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Relaksor-ferroelektrik malzemeler 1950 li yillarda kesfedilmistir, bircok uygulamada kullaniimasina

ragmen hala bazi mekanik ve elektrik 6zellikleri tam olarak anlasilamamistir. Ozellikle ferroelektrik faz
gegislerindeki, mekanik ve elektriksel davranimlarinin sicaklik bagimliliklarini tam olarak modelleyebilen
bir yaklasim eksikligi vardir. Bu ¢alismada, Landau fenomonolojik teori kullanilarak, Mn katkili PIN-PMN-
PT tek kristal karisim malzemenin ferroelektrik rhombohedral-monoklinik faz gegisinde (T¢=112 °C) 512
ve 584 cm® Raman modlari igin; kendiliginden polarizasyon, dielektrik duyarlik ve gevseme zamani
sicakliga bagl olarak hesaplanmistir. Landau fenomonolojik teoriden tiretilen dielektrik duyarlik

Anahtar kelimeler
Relaksor-ferroelektrik;
Raman mod; Landau
model; Faz gegisi;

Aktivaston enerjisi
bagintisi, deneysel veriler ile uyumlu sonuglar vermistir. Ayrica, ferroelektrik rhombohedral fazda farkh

sicaklik araliklari igin aktivasyon enerjileri pseuode-spin fonon ve enerji dalgalanma model yaklasimlari
kullanilarak hesaplanmistir. Her iki model kullanilarak hesaplanan sénimleme sabiti degerlerimiz,
gozlemlenen verilerle uyumlu gikmistir.

Calculation of Dielectric Coefficient, Relaxation Time and Activation
Energy of Mn Compounded PIN-PMN-PT Mono Crystal

Abstract
Relaxor-ferroelectric materials were discovered in the 1950s, and although they are used in many

applications, some of their mechanical and electric properties have not fully understood yet. There

Keywords haven't been an adequate approach that can precisely model the temperature dependencies of their

Relaxor-ferroelectric; mechanical and electrical behaviour, especially in ferroelectric phase transitions yet. In this study, using

Landau phenomenological theory, Mn-doped PIN-PMN-PT single crystal mixture material ferroelectric
rhombohedral-monoclinic phase transition (TC=112 °C) for 512 and 584 cm Raman modes;
spontaneous polarization, dielectric sensitivity and relaxation time were calculated based on

Raman mode; Landau
model; Phase
transition; Activation
energy temperature. The dielectric precision correlation derived from Landau phenomenological theory

yielded results consistent with experimental data. Furthermore, activation energies for different
temperature ranges in the ferroelectric rhombohedral phase were calculated using pseudospin Phonon
and energy fluctuation model approaches. Our damping constant values, which were calculated using

both models, were good well consistent with the observed data.
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1. Giris
Piezoelekrik malzemeler, mekanik enerjiyi elektrik bir dis elektrik alani altinda sekillerini yliksek oranda

e T _— degistiren ferroelektrik o6zellikli malzemelerdir.
enerjisine  donistirme  Ozelligine  sahiptirler.

Mekanik enerijiyi elektrik enerjisine gevirebilen bu Relaksgr-ferroelektrik ozellik gosteren

.. . malzemelerin kesfinin Gzerinden 65 yil ge¢mis
ozel malzemelerin tip, ultrason ve

telekomiinikasyon gibi pek cok alanda uygulamalar olmasina ragmen, bu etkinin mekanizmasi hala tam

bulunmaktadir. Relaksor-ferroelektrik malzemeler, olarak  anlagilamamistir.  Bu  yiizden, relaksdr-
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ferroelekrik malzemeler yogun madde fiziginin en
cok arastirilan konularindan birisi olmustur.

