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OZET

. Bu galismada ferroelektrik faz gecisini betimleyen iki altérgi modeli
(Dvordk-Ishibashi modeli) ve improper ferroelektrik faz gecisini betimleyen
modeller (Dvofék ve Levanyuk-Sannikov modelleri) incelendi.

Ferroelektrik sistemlerde diizen parametresi olarak polarizasyon cinsinden
seriye agilan serbest enerjiye yeni ¢iftlenim terimlerinin eklenmesiyle bu modelier
modifiye edildi. Bu modifikasyonlarla ferroelektrik sistemlerde paraelektrik-
ferroelektrik ve izomorfuz faz gegisleri igin polarizasyon ve duygunluk sicakligin
fonksiyonu olarak tiiretildi. Literatirde verilen bazi ferroelektrik kristaller igin
olgilen polarizasyon degerlerine bu modellerin modifiksyonlanyla tiretilen
polarizasyon denklemleri uyduruldu.

Deneysel verilere bu galigmada modifiye edilen modellerin uydurulmas: ile
gogu ferroelektrik kristal sistemi igin iyi bir uyum elde edilmistir.



SUMMARY

TWO SUBLATTICE , DVORAK AND LEVVANYUK-SANNIKOV MODELS
AND THEIR MODIFICATIONS FOR FERROELECTRIC PHASE
TRANSITIONS

A. Two Sublattice Model of Ferroelectric Phase Transitions

The two sublattice model reveals some new features of a ferroelectric phase
transition with no multiple change of the unit cell volume. Curie-Weiss constant is
unusually small and this fact directly takes into account for a possible change of the
spontaneous polarization by only a slight variation of model parameters with
temperature. The model also can describe a para-ferroelectric phase transition
followed by an isomorphous phase transition between two ferroelectric phases with
no change of symmetry. Temperature dependence of susceptibility is derived with
the emphasis on the critical region in which the applied electric field smears out the
difference between two isomorphous phases.

1. Introduction

First , we shall find that a strong coupling between sublattice polarizations
drastically reduces the value of the Curie-Weiss constant and make the change of the
sing of Ps possible. Then we will show that in the two nonequivalent-sublattice
model an isomorphous phase transition between two ferroelectric phases with
exactly the same symmetry can exist.

2. Two Nonequivalent-Sublattice Model

The two nonequivalent-sublattice model will be described by a
thermodynamics potential as follows [5]:
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! 8P +-a, P + 8PP, +8,P P, (1).

#=> P +%ﬂ.P{‘ +
where P, (i=1,2) denotes a component of the i-th sublattice polarization . Since the
sublattices are nonequivalent ,a, # a, . We shall assume that the sublattice 1 only
is responsible for the phase transition , i.e., within the Landau theory a, = al'(T - T,)
, whilea, is temperature independent in the paraelectric phase . Consequently , we
consider the higher order terms in P, variable only. We assume that no odd power is
allowed by the symmetry of the paraelectric phase.



Proceeding the usual way we first find the expression for the spontaneous
polarization of the second sublattice P, ,induced by P

1s»>

Py = “;]—(51 + 52P12s)P1s (2)

2

we consider a discontinuous phase transition and in this case P, equals to

2_% 2 { l 3(7;1'_T)
Pl = 31),5(7;,)[1+ 5 1+_—T,, — (3)

where the Curie-Weiss temperature 7, and the phase transition temperature 7,
respectively read:

2 r2
ne=f+ll | f=r+>F
aa, 16 a,.0"
2
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a, a,

Using equation (2) we get the total polarization P, in the form
Ps = P]s +P2s = ( - —}'Pls (4)

where 61’ =4, +52P1251 . Now the static dielectric susceptibility X, in the
paraelectric phase is given by

1 C

X, = -(Z + o7 (5
where the Curie-Weiss constant C equals to
c-L(i- i)z
a, a,
In the ferroelectric phase susceptibility X is given by
X, = L + ¢ 6)

% 45 7a .Pfs.\/%(ﬂ,, ~T)-T

where
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By definition the coupling between sublattices is weak if §,<<a,and it is strong if
&, is positive and it is comparable with @, , &, = a, .In the case of weak coupling
C (see Eq(6)) equals approximately to ;' just as in the case of a proper
ferroelectric 'phase transition for which the total polarization P, is a suitable

parameter (the coefficient a, has of course a slightly different meaning) . On the

other hand , in the case of strong coupling C might have an unusually small value .
The physical meaning of the reduction of the Curie-Weiss constant C is obvious :
The external electric field polarises the sublattice 1 which however, creates a strong
electric field of an opposite direction (&, >0) acting on the sublattice two and there

for the resulting induced polarisation is small .

In the case of strong coupling it is seen from Eq(4) that by small change a,
or 5]' with temperature , we could achieve change of sing of P,. Actually the

temperature dependence of & 1' is introduced by higher order coupling constant J,
and similarly we could make «, temperature dependent by considering a term like
8,P’P? .Therefore we come to the following conclusion that a strong coupling

between two sublattices (one of them being ‘soft’) results in unusually small value of
C and consequently the change of sign of P, is quite likely .

3. Modification of The Two Nonequivalent Sublattice Model.

‘Now we consider the model by adding the 5,P?P? term to thermodynamic
potential which is suggested by Dvordk and Ishibashi [5].

¢= —;—al.Pf +%,B. P! +%5.Pf +%a2.P22 +6,P,P, +5,P'P,+5,P}P; (7)

where @, = a,(T - 7;). Minimization of thermodynamics potential (1) with respect
to P, and P, gives that
(8, +5,P2) P,

P, =— 8
2 @, +26,P2 ®

and we have



95.52 P +(9862 + 65,60, — 45,57 )P +
(90,87 + 6" + 688, — 46,8,6, )P, ©
+(6012a,53 + ,B'aj)Pfs +aa} —a,60 =0

We fit Eq(9) the experimental data for P, at various temperatures. This is
given in Fig.1.
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Fig.1.The temperature dependence of P,,. The dots show the experimental data due
to Hasebe for ammonium sulphate (NH, )2 SO, 19,10]. The solid line is calculated
from our fitting of Eq(9) to the experimental data.

B. The Model Of Dvofak And Levanyuk-Sannikov For Ferroelectric Phase
Transition

1. Introduction

The two models developed by Dvofak and by Levanyuk-Sannikov choose
different primary order parameters of the phase transition .

Dvofik’s model takes the polarization to be a second order effect coupled to
a primary zone order distortion. The model of Levanyuk and Sannikov considers the
polarization to be primary. The polarization induces a secondary phase transition to
occur at the same temperature. For this reason , the model of Levanyuk-Sannikov is
called a triggered model. These two models produce very different Gibbs potentials.



2.The DvoFiak Model

The reduced thermodynamic potential due to Dvofak is given by
G=AT-T)g" 12+ By 14+Cn® 1 6+P*/2x, +a,7°P + a,n’P> (10)

where 7 represents the cell doubling phase transition parameter , P is the
polarization , X, is the high temperature susceptibility (assumed constant) , and all
the coefficients are temperature independent. 7; is a temperature below 7, by
equating the Gibbs potentials of the two phases at 7, , we get

G(P(1.),n.(1.),1.) = G(0,0,1.) (11)

Minimization of the potential yields to solution Eq(10). The trivial solution
corresponds to the paraelectric phase , while in the nontrivial ferroelectric phase P
and 7 are given by

_ %1’
1+2a2x07]2

and

2alx,n’° N 2aalxint
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The second derivatives of the potential are defined as
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In Dvofék‘s notation ,w, is the frequency of the P-mode ,w, is the frequency
of the 77 -mode ,and g is the linearized coupling constant .

The susceptibility is derived by adding a -EP energy term to the potential , by
taking the variation of the first derivatives

o0.G

ﬁ_.i;z ):wié’.nﬂgé‘.P

o.G
E=O)=wf,§.P+gé’.q—5.E



and by combining these two equations , we get

> 2
0.1 -_—-_]_+ g

oK w,z, w;(wf’ - g2 /wi)

X =

In the paraelectric phase

1
X=x0=7
P

Until now the development has been completely general. For the Dvofik
model the susceptibility becomes
X 1 2alx, /(1 +2a2x0772)

3 Tram  [(Be2er)-2aix, +2a,5 )| -

3.Modification of The Dvofik Model
We add @,77’P energy term to the termodynamics potential given by Eq(10).
G=AT-T)n" 12+Bn' 14+Cn®/6+P*/2x, +a, P +a,n’P*+a,n’P (13)

Minimization of that termodynamics potential Eq(13) with respect to 77 and P

_ xonz(a] +‘7377) (14)
14 2a,x,m°

A(T-T)+ (AT - T,)a,x, + B-2alx, )* - Saya,x,n°
+(A(T-— T)azx +c—3ajx, +2Ba,x, )774 -a,aaxin’ (15)
+(Ba22x§ +2a,x,c — a,ai x} )7]6 +alxicn’ =0

We fit Eq(15) to the experimental data of a ferroelectric liquid crystal SCE9
[12].
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Fig.4.Temperature dependence of tilt angle #. The dots show the experimental data
of a ferroelectric liqud crystal SCE9 [12]. The solid line calculated from fitting of
Eq(15) to the experimental data.

4. Levanyuk-Sannikov Model
A simplified reduced thermodynamic expansion of the triggered model is
G=AT-T,)P*/2+BP* /4+CP®/6+b7y’ | 4—qPn° (16)
Equilibrium in the polar phase of equation (16) has

n* =2qP/b
P> =—;§(1+(1+4C[A(T—7;,)—1(]/32)%) (17)

where B>0 , and k=247 /b.

The second derivatives are defined exactly as before , thus the paraelectric
susceptibility is

11

S ()

2
14
where 7'>T,.

The low temperature susceptibility also follows a Curie-Weiss law. Note first
that 7, is not 7,. The critical temperature is found by equating the Gibbs
potentialsat 7, ,



G(P(T,),n.(1.).1.) = G(00,T,)
We then find that
I.=T,+(k+3B*/16C)/ 4
Next define 7, as the temperature at which the radical of Eq(17) vanishes
T, =Ty +(k+3B*/4C)/ 4

Then , the ferroelectric phase susceptibility becomes

2C

1

32{1 +%[(T— ,)/(T, - 7;,)]5}[(7‘- T,)/(T, - Td)]%

X =

where T'<T,. For T,>T7, >1T, the phase transition prevents either phase from
having a divergence.

5. Modification of The Levanyuk-Sannikov Mode]

Now we consider the addition of the aP*n’ +§772 term in thermodynamic

potential which is suggested by Levanyuk and Sannikov as given below:
G=AT~-T)P?/2+BP*/4+CP%/6+bn'/4-qPn*+aP’n’ +§n2 (18)

Minimization of termodynamics potential Eq(18) with respect to 7 and P
gives that

2_1 2
n —Z(ZqP—-ZaP ~e) (19)
'2 2
A(T—T(,)+(B—f4-“—jpz+cp“+6ﬂp+ﬁl-3’——@=o (20)
b b bp b b

We fit Eq(20) to the experimental data of HDDBACEEC [13] crystal and triglycine
selenate [14],
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Fig 5.Temperature dependence of P,. a) The dots show the experimental data of
HDDBACEEC crystal. The solid line is calculated from fitting of Eq(20) to the
experimental data of HDDBACEEC [13] crystal. b) The dots show the experimental
data of triglycine selenate [14] crystals. The solid line is calculated from fitting
Eq(20) the experimental data of triglycine selenate crystal.



BOLUM 1. GIRIS

1.1 Ferroelektrik ve improper Ferroelektrik Faz Gegcisleri

Faz gegisi suirecinde kristalde kendiliginden polarizasyon olusuyorsa bu tiir faz
gecislerine ferroelektrik faz gegisi diyebiliriz. Ancak kendiliginden polarizasyon-
mutlaka faz gegisinin diizen parametresi olmak zorunda degildir. Bu tir faz
gecislerinde kendiliginden polarizasyonun faz gecisinin diizen parametresi olmadig

ilk olarak Indenbom [1] tarafindan éne siirillmiistiir.

