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Camum KRizima



OZET

Bu ¢alismada, TIInS; ve TIGaSe; kristalinin dielektrik sabiti teorisi, Mikailzade ve
digerleri tarafindan Onerilen yeni bir yontem kullanilarak incelenmistir. Kristalin
ferroelektrik faz gegislerinin Ltiir ve IL.tiir orantisiz faz gegisleri oldugu belirlenmistir.
Bu gecislerin Tcy ve Tco sicakliklarinda gergeklestigi gézlemlenmistir.

Ferroelektrik kristalin iki alt 6rgii polarizasyonunun serbest enerji yogunlugu toplami
ele alinmistir. 1. tiir orantisizlik i¢in elde edilen serbest enerji yogunlugu ifadesi,
Landau serbest enerji serisinin Q degiskenine gore agilmasiyla elde edilmistir. II. tiir
orantisizlik i¢in de benzer bir modelleme siireci uygulanarak dielektrik alinganlik
ifadeleri ayr1 ayr ¢ikartilmigtir.

Sonuglar, sirastyla TlInS2 ve T1GaSe> kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla nasil
degistigini gostermektedir. Boylece, karmagik materyallerin 6zelliklerini anlamak ve
modellerini olusturmak i¢in matematiksel ve fiziksel temelleri saglam bir sekilde ele
almak miimkiin olmaktadir.

Calisma, ferroelektrik kristallerin faz gegislerini anlamak ve bu gegislerin dielektrik
ozelliklerine nasil etki ettigini analiz etmek i¢in kapsamli bir modelleme ve teorik
yaklagim sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Ferroelektrik kristaller, Orantisizhk, Faz gecisleri, Iki alt
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ABSTRACT

In this study, the dielectric constant of TlInS> and TIGaSe, crystals has been
investigated theoretically using a new method proposed by Mikailzade et al. It has
been determined that the ferrolectric phase transitions of the crystals are of first-order
and second-order incommensurate phase transitions. These transitions have been
observed to occur at temperatures Tcy and Tcz, respectively.

The total free energy density of the two sublattice polarizations of the ferroeletric
crystal has been considered. For the first-order incommensurability, the obtained free
energy density expression was derived by expanding the Landau free energy series
with respect to the Q variable. A similar modeling process was applied for the second-
order incommensurability to separately derive the dielectric susceptibility expressions.

The results demonstrate how the dielectric constant of TlInS, and TIGaSe; crystals
changes with temperature. This allows for a thorough understanding of the properties
of complex materials and the development of models based on solid mathematical and
physical foundations.

The study presents a comprehensive modeling and theoretical approach to
understanding ferroeletric crystal phase transitions and analyzing how these transitions
affect dielectric properties.

Keywords: Ferroelectric crystals, incommensurateness, phase transitions, two

sublattices
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1. GIRIS

NaK(C4H406)4H,0 (Rochelle tuzu) kristalinin yeni bir Ozelligi 1921°de
kesfedilmistir. Genellikle dielektrik malzemelerin dielektrik gecirgenligi yaklasik
olarak &, = 10 civarlarindayken, Rochelle tuzunun dielektrik gegirgenliginin &, ~
106 oldugu agiklanmistir. Bu malzeme uzun siire bilinen tek ferroelektrik malzeme
oldugu i¢in iizerinde birgok kapsamli incelemeler yapilmistir. Bu incelemeler sonucu
yapisinin ¢ok karisik kristal seklinde oldugu ve dielektrik gegirgenliginin biiyiik
olmasindaki neden H, O (su)’daki dipol-dipol kuvvetleri ile olan iliskisi aragtirilmistir.
KH,PO, vb. yapilarda ferroelektrik oOzellikler 1935 yillarinda tespit edilmistir.
KH,PO, onemli 6zelligi ferroelektrik faz gecis sicaklik noktasinin iizerinde bir
sicakliga sahipken tetragonal bir tipte olmasidir. Daha da 6nemlisi bu bilesenin tipk1
Rochelle tuzu gibi T, Curie sicakligi yakinlarinda anomalilere sahip olmasidir. Bu
anomaliler ferroelektrikle baglantis1 olmayan diger yollarla anlasilmaya calisilmistir

fakat o yillarda kesin bir sonuca ulagilamamistir [1].

BaTiO; bileseni ilk bilinen tek basit yapili ferroelektrik kristal olmasi bakimindan
onem tagimaktadir. Bu kristalde anomalilerin acgiklanmasinda kullanilan H baglar
bulunmadigr icin ferroelektrik kristallerde anomalilerin aciklanmasinda 6nemli yere
sahip olmustur. Bununla beraber, ferroelektrik kristallerdeki faz gecislerine sahip bir
bilesendir. Bu ferroelektrik malzemenin birim hacmi 4 x 10~8 cm?, dipol momenti

u=5x10"1esu-cmve P, = 8 x 10* esu - cm? dir.

Ferroelektrik faz gegisleri kristallerdeki yapinin degisimi sonucu meydana
gelmektedir. Is1 sigasi, dielektrik alinganlik, termal genlesme gibi 6zelliklerin
kullanilmasiyla faz gegisleri incelenmeye ¢alisilmistir. Incelenen bu durumlar faz
gecislerinde degisime ugradigi icin mikroskobik durumlar i¢in inceleme baslarda
yapilamadi/zor yapildi. Fakat makroskobik durumlarda faz gecislerinin olmasi bazi
durumlarda avantaj yaratmaktaydi. Ornegin bir malzemenin 1s1s1, dielektrik alinganlik
katsayisi, genlesme katsayis1 ferroelektrik malzemelerin faz gecislerindeki
makroskobik durumlar aracilifiyla tespit edilebildi. Ferroelektrik malzemelerin faz

gegcislerinin mikroskobik durumunun aydinlatilmasi zor olsa da faz gecis sicakligi



etrafinda ¢aligmalar gelistirildi [2]. Orantisiz faz gegisleri olarak adlandirilan durumun
acikliga kavusmasiyla ve ferroelektrik kristallerin degisik fiziksel 06zellikleri

bulundurmasi sebebiyle popiilerlesmeye basladi.

TlInS; ve TIGaSe; katmanli kristaller ilk defa 1963’te elde edilmistir [3]. Dielektrik

gecirgenlik durumu ise 1983’ten sonra incelenmistir.

Glinlimiizden yakin gecmise gidersek ferroelektrik kristaller bazi sicaklik bantlarinda
ferroelektrik faz gecislerini barindirmaktadir. Buna ragmen halen, ferroelektrik

kristallerin bilinmeyen bir¢ok 6zelligi bulunmaktadir.

1.1. Literatiir Ozeti, Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Faz gecislerinin analizleri Landau’nun buldugu teori kullanilarak yapilmistir. Faz
gecisleri konusu genel termodinamik bakis agisindan incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda, bu tiir gegislerin kristal kafesinin simetrisi degistiginde meydana
gelebilecei anlasilmistir. Iki olas1 gegis tiirii tespit edilmistir: Curie noktalari, spesifik
1sida bir siireksizlik ile karakterize edilen bu noktalar, basing-sicaklik (p, T)
diyagraminda bir egri lizerinde bulunurlar. Yalitilmis noktalar, bu gegisler, p, T
diyagraminda belirli noktalarda meydana gelir ve normal faz ge¢is egrilerinin kesigim

noktalarinda yer alirlar.

1.1.1. Literatiir Ozeti

Landau’nun ¢alismasi [4] faz gegislerinin anlasilmasini saglamaktadir ve bu tiir
gecislerin - kristal yapilarin  termodinamik  6zellikleri  iizerindeki etkilerini
aciklamaktadir. Ozellikle Curie noktalar1 ve yalitilmis noktalarin konumlarinin

belirlenmesi, faz gecislerinin 6ngoriilmesi ve kontrol edilmesi agisindan 6nemlidir.

Ishibashi ve Shiba'nin ¢alismasinda [6], prototip fazdan uyumsuz faza ve ardindan
uyumlu faza ardisik faz gegisleri incelenmistir. Bu incelemeler, tek boyutlu bir
temsilin kararsizliginin varsayildigi model bir termodinamik potansiyel temelinde
yapilmistir. Model, uyumlu fazlarinda ferroelektrik 6zellikler gosteren SC(NH:). ve
NaNO-'daki faz gecislerinin birlesik bir tanimini saglamaktadir. Ayrica, modelin

uyumsuz durumlart ve dielektrik 6zellikleri harmonikler dikkate alinarak analiz



edilmistir. Sonug olarak, bu modelin SC(NHz): ve NaNO:'da gézlemlenen gegisleri

tatmin edici bir sekilde yeniden tiretebildigi bulunmustur.

Dis elektrik alaninin orantisiz-orantili faz gegisleri gosteren ferroelektrikler tizerindeki
etkisi, Landau teorisi ve sabit-genlik yaklasimiyla incelenmistir. Modiilasyon
periyodu, polarizasyon ve dielektrik duyarliligin sicaklikla degisimi hesaplanmistir.
Sonuglar, sonlu alanlarin gecis karakterini korudugunu, ancak gecis sicakliginda bir
kayma yarattigim1 gostermektedir. Rb2ZnCls {izerindeki deneysel verilerle

karsilastirilarak alan kaynakli Lifshitz noktasinin olasilig: tartisilmistir [7].

Allakhverdiev vd. ¢alismasinda [8], katmanli TIInS ve TlGaSe gibi ferroelektrik-
yariiletken malzemelerde zayif ferroelektriklik gézlemlenmistir. Bu gozlemlenen faz

gecisi, izomorfik bir faz gecisi olarak tanimlanmaktadir.

Antiferroelektrik durum, kristaldeki iyon hatlarinin zit yonlerde polarize oldugu bir
durumdur ve basit kiibik kafeslerde ferroelektrik durumdan daha kararlidir. Kittel’in
meshur ¢alismasinda [5] Curie noktasinin tizerindeki ve altindaki dielektrik sabiti,
birinci ve ikinci dereceden gecisler igin incelenmistir. ikinci derece gegislerde, £ Curie
noktast boyunca siirekli oldugu goriilmiistiir. Antiferroelektrik durum piezoelektrik
degildir ve termal anomali ferroelektriklerle benzerdir. C/(T+p) duyarlilik degisimi

antiferroelektrikligi gdstermedigi bulunmustur.

Lum vd. ¢aligmasinda [9] Kittel'in antiferroelektriklik modeli tizerine odaklanilmistir.
Calismada, antiferroelektriklerin (AFE) faz gegisleri, histerezis dongiileri ve
elektrokalorik etkileri (ECE) incelenmistir. PbZrO3 (PZO) 6rnegi iizerinden yapilan
analitik ve sayisal ¢aligmalar, karmasik bir sicaklik - elektrik alan faz diyagrami

olusturmus ve deneysel bulgularla uyum i¢inde oldugunu gdstermistir.

Literatiirde ilk olarak Dvorak ve Ishibashi'nin ¢alismasinda [11], iki farkli alt orgii
polarizasyonun dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Model, polarizasyonlarin
antiparalel hizalanmasini saglayan gii¢lii bir baglanti temel alinarak ferroelektrik
gecislerin - birim hiicre hacminde degisiklik olmaksizin  yeni 6zelliklerini
aciklamaktadir. Calisma, para-ferroelektrik gecislerin ve izomorfik faz gecislerin

tanimlanmasina olanak saglar.

Allakhverdiev vd. ¢alismasinda [13], TIGaS; tabaka kristallerinin polarize Raman

sagilma spektrumu 8.5 ile 295 K arasindaki sicaklik degisiminde incelenmistir.



Yumusak mod davranisi bulgusuna rastlanmamistir. 250 K civarinda diisiik frekansh
ve vyaklagik 180 K civarinda yiiksek frekansli fonon modlariin sicaklik
bagimliligindaki anormallikler, faz gecisleriyle aciklanmistir. Faz gegislerinin, yapisal
komplekslerin deformasyonu olan GaSs'ten kaynaklandigi diisiiniilmis, bu, diger
TIBX; tabaka bilesiklerinde goriilen diisiik sicaklik ferroelektrik faz gecislerinden
farkli bir mekanizmayla agiklanmistir. Allakhverdiev ve digerleri tarafindan yapilan
diger bir ¢alismada [10], TlInS; kristallerinde T; = 206 K ve T = 79 K'de iki ek
inkomensiirat faz gecisi goézlemlenmistir. Dielektrik Ozelliklerin sicakliga bagh
davranis1 ve dielektrik dongiilerin 6zellikleri, T,; = 204 K ve T,, = 201 K'deki
gecislerin tamamlanmamis kilitleme gecisleri olarak kabul edilmesine yol agmistir. T
~ 195 K'deki gecis ise son kilitleme gegisinin bir sicaklik araligi olarak
yorumlanmustir. Ty, = 79 K'deki gegis ise izomorf bir gegis olarak tanimlanmuistir.
Diisiik sicakliklarda elde edilen ikinci harmonik nesil sinyali de bu bulgular

desteklemektedir.

Salaev ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada [14], TIInSz Kkristallerinde
ferroelektrik gecisten dnce antiferroelektrik tip histerezis fazi gézlemlendi. Dielektrik
calismalari, genis sicaklik araliginda ferroelektrik ve Tc-Ta fazlarinin polar
bolgelerinin  ve alanlarinin  birlikte varligimin - mimkiin  oldugunu  6nerdi.
Termosiklamanin sirasinda permittivitenin metastabil davranisi, ferroelektrik faz gegis
sicakligi altinda kaotik bir durumun varhigiyla agiklandi. Calisma, TIInS2'deki faz

birlikteligi bolgesinde iki alt 6rgii modeli sunarak inceledi.

Ozdemir vd., TIInS ferroelektrik-yariiletken kristalinin ortak ve uyumsuz fazlari
arasindaki sicaklik bagimliligint inceledi. Uyumsuz fazda, farkli sicakliklardan
sogutma islemlerinden sonra yapilan 1sinma sirasinda kilitlenme gegis noktasinin
belirgin bir sekilde daha diisiik sicakliklara kaydigim1 gozlemlediler. Bu gozlemin,
kristalin katmanli yapisindaki hareketli kusurlarin modiilasyonunun sabitlenmesiyle

agiklandigini ve bir tiir hafiza etkisine isaret ettigini belirttiler [15].

Dvorak-Ishibashi modeli ve orantisiz ferroelektrik faz gecisini tanimlayan modeller
incelenmistir. Modeller, ferroelektrik sistemlerde polarizasyon tlizerinden seri sekilde
eklenen yeni enerji terimleri ile giincellenmistir. Bu modifikasyonlarla paraelektrik-

ferroelektrik ve izomorfik faz gecisleri i¢in polarizasyon ve sicaklik bagimlilig



tiiretilmistir. Literatiirde verilen baz1 ferroelektrik kristaller i¢in modellerin

uyumlulugu deneysel verilerle dogrulanmistir [12].