PMN olarak da bilinen Pb(Mgi/3Nb,/3)Os gibi klasik
relaksor-ferroelektrik malzemeler, yonelim ve yik
dizensizlikleri ile karakterize edilebilen kati
perovskit cozeltilerdir (Cross 1987, Cross 1993).
Sogutulmalar sirasinda simetrilerinde bir degisim
gozlenmeyen bu cozeltilerin, dielektrik ve elektro-
mekanik tepkilerinde, uygulanan elektrik potansiyel
frekansina bagl ani degisimler gozlenmektedir
(Cross 1987, Cross 1993, Kutnjak et al. 1996).
Relaksor-ferroelektrik malzemeler dipolar 6zellige
sahip olmasina ragmen, ferroelektrik faz gegisleri
yuksek elektrik alan uygulanmasi ile
gozlemlenebilmektedir (Bottger et al. 1992, Colla et
al. 1995, Westphal et al. 1992), ayrica kiiciik ve
rastgele siralanmis polar nano-bélgelerden olusmasi
onlari elektrik alan ile daha etkin bir sekilde
etkilesime ge¢cmesine sebep olmaktadir (Blinc et al.
1999, Burns and Dacol 1983, Kutnjak et al. 1996, Pirc
et al. 2002).

PMN-PT temel karisim sistemi sicaklik ve elektrik
alan biyaklGgine bagh olarak farkh faz gegisleri
gosterebilmektedir. Saf PMN elektrik alan etkisiyle
ferroelektrik faza ek olarak yliksek sicaklikta ergodik
relaxor, diistk sicaklikta ise ergodik olmayan relaxoér
faza sahiptir. Yiiksek PT konsantrasyonlarinda,
disik sicakliklarda ferroelektrik tetragonal (T),
rombohedral (R), monokilinik (M) ve ortohorhombik
(0), yiiksek sicakliklarda ise paraelektrik kiibik (C)
fazlar gozlenmektedir. Kendiliginden polarizasyon
yonelimleri tetragonal (PAmm) fazda [001],
rombohedral (R3m) fazda [111] ve ortohorhombik
(mm2) fazda [110] olmaktadir. Rombohedral ve
tetragaonal fazlar arasinda olasi ic monoklinik faz
(MA, MB ve MC) bulunmaktadir (Davis et al. 2005,
Davis et al. 2006, Viehland and Powers 2001).

Zhao vd. (2007), farkh yénelimlerde [111], [110] ve
[100] elektrik alan uygulayarak PMN icin faz
Elektrik alanin [111]
kritik
varligini onaylamalarina ragmen, [110] ve [100]

gecislerini incelemislerdir.

dogrultusunda uygulandiginda noktanin

dogrultusunda 7.5 kV/cm elektrik alan kuvvetine

kadar  yapilan Olcimlerde kritik nokta
gozlemlememislerdir (Zhao et al. 2007). Buna
karsiik, Kutnjak vd. (2006)'a goére, [110]
dogrultusundaki  PMN-PT  sisteminde  kritik

noktalarin  varhgini belirlemislerdir.  Ayrica
diselektrik alan etkisi altindaki PMN-PT sistemi,
PMN ye gore daha duslik elektrik alan altinda faz
gecisleri sergilemistir. [110] ve [111] dogrultularinda
dis elektrik alan uygulandiginda, PMN-PT sisteminin
faz gecisleri polarizasyon degisim
mekanizmasi ve piezoelektrik tepkileri elektrik alan-

incelenmis,

sicaklik ~ faz  diyagramindaki gozlemler ile
iliskilendirilmistir (Kutnjak et al. 2006).

Son yillarda, manganez (Mn) gibi katki maddeleri
relaksor-PT tek kristallerinin
“sertlestirilmesi” icin ¢ok sayida ¢aba sarf edilmistir.
(PMN) ve
¢Ozeltilerine dayanan tek

ekleyerek

Kursun-magnezyum-niobat
titanatin  (PT) kati
kristaller, bilinen en iyi kursun-zirkonyumun katkili

kursun

PMN den ¢ok daha fazla piezoelektrik, piroelektrik
ve elektro-optik Ozellikleri birlestiren, islevsellik
baglaminda ¢ok umut verici sistemler olarak ortaya
cikmistir (Wang et al. 2014). Pratik uygulamalarda
sicaklik  degisiminden  kaynakli  piezoelektrik
katsayisi, elektromekanik baglasma katsayisi ve
mekanik kalite degisimi, elektromekanik cihazlarin
performansini dogrudan etkileyecektir. Bu nedenle,
sicakligin Mn katkili Ggli PIN-PMN-PT tekil kristal
ozelliklerini nasil etkiledigini anlamak ¢ok 6nemlidir.
Liu wvd. (2019) Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
kristalinin dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik
ozelliklerini iceren elektriksel 6zelliklerin sicakhga
baghligini arastirmis ve sicakhga bagh faz gecis
karakteristiklerini Raman spektroskopik yontemle
incelemistir (Liu et al. 2019).

