki yeni alan:



E=E +E (23)
seklinde yazilabilir.
+
—  +
E +
+
+
—_—
Ey

Sekil 2.1 Kristale yerel ve dis elektrik alan etkisi

E,-diizglin bir polarizasyondan meydana gelmistir. Kristal igersinde

polarizasyon alan1 dis elektrik alana terstir.
E, =-KP (2.4)
seklinde ifade edilebilir.

Buradaki K polarizasyon faktoriidiir. Genelde polarizasyon bilesenleri P, Py P,

seklindedir. Polarizasyon alaninin bilesenleri (elipsoid i¢in):

E, =-K.P, (2.5)

E, =-K,P, (2.6)

E,=-K.P, 2.7)
seklinde ifade edilir.

K+Ky+K, =47

Polarizasyonun makroskopik alana katkisin1 bulmak i¢in, ortamdaki dipoller
tizerinden toplama yapabiliriz. Ortamdaki diizgiin bir polarizasyonun elektrik alani,

cisim ylizeyindeki o =P, kadar bir yiizey yiik yogunlugunun olusturdugu elektrik



alana esdegerdir. Bu yiiklerin olusturdugu E elektrik alani, ylizeyden icerdeki

noktalarda basit bir sekilde ifade edilir.
E, =—4P (CGS) (2.8)

Kristalin polarizasyonu ile bu polarizasyonu olusturan elektriksel alan

arasindaki orantiy1 ifade eden dielektrik duygunluk sdyle tanimlanir:

P=JE (2.9)
E=E,+E =E,-KP (2.10)
P=ylE,-kP ) 2.11)

Izotropik veya kiibik yapidaki bir ortamin bosluga gore dielektrik sabiti soyle

tanimlanabilir:

._D_Et4ny
E

=1+4ny (2.12)

Duygunluk ile dielektrik sabiti arasindaki bagint :
P —
T _ 2.13
=% (2.13)

Bir maddenin dielektrik ve optiksel 6zelliklerinin tiimii (¢) ile ilgilidir. Bir

kristalin dielektrik sabitini 6l¢erek o kristal hakkinda bir ¢ok bilgiye sahip olabiliriz.

Ferroelektrik kristaller dis elektrik alan olmadig1 durumda bile elektriksel dipol
momente sahiptir. Kristaller kristalografik simetrilerine gdére 32 nokta grubuna
siiflanabilir ve bu nokta gruplart iki sinifa ayrilabilir, simetri merkezli olan ve
olmayan kristaller simetri merkezine sahip olmayan 21 nokta grubu vardir. Bunlarin
arasinda da 10 nokta grup piroelektrik olarak adlandirilir. Piroelektrikler

kendiliginden polarizasyona sahip olan kristallere denir.



2.2. Ferroelektrikler ve Ferroelektriklerde Yapisal Faz
Gecisleri

Belli bir T, Curie-Weiss sicakliginin altinda bazi kristallerde kendiliginden bir
polarizasyon P olusur. Dis elektrik alan uygulandiginda P polarizasyonunun yonii
degisebilir ve bu durumda kristal tersinir kendiliginden polarizasyona sahiptir
denilebilir. Bu tiir 0Ozellikleri tasiyan malzemelere ferroelektrikler denir.
Ferroelektrikler dis elektrik alan olmadigi durumda bile polarizasyona sahiptirler.
Ferroelektrik durumdaki kristalde pozitif yiik merkezi ile negatif yik merkezi
cakisik degildir. Ferroelektrikler piroelektrik grubuna dahildirler. Ferroelektriklik

yer degistirmeli veya diizenli-diizensiz faz gegisi sonucu ortaya ¢ikabilir.

Kristallerde simetri degisimi ile sonuglanan yapisal faz gegisleri termodinamik
Landau teorisi ve diizen parametresi goz oniinde bulundurularak incelenmektedir.
Diizen parametresi; faz gecisi esnasinda kristalde meydana gelen degisimi
karakterize eden fiziksel bir parametredir. Bu parametre faz gecisi aninda ortaya
ciktig1 icin gecis sicakliginin (Curie-Weiss sicaklifi) iizerinde, yani paraelektrik
fazda diizen parametresi sifirdir. Ferroelektrik kristallerde yapisal faz gegislerinde

kristalin simetrisi degisir ve diizen parametresi olarak dipol momenti olusur.

Yukarida anlatilanlar1 matematikasel bir ifadeyle belirtmek gerekirse

teremodinamik potansiyel Taylor serisine agilir;

FeF+%p Bps Tpsy (2.14)
2 4 6
Termodinamik potansiyeldeki o parametresi sicaklia o =a,(T—-T,) seklinde
baghdir. Buradaki a,, B, v, katsayilardir ve sicaklifa baghdirlar. Kristalin serbest
enerjisi, F(T,P), P — —P doniisiimii altinda sabit kalmasi gerekliliginden seri

acilimi tek kuvvetli terimleri icermemelidir. Genelde dielektrik kristalde yapisal faz

gecisleri ya kendiliginden polarizasyonun Py, ya da kalici deformasyonun (xs) ortaya

¢ikmasi ile sonuglanir.



Birinci tiir faz gegisleri ve ikinci tiir faz gegisleri olmak tizere iki c¢esit faz
gecisi vardir. Bu faz gecislerinin de ayr1 ayr1 yer degistirmeli ve diizenli-diizensiz faz

gegis tipleri vardir.

2.2.1. ikinci Tiir Faz Gegisleri

Yapisal simetri degisimlerinde sicakligin degismesi ile daha yiiksek bir
simetriden daha diisiik bir simetriye gecis olur. Ikinci tiir faz gecislerinde, diisiik
simetrik faz gecisinden Onceki, yiiksek simetrinin alt grubunu olusturur. II. tiir faz
gecisleri i¢in kristalin termodinamik potansiyeli, polarizasyonun fonksiyonu seklinde

serisiye agilirsa [Kittel, 1996];
1, 1.,
F(T,P) :FO(T)+§0LP +Z[3P (2.15)

olarak ifade edilir. Termodinamik potansiyelin, polarizasyonun bir serisi seklinde
seriye acilmasinin sebebi, faz gecisi ile ortaya ¢ikan diizen parametresinden

kaynaklanir. Bu seride yer alan F (T)terimi ise paraelektrik fazdaki serbest enerjiyi
ifade eder. Ikinci terim igindeki o parametresi a =0 (T—T,) formunda sicakliga

bagl bir terimdir [Hook et al., 1998].

Sistemlerin dogasindaki en diislik enerjili halde bulunma istegi nedeniyle, faz
gecis noktasinda kararli olan yapi serbest enerjinin minimum oldugu yerdedir. Bu
duruma gore faz gecis sicakligi i¢in paraelektrik ve ferroelektrik fazlarin serbest

enerjileri  birbirine esit olur (Fy uewic = Fraaiesni )- Bu sartlar  altinda  diizen

parametresinin faz gecis noktasindaki degeri icin termodinamik potansiyelin
minimizasyonu sart1 yazilirsa:
OF O°F

—=0 ve >
oP. OP

N

>0 (2.16)

T, faz gegisi sicakligi olsun. 7, 1n yakin c¢evresi icin;

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



B pozitif oldugunda y terimi ithmal edilir ve birinci sartin uygulanmasiyla;

(Z—D =a,(T-T,)P, +BP’=0 (2.18)
P=P
Goriiliir ki P2 =0 ve P> :w

Sicaklik Curie-Weiss sicakligindan daha yiiksek oldugunda (T>T) tek ¢oziim
olarak P&=0 elde edilir. Yani (T>T,) sicakliginda kendiliginden kalic1 bir

polarizasyon yoktur. Dolayisiyla 7 diizen parametresi yoktur.

Sicaklik Curie-Weiss sicakligindan diisiik oldugu durumda (T<T.) Landau

serbest enerjinin minimumu su sekilde elde edilir;

P = /w (2.19)

Faz gecisi Tc=T, da olusur ve polarizasyon siirekli (kesintisiz) olarak, diisiik
sicaklik maksimumundan, gecis sicakligindaki sifira dogru azalir. Bu ikinci tiir faz

gecisi olarak adlandirilir.

oV

Sekil 2.2 I1. tiir faz gecislerinde polarizasyonun sicaklikla siirekli degisimi



2.2.2. Birinci Tiir Faz Gegisleri

Birinci tiir faz gecisini suyun buhar haline gecerken ortaya koymus oldugu
davranis1 baz almak sureti ile aciklamak uygun olur. Isitilan su 100 °C sicakligina
geldiginde buhar hale buhar gizli 1s1s1 denilen 1s1y1 almak suretiyle gecis yapar. Bu
sebeple faz gecisinin bir gizli 1sinin alinmasi ile gerceklesen faz gecisleri L. tiir faz
gecisleri olarak bilinir. Bu tip gecislerde hacimde bir degisim meydana gelir. Bu
sebeple 1. tiir gecisleri Clausius-Clapeyron denklemi ile ifade edilebilir. I. tiir faz
gecisleri II. tiir gecislerin aksine faz gegisinde diizen parametresinin sigramali bir
tarzda meydana geldigi faz gegisleridir. Ciinkii II. tiir faz gegislerinde bir gizli 1s1
gerekmez. Bu sebeple gecis ani olarak meydana gelir. BoOylece faz gegisini
karakterize eden fiziksel parametre gecis sirasinda bir sigrama ortaya koymaz.
Dielektrik sabitin tersinin sicaklikla degisim grafigine dikkat edilirse; paraelektrik
fazdan ekstrapolasyon ve ferroelektrik fazdan ekstrapolasyonun sicaklik olarak ayni

noktada meydana gelmedigi goriiliir.

o=

U U T, K

Sekil 2.3 . tiir faz gegislerinde dielektrik sabitin tersinin sicaklikla degigimi

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 1. tiir faz gegisleri i¢in termodinamik

potansiyel;
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F(T.) =B (T) 4 ~aP® + - |B[P* + L yp¢
S 6 (2.20)
olarak yazilabilir [Kittel, 1996]. Termodinamik potansiyelin faz ge¢is noktasi igin

diizen parametresine gore minimum sartindan;

2
oF =0 ve 0 1Z>0 (2.21)
oP ), oP

yazilabilir. Birinci sartin uygulanmasi ile;

(S—D =(a+|B|P’ +yP/)P, =0
P=P, (2.22)

elde edilir. Kendiliginden polarizasyonun faz gegisi sicakligindaki ifadesi;

38
(P )y, = Ty (2.23)

olarak elde edilir. Bu sonu¢ faz gegis sicakliginda kristalin kendiliginden
polarizasyon degerinin II. tip faz gegcislerinin aksine sifir olmadigini belli bir
degerden itibaren sicaklik azaldikca arttigini1 ifade eder. Bu sonug ayrica bu sicaklik

noktasinda siireksiz bir gecis meydana geldigi anlamini da tasir.

[\/2
)

T=Te T

Sekil 2.4 1. tiir faz gegislerinde polarizasyonun sicaklikla siirekli degisimi
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Termodinamik potansiyelin minimizasyonu denge durumu polarizasyonunu
verir. Boylece T=T, i¢in bu polarizasyonun degeri yukaridaki denklemde yerine
yazilirsa I. tiir faz gecislerinde faz gecis sicakligi i¢in ;

2
TC =T0 +£

16y (2.24)
ifadesi elde edilir [Strukov et al., 1998].

II. tiir faz gecislerine benzer sekilde dielektrik duygunluk yine bir elektrik alan ile

ilgili terim termodinamik potansiyele eklenmek suretiyle bulunur.
3 5 _

o(T =T )Py +3BPy +5yPy —E=0 (2.25)

denklemi elde edilir. Diger kisimlardaki (T<T.) polarizasyon ise 2.25 denkleminin

¢Ozlimiinden hesaplanir. Buradan E ¢ekilmek suretiyle denge konumu polarizasyonu

icin elde edilen denklem yardimiyla kristalin dielektrik alinganlifinin sicaklik

bagimli ifadesi 28_;3 ile hesap edilir. Bu hesaplamalar yapilirsa kristalin
0

dielektrik duygunlugu;
2
£+4aO(TC—T) T>T,
-1 4y
L= 2
Eli T<T,
4y

(2.26)

olarak elde edilir. Bu ifadeler bir grafik olarak gdsterilirse II. tiir faz gegislerinde
kristalin dielektrik duygunlugunun faz gegis noktasindaki sicramali davranisi ortaya

¢ikar. Bu durum Sekil 2.4 ve 2.5°den de agikga goriilmektedir.
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T:T,
T=T,
T,
T:T,

*
L]
E ok 4

Sekil 2.5 Birinci tiir faz gegislerinde kristalin serbest

enerjisinin polarizasyon ile degisimi

Eger ferroelektrik kristalin serbest enerjisinin polarizasyon ile degisimi
incelenecek olursa faz gecis sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda kristalin serbest
enerjisinin minimumunun P=0’da olacag1 aciktir. Ancak sicaklik azalmaya devam
ederse T<T, sicakliginda da polarizasyonun minimum ortaya koydugu baska nokta
daha ortaya cikar. Bu noktada da yine polarizasyonun degeri daha yiiksek
sicaklilarda oldugu gibi sifirdir. Sicaklik daha da azalmaya devam ederse sekil
2.5’den agikca goriildiigii gibi artik serbest enerjinin yeni minimumunun P=0’dan
farkli bir degerde ortaya c¢iktig1 goriiliir. Dikkat edilirse bu noktada minimumun yeri
sigramal1 bir sekilde sonlu olarak yer degistirmektedir. Bu davranis dielektrik sabitte
bu sicaklikta yine paralel olarak sicramayla sonuglanir. Bunu yukaridaki sekil
2.4’deki polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi de acik bir sekilde ortaya
koymaktadir. Dikkat edilirse kristal belli bir sicaklifa eristiginde polarizasyonun ani

ve sigramal1 degistigi ortadadir.