Mikailov ve arkadaslari, TlInS; kristalinin dielektrik sabitini dis bias elektrik alani
altinda inceledi [16]. Farkli sicakliklarda, orantisiz ve orantili faz gegislerinde
dielektrik sabitindeki degisimleri Olgtii. Bulgulari, C1 ve C; faz gecis noktalarinda
maksimumlarin daha yiiksek sicakliklara kaydigin1 gosterdi. IC2 gecis noktasindaki
anormalligin dis elektrik alan1 uygulandiginda daha diisiik sicakliklara kaydigim
belirttiler. Ayrica, TlInS; i¢indeki iki diizen parametresi ve iki polar alt kafesin
varligini igeren yeni bir teorik model 6nerdiler. Diger yil yayinladiklari galismada [17],
TIINS2'nin uygun ferroelektrik faz altinda farkli sicakliklarda dielektrik sabit zaman
bagimliliklarinin 6l¢timlerinin sonuglarini sundular. Calisma, 194-200 K arasindaki
sicaklik araliginda farkli ferroelektrik faz yapilarinin birlikte varligini gésteren kaotik
bir durumun varligimi ortaya koydu. Tahmini rahatlama zaman sabitleri yaklagik 10*
s olarak belirlendi ve 195 K'deki dielektrik anomalisi, uygunsuz ferroelektrik
polarizasyonun etkisi altinda yok olma olarak yorumlandi. Ayni ekibe birkag
aragtirmact eklenerek TlInS2'nin  orantisiz-orantilh  faz araligindaki dielektrik
duyarliliginin  sicaklik davranmisini  teorik olarak incelemiglerdir. Calismada,
TlInSo'deki faz gegislerinin iki-alt kafesli modeli kullanilarak, uygunsuz ve uygun
ferroelektrikligin bir arada varlig1 ve tip I ve tip II orantisizliklarin varlig1 hipotezine
dayanilmistir. Elde edilen teorik sonuglar, deneysel verilerle uyumlu bulunmustur
[18]. Aymi ekip tekrar bir ¢alismaya yayinlayarak, TIGaSe2'nin dielektrik sabitinin
farkli rejimlerde, ozellikle orantisiz fazda ornegi belirli bir sicaklikta 1sil islem
gordiikten sonra Olgiilen sonuclarin1 sunmuslardir. Calisma, 6rnek 6ncesi gegmisin
TIGaSez'nin dielektrik davranigi tizerinde belirgin bir etkisi oldugunu géstermistir. 108
K ve 115 K sicakliklarindaki yapisal faz gegislerine karsilik gelen dielektrik sabitinin
sicaklik bagimliligindaki anomaliler, sirasiyla 120 K ve 242 K'de goriinen orantisiz

yapilarin ardigik kilitlenmis orantili gegisler olarak yorumlanabilir [19].

1.1.2. Tezin Amaci, Katkisi ve Icerigi

Bu calisma, TlInS; ve T1GaSe; kristallerinin dielektrik sabitlerini arastirarak

ferroelektrik faz gegislerini derinlemesine incelemeyi hedeflemektedir. Ferroelektrik



kristaller, elektrik alan altinda polarizasyonlarini degistirme yetenegi ile cesitli
teknolojik uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir. Bu ¢alisma, 6zellikle TlInS, ve
T1GaSe; kristallerindeki ferroelektrik faz gecislerinin varligini ve bu gegislerin belirli

sicaklik noktalarinda gerceklestigini gostermeyi hedeflemektedir.

Calisma, Kristalin ferroelektrik faz gecislerinin tiirlerini ve bu gegislerin sicaklik Tcy
ve Tcz noktalarinda gergeklestigini belirlemek amaciyla Mikailzade ve digerleri
tarafindan Onerilen bir yontem kullanmaktadir. Bu gecisler, kristallerin diisiik
sicaklikta kararli hale geldigi noktalar1 ifade eder ve dielektrik sabit {izerinde belirgin
degisikliklere yol agar. Tez, bu gecislerin fiziksel siireclerini ve matematiksel

modellerini detayl bir sekilde incelemektedir.

Ayni zamanda bu tezde, ferroelektrik kristallerdeki iki alt 6rgii polarizasyonunun
serbest enerji yogunlugu toplami ele alinmaktadir. 1. tiir orantisizlik i¢in elde edilen
serbest enerji yogunlugu ifadesi, Q degiskenine gére Landau serbest enerji serisinin
acilmasiyla elde edilerek benzer sekilde, II. tiir orantisizlik i¢in de ayni tiirde bir
modelleme siireci uygulanarak dielektrik alinganlik ifadelerinin ayr1 ayr1 ¢ikarilmasi

amaclanmstir.

Bu tez ¢aligmasi, karmagik materyallerin 6zelliklerini anlamak ve modellemek igin
matematiksel modeller sunmaktadir. Ferroelektrik kristallerin faz gegislerini
derinlemesine inceleyerek, bu calisma, bilimsel arastirmalara ve teknolojik

gelismelere katkida bulunmay1 hedeflemektedir.



2. FERROELEKTRIKLER VE YAPISAL FAZ
GECISLERI

2.1. Ferroelektrik Kristaller

Kiristaller belirli sicaklik degisimlerinde bir kristal tiirlinden baska bir kristal tiiriine
dontistiikleri 1yi bilinmektedir. Bu donilisiimiin meydana geldigi sicaklik T = T, dir.
Bu sicaklikta kristalin kararli yapisinin F serbest enerjisinin tiirevinin sifira
gotiiriilmesiyle bulunur. Diger bir ifadeyle F’nin minimum oldugu sicakliktir. Bir
yapidan diger bir yapiya doniisgimiin olustugu bu sicaklikta F; = F, strekliligi
saglanmalidir. T, polarize olmayan durumdan polarize olan duruma doniisiimdiir ve

bu doniisiim yiiksek sicakliktan al¢ak sicakliga dogrudur.

Ferroelektrik faz gecisinden sonra kalici polarizasyon denilen kristal yap1 olusur. Buna
bagli olarak bir fizik¢i ferroelektrik malzemenin kalici polarizasyona sahip olabilmesi
bakimindan disaridan bir kaynak etki etmedigi durum dahil tipki miknatislarin
manyetik dipolii 6zelligi gostermesi gibi elektrik dipolii davranisi gosterir. Manyetik

durumun aksine ferroelektrik kristallerde elektrik dipoliiniin kutuplari ¢akisik degildir.

Genel anlamda anlasilan faz gecislerinin daha 6zel bir durumu olan ferroelektrik faz
gecisleri ferroelektrik kristallerde disaridan bir etki olmadan kalici polarizasyonun
olmastyla farkin1 ortaya koyar. Ferroelektrik kristallerin dielektrik sabitlerinin
sicakliga asir1 bagimli olmasi sebebiyle teknolojik uygulamalarda ¢ok 6nemli bir yere

sahiptir.

Ferroelektrik faz gecisleri yer degisimli gecisli ve diizenli-diizensiz ge¢isli olarak daha
0zel durumlara ayrilabilirler. Yer degisimli faz gecisli olan tiirde diisiik sicakliklarda
atomlarin yer degistirme miktar1 atomlar arasinda mesafe olmasina ragmen atomlar
arasindaki mesafeye gore kiigiiktiir. Diger tiir olan diizenli-diizensiz faz gegislerinde

T, nin altinda yer degistirme durumu atomlar arasinda mesafeye orantilidir.

2.2. Faz Gegisleri ve Yumusak Modlar

Iyonlasmus kristallerdeki pozitif ve negatif yiikler alternatif akim (AC) ile olusturulan

elektrik alanlarin etkisi altinda titresme hareketinde bulunurlar. Pozitif ve negatif



yiikleri + ve - ile gosterdigimizi varsayarsak sonlu bir elektrik dipoliiniin bir ucunun
+ diger ucunun - oldugu kosulunda titresme olayini tanimlamak daha kolaylasir. Bu
tanim Lorentz sallanma olay1 ile bilinmektedir. Newton’un klasik hareket
denkleminde ivme yerine pozitif ve negatif yiiklerin konumlarinin zamanda ikinci

tirevlendirilmesiyle yiiklerin hareket denklemleri

d?r,

m+ dtz = _k(r+ - 1"_) + €Eyer (2'1)
d2r_

m_ W = k(r+ - 1'_) - eEyer (22)

yazilabilir. Kalin ile ifade edilenler vektorii temsil etmektedir. r yer degistirme
vektoriinii gosterirken + ve - alt indisler pozitif ve negatif yiikleri temsil etmektedirler.
m kiitleyi, k titresim katsayisini, e elektronun yiik sayisim ve E,,, ise yer degistirme
lizerine etkiyen vektore elektriksel alani ifade etmektedir. u =1, —r_ ve M~1 =
mit+mIl (M sistemin etkin kiitlesini gostermektedir.) ifadeleri tanimlanirsa

(Eyer = E oe 't kompleks notasyonla zaman uzayina gegcis denklemi kullanilarak)

(eEo/M)e™""
u =

o R— (2.3)
@? = k/M’dir. Buradan polarizasyon ifadesi
e’E/M »
p = —62 — wZ = poe lwt (24)

olur. Polarizasyon genliginin p, elektrik alanin genligine E, boliinmesiyle iyonlagma

polarizebilitesi a elde edilebilir. Boylece iyonlagsma polarizebilitesi

2
. M
gizPo_ /M (2.5)

E, ®°—w?



yazilir. Bdylece polarizasyon tekrar diizenlenirse

(irzl_y) e—1 (2.6)

N .
P=qu-7=fw2E=)(E=()(1+L)(2)E=—E

w2 41T

ifadesi elde edilir. Fakat Lorentz salinim kosulu diistiniildiigtinde, Clausius-Mossotti

baglantis1 gerekmektedir. Bu nedenle

_ e’ (2.7)
a=at+a + m
e(w)—1 4nN A e?
c+2_ 3 [T 7Y TM@2-w?) (2.8)

denklemleri dielektrik alinganligin hem agisal frekansa bagli olmasi durumunda hem
de statik durumda (w = 0) gegerlidir. Statik durum i¢in €(w = 0) = &, bos uzaydaki

dielektrik alinganliga esit olacagindan yukaridaki denklem

= |t e E 2.9
a+a+w (2.9)

haline doniisiir. Tam tersi durumda (g¢ok yiiksek frekanslarda; @ < w < w)

dielektrik alinganlik sabiti e(w = o) = &, olur ve binaen

800—1_47TN
co+2 3

[a® +a7] (2.10)

elde edilir. w =0 ve w = oo durumlarindaki denklemler dikkate alindiginda bazi

matematiksel islemler sonucu

tw)—1 &,—1 gg—1 &,—1

1
= + — 2.11
ew)+2 &p+2 1—(w?/w?) [£0+2 € + 2 ( )

adiminda &(w)’nin ifadesi daha sade ve kompakt bir hal ile



o — &

c(w) =64+ —(wz/a)%) —1

sonucuna ulasilir. w# ifadesi

£+ 2 0 — €xo
oo (51) -0 (-535)
&+ 2 &+ 2

oldugundan dielektrik alinganligin tam frekansa bagimli hali

(80 - Eoo)w%

2

e(w) =€, + >

seklindedir.

(2.12)

(2.13)

(2.14)

Dielektrik alinganligin tam ifadesi bilindigine gore, yer degistirmeye etki eden elektrik

alanin ve yiiklerin varliginda ferroelektrik kristallerdeki elektromanyetik dalganin

yayillim Ozellikleri Maxwell denklemlerinin yardimiyla sorusturulabilir. Maxwell

denklemleri izotropik basit bir ortam igin

D =¢E =E + 4nP

V-D=0

VXE=VX(-Vp)=0

ise konumsal kompleks notasyon doniisiimiiyle

D D, _
E| = Re{Ey} etk
P P,

e'® terimi eklenir ve reel operatérii uygulanir. Buradan

10
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(2.16)



vV:-D=0 > k-D=0 = D=0 = EDP.1lEk

(2.17)
VXE=0 = kxEy=0 = E=0 = EDP//k

sonucuna ulagilir. Paralel/boyuna (longitudinal) modlar i¢in P//k, D =0 ve E =

—47P oldugundan € = 0 olmas1 gerektigi goriilmektedir. Buradan

w? € ) €
—=22 5 L= |2 (2.18)

olarak 6zel durumu i¢in bulunur. L ve T alt indisleri sirasiyla boyuna (longitudinal) ve
enine (transverse) modlar1 gosterirken w; V€ wy ise boyuna ve enine agisal frekanslar
(titresme mod frekanslar) gostermektedir. Bu boyuna ve enine titresme mod
frekanslarinin karelerinin oranlari ifadesi Lydannes-Sacs-Teller (LST) kanunu ile
kanitlanmistir. Couchran isimli bir bilim insan1 1959’da LST baglantis1 ile 6rgii modeli

ve faz gegisleri arasindaki baglantiy1 sagladi. Limit durumlarinin incelenmesiyle

lim —=—=0 = ¢ =00 (2.19)

ferroelektrik durumun o6ne ciktig1 karakter 6zelligi ortaya ¢ikmaktadir. Kristaldeki
sicaklik degisimi veya disaridan bir etki etmesi sonucunda eger enine titresme frekansi
sifira yaklasiyorsa dielektrik alinganlik bu durumda bir sigrama yaparak maksimum
degere ulagmaktadir. Bu titresme mod frekansinda kristalin mod yumusamasina
ugrayarak ferroelektrikte bir faz gegisine sebep olmaktadir. Bu nedenle nétron
sacilmasi olaylarinda mod yumusamasi tizerine yapilan incelemeyle Brillouin alaninda
hangi bolgede mod yumusamasmin gergeklestigi ve faz gecislerinin bolgesi ve

ozellikleri lizerine yorum yapilmasi miimkiin olmaktadir.

Brillouin alanindaki bir g5 noktasinda titresme mod frekansinin yogunlagmasi sonucu
paraelektrik-orantisiz faz gecisi olay1r olusmaktadir. Sekil 2.1°de gosterildigi tizere

notron sagilmast sonucu titresme mod frekansi etrafinda 6zel bir g5 noktasinda sifir

11



olmaktadir ve bu durum yumusama olarak belirlenmistir. Bu sicaklikta ferroelektrik

kristal orantisiz bir faz gecisi yagamaktadir.

kubik paraelektrik faz tetragonal ferroelektrik faz

Sekil 2.1: PbTiOz kristalinin ferroelektrik ve paraclektrik fazdaki yapilari.

2.3. Yapisal Faz Gegislerinin Landau Teorisi

Kristale etkiyen dis gerilim bileseni X;, deformasyon dx; ise yapilan mekanik is

dW,, = X;dx; olur. Elektrik alan etkidiginde yapilan is dWy = E -dD. Bu durumda

termodinamigin birinci kanunu

daqQ aw
dU = dQ + dW = TdS + X,dx; + E;dD; (2.20)
aWm dWg

ile verilir (U i¢ enerji). F =U —TS bigiminde Helmholtz serbest enerjisinin

differensiyali alinip yerine konulursa

dF = dU —TdS — SdT = dF =TdS + X;dx; + E;dD; — TdS — SdT  (2.21)

olur. TdS ifadesi sadelesirse

12



elde edilir.