Bu calismada, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT kristal
fazda
sicakliga bagli kendiliginden polarizasyonu, Landau
dielektrik

ifadesinin deneysel verilere fit edilmesiyle elde

sisteminin ferroelektrik-rhombohedral

fenomonolojik modelden tiretilen
edilen katsayilar kullanilarak hesaplanmistir. Mn-
0.15PIN-0.55PMN-0.30PT'nin

rhombohedral fazdan ferroelektrik-monoklinik faza

ferroelektrik-

gecis icin incelenen Raman modlarinin sénimleme

genisligi)
psodospin-fonon baglh (PS) modelini (Lahajnar et al.

sabitini (I'- cizgi hesaplamak igin,

1974) ve eneriji dalgalanmasi (EF) modelini (Schaack

and Winterfeldt 1977) kullandik. Bu
hesaplamalarda, dizen parametresi olarak
tanimladigimiz kendiliginden polarizasyonun

belirlenen degerleri kullanilmistir. Tim bunlara ek
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olarak, her iki model i¢in (PS ve EF model), Mn-

0.15PIN-0.55PMN-0.30PT’nin farkl Raman
modlarinda gevseme zamani ve aktivasyon
enerjilerini  sicakligin  bir  fonksiyonu olarak

belirledik. S6niimleme sabiti icin deneysel verilere

fit ederek hesaplanmis oldugumuz degerler

kullanilmistir.

2. Materyal ve Metot

Klasik Landau fenomonolojik teorisi, ferroelektrik
perovskit kristal ailesi malzemelerinde tetragonal,
ortorombik, rhombohedral, monoklinik  gibi
ferroelektrik faz gegislerinin agiklanmasinda etkin
bir yaklasim vermektedir. Ayrica, bu model
ferroelektrik faz gecis gosteren birgok perovskit tlri
kristalin faz gegcislerinin modellenmesinde etkin bir
yaklasim metodu sunmaktadir (Kim et al. 2018).

Belirli sicakhklarda bulunan glicli baglanma etkisi

altindaki  tetragonal vyapilarin,  ferroelektrik
davranislari Landau  fenomenolojik  teorisi
kullanilarak incelenebilir. Glnimizde Landau-
Devonshire serbest enerji fonksiyonlari
rombohedral fazdaki PIN-PMN-PT kristallerin

dielektrik, piezoelektrik ve ferroelektrik ozelliklerini
incelemek icin onerilmis ve yapilan incelemelerde
rombohedral fazdaki PMN-0.30PT ve PMN-0.36PT
kristallerinin deneysel veriler ile olduk¢a uyumlu
sonuglar gosterdigi gorilmustir (Lu et al. 2020). Bu

Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
sisteminin

calismada, temel

karisim ferroelektrik-rhombohedral
ferroelektrik-monoklinik faz gecis bolgesindeki
karakteristigini tanimlamak icin ylksek dereceli
Klasik Landau fenomenolojik modeli kullaniimistir.
Landau fenomenolojik modelde sistemin serbest
enerjisi, dizen parametresinin seri acihmi ile
olusturulmaktadir. Sistem diizen parametresi P;
sistemdeki  molekillerin  kendiliginden  sahip
olduklari polarizasyondur. Molekilin elektrik alan
altinda  sahip oldugu dizen parametresi
kendiliginden polarizasyonu tzerinden seri agilimi

ile turetilen Landau fenomenolojik modelin ifadesi;
F=a,+a,P*+a,P'+a,P° - PE (1)
olarak tanimlanmistir. ifadede, F sistemin serbest