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

histerezis I. tiir faz gegiglerinde ortaya ¢ikar.

Termal histerezis, sicakligin degisim hizina baghdir. Eger sicaklik hizli
degisiyorsa histerezisin miktar1 da biiylik olur. Bunun sebebi hizli sogutmada daha

uzun zamanli yar1 kararli durumlarin olmasindandir. Kiigiik miktarda degisiyorsa
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histerezis de buna paralel olarak kii¢iik olur. Ancak hicbir zaman ger¢gek deneysel
sartlar altinda sonsuz kiigiik degisim hiz1 olamayacagindan her durumda kristalin
dielektrik sabiti sogutma ve isitma islemleri arasinda mutlaka bir termal histerezis
ortaya koyar. Literatiirde ylizlerce dereceyi bulan histerezis ortaya koyan kristaller
mevcuttur. Kristaller II tiir faz gecislerinde ise bir termal histerezis ortay koymaz.

Bunun sebebi ise faz gecisinin siirekli bir formda meydana gelmesidir.

2.2.3. Ferroelektriklerde Domen Yapi

Faz gecis sicakligindan gecen kristal sogutulurken, kristal bolgeleri birbirinden
yeteri kadar uzakta ve bagimsiz olarak meydana gelirler [Strukov et al., 1998].
Boylece ferroelektrik kristaller, ferroelektrik domen denilen uniform polarizasyonlu
bolgelere sahip olur. ki domen arasindaki bolge ise domen duvari olarak bilinir.
Domen igerisinde tiim elektrik dipoller ayn1 yonde yonelmislerdir. Bir kristalde
domen duvar1 denilen ylizeyler ile ayrilmis birgok domen olabilir. Bir ferroelektrik
tek kristal bir ok domene sahip olabilir. Cok domenli bir kristale uygun elektrik

alanin uygulanmasi ile hareket eden domen duvarlarin sayesinde tek domenli olabilir.

Bir ferroelektrik kristaldeki kendiliginden polarizasyon kristal tiim hacmi i¢in bastan
sona uniform olarak yonlenmis bir durumda olmaz [Damjanovic, 1998]. Genel bir
tartismadan kaginmak i¢in burada kursun titanat (PbTiOs) ferroelektrik kristalini ele
alacagiz. Kursun titanat bir perovskit yapidir ve 490 K sicakliginda ferroelektrik
olmayan bir kristal yapidan ferroelektrik tetragonal yapiya gecis yapar. Perovskit
kristaller ABOs; genel yapisinda olurlar ki asagidaki sekilde goriildiigii gibi BOg

oktahedras1 A atomlari ile ¢evrelenmistir.

kibik paraelektrik faz tetragonal ferroelektrik faz

Sekil 2.6 PbTiO; kristalinin ferroelektrik ve paraelektrik fazdaki yapist
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PbTiO; kristalindeki  kendiliginden polarizasyon, paraelektrik fazdan
ferroelektrik faza sogutulurken sekil 2.6°da goriildiigii gibi tetragonal birim hiicrenin
ct ekseni boyunca olusur. Faz gecis sicakligindan gecen kristalin kiibik hiicrenin ii¢
ac ekseni boyunca alt1 yonii (pozitif ve negatif yonelimleri de igeren) esdegerdir ve
kendiliginden polarizasyon tiim eksenler boyunca esit olasilikla meydana gelir.
Polarizasyonun meydana geldigi yonler kristale etki eden elektriksel ve mekaniksel
sinir sartlarina baglidir. Diizgiin olarak yo6nelmis polarizasyona sahip kristalin

bolgeleri ferroelektrik domen olarak adlandirilir [Damjanovic, 1998].

domen duvari bolgesi
bolgesi

Sekil 2.7 Tetragonal bir kristaldeki (a) 180° ve (b) 90° durumundaki

domenler ve domen duvarlarinin gdsterimi

Zit olarak yonlenmis polarizasyonlu domen bolgeleri 180°, dik olarak
yonlenmis polarizasyon bolgeleri 90° duvarli olarak isimlendirilir (sekil 2.8).
Tetragonal bir kristaldeki ct ve ar eksenleri farkli olduklari i¢in dogal olarak bir
90”lik domen duvarinin iki tarafindaki polarizasyonlar arasindaki acilar gercekte cok

az miktarda 90° den farklilik gosterirler.

Bir ferroelektrik kristaldeki ferroelektrik domenler depolarize alanin elektriksel
enerjisini minimize edecek sekilde bigimlenirler. Faz gecis sicakliginda
polarizasyonun olusumu ylizey yiiklerinin olusmasina sebep olur. Bu yiizey yiikleri
bir elektrik alan meydana getirir. Bu alan depolarizasyon alani olarak bilinir ve
kristalde meydana gelen polarizasyon ile zit yonliidiir. Bu depolarizasyon alaninin
enerjisini minimuma indirmak i¢in domen sekillenimi en olas1 durum olarak karsiya

¢ikmig oluyor.
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Domenler arasi diizen parametresi bir domenden digerine yavas yavas degisir
ve dogal olarak bir kristalografik diizlem boyunca domen duvarlari enerjini
minimum edecek sekilde diizenlenirler. Sonugta, faz gecisinin bir sonucu olarak
kristalde termodinamik potansiyelin minimumuna karsilik gelen domen duvarlarinin

ve domenlerin kesin olusumu meydana gelir.

o
90 duvarlarin olugumu

arv ar
stress —} {— cr

d
Cr r Ps —- A T

/ CT

5 kiibik . T o ar
C 4+ = 4 -
faz \

Ps
dc Cr ?PSEd# —}—? ; Cr

- ——— -+ -+

180° duvariann olugumu

Sekil 2.8 Dik ve paralel domenlerin olusumu

Ferroelektrik kristalin bir mekanik etki altinda da domen bolgelerine ayrilmasi
s0z konusu olabilir. Mesela; PbTiOs kristalinin [100] dogrultusu boyunca faz gecis
sicakligindan gegerek sogutuldugu zaman bir mekanik strese maruz kaldigini dikkate
alalim. Elastik enerjinin minimum olmasi i¢in, domenler tetragonal hiicrenin uzun cr
ekseni uygulanan strese dik olacak sekilde gelisir. Kristalin stres uygulanmayan
kisminda olusan polarizasyon stresin yoniine paralel olur (kisa olan ar ekseni strese
diktir). PbTiOs kristalinde domen duvarlar1 béylece tiim hacmi birbirine 90° dik veya
180° antiparalel yonlenmis polarizasyon bolgelerine boler. 90° dik veya 180°
antiparalel duvarlarin olusumu depolarizasyon alaninin etkisini ve elastik enerjiyi

minimize eder.

Ferroelektrik fazda meydana gelen domen duvarlarmin tipleri kristalin
ferroelektrik ve antiferroelektrik fazlarinin simetrisine baglidir. Pb(Zr,Ti)O; (kursun
zirkonyum titanat) rombohedralinde polarizasyon kiibik paraelektrik fazin cisim
kosegeni [111] boyunca olusur. Kendiliginden polarizasyon vektorlerinin

yonelimlerini ayiran domen duvarlar1 ferroelektrik domen duvarlart olarak
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isimlendirilirken kendiliginden bir gerilim tensoriiniin yonelimini ayiran duvarlara
ise ferroelastik domen duvari denir. Bir ferroelektrik kristaldeki domen duvarlarinin
tipi tamamen kristalin simetrisine baglidir. Domen duvarlarinin miimkiin tiplerinin

olusumu igin kriterler [Fousek et al., 1969] tarafindan tiiretilmistir.

2.2.4. Ferroelektriklerin Kutuplanmasi

Bir ferroelektrik kristal genellikle domen bdlgelerine ayrilir (sekil 2.9). Alan
uygulanmadiginda kristal i¢indeki domenlerin kendiliginden polarizasyonunun yonii
gelisigiizel oldugu icin net polarizasyon sifirdir. Bir dis alanin uygulanmastyla kristal

polar bir duruma gegebilir.

kutuplanmadan kutuplanmadan
dnce sonra

Sekil 2.9 Alan uygulanmadan 6nce ve sonraki domen yapi ve grainler

Kristale uygulanan alanin kaldirilmasi ile kalic1 polarizasyon meydana gelir.
Maksimum kalic1 polarizasyon tamamen domen durumuna baglhdir. Polarizasyonu
birbirine gore 180”lik ac1 altinda ydnelmis domenlere sahip bir ferroelektrik i¢in
kalict polarizasyonun degeri maksimum polarizasyon degerinin sadece 0.25’ni
olustururken, rombohedral bir ferroelektrik kristal i¢cin bu oran 0.87, ortorombik i¢in
0.91 olmaktadir. Gergek kalic1 polarizasyon aslinda daha disiiktiir. Ciinkii alanin
etkisi ile kutuplanan bazi domenler alan kaldirildiktan sonra tekrar eski konumlarina

gelebilirler.
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Ferroelektrik faz gegisi birim hiicredeki atomlarin sicakligin etkisi ile yer
degistirmesi suretiyle meydana gelen bir yapisal faz gecisidir ve kendiliginden
polarizasyon ile sonuclanir. Boylece kristal daha diisiik simetrili bir duruma geger ve
kristal domenlere ayrilir. Boylece her domen bdolgesi kendine 6zgii bir polarizasyon
ve yonelime sahiptir. Simdi makroskobik polarizasyonun bir dis alan uygulandiginda
nasil degistigine bakalim. Domenlerin alan altinda dénmelerinin klasik bir sonucu
olarak ferroelektrik kristallerde ferroelektrik histerezis dongli meydana gelir.

Histerezis dongii Sawyer-Tower devresi ile incelenir [Strukov et al., 1998].

Sekil 2.10 a) C, bilinen kapasitans Cy ise malzemenin kapasitansi olmak {izere
Sawyer-Tower devresi

b) Kristale uygulanan potansiyelin sekli.

Sekil 2.11°de goriildiigii gibi dnce kristale 0 dan Uy’a lineer degisen bir elektrik

alan uygulanirsa alanin kiigiik degerleri i¢in polarizasyon P =y E bagintisi ile lineer

olarak artar. Polarizasyonun bu degisimi dongii’deki AB kismina karsilik gelir (sekil
2.11). Bu kiiclik alan degeri domenleri dondiirmeye yeterli olacak kadar biiyiik
degildir. Alanin degeri artarken alan yoniine ters yondeki domenlerin polarizasyonu
alanin yoniinde donmeye baglar. Bu ise histerezis dongii’niin BC kismina karsilik
gelir. Bu bolgede malzemenin polarizasyon cevabi artik alanin biiyiilk olmasindan
dolayr lineer degildir P=yE bagintisinda nonlineer bilesenler isin ig¢ine girer ve
polarizasyon artik bu ifadeye uymaz. Simdi tiim domenler arttk C noktasindadir.

Bundan sonrada artik polarizasyon yine lineer bir davranis igerisindedir. Bu, artik
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tiim domenlerin tek yone yonelmis olduklarmi yani mono domen bir durumu ifade
eder. Artan elektrik alanla da mono domen durumu oldugu i¢in polarizasyon yine

lineer bir form alir. Bu histerezis dongii’deki CD kismina karsilik gelir.

Uygulanan alan ile alan yoniindeki polarize olmus domen bolgeleri biiyiir. Ters
yonde olanlar ise 6nce alan yoniine donmeye calisirlar. Alana ters yondeki domen

bolgelerinin geri doniisebilir olmasi alanin kiigiik degerleri i¢in miimkiindiir.

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

durumunda olur.

Polarizasyon

Elektrik alan

Sekil 2.11 Histerezis dongii

Ideal bir kristalde histerezis dongii E.=-E, ve Ps=-P; ile simetriktir. Ancak ters

cevirici alan, kalic1 polarizasyon, histerezis dongii’niin sekli, kristaldeki kusurlar,
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malzemenin hazirlanma sartlari, filmin kalinlig1 gibi bir ¢ok faktérden etkilenir. Yani

histeresis dongii simetrik olmayabilir.

Ferroelektrik kristaller dis elektrik alan olmadigi durumda bile elektriksel dipol
momente sahiptir. Ferroelektrik durumda elektriksel dipol momentinin elektrik alana

gore grafigi cizildiginde bir histerezis egrisi gozlenir.

kutuplasma

% Elektrik
alan

Sekil 2.12 Ferroelektrik kristallerde polarizasyon-elektrik alan degisim grafigi

Kristalimiz 1. durumda net bir polarizasyona sahip olmasin ve kutup ¢iftleri de
rasgele yonlerde yonelmis olsun. Bir dis elektrik alan uygulanirsa sekil 2.12°deki 1.
durumundan 2. ve 3. durumuna ulasildiginda kutup ciftleri elektrik alan etkisiyle ayni
yonde hizaya geleceklerdir. Boylece kutuplagma 3. durumunda maksimum olacaktir.
Bu durumda dis elektrik alan kaldirildiginda kalict bir Py kutuplagsmasi 4.durumda
gozlenmektedir. Kalict bir kutuplagsmanin olusmasi ferroelektrik kristallerin en

onemli 6zelliklerindendir.

