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OZET

TEZ BASLIGI: Fe** Katkih Katmanl Uclii Talyum Kalkojenlerde Yapisal
Faz Gegislerinin Elektron Paramanyetik Rezonans
Teknigi (EPR) ile incelenmesi

YAZAR ADI : Muhammed AGIKGOZ

Fe’ katkili TlGaSe, tek kristalinin 15-300 K sicaklik araligindaki EPR
arastirmalarmin sonuglart sunuldu. 110 K° nin altindaki sicakliklarda EPR
spektrasinda kayda deger degisimler gozlemlendi. Bu degisimler gii¢lii yarilma ve
ilave rezonans ¢izgilerinin ortaya ¢ikmasi olarak belirmektedir. Sonug olarak, 110 K’
de gozlemlenen faz gecisi kristal katmanlarinin bu faz gecisi sirasinda birbirine
yapigmasinin bir neticesi olan zikzak sekilde yeniden diizene girme ile birlikte olusan

Tl iyonlarmin farkl gruplarinin esdeger olmayan yerdegistirmeleri ile agiklandi.

Buna ek olarak, Fe katkili TlGaSe, kristalinin EPR c¢aligmasi, kristal
yapisindaki farkli tetrahedron dizinlerinde yerlesik manyetik olarak esdeger olmayan
en az iki cesit Fe’" merkezlerinin katkilarindan kaynaklanan rezonans cizgileri ortaya

koymaktadir.

Fe katkili TlInS, tek kristalinin 5-300 K sicaklik araligindaki diisiik sicaklik
EPR arastirmalarinin sonuglar1 sunuldu. InS,; tetrahedronlarinin merkezlerinde
yerlesik Fe’" merkezlerinden kaynaklanan EPR sinyalleri gozlemlendi. Neticede,
TlInS; kristalinin diisiik sicaklik EPR ¢alismasinda rezonans ¢izgilerinin sicakligi
diisiirdiikge, 6zellikle 200 K’ den diisiik sicakliklarda, kii¢iik bir kayma ve dikkate
deger yarilma gosterdikleri gozlemlenmistir. Bu degisimler ferroelektrik faz
gecisinin etkisi olarak diisiiniilmistiir. Diisiik sicaklik yarilmalarinin, katmanlarin
diizleminde yerlesik Tl iyonlarmnin iki farkli Tl atomu grubunun antiparalel
yerdegistirmesi seklinde gerceklesen yeniden diizene girmeleri ile alakali oldugu

sonucuna varildi.

Ayrica rezonans alanlarin rotasyonel desenleri diisiik sicakliklarda rezonans

merkezlerinin sayisindaki ikiye katlanmay1 ortaya c¢ikarmaktadir. Baslangic



simiilasyonlar1 ikiye katlanmanin, fine yap1 yarilmasiin biiyiikliigii hemen hemen
ayni oldugu halde, merkezlerin temel eksen sisteminin rotasyonuyla alakali oldugunu

gostermektedir.

Yine bu ¢alismada, paramanyetik Fe’" katkili TIGaS, kristalinin 5-300 K
sicaklik araliginda diisiikk sicaklik EPR spektrasinin sonuglar1 verilmistir. Fe*
merkezlerin diisiik scaklik EPR spektrasinin bilgisayar simiilasyonlarinin baslangic
sonuclar1 diisiik sicakliklarda rezonans merkezlerinin ¢iftlenmesini gdstermemektedir.
T1GaS; kristalinin rezonans ¢izgilerinin oda sicakligi ve disiik sicaklik degerleri
arasindaki iliski TIGaS,’ nin esyapili bilesiklerindeki iligkilerin tersidir. TIGaS,
kristalinin esyapili bilesikleri olarak, TlInS, ve TlGaSe, kristallerinin diisiik sicaklik
EPR spektralar c¢iftlenme gosterirken TIGaS,” nin oda sicakligt EPR spektrasi

ciftlenme gostermektedir.

Tl t¢lii kalkojenlerinin rezonans ¢izgilerinin oda ve diislik sicaklik iliskileri
diisiiniildiigiinde diistik sicakliklarda T1GaS, kristalindeki durum hakkinda su sonuca
varmaktayiz: Tl atomlar1 zikzak hizalanmalarin yitirirler ve TI zincirleri {izerinde es

yapisal pozisyonlara sahip olurlar.