Genelde faz gegisinde kiristallerde diizen parametresi disinda bir bagka
parametrede olabilir. Ornegin BaTiO,’de sicaklik azaldikga kibik yapili paraelektrik
fazdan tetragonal yapili ferroelektrik faza gegiste dizen parametresi olmadigi halde
kendiliginden deformasyon olusmaktadir. Oysaki paraelektrik —ferroelektrik faz
gegisinde simetrinin  degisimini betimleyen diizen parametresi kendilifinden
polarizasyonda olabilir. Gergekten BaTiO,’tn kiibik fazinda , kiibiin bir kenan
boyunca E elektrik alani uygulandiginda ferroelektrik fazda goriilen tetragonal faz
yapist kitbik fazin iginde tamamiyla aym simetride olugmaya baglar. Aym sekilde
kiibik faza bir deformasyon uygularsak kiibik faz iginde terrogonal faz meydana
gelecektir , ancak bu tetragonal fazin simetrisi ferroelektrik fazda olusan tetragonal

simetriden daha yiiksek bir simetriye sahip olacaktir. Dolayisiyla ele alinan BaTiO,
orneginde homojen deformasyon simetri merkezini korumaktadir. Ancak BaTiQ;’iin

tetragonal fazinda simetri merkezi yer almayacaktir. Kendiliginden deformasyon ,

BaTi0,’de kendiliginden polarizasyon sonucunda olusur ve ikinci mertebeden bir
etkidir (U, deformasyon tansoriniin bileseni ve F, polarizasyon vektori birbiriyle
U, « P? seklinde baghdirlar). Bunun yamsira kendiliginden polarizasyonda ikinci

mertebeli veya daha yiikksek mertebeli olarak kiristalde meydana gelebilir ve bu
durumdaki kristalin faz gegisindeki degisimi daha karmagik olmaktadir. Bu tiir faz

gecislerinde diizen parametresi polarizasyon degildir ve bagka bir fiziksel nicelik



olarak tammlanir. Bu tir krist;alleri biz elektrik alan uygulayarak polarize edersek
meydana gelen simetri sifir elektrik alanda meydana gelen simetriden daha yiiksek
olacaktir. Diger deyisle kristalde faz gecisi aninda simetrik fazin uzay gurubu daha
digik simetrili bir kutupsal alt gurﬁba gececektir. Diizen parametresinin polarizasyon
olmadif , bagka fiziksel anlam tagidig1 ve bagka déniigiim 6zelliklerine sahip oldugu
ferroelektrik faz gegislerine improper ferroelektrik faz gegisi denir. Boyle
ferroelektrik  kristallerede improper ferroelektrik kristaller denir. Improper
ferrroelektriklik ilk kez Dvo¥dk tarafindan arastirildi [2].

Improper ferroelektrikler gergektende bir ok fiziksel 6zellige gore (dielektrik
ozellikler , fonon spektroskopu , domain yapisi vs.) proper ferroelektriklerden
aynhrlar. Gadalinyum molibdat improper ferroelektrik olarak bulunan ilk 6rnektir.

Guinimiizde bir¢ok improper ferroelektrik kristal vardir.

1.2 Feroelektrik Faz Gegislerinde Diizen Parametresi

Kristalik yapt yik yogunlugunun p(7) dagihm fonksiyonun ile
belirlenmektedir. Faz gegisindeki simetri degisiminde p(7) fonksiyonunun simetrisi
degismez. Ancak Landau teorisinde simetri degisimini karakterize eden fonksiyon
olarak diizen parametresi yer alir. Alt orgiilerin birbirine gore yer degisimini kapsayan
faz gecisi veya bir diizenin olusumuna yol agan diizenli diizensiz faz gegisi
ferroelektrik yapilarda ortaya ¢ikar. Bu durumda alt orgilerin yerdegisimini veya
diizenliligin olusumunu karakterize eden fiziksel nicelik diizen parametresi olarak
adlandinhr. Ancak faz geciginin fenomolojik teorisinde hangi atomlann nasil yer
degisimde bbulunduk]an sorusu Onemli rol oynamaz. Onemli olan diizen
parametresinin doniigim ozellikleridir. Diger bir deyisle Baslangu; fazinin simetri
islemi etkisiyle dizen parametresinin nasit degisecefi veya olusacag temel bir
sorundur. Baglangic fazinin gurup simetrisinin indirgenemez temsiline gore diizen
parametresi dontigimii gergeklesir. Diizen parametresinin bilesenlerinin sayisi kargilik
gelen temsilcinin boyutuna esittir. Indirgenemez temsil farkl simetriye sahip bir kag
faza uygun olabilir. Bu durumda termodinamik potansiyelin minumumunu saglayan

faz gergeklesmektedir.



1.3 Baz1 Kristallerde iki Alt Orgii Olusumu

1.3.1 Amonyum Siilfat Kristali

Amonyum siilfat (NH 4) , 80, kristalinin yapist X-igint yontemiyle incelenir.

X-151n1 [100] , [010] , [001] kristal ekseni dogrultusundadir. -50 °C' civaninda Bragg
yansimalariyla X-igini- siddetinde degismenin sonucu olarak faz gegisi sirasinda
simetride bir degisme oldugu gozlenmigstir. Bu kristalde uzay gurup simetrisi faz
gegisi ile D,) — C,, seklinde degismektedir. Katsuhiko Hasabe ve Sigotusi Tamsaki
[3] aragtirmalaninda faz gegisinin dizenli dizensiz olmadifim saptamiglardir. Bu
yiizden X-1s1nimin sagilmas: “yumusak mod” temelinde analiz edilmistir. “yumusak

mod” modelinde yumusak modun normal koordinati D,, nokta gurubun 4,

indirgenemez temsili seklindedir. Gozlenen sagilma sicaklhifa baghdir ve siilfat
iyonlan bu bagimhihfa neden olur. Salfat iyanlarimn (ve ona bagh stlfiiriin)

melokiler gurubunun librasyon hareketi ele ahnmistir. B, simetrisini saglamis olan

librasyon hareket ekseni [001] dogrultusundadir. Bu durumda librasyon hareketi

yapan sulfiir iyonu [001] dogrultusuna dik olan diizleminde bulunur.
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‘Sekil 1.1 a) NH, ve SO, iyonlaninin ¢ekim merkezinin pozisyonlarim gosteren
sematik diyagram. Her bir ok g, simetrisindeki SO, iyonuna uyan librasyon

eksenini gosterir. b) Ayna diizleminde S1 olarak gosterilen SO, iyonunun

izdiigimidir.O(1) ve O(2) atomlan ayna diizlemindedirler ve 0O(3) ayna
yansimasindan dolay1 O(4) ile ilgilidir. (Paraelektrik faz)

Sekildende gorildiiga gibi yapida birbirinden bagimsiz amonyum ve silfir
guruplart ayn ayn rombik sekillenme gostermektedir. Silfirden bagka rombik
sekillenimi kuran , amonyum NH, guruplanidir. Amonyum gruplaninda hidrojen
oldugundan , ferroelektrik kristallerde ¢ogunlukla faz gegisinin diizenli diizensiz
yapidadir [4].

Yukandada belirtildigi gibi silfir gruplarmin bagh oldugu mod yumusayan
moddur. Béylelikle bu kristalde faz gegisinde yer degistirme tiriinden dizenli
diizensiz tiire gegis beklenir. Siilfir ve amonyum gruplan farkl bir sekilde davranig
gosterdigine gore bu kristalde iki altdrgiiniin olusumu goéz dntine alir [5].



1.3.2 A°B*C; Katmanh Kristaller

A*B*C; formilune sahip 7//nS, , TlGaSe, kristalleri ferroelektrik faz
gegisine sahiptirler. 77/nS, knstalinde sicakhik agsagiya diistikce gesitli faz ge(;isleri

ve ¢esithi fazlar ortaya ¢ikar.

vi o L % T2 IvTgIII T 11 T3 1
75 200 204 206 716

-

Sekil 1.2 71InS, kristali igin ardisik olarak gergeklesen faz gegislerinin sicaklik ekseni

ornegidir. Burada I-merfezlesmis simetrik paraelektrik fazi , Il-incommunsurate fazi |
Ill-diger incommunsurate fazi , IV-antipolar diizene sahip faz1 V-ferroelektrik faz ,
VI-zayif ferroelektriklige sahip fazi géstermektedir.

Bu kristallerdeki olaylar cift histerisiz dongiileri gosterir [6]. Sicaklik diistiikge
ferroelektrik fazda(V) ¢ift histerisiz déngiiler iig kath histerisiz dongiilere doniisir.

i
o N

P
_ / E
c
Sekil.1.3 7IInS, kristalinin c¢esitli sicaklik araliklannda gozlenen dielektrik

dongiileri: a)201 K<T<204 K ; b)175 K<T<201 ; ¢)T<175. Omege uygulanan
elektrik alanin degeri a,b ve ¢ de aym olup E= 8 kV/cm degerindedir.

7,=204 K ve T,=200 K sicakliklarindaki faz gegislerindeki gergel ve sanal

[4

kisimlt dielektrik sabitelerinde maksimumlar gozlenir. Kristalde bu iki faz gegisinin



birbirinden bagimsiz kararsizlikla iligkisi deneysel verilerin analizi ile gosterilir.

Buradan su sonucu gikannz: 7/InS, kristalinde 7., , 7., faz gegisleri farkli atomlarin

yerdegisimi ile baglantihdir. Kristal yapisimin analizi kristal orgiisinde merkez

konumuna sahip iki atomun (77 , /rn) var oldugunu gosterir. Farkh sicakliklarda

atomlar sicaklik diistik¢e yerdegisime ugrayarak kristalde iki altérgi olustururlar
(Sekil 1.1). Ferroelektrik fazda iki altorgii birarada bulunacak sekilde olugur.

Raman sagilmasiyla yapilan arastirmada sicakhik digtiikge 70 K civarinda iki
sert optiksel modun etkilesmesi g('iziemlenmistir [7]. Bu kristallerin dielektrik
ozelliklerinin incelenmesi 79 K’de hicbir ani degigime ugramadign ancak 40 K
civarinda sifira ulagtifim gosterilmistir [6]. Iki sert optiksel modun etkilesmesi , bu
sicakliklarda ferroelektrik fazda meydana gelen iki alt 6rgi etkilesmesine neden
olmugtur. Bu etkilesme sonucuda kendiliginden polarizasyon diisiik sicakliklarda

sifira digmektedir.

Ferroelektrik faz gegigini betimleyen iki altérgii modeli ilk olarak Dvofak-
Ishibashi tarafindan énerildi [5]. Paraelektrik-ferroelektrik faz gegisini betimleyen bu
model, kristalik sistemlerde belli kosullar altinda izomorfuz faz gegisininde
olugabilecegini onerdi. Improper ferroelektrik faz gegisi igin ise Dvofak ve Levanyuk-
Sannikov modelleri literatiirde tanitiidi [8]. Tim bu modellerde Gibbs potansiyeli

diizen parametresi cinsinden seriye agilir.

Bu ¢ahiymada ferroelektrik sistemler igin serbest enerjiye eklenen ciftlenim
terimleriyle bu modeller modifiye edildi. Bu modifikasyonlar sonucu polarizasyon ve
duygunluk sicaklifin fonksiyonu olarak tiiretildi. Literatiirde verilen deneysel verilere
bu modellerin 6ngdrdiidii polarizasyon denklemleri uyduruldu. Ferroelektrik gegis
icin iki egit olmayan altérgii modelinin [5] modifikasyonuyla tiiretilen polarizasyon
denklemi amonyum siilfatin o6lgillen polarizasyon verisine [9,10] uyduruldu.
[zomorfuz faz gegisi igin iki esit olmayan altérgi modeline [5] ve modifikasyonuna
gore tiretilen polarizasyon I//nS, ve 7TlGaSe, kristalleri i¢in dlgilen deneysel
polarizasyon verilerine [11] uyduruldu. Ote yandan improper ferroelektrik faz gegisi
igin Dvofdk modelinin modifikasyonu ile elde edilen yénelim agisi bagintisi ,

ferroelektrik sivi kristal SCE9' un 6lgiilen [12] deneysel yonelim agisina uyduruldu.



Levanyuk-Sannikov modeli ve modifikasyonlan ile tiiretilen polarizasyon
bagintilar yine bu galismada HDDBACEEC [13] ve triglycine selenate [14] kristalleri

i¢in olgiilen deneysel verilere uyduruldu.