Bu durumdan sonra zit yonde bir elektrik alan uygulandiginda kutup ciftleri zit
elektrik alan etkisiyle ters yonde yonelmeye baslayacaktir. 5.duruma gelindiginde
kutup ciftleri yine 1.durumda oldugu gibi rasgele yoneleceklerdir. Zit elektrik alanin
siddeti artirildiginda 6. durumda 3. duruma zit yonde net bir polarizasyon

olusacaktir.
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Elektrik alan degismeye devam ettiginde, histerezis donglisii ferroelektrik
kutuplasmanin alanla nasil degistigini gostererek tarif eder. Histerezis dongiisiinde
kaplanan alan, bir yonden digerine kutulagmanin kaymasi i¢in gerekli enerji ile

ilgilidir.

Kutuplagmanin kalici olmasi bilgisayar devresinde ferroelektrik malzemenin

bilgiyi saklamasi i¢in malzemeyi kullanigh hale getirir.
2.2.5 Oransiz Faz Gegisleri

NaNO,, (NHy4),BeF4 vb. gibi daha bir ¢ok ferroelektrik kristalde polar faza
gecis, oransiz faz denilen oldukca garip bir faz gecisini takip eder [Strukov 1998].
Sicaklik diiserken, bu kristallerde arda arda, sirasiyla su faz gecisleri gozlenir:

paraelektrik (simetrik), oransiz, oranli (polar) fazlar.

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

|
[
Ti-:: Ti T

Sekil 2.13 Oransiz Fazli Kristallerde Faz Gegislerinin Ardisikligi

Oransiz faza gecis esnasinda bir kristalin simetrisinde degisme meydana
geldiginde ortaya cikan siiper yapi ile ilgilenecegiz. Atomik yer degistirmelere dik
yonde olan birim hiicrenin hacminin iki katina ¢ikmasina karsilik gelen faz gecisine

bakalim.
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Sekil 2.14 A) Paraelektrik faz; B) Kristaldeki atomlarin veya 6rgiiniin yer degistirmesinin

sonucunda daha diisiik simetrili bagka simetri grubuna gecis

Burada yer degistirmelerin donmus dalgasindan bahsetmek miimkiindiir. Sekil
2.15°deki  kesikli cizgi ile belirlenmis hat, simetrik fazin birim hiicresinin iki kati
buytikliikte bir periyotla yer degismelerin donmus dalgasi olarak bahsettigimiz 6zel
bir durumu tanimlar. Bu olay gecis dncesi periyota gore iki kat biiyiik periyotlu bir

sliper yapinin olusumu manasina gelir. Bu gecis oranli gecis olarak bilinir.

Sekil 2.15 Dalga boyu A=2a olan, periyodu temel periyodun iki

katina esit olan (donmus) dalga

Simdi faz gecisi Oncesi orgli periyodu ile higbir sekilde bagdasmayan bir
donmus dalga diislinelim. Donmus dalganin dalga boyunun birim hiicrenin faz gecisi
oncesi periyoduna orani irrasyonel bile olsa herhangi bir say1 olabilir. Bu durumda,
stiper yapili bir faz yani bir oransiz faz olusur. Bu siiper yapinin periyodu temel 6rgii

periyodu ile oransiz olur (sekil 2.16). Faz ge¢isi sonrasi 6rgii periyodu ile faz gegisi
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Oncesi Orgii periyoduna orani bir tam katin yaninda virgiilden sonra kii¢iik bir miktar
say1 ile meydana geliyorsa bu tip faz gecisine oransiz faz gegisi denir. Bu sebeple
oransiz fazdaki kristalin ilk ve en 6nemli karakteristik 6zelligi hi¢bir simetri grubuna
dahil olmayisidir. Siniissel modiilasyon X 1smn1, ndtron ve elektron difraksiyonu
deneylerinde ekstra piklerin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Bu pikler oransiz yapi

varliginin bir sonucudur.
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Sekil 2.16 Oransiz fazda, periyodu temel periyodunun tam kati olmayan dalga

Oransiz fazlar, i¢inde bir ¢ok bilinmeyen durumu bir arada bulundurdugu i¢in
halen ¢ok ilgi ¢ekicidir. Kristal yapinin belli olmamas1 ve oransiz fazdaki kristallerin

higbir simetri grubuna dahil edilemeyisi bunlardan sadece ikisidir.

2.3. TInS, Kristalinde Faz Gegislerinin Deneysel

Incelemeleri (Literatiir Taramasr)

Genel formiilii TI(AB;) (A = In veya Ga, B = S veya Se) ile ifade edilen kristaller
ferroelektrik 6zelliklerinden dolay1 biiyiik ilgi cekmektedir. TIInS; ilk defa 1963 yilinda

sentezlendikten sonra uzun yillar yariiletken o6zellikleri incelenmis ve 1980°li yillarin

basinda itibaren ise ferroelektrik 6zelliginin kesfedilmesiyle iizerinde bu yoniiyle daha

¢ok durulan bir kristal olmustur.
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Sekil 2.17. TlInS, ve TIGaSe, nin kristal yapis1 [F. M. Salaev et al., 1992]

TlInS; a¢ik veya koyu turuncu renklerde, saydam 6zellikte, katmanli, ¢cok sert
ve kirilgan bir kristal yapiya sahiptir. TIInS, kristali oda sicakhiginda C3,
simetrisine sahip monoklinik yapidadir [Henkel et al., 1982]. Kristal InsSio
tetrahedrallerinden olusur. Bu tetrahedraler koselerine bagli metal-kalgojen S
atomlar1 ve iicgen kaviteler icinde T1 atomlari ile tamamlanir. Yan yana gelen ardisik
tetrahedralerin koselerindeki In atomlar komsu tetrahedraller i¢in de ortaktir. Ardisik

tetrahedral tabakalar birbirine diktirler [F. M. Salaev et al., 1992].

Birim hiicre iki katmandan meydana gelir. Ustteki katman birim hiicrenin
ceyregi kadar [110] ve [110] yonleri boyunca kaymustir. Kristal oda sicakliginda

monoklinik birim hiicre yapisindadir.

TlInS, kristalinde ilk kez 1978 yilinda, enine optiksel modlarin anormal
davranisi hakkinda bir bildiri yaymnlanmistir. Bu ¢alismada diisiik frekansli enine

optiksel modun sicaklikla frekans azalmasi gézlenmistir.

1980 yillarin basinda kizilotesi dielektrik spektroskopi yontemiyle, ~180 K
ve ~210 K civarinda kizil 6tesi spektrumlarda maksimumlar gozlenmistir. Bu

sicakliklar civarinda kizil 6tesi bolgesinde modlarin rezonans [Volkov et al.,1983] ve
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durulma mekanizmalarina sahip oldugu gozlenmis ve disiik sicakliklardaki faz
gecisinin ferroelektrik oldugu 6ne siiriilmiistiir. ~210 K civarindaki faz gecisinin

tabiatinin ne oldugu belirlenememistir [ Vakrushev et al.1984].

Notron sagilma yontemiyle yapilan incelemeler bu kristalde ~216 K oransiz
faza gecisinin oldugunu ortaya koymustur [Salaev et al,1992]. Oransiz fazin dalga
vektori  qm(9,0,0.25) ve ferroelektrik (commensurate) fazin dalga vektorii
dc(0,0,0.25) olduklar1 (burada diizensizlik parametresi 6~0.012 olmak {izere)

bulunmustur. €' ve €" 1n sicaklikla bagimli grafikleri 2.18’de goriilmektedir.

Ayrica Ti' =206 K de de bir anomali gozlenmistir [Allahverdiev et al.1995].
Sicakliga bagimli dielektrik sabit 6lgiimlerinin goze ¢arpan Ozelliklerinden biri de
Ti=216 K’de gozlemlenen yiiksek sicaklikli olan anomaliye ek olarak Ti'=206 K’de
goriilen anomalinin bir oransiz faz ge¢isi nedeniyle olabilmesidir. Bu anomali

noétron sagilmasi deneyleriyle de uyum igindedir.

T.»=201 K’de ferroelektrik faz gecisinin hemen {izerinde oransiz faz bolgesinde
bir faz degisimi olmakta, bununla birlikte bu degisimin meydana geldigi sicaklik
noktasinda dalga vektorii bilinmemektedir. Allakhverdiev ve arkadaslar
Olctimlerinde T,,=201 K gecisi lizerinde TlInS, kristalinde bir dizi faz gecisinin
oldugunu gostermislerdir (sekil 2.18). Bunlar; oransiz faz gecisi (T; =216 K), oransiz
faz bolgesinin degisimi (Ti'=206 K) ve zit kutuplasmis (antipolar) durumda faz
gecisidir (T¢;=204 K).
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Sekil 2.18 TIInS, kristalinde €' ve &" grafikleri
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Sekil 2.19 TlInS; kristalinin 80 K civarinda ki Pg ve € Grafigi

Bunun yam sira TIInS,; kristali 79 K civarinda kiictik bir pikin karsilik geldigi
bir faz gecisine ugrar (sekil 2.19). Bu faz gecisi TlInS, kristalinde iki alt 6rgiiniin
polarizasyonunun diizen parametresiyle etkilesmesine bagli oldugunu gostermistir.
Kristal yapisina baktigimizda TIlnS, kristalinin  birim hiicresinde InS4
tetrahedrallerinin i¢inde In atomlarmin merkez pozisyonlarda yerlesmis olduklarini
ve IngSio polihedrallerin arasinda Tl atomlarindan ibaret olan birbirine dik iki
zincirlerin mevcut oldugunu goriiyoruz. Yukarida sozii edilen iki alt 6rgli modelinin
bu atomlara bagli oldugu yazarlar tarafindan diisiiniilmiistiir. 79 K‘nin asagisinda
histeresiz egriler sicaklik asagiya indik¢e aradan kalkmakta ve 40 K civarinda
kendiliginden polarizasyon sifira inmektedir. Bu olay, olusmus olan iki alt 6rgiiniin
kutuplamalarinin 79 K altinda bir etkilesmede bulundugunu ve kendiliginden
polarizasyonun sifira inmesi bu alt orgiilerin kutuplamalarinin birbirine gore zit

yonde oldugunu gostermektedir.
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2.4. Calismanin Amaci

Simdiye kadar ki aragtirmalar TlInS, ferroelektrik kristallerindeki ardisik faz
gecislerinde atom yerdegistirmeleri ve lokal simetri degisimleri hakkindaki sorulari
cevapsiz biraktl. Ancak Elektron Paramanyetik Rezonans ydntemiyle bu sorulara
cevap verilebilecektir. Bu tez caligmasi sonucunda elde edilecek neticeler 20 yila
yakin bir silirede giindemde olan soruya -TlnS, kristalinde bulunmus faz
degisimlerine hangi atomlarin neden oldugu ve onlarin hangi yerdegisimleri
sonucunda bu faz gecislerinin ortaya ¢iktigi- cevap vermege imkan verebilir. Ayrica,
paramanyetik sonda atomlar1 aracilig1 ile bu ve baska buna benzer kristal yapilarin
6grenilmesi bir yontem olarak bir daha kamtlanacaktir. Ciinkii paramanyetik Cr’” ve
Fe’* ve bu tiirlii sonda atomlari, ¢evrelerindeki atomlarin konumlar ile ilgili bilgi
elde etmemizi saglayan atomlardir. Giiniimiiz teknolojisinde biiyiik bir yeri olan
ferrolelektrik malzemelerin fiziksel yapisini 6grenmemiz icin bize yol gosterirler.
Ayrica, bu katki atomlarinin ferroelektrik kristallerdeki faz gegislerine etkisi de ayr1
bir inceleme konusudur. Bu yiizden, katkili kristaldeki faz gecisleri ile katkisiz
kritaldeki faz gegislerinin dielektrik 6l¢iim sonuglarina dayali olacak karsilagtirmasi

da 6nemli ¢caligma konularindandir.
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3. Deney Duzenegi

3.1 Kristal Biiyiitme ve Orneklerin Hazirlanmasi

Tek kristallerin biiylitiilmesinde birden ¢ok yontem vardir. Sivi halden tek
kristallerin  biiyiitiilmesi, yoOnelmis kristallesme yoOntemiyle gerceklesmektedir.

Yonelmis kristallesme yontemleri:

a) Maddenin ergimis halden (AT) sicaklik gradyenti altinda kristallesmesi
(Bridgman Metodu)

b) Madde ergimis halde iken c¢ekme yolu ile ergimis halin kristallesmesi
(Chokhralsky Metodu)

c) Bolgesel ergime metodu

Inceledigimiz TIInS, kristali Azerbaycan Bilimler Akademisi Fizik
Enstitiisiinde Bridgman metoduyla biiyiitiilmiistiir. Biitiin bilesikler yiiksek safliktaki
elementlerden biiyiitiilmektedir. Hammaddeler esdeger molekiil oranlarinda tartilip
temiz quartz ampullere konulmaktadir. Elementlerin oksitlenmemesi i¢in ampuller
vakumlanarak kapatilmaktadir. TIInS, kristalinin ergime sicakligi yaklasik 900
OC‘dir. Homojenligin saglanmasi i¢in kristal (AT) sicaklik alamindan ¢ekilmeden
once bu sicakligin iizerinde iki giin bekletilir. Quartz ampul yavas ve sabit bir hizda
cekilerek homojen bir kristal yapr olusturmasi saglanir. Kristalin ¢ekme hizi 1.2

mm/saat‘tir. islem 15 giinde tamamlanur.

EPR deneyleri i¢in biiyiitiilen TlIngg93Fep007S2 ve Tllngg9Cr 1Sz kristallerini
elde etmek i¢in karisimlara In atomlarinin molar oraninin 0.7% si kadar Fe ve 1%'i

kadar Cr katilmustir.