enerjisini, P sistemdeki molekillerin sahip oldugu
polarizasyonu, E normalize edilmis dis elektrik alan

kuvvetini, a,,a, ve @, dizen parametrelerinin

katsayilarini  belirtmektedir. Bu modelde ikinci
derece (P?) diizen parametresi katsayisi sicakliga
bagl iken, dérdincii (P*) ve altinci (P®) dereceli
terimlerin katsayilari sicakliktan bagimsizdir. Ayrica
a, katsayisi iligkili

sicakligin  degisimi ile

a, =a(T —TC) olarak tanimlanmigtir, T ortam
sicakhgl, Tc faz gecis sicakhgidir. Sistem, a, <0
durumunda birinci dereceden faz gegisi, a, >0

gegcisi
gostermektedir, a, katsayisi ise her kosulda pozitif

durumunda ise ikinci dereceden faz
degere sahip olmaktadir. Termodinamik dengede,
Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT karisim

serbest enerjisi (F), ferroelektrik rhombohedral-

sisteminin

monoklinik faz gegisinde minimum olur (T<Tc).
Serbest
minimizasyonundan (dF/dP=0);

enerjinin polarizasyona gore

d—F=2a2P+4a4P3+6a6P5—E (2)
dP
E =2a,P +4a,P®+6a,P° (3)

elde edilir. Dis elektrik alanin sifir oldugu durumda
(E=0);

0=a,P+2a,P®+3a,P° (4)

Denk.(4)’ G P parantezine aldigimizda;

P-(a,+2a,P*+3a,P*) =0 (5)

olur, bu denklemin ¢6ziiminde P=0 durumu,
sistemde tam dizensizlige karsilik geldiginden
Denk.(5) in ikinci kisminin ¢6zimi{ bulunmalidir.
Bunun icin Denk.(5) in ikinci kismi igin X=P2
donlisimi yapildiginda;

3a,X?+2a,X +a,=0 (6)

Bu denklemin pozitif ve negatif kdkleri;

P? = %i% a’ —3a,a, (7)
6

a, <0 ve a;,>0 durumunda P? nin pozitif kéku

elde edilir, pozitif kok diizenin oldugu ferroelektrik

rhombohedral faza karsihk gelmektedir.
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Ferroelektrik ozellik gosteren malzemelerde ters
dielektrik duyarlilik sabitinin sicakhga bagl degeri,
Klasik Landau fenomenolojik teorisinde Serbest
enerji bagintisindan turetilebilir;

4 OF
e &

aa
(2017), —2+2<<1 vyaklasimini

2
4

kullanarak, ferroelektrik dizenli fazda (T<T) ters
dielektrik duyarlilik sabitinin ve kendiliginden
bagh  denklemlerini
tiretmislerdir (Yurtseven vd. 2017);

Yurtseven vd.

polarizasyonun  sicakliga

2
‘zﬂﬁa—bl:—ﬂaﬁ—ﬂ)+?%
a

(9)

6

Pzza(r_Tc)_ﬁ

(10)
24, 3a,

Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
relaksor ferroelektrik malzemenin rhombohedral
fazdaki,

degerleri kullanillarak, «,a,

Bu ¢alismada,
dielektrik katsayisinin deneysel 06l¢im

ve a, katsayllan

belirlenmistir (Liu et al. 2019).

Ising Psddospin-fonon model, molekdiler kristallerde
fononlarin sicaklik bagimhligini elde etmek igin
kullanilan modeldir. Yamada ve ark., 1972'de NH4Br
icin sadece bir psoddospin ve bir fonon dikkate
alinarak sénimleme sabitinin sicakliga baghhgini
arastirmak  igin birlestirilmis  bir  model
gelistirmislerdir (Yamada et al. 1972). Matsushita
(1976), birden fazla pseudospin ve birden fazla
fonon etkilesimini dikkate alarak bu
(Matsushita 1976).

sabitinin dlzen parametresi ve sicakhiga bagh

modeli
genisletmistir Sénimlenme
ifadeleri, kritik sicakhk (Tc) yakininda Psddospin-
fonon etkilesimleri dikkate alinarak Lahajnar
tarafindan PS model (Lahajnar et al. 1974), Schaack
tarafindan psddospin-fonon etkilesimi icin baska bir
yaklasim kullanilarak EF model (Enerji dalgalanmasi)
(Schaack and Winterfeldt 1977) tliretilmistir;

T
e =I,+A1l-P)In| —&——— 11
SP 0+ ( ) n[T —Tc(l— Pz)j ( )

(12)

Ta-p3) |1
T-T.(1-P?)