Dielektrik kristalde yapisal faz gegisleri, kalict polarizasyonun (P;) veya kalici
deformasyonun (x) ortaya ¢ikmasi ile sonuglanir. Faz gegisi etrafinda serbest enerjiyi

Taylor serisine agarsak

oF +6F+1 0°F +1 0°F D
axiXi aDl ZaxianXixj ZODI(?D] ‘

F=F,+ Dj + - (2.23)

bulunur. Landau teorisi kritik olarak, serbest enerjiyi minimum edecek polarizasyon

degerini bulur ve dielektrik duygunlugun sicaklik ve dis etkene bagimliligini belirler.

Yukaridaki seri agiliminda x; = 0, X; = :—:; =0,k = ;—;i =0,D; =4nP;ve P, = F;
secilirse seri
Qo B Y e
F=F, +EPS +ZPS +5PS ke (2.24)

halini alir. Buradaki a katsayisi @ = ay(T — T) olacak bigimde sicakliga baghdir. «,
ve [ sabit katsayilardir, sicaklikla degismezler. Ferroelektrik kristallerde P, = —P;
doniisiimiinde seri ayni1 kalmasi zorunlulugu nedeniyle seriye serinin tek kuvvetlerinin
katsayilart sifir olacak sekilde secilmistir. Faz gecislerinin ferroelektrik kristaller igin
iki tlir oldugu bilinmektedir. Bunlar 1. tiir faz gecisleri ve II. tiir faz gecisleri olarak
adlandirilmiglardir. Bu tiir faz gecislerinin inclenemesi polarizasyon yerine diizen
parametresi denilen n ile gosterilen parametreyle yapilir. Yukaridaki seride

polarizasyon yerine n diizen parametresi yazilmasi sonucu

a B Y
F=F 2 P44 L6 2.25
0+21’] +47’] +677 + ( )

serisi elde edilir.
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2.3.1. II Mertebeli Faz Gegisleri

Diizen parametresinin degisiminin siirekli olmasiyla II. tiir faz ge¢isi meydana gelir.
Burada faz geg¢isinin oldugu sicakligi tespit etmek icin sicakliga bagimli dielektrik
sabitinin sicaklikla olan degisimi cizilebilir. Literatiirde daha kompakt olmasi
bakimindan ¢ yerine 71 cizilerek tespit yapilmaktadir. Bu gegis sicakligina T, Curie

1

sicakligi denir. €™ in sicaklikla degisiminin yiiksek sicaklik bolgesi ekstrapolasyonla

ters tekillik olusturur. Bu ters tekillik noktas1 T, sicakligina tekabiil eder. Eger £~ 1’in
ekstrapolasyonunun kritik noktasi ile T, ayni olursa bu tiir faz gecislerine II. Tiir faz
gecisi denir. Sekil 3.3.1°de goriildiigii lizere € = oo i¢in okunan sicaklik degeri T, dir.

Bu tiir davranisa sahip malzemeler II. Tiir faz gecisli malzemelerdir [1], [20].

m=
&

&
%g; ekstrapolasyon

Sekil 2.2: 11. tiir faz gegislerinde ters dielektrik alinganligin sicaklikla degisimi.

(3.2.10) denklemine geri donersek, bu denklemdeki F, = F,(T) terimi paraelektrik

fazdaki serbest enerjidir ve sicaklikla degisim gosterir [21].
Herhangi bir sistemin en az enerjiyle ¢alisma istegi prensibiyle faz gecis bolgesi de en

diisiik enerji kullanim1 prensibine gore bulunur. Bu duruma bakilirsa paraelektrik ve

ferroelektriklerin serbest enerjilerinin kararl bolgede esit olacagini tahmin edebiliriz,

14



boylece Fparaetektrick = Frerroetektrik tir. Polarizasyonun en diisiik oldugu nokta igin

potansiyelin polarizasyona gore differensiyali

oF =0 ; 62F>o 2.26
oPlp_p, ' P2 (2.26)

bulunur. (3.2.10)’un polarizasyona gore differensiyali alinirsa

oF

—|  =aPl+BPP+yPP =0 (2.27)
aP P=PS

olur. y’It terimin alinmadig1 hata terimiyle (ikinci dereceden yaklasim kullanilarak)

ferroelektrik faz (T < T,) i¢in

oF (04 (T o Tc)

—|  =aR+pP}=0 > P}=
Pl aP + P} =0 - Z (2.28)

bulunur. Paraelektrik faz (T > T,) igin polarizasyon P, = 0 oldugu i¢in herhangi bir
kosul bulunamaz. (2.28) ifadesi polarizasyonun sicakligin karekdkiiyle orantili
oldugunu gostermektedir. Ayrica, T = T.’de bir en diisiik noktasinin olustugunu yani

bir II. tiir faz gecisinin oldugunu gostermektedir.
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TT
c

Sekil 2.3: II. tiir faz gegislerinde polarizasyonun sicaklikla siirekli degisimi.

Sekil 2.3’de agikca goriiliir ki, sistem T = T,.’de saturasyona ugramistir ve en diisiik
noktasina ulagmistir. Bu sekilde ters tekillik goriilmektedir. Halbuki piroelektrik

katsayisini tanimlarsak

Of 1/ _ % (2.29)
aT 2| BT—T,) '

olur. Sekil 2.4’te piroelektrik katsayisinin sicakliga gore cizimi goriillmektedir. Ters
tekillik yerini burada tekillige birakmistir ki T = T,’de sonsuza gitme egilimi
gostermektedir. Piroelektrik katsayisinin formiiliinde T > T, olursa fiziksel bir sonug

olusamaz ve bu durum i¢in polarizasyon yoktur [20].
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0.8 [ b

dP _/dT

Sekil 2.4: 11. tiir faz gegislerinde piroelektrik katsayisinin sicaklikla siirekli degisimi.

Denklem (2.29) kullanilarak @ > 0, @ = 0 ve a < 0 durumlar1 i¢in F — Fj,’a P; grafigi
Sekil 2.5’te ¢izilmistir. ¢ >0 ve a =0 durumlan i¢in grafik sonucu pozitif
taraftayken a < 0 durumunda grafik sonucu polarizasyona bagli olarak bazi

kisimlarda negatif boliimdedir. Dordiincii dereceden bir denklemin davranisi agiktir.
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Sekil 2.5: II. tiir faz gegislerinde F-Fo’in Ps bagimli degisimi.

Yiiksek dogrulukta ¢6ziim i¢in Landau-Devonshire iyilestirmesi yapilarak yiliksek

dereceden dogruluk elde edilebilir. Seriyi altinc1 dereceden terimlere gotiiriirsek

P52+§Ps4+%396+'” (2:30)

a

F=F,+
° 72

serisi bulunur. Burada a >» 0 durumu i¢in paraelektrik malzemeler bulunurken @ <« 0
icin ferroelektrik malzemeler bulunur. £ terimi ise sadece gecisin tiirlinii belirler.
Ornegin y = 10 i¢in @ ve B ’nin degisik degerler almas1 sonucu F — F,’m davranigt

Sekil 2.6’te gosterilmistir.
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Sekil 2.6: II. tiir faz gegislerinde yiiksek dereceden hesaplanmis F-Fo’in Ps bagimli
degisimi.

Ferroelektrik kristallerin herhangi bir disaridan kaynak etkisi olmadan dahi elektrik
dipolii ozelligi gosterdigi iyi bilinmektedir. Bu duruma ek olarak ferroelektriklere
disaridan  bir kaynak etkisiyle polarizasyonunda degisim yaratilabilmektedir.
Disaridan etki eden elektrik alanin 2BP3 olarak sisteme eklersek polarizasyon

serisinin differensiyal alinmis hali

ao(T —T)P,+3BP3 —E =0 (2.31)

bicimini alir. E elektrik alan etkisi ¢ekilirse paraelektrik ve ferroelektrik kristallerin
dielektrik alinganliginin tersi sicaklikla bagimhidir ve y =1 = 9E /9P, ile formiilasyonu
yapilir. Dielektrik alinganligin tersi T, sicakliginun altinda ve {istiinde olacak selilde

ikiye ayrilir, boylece
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ao(T=T,), T>T,
xt= (2.32)
—2ay(T—T,), T<T,

bulunur. Bu denklem ile paraelektrik ve ferroelektrik kristaller i¢in II. tiir faz gecisi
oncesi ve sonrast durum igin grafikler sicakliga bagimli ¢izilebilirler. (2.31)’in ele

alinmasiyla

1 2a
P.(E) AT (2.33)

denklemi elde edilir. P; igindeki k ifadesinin ag¢ik hali

3 4q3 + 81E?
K = 36E + :/T’B ﬂz (234)

olarak verilmistir. Bu ifade sicakliga yiiksek oranda baglidir ve dis elektrik alan olmasi
veya olmamasi durumunda P; sicaklik bagmtisim1 tamamlar. Boylece dielektrik

alinganligin tersinin sicaklikla degisimi hesaplanabilir.
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Sicaklik

Sekil 2.7: Ug farkli elektrik alan igin dielektrik alinganligin tersi - sicaklik egrileri
(E,’nin siddeti E;’den biiyiiktiir ve Ey=0’dir.).

Sekil 2.7°da dielektrik alinganligin tersinin sicaklikla degismi farkl ii¢ farkli elektrik
alan etkisiyle gosterilmistir. Burada agikca goriildiigii tlizere elektrik alan siddeti
biiytidiikge dielektrik alinganligin tersinin siddeti de yiikselmistir. T = T, sicakliginda
sistem esitlenmeye gelerek herhangi bir elektrik alanin olmadigi durumda sifir
siddettedir. D1s elektrik alanin oldugu durumda T = T, i¢in dahi dielektrik alinganligin
tersinin sifir siddetine ulagsmadigr gozlemlenmistir (Baslangic degeri mevcuttur).
Ozellikle dielektrik alinganligin biitiin durumlar igin T = T, sicakhigindan sonsuza

raksadigi ¢ikarimi yapilabilmektedir.
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Serbest Enerji

Polarizasyon

Sekil 2.8: Kristalin serbest enerjisinin polarizasyon ile degisiminin faz gegisleriyle
olan durumunun grafigi.

Sekil 2.8’de serbest enerjinin polarizasyon ile degisiminin faz gegisi oldugu ve

olmadig1 durumda nasil bir davranig gosterdigi gosterilmistir. Burada goriildiigii tizere

II. tiir faz gegisi icin T = T, sicakliginda serbest enerji pozitiften negatif bolgeye veya

negatif bolgeden pozitif bolgeye gecis davranist gostermektedir.

2.3.2. I Mertebeli Faz Gegisleri

II. tiir faz haric L. tiir faz gecisleri de 6nemlidir. I. tiir faz gecisleri genel olarak su,
stvidan buhara ge¢is yaptig1r anda yaptigir davranislar sonucu olusan faz gegisleridir.
100° C’de buharlastig1 bilinmektedir. Su bu sicakliga geldiginde gizli 1s1 denilen 1s1
degerini alarak buhar haline gecis yapar. Eger faz gecisi bir miktar 1sinin alinmasiyla
gerceklesiyorsa (sudan buharin olusmasi gibi) bu faz gegisine 1. tiir faz gegisi denir. I.
tir faz gegisinde 1s1 aligverisi oldugu icin hacimde bir meydana gelir. Clausius-
Clapeyron denklemi olarak adlandirilan denklem tam olarak bu olay1 agiklar. Bu

denklemin sicaklikla degisimi ve tepkisi ileride detayl1 anlatilacaktir.
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II. tiir faz gecislerinde herhangi bir 1s1 aligverisi olmadigi icin II. tiir faz gecislerinin
aksine I. tiir faz gegislerinde ani bir sigrama olusur. Bu sigramadan dolay1 1s1 aligverisi
olur ve gecis ¢ok ani gerceklesir. Ama faz gecisini aciklayan fiziksel katsayida

herhangi bir sigrama ger¢eklesmez.

Dielektrik alinganligin tersinin paralelektrik fazdaki ve ferroelektrik fazdaki tahmin
etme olay1 ayn1 yerde cakismaz. Bunu Sekil 2.9°da goriilen T, ve T, sicakliklariyla

gorebiliriz.

o=

Sekil 2.9: 1. tiir faz gecislerinde ters dielektrik alinganligin sicaklikla degisimi.

L. tiir faz gegislerinin sicakliga bagl analizi daha zordur. Ciinkii § negatif oldugunda
sigrama gergeklesir ve serbest enerjinin sifir oldugu durum bozulur. Bu durumu telafi

etmek icin altinc1 derece terimi seriye konmalidir. Bu islem sonucu

1 1 1
F=F0+§aP2+Z|ﬁ|P4+gyP6+--- (2.35)

serisi yazilabilir [20]. Potansiyelin polarizasyona gére minimum olma sartindan
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oF =0 ; 62F>0 2.36
aPP=PS_ ) (' )

sartlart bulunur. Tiirevin sifir olmas1 gerektigi sart1 ile

oF

35| = @FIBIRF+yPDR =0 = a+|BIF° +yR =0 (2.37)
P=P;

bulunur. a, f ve y’nin denklemden cekilmesiyle ve potansiyelin minimum sarti

saglanirsa

Pilr=r, = ——— (2.38)

esitligi elde edilir. Polarizasyon

a=—(pl+yP>)P? = a=ayo(T—-T,)=—(p|+yP?)P? (2.39)
P2 _ aO(T _ TC) Pz aO(T - TC)
T =UBl+yPY) T 2.40
(BT +7vP?) B (P} (2.40)
p2 — 4ay(T —T,)
T (2.41)

olarak bulunur. Yukaridaki denklemin kokiiniin alinmis hali polarizasyonu verir.
Polarizasyonun sicaklikla degisimi Sekil 2.10°da gosterilmistir. Sekilden goriildiigii
tizere II. tiir faz gegis polarizasyon tiirlinden farkli olarak T = T, noktasinda minimum
sartin1 saglamak icin baslangic veya sinir kosulu gibi bir kosula sahip olarak sifirdan

farkli bir degeri vardir.
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Polarizasyon

T
~
iy

-3| 5174~

T

Sekil 2.10: L. tiir faz gecislerinde polarizasyonun sicaklikla degisimi.

L. tiir faz gecislerinde T = T, i¢in polarizasyonun degeri seri denkleminde yerine

yazilirsa sicaklik degeri

3%
T.=Ty + — 2.42
olarak verilir [22]. 11. tiir faz gegislerine benzer olarak dielektrik alinganligin elektrik

alan etkisi altinda potansiyel terimi ekleyerek

a(T —T,)Py + 3BP3 +5yP; —E =0 (2.43)

denklemi elde edilir. Bu denklem T > T, igin gecerliyken T < T, i¢in saglanan
denklem yukaridaki besinci kuvvete sahip esitligin ¢oziilmesiyle elde edilir. E ifadesi
sag tarafa alinip polarizasyonun dengedeyken dielektrik alinganligin tersinin sicaklikla

degisim ifadesi
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0E

2z _ 1
3P, X (2.44)

kullanilirsa kristalin dielektrik alinganliginin tersi

3,132
OF —+4ay(T.—T), T>T,
LR (2.45)
dpP, Sﬁz T <T
4y’ ¢

bulunur. Bu durumda, ferroelektrik kristallerde serbest enerjinin T.’den biiyiik
oldugunda serbest enerjinin minimumunun P = 0’da oldugu goriiliir. Fakat diigiik
sicakliklarda polarizasyonun minimumu belirledigi baska bir nokta daha ¢ikacaktir.
Bunun nedeni altinci derece terimin seriye eklenmesidir. Bu noktada serbest enerji
T, de oldugu gibi bu polarizasyon noktasinda da sifirdir. Daha da diisiik sicakliklarda
bu minimum noktasi sigcrama yapar ve sifirdan farkli bir degere sahip olur. Bu durum
dielektrik alinganligin tersinde de si¢grama yapmasina neden olur. Sonug¢ olarak
kristalin serbest enerjisinde olusan sigrama yiiksek dereceden terimlerin ve besinci

kuvvetten polarizasyona bagimliliktan kaynaklanmaktadir.