Bu tez girisle birlikte dort bolimden olusmaktadir. Bolim 2’de Dvorak-
Ishibashi tarafindan onerilen iki altérgii modeli, esit olmayan iki altorgii modeli ve
izomorfuz iki esit olmayan altorgii modeli ile bu modellerin modifikasyonlan
incelenmektedir. Ayrica bu bolimde Dvofdk ve Levanyuk-Sannikov modelleri ile bu
modellerin modifikasyonlar1 incelenmigtir. 3. bolimde bolim 2°de sunulan
modellerin ve modifikasyonlarinin gesitli kristallerin deneysel verilerine uydurulmasi
ile alman sonuglar incelenmigti. B6lim 4°de modellerin deneysel verilere

uyumlulugu tartigilmgtir.



BOLUM 2. TEORI
2.1.Feroelektrik Faz Gecislerinde iki Altorgii Modeli

2.1.1.Giris

Iki altérgii modeli Kittel [15], Cross [16] ve Okado [17] tarafindan incelendi.
Unruh ve Rudiger [18] amonyum siilfat(AS)'in ferroelektrik 6zelliklerini agiklamak
iizere amonyum iyonlarinin iki altérgii modelimi ileri siirduler. Sawada [19] bu
modelin gergekten amonyumun kendilifinden polarizasyonu P, 'nin sicaklik
bagimlihgim tammlayabilir oldugunu gosterdi. Ozellikle polarizasyonun isaret
degistirmesini ilk Unruh gozlemlemisti [20]. Ustelik Sawada kristallografik olarak
esdeger olmayan iki amonyum iyonunun altérgiisinden yalmzca ¢ok uygun olan
birinin amonyum silfattaki ferroelektriklikten sorumlu oldugunu potasyum

kangtirlmig  kristalleri  inceleyerek  gostermistir.  Sonugta bu  varsayim

[(NH 4)1_x K,,]2 SO,'tin proton spin orgiisi durulma zamaninin 6lgilmesinden

kanitlandi [21].

Bu tezde iki esdeger olmayan altorgii modeli ve bu modelin modifikasyonu
ferroelektrik faz gegisleri kapsamu iginde incelenecektir. Oncelikle Curie-Weiss
sabitinin bir giclii ¢iftlenimle altérgii polarizasyonu arasinda degerinin siddetli bir
- bigimde azalmasim ve P.'in kolayca miimkiin isaret degisimini inceleyelim. Sonra
gergekten aym simetrinin olugabildigi iki ferroelektrik faz arasindaki izomorfuz bir
faz gecisini iki egdeger olmayan 'altc")rgii modelinde gorecegiz ve bu izomorfuz
gecisin modifiyesiyle faz gegisinin karakterini inceleyecegiz. izomorfuz ferroelektrik

faz gegisi Gesi [22] tarafindanda incelenmistir.



2.1.2. iki Eydeger Olmayan Altorgii Modeli

Iki esdeger olmayan altorgii modeli asapidaki gibi bir termodinamik

potansiyelle tanimlanabilir:

I 1 1 1
¢=5a,.Pf +Z,B.Pl“ +36'P‘( +5012.P22 +6,P,P, +5,PP, .1

buradaP, (1=1,2) 1’inci altérgiiniin polarizasyonunu igaret eder . Ciinki alt6érgiiler
esdeger degildir ,a, # «,. S6z konusu faz gegisinden yalmzca birinci altérgiiniin
sorumlu oldugu varsayilir. Yani Landau teorisinde paraelektirik fazda «, sicakliktan
bagimsiz iken «,sicaklikla «, =a,(T —7]) bagimli olarak alimir. Sonugta P,’in

daha yiksek dereceden terimlerinin degistigi digiinilir. Paraelektrik fazdaki

simetriden dolayi tek kuvveth terimler termodinamik potansiyelde diisiiniilmez.

Ik olarak P, tarafindan etkilenen ikinci altérginin kendiliginden

polarizasyonu P,_ i¢in bir ifade bulalim.

o¢ _ __ 1 2

75 0, P, = —(—1:(5, +5,P)P, 2.2)
5¢» _ 3 5 2 =
—=0 a,P,+pP +6P, +5,P, +36,P. P, =0

denkleminde P,,’i yerine koyarak

2
a,(T - T,)+5—'+ B'PL+6P =0 (2.3)
a,
bulunur. Burada
45,6, 35§
' — _ , 5’ =N e
p=p-== .

seklindedir. Bu dordiincii dereceden denklemde P2 ¢oziliirse

1s
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(S

B 46" 6 o
Pﬁ,=—25, 1+ ]—? al(T—J})—;‘zv (2.4)

sonucu bulunur. Ferroelektrik-paraelektrik faz arasinda siireklilikten dolayr gegis

sicakhigy 7, “de her iki faz iginde termodinamik potansiyelin esitliginden

¢(Pls(7;r)’ P2s(7;r )’ 7;r) = ¢(Oa05 Y;r) (25)

yazilir. (2.5) esitliginde P, (7;,) igin (2.2) denklemini kullanarak

2
a,(T,,—7;)+j—'+ﬂ'1>,i(7;,)/2+5'P;1(T,,)/3=o (2.6)

2

esitligi elde edilir. Bu esitlikten P2(T,, ) gozilirse

)=-3ﬂ' 1+ 1—ﬁ(a,(7;,—T,)——)2 (2.7)

bulunurEg(24)de T=7, ahp elde edilen P, (7,) sonucunu denklem(2.7) de

P,,(7,,) yerine yazarak ¢ozdugimizde

2 02 2 12 '
(T, -1, SRR , IL=h+ o, 3P (2.8)
a, 166’ aa, 1654,
ve
2 2
a(l,-1)-21=0 , =g+ 29)
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bulunur. Burada ilk ¢éziim ,faz gecis noktasina daha uzakta odugundan dolay1
alinmaz. Ikinci ¢ozim ise faz gecis noktasina daha yakin oldugundan Curie-Weiss

sicakhig1 7, 'nin ¢6ziimi olarak alinir.
Es(2.7)’deki koklii terimin sifir olmasiyla elde edilen denklem

. o7 3p°
a(f,~1)-T= 35

dir. Bu denklemde (2.8) esitligini kullanarak

3 ﬂrZ
r =T +— 2.10
" 164a,.8 (2.10)

bulunur.Eg(2.7) de —5’35—' ¢ekilip Es(2.4) de yerine konursa

1\
' 2\2
1+1-2 (o r-1)- &)
2 4 72 )
P2 =§Pfs(T,,) S (2.11)
165" 522
1 1-3—/;,,—2(01(Tn-T1) ;i))

denklemi elde edilir. Eg(2.11)’de (2.10) ve (2.9) esitliklerinin kullamlmasiyla

2 _g 2 l 3(T,,—T)
Pl = 3P,S(T,,)l:l+2 /l+__T,,—7; (2.12)

‘bulunur.P;le P,s(T,,) arasinda bir karsilagtirma yapilabilir. Eg(2.2)nin yardimyla

toplam polarizasyon P,

P,=P_ +P, = [1 ——5‘—].P,s (2.13)

olarak elde edilir. Burada &8, =&, +&,P2 dir.
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Paraclektrik ve ferroelektrik fazda

duygunlugun bulunmasi1 igin
termodinamik potansiyele -EP enerji terimi eklenir:

1

¢= —2—a,.P,2 +%ﬂ.P," +%§.P,6 +%a2.P22 +8,PP, +5,P'P,-EP (2.14)
(2.14) denkleminin P, ve P,’ye gére minimizasyonundan
Z'P"i =0 , a,P,+8P,+35,P.-E=0 (2.15)
5{7 =0 , a/P,+pBP)+8P, +6P, +35,PlP, ~E=0 (2.16)
esitlikleri bulunur.(2.15) ve (2.16) denklemlerinin varyasyonu alindiginda
(a, +3B.P2 +56.P; +65,P, P, )5.P,, +6.P, (5, +35,P.)-8.E=0 (2.17)
5P, = —ai((a, +5,P2)5.P,,~6.E (2.18)
2

sonuglar1 bulunur.(2.18) denkleminde 6.P,; alinip (2.17)’de yerine yazildiginda ve
ﬁ hesaplandiginda

1_5,+362P,2s

@,
ikl L 2.19
0.E  a(T-T,)+3BPL +55P, @19

5P,

sonucu bulunur.Duygunluk ise

_OP, _OF, OP, OF, OF, _ X, +X, (2.20)
AE OE 8P, O.E 6P,

olarak elde edilir. Burada X , birinci altérginiin X, ise ikinci altorginiin

duygunlugu olarak tanimlamr. (2.13) denklemini kullanarak
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oP S, +35,P2
S - 1_ 1 2% 1s 221
o.P,, a, ( )
sonucunu buluruz. Buradan
(, _ _@134;?;}2
! a
- é’.P,f oP, S 2 ' . (2.22)
OE 0P, a(I'-T,)+38P +55P;
sonucu elde edilir. X, iginse
d*¢ 1 1
= X =—=— .23
ap: %0 2Ty Ty (2.23)
d.P?

bagintis1 bulunur.X duygunlugunun trivial (Pls =0,P,, = O) ¢Oziimi paraelektrik

fazdaki statik dielektrik duygunlugu verir.

X, =—4+-C (2.24)
a, T-T,
Burada Curie-Weiss sabiti C
2
1 o
C= ——( - —L) (2.25)
a @,

olarak tanimlidir. (2.4) esitliginde a, ( T- Tc) 'yi gekerek
a(T-1,)=-6"P} - B P

bulunur ve elde edilen bu denklemi Eg(2.22)'nin paydasi igin kullamirsak Eg(2.22)'nin
payda$1

28'.P2 +45' P} (2.26)
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seklini alir. (2.26)’da P yerine Eg(2.4) kullamrsak
1.

4,6/ a, .Pfs.\/ —-;(4'1;, -1)-T (2.27)

bulunur. Es(2.22)nin paydasi yeni bigimde olusur. Trivial olmayan ¢6zim

(P, # O,P,, = 0) ferroclektrik fazin duygunlugunu verir.Eg(2.27)'yi de kullanarak

1 C’
X;=—+ - (2.28)
> 487, .Pfs.\/g(4T,, -7)-T
ferroelektrik fazin duygunlugu bulunur. Burada
1(, 5,+35,P2Y
C'= —[1 - 1——2——11) (2.29)
a a,

dir.

Alt orgiiler arasinda ¢iftlenimin tammiyla 6, <<a,ise zayif , &, pozitif ve

a, ile karsilastinlabilecek biyiklikteyse , &, = a,gigli ¢iftlenimi vardir.

Ciftlenim zayif oldugunda toplam polarizasyon P 'in uygun parametre oldugu [23]
-1y

6zel bir ferroelektrik faz gegisi halinde C sadece a; ‘e esittir. Diger bir deyisle giicli
ciftlenim durumunda C , pek rastlanmayacak bir sekilde kigiik degere sahip olabilir.

Curie-Weiss sabiti C'nin kiicik degerde olmasimin fiziksel anlami agiktir. Dig
elektrik alan birinci altorgiiyii yonlendirir , ancak ters yonde olusan gaglii bir elektrik
alan ikinci alt6rgiiyi etkiler. Boylelikle sonugta etki eden polarizasyon kiigiiktiir.

Kobayashi'nin teorisindeki [24] Curie-Weiss sabiti C ile Eg(2.24)'de Curie-
Weiss sabiti C karsilastinlirsa Kobayashi'nin teorisinde toplam polarizasyon P,

ikinci altérgii tarafindan taginir ve C,

_i(i)2
a \a,
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olur.Bu yiizden Curie-Weiss sabiti C'nin azaltilmig degeri igin pblarizasyon ve faz
gecisi arasinda zayif bir giftlenim ele alinir. Kobayashi'nin teorisinde gegis
parametresinin .polarizasyondan timuyle bagimsiz 6]masmdan dolay1 bu teoriyle ters
duser. Bir kag aragtirmacida [23-25] gegis parametresinin polarizasyonun bir kisminm

tagidigim onerdiler fakat bu modeller sonradan detayh olarak incelenmedi.