GaSes, GaS, ve InS, tetrahedralleri arasinda yerlesik Tl atomlarin diisiik
sicakliklardaki yerdegistirmelerine iligskin olast modeller belirlendi. Genel olarak, TI

atomlarinin katmanlarin diizlemine gore yeniden diizene girmeleri irdelendi.

EPR deneylerinin analizlerinden elde edilen sonuglar irdelenen teorik
yaklagimlarla birlestirildiginde Tl atomlarmin yerdegistirmelerine iliskin 5 farkl

model gelistirildi.



vi

SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Investigation of Structural Phase Transitions in
FE* Doped Ternary Thallium Chalcogenides by

Electron Paramagnetic Resonance Technique (EPR)

AUTHOR: Muhammed AGIKGOZ

The results of EPR investigations of Fe’" doped TlGaSe, single crystals in
the temperature range of 15-300 K are presented. Considerable changes of EPR
spectra were observed at the temperatures below 110 K, which are associated with a
strong splitting and appearance of additional resonance lines. As a result, one can
conclude that the observed phase transition at 110 K is occured with the non-
equivalent displacements of different groups of Tl ions accompanied by their zigzag
rearrangement in a result of sticking of crystal layers during structural phase

transition at about 110 K.

Additionally, EPR study of TlGaSe, crystal doped by paramagnetic Fe ions
showed that the resonance lines originate from the contributions of at least two types
of magnetically non-equivalent Fe’ centers localized at different tetrahedron arrays

of the crystal structure.

The results of low temperature EPR investigations of Fe doped TIInS; single
crystals in the temperature range 5-300 K are presented. The EPR signal due to Fe®*
centers located at the centers of InS4 tetrahedrons has been observed. It has been
established that the resonance lines exhibit a slight shift and remarkable splitting at
the temperatures lower than 200 K, which is attributed to the effect of the
ferroelectrik phase transition. It is concluded that the low-temperature splittings are
related to the rearrangement of T1 atoms in the plane of layers, which is accompanied

by antiparallel displacements of two different groups of TI atoms.

Moreover, the rotational patterns of the resonance fields reveal a doubling of
the number of centers at low temperatures. The preliminary simulation indicates that
the doubling is related to the rotation of the principal axis system of the centers,

while the magnitude of fine structure splitting is nearly the same.



Vil

Also, in the present work the results of low temperature EPR spectra of
paramagnetic Fe' doped TIGaS, crystals in the temperature range 5-300 K are
presented. The preliminary results of our computer simulations of the low
temperature EPR spectra of Fe'™ centers indicate no doubling of the resonating
centers at low temperatures. The relation between the resonance lines of room
temperature and low temperature in TlGaS; crystal is opposite to the relations in
isostructural compounds of T1GaS,. As being the isostructural compounds of TlGaS,,
low temperature EPR spectra of TlInS, and TlGaSe, crystals exhibit doubling while
room temperature EPR spectra of T1GaS, exhibits doubling.

On considering the relations of room and low temperatures of resonance lines
of TI ternary chalcogenides, we make a conclusion about the situation in TlGaS,
crystal at low temperatures: Tl atoms lose their zigzag alignment and have the equal

structural positions on Tl chains.

We present possible models for Tl atoms located among the GaSe4, GaS4 and
InS, tetrahedral cavities at low temperatures. Generally, rearrangements of Tl atoms

according to the plane of layers were considered.

Combining the results of the analysis of low temperature EPR measurements
with the examined theoretical considerations we concluded 5 different models about

the displacements of Tl atoms.
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1.GIRIS

Uglii TlInS,, TIGaSe, ve TlGa$S; bilesikler oda sicakliginda uzay grup simetrisi
C,. olan iiglii katmanli yariiletkenler grubu olarak tamimlanirlar ve monoklinik

yapiya sahiptirler [Henkel et al., 1982]. Hem ferroelektrik hem de yariiletkenlik
Ozelliklerini gosterirler. Bu ii¢lii kristaller esyapili (isostructural) bilesikler olarak ele
alinirlar [Hahn et al., 1967; Miiller et al., 1974; Isaacs, 1973; Isaacs et al., 1975;
Gasanly et al., 1983]. X-ray difraksiyon Ol¢iimlerine gore [Miiller et al., 1978;
McMorrow et al., 1990] bu kristaller degisken iki boyutlu metal-kalkojen

katmanlardan olusmaktadir.