Ferroelektriklerde soguma ve 1sinma olusumlarindan sonra faz gegisleri sicaklig farkl
sicakliklarda oldugu icin termal histerezis I. tiir faz gegisi olarak meydana gelir. Bu
termal histerezis sicaklikla degil de sicakligin degisimiyle baglantilidir. Bu da tiirevle
iliskilidir. Eger hizli bir degisim oluyorsa termal histerezis egrisi yiiksek bir degere
sahiptir. Bu sebeple hizli bir soguma veya hizli bir 1sinma olursa sistemde bazi
anomaliler olusur. Kii¢ciik miktarda degisim oluyorsa buna paralel olarak termal
histerezis egrisinin degeri de kiigiik olur. Pratik olarak sonsuz hizda degisim veya
sonsuz kiiciik hizli degisim olmayacagindan termal histerezis her zaman sonlu bir
deger ortaya koyar. 1. tiirlin tam tersine II. tiir faz gecisi olursa kristaller herhangi bir

termal histerezis olusturmazlar. Ciinkii II. tiir faz gecisinde sigrama meydana gelmez.
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3. ANTIFERROELEKTRIKLERDE YAPISAL FAZ
GECISLERI

Antiferroelektrik (AFE) malzemeler, komsu elektrik dipollerinin antiparalel yonelimi
nedeniyle sifir sonugta ortaya ¢ikan makroskopik fiziksel polarizasyona sahip bir
antipolar faz sergiler [23]. Ferroelektrige (FE) benzer sekilde, AFE de polarizasyonun
elektrik alanina bagimliligini ancak ¢ift histerezis dongiisii bigiminde gosterir [24].
AFE malzemelerinin termodinamik teorisi ilk olarak Kittel [5] tarafindan Landau
fenomenolojik teorisi kullanilarak onerildi. Kittel'in antiferroelektriklik modeli,
esdogrusal (collinear) iki alt 6rgiiniin her birinin esit biiyiikliikte ve zit yonde bir alt
Orgii polarizasyonuna sahip oldugu, tek boyutlu iki alt 6rgii modelinin basit bir

durumuna dayanmaktadir [9].

3.1. Antiferroelektrik Faz Gegisleri Icin Kittel Modeli

Kittel’in teorisine gore serbest enerji yogunluk fonksiyonunu

a B Y
f(Po, Py) = E(Paz + Pj) +Z(Pcf + Py) ‘|‘E(Pa6 +Py) + gP.Py (3.1)
—E(P,+Py)
olarak kabul edersek,
a=g+ay(T—-T,) (3.2)

bi¢iminde tanimlayabiliriz. @, a, f ve y Landau parametreleridir. P, ve P, baslica iki
alt Orgii polarizasyon ifadeleridir. g ise herhangi bir elektrik alan uygulanmasi
durumunda olusan AFE kuplaj siddetini gosterir ve pozitif olacagt aciktir. T ve T,

sirasiyla sicakligi ve gecis sicakligini temsil etmektedir.

Birinci dereceden gecisler i¢in altinci dereceden terim gerekirken (B < 0), ikinci

dereceden gegisler i¢in bu terim ihmal edilebilir duruma gelmektedir (f > 0).

Fiziksel ve agsamali polarizasyonlar
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Prizikset = Ba + Py Pa$amall =F—-P (3.3)

olarak sirastyla tanimlanmistir. Tablo 3.1’de fiziksel ve asamali polarizasyonlarin

hangi durumda ne tiir faz1 gosterdigi gosterilmistir.

Tablo 3.1: PE, AFE, FE ve FI faz durumlari.

Pfiziksel = Pasamall =0 |PEfaz

Pfiziksel =0, Pasamall # 0 | AFE faz

Prizikset # 0, Pasaman, = 0 | FE faz

Prizikser # 0, Pasaman # 0 | Fl faz

Prizikset = By V€ Pasaman = Ps ifadelerini Kittel’in - serbest enerji yogunlugu

formiiliine koyarsak

f(B,R) = g(PZ P?) + ﬁ (P4 + 6P2P% + P}) 34
3.4
+ 103 (P6 + 15P4P4 + 15PZP? + P®) + = (P2 P?) —EP,

buluruz. P, ve P;’ye gore sirasiyla tiirevleri

af(ap 2 1( TPk +3 (P3+3PP2)+—(P5+10P3P2+5PP4) (3.5)
—E
d 1
f((’)p ) g(a—g)Ps+§(3ngp2+Ps3)

(3.6)
+ 3]/—2 (S5PB} 4+ 10P2P3 + 5P)

olur. Bu denklemleri kullanarak biitiin faz tiirlerinin serbest enerji yogunluk

fonksiyonlarini bulabiliriz.
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3.1.1. IT Mertebeli Antiferroelektrik Faz Gecisleri

Ikinci dereceden gegisli durum i¢in incelersek; B, B P, P2 Pt ve PS terimlerini ihmal

edebiliriz. Tiirevleri buna gore diizenleyip minimum serbest enerji denklemlerini

P, [“+g ﬁ(P2+3P2)] E=0
(3.7)

PS[T+§(3PPZ +PSZ)] =0

seklinde yazabiliriz. Ikinci dereceden tiirevleri de inceledigimizde karsimiza dort

farkl1 faz durumu ¢ikmaktadir. ikinci dereceden tiirev ifadesini

ZfaZf aZf 2
diff* = P2 aP? (appaps> 3.8)

seklide yazarsak dort faz durumu
PEfaz (T > Ty, B, = 0ve P, = 0)

Ikinci dereceden tiirev testini uyguladigimizda

1 2f 1 1

1
FF2 T2 4 2 = —
diff* = 29 +4a T 2a+2g (3.9)

bulunur. Fakat f (Pp, PS) = 0 olacagi i¢in sonug anlamsizdir.

AFE faz (T < Ty, B, =0ve P, =2 /%)

Burada,

aZ
diff? =2g*> —3ga + a® a—P];:—a+2g (3.10)

olur. f( ) (g a) < 0°dir.
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FE faz (T < Ty — =%, B, = 2 /‘gﬁ‘“
0

Py
diff? =2g%+3ga +a® , o7

apz =—-a—g (3.11)

oldugundan f( P) = — (g+a) < 0 elde edilir.

Flfaz (P, = / —29- “)

Bu fazda biitiin kosullar1 saglayan sicaklik ve gegis sicaklig iliskisi bulunmaz. Ikinci

dereceden tiirev testi

giffr=2gt -2, Lo 1,1 3.12

ile f( P) = Zgﬁm < 0 bulunur. E # 0 oldugu durumun da ayrica FE ve FI i¢in

incelenmesi gerekmektedir.

FE faz (E # 0)

_C|4E  4E 4(a+g)® 3|4E AE 4(a + g)3
i Tﬂ”zm—zaﬂ F‘FJHW (313

P;=0

esitlikleri ve ikinci dereceden tiirev testleri dahilinde

_ 3
E? > 4(;1#;9) (3.14)

bulunur.

Fl faz (E # 0)

30



3 E E 4(q —2g)3 3 E E 4(a —2qg)3
j”( 9) J“( 9

LT AR 27pEr |26 28 276
(3.15)
ile
E2>4@l_—zg)3 (3.16)

278
elde edilmistir.

3.1.2. I Mertebeli Antiferroelektrik Faz Gecisleri

Bu senaryo i¢in ikinci dereceden gecisli AFE i¢in yapilan ihmal etme islemleri
yapilamamaktadir. Diger bir deyisle, By, PyP?, Pi Pt ve PP yiiksek derece terimleri
thmal edilemez biiyiikliiktedir. Bu terimleri dahil ederek serbest enerji denklemini

tiirev yontemiyle sifira esitlersek

a+
Tgpp + é—;(Pp3 +3P,P?) + 312(1305 +10P3P2 + 5P,P}) —E =0
a—-g B

2 '8

(3.17)

(P? +3B}) + 33/—2 (P + 5P + 10P2P?) = 0.

E =0 oldugu durumda, hem P, # 0 hem de P; # 0 (FI faz) i¢in ¢dziim analitik

bulunamamaktadir.

PE faz (T > Ty, B, = 0 ve P, = 0)
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1
diff?=2(a*-g*) , —mz=3a+5g (3.18)
oldugundan, anlamsiz bir ¢6ziim

f(B,R)=0 (3.19)

ulagilir.

AFEfaz (T < T, + 52 p = ovep, = [212/F-4(ag)
0" 16apy’ P s ”

diff? = (a = 3(181 + Jﬁiy— 4y(a—9))

, 5081+ VB — 4y (a - g))) (a +g

8y 2

(3.20)
N 3B(IB1 ++/B% — 4y (a — g))

4y

5(181 + /B — 4y (a — g)))
+
8y

ve

0°f a+tyg N 3B(181 + B2 — 4y(a - 9))
oP? 2 4y
5(181 +/B% — 4y (a — g))
+
8y

(3.21)

buradan
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(@ —(IBl ++/B? —4y(a —g))

f(PP'PS) = 2)/
2
N B(181 + \/,328—24y(a -9) (322)
y
L (B1+ VFZ—ay(a— D)
24y2

olur.

2_ —
FE faz (T > T, + £2=200v | 1 [B*+806%  _ \/2|ﬁ|+2Jﬁ2 2@t o p = )
8ayy 8 ady? p 14

D (a = 38181+ Jﬁ;— ACET),

A 511 + VB> —4y(a—g)\[a+g
8y 2

(3.23)

p 3B(1B1 ++/B? — 4y(a — g))
4y

L 58I+ VB> —dy(a- g))>

8y

ve

0°f _atg 3B +VF —4y(a—g))
oz 2 4y
5(181 + VB% — 4y(a — g))
+
8y

(3.24)

buradan
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(a+ 9Bl ++/B? —4y(a —g))

f(PP'PS) = 2)/
BB+ B2 —dy(a—g)
_.l_
8y?
N (181 + /B2 —4y(a — g))
24y2

seklinde bulunur.

Flfaz (E =0,B, # 0ve P, # 0)

a+

=9 +§(sz +3P2) + 5= (B} + 10P2P? + 5P) = 0
a —

> J +§(3sz +P2) + 3:’—2(519,; +10P2P2+PH) =0

(3.25)

(3.26)

denklemleri transandantal (yari-analitik) yapida olduklar1 igin tamamen analitik olarak

coziilemezler. Niimerik kok bulma algoritmalari ile bulunabilirler.

3.2. Antiferroelektriklerde Dielektrik Alinganhk

AFE’nin birinci ve ikinci dereceden gecisli durumlar i¢in dielektrik alinganlik

denklemleri serbest enerji denklemlerinin tiirevli hallerinin tekrar diferansiyelinin

alinmasiyla bulunabilirler. Bu diferansiyel E’ye gore alinmalidir.

3.2.1. I Mertebeli Antiferroelektriklerde Dielektrik Alinganhk

Elektrik alanin sifir oldugu durum i¢in y’yi bulmak istersek (PE faz T > T,),

atg f
P, [T+§(Pp2+3psz)]—5=0

denkleminde P, = 0 koyarak
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a+g B
—h+gh —E=0

elde edilir. Buradan E’ye gore bir kez tiirevlendirilirse

_ ao(T —Tp) -
XPE = T"‘g

bulunur. AFE faz (T < T,) durumu i¢in

esitligini
a+
P, [Tg+§(1>p2 + 31952)] —E=0
icine koyup E’ye gore bir kez tiirevi alindiginda

Xare = (—ao(T —Ty) + g) 7t

seklinde elde edilir. Ayni1 sekilde FE faz i¢in

K

+

[*+5

(PZ + 31952)] —-E=0

denkleminde P, =0 ve B, = 2 |[-Z=
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alip bir defa tiirevlendirirsek

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)

(3.33)



atg, B _s . _ atg, |[—g—a B |-g—«
s htgh —E=0 = — 2/ 3 +38 3 E
=0 (3.34)
j2 3 1
\/_E\/a +g9 =E = xpp=—(ao(T—-Ty)+29)

olur. Eger E # 0 olursa

|l4E 4E 4(a+g)® 3|4E AE 4(a + g)3
PBh= |4+ 1+——+ |- |1+ ———
g B 27BE? g B 27BE? (3.35)
Ps=0
denklemlerini
at9 FBip2 ap 9
B +§(Pp +3P3)|-E=0 (3.36)

icine yazip tiirev alindiginda

8 _[®]4E 4E 4(a + g)3
XFE(E)_E 3 7+7j1+275—,52

(3.37)

BB 27BE?

3|4E  4E 4(a + g)3
é BJH

-1

ao(T —Ty) + 2g
o WP E2)

36



bulunmustur. Aynisi FI faz i¢in E # 0 durumunda

P—3 E+E 1_{_4(6!—2g)3_|_3 E E 1+4(a—29)3
P 28 28 27BE? 28 28 27BE?2
(3.38)
4_ —
Ps — \/_3Pp2 +%
denklemlerini
a+g ﬁ ) )
Pp[ > (P + 3P )] E=0 (3.39)
icine yazip tiirev alindiginda
([
1 J 4(a — g)°
XFE(E)——E 3k 2[)’ Zﬁ\j1+—27ﬁ52
2
4(a —g)°
T28 728 +27[3—EZ (3.40)

-1

elde edilir.
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3.2.2. I Mertebeli Antiferroelektriklerde Dielektrik Alinganhk

Birinci dereceden gecislerde dielektrik alinganlik hesabi

a+g
2

P, + g(Pr? +3P,P?) + 312(Pp5 +10B’P? + 5P,P}) —E =0 (3.41)

denklemine PE faz i¢in P, = 0 koyarsak ikinci derece ge¢isli durumun aynisini

yeniden

-1
XPE = (T + g) (3.42)

seklinde elde edebiliriz. AFE i¢in (E = 0)

ol sz +2JFF —dy(a—g) 343
Y

ifadesini

a+g

—h+3 (P3 + 3P,P?) +35 (P5 +10P3P2 + 5P,P}) —E =0 (3.44)

yerine yazarak diferansiyelini alirsak (P, = 0)

-1
XAFE = <—26¥0(T —Ty)+g + — + @\/ﬁz 4a,y(T — TO)) (3.45)

olarak bulunur. FE faz icin
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B

_ jZIBI + 2/ —d(at g (3.46)
Y

ifadesini yerine koyup tiirev alirsak

18] -
XFE = ( 2ao(T —Ty) — 4g + 5 + ﬁ\/ﬁz 4aoy (T —To) — 8gy (3.47)
bulunur. Diger durumlar i¢in tam analitik veya yari-analitik sonuglar bulunmaz.