FPS=F6+A;|:

Burada P dizen

(kendiliginden polarizasyon). Denklem (11) ve (12)

sistemin parametresidir

'de, T',(I';) arka plan séniimleme sabitini (gizgi
genisligi) ve A (A)) genligi temsil eder. Daha 6nce
yapmis oldugumuz ¢alismamizda, DMFeM (M = Ni,
Zn, Cu, Fe ve Mg) ferroelektrik MOF malzemenin,
p(NH2) modunun IR frekanslarina karsilik gelen
FWHM degerleri, yukarida tanimlanmis olan PS ve

EF modeller kullanilarak gesitli sicak araliklari igin
analizler yapilmistir (Kurt vd. 2019).

Bu c¢alismada, ayrica PS ve EF model igin diizen
parametresinin sicaklik bagimhhg kullanilarak, Mn-
0.15PIN-0.55PMN-0.30PT temel karisiminin 510 cm”
! ve 584 cm™ Raman modlari icin gevseme zamani
(r) sicakhga bagh olarak hesaplanmistir (Lahajnar

et al. 1974).

r

T:F (13)

Son olarak, her iki Raman modu igin FWHM
degerleri kullanilarak farkh sicaklik araliklari igin
aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Bu
hesaplamalarda, Hendrickson ve Bray yaklasimi

kullanilmistir (Hendrickson and Bray 1973);

-U

r=r,, +C-exp| — (14)
KT

burada I' , titresim frekansini, ks Boltzman sabitini

ifade etmektedir, C ise sabit katsayidir.

3. Bulgular

Bu calismada, Ferroelektrik faz gecis sicakhgi Tc ‘nin
(Tc=112 °C) altindaki rhombohedral-monoklinik faz
gecisi icin  Fenomonolojik Landau teorisini
kullanarak, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT kristalinin
ters dielektrik duyarliliginin, polarizasyonun (diizen
parametresi) ve gevseme zamaninin sicakliga
bagimhhgini ve farkl sicaklk araliklarinda aktivasyon
belirledik. Bu [001]

enerjisini hesaplamalar,
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Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
kristalinin 510 cm™ ve 584 cm™ Raman modlari icin

oryantasyonunda

yaptmistir.  Literatiirde, Raman  modlarinin
genislemesi, birlesmesi ve frekans kaymasinin tipik
oldugu ve perovskit gevsetici bazli ferroelektrikler
icin ferroelektrik faz gegisleri ile iligkili oldugu
belirtiimektedir (Liu et al. 2016). Mn-0.15PIN-
0.55PMN-0.30PT kristalinin 510 cm™ ve 584 cm™
Raman modlari, kristal yapidaki Nb-O-Nb gerilme
modlarina karsilik gelmektedir (Svitelskiy et al.
2003). Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT ferroelektrik
kristal

malzemenin ferroelektrik-rhombohedral

fazinda, Liu vd. (2019) almis olduklari deneysel
verileri Denk. 9a fit yaparak, «,a,

katsayilarini belirlerdik (Cizelge 1) (Liu et al. 2019).

ve a4

Cizelge 1. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT tekil kristal
ferroelektrik-rhombohedral faz (T<TC) igin Denk.