Ciftlenim durumunda (2.13) esitliginden gorulurki, sicaklikla o, veya
é’,"ﬁndeki kigik degisimlerle P, 'in isaretinde bir degisme olusur. Gergekten

o ,' niin sicaklik bagimhilig1 yiikksek dereceden ¢iftlenim sabiti &, ile tanimlanabilir.
Buradan su sonuglan ¢ikartabiliriz: Iki altorgi arasinda giglii bir giftlenim (biri
yumusak olmali ) Curie-Weiss sabiti C'nin ahigilmadik kiigiik degerini ve oldukga
muhtemel P 'in isaret degistirmesi sonucunu verir. Bunlar amonyum siilfattaki
ferroelektrik faz gegisinin iki karakteristik 6zelligidir. Belirli altérgiilerde olusmus
ayni simetrinin kristalde ne kadar simetrik koordinati varsa o kadar ¢ok altorgi

polarizasyonu olacag1 tam anlamiyla soylenebilir.

2.1.3.1ki Egdeger Olmayan Altérgii Modelinin Modifikasyonu

Dvotak and Ishibashi modelindeki termodinamik potansiyele Eg(2.1) &,P7P?

terimi ekleyerek faz gegisini incelersek

1

¢=5a1.P12 +%ﬂpl4 + 1

gé‘.Pf +-;—a2.P22 +6,P,P, +6,PP,+5,P’P; (2.30)

yazabiliriz. Burada @, =a,(T-7;) dir. Termodinamik potansiyelin P, ve P,’ye.

gore minimizasyonundan
8, +6,P2)P,
°b _o | P23=-( L ‘)2‘ (2.31)
o.P, a, +28,P,

ve ig— = 0 tirevi hesaplanirken Eg(2.29)’u kullanarak

M|
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95.62. P +(9452 + 66,60, — 46,57 )PS,
+(9a,6? + a28' + 6p5,a, - 45,6,5, )P}, (2.32)

+ (6a2a153 + ﬂ'azz)Pri +aa; — a8 =0

bulunur.

2.1.4 iki Altorgii Modelinde izomorfuz Ferroelektrik Faz Gegisi

Sicaklifin artmasiyla kendiliginden polarizasyon kendi ferroelektrik dogasini
ortaya gikanr. Kendiliginden polarizasyon P, sifira gitmeden 6nce, simetri degisimi
olmaksizin difer bir faz gegisi yani izomorfuz faz gegisi yer alir. Altorgi
polarizasyonundaki basincin nedeni , @, =a,(T —Tz) ile birlikte 7, <<7;
durumunda azalan sicaklik ile a,’deki azalmanin gergeklesmesidir. Bu yiizden
birinci altérgii polarizasyonu P, sifir degerinden siirekli olarak artar. P.'in

maksimum degeri , siireksiz faz gegisi durumunda , faz gegis sicakligindan oldukg¢a
uzak bir sicakhkta gozlenir. Gergekten [26,27] 7; sicakligindan énceki bir sicakhikta
bunu distiniirsek , ikinci altérgii polarizasyonunun eklenmesiyle goriilen sistemin
enerjisindekt @, ¢ok kiigiik olur. Diger bir deyisle , baska bir faz gegcisi , simetride
agikga gozlenen bir degisme olmaksizin yalmzca fazladan yer alan kendiliginden
polarizasyonun baslangiciyla simetrimizde yer alacaktir. Boylelikle iki altorga
modelinde oldukg:a dogal olarak dustinilebilecek boyle bir izomorfuz faz gegisi

olabilir.

Bu yiizden izomorfuz ferroelektrik faz gegis sicaklipi 7,, paraelektrik-
ferroelektrik faz gecis 7,'yve gore 100°C 'den daha disik degerdedir. o,'in T,

altindaki sicaklikta al’ oldugu digintlir. Bu yiizden P,'in yiiksek dereceden
terimleri ihmal edilebilir. Ote yandan harmonik olmayan terim P, etkin olacaktir. Bir
f dis kuvveti (uygun basing yada elektrik alan terimi) ile termodinamik potansiyel ¢
soyle olacaktir:
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¢= %az.Pj ~cP} +d. P} +%a,.P12 + 5,'P,P2 +6,P;P — (kP +k,P,)f  (2.33)

Burada ¢>0,a>0 dir. Kristal 7, izerindeki sicakhikta zaten ¢ift kutuplu

oldugundan polarizasyonun tekvterimvleri ¢ de olusacaktir. ¢ igerisindeki sicaklik
bagimhiligr keyfidir , genellikle a, =a2('1’—T2) katsayisiyla belirlenir. Fakat f
bagimhlig ihmal edilmistir.

P, igin ¢ yok edilirse P, 'nin denge degeri igin

29 o | P]=___1_(51'P25+53P22s_k1f) (2.34)

s

o.P, ' a,

veE

]

2 p
¢ _o . 4d'P; - 3c'P;, +(a2 —ﬁ—M)PZS —k,f +k f 5‘, =0 (2.35)
O.P, a, a, a
1
[ ! 2
denklemleri elde edilir. Burada s = —— , = c+é3—$ ve d'=d- % — dir.
ad" a, 2a,
P, = L(J:+ s) (2.36)
Jd'
tammuyla (2.31)denklemindeki P2li terim yok edilir.
2
4x’ +(—12s2 +a,(T-T,)- o —M)sx
a, a,
(2.37)

' a, a,

' 2
+[-k2+k,6_x]f@_sss+mz_6_ls-zés.k_u:s=o
o,

denkleminde katsayilar igin
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esitlikler1 kullamlarak denklem (2.37) yeniden diizenlenirse (7, min f bagimhhg

ihmal edilir)
saz(T—T,.)+%az(T—7;)x+4x3 =0 (2.38)
denklemi elde edilir. ¢ = d¢ yazilirsa

@ =sb(T,f)+sa,(T - 7;)x+%az(T— T,{)x2 +x* (2.39)
sonucu bulunur. Denge durumu igin

saz(T—7;)+%a2(T—7;)xo +4x,’ =0 (2.40)

denklemi elde edilir. D=27s*(T-T;)" +a,(T-T,)’ pozitif ise (2.40) denklemi
yalmzca ¢ potansiyelinin tek minimumuna uyan bir gergel koke sahiptir. Eger D<0
ise (2.40) denklemi g'de iki minimuma ve ii¢ gergel koke sahiptir. Agikca bu son
durum yanhizca 7, altindaki sicakliklarda olusur. ¢ potansiyel denkleminden 7
sicakliginda bu iki minimumun derinligi esitlenecektir. Bu nedenle 7,<7, kosuluyla
T, , izomorfuz faz gegisi sicakligs anlamindadir. Bu f dis kuvvet olmadifl ve x, = —s
degeri igin diigik degere sahip ¢ potansiyelindeki , 7> T, sicakliginda , 6ncelikle
tartigildign durumda olacaktir. 7=7,da ,x,dan +s'e sireksiz bir degisme ile

karakterize edilmis yeni bir faz olugur. 7,<7, durumundan kisa siire sonra , yavasca
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birbirine yaklastikga 7; de iki egit minimum olugur. Sonugta 7;(f,)=7, ve f,
kritik kuvveti i¢in , (2.40) denklemi tek minimuma diisecek ve iki izomorfuz faz

arasindaki bir aynma artik gerek duyulmayacaktir. f,'min krtik degeri (2.39)

denkleminden belirlenir. x,(f;,7,)=0 alinarak

45*
= 2.41
T a,K ( )

bagintist bulunur. Eger, 7, > 7, ise ¢’de olusun iki minimum dahil bitiin sicaklik
aralifinda izomorfuz gegis olugmayacaktir ve kesinlikle bu iki minimum esit
derinlie sahip olmayacaktir. Bunun anlamm f-T diyagraminda iki izomorfuz faz
arasindaki denge gizgisi , kritik nokta ( £, , 7, )’da yok olacaktir. Bu katilarin yalnizca
kristal simetrisinin gegis noktasina dogru degismedifinde olusan sivi-gaz Kritik

noktasini animsatir.

Izomorfuz faz gegisi civaninda statik dielektrik duygunlugu X bilinen yollar
kullanilarak , ((2.33)denklemine -EP terimi ekleyip birinci tiirevlerinin

varyasyonundan hesaplanir.)

(L, d)
a
()

a,

(2.42)

bulunur. Burada

! ! 2
C(x0)=i[1—6' +30, (x0+s)J

a,

olarak tanimhdir,

Izomorfuz faz gecisinin toplam polarizasyonu (2.34) denkleminde f
bagimliligim ihmal ederek
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P, =P, +P, = {1 - @—5%5—5}’23 (243)

olarak bulunur.

2.1.5.izomorfuz  Ferroelektrik Faz Gecisinde Iki Altorgi Modelinin
Modifikasyonu

(2.33)denkleminde termodinamik potansiyele &§,P;P, terimini ekleyerek faz

gecisini karakterize edelim.

1 1 '
¢=5a2.P22 —cP} +d.P} +5a,.P12 +38, PP, + 5,P7P, (2.44)
+8,PIP, — (kP + k,P,)f

olarak yazilabilir. Burada ¢>0,a>0 ,a, = az(T— Tz)dir. (2.44) denkleminin P, ve

P, ’ye gore minimizasyonundan

P ~1(
.&_Igfzo , p1=_;(51 +8,P, +5,P2 )P, + ko f (245)

ve (2.43) denklemini 51? = 0 minimizasyonunda kullanarak
2

(285 38, +[4d_ 58, 388 25:}1,23
a, a, a, Q; a,

12 ' ]
+{_3c_ 5" 358 385

p2
e a ok f}P2 (2.46)

+(a, + 28,k )P, + 8 b f ~k, f =0

4 derece bir denklem elde edilir.
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2.2. improper Ferroelektrik Faz Gegislerinde DvoFdk ve Levanyuk-Sannikoy

Modelleri

2.2.1. Giris

Borasitlerin iki diizensiz Feroelektrik faz gegisi Dvordk [15] ve Levanyuk-
Sannikov [16] modellerinde degisik parametreler segilerek agiklanabilir. Bu

caligmalar Curie noktasi civarinda yapilir.

Borasitler diizensiz ferroelektrik faz gegisi gosteren bir mineral ailesidir.

Kimyasal formiilleri M,B,0,;X 'dir. M bir metal , X ise ¢ogunlukla halojendir.
Dogal olarak Mg-Cl seklinde bulunurlar.

Bu bélimde borasitin iki termodinamik modeli incelenecektir. Bunlardan biri

olan Dvofak modelinde 7 diizen parametresi olarak alinmistir. Levanyuk-Sannikov

modelinde ise gegis parametresi P polarizasyonudur. Her iki modelde de Landau
teorisine uygun olarak Gibbs serbest enerjisi bir faz gegisi parametresine gore seriye

acilmistir. Her iki modelinde giris potansiyeli farkhdir.

2.2.2. Dvofik Modeli
Dvorak [15] ile verilen indirgenmig termodinamik Gibbs potansiyeli
G=AT-T)n 12+Bn’ /14+Cn°/6+P*/2x, +a,n°P +a,n°P? (2.47)

seklinde verilir. Burada 7 faz gegis parametresi , P polarizasyon , X, yiiksek
sicakliktaki duygunluk (sabit varsayiliyor) , 7; ise 7, altindaki sicakliktir. 7, iki faz
i¢in Gibbs potansiyelerinin egitliginden bulunan kritik sicakliktir:

G(P(1.),n(T.),T.) = G(00,T,) ' (248)
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T, kritik sicaklikhiginda paraelektrik-ferroelektrik faz gecisinde Gibbs

potansiyeli her iki faz igin birbirine esittir.

Gibbs potansiyelinin trivial ¢éziimii ( 7 =0,P=0) paraelektrik , trivial olmayan

¢ozimii ( 7 = 0,P # 0) ferroelektrik faz1 tammlar.

(2.47) denkleminde 77 ve P’ye gore minimizasyonundan

é’.G=0 P=- a %1’ (2.49)
o.P ’ 1+ 2a,x,17° '
veE
aG . 3 5 2
= 0  AT-T)n+Bn’ +cn’ +2a,nP +2a,qP* =0 (2.50)

elde edilir.(2.50)°de P yerine Es(2.49)’u kullanarak

2 4 2.2 4
2a, x,7) A 2a,a, x,1

= 2.51
14 2a,x,7°  (V+2a,x,m7°)’ (231)

AT-T,)+Bn’ +cn' -

sonucu bulunur.