3.3. Antiferroelektriklerde Polarizasyon Dongiisii

Polar olmayan AFE disaridan bir elektrik alanin uygulanmasiyla kolayca polar bir FI
veya FE fazina gegebilmektedir (Polar olmayan AFE ve polar FI veya FE fazi arasinda

¢ok az bir enerji farki oldugu i¢in). Bu davranisg

f(Py,P) = (P2 + P?) 27 (P4 + 6P2P? + P)

+ o= (B + 15P4P4 +ISPRRZ + PO + S (pp —p?)  (348)
— EPB,

denklemindeki —E B, kiiblaj terimiyle olusur. Bilindigi iizere P, = Pyjzikse; Olciilebilir

bir biiyiikliik iken Py = Pygamqr Olgllebilir degildir.

Tipik bir AFE’ye uygulanmis elektrik alanin polarizasyon ile davranisi ¢ift histerezis

dongiisii olusturur (T < T,). Bu dongii Sekil X’de gosterilmistir [9].
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Polarizasyon

Elektrik Alan

Sekil 3.1: T < T, i¢in tipik bir AFE malzemesinin ¢ift histerezis dongiilerinin sematik
diyagrami. Cift histerezis egrisindeki anahtar durumlar O-F olarak
isaretlenmistir. Turuncu oklar alt 6rgii polarizasyonlarini temsil eder.

Sekil 3.1’de tam O noktasinda elektrik alan uygulanmadigindan herhangi bir
polarizasyon goriilmez. Ciinkii O noktasinda alt 6rgii polarizasyonlar1 birbirini yok
ederler. Elektrik alan E > 0 oldugu andan itibaren elektrik alana paralel olan alt 6rgii
polarizasyonu baskin ¢ikmaya baglar ve toplem net polarizasyon sifirdan farkli olur.
Boylece OA c¢izgisi ile FI faz olusur. Eger elektrik alan g AFE kiiblajin1 yenecek
seviyede gii¢lenirse, alt 6rgili baskinlig1 tersine doner ve elektrik alana paralel olmayan
alt 6rgii baskinlagmaya baglayarak tam A noktasinda polarizasyonu tersine dondiiriir.
Bu durum FI fazdan FE faza gecisi E = Eg;_pp kritik elektrik alan ile saglanir.
Elektrik alan daha da artarsa (E > Er;_pg) polarizasyon B noktasinda doymaya
ulasarak tamamlanir. Eger elektrik alan azaltilirsa histerezis egrisi BC’yi takip ederek
FE durumuna devam eder. Elektrik alan azaltilmaya devam ederse C noktasina ulasilir
ve burada bu sefer E = Epg_p; gecisi olusur. Dikkat edilirse Ep;_pr = Epgpi

esitligine ulasilirsa, ikinci dereceden geg¢is ikinci derece tlirevden siirekli degisim

. . . 0%f 0%f 0%f 2
gosterir (dif f = pior? (appaps> ). Eger Ep;_ g # Epgp; Olursa Fl fazdan FE

faza geg¢is olur (FI ikinci tiirevi sifir oldugunda). FE ikinci tiirevi sifir olup FI ikinci
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tiirevi sifirdan farkliysa FE fazdan FI faza gecis olur. Bu FI fazdan FE faza veya FE

fazdan FI faza gecisi ¢ozebilmek i¢in genel olarak iki yol izlenir:

:_1]: = 0 ifadesinden P; gekilerek ikinci tiirev testinde sifir oldugu P, ifadesi ¢ikarilir.
Bulunan P, ifadesi aan = 0 esitliginde yerine konularak uygulanan elektrik alan i¢in
14

¢ozliim yapilir.

:_1]: = 0 ifadesinden P, ¢ekilerek aan = 0 esitliginde yerine konulur. B, ve E igeren
s p
denklem ikinci tiirev testinde sifir oldugu yerine konularak uygulanan elektrik alan

i¢cin ¢oziim yapilir.

3.3.1. II Mertebeli Antiferroelektriklerde Polarizasyon Dongiisii

dif frg = 0 ifadesini Epg_p; icin uyguladigimizda (P; = 0, P, # 0)

1 3 1 3
dif fre = [— (a—g)+ —ﬁppz] [— (a+g)+ —'BP,;] =0 (3.49)
2 8 2 8
i¢in
24 —(a — 24— (a +
Py = iM y Ppa= iM (3.50)
V3B V3B
bulunur. Bunlar yerine yazildiginda
at+g B .
E=——h+3h (3.51)
2(ao(T = Ty) + 39)y/—ao(T =T,
Eppopy = + (ao( 0) 9) o 0) (3.52)

3\38

reel kokleri elde ederiz. Diger bir yaklagimla
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4(a — g)

P=———

~3p2=0 (3.53)

ifadesini FE kararlilik sinirinda kullanirsak

2—(a—9)
p=1+——7F-—""- = (3.54)
p

elde ederiz ve buradan

(3.55)

E 2(“0(71 To) + 3.9)\/ —ao(T —Tp)
FE—FI =
3./3

bulunur.

Ikinci metodu kullanirsak P, = 0 icin E = azﬂPp + %P,f kiibik denklemi elde edilir.

Bu denklemin kokleri ikinci tiirev testinde

dif fop = E (@a—g)+ —PZ] [2 (@+g)+ —'BPZ] 0 (3.56)

yerine yazilirsa

Epporr = Z(QO(T To) ‘;jg_)\/ —ao(T —Tp) (3.57)

kritik alan1 bulunur.

Ayni iglemleri dif fg; = 0 igin yaparsak Er;_ g igin
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P = j _gpp 20— - %) (358)

ifadesi
1
dif fi = —7|-a +29 = 3pR}[[4(a — g) + 3BR}] = 0 (3.59)
ikinci derece tiirev testinde yerine yazilirsa

b 42 —(a —g) W . > —(a +g)

7 L N 7'

(3.60)

seklinde elde edilir. P, , elektrik alanli denklemde yerine yazilirsa, kritik elektrik alan

2(—ao(T—Tp) + P —ao(T —Tp) + g

Epope = & 3\/% (3.61)

olarak bulunur. kinci metod ile kritik elektrik alan bulunmak istenirse

4(g — «a
P, = —3Pp2 + M (3.62)
B
ifadesi
a+g P

B, [ —+ §(sz + 31352)] —E=0 (3.63)

denkleminde yerine yazilip

43



BP} + (a—2g)P, +E =0 (3.64)

kibik denklemi elde edilir. Bu denklemden elde edilen b, kokleri ikinci derece tirev

ifadesi

dif fr1 = —%[—a +2g —3pP?|[4(a— g) +38P2] =0 (3.65)

icine yazilarak kritik elektrik alan ifadeleri asagidaki gibi elde edilir:

2(—aog(T = Tp) + @I —ao(T —To) + g

338

(3.66)

Epjopg =%

3.3.2. I Mertebeli Antiferroelektriklerde Polarizasyon Dongiisii

dif frg = 0 ve P, = 0 ifadeleri birinci dereceden gegisli AFE i¢in

. 1 3p 5y 1 3B 5y
dif frp = |7 (@ = g) +?sz +3—2Pp4] [E(a +9) +§sz +3—2Pp4 =0 (3.67)
olur. Bu denklemi P,’yi ¢ikarmak igin ¢dzersek dort farkli (£ terimli toplam sekiz

farklr)

_ +\/—2(—3IBI +/9F7 =20y @ - g))

Py 5
P2 = ij—2(3|ﬁ| i Jgﬁ;_ 2yta=9)) (3.68)
Pzt —2(=3IB1 + 98> — 20y (a + 9))

Sy
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. j—z(sw + 957 = 207 (@ + 9))
- _

B, kokleri bulunur. Bu kokler

atyg
2

P, += (P3+3PP2)+ (P5+10P3P2+5PP4) E=0

icine teker teker yazildiginda dort farkli analitik denklem

E1:

5(38% — 10(2a + 39)y + B/9B% — 20(a — g)y >
2 2510y P

o _ _ |3]36%=10Qa +39)y — By9B* —20(a — g)y| ,
2 25v10y 2

f{wz —20(a + )y + B+/9B% — 20(a + g)y}
E; > ok

25V10y

_|5(38% —20(a + g)y — BY9B? — 20(a + g)y b
BN 2510y P4

elde edilmistir. Birinci yonteme alternatif olarak

agﬁ
2

(P2 +3P2) +35 (P4 + 5P# + 10P?P?) = 0.

denkleminden P2’yi gekip

2 2 —4ay(T —T
=g s 2y sy Wy ot

VZ
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B, igin ¢dzersek iki farkli kok

Py

_ +j—2(—3|ﬁ| +/987— 20y(a — 9))
1= = 5]/

Py,

. j—z(sw + OB —20y(a — 9))
2 = 5y

elde ederiz ve bunlan

a+g
2

P, + g(Pp3 +3P,P?) + 312(13,,5 +10P3P2 +5P,PY) —E =0

ifadesinde yerine koyarak kritik elektrik alan

. jsm T Dy T )

6250y3

— 10y (2a,(T = To) + 59) — |B1IBZ = 205y (T — 1))

3181 + /9B — 20a0y (T — Ty)
Erpori2 = i\/ 6250y 3 (_(3ﬁ2

— 10y (2ao(T — To) + 59)) — IBINIB? — 20aey (T — Ty) )

(3.73)

(3.74)

(3.75)

dort adet Epg_r; kokleri bulunur. E;_ pg icin bu islemler yapilirsa yar1 veya tam kapali

formda bir analitik sonuca ulasilamaz.
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4. ORANTISIZ YAPILI FERROELEKTRIKLER

4.1. Orantisiz Faz

Tunel vd. 1936’da AuTe, kristalinde daha 6nce goriilmeyen yiikselmeleri X 1511
kaynak altinda spektrum analizinde farkettiler [29]. Bunun agiklamasi bagka
ferroelektrik kristallerde de denenerek polar faza geciste orantisiz faz olarak
adlandirild1 [22]. Sicakligin diismesiyle sirasiyla paraelektrik, orantisiz ve orantili
fazlar olmak tizere faz gecisleri olur. Sicakligin artmasiyla bu siranin tam tersinin

oldugu gosterim Sekil 4.1°te verilmistir.

Sekil 4.1: Sicakliga gore ferroelektrik kristallerde olusan genel kapsamli faz gegisleri.

Orantisiz faz durumu ekstradan orantisiz siiper yapida faz olarak da meydana gelebilir.

Ornegin Sekil 4.2°te verilen faz gegisini inceleyelim. Sekil 4.3a’da kesik kesik goste-

Sekil 4.2: a) Paraelektrik faz, b) Siyah noktali atomlarin merkezden ¢ikarak yer
degistirmesiyle olusan faz.
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Sekil 4.3: 1) Periyodu faz gegisi dncesi periyodunun iki kat1 olan orantili siiper yapili
faz gecisi, i1) Orantisiz faz gecisi (onceki periyot ile bir iligkisi olmayan tiir).

rilen ¢izgi paraelektrik fazdaki periyodunun iki kat1 bir periyoda sahip olmus donmus
bir dalganin durumunu gosterir. Periyot iki kat biiytidiigii i¢in bu olay siiper yap1 olarak
adlandirilir. Ayrica, faz gecisi boyle olursa orantili faz gecisi olarak da sdylenebilir.
Faz gecisinden dnceki periyot faz gecisi sonrasi periyoduyla herhangi bir iliski i¢cinde
olmazsa bu yap1 orantisiz faz gecisidir. Diger bir deyisle, donmus dalganin faz gecisi

oncesindeki dalga boyu Ay, ile faz gecisi sonrasi dalga boyuyla Ag,,, Orantisiz

As . . - . o c
Aﬂ = n ise (n sayis1 integer degilse) orantisiz siiper yapili faz gegisi olur.
sonra

Sekil 4.4’den periyodunun orantisiz oldugu frekansin karesiyle goriilmektedir. Faz

Ténce

gecisi Oncesi periyodu Ty, ile faz gecisi sonrasi periyodu Tgyy,,-q Orani tam say1

sonra

olmuyorsa yani oranin sonucu noktadan sonra ¢ok kiigiik bir fark ile olusuyorsa bu

duruma orantisiz faz gecisi denir. Sayisal bir 6rnekle agiklamak gerekirse, T1InS,
3 -1
kristalindeki ilk faz gegisi 216 K'de olur. Tam bu sicaklikta (7<) ~ = 4.0012 de

gerindedir. Tam say1 olan 4’ten 0.0012°lik fark orantisizlik farkidir ve orantisizligin
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0.6 7

o
02r 7

-fa ) m/a

Sekil 4.4: w? (k) karakteristik ifadenin dalga vektoriiyle degisimi.

biiytlikliigiinii gdsterir. Bu orantisizlik frekans spektrumunda beklenmeyen rezonans

yiikselmelerine neden olur. Bu ylikselmeler orantisiz faz gegisinin kanitidir.

Teoride orantisiz yapinin olusmasi ¢ok aciktir. Sicaklik diistiiglinde kristal modunun
k = 0 dalga vektoriine tekabiil ettigi yani bu noktada yumusamasi faz gegisini, diger
kisimlarda Brillouin alanmin kenarlarina gelerek k = +m/a kisimlarinda
yumusamastyla yine faz gegisini gostermektedir. Sekil 1.18’deki w? (k) siddet ¢izgisi
ille faz gecislerinin k=0da ve k=xmr/a kisimlarinda gerceklestigi
goriilebilmektedir. Bu noktalarin yaninda baska noktalarda da bu tiir olusumlarin olup
olmadigi  w?(k)’nin karakteristik denkleminin ¢oziilmesiyle elde edilebilir.
Denklemin ¢oziilmesiyle Brillouin alaninin herhangi bir kisminda faz gecis noktasi
¢ikabilir. Bu durumda faz gecis sicakligi belli olmayan bir noktadadir. Bu belirsizlik

durumu faz ge¢is sicakliginda donmus dalgaya es degerdir ve bu nedenle orantisiz

stiper yapidadir diyebiliriz.

Ferroelektrik kristalde sicaklik ve elektrik alan kaynaginin (herhangi bir frekansta

olabilir) degisimi ile periyot orantisiz degisebilir ve bdylece orantisiz faz gegisi
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meydana gelebilir. Elektrik alan kaynaginin degismesi faz gecisinin oldugu sicaklik
konumunu degistirir. Bu degisim sonucunda olusan yeni periyot elektrik alanin

degismesiyle orantisiz da olabilir orantili da olabilir.

Ferroelektrik kristalin sicaklig1 diisiirtildiiglinde paraelektrik fazdan orantisiz faza T
sicakliginda geger. Tjc sicakliginda dalga siniisoidal bir yapidadir. Daha dogrusu
dalganin sekil bi¢imi modiile edilmis birim genlik fonksiyonudur (herhangi bir tasiyici
frekansiyla modiile edilmis kare dalga benzeri). Daha sonra Tic’den T:’ye kadar
orantisiz faz durumu devam eder. Bu durumun temsili davranisi Sekil 4.5°te

gosterilmistir.

Dalga Vektdr(

TC TIC
Sicaklik (K)

Sekil 4.5: Dalga vektoriiniin sicaklikla orantisiz fazdan orantili faza gegisi.