Birgok kristal kesme yontemi vardir. Kristalimiz kirilgan ve katmanl yapida
olmasindan dolay: kristali her yonden sabitleyerek kesmemiz gerekiyordu. Bunun
icin 6zel bir teknik kullanildi. Kristal cam bir altligin tizerine konulur. Kristali cam
bir oda i¢ine hapsedecek sekilde cam parcalar kesilir. Odacigin igerisi %70 Cam
Sak1z1-%30 Parafin karisimi ile doldurulur. Karigim sicakken sivi halde uygulanir ve

cok kisa siirede donarak kristalimizi sabitler. Karisim, kesilen kristalin yerinden
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oynayarak parcalanmasini Onler. Kristal diizlem kapasitér yapmaya elverisli olacak
sekilde, doner daire elmas bigakla cam odacik kesilmek suretiyle, kesilir. Kristal

parlatma isleminden sonra 5x2x1 mm® boyutlar civarinda olacak sekilde kesilmelidir.

Tekrar 1s1tilarak yapiskan karisimimizdan arindirilan kristalin kesilen yiizeyleri
parlatilir. Parlatma isleminde 1-20 mikron biiytikliigiindeki Al,O; graniiller biiyiikten

kiigiige dogru sira ile uygulanir.

Parlatilmis kristal ylizeyler giimiis yada altin ile kaplanir. Boylece kristalimiz

diizlem kapasitor haline gelmis olur.

3.2 Dielektrik Spektroskopi

Kristallerimizin Dielelektrik sabiti ve iletkenlik Ol¢iimleri i¢in kapasitor

yontemi uygun goriilmiistiir.

Kristal 6rneklerimizin paralel kenarlar1 giimiis kaplidir ve ornekler diizlem paralel

kapasitor seklinde olarak AC devresi igindedir (sekil 3.1).

+ﬂ_
WV \ Cx R,

® CEORRERS =
DEERHORE

Sekil 3.1 Paralel tabakali diizlem kapasitor ve esdeger devre semast

Cx Ornegin yiik depolama kabiliyeti, Ry 1siya bagl kayip olmak {izere Cy ve

Ry dlgiiliir ve malzemenin dielektrik sabitiyle asagidaki sekilde baglantis1 kurulur;

g'= . (3.1)

g"'= (3.2)
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tano =

Co (3.3)

— AEO

C, 7

(3.4)

Omegin kapasitans degeri oda sicakliginda 10 pF mertebesindedir.
Kapasitans ¢ok diisiik oldugu i¢in her tiirlii dis faktérden etkilenmektedir. Bu nedenle

tiim sistem i¢in 6zel topraklama hatt1 kuruldu.

Omek 10 pF mertebesindedir. Olgiilen degerler ¢ok kiigiik oldugu igin
kablolardaki ve sistemdeki gerek manyetik alan gerek elektrik alan kirliligi gerekse
kablolardaki kayiplar dl¢timiimiizii olumsuz etkilemektedir. Bu olumsuz faktorleri en

aza indirmek i¢in yapilanlar siralanmistir:

1. Her bir cihaz ve sistemin parcasi kendi aralarinda bir etkilesim olusturmamasi
icin toprak hattina tek noktadan baglandi.

2. Empedans analizorii ile kreostatin icersinden Ornege uzanan Ol¢lim kablolar
titizlikle ekranlandi. Kablolarin ekleme yerlerinde, ekranlama isi iizerinde
hassasiyetle durulup BNC kullanildi. Ayrica kullanilan kablolarda su Ozelikler
arandi;

e Kendi aralarindaki elektrik alandan ve ortamdaki elektrik ve magnetik alandan
etkilenmemelidir. Kullanilan kablo koaksiyel kablodur.

e Calisilacak sicaklik araliginda (300-10 °C) deforme olmamalidir. Bu nedenle
teflon kapli kablo secildi.

e Dalga direnci kii¢iik olmalidir. Secilen kablonun dalga direnci 50 ohm’dur.

e Kablonun kendi aralarindaki etkilesimin en aza indirilmesi icin Dort Nokta
Y 6ntemi uygulandi. Bu yontemde empedans analizoriiniin He (High Currient) ve Hp
(High Potential) terminal c¢ikislarindan aliman uglar Ornege yakin bir yerde
birlestirilir. Diger iki terminal ¢ikislarindan yani Lc¢ (Low currient) ve Lp (Low
Potential) ¢ikislarindan alinan uglar da 6rnegin diger glimiis kontagina yakin yerde
birlestirilir. Birlestirilen uglar 6rnegin kontaklarina sabitlenir. Kablolarin ekranlar1 da

ayni isleme tabi tutulur (sekil 3.2).
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Teflon Kaph
Koaksziyel Kablo
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Sekil 3.2 Dért nokta yontemiyle kablo baglanti semasi

Kablolar arasi parasitik etkiyi azaltmak i¢in kablo miimkiin oldugunca kisa
tutuldu. Ciinkii 6l¢iim frekansi arttikga indiiktansin (L) etkisi artar ve indiiktansin
varligr Ol¢iimde rezonans olarak goriinlir. Bu indiiktans direnci de dielektrik

Olctimiimiizii 15 MHz’de sinirlamaya zorlar (sekil 3.3).

Teflon Kaph
Koaksivel Kablo

RU Ll]
Y e

Hp

Hc

Lc

Lp

Sekil 3.3 Sematik baglant1 diyagrami
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3. Dielektrik Spektroskopi yonteminde diizlem kapasitor seklindeki 6rnegin kontak
olarak kullanilacak paralel kenarlar iyi iletken ve paslanmaz (uzun Omiirlii) bir
metalle kaplanmasi gereklidir. Bunun i¢in altin en uygun iletkendir. Altin kaplama
islemi icin termal evoparasyon cihazi kullanildi. Ornek kaplama islemine tabi
tutulmadan once, kontak dis1 ylizeylere altin kaplanmasin1 6nlemek i¢in aliiminyum
folyo maske yapildi.

4. Omnek yiizeyindeki en ufak piiriizler dieletrik dl¢iimleri kotii etkiler. Bu piiriizler
toplam polarizasyona katki yaparlar (sekil 3.4). Bu yiizden 6rnegin kontaklanacak

paralel yiizeyleri parlatilip temizlenmelidir.

s 7
GuglQ Zayif

Sekil 3.4 Piirlizler ve polarizasyona katkilar

3.3. Elektron Paramanyetik Rezonans Teknigi

3.3.1. EPR Spektroskopisinin Prensipleri

Bu ylizyilin baglarindan bu yana, bilim adamlar1 atom veya molekiilleri ifade
etmek i¢in kuantum mekanik prensiplerini uygulamaya bagladiklar1 zaman, bir
molekiil yada atomun her birinin bir enerji bileseni olan yarilmis durumlara sahip
oldugunu buldular. Spektroskopi, dlgiimlerin ve atomik veya molekiiler durumlar

arasindaki enerji farkliliginin yorumudur. Bu enerji farkliliginin bilinmesi caligilan
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numunenin dinamiginin, yapisinin ve igersindeki olaylarin i¢ yiiziiniin kavranmasini

gelistirir.

AE enerji farklar1 Olgiilebilr, ciinkii bu enerji farki ve elektromagnetik
1siniminin absorbsiyonu arasinda 6nemli bir bagint1 vardir. Planck yasasina gore,

elektromagnetik radyasyonu absorbe edebilmesi i¢in;

E=hv (3.5)

olmalidir, burada h, Planck sabiti ve v radyasyonun frekansidir.

Sekil 3.5. Elektromagnetik enerji absorbsiyonu sonucu olusan gegis

Absorbsiyon, enerjisi diisiik bir enerji seviyesinden yiiksek bir enerji seviyesine
geciste olusur. Spektroskopide frekans degiskendir ve absorbsiyon seviyelerin enerji
farki uygun oldugunda olusur. Gigahertz araligindaki radyasyon EPR deneyleri i¢in

kullanilir.

:Z;hv; h\j

Yﬁh
- _//-\‘ \ \\
vV, Vv

Sekil 3.6. Bir EPR spektrumu
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3.3.2. Zeeman Etkisi

EPR spektroskopi c¢aligmalarinda magnetik alan ile ornekteki ciftlenmemis
elektronlarin etkilesmesinden dolay1 olusan enerji farklari incelenir. Bu etki Zeeman
etkisi olarak adlandirilir. Cilinkii elektronlar bir magnetik momente sahiptirler ve bir
magnetik alana yerlestirildikleri zaman magnetik alana bagli ve sinirli hareket

yaparlar. @, elektronlarin magnetik momenti en diisiik enerji durumunda magnetik

alanla ayn1 yonde dizilirler ve en yiiksek enerji durumunda magnetik alana ters olarak
dizilirler. Iki durum, magnetik alan yéniindeki elektron spininin izdiisiim momentumu
Mg ile nitelendirilir. Ciinkii elektronlar '%2 spinli pargaciklardir, paralel durum Mg
=1/2 ve antiparalel durum Mg= -1/2 olarak yarilir. Kuantum mekaniginde, EPR’nin

3.6’daki temel denklemlerini gézlemleriz:

E=gugHoMs=*1/2gugHo, (3.6)
AE=hv=gugHp (3.7)

Rezonans kosulu, magnetik alan ile dis etkenin frekansini birbirine baglayan
cizgisel bir bagintidir. Bu 6zellik nedeni ile pratikte ya manyetik alan degismez
aliarak, frekans rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir ya da frekans
degismez alinarak, magnetik alan rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir.
g-faktorili, burada Orneklerin ¢ogu igin yaklasik ikiye esit bir oran sabitidir, fakat
radikalin veya iyonun elektronik dagilimma bagli olarak degisir. 5, Bohr

magnetonudur, elektronik magnetik momentin dogal birimidir.

Magnetik alan siddetinin degisimi ile iki spin durumu arasindaki enerji
farklarin1 degistirebiliriz ve gozlenen spektrumun baska bir alternatifine sahip oluruz.
Biz sabit bir magnetik alan wuygulayabilirdik ve uygun spektroskopide
elektromagnetik radyasyonun frekansim1 degistirebilirdik. Diger bir secenek de
elektromagnetik radyasyon frekansini sabit tutup magnetik alani degistirebilirdik.
Absorbsiyondaki bir pik, magnetik alan ayar1 yapilan iki spin durumunun enerji
farklaria esit olacak kadar radyasyon enerjisi verildigi zaman olusacaktir. Bu alan

‘rezonans alani’ olarak adlandirilir. Mikrodalga elektroniginin &zelliklerine gore,
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yukarida sozii edilen metodlardan sonuncusu daha istiinliik arz eder. Bu teknik
Bruker EPR Spektrometresinin tiimiinde kullanilir. Pratikte magnetik alan
degistirmek daha kolaydir. Bu nedenle, yapilan EPR spektrometrelerinin ¢ogu bu
ozelligi tasir. Ornegin frekanst v =9 GHz alinirsa, rezonans alam H = 0.33 Tesla

bulunur (H=hv/gusg).

3.2 cm dalga boyuna rastlayan bu tip spektrometreler X-Band EPR
Spektrometresi olarak adlandirilir. Ote yandan, eger v =28 GHz alinirsa H = 1 Tesla
olur. 8 mm dalga boyuna diisen bu tip spektrometreler de Q-Band EPR

Spektrometresi adini alir.

Prensipte hv=gfH rezonans sarti herhangi bir frekans i¢in gegerlidir. ESR
absorbsiyonu birkag Gauss’luk manyetik alandan c¢ok yiiksek alanlara kadar
(gliniimiizde 100 Tesla) algilanabilir. Jeologlar tarafindan kullanilan hassas bir
magnometrede, yerin manyetik alanin1 6lgmek i¢in ESR absorbsiyonu kullanilir. Bu
alan 0,5 Gauss civarindadir. Radyasyon frekansinin se¢imini sinirliyan birka¢ durum
vardir. Bunlarin en 6nemlisi duyarliliktir (sensitivity). Bunun i¢in frekans miimkiin
oldugu kadar yiiksek olmasi gerekir. Ciinkii bir ESR spektrometresinin duyarlilig
yaklagik olarak v* ile artar. Buna ragmen kullanilan mikrodalga frekansina smirlama

getiren li¢ 6nemli faktor vardir:

Birincisi, numunenin boyutudur. Yiiksek frekanslarda (~30-40 Ghz) mikrodalga
kavitesinin boyutlar1 birka¢ milimetre mertebesindedir. Bu nedenle birim hacim

bagia duyarlilik artarken numune hacmi de (0,002 cm’) kiigtilmektedir.

Ikincisi, yiiksek frekanslar numune hacmi iizerinde homojen olacak yiiksek
manyetik alanlar gerektirir. Bilinen muknatislarla, 25000 Gaussun yukarisinda
yeterince homojen manyetik alanlar {iretmek zordur. Siiperiletken miknatslarla
100000 Gauss civarinda ve giiniimiizde bu degerin yukarisinda da manyetik alanlar

uretilebilmektedir.

Uciinciisii, sulu 6rnekler icin, frekans arttikca dielektrik absorbsiyonu, duyarlilig:
ciddi bir sekilde bozar. Bunlar ve baska diger faktorler, ¢ogu ticari spektrometrelerin
calisma frekansinin 9,5 GHz civarinda se¢imiyle neticelenmistir. Bu frekanstaki

radyasyon X-band dalga kilavuzuyla kolayca iletilmektedir. Bu dalga kilavuzu 8,2
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den 12,4 GHz’e kadar olan frekans araligi i¢in uygundur. Tek (single) kristal ve
diisiik dielektrikli numuneler i¢in 35 GHz’lik bir frekansla da calismak yararh

olabilir. Bu frekans da 33 ile 50 GHz araligina girer ve Q bant olarak isimlendirilir.