Gibbs potansiyelinin ikinci tiirevleri

seklinde tammlamir ,w, P-modunun frekansi, w, 7-modunun frekans: ve gde

¢izgisel giftlenim parametresidir.

w? = 1 o (2.52)

X9
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wl = A(T - 1,)+ 3By’ +5cn" +2a,P +2a,P? (2.53)
g =2a,n+4u,nP (2.54)

sonuglar elde edilir.

Duygunluk potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci tiirevlerin

'varyasyonundan tiiretilir. Gibbs potansiyelinin birinci tiirevlerinin varyasyonundan

5@;(; = 0) = (AT~ T,)+3Bn" +5cn* +2a,P +2a,P*)5.7
8/

+(2a,n+4a,n.P)6.P=0
w;6.17+ go.P=0

(2.55)
oG 1 )
~——=0j=|—++2a,n" |0.P+Q2an+4a,n.P)o.n-6.E
oP 0
=w.0.P+gbn-6.E=0
bulunur. 11k denklemden & 7 bulunup ikinci denklemde yerine yazilirsa
o2
w6 P-£_5P-6E=0 (2.56)
w’l
bulunur. Ve boylece duygunluk igin
2
w
X= o.P_ ! = d (2.57)

- -2 2 2 " 2.2 2
O.E w,~g'lw, wyw, —g°

yazarak yukandaki denklemde pay ve paydayr w?'le carpip'paya —g” + g terimini

ekleyerek

(2.58)
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bagintis1 elde edilir. Duygunlugun (2.58) denkleminde (2.52) ,(2.53) ve (2.54)
denklemleri yerlestirilerek ve denklem (2.49)'dan a,(T— To) cekilip duygunlugu

yazarak

X 1 2a’x, / (l +2a,x,m° )

% + 2a 30 +’[(B+26'772)-2a.2x0 /(1+2a2xo'72)] (259)

bagintisi bulunur. Eger bu bagintinin ikinci terimi gok kiigiikse yani 2a’x, << 2a,x,
ise ikinci terim birden sifira yaklagabilir ve paraelektrik faza ulagilir. Boylelikle

duygunluk , birinci terimin paydasiyla hesaplanir.

Paraelektrik fazda duygunluk (2.59) bagintisinda 7 =0 , P=0 yazarak

X=x;=— (2.60)

2
wP

sekline indirgenir. Ferroelektrik fazin duygunlugu ise (2.59) denklemidir.

2.2.3. DvoFik Modelinin Modifikasyonu

(2.45) denkleminde Dvofdk modeli igin Gibbs potansiyeline a,7°P terimini

ekleyerek bu modifikasyon yapilir:
G=AT-T)p* 2+ By’ 14+Cn®/6+P?/2x, +a,n°P +a,n*P*+ a,n’P (2.61)

Bu denklemin P ve 7 'ye gore minimizasyonundan

2
+
26 o, po mrlran a6
on 1+2a,x,m
?—g =0 , AT-T)n+Bn’ +cn’ +2a,7P +2a,nP*3a,7°P = 0 (2.63)

denklemi bulunur. (2.63) denkleminde P’yerine (2.62)'de bulunan sonug kullamlarak
ve payda esitleyerek
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AT-T,)+ (ZA(T—- T, )ayx, + B- 2afx0)772 —5a,a,x,1°
+(A(T— %)azzxg +c-3alx, + ZBa2x0)774 —a,a,a,xim’ (2.64)

2.2 2_2Y.6 2.2 .8 _
+(Ba2x0 +2a2xoc—a2a3xo)77 +asx,en =0

denklemi elde edilir.

Gibbs potansiyelinin P’ye gore ikinci tirevinden P modunun frekans:

wl = i+2a2772 (2.65)

Xy

olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7 ‘ye gore ikinci tirevinden 7 modunun

frekansi
w2 = A(T-T,)+3Bn* +5cn" +2a,P +2a,P* + 6a,n.P (2.66)

olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7'ye ve P'ye gore ikinci tirevinden gizgisel

¢iftlenim parametresi
g =2a,n+4a,nP + 3a,n’ (2.67)

bagintisina sahiptir. Duygunluk, potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci
tiirevlerin varyasyonundan tiiretilir. Gibbs potansiyelinin (2.61) birinci tiirevlerin
varyasyonundan X duygunluBu Eg(2.58)’te verildigi gibi bulunur.

2

g

w:(wfl -g° /wi)

x=8L
o0.E

Ly
2
wP

Bu denklemde (2.65) , (2.66) ve (2.67) denklemlerini yerlestirerek duygunluk

X 1
=TT 3¢
xg 1+2ayx47m

2
(2a12 +4a,n.P + 3a3172 )xq / (1 + 2a2x0772) (2.68)
(a2 + 4ayn.P + 3a3n° )xOJ

(l + 2a2xor)2)

l:(A(T ~Ty)+ 3By +Son® +2a1P + 20,2 + 6ay7P) -
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seklinde bulunur. Ote yandan denklem (2.63)den a,(T-T,) qekilip (2.68)

bagintisinda yerlestirilerek genellestirilmis duygunluk

X -1

0 1+2ayx, 772
2 (2.69)
(247 +4a,7.P+3a37° )x, /(l+2a2x0772)
4

o
[(23‘ 772 +4cn” +3a;n. P)—(ZaiZ +4a27}.P+3a3772 )xg /(1+2c12x0772 )]

olarak elde edilir. Eger bu bagintinin ikinci terimi gok kiigiikse yani 2a2x, << 2a,x,

ise ikinci terim aniden sifira yaklagabilir ve paraelektrik faza ulagilir. Boylelikle

duygunluk, birinci terimin paydasiyla hesaplanir.
Paraelektrik fazda duygunluk (2.69) bagintisinda 7=0,P=0 yazarak

Vi,

X = xO = (270)

2
WP

sekline indirgenir. Ferroelektrik fazin duygunlugu ise (2.69) denklemidir.

2.2.4. Levanyuk-Sannikov Modeli

Biitin ardigik borasit faz gegisleri , Dvofdk modelinde 7; fazindaki
duygunlugun sicaklikla bagimlilifindan agiklanabilir. Levanyuk-Sannikov modelinde

[16] P'yi birincil diizen parametresi olarak alip bu soruna yanit aranmigtir. Levanyuk-

Sannikov modelinde termodinamik Gibbs potansiyeli
G=AT-T)P*/2+BP*/4+CP®/6+bn*/4-qPn’ (2.71)

olarak verlir. Bu denklem kutupsal fazdaki denge durumundan P ve 7’ye gore
minimizasyonu yapilarak

4G _

=Z-0 |, 2-2qP/b 2.72
2 n q (2.72)
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oG _ 3 5 2 _
ﬁ_o LA(T-T,)P+ BP* +CP° —gPr* =0 (2.73)

olarak bulunur. (2.73)'de (2.72) deklemini kullanarak elde edilen

2

AT~ T;)+ BP? +CP* - 3;— =0 (2.74)
denkleminde P? ¢oziliirse
B 1
2 - 2
P =-2—C[1+(1+4C[A(T—7;,)—k]/3 )2) 2.75)

bulunur. Burada B>0 , ve k =2q°/ b dir. Gibbs potansiyelinin 7 ‘ye gore ikinci

tirevinden 7 modunun frekansi
w, =3b7" - qP (2.76)
olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin P’ye gére ikinci tiirevinden P modunun frekansi

wh = A(T - T,) + 3BP? + 5cP* (2.77)

olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7'ye ve P'ye gére ikinci tiirevinden (;izgisel‘

ciftlenim parametresi
g=-2qn (2.78)
bagintisina sahiptir.

Kritik sicaklik 7, Gibbs potansiyelinin paraelektrik ve ferroelektrik faz gegisi

icin
G(P(T),n(T.),T.) = G(0,0,T7)
esitliinden bulunur:

T, =T, +(k+3B* /16C)/ 4 (2.79)

.I'r.,
i
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(2.70) denkleminin kare kikl terimini sifira esitleyerek 7, sicakligi tiiretilirse

T, =T, +(k+3B%/4C)/ 4 (2.80)

bulunur.

Duygunluk , potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci tirevierin
varyasyonundan tiiretilir. Gibbs potansiyelinin (2.71) denkleminde birinci tiirevierin

varyasyonundan X duygunlugu Eg(2.57)de verildigi gibi bulunur.

6P 1

X = =
0.E wf, - g? /wf,

yazarak bu denklemde wi , wf, ve g degerleri' yerine konursa

1

X= .81)

4q°n’

AT-T)P+38P* +5CP - —1 1
(T=To)p+352"+ (367° - 24P)

olarak genellestirilmis duygunluk bulunur. Bu denklemde 7#=0 , P=0 yazarak
paraelektrik fazda duygunluk

A @

olarak bulunur. P?°li terimi igin (2.75) bagintisim , (2.72) , (2.79) , (2.80) bagintilar:
yardimiyla (2.82) denkleminden

2C
X = : (2.83)

32{1+—21-[(T— T,)/(T, - Td)]% }[(T—- T,)/(T.-T,)}

ferroelektrik faz igin duygunluk bagintisi elde edilir. Burada T'<7, , 7,>T, > T,
dir.
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2.2.5. Levanyuk-Sannikov Modelinin Modifikasyonlan

i) aP’n’
(2.71) denkleminde termodinamik potansiyele aP’#” terimini ekleyerek
G=AT-T)P*/2+BP*/4+CP*/6+by' |4—qPn’+aP’p’ (2.84)

Levanyuk-Sannikov modelini yeniden inceleyebiliriz. Bu denklemin n ve P 'ye gore

minimizasyonundan
2.G , 1 2
—=0 =—(2gP - 2aP 2.85
o 7’ =+ (2gP - 2aP*) (2.85)
o.G . Ty -
ve % = 0 minimizasyonunda (2.85)" kullanarak
29° 29° )2 4
A(T—To)—T+ B-—b— P2+CP*=0 (2.86)

denklemi bulunur. (2.86) denkleminden P? ¢ozilirse

1

[4(r-T1,)- k]) : (2.87)

p? -
- (B+2¢* /b)Y

_ 2
_—(B+24” /b) 1+(1 4C
2C

bulunur.Burada B>0 , ve k=2¢*/b dir. Gibbs potansiyelinin 7’ye gore ikinci
tirevinden 7 modunun frekansi

w? = 3by? — 2gP +2aP’ (2.88)
olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin P’ye gore ikinci tiirevinden P modunun frekansi

w2 = A(T - T,) + 3BP? + 5cP* + 2ar’ (2.89)
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olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7'ye ve P'ye gére ikinci tirevinden gizgisel

¢iftlenim parametresi,

g=-2qn+4aPn (2.90)

bagintisina sahiptir.

Duygunluk , potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci turevlerin
varyasyonundan tiiretilir. Gibbs potansiyelinin (2.84) denkleminde birinci tirevlerin

varyasyonundan X duygunlugu Es(2.57)’de verildigi gibi bulunur:

X=6'P= i 12 i
S.E w,-g"|w,

2 2 - . .
Bu denklemde w? , w; ve g degerleri yerine yazilirsa

1

Yo (2.91)

(4agn-2g7)’
(367 —2qP +2aP?)

A(T-1,)+3B8.P* +5CP* +2ar’ -

genellestirilmis duygunluk bulunur. Bu denklemde 7=0,P=0 yazarak paraelektrik
fazda duygunluk

- (2.92)

olarak bulunur. Ferroelektrik faz i¢in duygunluk bagintisi denklem (2.91) dir.

ey € 2
1) —
)2n

(2.71) denkleminde termodinamik potansiyele %n’ terimini ekleyerek faz

gecisini incelersek
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G=A(T-T)P*12+BP*/4+CP®*/6+by" /4 an2+§ 7 (2.93)

bulunur. Bu denklemin 7 ve P’ye gére minimizasyonundan

0.G s 2
=0 =—(2gP —2aP* -e¢ 2.94
a.n 7 b( 1 ) (2.94)
0.G e .
(J P =0 minimizasyonunda (2.94)'u kullanarak
2gqe ¢é° ) 4
A(T—TO)——b—+E+ﬁP +CP*=0 (2.95)

bulunur. Gibbs potansiyelinin 7 ‘ye gore ikinci tiirevinden 7 modunun frekans:
w2 =3bn’ +e—2gP (2.96)
olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin P’ye gore ikinci tirevinden P modunun frekansi
w2 = A(T - T,) + 3BP? + 5cP* (2.97)

olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7'ye ve P'ye gore ikinci tirevinden gizgisel

¢iftlenim parametresi
g=-2q7 (2.98)

bagntisina sahiptir.