Orantisiz fazl kristaller asagidaki nedenlerden dolay1 arastirilmasi 6nem kazanmistir:

- Orantisiz modiilasyon herhangi bir simetri bolgesinde bulunmaz,
- modiilasyon dalgas: siniisoidal davranistan modiile edilmis darbe tiirii
davraniga gecerek bu davranisin Sine-Gordon denklemiyle agiklanmast,

- orantisiz fazin 6rgii yapisinin normal kristallerden farkli olmasi.
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Sicaklik diistiigiinde modiilasyon siniisoidal yapidan soliton diye adlandirilan dar bir

bicimde ayrilmis modiile edilmis kare dalgaya doniistigi bilinmektedir. Soliton
genisligi d,, iki soliton arasi mesafe x, ve soliton yogunlugu n, = % olur [34].
0

Sicaklik diistiik¢e orantisiz faz sicakligindan orantili faz sicakligina yaklasildigi i¢in
soliton genisligi d, azalir boylece iki soliton arast mesafe x, ylkselir. d,’in azalip
Xo'1n artmastyla soliton yogunlugu ng azalir ve sifira dogru yakinsar. ng =0
oldugunda orantili faz gegisine ulasilmis olur, sicaklik T = Tc’ye gelir. Ornegin Tc

sicaklig1 TlInS, i¢in 204 K iken TlGaSe, yapisinda 107 K’de olusur.

Orantisiz fazdan orantili faza basarili bir sekilde gecisi saglayan teorilerden biri
Landau teorisidir [29]. Ilk olarak orantisiz faz1 belirleyen diizen parametresinin ne
olacaginin karar1 verilmelidir. Faz ge¢isini dalga vektorii karakterize eder. Bu sebeple,
T = Ty sicakligr w? (k) fonksiyonunun k ekseninde k = k, noktasina geldigi noktadir

[22]. Simdi, gelen noktanin normal 6rnegine 71, diyelim ve formiilii

1 g
Nk = Vf n(r)e™rdr (4.1

konumsal Fourier transformu ile tanimlanir. r konum degiskeni ve V hacimdir. Simetri
transformasyonu yardimi ile r - r + a, a mesafesini alarak degistirelim. n(r) =
n(r + a)’ya doniiseceginden 1 (r) ifadesi degismezlik 6zelligine uyar. Ayni zamanda
bunun ispatim1 1(r)’yi e**® ile carparak yapabiliriz. Bu da n(r) = n*(r) esitligini
ortaya ¢ikarir, yani 7(r) nin konjugesi kendisine esittir. Termodinamik potansiyel Q
icin ve konjugesi Q* i¢in Q = Q(ky) ve Q" = Q" (k) ifadeleri ile islemlere devam

edilecektir.

Ikinci dereceden seriye acildig1 kabuliiyle

1 * 1 2 %2
~AQQ" +7BQ%Q (42)
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ifadesi yazilir. k - —k invaryantligindan yararlanarak degismezlik ile termodinamik

potansiyeli incelersek

1 1
f(p) = f(p*) = 5A4p* + 7 Bp* (4.3)

seri agilimina ulasiriz. Q = pe'?* oldugunda, orantisiz fazin serbest enerjisi f (p)’dur.
Burada islem kolaylig1 agisindan sabit genlik yaklasmina gidilmistir. A = A'(T — T;)
ve B herhangi bir sabittir. Denklem (1.36) tiniform sartinda oldugundan eksiktir,
burada tiniform olmayan durumu incelemek daha genel olur. Boylece, ferroelektrik
kristalini kii¢iik parcalara ayrildigini varsayalim. Bu kii¢iik bolge bazinda diisiiniirsek
n(r) ifadesinin ihmal edilebilir seviyede degisir oldugunu gorebiliriz. Bu sebeple
islem kolayhigi agisindan 7n(r)’in degismez olarak alinabilir. Bir bolgeyle diger

bolgeler arasindaki iligki

In(x) = n(xnsa)I? (4.4)

ile verilir ve

Ly o Leo (45)

2" 0x; 0,

seklindedir. x rastgele bir sabitken Q ve Q*’larin esitlerini koyarsak, komsu bolgelerin
etkilesimlerini kolaylastirabiliriz. Daha genel bir ifade ile bu terimi diizenlemek

istersek, Green Teoremi’ne benzer bir hareketle

1 0QadQ* R 1. ( .
ZK(')xl-axk 210 ¢

9Q aQ*) (4.6)

ax_Q 0x

Liftshitz invaryanti olusur. Burada o yine rastgele bir sabittir. ~D(QP + Q?)’i

eklersek ve Q = pe'®* ile, orantisiz fazin serbest enerjisi
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1 1 ,0 1 0
flp) =f(p?*) = —Ap + 4Bp + Dp? cos(pyp) — op a—(p +=kp ((;;’) 4.7)

bulunur. Euler-Lagrange denklemi

of _dof _,
Op dx sdo (4.8)
dx

kullanilarak ¢(x)’in sagladigi diferansiyel denklem

02

Kp? P ? 8 >+ DppP sin(pg) = 0. (4.9)

Sine-Gordon diferansiyel denklem olarak da adlandirilir ve ¢6ziimii literatiirde iyi

bilinmektedir. Bu denklemi x’e gore integralinin ahmp 5, teriminin gekilmesi ile

ap _ 4D 1
P2 2 410
2= /z o sin (z”"’) (4.10)

bulunur. z integral degiskenidir. Elliptik integrallerin yardimi sonucu x i¢in

\/_J J 1 Too) dg (4.11)

1-— asm2

4D o, _o, .. e et e e e -
olur. Burada a = Epp 2>dir. Aym1 zamanda ¢ nin ikinci tiirevinin sifir oldugu yer

V/z’dir ve bu ancak ve ancak %p(p =mnr (m = 1,2,3...) ile miimkiindiir. Ap = 21 /p
ile (4.11) diizenlendiginde
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2m/p
1

X =xg = \/_f \/ —asmz (p)dcp (4.12)

bicimini alir. x, solitonlarin arasindaki uzakliktir. Sicaklikla bu uzaklik degisir. Yani
solitonlarin ayn1 mesafedeki sayilari artar. p = 4 ve z = 1 i¢in ¢ (x) ifadesi x’e gore

Sekil 4.6’da gosterilmistir.

10 T T T T T
a=0.0
9r a=0.9995 | 7

Sekil 4.6: Dalga fazinin x’e gore davransi (a=0.0 ve a=0.9995 i¢in).

4.2. 1. ve I1. Tip Orantisiz Fazlarin Termodinamik Teorisi

Ferroelektrikler, paraelektrik-orantisiz ardisik faz gegislerini deneyimler. Bu tip faz
gecisleri genellikle optik modlarin Brillouin bélgesinde yumusaklasmasinin bir
sonucudur. Daha sonra bu orantisiz faz gegisi, bir orantili faz gecisi ile takip edilir.

Ilging bir sekilde, her ferroelektrik malzeme, kendi dzgiin orantisiz faz gegisini orantili
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bir faz gecisinden dnce yasar. Bu durumun nedeni, siniis dalgasi modiilasyonunun
fazin solitonik bir yapiya doniisiimiine dayanir ve bu, oldukga basit bir sekilde

anlagilabilir.

Ferroelektriklerde gozlemlenen iki tiir orantisiz-orantili faz gecisi, termodinamik
teoriye gore iki ayr1 kategoriye ayrilabilir [25]. Orantisiz fazli ama 6z olmayan
ferroelektrik sistemlerine I. tip sistemler adi verilirken, orantisiz fazli ve 6zgiin

ferroelektriklere ise 1l. tip ferroelektrik sistemleri denir.

Termodinamik potansiyelde Lifshitz degiskeninin bulunmadigi durumlar II. tip
orantisiz-orantili  ferroelektrik faz gecisi olarak adlandirilir. Diger taraftan,
termodinamik agidan Lifshitz degiskeninin termodinamik potansiyelde etkili oldugu
durumlar 1. tip orantisiz-orantili ferroelektrik faz gegisi olarak anilir [6]. Bunun nedeni,
orgli icindeki komsu bolgeler arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan mod
yumusamasidir. Brillouin bdlgesinin belirli bir noktasinda meydana gelen yumusama,
I. tip orantisiz-orantili sistemlerin karakteristigini olusturur. II. tip sistemlerde ise
yumusak modlarin dalga vektori, 1. tipin aksine Brillouin bdlgesinin merkezine veya
yakinina odaklanir. Bu da demek oluyor ki, II. tip orantisizlik iceren kristallerde
orantisizlik miktar1 genellikle daha diistiktiir. Diger yandan, I. tip ferroelektriklerde bu
miktar, duruma bagli olarak ¢ok daha biiyiik olabilir. Bu iki tiir arasindaki ayrim,
sicaklik orantisiz fazdan orantili faza gegis sirasinda belirginlesir. I. tip ferroelektrik
sistemlerde, siniizoidal yapidaki orantisizlik, orantili faza gecerken domen benzeri
soliton yapiya doniiserek bu gecis olusur. Soliton hali siklikla Lifshitz degiskeni
kullanilarak agiklanir ve Liftshitz degiskeni, yapidaki bu olayr etkiler. Ancak,
Berezovsky ve Klepikov’un ¢aligmasina gore, bu durumun uymadigi bazi kristaller
bulunmaktadir [25].

II. tip ferroelektriklerde, modiilasyon dalga seklinin kare tipinde olmadig goriiliir ve
orantisizligin ayni tiirde bir modiilasyon dalgasi ile kilitleme ge¢isine kadar devam
eder. Thiourea kristali iizerinde yapilan ¢alismalar, yiiksek dereceli harmoniklerin
oldukga biiyiik bir etkisi oldugunu ortaya koymustur. Kristalin soliton tiirii A,BX,

familyasi igindedir.

Kilitleme gegisi etrafinda 6z ferroelelektrikler I. tip davranis gosterir. Nispeten diigiik

sicaklikta orantisiz faz durumunda dielektrik sabiti zirve noktalarini bunlar olusturur.
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Domen gibi soliton yapisi teorik analizler sonucu bir bilesen igeren diizen parametreli
sistemler i¢in olasidir. Mod yumusamasi simetrik merkezde oldugundan tek diizen
parametresi i¢in olur. I. tip ferroelektriklerde II. tip ferroelektriklerin tersine mod
yumusamasi Brillouin bolgesinde rastgele bir bolgede olabilir. Fakat, rastgele bir
konumda olmasina ragmen simetrigi bulunmalidir. Boylece 1. tip ferroelektriklerde

orantisiz faz gecisi diizen parametresi iki bilesenlidir.

4.2.1. TIInS; Dielektrik Sabiti Sicakhik Bagimh Modeli

Dogal olarak polarize olma yetenegi ve dielektrik sabitinin sicaklikla degisiminin
aragtirtlmasi TlInS2 yapisi igin yapilmistir. Bu yapida 200 K yakilarinda (216 K, 206
K, 204 K, 201 K ve 195 K) bozulumlar yani anomaliler oldugu kesfedildi. Teorik
acilardan incelemeler bahsedilen anomalileri tanimlamak icin yapildi. Akademik bir
caligmaya gore orantisiz-orantili (IC-C) faz gegisleri T, = 204 K ve Tg, = 201 K’de
iki farkli sicaklikta IC-C faz gegisine neden olmustur [27 ]. Buna gore, 206 K’de olan
zirve noktasi olusumu orantisiz yapinin varligini géstermektedir. Ayrica, 195 K’deki
davranis tipki 204 K ve 201 K’deki orantili fazlarin polar bdlgelerinin ayni anda

olusmasindandir.

Gadjiev ve arkadaslarinin ayni kristalde buldugu IC-IC faz gecisinin 204 K’de
oldugunu sdylemislerdir. Detayl bir sekilde, 216 K’de orantisiz faza gegis; 204-216
K (ICy) arasinda olur. 204 K’de ise 201-204 K arasinda olusan IC> faz ge¢isi meydana
gelir. En son 201 K’de orantili faza gegis olusur [28].

Orantisiz-orantisiz, orantisiz-orantili faz gegcisleri yine Landau teorisiyle analiz
edilebilir. TIInS; kristalinin sicaklikla degisen dielektrik alinganlik formiiliiniin
cikarimi iki béliimden olusmaktadir. Oz ve 6z olmayan orantisiz fazlar II. tip ve L tip
oldugundan ayr1 ayr1 faz gecislerinin incelenmesi gerekir. 204 K’de hiicrenin dort
katina ¢iktig1 6z olmayan (I. tip) faz gecisi gozlenir. Diizen parametresi bir bilesenli

ve kendiliginden polarize yetenegine sahip oldugundan 6z (II. tip) faz gecisidir.

L. tip ve IL. tip orantisiz ferroelektriklerin faz gegisleri ile B, ve P iki alt orgi
polarizasyonu tamimlanabilir. B, ve P polarizasyonlarin serbest enerjilerini

antiferroelektriklerin Kittel modelindeki gibi toplam formunda yazarsak
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Pr=P+P; = fr(x)=fi(x)+fu(x) (4.13)

olur. I. tip ve I tip ferroelektrik icin sirasiyla I ve II indisleriyle yazilmistir. Bunlar

acikca

p
4

6/ dQ* d kdQdQ”
Q07 +5 (05~ 0" o) + 5 e

a
f,(x)=§QQ + dx dx 2dx dx

1
F2(0+ Q) +i£(Q" — QDB +2QQ°PF + 5P}

2Xo
_pE (4.14)
a b c(dPN\? d(d?P,\° f . /dPp\?
=5+ g5 () +5 () +5o () e
ve buradaki
Y -y \
2(Q%+ Q%) +i6(0* ~ QP (415)

ilgili ifadeler kristalin simetrik kendini kilitleme enerjisidir. Alt 6rgii modeli
uygulandigindan dolay1 termodinamik potansiyeller ayrilmis ve serbest enerjilerdeki

a ve a ifadeleri

a=ay(T—-T,)) , a=ay(T—-T,) (4.16)

olur. Aym sekilde dielektrik formiilasyonlar da iki alt 6rgliniin birlesmesiyle

XT= 3o =50 1T 5 = X1 T X
dE dE dE (4.17)

ST:1+4’7TXT:€I+S”

seklinde gosterilebilir. Detayl1 bir sekilde agilirsa
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& = 1+ 4‘7TXI ) & = 1+ 4‘7-[)(11 (4‘18)
X1 Ve xp dielektrik alinganliklari sirasiyla 1. tip ve II. tip ferroelektrikler igindir.