Yukarida da bahsettigimiz gibi, cogu ticari spektrometreler teknik sebepler yiiziinden
sabit mikrodalga frekansinda calisirlar ve manyetik alanin dogrusal bir degisimi ile
EPR spektrumlar1 elde edilir. Bazi EPR spektrometrelerinin mikrodalga frekans ve

bant bilgileri Tablo 3.1°de gosterilmistir.

Band | Frekans A By(g=2)
L 1 GHz 30 cm 36 mT
3 GHz 10 cm 01T
10 GHz 3cm 035T
24 GHz 1.25 cm 086 T
35 GHz | 8.5mm 1.25T
70 GHz 4.3 mm 25T
94 GHz 3 mm 34T

2 < O Rl A o

Tablo 3.1 Band, frekans, dalgaboyu degerleri

3.3.3. ESR de Deneysel Teknikler

Manyetik rezonansta deneysel islem, oldukga siddetli bir dis magnetik alan igine
yerlestirilmis manyetik sistemde olusan enerji diizeyleri arasinda, uygulanan
mikrodalga alani sonucu, uyarilan gegisleri gozlemektir. Bu nedenle EPR de

deneysel teknik su sekilde agiklanabilir:

Sistem iizerine uygulanacak olan siddetli manyetik alami yaratacak bir
sistemdir. Genellikle demir c¢ekirdekli ve su sogutmali eloktromiknatislardan
faydalanilir. Son zamanlarda, siirekli olarak sivi helyuma gereksinim duyulmasina

karsin, stiperiletken miknatislar da kullanilmaktadir.
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Periyodik olarak elektromanyetik alan etkisinde bulundurulan molekiiller veya
atomik yapi, cismin cinsine gore farkli rezonans olaylar1 sergilemektedirler. Bu
rezonanslarin ¢ogu mikrodalga bolgesinde olugmaktadir ve bdylece maddenin

yapistyla ilgili bilgi elde edilmektedir.

_[ Dedelktér
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Sekil 3.7 EPR spektroskopisinin sematik olarak gdsterimi

Mikrodalga bir¢cok yonden optik dalgaya benzer. Onun gibi dogrusal yayilir, bir
engele carptigt zaman yansir. Mikrodalga alan kaynagi enerji diizeyleri arasinda
gecigler olusturmak icin gerekli enerjiyi saglar. Bu amagla EPR’de bir oyuk i¢ine
konan spin sistemi iizerinde bir elektromagnetik alan olusturacak sekilde klystron

veya Gunn diodu kullanilir.

Mikrodalga enerjisini iireten elektronik bir tliptir ve genelde 1sitici katot,
yansitic1 ve elektrik titresimlerinin olusturdugu bir kaviteden olusmaktadir. Katoda
gore kavite pozitif ve yansitict negatif bir voltaja sahiptir. Bdylece elektronlar
katottan kaviteye gecerler ve kavite boyunca iletken yansitic1 tarafindan geri

yansitilirlar. O halde kavitenin boyutlar1 ile yansitict voltajinin uygun bir se¢imi
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sonucu bir demet seklinde ilerleyen elektronlarla yansiticidan yansiyan elektronlar
sistem i¢inde bir titresim olustururlar. Bir kangal yardimi ile oyuk disina alinan bu
titresimler, dalga klavuzunda elektromagnetik dalga olarak yayilirlar ve incelenecek
ornegin i¢inde bulundugu oyukta 2H Cos@ bigiminde bir mikrodalga alani olarak

ortaya ¢ikar.

Titresimin @ frekansi, genelde klystron kavitesinin boyutlart ile voltajina
baghdir. Bu nedenle frekansin belli bir degere ayarlanmasi, Once kavitenin
boyutlarinin mekanik olarak ayarlanmasi ve daha sonra da rezonans voltajinin
ayarlanmasi ile yapilir. Ote yandan érnek oyuguna gelen mikrodalga giicii, dalga

klavuzu tlizerine yerlestirilen ayarlama birimleri ile kontrol edilir.

Uygulanan gerilim kritik bir degerden yiiksek oldugu zaman galyum arsenid ve
indiyum fosfat gibi malzemelerde gunn etkisi denilen periyodik yiiksek frekans
dalgalanmalar1 meydana gelir. Bu dalgalanmalar birlestirilmis pozitif yikli bir
tabaka ile termal olarak uyarilmis elektronlarin toplandigi bir tabakanin olusumundan
meydana gelir. Dipol bélgesinin hiz1 uygulanan gerilimlerde 107 cm/s civarindadir ve
bu yiizden gegis zamam 10° ¢m kalinhigindaki bir 6rnekte 107'° s dir. Boyle bir alan
6rnegin ¢evrimi basina tizerinden gecer ve olusan X-band dalgalar1 (10'° Hz ), bir

rezonans kavitesi ile bir diyod birlestirilerek devam ettirilir.

Simdi de mikrodalga (EPR) kavitelerinin 6zelliklerini ve bu 6zelliklerin bir EPR
sinyalinde absorbsiyon sonucu nasil degistigini tartisalim. Biz 6rnek numuneden
gelen zayif sinyallerin biiyiitiildigli mikrodalga kaviteler kullaniriz. Bir mikrodalga
kavitesi bir dikdortgen veya silindirik sekilli basit bir metal kutudur, buradaki
silindirik ve dikdortgen sekilli mikrodalgali yansiticilar ses dalgali bir yansitict boru
vasitast gibidir. Rezonansin anlami sudur; kavite mikrodalga enerji depolar, bu
ylzden kavitenin rezonans frekansi, mikrodalgalar geriye yansima olmayacak

sekilde, fakat kavitenin i¢ tarafinda kalacak sekilde olusur.

Kaviteler, Q kalite faktorleri tarafindan nitelendirilir, bunlar kavitede toplanan

mikrodalga enerjisinin nasil etkinlik sagladigini gosterir. Q faktorii soyle belirlenir:

Q = (depolanmis enerji)/ kaybolan enerji (2.5)
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Burada her devir i¢in enerji dagilimi, bir mikrodalga periyodu siiresince enerji
kaybr miktaridir. Enerji kavitenin duvarlarinda kaybolabilir ¢iinkii mikrodalgalar
kavitenin duvarlarindaki elektrik akimindan meydana gelir burada kavitenin i¢indeki
cevrimden sicaklik meydana gelir. Biz Q faktoriinii kolaylikla 6l¢ebiliriz ¢linkii Q yu

ifade etmenin baska bir yolu vardir:
Q = Vies/AV (2.6)

Burada v, kavitenin rezonans frekansi ve Av ise rezonansin yari yliksekliginin

genisligidir.

Kavitenin i¢ tarafinda bir durgun dalga olusmasi rezonansin sonucudur. Durgun
elektromanyetik dalgalarin manyetik alanin maksimum oldugu yerde elektrik alan
minimumdur ve bu durum degiskendir. Biz bir kavitede elektrik ve manyetik
alanlarm &6zel dagilimmm biiyiik bir avantaj saglamak icin kullanabiliriz. Ornek
numunelerin ¢ogu, iizerlerine mikrodalgalarin yolu ile diisen elektrik alan1 yansitmaz
ve Q, dagilmis enerjideki bir yiikselme ile diistiriilecektir, ama rezonans kaydetmek
icin Q faktoriiniin yiiksek olmasi gereklidir. Bunun igin, sayet biz minimum elektrik
alan ve maksimum magnetik alana 6rnegimizi yerlestirirsek ¢ok biiyiik sinyaller ve
cok yiiksek alinganlik goézlenir. Kaviteler 6rnegin en uygun yerlestirilmesi igin

dizayn edilir.

Ornek, mikrodalga enerjiyi absorbladigi zaman, kayiplarin yiikselmesi ve
ciftlenimlerin degismesi nedeniyle Q diisiiriilir ve mikrodalga kaynaginin gerisine

yansitilarak bir EPR sinyalinde sonuglanir.

ESR ile yapilan deneylerde etkin olan temel bilesen manyetik alan bilesenidir.
Kavite igersinde mikrodalgadan gelen elektromanyetik alanin bir kismi 6rnek
tarafindan absorbe edilirken diger bir kismi1 da kavite duvarlari tarafindan sogurulur.

Bundan dolay1 incelenecek ornek kaviteye yerlestirilirken ¢cogunlukla tam merkezine
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Sekil 3.8. TE ¢, Modunda Calisan Bir Dikdortgen Kavite.

a) Elektrik Alan Bileseni y Eksenine Paraleldir ve z Dogrultusunda Tam Bir
Dalga Sigmaktadir.

b) Manyetik Alan Bileseni x Eksenine Paraleldir. Kavitenin Boyutlart S6z
Konusu Mod I¢in Séyledir: ¢ Kenar1 Yarim Dalga Boyu, d Kenar1 Tam
Dalga Boyu ve Ugiincii Kenar da Yarim Dalga Uzunlugundan Daha Kisadur.
O Nedenle Dalganin Siddeti Ugiincii Dogrultuda Degismez.

konmalidir. Cilinkii mikrodalganin manyetik alan bileseninin maksimum ve elektrik
alan bileseninin minimum olmasi nedeniyle magnetik enerji sogurmasinin

maksimum oldugu yer kavitenin merkezidir.

Kaynaktan gelen mikrodalgayr kaviteye yonlendirmek ve kaviteden
yanstyan1 da dedektére gondermek sirkiilatoriin - gorevidir. Kaviteye giden
mikrodalganin yansimasint minimuma indirmek i¢in mikrodalga klavuzu ile kavite
arasindaki empedans uyumunu saglamak tizere kavitenin mikrodalga girisinde iris

bulunur. Iris arahgmnin agiklig1 ayarlanarak empedans uyumu saglanir.

Mikrodalga kavite — klavuz sistemi elektromiknatisin arasina, drnek iizerindeki
mikrodalganin manyetik alan bileseni ile dc manyetik alan birbirine dik olacak

sekilde yerlestirilir.
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Sekil 3.9 Dort Kollu Mikrodalga Sirkiilatorii

Genelde dikdortgen bi¢iminde bakir ya da piring borulardan olusmaktadir.

Yiiksek derecede iletkenlik saglamak icin i¢leri altin yada giimiis kaplama yapilir .

X-Band Spektrometresinde kullanilan dalga klavuzlarimin i¢ boyutlar
1.27cmx2.54 cm’dir. Elektrik alan bileseni daima dalga klavuzunun genis yiizeyine
diktir ve dalga klavuzu boyunca her yar1 dalga boyunda en biiyiik ve en kiiciik
degerini alir. Buna karsin magnetik alan bileseni genis ylizeye paraleldir ve elektrik

alan bileseninin minimum oldugu yerde maksimumdur.

Mikrodalgalarin klavuzu i¢indeki yaymnimi, elektrik ve magnetik dalgalar
dikkate alarak anlamak kolaydir. Elektriksel ve manyetik alan ¢izgileri her zaman
birbirine diktir ve beraberce mikrodalga klavuzu i¢inde elektromagnetik dalga olarak
yol alirlar. Dalgalar dalga klavuzu i¢inde hareket ederken pek cok degisik sekil
gosterirler. Bu sekillere dalga modu denir. Bu bigimler olusturulurken bazi fiziksel
kaidelere uymak zorundadirlar. Bunlar, elektriksel alan cizgileri her zaman iletken
ylizeyine ve magnetik alan ¢izgilerine diktirler. Fakat iletken ylizeyinden ¢ok az bir

ayrilma durumunda bile bu sart ortadan kalkar ve ylizeye paralel hale gelebilir.

Dalga klavuzu igindeki dalga bigimlerinde alan ¢izgileri bir anlik olan
cizgilerdir ve zaman iginde bigimleri degisir. Yiizeyler arasinda gerilim vardir ve

merkezde en biiylik degerdedir. Yan yiizeylerde elektrik alan E, gerilim kisa devre
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edildiginden, sifirdir. Elektrik ve manyetik alanin beraberce iletildikleri

unutulmamalidir. Bir dalga klavuzunda genelde iki dalga sekli olusur:
1-) E elektrik alanin iletim yoniine dik oldugu haldir.
2-) H manyetik alan ¢izgilerinin hareket yoniine dik oldugu durumdur.

Dalga klavuzlarinin her zaman dikddrtgen olmasi gerekmez. Herhangi bir
sekildeki dalga klavuzu elektromanyetik dalgalar iletebilir. Dairesel kesitli dalga

klavuzlari, dikdortgen kesitliden sonra en ¢ok kullanilanidir.

13

Sekil 3.10 TE;oModlu Dikdértgen Dalga Klavuzu Duvarlarinda Alan Dagilimi (Kesikli

Cizgiler Magnetik Alan1 Diiz Cizgiler Elektrik Alan1 Gosterir)

Kaviteye gonderilen mikrodalga alaninin bir kismi 6rnek tarafindan sogurulur.
Kaviteden yansiyan dalga sirkiilator vasitasiyla dedektdre gonderilir; dedektorde
koprii vasitasiyla kaviteden gelen bu dalga ile orantili elektrik akimi olusur.
Dolayisiyla yansiyan mikrodalga siddeti rezonans durumunda azalacagindan
dedektor akiminda degisme gozlenir. Boylece rezonans olay1 kaydedilir. Bu sinyal de

sinyal yiikseltici tarafindan ylikseltilir ve sinyalin manyetik alana kars1 degisimi
kaydedilir.