Duygunluk , potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci tiirevlerin
varyasyonundan titretilir. Gibbs potansiyelinin (2.93) denkleminde birinci tiirevlerin
varyasyonundan X duygunlugu Es(2.57)’de verildigi gibi bulunur:

&P 1

X = =
SE w-giw

2 2 . .
Bu denklemde w, , w; ve g degerleri yerine yazilirsa
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1

X= (2.99)

(4aqn)’
(e+3bm> —2qP)

AT -T,)+3B.P* +5(P" -

genellestirilmis duygunluk bulunur. Bu denklemde 7=0,P=0 yazarak paraelektrik

fazda duygunluk

S (2.100)

Y= T AT

2
Wp'

olarak bulunur. Ferroelektrik faz i¢in duygunluk bagintis1 denklem (2.99) ile verilir.

iii) aP?n? +§n’

(2.71) denkleminde termodinamik potansiyele aP2772+—;—7]2 terimlerini

ekleyerek
G=AT-T)P*/2+BP*/4+CP°/6+bn’ /4 —qPn*+aP?n’ +§772 (2.101)

ile Levanyuk-Sannikov modelini yeniden inceleyebiliriz. Bu denklemin 7 ve P'ye

gore minimizasyonundan

ﬁG 2 1 2

—=0 =—(2gP - 2aP* - 2.102

y n b( qP —2a e) (2.102)

o.G . .
ve —— = 0 minimizasyonunda (2.102)'yi kullanarak -
2 2
A(T—zz,)+(3—ﬁ—)1>2+CP4+6ﬂP+l‘i-l——-2q——3‘lf=o (2.103)
b b bp b b

bulunur. Gibbs potansiyelinin 7 “ye gore ikinci tiirevinden 7 modunun frekans:
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w2 =3bn’ —2qP +2aP? + e (2.104)
olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin P’ye gore ikinci tirevinden P modunun frekans:

w2 = AT - 1,)+3BP* +5cP* +2an’ (2.105)

P

olarak bulunur. Gibbs potansiyelinin 7'ye ve P'ye gore ikinci tiirevinden ¢izgisel

ciftlenim parametresi
g=-2qn+4aPn (2.106)
bagintisiyla elde edilir.

Duygunluk , potansiyele -EP enerji teriminin eklenip birinci tiirevlerin
varyasyonundan tiretilir. Gibbs potansiyelinin (2.101) denkleminde birinci tiirevlerin

varyasyonundan X duygunlugu Eg(2.57)’de verildigi gibi bulunur:

5P 1

X = =
SE w -g*lw

Bu denklemde w3 , w’ ve g degerleri yerine yazilirsa

X= ' 1 (2.107)
2 4 2 (4agn -2gqn)°
AT - T,)+3B.P* +5CP* +2an* -
(367% - 2gP+29P7 + ¢)

genellestirilmis duygunluk bulunur. Bu denklemde 7=0 , P=0 yazarak paraelektrik
fazda duygunluk

| 1
X_w__m (2.108)

2
p

olarak bulunur. Ferroelektrik faz igin duygunluk bagintisi denklem (2.108) olarak

bulunur.



BOLUM.3.HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

3.1.iki Esit Olmayan Altorgii Modelinin Modifikasyonuna Gore Hesaplamalar

ve Sonuclar

(2.32) denkleminde @, =a,(7-T)'i denklemin bir tarafinda tutarak ve

1
ile carparak
a’a,T, earp

roT [95.5; /@] P} +(9p67 + 65,60, — 46,87 )P, /a§]
T, T, 664, ., &al,

Pl;; F 2 = P:s
a, ,
\(a36" +6p8,a, -46,6,5, )P, 1 a3 o
> , .
aT, + 6d,a,T, P2 _ 0, a,zT,,,P],i
a, a,

[(ﬂ"zz2 )Plzs + "a2512] /a;

65,a,T, 82a,T,

2 p? 4
a, T;r + Pls - 2 : Pls
a, a,

al,

r

bulunur. (3.1) denklemind % =1 yazarak

r

v [DP}, +EP} + P}, + GP}, + H| 52)
T, A+ BP2 +CP} '

bulunur. Burada

65,a,7, C=— 83a,7,

A=aT, B= !
a, a,

.D=96.6; / a;.,H=6}/a, +a,T,
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=985} +68,60, -46,8}) o} , F=-[(a}5'+6p8,a, -488,8,)/ a2 ] - &'

o s ST
a,

(3.3)

olarak tamimhidir. Bu bolimde kullanacagimiz deneysel veriliri Daha 6nceki bir

¢aligmadan [9] aldik. A7, ¢iftkinlma (birefrengence) degerlerini ise Az, in Ti 'ye

1

gore degisimi grafiginden elde ettik.

P, =4NM,c, bagintisina gore M,=2.11 10° (cm2 /C)z,

M,=2.11 10° (em? 1 C)’,

4,=1.08 , ,=1.09 degerleri kullamldi. o, ve o, i¢in verilen deneysel verileri

[9.10] P, =4NM,c\, ve P, =4NM,o, bagintilannda kullanarak N degeri

(6, +5,P2)P

- " denklemini
a, +20,P

bulundu. Az, = M,P% + M,P2 denkleminde P, =-

yerine yazarak her T degerine karsilik birinci ve ikinci altérgiiler igin polarizasyon

(Pls ,st) degerleri bulunarak (Tablo.3.1)’de verilen deneysel veriler hesaplandi.

(3.2) denkleminin Tablo (3.1)de verilen deneysel verilere uydurulmasiyla
elde edilen denklem asagidaki bagintidaki gibidir:

— 160821107 P — 278.247P}
10 +6P? +0.01P;,

[— 252344 +9.38104.10°P? - 6.24075.10" P;;]

T
T _ 34
T (34)
A=10 B=6,C=0.01, D=-278.247, H=-25.2344,

G =9.38104.10° ,F =-624075.10" ,E = ~1.60821.10’

degerleri bulunur. Tablo(3.1)’de verilen deneysel verilere fit ederek bulunan grafik
Sek(3.1)’de verilmigtir.
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T (K}

(]
W D'Dm

0.0032

Sek.3.1.Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar amonyum siilfat
igin deneysel verileri gosterir. Cizgi ise uydurma ile bulunan denklem (3.3)tn

grafigidir.

Tablo.3.1. An, ciftkirilma(birefrengence) degerleri yardimiyla belirli sicakliklar igin

bulunan P, ve P,  polarizasyon degerleri.

[T"Tl] A7712 })ls PZs
1 0.43 5.5 0.003208 0.003113
2 0.53 5.4 0.00319 0.001E67
3 0.555 5.35 0.003185 0.003185
4 0.58 5.33 0.00318 0.003204
] 0.61 5.25 0.00317 0.003248
6 0.63 5.1 0.00315 0.003364
7 0.655 5.03 0.003145 0.003401
8 0.68 5 0.003135 0.00343
) 0.70 5.03 0.00313 0.00354
10 0.72 4.95 0.00312 0.00366
11 0.75 4.85 0.003105 0.003923
12 0.77 4.75 0.00303 0.004347
13 0.73 4.65 0.00307 0.0056
14 0.81 4.55 0.003055 0.00873
15 | 0.83 4.45 0.00304 0.00406
16 0.85 43 0.00301 0.00522
17 0.88 4.1 0.00298 0.00080
18 0.3 3.95 0.00295 0.0013
139 0.92 3.75 0.002313 0.0016
20 0.94 3.55 0.00287 0.00173
21 0.97 33 0.00283 0.0018
22 0.99 2.3 0.0026 0.00186
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3.2. ki Alt Orgii Modelinde Izomorfuz Ferroelektrik Faz Gecisi ve Bu Gegisin

Modifikasyonu Igin Hesaplamalar ve Sonuclar

(2.33) denkleminde termodinamik potansiyele &,P;P, enerji terimini
ekleyerek elde edilen (2.46) denkleminde a,=a,(7 - 1,)'yi yerine yazarak
¢ozdugiimizde

a, a, a, a, a,

2 r '
a8 388,380
a, a, a,

+3621c,f].1)2 (3.5)
H28k,f)+ B, kf —kof )/ Py )= T, =0
bulunur.

T=AP23+BP22+CPz+DP~1+E (3.6)

2

denklemi

2 ' 2
Aii(_ 2649, _&) , B=i{4d— 010, 3005 263} > E=(253k1f)_ 1
a, a, a, a, a, a,

12 ' '
C;—l—[—3c-61 _36,6, 36,0, +352k1fj ,D=i(5]'k1f—k2f) (3.7)
a, Qa, a, Q, a, ’

tamimlanyla elde edilir.

TlInS, kristalinin polarizasyon-sicaklik deneysel verileri [11] Tablo(3.2)'de

verilmigtir. Denklem (3.5)'i bu deneysel verilere uydurarak

T =6.9895+ ﬂ]:f@ +460.857P, — 1562.99P7 + 176469P, (3.8)

2



sonucu bulunur. Burada

E=6.9895 , D=0.717492 , C=460.857 , B=-1562.99 , A=176469

degerlerine sahiptir. Tablo (3.2)deki deneysel veriler ile (3.8) denkleminin grafigi

Sek(3.2)'de verilmist
TIEK)
S0
80
70
60

50

ir.

tn

P=

Sekil.3.2. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar 7//nS, kristali
i¢in deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem(3.6)'y1 temsil

eder.

Tablo.3.2. 77InS, kristali icin deneysel polarizasyon verileri gosterir.

Ps T(K) | Ps T(K)
1 0.03 43 1 0.5 66
2 0.08 6] 12 0.52 68
3 0.12 49 13 0.53 71
4 0.18 51 14 0.54 74
5 0.26 54 15 0.55 78
6 0.3 56 16 0.551 80
7 0.36 58] 17 0.552 83
8 0.41 60] 18 0.552 86
9 0.45 62 19 0.552 90
10 0.475 64 20 0.552 95
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TlGaSe, kristalinin polarizasyon-sicakhik - deneysel verileri [11] Tablo

(3.3)'de verilmigtir. Denklem (3.5)'i bu deneysel verilere uydurarak

I = -0.651679 + @%92& +527.576P, — 2672.54P2 + 5146.66P; (3.9)

2
bagintist bulunur. Burada
E=-0.651679 , D=0.0620219 , C=527.576 , B=-2672.54 , A=5146.66

degerlerine sahiptir. Tablo (3.3)'deki deneysel veriler ile (3.9) denkleminin grafigi
Sek(3.3)'de verilmisgtir.

T(K)
8D
60
40

20

Ps=

o.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Sekil.3.3. Polarizasyonun sicaklikla degigsim grafigi. Burada noktalar 7/GaSe,
kristali i¢in deneysel polarizasyon verilerini gosterir. Egri Dvofak-Ishibashi'nin
ongordiugi izomorfuz gegis igin elde edilen modikikasyonun deneysel verilere
uydurma ile bulunan denklem (3.7)'yi temsil eder.
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Tablo.3.3. '1'IGaSe2 kristali i¢in deneysel polarizasyon verileri gosterir.

Ps T(K) Ps T(K)
1 0.012 10 12 0.25 47
2 0.025 145 13 0.27 49

3 0.038 18] 14 0.292 52|
4 0.05 21 15 0.31 54
5 0.068 255 16 0.32 58
6 0.09 28] 17 0.328 60
7 0.115 31 18 0.33 64
8 0.135 35 19 0.33 67
9 0.162 38 20 0.33 70
10 0.194 400 21 0.33 73
11 0.23 44 22 0.33 76

Dvofik-Ishibashi'nin izomorfuz faz ge¢igi modelinde (2.35) denkleminde T’yi yalmiz

birakarak
2 ’
=i(4d'P;—3c'P2+(—ﬂ—M)—(k2f+k,f£17)—1~)—7; (3.10)
a, a, a, a, P,
denklemi elde edilir.
T=BP§+CPZ+DPi+E (3.11)
2
denkleminde
2 , !
B~_4d' E=-]—(—ﬁ-—2£3k—‘f-) -1,,03% p=Lhrensdyy (a2
a, GHL\ a a, a,. a, a,

olarak tammhdir. 7I/nS, kristalinin polarizasyon-sicaklik deneysel verileri [11]

Tablo (3.2)'de verilmistir. Denklem (3.1 2)'yi bu deneysel verilere uydurarak

0613725

2

7 =66.0805—- -130.704P, + 290.394P; (3.13)



4]

denklemi
=66.0805, D=-0.613725 ,C=-130.704 , B=290.394

degerleri ile verilir. Tablo(3.2) 'deki deneysel veriler ile (3.13) denkleminin grafigi
Sek(3.4)'de verilmistir.