(9)'a gore hesaplanan parametrelerin degerleri.
Mn-0.15PIN-  T¢ a (1/ Oc) -a, a,
0.55PMN-
0.30PT
R-M 112

1.908 x 10”7 2.97x103 1

Denk. 9'un ikinci kismi sadece @,/a, oranini verdigi

icin a4 katsayisi 1 olarak kabul edilmistir. Sekil 1 de

gorildigi gibi, deneysel ters dielektrik katsayisinin
sicaklik bagimhgi dogrusaldir ve dogrusal olan Denk.
9 bu
karsilamaktadir (R>=0.998). Faz gecis sicakligi sonrasi

deneysel verileri yeterli derecede

(ferroelektrik-monoklinik faz) deneysel verilerin
fazda
yapilamamistir. Cizelge 1 deki veriler kullanilarak,

yetersizliginden dolay;, bu hesaplama
her iki Raman modu icin sistemin kendiliginden
polarizasyonu hesaplanmistir (Sekil 2). Bu calismada
elektrik alanin sifir oldugu durumda, kendiliginden
polarizasyon sistemin diizen parametresi olarak
kabul

gecisine yaklastikca sistemin dizeninde bozulma

edilmistir. Rhombohedral-monoklinik faz
olmasi beklenir, yaptigimiz hesaplamalar (Denk. 10)

diizen parametresi olan kendiliginden

sicaklik
gostermistir (Sekil 2). Sistemde diizensizlik arttikca,

polarizasyonun artist  ile azaldigini
510 cm™ ve 584 cm™ Raman modalarinin frekansinin
sicaklik artisi ile azaldigi, buna karsilik her iki Raman
modu icin cizgi genisligi (FWHM) degerinin arttig
gozlemlenmistir (Liu et al. 2019).

2.5x10* q

= Deneysel

2.0x10" 4 —— Hesaplanan (Denk. 9)

1.5x10*

1.0x10*

5.0x10° 4

Sekil 1. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT igin ferroelektrik-

rhombohedral fazdaki (T<T¢) T-Tc'nin bir fonksiyonu
-1
olarak Denk. (9)'dan hesaplanan ters duyarlilik z (m)

deneysel verileri (Liu et al. 2019) temsil etmektedir.

5.0x10° -
|
4.5x10° 510 cm™
. 584 cm™
4.0x10 -
|
o 35x10°
|
3.0x10° L]
|
2.5x10
|
2.0x10° -
20 70 50 EY 700 20
T(°C)

Sekil 2. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT i¢in T'nin bir
Denk. (10)'dan
kendiliginden polarizasyon P? (Tc = 112 °C).

fonksiyonu  olarak hesaplanan

Raman modlarinin bu cizgi genisligi artisi, sicaklik
artisina bagh lokal simetrinin bozulmasindan ve
buna bagh olarak da mikro yapisal bozukluktaki
Nb-O-Nb gerilme
modlari olarak siniflandirilan 510 cm™ ve 584 cm™
Raman modlarinin sénimleme sabitinin (cizgi
genisligi) sicakhiga baghligi, Mn-0.15PIN-0.55PMN-
0.30PT igin Sekil 3 ve 5'te cizildigi gibi psddospin-

artistan kaynaklanmaktadir.

fonon (Denk. 11) ve enerji dalgalanmasi (Denk. 12)
modelleri kullanilarak hesaplanmistir. Ferroelektrik-
rhombohedral faz icin, sonlimlenme sabitinin (¢izgi
genisligi) diizen parametresine (P?) ve sicakliga
bagimhhgini tanimlamak icin iki modeli (PS ve EF
model) kullanarak, deneysel olarak olgilen cizgi
genisligi degerlerine iterasyon yaptik. Yaptigimiz
iterasyonlarda PS modelin Mn-0.15PIN-0.55PMN-
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0.30PT temel karisiminin her iki Raman modu iginde
daha iyi sonug verdigi gértlmastir (Cizelge 2) (Sekil
3ve5).

Cizelge 2. PS modeline (Denk. 11) ve EF modeline (Denk. 12) gore deneysel veriler (Liu et al. 2019) kullanilarak Raman

modlarinin (510 cm-1 ve 584 cm-1) séniim sabiti I' ¢, icin belirlenen katsayilarin degerleri.