Statik manyetik alan ve mikrodalga frekans degerleri rezonans bdlgesinin
disindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyarak kristal dedektore gider. Bu
dedektor, lizerine diisen mikrodalga giiciiniin karekokiiyle orantili olarak ¢ikis akimi
verir. Rezonans durumunda yansiyarak dedektore gelen gii¢ azaldiginda ¢ikis akimi

degisir ve bu degisimden yararlanarak rezonans olay1 gozlenir. Klystronun i1sima



42

frekansini taramak, statik manyetik alani1 taramaya gore daha zor oldugundan pratikte
genellikle statik manyetik alan taranarak rezonansa ulasilir. Kristal dedektoriin
giiriiltiisii, lizerine diisen sogurma sinyalinin frekansiyla ters orantilidir. Bu yiizden
rezonans sinyali modiile edilerek bu giiriiltii azaltilmaya c¢alisilir. Bunu da lineer
olarak taramak statik manyetik alan {izerine, genligi, 6rnegin rezonans yari egri
genigligine gore oldukga kiiciik olan, siniisoidal bir modiilasyon alani bindirilerek
saglanir. Bu alan Ornegin i¢inde bulundugu kavitenin genellikle i¢ ylizeylerine,
diizlemleri elektromiknatisin kutuplarina paralel olacak bi¢cimde yerlestirilmis iki

kiiclik bobin tarafindan olusturulur.

Kaynak tarafindan {iiretilen mikrodalganin tek frekansta olmamasi, incelenen
sistemin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan statik alanin tam olarak homojen
olmamas1 vb. faktorler yiiziinden, rezonans gecisi yalnizca tek bir H manyetik alan
degerinde degil de H 'in etrafinda A H karakteristik genisliginde bir bolgede olur. O
halde statik manyetik alana, genligi rezonans egri genisligi yaninda kii¢iik olan bir
siniisoidal alan bindirilirse, kristal dedektoriin ¢ikist modiilasyon alani ile aym
frekansli ve genligi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki egimi ile orantili
siniisoidal bir sinyal olusturur. Kristal dedektoriin bu sinyali dar banthi bir
yiikseltegten gegirildikten sonra, faz duyarl bir dedektorde modiilasyon sinyali ile
karsilagtirilir. Faz duyarli dedektoriin ¢ikisi, siddeti rezonans egrisinin bulunan
noktasindaki egimi ile orantili bir dogru gerilimidir. Bir filtreden geg¢irildikten sonra,
bu dogru gerilim bir kaydetme sistemine gonderilir. Eskiden iki eksenli kaydedicinin
diisey eksenine uygulanirdi. Kaydedicinin yatay eksenine statik manyetik alanin
lineer degisimini saglayan sistem mekanik olarak baglanmistir. Bu sekilde,
kaydedicinin = ¢izdigi egri sogurma egrisinin birinci tiirevidir. Buglinkii

spektropmetrelerde kaydedici yerine bilgisayar programi kullanilir.

Modern bir spektrometre, bilgisayar teknolojisini kullamr. lk bilgisayarlar
sadece spektrometrenin dedektoriinden gelen EPR sinyallerini kaydetmek ve analiz
etmek icin kullanilirdi, giiniimiizde ise bilgisayar, magnetik alan, modiilasyon
genligi, mikrodalga giicii gibi baz1 spektrometre elemanlarmin kontrol edilmesi ve

ayarlanmasi i¢in spektrometre elemanlarinin bir merkezidir.

EPR sinyali daima anolog-dijital doniistiiriiciide sayisallastirilir ve bir

bilgisayarin bellegine tasinmadan 6nce, gegici olarak bir dijital osiloskopta depolanir.
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Dijital osiloskopta goézlenen EPR sinyali (alanin veya zamanin fonksiyonu olarak)

spektrometre performansinin gorsel bir kontroliine miisaade eder.

EPR tarama sayist bilgisayarda digerlerine ilave edilir. Bu yontem, giiriiltii
sinyal oranini yiikseltmek i¢in kullanilir. Ciinkii gercek sinyaller daima dogrusal
olarak ilave eder, oysa giiriiltii bilesenleri, sadece n tarama sayisinin kare kokii kadar
yiikselir. Bu yiizden giiriiltii sinyal orani Jn kadar yiikselir. Bu teknik ozellikle
parlak—fotograf calismalarinda ¢ok yararlidir, burada spektrometre hizli bir zaman
sabitine ulagmak i¢in genis band modunda ¢alistirilmalidir; bu mod ¢ok daha yiiksek
bir giiriiltli seviyesinden meydana gelir ki o sadece zaman ortalama yonteminin

defalarca taranmasi ile azaltilabilir.

EPR spektresinin diisiik sicaklik bagimliliginin = dlgiilmesinde  Oxford

Instruments tarafindan yapilan devamli helyum gaz akisli kreostat kullanildi.



44

4. DENEY SONUCLARI

4.1. TlIng g93Fe0,007S2 Kristalinde Dielektrik ve Manyetik
Ozellikler

4.1.1. TlIng g93Fe€y,007S2 Kristalinin Dielektrik Sabitinin Sicaklik

Bagintisi

Daha oOnce yapilan dielektrik Ol¢limler sonucunda TIInS, kristalinin oda
sicakligindan diistik sicakliklarda ardisik faz gegislerine ugradig bilinmektedir. Sekil
4.1°de TlInS, kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla degisen sanal ve reel kisimlari
goriilmektedir. Reel kisim sicaklikla hizli bir sekilde degismektedir. Ancak sanal
kisim sicakliga daha zayif bagimhidir. Faz gecisi noktasinda enine optik fonon
frekans: sifira gittiginden & sabitinin yliksek degerlere ulastigi bilinmektedir, bu

2
sz % formiiliinden de agik¢a goriiliir.
w, &

00

400 4

—o—reel (1khz)
—A— sanal (Tkhz)

300 4

200 4

Dielekrtik sahiti (reel ve sanal)

Sekil 4.1. TlIng g93Feg 007 Sz Kristalinde dielektrik sabitinin
reel ve sanal kisimlariin sicaklik bagintisi
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Faz gecisinin sicaklik araliginda TlInS; kristalinin dielektrik sabitinin sicaklik
bagimlilig1 iizerinde yapilan son arastirmalar gostermektedir ki kristalin kendine has

kusurlarindan dolay1, farkli niimunelerde &(7°) egrisinin seklinde farklilik

gozlenmektedir. [R.M. Sardarly at al ....2003]. Mesela kristalin biiyiitiilmesi
esnasinda yapinin yeniden dagilimi ile olusan bilesiklerde egrilerin seklinde
fakliliklar g6zlenmistir. Fakat bu Ozellikler faz gecisinin yayilimmma neden
olmayacak sekildeki degisikliklerdir. Daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda TIInS,
kristalinin faz gecislerinin sicaklik araliginda, £(7) egrisi iizerindeki bu degisiklikler
ne faz gecis sicakliginda bir kaymaya sebep oldugu ne de &(7) egrisinde gozlenen
spesifik Ozelliklerin seklini etkiledigi goriilmiistiir. Bu tiir kusurlara kristalin kendi

yapisindan kaynaklanan kusurlar denir.

TlnS, kristaline In atomlarimin mol olarak %0,7 ‘si kadar Fe atomu
katildiginda, &(T) egrisi TlInS, kristalinde oldugundan farklilik gosteriyor.
Dielektrik sabiti ol¢lim deneylerimizde faz gegisinin genis bir yayilimi
goriilmektedir. &(7") egrisi bilinen seklini kaybeder. TlIngg93Feo007S2 kristalinde
yaptigimiz deneylerde, diisiik sicakliklarda bulaniklasmis faz gecisi 190 K ve 210 K
araliginda meydana geldigi gozlenmistir. (Sekil4.2)

Faz ge¢is sicaklik araligini1 yayilmasinin nedeni bilesige Indiyum atomlarinin
mol olarak %0,7 si kadar Fe atomlarinin katilmasidir. Bilindigi iizere faz gecislerin
yayillimi aslinda yapi degisimlerinden kaynaklanir. Kusur konsantrasyonundaki

herhangi bir sekilde artis beraberinde faz gegisinin degisimini getirir.
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—o— KATKISIZ TlInS,
600 — «— Fe KATKILI TlInS2
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Sekil 4.2 Katkisiz TlInS, kristallerinde ve TlIng g93F€0 00752

kristallerinde dielektrik sabiti ve sicaklik bagintisi

Faz gecislerine etki, katki ve kusurlarin bulunduklar1 yap1 boélgelerinde onlarin
yerel (lokal) elektrik alan1 degistirmesi sonucunda gercgeklesir. TIInS; kristalinin Fe
atomlart ile katkilanmasi iizerine kristalde olusan elektrik alan faz gecisi civarinda Fe
atomu bulunan bolgelerde polarizasyonu indirger. Yani dopantlarin dipol
momentlerini diislirdligii, dolayisiyla da polarizasyonu diisiirdiiglinii sOyleyebiliriz.

Polarizasyonun azalmasiyla, P = yF formulunden & =1+4zy oldugu i¢in ¢ da

azalir. Bu durum Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Fe ile katkilandirilmis T1InS, kristalinin dielektrik sabitinin sicaklik bagintisi
relaksor ferroelektriklere ve bulaniklagsmis faz gegislerine 06zgii bir davranis
gostermektedir ve faz gegis sicakliklar1 katkisiz kristallere oranla daha diisiik
sicakliklarda gergeklesir. Bunun nedeni ise Fe atomlarinin bazi In atomlarinin
yerlerine yerlesmeleridir. Katilan Fe atomlarinin orami ¢ok diisilk oldugundan Fe
atomunun bulunmadigi diger yerlerde In atomlar1 yerlerinde bir degisiklik
olmayacaktir. In atomlarimin bulundugu yerdeki Tl atomlarinin faz gecisi ile Fe
atomunun yerlestigi yerlerdeki Tl atomlarnin faz gegisleri farkli sicakliklarda
meydana geldiginden faz gecisi TlInS, deki sicaklik araligindan daha biiyiik bir
sicaklik araliginda meydana gelir. TlInS, kristalinde faz gecis noktasinda keskin
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(sert) pikler goriiliir. Bulanik faz gegislerinde, TlInS, kristalin faz ge¢islerinin
&(T) egrisinde oldugu gibi keskin bir maksimumluk gériinmez. Bu tiir faz gecislerine
bulaniklasmis faz gecisleri denir. Fe atomlarinin oraninmi artirilmasiyla faz gegis

sicakliginin daha da diisecegi beklentilerimiz arasindadir.

4.1.2. TlIng g93F e 0975, Kristalinin Oda Sicakhiginda EPR Spektresi

Ug bilesenli TIInS,, oda sicakliginda C%;, uzay grup simetrisine sahip olan ii¢
bilesenli katmanl yar1 iletkenler grubuna dahildir. X-ray kirinim 6l¢iimlerine gore,
TlnS, kristal yapis1 iki boyutlu metal-kalkojen katmanlardan olusur. Katmanlar
IngSyo tetrahedral komplekslerden olusur ki dort temel InS, tetrahedranin
kombinasyonunu temsil eder ve koselerde ortak kalkojen atomlari ile baglanmustir.
Temel birim hiicre iki adet diizensiz katman icerir, katmanlar ardisik tetrahedral
komplekslerin dizilerini igerirken birbirlerinden 90° donerler. Trigonal prizmatik
kavitelerde tek degerlikli Tl atomlart yerlesir. Sekilde goriildiigii gibi her ardisik
katman daha oncekine gore, [010] yoniinde kiigiik InS4 tetrahedronunun kenarini
uzunlugu kadar kaymis sekilde yerlesiyor. Sonug olarak tetragonal simetriden sapma

goriiliir. Monoklinik ¢ ekseni ve katman diizlemi arasindaki ag1 100° dir.

T1InS, katmanli kalkonid kristalinde yapisal faz gecisinin varligi hakkinda ilk
yayin basildigindan beri yirmi yildan fazla zaman gecti. Ancak bu giine kadar TlInS,
kristalinde faz gecislerindeki aktif atom grublar1 ve atom yerdegistirmeleri hakkinda
net bilgi veren deneysel verirlere rastlanmadi. Bir¢ok deneysel sonuca ragmen
literatiirde aktif atom grubu, dipol diizenlenmesine neden olabilecek miimkiin atomik
yer degistirme ve bu bilesiklerde diisiik sicaklik faz gecisleri zamani yerel simetri

degisiklikleri hakkinda bilgi bulunmamaktadir.

Elektron paramanyetik rezonans, kristaldeki yapisal bir gecis soz konusu
oldugunda, aktif grubun direk tanimlanmasi ic¢in iyi bir yOntem olabilir. EPR
deneyleri kristal orgiiyli incelemek icin paramanyetik probe kullanir. Bunun nedeni
belirli atom konumlarina yerlestirilen paramanyetik problar ¢evresi ve bu c¢evredeki
degisiklikler hakkinda bilgi almak olanagidir. Cesitli kristal yapilarin i¢ine konan +3
degerlikli demir (Fe) ¢ok yararli ve kristal alan hakkinda zengin bilgi saglayan bir

paramanyetik probe olarak bilinir.
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Fe katkili TIInS, tek kristallerinin ¢ok ¢izgili EPR spektrumlar1 oda
sicakliginda gozlemlendi. EPR spektrumu bilesenlerinin rezonans alanlar1 16 kG’ un
tizerinde olmasiyla birlikte saglam bir sekilde yone bagimlidir. Tipik EPR spektrumu
statik manyetik alan dondiiriilmesinde (001) diizleminde (in-plane yonelimi olarak
adlandirilir) ve (100) diizleminde (out of plane yoOnelimi olarak adlandirilir)
gbzlemlenmistir. Cesitli EPR c¢izgilerinin rezonans alaninin agisal bagimliligi Sekil
4.3a ve Sekil-4.3b’te gosterilmistir. Sekil 4.4a in-plane yoneliminde dondiiriilen
manyetik alanin rezonans alanini gosterirken, Sekil-4.4b (100) ve (010) katman
diizlemine dik olan diizlemlerde Ornegin dondirilmesiyle kaydedilen acisal

bagimliliklar1 gosterir.
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Sekil. 4.3. TlIngg93Fe0 0075, Kristalinin oda sicakliginda EPR spektrumlari

Sekil 4.3a Fe katkili TlInS; kristalinin (001) diizlemi yoneliminde (in-plane)
dondiiriilen manyetik alan altinda farkli acilarda genlikler goériilmektedir. Rezonans
piklerinin her ag¢i degeri i¢cin 0-4 kG arasinda ve yakin araliklarla bulundugu
goriilmektedir. Ozelikle 120°°deki rezonans pikinin boyutundaki artma dikkat
cekmektedir. Sekil 4.3b de ise Fe katkili TlInS, kristalinin (010) diizlemi
yoneliminde (out of plane) kaydedilmis EPR spektreleri goriilmektedir. Bu durum

rezonans piklerinin in plane yonelimine gore birbirinden daha uzaklastigini ve bunun
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sonucu olarak 0-6 kG manyetik alan araliginda yayildigin1 bize s6ylemektedir. 4.3a
daki grafikte kristal diizgiin dort yiizlii oldugu i¢in ve kendini 180" bir tekrar ettigi

icin, her 180" sonunda aym piklerin (rezonans cizgilerini) ortaya cikmasi sz

konusudur.