4.2.2. I. Tip Orantisizhk

Landau teorisine gore Q = Q(x) diizen parametresi yazilir. Kiiresel koordinatlarda
Q =pe ® ve Q" =pe'? sabit genlikli ifadelerdir (genliklerin degismedigi

varsayimi). Serbest enerji yogunlugu

a do k . /do\*
fo) =221 B 5290 K (—4’) +X 98 cos(8¢)
2 4 dx 2 dx 12 (419)
+ 2P,&p*sin(4¢) + QpZP,Z +—P? - PE
2 2X0

bicimindedir. Birinci tiirev testini uygulayarak minimum oldugu serbest enerji

yogunlugundan P;’yi ¢ekersek

dfi,(x)

P 0 = P =y (E-2p*sin(4¢)) (4.20)
1
dielektrik alinganlik
' ! (4.21)
X =~ 73 :
Xo' +np?

ile verilir. Bulunan P;’nin f;(x) iginde yeniden yazilarak ve matematiksel

mantipilasyonlar sonucu

2
_a , B4 ,d0 EZ(d_‘p) Y 8
fit)) =5p"+5p" —6p" -+ 5p7 o) 5P cos(89)

Y (4.22)
— 5 (2p*¢ sin(4¢) — E)*
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daha yalin bir hali bulunmus olur. E = 0 oldugu varsayim altinda hacim integrali

kullanilarak serbest enerjinin tiim hacim tizerindeki etkisi

1
F = fo(x)dv (4.23)
ile bulunur. Ustii kapal1 bir bicimde ¢ (x) ile ilgilidir. Euler denklemini ¢ ile yazarsak

oF 6<6F>=

3¢ 0x\0g'

5% " Bx (4.24)

olur. Buradaki ¢’ ifadesi ¢’nin x’e gore birinci dereceden tiirevini gdstermektedir.
F’in buradan g¢ekilmesiyle ikinci dereceden sine-Gordon denklemi elde edilir [29].

Ikinci dereceden sine-Gordon denklemi

2

kp? illT(f + 16y’ p® sin(4¢) cos(4¢) — 8y pE cos(4¢p) = 0 (4.25)

seklinde yazilir. y' =y + x'&? olur. Zincir kuralim kullanarak d/d¢ parantezine

alirsak

d (k (d¢y\’
@(E (£> — 2&y'p?E sin(4¢) + 2y'p® sin2(4q§)> =0 (4.26)

olarak yazildiginda integral hareketiyle bir adim daha gidilebilir. 0’ integrali z gibi

bir sabite esit olacagindan denklemin yeni hali

2
g (Z—i) = z + 2&y'p?E sin(4¢) — 2y’ p® sin?(4¢) (4.27)

seklini alir. Matematiksel operasyonlar sonucu x yalniz birakilirsa
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ff — (4.28)
Jz—gu

olur. Burada
g(w) = Asin?(u) — Asin(w)
A =2y'p® (4.29)
A =28x'p’E

sabitler ve g(u) fonksiyondur. u = 4¢ ile orantisiz faz igin periyodu ¢ olan x, ve x_
pozitif ve negatif polarizasyon alanlari ile solitonlar arasi uzaklik integral ile asagidaki

gibi yeniden yazilabilir:

(x++x)— /12 fm (4.30)

F’in diizenlenmis hali

ZXO

1
F = 2_950! f(x)dx (4.31)

ile gosterilir. x, — oo limit durumunda z = A + [4] i¢in

$x'B 8y'p*
T.(E) — T,(0) = v O<1+1 <€X,|E|>>|E| (4.32)

seklinde olur. Periyot i¢inde P; polarizasyonunun ortalamasi
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a=§; Prdx (433)
bi¢imindedir.
= x'(E — 2p*¢ sin(4¢)) (4.34)
yardimiyla integralli ifade
B =yE-L digh jrf sin(w) (4.35)
o \2) igw

olur. Bir periyot iizerinden ortalama I. tip polarizasyonun elektrik alana gore tiirevi

dielektrik alinganlig1 hesaplar. Dis elektrik alan sifir olursa

_op,
X =B

L X E(v)
E=0 R 14 <(1 —v2)K(v) h 1) (4.36)

halini alir. K(v) ve E(v) sirasiyla

1
kW) =3
2 ; \/1 — v2sin?(¢)
n (4.37)
1
E(w) = Ej J1—v2sin2(¢) dg
0
goriinlimiindedir. dF /dv = 0 kosuluyla
3_715 1 v - E(v)_ o 138
P Jky' E@) v 4p3.\/ky’ (4.38)
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biciminde hesaplanir. Gashimzade ve arkadaslarima gore dielektrik alinganligin

formiiliinii ¢ikarmak i¢in dF /dp = 0 denklemi kullanilabilir. Boylece,

2 _ a__“O(T_Tl)

S A
ile

, 1

r.,—1 ! 2
X' =— XXo txnp=1
X5t +np? °

esitligini kullanirsak

L-Xx" +xmp? =0 = —S=——4np’=—-—1

kolayca yazilir.

a4 = 45\/ kxoaoTy b= aoxonTy c Y

6 B3/2 ' B ' §%Xo

ifadeleri tanimlanirsa

5 = Xo
1+b(1—T11)

dielektrik alinganlik formiilii elde edilir. Daha kompakt olmas1 agisindan

3_716 1 v Ev) mb

= — = =
P T e G EW) v ap3fly

ifadesi i¢in y"’y1 ¢ekersek
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(4.42)
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Y = xoé?| c + — (4.45)

seklinde yazilir. Sonug olarak toplam E (v) /v esitligi

E(v) 1
P 3/2
)
T
halini alir.
0P, x'*§? E()
= — = : — 1
*=%E|,_ X Ty \Tookm (4.47)
kullanarak y’nin son hali asagidaki gibidir:
[ ]
Xo 1 < E(w) )
X= 1+ —1]) (448)
T 1-v2)K(v
1+b(1—T—1) C<1+b(1_T11)>+1 ( VK (v)
Orantisiz faz gecisinin oldugu aralikta
Ter\? 1
(1 — TL1> c+ T |a* =1 (4.49)
1 1+b(1-72)
1

sart1 ile bilinmeyenlar bulunabilmektedir. Bu b = 0 kosuluyla TlInS> i¢in T,y =
204 K, T; = 216 Kve ¢ = 0.1 olursa a = 4 bulunur. Sekil 4.7’de, bulunan dielektrik
alinganlik formiiliiniin € = 1 + 4wy formili kapsaminda sicaklikla ¢izidirilmis hali

gosterilmistir. Sekil ¢izdirilirken [30]’deki degerler kullanilmistir. Dielektrik sabiti
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ifadesi sicaklikla belirli bir degere kadar ters exponansiyel big¢iminde diismeye

ugramistir.

700 - 7

650 - 7

600 - 7

550 .

500 .

450

204 206 208 210 212 214 216
T(K)

Sekil 4.7: 1. tip ferroelektrik kristalin dielektrik sabiti fonksiyonu iizerine sicaklik
etkisi.

4.2.3. I1. Tip Orantisizhk

Orantisiz-orantili faz gegisi ferroelektrik kristalde 201 K’de Brillouin merkezinin daha
yumusak mod yogunlugundan kaynaklanmaktadir [31]. Bu sicaklikta olan
ferroelektrik faz gecisi II. tip (6z) orantisiz-orantili faz geg¢isidir. Faz gecisindeki
orantisiz yap1 Lifshitz degiskeninin olmadigi ve diizen parametresinin bir bilesenli
kendi kendine polarize olma yetenegiyle soylenebilir [32], [33]. Serbest enerji seri

aciliminin

a b ¢ dPn\? d(d?P,\° f . /dPp\?
fII(x)ZEPIZI-FZpIZI-i‘E(E) +E<dx2 +§PIZI (a) —P”E (450)

Euler-Lagrange denklemi kapsaminda
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dx?

c — P,,(
dx* dx?

2
_) + P

yazilabilir. Seri a¢ilimlarinda yiiksek mertebeli terimler ihmal edilerek O notasyonu
yapilir. Bu yaklagimda da yiiksek mertebeli terimler ihmal edilerek P;; i¢in tahmini bir

model ileri surilebilir.

P;; = p cos(kx) (4.52)

model tahmininin yerine yazilmasiyla

dk*p cos(kx) + ck?p cos(kx)
— flp cos(kx) k?p? sin?(kx) — p? cos?(kx) k?p cos(kx)]

+ ap cos(kx) + bp3 cos3(kx) =0
p cos(kx) + bp (kx) (4.53)

dk* + ck? — f[k?p? sin?(kx) — p? cos?(kx) k?] + a + bp? cos?(kx) = 0

dk* + ck? — fk?p? sin?(kx) + fk?p? cos?(kx) + a + bp? cos?(kx) = 0

cos(2kx) = cos?(kx) — sin?(kx) trigonometrik esitligin yardimiyla denklem biraz

daha kompakt bir hale getirilebilir. Boylece,

fk?p? cos(2kx) + dk* + ck? + bp? cos?(kx) +a =0 (4.54)

k ve p dahilinde diferansiyel alindiginda katsayilarla ilgili bilgilere ulasilabilir. Bunun

C a —a
_+ - _ /— 4.55
k=20"24 * P=2%|3p=fc/a (4.35)

olur. Dolayisiyla k ve p ile ferroelektrik potansiyel

sonucunda
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A £ |-
=203y — fejd O\ N 2d”F

F—lfan _lj‘az4 a —a 2( 4
HEy Y= 30— feja) O \F

P~ (a—a')?
I'="2@3b - fc/d)

bi¢imindedir. Dielektrik alinganligin tiirev yardimiyla

X__
OE |, _,

¢oziilmesi ve P;; ortalamas1 yardimiyla

1
X =
~1—fc/6bd
a—2(a—a)T—7:/3pd
bulunur. n = —fc/2bd kisaltmasiyla
1
X =
1—n/3
a—2(a—a) T=on73 2nn//3

c

- 2d

x) dx

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

seklinde olur. Basitlik agisindan n = 1 alimirsa T;, = 206 K ve T, = 201 K olmas1

kapsaminda dielektrik sabitinin sicaklikla olan degisimi Sekil 4.8’de verilmistir. II. tip

orantisiz-orantili ferroelektrik gecisindeki dielektrik sabitinin sicaklik etkisi basariyla

tespit edilmistir.
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750 [

00T

630

fa)

600 [

550

500

200 202 203 204 205 206

Sekil 4.8: II. tip orantisiz-orantil1 ferroelektrik faz gecisi varliginda dielektrik
sabitinin sicaklikla degigimi.

4.2.4. TlIInS; ve TlGaSe; Orantisiz Yapih Ferroelektriklerde Faz
Gegisleri

L. tip ve IL. tip orantisizliklar birlestirmek i¢in esit olmayan iki alt 6rgli modelinin

kullanildig1 [11] ¢alismasi temel almmalidir. Onceki boliimlerde 1. tip ve I tip

orantisizliga sahip yapinin dielektrik alinganliklart ayr1 ayri ¢ikarilmisti. Burada bu iki

tip orantisizligin toplamina gP;P;; eklenerek serbest enerji yogunlugu formiilii

asagidaki gibi yazilmistir [12]:

a B é a
fa) = PP) + TP + 2 PP + - PRG) + gP(OP (). (4:60)
P; ve P;;’nin ayni denklemde bulunmasi iki alt 6rgli modelinin esit olmadigt durumu
ifade etmektedir (a; # «;;). Burada «a;; sicakliktan bagimsiz kabul edilmistir fakat
a; = ag(T — Ty) olarak kullamilmistir. P;’in Pj’ye gore daha yiiksek dereceden
terimlerinin etki ettigi varsayimiyla P;;’nin yiiksek dereceden terimleri kolaylik

agisindan ihmal edilmistir.
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Sirasiyla P;’ye ve Pj;’ye gore maksimum degerini buldugumuzda

of (x)
aPI(x)zo = aIPI+ﬁPI3+6PIS+gPH=O
(4.61)
0f® o 5 ap,tgh=0 = p=-Lp
9P, (%) iR 1 11 a !
elde edilen P;; bir 6nceki denklemde yerine yazilabilir ve boylece
g°
al+—+,8P12+5PI4=0 (4'62)
ap
olur. Klasik sag yansiz polinom ¢6ziimiinden (a; = ao(T — Tp))
pe =Pl 14(1-2 |1y Z
7 o5 Iz Qo 0 a
(4.63)
| B 48 g
P, bulunmustur. f = f(P;, P;;, T) igin
f(PII PIII T) = f(olol T) (464‘)

esitligi tiiretilerek T = Ty, sicakhiginda isleme sokulursa f(x) serbest enerji ifadesi

(P = — iPI kullanimi)
ary
ay B 6 1295 92
— P24+ P4+ _pPl 4+ —pP2_—_pP2=
2’+4-I+6I+2” a”I
5 ’B . 5 . g2 X 292 X (465)
a,PI +EPI +§PI +a11_a121P1 __a”PI =O
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2
g B §
ao(Ter — To) _a_+EPIZ +§PI4 =0
1

olarak P, ¢oziildiigiinde

3p 166 g2
P = 48 1+ 1_3_ﬁ2 aO(Ttr_TO)_a_

(4.66)

olarak bulunur.
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5. ORANTISIZ YAPILI FERROELEKTRIKLER
ICIN IKi ALT ORGU MODELI

5.1. Orantisiz Yapilarda iki Bagimsiz Alt Orgii Modeli

Orantisiz fazlarin klasik Landau teorisinin faz gegisleri kapsaminda agiklanabildigi
daha onceki boliimlerden bilinmektedir. Mikailzade vd. 6nerdigi yeni bir yontem ile
T1InS; kristalinin katmanli halinin dielektrik sabiti teorisi elde edilebilmistir [16]. Bu
model T1InS; kristalinin iki &rgii kararsizliklarinin kullanilmasma dayanir. ki
parametre kullanilarak T = 204K ve T = 201K’de olusan ferroelektrik faz
gecislerinin L. tiir ve IL. tiir orantisiz faz gegisi oldugu belirlenmistir. Bu sicakliklara
sirastyla T,y ve T, olarak adlandirirsak iki alt orgii polarizasyonun serbest enerji

yogunlugunu toplam seklinde

f&) = fi(x) + f,(x) D

yazilabilir. L. tiir orantisizlik i¢in

_ B aQ* dQy , kdQdoQ
£ =200 + £ 00y +13 (058 — g ) + 222

+2Q°+Q™) + ifPi(Q“' ~ Q") +3QQ"P? +

1 (5.2)
—P? — PE
20

olurken II. tiir orantisizlik i¢in

b dPN\?  d (d?P,\° f . (dP)?
_ 2 4 e p Lp2(P) _ 5.3
fo(x) = P Tt 2(dx> +2<de) +2Pp(dx) BE  63)

olur. L. tiir ve II. tiir orantisizliklarin sicaklik bagimli katsayilari sirasiyla

a=ay(T—-Ty) , a=ay(T—-T,) (5.4)

bi¢imindedir. Toplam polarizasyon
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P, =P, +P, (5.5)

Toplam iki alt 6rgii polarizasyonun dielektrik alinganlig1 ve sabiti

dP, _dP, db,

+_:Xi+)(p

X=4E T dE " dE

(5.6)
e=1+4my =1+ 4ny; + 4y,

seklindedir. Bu bilgiler 1s181inda L. tiir ve II. tiir orantisiz yapili fazlarin dielektrik
alinganliklar1 ayr1 ayr1 hesaplanip toplandiginda T1InS: kristalinin iki alt orgiilii

toplam dielektrik sabiti sicakliga bagli olarak bulunabilir.