T(K)

75
70
65

60

Ps

Sekil.3.4. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar 77/nS, kristali
igin deneysel polarizasyon verilerini gosterir. Egri Dvofék-Ishibashi'nin 6ngordagu
izomorfuz gegis i¢in elde edilen deneysel verilere uydurma ile bulunan denklem
(3.10)'u temsil eder.

7lGaSe, kristalinin polarizasyon-sicakhk deneysel wverileri [11] Tablo

(3.3)'de verilmistir. Denklem (3.12)'yi bu deneysel verilere uydurarak

T =249629 — 0—2—(1))3—203 +13801P, + 335981P (3.14)

2
F=24.9629, D=-0.203203 . C=13.801, B=335.981
degerleriyle elde edilir.

Tablo (3.3)deki deneysel veriler ile (3.14) denkleminin grafigi Sek(3.5)de

verilmigtir.
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T(K)

60

40

20

Ps
0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

Sekil.3.5. Polarizasyonun sicakbikla degisim grafigi. Burada noktalar 77GaSe,
kristali i¢in deneysel polarizasyon verilerini gosterir. Egri Dvofdk-Ishibashi'nin
ongordiigi izomorfuz gegis igin elde edilen deneysel verilere uydurma ile bulunan
denklem (3.14)’ temsil eder.

3.3.DvoFak Modelinin Modifikasyonuna Gore Yapilan Hesaplar ve Sonuclar

(2.64)denkleminde T — T," hesaplayarak

(B - Zafx())n2 - Sa,a.x,n’
2.2 2 4 2,5
+(a2 Xy +c—3a3x, + ZBa2xo)77 —a,a,a,x, 1]
(Ba2 xZ +2a,x,c—a,a’x; )776 +aixlen®

-7, =— _ - 3.15
° A+2a,x,An° + Aa’x,n’ (313)

bagintis1 bulunur. Burandan elde edilen

[Dn +En®+Fn’ +Gn* + Hp? +177]
A+Bn* +Cn’

T-

(3.16)

bagintisinda

— A - 2 — . 2.2
B=2a,x,4 ,C=Aalx, ,D=-alx}c ,E= (Ba2x0 +2a2xoc—a2a3x0)
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F=awa,x;, G=(a3x; +c—3aix, +2Ba,x,) H=Sa,a,x, 1=(B~2a%x,)  (3.17)

ile tanmhidir. Burada , # dizen paremetresi , € yonelim agist olarak alimr. SCE9
sivi kristali igin literatiirde verilen yonelim agist €’nin (T-7;) sicaklifina gore

olgilen deneysel verileri Tablo(3.4)'de verilmigtir. Denklem (3.16)'y1 Tablo(3.4)de -

verilen deneysel verilere fit ederek

—12.14756% +14.9460° - 6.2545360" + 0.596036°
+-004571796° - 12.972810°° 6*

r-1,= (i 9+ & (3.18)
denklemi bulunur. Burada

A=1,B=1,C=1,D=-0.0000129728 , E=-0.0457179 , F=0.59603,

G=-6.25453 ,H=14.94 , 1=-12.1475 (3.19)

degerlerine sahiptir.

(3.18) denkleminin ve Tablo (3.4)'de verilen deneysel verilerin diyagrami
Sek(3.6)'da verilmigtir.

T-To

-1io

-15

-20

Sekil.3.6. Yonelim agis1 €’nin (T-7;) sicaklifina gore de@isimi. Noktalar Tablo

(3.3)den alinan @ degerleridir. Egri deneysel veriye uydurulan (3.18) denklemine
gore cizilmigtir.
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Table.3.4. Yonelim agis1 8’nin (T-7;) sicakhigina gore SCE9 sivi Kiristali igin
deneysel veriler.

6 (deg] T-To 6 [deq] T-Ta
1 24 -21.5, 14 11 -4
2 23 200 15 9.3 -3.5
3 22 18] 16 85 -3
4 21 -16{ 17 7.5 2.7
5 20 14/ 18 6.3 2.3
6 19 -11.8) 19 6 2.1
7 18 105 20 5.5 1.9
8 17 a5 2 5 1.7
9 16 85 22 4 1.5
10 15 7.8 23 3.5 1.3
1 14 6.5 24 2.5 -0.9
12 13 b5 25 2 0.7
13 12 45 2B 18 08

3.4.Levanyuk-Sannikov Modeli ve Onun Modifikasyonu lcin Yapllan

Hesaplamalar ve Sonuglar

2

i.aP’n
(2.71) Gibbs potansiyeli denklemine: aP?7* teriminin eklenmesiyle elde

edilen (2.84) denkleminden tiiretilen (2.86) denkleminde T’yi yazarak;

2
r=1,-20 B p2 Cops (3.20)
b4 44 4

bulunur. Buradan elde edilen
T = B+ DP? + EP* (3.21)

denkleminde
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2
D=B/4A ,B=T, -27)%1-  E=-C/A (3.22)

olarak tanimhdir.

HDDBACEEC sivi kristalinin degisik sicaklikliklarda olgiilen polarizasyon
deneysel verileri [13] Tablo (3.5)de verilmigtir. E§(3.21)'i bu deneysel verilere

uydurarak
'=-139.323+0.0841717P* -10.303310°°P* (3.23)
bulunur, Burada
=139.323 , E=-103033.10° , D=0.0841717 (3.24)

olarak hesaplamir. Tablo (3.5)’de verilen deneysel veriler ile denklem (3.23)%in
grafigi asagida Sek(3.7)'de verilmistir.

T{E)

35t-f'ﬂ;;_,zp=-‘—'.,—__—~—_ﬁ__b_

30
25
20 ¢
10 \\

62.5 65 67.5 770 72.5 75

Ps

Sek.3.7. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi.Burada noktalar HDDDBECEEC
kristali i¢in deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem (3.23)'i
temsil eder.
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Triglycine selenate kristalinin degisik sicakhiklarda olgiilen polarizasyon
deneysel verileri [14] Tablo (3.6)da verilmigtir. Es(3.21)1 bu deneysel verilere

uydurarak

I'= 271243+ 00872846 P> —0.0265577P* (3.25)
bulunur. Burada
B=-27.1243, E=-0.0265577 , D=0.0872846 (3.26)

olarak hesaplanir. Tablo(3.6)’da verilen deneysel veriler ile denklem (3.25)'in grafigi
asagida Sek(3.8)'de verilmistir.

T(K)

28 . .

26 ,—"—'\\\

\

26 \
18 \

Sekil.3.8. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar triglycine
selenate kristali i¢in deneysel verileri gésterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem
(3.25)'i temsil eder.

(2.71) Gibbs potansiyeli denklemine 2772 teriminin eklenmesiyle elde edilen

(2.93) denkleminden tiiretilen (2.95) denkleminde T’yi yazarak;
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y -4 _———p*-—p* (3.27)

bulunur, Buradan elde edilen

T= B+%+ DP? + P! (3.28)
denkleminde
_ _ 2
D=8 B-7,+29¢ p-cia r=- "9 (3.29)
A bA bA
olarak tamimlidir.

HDDBACEEC sivi kristalinin polarizasyon sicaklik deneysel verileri [13]
Tablo (3.5)'de verilmigtir. Eg(3.28)'i bu deneysel verilere uydurarak

T=-139.216- SEeE +0.0846962P% — 10.3023.10°°P* (3.30)
bulunur. Burada
B=-139.216 , E=-10.3023.10"° , D=0.0846962, F=-3.82565 (3.31)

olarak hesaplamir. Tablo (3.5)’de verilen deneysel verileri ile denklem (3.30)'un

grafigi asagida Sek(3.9)'da verilmistir.
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T (R)

35}
a0
25
20
15

10

o

Ps
62.5 6_5 67.5 70 T2.5 75

Sek.3.9. Polarizasyonun sicaklikla degisimi grafigi. Burada noktalar HDDDBECEEC
kristali i¢in deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem (3.30)'u
temsil eder.

Triglycine selenate kristalinin sicakliklarda o6lgulen polarizasyon deneysel
verileri [14] Tablo (3.6)'da verilmigtir. Eg(3.28)'i bu deneysel verilere uydurarak

T'=245144+ 485148

+0.157825P* — 0.002389P* (3.32)

bulunur. Burada
B=-24.5144 , E=-0.002389 , D=0.157825, F=4.85148 (3.33)

olarak hesaplamir. Tablo (3.6)’de verilen deneysel veriler ile denklem (3.33)n
grafigi agagida Sek(3.10)'da verilmistir.
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T({K)
\‘-n_.___'__,_——.\_\
26 b
24
22t
Pa
2 4 6 g

Sekil.3.10. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar triglycine
selenate kristali i¢in deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem
(3.32)'yi temsil eder.

.
¢
2

s € 2 2
fi.—n" +aP
5 n n

(2.71) Gibbs potansiyeli denklemine —;-772 +aP?;” teriminin eklenmesiyle

elde edilen (2.101) denkleminden tiiretilen (2.103) denkleminde T yi yazarak;

‘ 2ge 29° eq aq [—4(12 j , C 4
T=T,+ +214 -p_ +BP2-=ZP 3.34
° b4 b4 bAP 4 bA A (3.34)
bulunur. Buradan elde edilen
T=B+%+GP+DP2+EP“ (3.35)

denkleminde
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2 2 —p
=—( 4a +B),B=ﬁ,+3ﬂ+-2-i’—,E=-C/A,F= € g=-Y (3.36)
bA b4 bA bA y

olarak tanimhdir,

HDDBACEEC sivi  kristalinin degigik sicakhklarda ol¢iilen polarizasyon
deneysel verileri [13] Tablo (3.5)de verilmistir. Eg(3.35)'1 bu deneysel verilere

uydurarak

7=375146+ 206}')475 —151.923P + 1.74609P> — 0.00006859P* (3.37)
bulunur. Burada

B=3751.4, E=-0.00006859 , D=1.74609, F=-206.475 , G=-151.923 (3.38)

olarak hesaplanir. Tablo (3.5)’de verilen deneysel veriler ile denklem (3.37)nin

grafigi asagida Sek (3.11)'de verilmisgtir.

T(K)
301 fay 5
&
20 .
10
: "»;- Ps
62.5 65 67.5 i 72.5 TE

Sek.3.11. Polarizasyonun sicakbikla degisim grafigi. Burada noktalar
HDDDBECEEC kristali igin deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan
denklem (3.37)'yi temsil eder.
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Triglycine selenate kristalinin degisik sicakliklarda olgiilen polarizasyon
deneysel verileri [14] Tablo (3.6)da  verilmistir. Eg(3.37)1 bu deneysel verilere

uydurarak

206475

1'=375146+ ~151.923P + 1.74609P* — 0.00006859P" (3.39)

bulunur. Burada
B=3751.4, E=-0.00006859 , D=1.74609, F=-206.475 , G=-151.923 (3.40)

olarak hesaplanir. Tablo (3.5)’de verilen deneysel veriler ile denklem (3.37)'nin

grafigi asagida Sek(3.12)'de verilmistir.

TE)
"_"'"‘——-—._-_q__l__‘-
25 "‘\_\
20 X,
15 \‘a
Y

5 L
\ P=

2 4 & (=] 10 12 14

Sekil.3.12. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar triglycine
selenate kristali igin deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem
(3.39)'u temsil eder.

iv.Levanyuk-Sannikov Modelinde Hesaplamalar ve Sonuclar

(2.71) Gibbs potansiyeli denkleminden bulunan (2.74) denkleminde T’yi

yazarak;



o) 2 B
7'=7;)-%+%P2+%P4 (3.41)

bulunur. Buradan elde edilen

I'= B+ DP? + [sP* (3.42)
denkleminde
2
p-L B=1-2 E—c/A (3.43)
44 bA

olarak tanimhidir.