TlnS, kristalinin oda sicakligindaki EPR spektrumlari, rezonans alanlarinin
yone giicli bir bigimde bagimliligi, spektrelerin  kristal Orglideki InSy4
tetrahedronlarinin merkez pozisyonlarinda yerlesmis li¢ degerlikli paramanyetik Fe
iyonlarindan kaynaklandigin1 belirtmektedir. Manyetik alanin dondiiriilmesiyle
olusan agisal bagimliliklar gosterir ki, EPR spektreleri kdkeni manyetik yapisal
olarak farkli grublardaki 6zdes Fe’™ merkezlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
spektrumlar Sekil 4.4a ve 4.4b’te sunulmustur. Katman diizlemlerine statik manyetik
alan uygulandiginda acisal bagimliliklarin gézlemlenmesi en az iki ¢esit merkezlerin
varligin1 ortaya ¢ikarir. 4.4a’da gozlemlenen rezonans alanlari kristal in-plane
diizleminde dondiiriilirken ortaya c¢ikmustir. 4.4b’de iki out of plane donme
diizleminin agisal bagimliligi dort merkezin varligi hakkinda sonuca varmaya izin
verir. Ayrica 180° arayla in-plane yoneliminden gelen katki da rezonans alani
grafigine yansimistir. Daha sonraki merkezlerin simetri yoni ile katman diizlemi

arasindaki a1 48°°dir.

Kristal alanin Fe™ iyonu igin parametrelerini belirlemek amaciyla 6zel bir
bilgisayar programi gelistirildi. Bu simulasyon programi herhangi bir donme
diizleminde rezonans alaninin agisal bagimliligini dijital olarak bulur. Kristal alan
teorisine gore kristalin pozitif iyon bolgesindeki yerel elektrik alani negatif yiiklerle
¢evrili bir diziden yiikselen baskin bir bilesene sahiptir (ligands). S durumlu Fe®
iyonlarmin (S=5/2, L=0) spin multiplet dejenerasyonu kristal alan etkisiyle
kaldiriliyor. Steven operatdrlerini  kullanarak, Fe’™ iyonunun enerji seviyesi

yarilmalar1 agagidaki Spin-Hamiltoniyen tarafindan aciklanmistir.

. 2 4
H=H,+H, =ﬂB§S+ZBg”0;" +ZB;"0;” 4.1)
m=0

m=0 =
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Sekil. 4.4 TlIng g93F e 0075, Kristalinin oda sicakliginda

EPR spektrumlarimin agisal bagimliligi

Burada S=5/2 elektronik spin ve B Bohr magnetonudur. ilk terim Zeeman
etkilesimlerini hesaplar, ikinci terim Hcrp ise kristal alan hamiltoniyenini hesaplar.
Stevens operatorleri O4 Abragam ve Bleaney’e gore tanimlanmustir. Fe’™ iyonunun
cevresindeki lokal simetrinin rombik bozulmali kubik oldugunu dikkate alirsak

(varsayarsak), asagidaki kristal alan Hamiltonyeni elde ederiz.

H,, =B,(0! +50} )+ B'O! + BYO! + B20? + B0} (4.2)
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Kristal alan1 4.2 seklinde kullanirsak Fe’" merkezli TlInS, kristalinin EPR
spektresinin bilgisayar simulasyonu elde edilir ve spin Hamiltoniyen parametreleri
elde de edilir. Yukarida belirtildigi gibi dort 6zdes Fe™ iyonu farz edilir ve elde
edilmis olan rezonant alan degerleri ile modellendirilir. TlInS, yapisindaki Fe®*
iyonu pozisyonlarinda ortorombik simetrinin ¢ok baskin oldugu kristal alanin varlig
diisiiniilebilir. Degerleri verilen parametreler, ki bunlar daha sonra gozlenen agisal

bagimliliklara uymasi igin kullanilir, Tablo 4.1°de verilmistir.

g-factor B),G B:,G B, B, B;

2.0 (£0.02) | 2400(£100) | 1700 (+100) | ihmal edilecek | ihmal edilecek | ihmal

kadar
kiiciik

kadar kiiciik kadar kiiciik | edilecek

Tablo 4.1 Kristal alan parametreleri.

Bu sonuglar belirtir ki paramanyetik Fe** probu InS, tetrahedronunun merkez
pozisyonunda In’* iyonu yerine konulur. Su biliniyor ki miikemmel InS,
tetrahedronu In iyonu cevresinde en yakin komsu ligandlarinin (S) kubik simetrisine

sahiptir. Fe*™ civarindaki tetrahedron kristal alaninin bozunmalarinin ortorombik

karakterde olmasi, ayn1 zamanda D tansériiniin 6z eksen yonleri ve boyutlari (B;,

B; bilesenleri), en yakin komsu ligandlarin trigonal ve tetragonal bozunmalar ile

aciklanamaz. Boyle ki, kristal alanin z eksenli D tenserdriiniin 6zeksenlerinin
deneysel olarak gézlenen yonii tabaka diizlemi ile 48° a¢1 olusturur, bu da litaratiirde

rapor edilmis T1-Me baglarinin yoniine uygun geliyor.

Bunun yaninda TIInS; yapisinda bir diger TI iyonlar dizisi vardir ki bir st
diziye dik olarak yonelmislerdir ve daha diisiik tetrahedronlerin yanina
yerlesmislerdir. Bu calismada, daha asagidaki Tl iyonlarinin dik zincirlerinin tim

etkisi sekil diizlemine dik yonde kristal alandaki rombik terimi saglarken, daha iist T1
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iyonlarmin etkisi (sekilde gosterilmektedir) daha asagidaki en yakin iki Fe’”

iyonundaki kristal alanin eksensel bileseninde sonuglanir.

Yukarida hatirladildigi gibi, birim hiicre tetrahedronlarinin ardisik dizilerinden
sahip olan iki katman igerir. Bu g¢ercevede EPR spektresinin farkli katmanlardaki
(bahsedilen katmanlar birbirleriyle 90° donmiistiir) yapisal olarak o6zdes In
iyonlarinda yerlesmis Fe’" merkezlerinden kaynaklanmis gibi diisiiniilebilir. Her
katmanda iki 6zdes In iyonu vardir ve bunlar katman diizlemiyle 48°’1ik ag1 yaparak
en yakin Tl iyonu boyunca kristalografik yone sahipler. Bunun yaninda TI
tyonlarmin iki dizisi vardir ki bunlar birbirleriyle 90°’lik ac1 yaparlar (birbirleriyle
dénmiislerdir). Bu nedenle TlInS,’de Fe’ii In*"’iin yerine koymak i¢in dért
miimkiin yapisal pozisyon vardir ki bu EPR spektresindeki dort 6zdes Fe*™ merkezini
saglar. Hem kristal alanin simetrisi ve Fe’™ “in sayisi bizim modelimizle sayisal

uyumluluk gostermistir.

Dort yapisal 6zdes Fe’™ merkezi oda sicakligindaki EPR  spektresinde
gozlemlendi. TlInS, yapisindaki Fe iyon pozisyonundaki ortorombik simetrinin ¢ok
giiclii kristal alan1 vardir. Su belirtilmelidir ki In (Fe) simetrisi monoklinik olmalidir.
Diistik simetri piiriizleri ana eksen sistemi, kristal eksen sistemine gore
dondiiriilmesine uygun olarak ve diagonal terimler kullanilarak tanimlanabilir. Bu,
calismada diagonal terimlerin kullanilmasi ve dondiiriilen 6z eksen sisteminin
gozlemlenen spektreye uymasi i¢in yararhidir. Kristal alanin simetrisinin diismesi T1
atomlarinin etkisiyle alakalidir, ki bu Tl atomlar tetrahedral kompleksler arasina
trigonal kavitelere yerlesmislerdir. Tl iyonlarmin daha yiiksek dizisi S atom

pozisyonlarmin komsu InS,; tetrahedronlarinda bozunmalara ayni zamanda yan
komsu ligandindan kristal alana katki iki yolla gelir 1) katman diizleminde ( B;O;
teriminde daha {ist tetrahedronlar i¢in sonuglanir.), ve 2) katman diizlemiyle bir ac1

yapan bir yonde ( B;O, bileseninde daha alt tetrahedronlar igin).
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4.1.3. TlIn g93Fe,007S, Kristalinin Diisiik Sicakliklarda EPR
Spektresi

Fe™ katkili TIInS; kristalinin EPR spektreleri X bantta 15 K’den 300 K’e cesitli

sicakliklar arasinda katman diizlemlerine dik bir statik manyetik alan uygulanilarak

ol¢iildii.

Genlik (a.u)

Manyetik Alan (kOe)

Genlik (a.u)

T T ; T

. . :
Manyetik Alan (kOe

Sekil 4.5 TlIng g93F e 0075, Kristalinin diisiik sicakliktaout of plane yoneliminde EPR

spektrumlari.

Sekil 4.5a’daki sekilde TlIngg93Feo 7S kristalinin sicakligr disiiriiliirken
kaydedilmis EPR spektreleri goriilmektedir manyetik alana karsi genlik grafigi
bulunmaktadir. Out of plane yoneliminde bulunan 6rnek 230 K’den 179 K ‘e kadar
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sogutularak degisken manyetik alan altinda rezonans pikleri 6l¢iilmiistiir. Rezonans
alanlar1 1-2 kOe ve 4-6 kOe arsinda gorlilmektedir. 1-2 kOe arasindaki c¢izgiler
kristalin simetrisinden kaynaklanmaktadir. 4-6 kOe arasindaki pikler 188 K’den
sonra ¢iftlenme egilimi gostermektedirler. Bunun nedeni diisiik sicakligin etkisiyle TI
atomlarinin yerdegistirmeleri ve tetrahedron merkezlerindeki Fe iyonlariin spin-
orbital yapisina etki yapan lokal elektrik alanindaki degisimlerdir. Bunun sonucu
olarak kristal alan Fe™ iyonun enerji spekteresinde extra yarilmaya neden olur ve bu
durum genlik- manyetik alan grafigine fazladan pik olarak yansir. 4.5b’deki
spektreler 175 K-140 K arasinda ¢esitli sicaklik degerlerinde degisen manyetik alan
altinda genlik Olctimlerini gostermektedir. Bu grafikte sicaklik degerleri 4.6a’daki
grafige oranla daha da diisiik oldugu i¢in piklerin ¢iftlenmeleri 160 K’den sonra

acikea gorilmektedir. Bu durum kristal alan etkisindeki artmay1 gostermektedir.

290K |
242K
'_ /\/"’ /\/\/ 225K |

| A\ /\/ 215K
h/\/—‘—/\/ 205K

Genlik (a.u)

Manyetik Alan (kQOe)

Sekil 4.6 TlIngg93Fe0,007S, Kristalinin diisiik sicaklikta

out of plane yoneliminde EPR spektrumlari

Sekil 4.6’da ikinci “out-of-plane” yoneliminde TlIngg93Feq007S2 Kristalinin
EPR spektrumunun 290 K - 19 K araliginda sicaklik bagintist goriilmektedir.
Neredeyse oda sicakligindan ¢ok diisiik sicakliklara kadar inen bu sicaklik skalasinda

40 K ve 19 K’de olusan piklerin siiper pozisyon yaptiklari, ayrica y manyetik alan
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duygunlugu diisiik sicaklikta arttigindan ve absorbsiyonun da y ile orantili oldugu

bilindiginden piklerin siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.

Bu sekilde sadece 0.5 T’nin yakinina yerlesmis rezonans ¢izgisi dikkate alinir.
Su bir gergektir ki 200 K’nin altinda merkez ¢izgi kademe kademe birkag cizgiye
yarilir. 13 K’de bu ¢izgilerin sayisin1 bulmak i¢in ad1 gecen EPR spektrumu simule
edildi ve farkli biiyiikliiklerde dort Gauss ¢izgisinin varligini bulundu. Spektre
bilesenlerinin farkli biiyiikliikleri giiclii kristal alanin etkisinden kaynaklanir. Su iyi
bilinir ki yliksek yonden bagimsiz ince yap1 yarilmasi olmasi durumunda, EPR gecis
biiyiikliikleri radio frekans1 yoOnelimine, kristal alan ekseniyle baglantili olarak

duyarli olur.