5.1.1. L. Tip Orantisizhk

Landau serbest enerji serilerine agma yénteminde Q = pe™*® varsaymm ile f;(x)

ifadesi

2
%2, B o4 2<d_¢’> fz(‘ﬂ”) 8
fil) =5p7+7p" = bp° ) +5p° () typ cos8g

0 , 1 (5.7)
-+%p%m4¢ﬂ+§pﬁg+zgg-—35
tirtine evrilir. f;(x)’nin P;’ye gore minimum oldugu yer incelenirse
df;(x) d n 1
=—|2&p*sinde P, + = p?P? —P?—P-E)
1 (5.8)
= 2&p*sinde + np?P;+ —P, — E
Xo
bulunur. Bu ifadenin sifira esitlenerek P;’nin ¢ekilmesiyle
1 E — 2&ép*sin4
Xo 2 4 — '
np Yo
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elde edilir. Buradan

B, d<p Lk , (do\°
2

P; 1
+ P;(2¢p*sin4p — E) + —l<77p2 + —)
2 Xo

P; yerine yazildiginda
B ., (d<p) k ., (de 8
Zp — d Zp (dx) typcosBe

E —2&p*sin4dg

fi) =507 +

(2¢p*sinde — E)

2 ==
np Yo

1(E — 2&p* sin4¢)? 1
L 1 §p* sin4p) (np2+—)

(rlp2 +)(10)2 £

R R R
fi(x) S P t 7P —6p 5P\ ;) typicos8e

4 dx
(E — 2&p* sin4¢)? N 1(E — 2¢ép*sin4¢)?
B 1 2 1
2 + — -
np Yo np* + Yo

a B dp\ k do
i) =5 p* + 70" 6p( ) —p( >+YP8C058<P

4 dx/) 2 dx
1(E — 2&p* sin4¢)?
-5 -
+ J—
np? Yo

(5.10)

(5.11)

ortalama serbest enerji yogunlugu bulunmus olunur. Kismi integraller yardimiyla

serbest enerjinin minimum oldugu ifade

dF
dp(x) dfp(x)

dF

jf(x)dx = d<p(x)=0
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ar —k2d2¢+16 +( 2+1>_1 ? ) p®sin4 4
Qo) kP gz vt §° | p® sin4g cos 4

1371
— 8¢ (y + (npz +)(_) Ez>p4E cos4p =0
0
seklindedir. Bir kez integral alinmasi sonucu

k(d(p)z ( 1\!
(=) =2-2 +( 2+—) 2 | p®sin? 4
AvE Yy +\np o $%|p ®

! (5.13)
+ 2¢ <y + (npz +7> €2>p2E sin 4¢
0
bulunur. Burada ¢ (x)’in x’deki ¢6ziimii
= 32
40 (5.14)
J‘ du
-1 -1
0 jz -2 (y + (npz +Xi0) fz)p6 sin? u — 2§ (y + (npz +)(io) fz)sz sinu
ile elde edilebilir. Soliton mesafesi i¢in
= 1( +x_ )= X
Yo = We TXI= 1108
o (5.15)
J du
-1 -1
0 \/z -2 (y + (npz +Xi0) fz)pﬁ sinZ u — 2¢ (y + (17,02 +Xi0) Ez)sz sinu

serbest enerji F’nin z’ye gore minimize edilmesiyle asagidaki integral ifadesi elde

edilir:
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2T
f z—2 (y + <17p2 + l>_1 fz) p®sin?u — 2& (y + <17p2 + l)_l §2> p?E sinu du
5 Xo Xo (516)

= 18,/2/k.

2m’lik periyotta ortalama polarizasyon

2 1
. 1 xopd _( 2+1)_1E (y+(7792+)(_0) SZZ)g.sz kx
i_2x0 ax =\np Xo 4x, 2
0
21 (517)
f sinu du
-1 -1
0 \/Z—Z(y+(np2+xi0) 52)p6sin2u—2§(y+(np2+xio) fz)szsinu
ap; . .
Xi = 16
1 _1
2 2
_( SR (m0*+55) s ( E(v) 1) (5.18)
T Y+(77P2+i)_152 (1 7@k ) |
Xo
ve

1n do 1n ——
K(U)=§f — ) E(v)=§f\/1—v sin? ¢ do (5.19)
Owll—v sin“ ¢ J

ile verilir. dF /dv = 0 sagladig1 v degeri i¢in

E(w) o

v _
4p3\/k (V+ (npz +Xio) 162)

(5.20)

yazilabilir. p ise ayn1 prosediir kullanilarak dF /dp = 0 ile ilk iki terimin alinmasiyla
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olur. Basitlik agisindan

o= 4¢./ k)(o(aoT1)1'5 p— aoXonT1

8BS ’ B , c=Y/%Xo
tanimlamalar1 kullanilarak
E(v) _ 1
v = 1.5
a|c+ : (1~ Tl)

1+b(1- T_l) 1

HONEES
— 2
Xi = A0 P Gl DL (C))

_1+b(1—711) c<1+b(1—T11)>+1

sonucuna ulasilir [30]; Gashimzade vd. bu formiilleri

T\ 1
(1—%) c+ 7 a? =1
1 1+b(1-72)
1

(5.21)

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

sartt altinda incelemislerdir. Buradan T, = 204 K ve T; = 216 K sicakliklarinm
T1InS; i¢in kullanirsak (b = 0 durumu altinda) ¢ = 0.1, a = 4 bulunabilir. Dielektrik

alinganlig tekrar yazarsak
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f:(l —v?sin? @)de B

1
— 192
Xi = Xo T 1+ 1-v 7
1+b(1—T—1) c<1+b(1—T—))+1
1 (5.26)
s
f(l —v?sin? @)de = %(2 —v?)
0
oldugundan
{ E(Z_—vz)_l
X 2 1—p2
Xi = (0 T) 1+ 1-v =
1+b(1—7- 14+b(1—%)|+1
W\ e(1+s(1-7)
(5.27)
( r@=v))
g=1+4ny;=1+4n Ao 1+ 2 1-v?

1+b(1—711)\ c<1+b(1—T11)>+1/

olacak sekilde degerleri yerine yazarsak Sekil 4.7, &;’nin 204 K ve 216 K arasinda
degerleri hesaplanarak cizdirilmistir. Bir sonraki boélimde II. tiir fazdaki

ferroelektrigin €, dielektrik sabiti sicakliga bagimli olarak ¢ikartilarak ¢izdirilecektir.

5.1.2. I1. Tip Orantisizhk

II. tip orantisizliga sahip ferroelektrik kristalde Lifshitz degismezi olmadigindan

Landau serbest enerji yogunlugu seri acilimi (5.2)’deki gibi yapilirsa

b dPN2  d (d?P)\°
fr0) =SB+ 2R+ 2 (2 +—< ”)

o ()
I p2(Z7P) _ 5.28
4 2\ dx 2\ dx? +2Pp BE ( )

dx

olur. Burada b > 0, c < 0,d > 0 ve f > 0 kabulleriyle sicaklik bagimli tek katsay1
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a=ay(T—-T,) (5.29)

bigimindedir. f,(x)’deki birinci, figiincii ve dordiincii terimler P,’ye gore harmonik
tiirdeyken diger ikinci terim harmonik olmayan tiirdedir. Toplam serbest enerji

yogunlugunun minimum oldugu yerde df,,(x)/dP, = 0

df, (x) d?P d*P dP,\* d2P
= aP, + bP3 — Pyd—2L— P(—”) p2—E)_E
ap, B tbh g tdga I\ B\G) T g (5.30)
=0

olarak bulunur. Burada yiiksek sicakliklarda B, =0 olur ve IL tir faz gegisi
gerceklesmez. Bunun yerine daha diisiik sicakliklarda T = T;,’de II. tiir orantisizliga

sahip faz gecisi

2

C
aj; = ag(Ti; —Ty) = 4d (5.31)

iken gergeklesir. T;, sicakhiginin altinda P, polarizasyonu konumda modiile edilmis

harmonik gibi
P, = p cos(kx) (5.32)

olur. Buradaki harmonigi diizlem dalga yayilimi gibi diisiiniirsek dalga numarasi

asagidaki gibidir:

k=4 /% (5.33)

Modiile edilmis B, harmonik Onerisini serbest enerji yogunlugunda yerine koyup

minimum noktadaki p?’yi gekersek
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ap cos(kx) + bp3 cos®(kx) + cpk? cos(kx) + dpk* cos(kx)
— f(p cos(kx) p?k? sin?(kx) — p? cos?(kx) pk? cos(kx))
=0
(5.34)

, _ 4aog(T, = Ty) — ag(T = Ty))
P= 3b — fc/d

bulunur. Boylece II. tip orantisizligin dielektrik alinganligi T;, sicakligi altinda gerceli

olacak sekilde

1
ao(T —T,) — z(ao(Tiz —T3) —ao(T — Tz)) — fc/2db

Xp = (5.35)

olarak elde edilmistir. Burada —fc/2bd = 1 uydurma parametresi olarak se¢ilmesinin

uygun oldugu belirtilmistir [18].

1
" ao(T = Ty) — 2(ag(Tyy — Ty) — ao(T — T3)) — fc/2db

e, = dmy, = 4 (536)

olacak sekilde degerleri yerine yazarsak Sekil 4.8, &,’nin 204 K ve 216 K arasinda

degerleri hesaplanarak ¢izdirilmistir.
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5.2. TIInSz ve TIGaSez Orantisiz Yapili Ferroelektriklere iki
Alt Orgii Modelinin Uygulanmasi

i
> I -
00 ;‘ l .I.\
o8 [\
i n.A \. ./, \.\
GO0 \... './-/ ’\.\

500 —

- -
- -
‘‘‘‘‘‘‘
———

B
)
-
v T v T T T v T - T
198 200 202 204 2

212 2 216 218
N K
1100 —

cooling
— o — heating

0 T T . T L T * T (b) |
20 100 110 120 130 140 50
T, K
Sekil 5.1: improper ve proper faz gegislerinin a) TlInS, ve b) TIGaSe; ferroelektrik

kristalin Olgtilen &(T) dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi [18].

Iki alt 6rgii polarizasyonun serbest enerji yogunlugu f (x) ifadesi

79



dQ *dQ)_I_dedQ

a P . 0
F0 =500 +3QQ0 +i5(0 T -0 )+ 5

200+ ™) +igR(Q* ~ @) +1QQ PR+ P (537)

a 2Xo
— PE +oPB, + EPPZ — BE
olur.
Q=pe ™ , Q" =pet® (5.38)
biciminde tanimlarsak serbest enerji yogunlugu
a B dp K (dgo)z
-2 P 4 o 27 o2V 8 cos 8
fC=5p"+7p" —dp° -+ 5P\ Iryp cos 8¢
a
+ 2&p* sin4gp P; + iszi +-—P? — PE + oP,P, + - P? (5:39)
2 2Xo 2
— BE
seklinde olur. P;’ye gore en kiiciik ifadesi sdyle bulunur (E "=FE— O'Pp):
df (x 1
Z;) = 2&p*sind + Ep?P, +)(_0Pi +0P,—E=0
l
E'—2&p*sindg (5.40)
= Pi = 1 .
2 + —
$p% + 4
f(x)’te P;’yi yerine yazarsak
a B dp K do\>
f) =5p*+—p* = 8p*—+5p? (—) +yp*cos8p
2 4 dx 2 dx (541)

a
+ (2p*¢sin4p —E")* + =P} — P,E
22+ 1/x0) 7 v 2°p P

elde edilir. Bu sefer f(x)’in x’e gore en kiigiik oldugu ifade
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d( df(x) \ _df _
dx (d(d(p/dx)> T do

(5.42)
p dfp + 16y'p8sin4¢@ cos 4@ — 8Ex' p*E’ cos4p =0
sonucuna ulasilir. Burada y' = &p2 + 1/y,vey' =y + x'§%°dir.

Serbest enerji yogunlugunun x’e gore integralinin alinmasiyla serbest enerji elde

edilir:

2
2 1
= ]f(x)dx=F0+f {%\Ewlz—g(u —6p21}du. (5.43)
0

Bu integral cevabi kullanilarak ortalama P, ifadesi

ZXO
— x'épt sinu du
P:_f Pidx = Y'E' — x'0oB, — ——— \/7f (5.44)
4x0 Vz —g)
elde edilir.

Serbest enerjinin improper 6zellikli kisma F; denilirse

a
F=F +5P +0PB, — BE (5.45)

seklinde dF /d B, = 0 oldugu yerdeki B, ¢ekildiginde

1 B x€p sinu du
PP_—Q,_X:O.Z E1-x'o Ifm (5.46)

olur. elde edilir. B, ve P, ayr1 ayr1 elde ediliginden toplamlar1 P = P, + B,
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21
. (1=x'0)? 1-—x'o x'ép* [k [ sinudu
P=yE+—2" F+ 1 \Ef (5.47)
0

a—x'o? a—x'o? 4X0 Jz—g@w)

olur.

Toplam dielektrik sabiti e = 1 + 4y (y = dP/dE)

’ ’ 12
dP ,+(1—x0)2+<1—xa 1))( EZ[ E) 1]
Y

dE X a—y'o? a—)(’az_ —v2)K(w)
(1-x'0)?
T)=1+4ny' + 4 A4
e(T) +4ny’ + 4m e (5.48)
11—y 122 E
pan(LXe O _E@ )
a—x'o Yy 11 -v*)KW)
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Sekil 5.2: Improper ve proper faz gegislerinin a) TlInSz ve b)

TIGaSe, ferroelektrik kristalin  hesaplanan
dielektrik sabitinin sicaklikla degisim grafigi
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6. SONUC

Ik olarak, improper ve proper faz gegisine sahip bir ferroelektrik kristalin dielektrik
sabiti &(T) tizerinde detayli bir analiz yapilmistir. Sicaklikla degisen dielektrik sabiti

matematiksel modeller kullanilarak hesaplanmis ve grafikler halinde sunulmustur.

Calismanin ana sonucu, ferroelektrikte improper ve proper 6zelliklerinin bir araya
gelmesiyle toplam dielektrik sabitinin &(T) sicakliga bagli bir sekilde ifade
edilebilecegidir. Sekil 5.1’de &(T)’yi ifade eden TlInS, ve T1GaSe> ferroelektrik
kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla nasil degistigini gosteren o6l¢iim sonuglari
gosterilmistir. Benzer olarak Sekil 5.2°de, &(T)’yi ifade eden TlInS2 ve T1GaSe>
ferroelektrik kristalinin dielektrik sabitinin sicaklikla nasil degistigini hesaplayarak
gosteren grafikler sunulmustur. Hesaplanan ve dlgiilen sonuglari uyumludur ve
ferroelektrik kristallerin karmasik dielektrik 6zelliklerini anlamak ve modellerini

olusturmak igin kritiktir.

Bu c¢alisma, ferroelektrik kristallerin dielektrik 6zelliklerindeki improper ve proper
ozelliklerinin birlikte ele alinmasiyla, bu kristallerin genel dielektrik davraniglarina
daha derin bir anlayis sunmaktadir. Gelecekte, daha karmagik yapili Kristallerin
dielektrik sabiti ifadelerinin etkilesimli iki alt 6rgli modeli ile ¢ikartilarak sicaklikla

nasil degistiginin analizinin yapilmasi hedeflenmektedir.
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