HDDBACEEC siv1 kristalinin degisik sicakliklarda olgilen polarizasyon
deneysel verileri [13] Tablo(3.5)'de verilmistir. Eg(3.42)yi bu deneysel verilere

uydurarak
T'=-139.323+0.0841717P*> - 10.3033.10°°P* (3.44)
bulunur. Burada
B=-139.323 , E=-10.303310"° , D=0.0841717 (3.45)

olarak hesaplanir. Tablo (3.5)’de verilen deneysel veriler ile denklem (3.44)%n

grafigi asafida Sek(3.12)'de verilmistir.
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T{K)

2.5 &5 7.5 YO0 7T2.5 75

Sek.3.12. Polarizasyonun sicakhikla degisim grafigi. Burada noktalar
HDDDBECEEC kristali igin deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan
denklem (3.44)'ii temsil eder.

Triglycine selenate kristalinin degigik sicakliklarda 6lgilen polarizasyon
deneysel verileri [14] Tablo (3.6)da verilmistir. E§(3.42)'yvi bu deneysel verilere

uydurarak

T =27.1243+ 00872846 > - 0.0265577P* (3.46)
bulunur. Burada
B=-27.1243, E=-0.0265577 , D=0.0872846 (3.47)

olarak hesaplanir. Tablo(3.6)’'da verilen deneysel veriler ile denklem (3.44)%in

grafigi asagida Sek(3.13)'de verilmigtir.
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Sekil.3.13. Polarizasyonun sicaklikla degisim grafigi. Burada noktalar Triglycine -
selenate kristali igin deneysel verileri gosterir. Egri ise uydurma ile bulunan denklem
(3.46)'y1 temsil eder.

Tablo 3.5. HDDBACEEC siv1 kristalinin degigik sicakliklarda 6l¢ulen polarizasyon
deneysel verileri.

Ps | T(K) Ps T(K) Ps T(K)
1 345 602{ 17 30 68| 33 17 74
2 348 605 18 295  68.5( 34 16.5 74.2
3 35 61| 19 28.5 69.5| 35 16 74.3
4 348  61.5) 20 28 70! 36 15.5 74.4
5 34.6 62! 21 273 70.5| 37 15 74.5
6 348 625 22 26.8] 70.8] 38 13 74.8
7 34.6 63 23 | 255/ 71.2] 39 11 75
8 34|  63.5| 24 245 71.6] 40 10 75.1
9 33.7 64| 25 23.8] 722 41 8 75.4
10 33.3]  64.5| 26 231 24| 42 6 75.8
11 33 65| 27 228 72.5| 43 4 76
12 32,5,  65.5] 28 225 728! 44 2.8 76.1
13 32 66| 29 21 73| 45 2 76.2
14 315  66.5] 30 20.5|  73.4| 46 1.5 76.3
15 31 67| 31 19.5, 73.8| 47 15 76.4
16 305  67.5] 32 18]  73.9| 48 0 77
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Tablo.3.6. Triglycine-Selenate kristalinin degisik sicakliklarda 6lgiilen polarizasyon
deneysel verileri

Ps T(K) ! Ps T(K)
1 9 ©16.2] 13 7.1 25
2 8.9 17l 14 6.75 25.3
3 8.8 17.7) 15 A 6.5 26
4 8.7 18.4] 16 6.25 26.4
5 8.6 1920 17 58 27
6 8.5 20[ 18 5.3 27.2
7 8.35 20.7] 19 4.85 27.3
8 8.19 21.3] 20 4.35 27.4
9 8 22.1] 21 2.87 27.55
10 7.8 229] 22 2.47 27.56
11 7.6 23.6] 23 1.72 27.57
12 7.35 243| 24 0 27.58




BOLUM 4 .TARTISMA VE YORUMLAR

Dvoféak-Ishibashi [5] tarafindan énerilen iki altérgii modelinde serbest
enerji (Es(2.1)) bagmtist bu ¢ahigmada &,P’P? enerji teriminin eklenmesi ile
modifiye edildi ve deneysel veriler [9,10] kullanilarak analizi gergeklendi. Bu analiz
sonucunda birinci altérgii igin P, polarizasyonu sicaklifin bir fonksiyonu olarak elde

edildi (Sek. (3.1)). Literatarde verilen amonyum siilfat igin deneysel verileri (Tablo
(3.1)) kullanarak denklem (3.2)‘ne yapilan fit sonucu Sek(2.1)‘dende goriildugi gibi’
bu model deneysel sonuglarla iyi bir uyum saglamgtir. . Sek(2.1)’in ¢izilmesinde

kullanilan deneysel veriler hesaplamalar ve sonuglar bélimiinde agiklandigy gibi P,
ve P, bagintilan araciligiyla yeniden tiiretilen deneysel verileride igermektedir.
Deneysel verilere P, ‘in sicaklikla degisimini veren denklem (3.2)’nin fit edilmesiyle
elde edilen bu uyum Dvofik-Ishibashi modelinde &,P’P, quadratik etkilesim
teriminin yamsira simetrinin éngordaga 6,P’P;  quadratik etkilesim terimininde ,
amonyum siilfatin iki egit olmayan altérgii modelinin modifikasyonuna gore
ferroelektrik faz gecisinin incelenmesinde etkin bir rol oynadifimi ortaya

koymaktadir.

Dvofak-Ishibashi'nin iki altérgii modelinde izomorfuz faz gegisi igin
verilen serbest enerji denklemi (2.33)e &,P.P, enerji teriminin eklenmesiyle elde
edilen denklem (2.44)n ikinci altérgii igin P,, polarizasyonu , sicakhifin bir
fonksiyonu olarak tiiretildi. Bu denklemin literatiirde verilen deneysel veriler [10]
kullamlarak yapilan analizi Sek.(2.2) ve Sek(2.3) 'de gosterilmigtir. Aym yolla
Dvofék-Ishibashi’nin 6ngordugi serbest enerji denklemi (2.33)'nin incelenmesiyle
ikinci altérgi icin P,, polarizasyonu sicakligan .bir fbnksiyonu olarak cizﬂdi
(Sek.(3.3),9¢k.(3.4)). Literatirde verilen 71/nS,ve TIGaSe, kristallerinin deneysel
verilerinin (Tablo (2.2) , Tablo (2.3)), &,P,P, etkilesim teriminin eklenmesi ile elde

edilen denklem (2.44)'e uydurulmasi sonucunda elde edilen polarizasyonun sicakligin
bir fonksiyonu olarak degisim grafikleri sirasi ile Sek(2.2) ve Sek.(2.3)’de verilmigtir.
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Bu gekillerden de goriildugii iizere deneysel veriler ile modifikasyon sonucu bulunan
denklemin 6ngordiugn egri 7//nS, kristali igin iyi sonug vermemistir. Ancak
T1GaSe, kristali igin deneysel verilerle bulunan egri arasindaki uyum oldukga iyidir.
Izomorfuz ferroelektrik faz gegisine sahip 7/GaSe, kristali ve 71InS, kristali igin
literatiirdeki deneysel verilere , Dvofak-Ishibashi'nin izomorfuz ferroelektrik faz
gecisi igin 6nerdifi tgunci dereceye dek etkilegimi igeren serbest enerji denkleminin
uydurulmas: sonucunda $ek(3.3) ve $ek(3.4) elde edildi. Bu sekillerde gorildigi
zere TlInS, kristalinin deneysel verilerine Dvofdk-Ishibashi tarafindan onerilen
denklemin uydurulmasi tam bir uyumsuzluk vermigtir. Oysaki serbest  enerjinin
modifikasyonu ile elde ettidimiz denklem (2.44)in aym deneysel verilere
uydurulmas: daha iyi bir uyum vermistir. Ancak 77/GaSe, kristalinin izomorfuz
ferroelektrik faz gegisi igin Dvofdk-Ishibashi modeline gore serbest enerji formu ve
bizim bu ¢aligmada gergeklestirdifimiz serbest enerji modifiye edilmis formu

deneysel verilere uyum agisindan oldukga iyi ve birbirine yakin sonuglar vermistir.

Bu ¢alismada yapilan bir diger analiz literatiirde Dvofdk 'in serbest enerji
denklemi (2.47)'ye a,n’P teriminin eklenmesi ile elde edilen Es(2.61)'in analizidir.
Bu denklemden elde edilen Es(2.64)iin SCE9 ferroelektrik sivi kristali igin literatiirde
verilen deneysel verilere (Tablo (3.4)) uydurulmasidirBurada yonelim agis1 8'ya
diizen parametresi # olarak diisiinerek yaptifimiz modifikasyonla elde edilen
denklem (2.64)'e SCE9 ferroelektrik siv1 kristalinin degisik T sicakliklarinda élgiilen
deneysel @ verilerine uydurulmasi olduk¢a iyi sonu¢ vermistir. Bu mikemmel
uyumdan tim deneysel verileri igeren bir sonug ¢ikarabiliriz .Bu sonucun elde
edilmesinde Dvofék modelinde denklem (2.47yde a,7°P* ile verilen dérdiinci
dereceden etkilesim teriminin yamsira Dvofdk modelinde simetrinin saglanmasi
agisindan  a,n’P dordiincii  dereceden etkilesim terimininde serbest enerji
denkleminde yer almasi bu etkilesim teriminin faz ge¢isi mekanizmasinda etkin rol

oynadifim ortaya koymustur.

Yukanda deginilen Dvofédk-Ishibashi modeli diginda bu ¢ahsmada
Levanyuk-Sannikov modelide degerlendirildi. Levanyuk-Sannikov modelinin Gibbs
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potansiyeline (Es.(2.71)) siras1 ile aP*75* | g—nz ve 5772 +aP?*n* terimlerinin ayn

ayn eklenmesi ile serbest enerji modifiye edilerek Eg(2.84) , Eg(2.93) ve Eg(2.101)
elde edildi. HDDBACEEC sivi kristali ve triglyecine Selenate kristalinin literatiirde
farkh T sicakliklaninda deneysel P, polarizasyon verilerine Levanyuk-Sannikov
modelinin Gibbs potansiyelinden tiretilen Eg(2.74) uyduruldu ilging sonuglar elde
edildi. Bu sonuglar asagida ¢ kisimda incelendi:

i) Serbest enerjiye aP*7° teriminin eklenmesiyle elde edilen Eg(2.84)'in
analizi ile deneysel verilere uydurulmas: Sek.(3.6) ve Sek.(3.7)de verilmisgtir.
Levanyuk-Sannikov modeline gore elde edilen denklem (2.74)'iin deneysel verilere

uydurulmasi Sek(3.12) ve Sek(3.13)’de aym1 sonucu vermistir.

ii) Serbest enerjide %7]2 teriminin eklenmesiyle elde edilen Eg(2.93)'iin

HDDBACEEC sivi kristalinin deneysel verilerine uydurulmas: Sek(3.8) ve
Sek(3.9)da verilmigtir. Bu uydurma sonucu ile , aym element i¢in Levanyuk-
Sannikov modelinin 6ngordiigii Es(2.74)in deneysel verilere uydurulmas: Sek.(3.12)
ve Sek(3.13)'de benzer sonuglar vermistir. Ancak triglyecine selenate kristalinde ayni
uyum elde edilememistir. Levanyuk-Sannikov modeli (Eg(2.74)) bu kristal i¢in daha
iyl bir uyum vermigtir (Sek.(3.12) ve Sek(3.13)).

iii) Serbest enerjide gﬂz +aP?n* terimlerinin yer almasi ile tiiretilen

denklemin (Eg(2.101)) her iki kristal i¢in verilen deneysel verilere uydurulmas: ile
yukarida deginilen analizlere gére en iyi uyum elde edilmigtir (Sek(3.10) ve

Sek(3.11)). Bu analiz sonucu Levanyuk-Sannikov modelinde serbest enerjinin

2772 +aP?n? terimlerini igerdigi formu deneysel verileri en iyi agiklayan bir model

olarak disuniilebilir. Hatta triglyecine selenate kristalinin deneysel verilerinide tam
~ olarak analiz etmektedir. Buradan da Levanyuk - Sannikov modeline gére gergeklesen
modifikasyonla , incelenen kristalin faz gegislerinin karakteri igin daha kapsaml

sonuglar ¢ikarabiliriz.
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