PS Model EF Model
Raman r, A, R? r, A R? Sicaklik Araligi
Mode
510 cm™ 102.76 3.32 0.83 103.35 2.06 0.71 20.1<T<109.99
584 cm™ 97.99 466 0.76 98.67 290 0.61 20.1<T<109.99

Cizelge 3. PS ve EF modelleri kullanilarak belirtilen Raman modlari i¢in Denk. (14)'ten hesaplanan aktivasyon enerjisi

degerleri.
Raman Mode PS Model EF Model Sicaklik Araligi
U (meV) C U (meV) C
3.12 4.76 2.18 4.73 20.21<T<40.52
510 cm™ 5.84 4.86 3.64 4.79 50.40<T<69.85
16.76 5.22 13.83 5.12 79.73<T<100.03
4.56 4.77 3.18 4.73 20.21<T<40.52
584 cm™ 8.54 4.92 5.33 4.81 50.40<T<69.85
24.00 5.43 19.86 5.29 79.73<T<100.03
120 4
2.0
. o - m  PS Model
- - - EF Model 8
1154
2 510 cm™ . ,' 14 510 cm”
[ S, s =
-(59, L D IRE ]
o __.._~—"""';’ .
1054 B T 1.0 -
’ [ ]
0.8 e
[ ] [ ]
[ ]
100 T T T T T T T T J 0 20 70 60 80 700 120
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 T (OC)
T(¢C)

Sekil 3. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT, 510 cm™ Raman
modu icin, sicakligin bir fonksiyonu olarak sénimleme

r .. S
sabiti ~ ** (cizgi genisligi), (m) deneysel verileri (Liu et al.
2019) temsil etmektedir.

4, Tartisma ve Sonug

Gevseme (relaksiyon), pertlirbe olmus bir sistemin
bir
gevseme sireci, bir gevseme zamani t ile kategorize
(Denk. 13). Dielektrik
kendiliginden polarizasyon (P) normalize edilmis dis

dengeye donusini ifade etmektedir. Her

edilir malzemelerde,

Sekil 4. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT, 510 cm™ Raman
modu icin, sicakhgin bir fonksiyonu olarak gevseme

Zamani (T) .

elektrik alanin buyuklugine (E) ve/veya ortam
sicakhgina baghdir. E ve/veya T degisirse, dielektrik
polarizasyon yeni bir dengeye dogru gevser. Yeni
denge noktasina gelme siiresi o malzemenin elektrik
uygulamalarinda son derece O6nemlidir. Yari
iletkenlerde, iletim islemiyle nétrlestiriilmenin ne

kadar surdigunin bir dlgustdir. Gevseme sliresi
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metallerde kiglk, yari iletkenler ve izolatorlerde
bliylk degerlere sahiptir. Literatlirdeki calismalarda
farkli relaksor-ferroelektrik malzemeler icin farkl
dielektrik
degisimleri incelenmistir, bu olgller ile sistemin

frekans  degerlerinde katsayisinin

histerisis davranimi ve siireleri belirlenmistir (Qian

m  Cizgi Genisligi
115 - - -PS Model
-+ EF Model
i
;
— 11 584 cm” .,
7E /..'
S s
— L] m_7 .
= P
2 109 . PRt
5 " P
o EEEERE .
R 100 ey
o | |
|
95
o 70 0 50 T00 20
T(C)

Sekil 5. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT, 584 cm™ Raman
modu icin, sicakhgin bir fonksiyonu olarak soniimleme

sabiti ~ * (cizgi genisligi), (m) deneysel verileri (Liu et al.
2019) temsil etmektedir.

Bu ¢alismada, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT kristal
malzemenin her iki Raman modu icin gevseme
zamaninin sicakliga baghhg), PS ve EF model igin
hesaplanan sonlimleme sabiti degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. Ferroelektrik-rhombohedral fazda,
her iki mod icinde sicakhk artisi ile gevseme
suresinin arttigl, faz gecis noktasinda (T¢) slreksiz
oldugu gorilmistir (Sekil 4 ve 6). Mn-0.15PIN-
0.55PMN-0.30PT kristal
suresindeki artis diger ferroelektrik 6zellik gosteren

malzemesinin gevseme

malzemeler kiyaslandiginda daha az degismektedir
(Qian et al., 2013, Sun et al. 2016, Cowley at al.
2011). Sicakhga baglh gevseme siresindeki bu
kademeli artis, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT kristal
malzemesinin  sicakhk iletken