Kristalin "out-of-plane" geometrisinde (statik manyetik alan (100) ve(010)
diizlemlerinde dondiiriildii) deneysel ve simule edilmis EPR spektrelerinin agisal
bagimliliklar1 sekil 4.7a ve sekil 4.7b’de sirasiyla gosterilmistir. Hemen hemen aym
sonug ikinci "out-of-plane” geometrisinde elde edildi ki bu birincisine diktir. Iki
Olctim de gosterdi ki spektrum c¢izgilerinin diisiik sicaklikta ciftlenmesi 200 K
civarindaki bir sicakliktaki yapisal faz gegisiyle alakalidir.

Diisiik sicaklik verili baglangic simiilasyonu ayni spin-Hamiltoniyeni

kullanarak yapildu.

Burada g, g-faktérii, S, spin operatérii (S =5/2), B Bohr Magnetonu, O

Stevens operatorleri ve B, ince yapi yarilma parametreleridir. Bu bolimde Spin

Hamiltoniyende kiibik terimler ihmal edildi bunun nedeni c¢ok gii¢lii ikinci diizen
terimleri ile kiyaslamak icin ¢ok kiiciik olmalaridir. TlInS, kristalindeki Fe**
merkezlerinin 20 K sicakliktaki EPR spektrumlarmin bilgisayar simiilasyonlarinin
hazir sonuglar1 diisiik sicakliklarda faz gegisleri sonucunda Fe merkezleri sayisinin

ikikat arttigin1 gosterir.
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Sekil. 4.7 (a). TlIngg93Fe0,007S2 Kristalinin 20 K sicakliginda EPR spektrumlari
(b) TlIng g93F e 00752 Kristalinin 20 K sicakliginda EPR spektrumlarinin

acisal bagimliligt

Arastirmalar ortaya ¢ikardi ki 200 K’den daha diisiik sicakliktaki EPR
spektrumlarindaki yarilmalar rezonans sinyali veren Fe merkezlerinin sayisinindaki
ciftlenme yliziindendir, bu nedenle toplamda diisiik sicaklikta sekiz tane Fe merkezi
bulunmaktadir. Sekil 4.8 bu durumla alakalidir: iz diisiimii, aslinda iki merkezin
(toplamda dortten) oda sicakliginda iist {iste binmis sinyalidir. Ancak 13 K’deki EPR
spektrumunun ayrigsmasi gosterir ki neredeyse Gauss ¢izgi sekline sahip dort cizgi,
diistik sicakliktaki kristal alanin yerel bozunmasinin bir sonucu olarak merkezlerin
ciftlenmesi yiizindendir. Bizim 6n hazirlik simiilasyonlarimiz kesinlikle ortaya
cikardi ki bu ¢iftlenmeler ince yap1 yarilmalarini tanimlayan tensor operatorlerinin 6z

eksen sistemindeki donmeler (rotasyonlar) yiiziindendir.

Bu donme iki yonde miimkiin olur, bu nedenle, Fe merkezlerinin sayisinin

ciflenmesi EPR spektresinde gozlemlendi. Ortaya ¢ikti1 ki ayni spin Hamiltoniyen
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parametreleri oda sicaklig1 spektrumu i¢in (g=2.0, 520 =0.24 T, 5’20 =0.17 T) distk

sicaklik agisal bagimliligina uygun olarak kullanilabilir.

Diisiiniilir ki rezonans merkezlerinin sayisindaki ciftlenme katman
diizlemindeki Tl atomlarinin tekrar diizenlenmesiyle alakalidir, ki iki farkli T1 atom

gruplariin 6zdes olmayan yerdegistirmeleri sebep olur.

Sekil 4.8. TIInS, yapisinaki Fe™ merkezlerinin ve T1 atomlarinin yeri:

@. Tl iyonlari; ®._n (Fe) iyonlart; = - S iyonlari

Bu nedenle Fe katkili TIlInS, tek kristallerinde diisiik sicaklikta EPR
aragtirmalar1 gézlemlendi ve rezonans ¢izgilerinde hafif bir kayma ve kaydadeger bir
yartlma gozlemlendi. Analizlerimiz gosterir ki EPR ¢izgilerinin yarilmasi InSy4
tetrahedronlarinin merkezlerine yerlesmis Fe merkezlerinden kaynaklanir, diisiik

sicaklikta rezonans merkezlerinin sayilarindaki ¢iftlenim ile sonuglanir.

4.2. TlngeCr S, Kristalinde Dielektrik ve Manyetik
Ozellikler

4.2.1. TlIng99Cr01S; Kristalinin Dielektrik Sabiti

Aynt Fe katkili TlInS,’de oldugu gibi Cr katkili TIInS;’de de diisiik
sicakliklarda ardisik faz gecisleri gozlenmektedir. Yine dielektrik sabitinin sanal
kismi sicakliga ¢ok fazla bagimli olmadigi goriilmektedir. Reel kisim ise sadece 190-

210 K araliginda artig gosterir.
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Sekil 4.9 TlIng ¢9Cro 1S, Kristalinde dielektrik sabitinin

reel ve sanal kisimlarinin sicaklik bagintisi

Cr” katkih TIInS, grafigi Fe’* katkih TIInS, grafigine benzerlik
gostermektedir. Yine In ve Cr atomlarinin yanlarindaki TI atomlarimin farkl

sicakliklarda faz gegisine ugramalarindan dolayr faz gecgisi genis bir aralifa

yayilmistir.
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Sekil 4.10 Katkisiz TIInS,; kristalinin ve TlIng g9Crg01S,

katkil kristalinin dielektrik sabitinin 1kHz’de sicaklik bagintisi
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Katkilanmamis kristalde keskin bir pik gézlemlenirken 0,01 Cr katkili kristalde
net bir pik goriilememektedir. Bu durum katkilanan kristaldeki bulanik faz

gecisinden kaynaklanmaktadir.

4.2.2. TlIng 99Cry:S; Kristalinin EPR Spektrumlari

crt katkilanmis TlInS, tekil kristallerinde 5-300 K sicaklik skalasinda diisiik
sicaklik EPR arastirmalar yapildi. Cizgi genisliginin 6nemli sicaklik bagimliligi ve
ana absorbsiyon piklerinin rezonans alanlarinin degisimi gozlemlendi. Bu 6zellikler
200-220 K arasindaki ardisik faz gegisleriyle baglantilidir. Ancak EPR spektrumunda
daha dikkate deger degisiklikler 80 K altindaki sicakliklarda gozlemlendi ki bunlar
gliclii ¢izgi genisligi, yarik ve biitiin piklerin goriiniimiyle ilgilidir. Bu tiir degisimler

InS4 tetrahedronunun kristal alanindaki degisimlerin sonucu olarak algilanir.

Sekil. 4.11. TlIng 99Crp 1 S, kristalinin EPR spektrumlarinin sicaklik bagintist

Cr" katkili TlInS; kristallerinin EPR spektrumu 5K ile 300 K arasinda cesitli
sicakliklar arasinda Olgiilmistiir ve sekil 4.11°de gosterilmektedir. Sekilden de

goriildiigii gibi g~2.05 sahip olan, genis ve ayn1 zamanda kismen isotropik olan ¢izgi
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oda sicaklifinda meydana gelen spektrumda gozlemlendi. Bu ¢izgi InS4’lin merkez
pozisyonlarinda yerlesmis olan Cr’” merkezleriyle alakali olabilir. Cr’" spektrumlarimn
ayristirilmamis ince yapi yarilmasi oda sicakliginda yakin komsularin yerel alaninin
yaklagik kiibik simetriye sahip oldugunu gosteriyor. Bu ¢izginin rezonans alani ve
cizgi genisliginin sicakliga zayif bagimhihig 100-240 K sicaklik araliginda
gbzlemlendi sekil (4.12). Homojen olmayan genisletilmis merkez c¢izgi (g~2.05)
ardisik faz gegislerinin ve kaotik durumlarin varolmasi nedeniyle belirtilen sicaklik
araliginda yer alir. Bilgisayar simiilasyonlar1, genisleyen ¢izginin, manyetik olarak
esit olmayan merkezlere yerlesmis en az iki Cr’" merkezinden gelen katkidan

olustugunu gosterdi.
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Sekil. 4.12. TlIng ¢9Cry 01 S, Kristalinin EPR spektrumlarindaki

rezonans alanlarinin sicaklik bagintilari

Aslinda sadece merkezi dar ¢izgi oda sicakliginda gozlenirken, iki tist iiste

binmis bilesen EPR spektresinde 220 K’in altinda ¢oziilebilir. cr' iyonunun
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EPR’sindeki kayda deger degisiklikler 80 K’in altindaki sicaklik araliginda
gbézlemlenmistir. Bu degisiklikler 80 K civarindaki ¢izgi pozisyonlarinda genis
kaymalara ve ciddi yarilmalara yol agar. Ince yap1 yarilmalarinin gozlemleri,
kromyum bolgesindeki kiibik simetriden daha diisiik simetriye sahip kristal alan
potnasiyeli bilesenlerinin varligini kesinlikle dogrular (belirtir). Spektrumun 5 K’de
gbzlemlenen bilgisayar simiilasyonlar: kristal alan potansiyelinin eksen simetrisiyle
birlikte yarilma sabitini D~1100 ve hemen hemen izotropik olan g faktoriinii ise

g=2.05 olarak gosterdi.

4.3. Sonu¢

Fe ve Cr katkili TlInS; kristalinn sanal ve reel dielektrik sabiti 6l¢iildii. Sanal
kisimlarin her ikisinin de sicaklikla bagintisinin ¢ok zayif oldugu ve reel kisimlarin
ise sadece T, sicakliginda ani bir ¢ikis gosterdigi bulunmustur. TlIng g93Feo 007 Sz ve
TlIng 99Cro,01S2 kristallerinde Fe ve Cr katki atomlarimin dielektrik sabitine ve onun
sicaklik bagintisina etkisinde benzerlik goriilmektedir. Tllngg93Feg 007,  ve
TlIng99Cro01S2  kristallerinde  yaptigimiz ~ deneylerde, diisiik  sicakliklarda
bulaniklasmis faz gecisi 190 K ve 210 K araliginda meydana geldigi gozlenmistir.
Bunun nedeni farkli Tl atom gruplarinin fakli sicakliklarda faz gegisine

ugramalaridir.

Oda sicakliginda ii¢ bilesenli ve katmanli T1InS, bilesiginde Fe’" paramanyetik
iyonunun EPR calismalar1 yapildi. Spin-Hamiltoniyen parametresinin degerleri
cikarildi. TIInS, bilesiginin kristal yapisina gore sonuglar tartisildi. S atomlari
tarafindan sekillendirilen InS, tetrahedronunun merkezinde bulunan Fe** iyonunun
spin maltipletleri ile gecislere gore spektrum aciklandi. Fe** iyonundaki
(bolgesindeki) kristal alanin simetrisi ortorombik olarak belirlendi. Sonuglara gore
kristal yapinin farkli tetrahedron dizilerinde lokalize olmus (yerlesmis) dort tane
yapisal Ozdes iki farkli gesit Fe’" merkezlerinin katkisindan rezonans cizgileri
meydana gelmistir. Kristal alandaki agisal bilesenin simetri ekseni TlInS; kristalinin

katmanlarinin diizlemiyle 48° lik bir ac1 yaptig1 kesfedildi.

Bu deneysel sonu¢ belirtir ki Fe atomlar1 In iyonlarmin yerine InS4

tetrahedronunun merkezine yerlesir, ve kristal alanin diisiik-simetri bozunmalarina
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tetrahedral kompleksleri arasindaki trigonal kavitelerdeki Tl iyonlarinin yerlesmesi

neden olur.

Diisiik sicaklikta Fe’™ katkili TlInS, kristalinin EPR spektrumu ¢ok degisik
ozellikler gosterir. Bu nedenle Fe katkili TlInS; tek kristallerinde diisiik sicaklikta
EPR arastirmalari gozlemlendi ve rezonans c¢izgilerinde hafif bir kayma ve
kaydadeger bi yarilma gozlemlendi. Analizlerimiz gosterir ki EPR ¢izgilerinin
yarilmast InS; tetrahedronlarinin merkezlerine yerlesmis Fe merkezlerinden
kaynaklanir, diisiik sicaklikta resonans merkezlerinin sayilarindaki ciftlenim ile

sonuclanir.

Su hatirlatilmalidir ki, EPR spektrumunun 6rnegi 230 K’den daha diisiik bir
sicakliga kadar sogutarak "in-plane" geometrisi i¢in gézlemlemek gercekten zordur.
Bu geometride statik manyetik alan katman diizlemlari boyunca uygulanir, (001)
diizleminde, mikrodalga manyetik alani1 katman diizlemine dik oldugunda. Bizim
diisiincemize gore bu durum ardisik yapisal faz gegisinin sicaklik araliginda yer alan
kristalin dielektrikliginde kaydadeger bir kayibin yasanmasinin sonucudur ( Aslinda
katman diizlemi boyunca yonii elektromanyetik alanin elektrik bilseninin yoniine

paraleldir.)

Cr’" katkilanmis T1InS, single kristallerinde 5-300 K sicaklik skalasinda diisiik
sicaklik EPR Ol¢limleri yapildi. Paramanyetik Cr iyonlar1 katkilantmis katmanh
TlInS, kristalinin spektrumunun bilgisayar simiilasyonu ve EPR arastirma sonuglari
esit olmayan Cr’" merkezlerini 220 K’in altinda ortaya ¢ikardi. Kristal alandaki
eksensel bir bilesen Cr bolgesinde S iyonlar1 civarindaki bozunmalar yiiziinden 80

K’den asagida gozlemlendi.
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