artist ile vari

ozelliklerinin arttigini géstermektedir. Son yillardaki

calismalar bu  malzemenin  rhombohedral-
monoklinik faz gecis bolgesindeki davranimi
sayesinde yilksek sigaya sahip kapasitorlerde

dielektrik malzeme olarak kullanilabilecegini,
boylelikle enerji depolama igin verimli bir malzeme

olacagini gostermektedir (Cowley et al. 2011). Bu

et al., 2013, Sun et al. 2016, Cowley at al. 2011).
Ancak,
gevseme siresi davraniminin dogrulugu, halihazirda

relaksor-ferroelektrik malzemelerin

ileri  teorik ve deneysel c¢alismalara ihtiyag
duymaktadir (Zhang and Huang 2020).
2.0
L]
| |
14 = PS Model
® EF Model
1.6
]
™ 1.4
2 584 cm’ ]
1.2
| ]
1.9 .
[ ]
[ ]
0.4 e
[ ]
[ ]
0.6
20 40 60 80 100 120
T(C)

Sekil 6. Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT, 584 cm™ Raman
modu icin, sicakligin bir fonksiyonu olarak gevseme

Zamani (T) .

calismada son olarak, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
kristal malzemesinin, her iki Raman modunda PS ve
EF  modelleri igin genisligi
sabiti) kullanilarak,
rhombohedral fazda farkli sicaklik araliklar igin

hesaplanan ¢izgi
(s6nlimleme degerleri
aktivasyon enerijileri hesaplanmistir (Cizelge 3). Bu
malzeme icin literatirde kiyaslama yapilabilecek
aktivasyon enerjisi degeri bulunmamasina ragmen,
buldugumuz aktivasyon enerjisi degeri literatirde
bulunan faz gecis sicakligina yakin sicaklik bolgesi
icin farkli konsantrasyondaki benzer malzeme olan
Pb(In1/2Nb1/2)03—Pb(Mg1/3Nb,/3)0s—PbTiO3 (PIN-
PMN-PT) icin sunulan aktivasyon enerijisi ile uyumlu
cikmistir (Sun et al. 2016). Her iki model ve Raman
modu icin faz gecis sicakligina yaklastikca aktivasyon
enerjisinin beklendigi gibi arttigi gorilmustdr.
Aktivasyon enerjisindeki bu artisin sebebi, lokal
simetrinin bozulmasi ve buna bagli molekiler fonon
artmasindan

frekanslarinin kaynaklandig

degerlendirilmistir.

Bu calismada, Mn katkili 0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
tekil kristalinin, ferroelektrik-rhombohedral fazda
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dielektrik
polarizasyonun ve gevseme zamaninin sicaklik

duyarhk  sabitinin, kendiliginden
bagimhlgini Landau Fenomolojik ortalama alan
modelinden elde ettik. Dielektrik duyarlik sabiti igin
turetilen bagintimizi, Mn-0.15PIN-0.55PMN-0.30PT
tekil kristal igin literatliirdeki deneysel verilere fit
ederek ortalama alan serbest enerjisinde verilen
katsayilari belirledik. Bu katsayilari kullanarak
kendiliginden polarizasyonu sicakhiga bagh olarak
hesapladik. Literatiirdeki deneysel sdniimlenme
sabiti (cizgi genisligi) verilerine, PS ve EF model igin
tiretilen denklemlere fit yaptik. Deneysel verilerle
karsilastirildiginda, PS modelinden hesaplanan
sonimleme sabiti, EF modelinden hesaplanandan
daha iyi sonug¢ vermistir. Hesaplanan polarizasyon
ve sonliimleme sabiti degerlerini kullanarak, her iki
model icin gevseme zamanini hesapladik. Gevseme
zamaninin sicakhik arttikca Ustel olarak arttig
gérulmistir. Son olarak, 510 cm™ ve 584 cm™
Raman modlan igin aktivasyon enerijilerini
hesapladik, beklendigi gibi aktivasyon enerjisinin faz

gecis sicakhigina yaklastikca arttigl gortlmastir.
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