Bu cesit ticlii katmanli kalkojen kristallerde yapisal faz gecislerinin varligi ile
alakal1 ilk yayindan [Volkov et al., 1983] bu zamana yaklasik 20 y1l ge¢mistir ve o
tarihten beri ¢cok sayida deneysel methodla TlInS, [Vakhrushev et al., 1984; Kashida
et al., 1990; Aliev et al., 1984; Allakhverdiev et al., 1995], TlGaSe, [McMorrow et
al., 1990; Vakrushev et al., 1984; Volkov et al., 1984; Allakhverdiev et al., 1992;
Allakhverdiev et al., 2000] ve TIGaS; [Aydinli et al., 1993; Kato et al., 2003; Syrbu
et al., 1992] kristalleri incelenmistir ve yapisal faz gegcisleri ortaya ¢ikarilmistir, en

azindan TlInS,, T1GaSe; kristallerinde agik bir bigimde gézlemlenmistir.

TlInS, kristalinde yapisal faz gegislerinin ve ferroelektrikligin varhigi ilk kez
dielektrik sabiti Ol¢limlerinin neticesinde ortaya ¢ikarilmistir [Volkov et al., 1983].
Daha sonralar1 sicaklik diigiiriildiik¢e bu kristalin oransiz (incommensurate, IC) ve
oranli (commensurate, C) fazlara olmak {izere bir dizi yapisal faz gegisine maruz
kaldig1 tespit edilmistir. Notron [Vakhrushev et al.,, 1984] ve X-ray sagilmasi
[Kashida et al., 1990] arastirmalarina gore, Tij1~216 K’ de meydana gelen IC faza
gecis, qi(0,0,0.25) 1i Brillouin bolgesindeki noktada meydana gelen bir yumusak
mod yogunlagmasi ile bir tutulur; burada O oransizlik (incommensuration)
parametresidir (6=0.012). Takip eden diisiikk sicakliklarda, TIInS, T ~204 K
sicakliginda q.=(0,0,0.25)’ deki yumusak mod yogunlagmasi ile IC-C faz gecisi

sergiler, buna katmanlara dik dogrultu boyunca birim hiicre hacminin doért katina



ctkmast durumu eslik eder. Yaklasik T,~200 K’ deki Curie sicakligi ve ~10° Curie
sabitli ferroelektrik yumusak modunun ortaya cikisi submillimeter spektra ve
dielektrik sabiti Ol¢limlerinin neticesi olarak kesfedilmistir [Aliev et al., 1984].
Ferroelectrik fazin kendiliginden polarizasyon (Ps) vektorii katmanlarin diizleminde
uzanir. Yukarida ifade edilen birbirini takip eden faz gecislerine ilaveten Ty, =79 K’
de zayif ferroelektrik faza dogru bir faz gecisi [Allakhverdiev et al., 1995]
gbézlenmistir. Yazarlar bu etkinin Dvorak ve Ishibashi [Dvorak et al., 1976]
tarafindan Onerilen esit olmayan iki sublatis modeli kullanilarak agiklanabilecegini

rapor etmislerdir.

Sayisiz deneysel sonuca ragmen, bu bilesikteki aktif atomik grup, dipol
diizenine neden olan olast atomik yer degistirmeler ve diisiikk sicaklik faz
doniistimleri esnasinda meydana gelen lokal simetri degisimleri hakkinda bilgi
mevcut degildir. Yukarida bahsedildigi gibi ndtron sagilmasi [Vakhrushev et al.,
1984] ve X-ray calismalar1 [Kashida et al., 1990] gostermistir ki diisiik sicaklik

ferroelektrik faz bir 4-katli-oranl (fourfold-commensurate) yapiya sahiptir ve oransiz

faz i¢in uydu yansimalar qi(3,0,0.25)’ de gozlemlenmistir. Fakat bununla beraber
TlInS; kristalinde bahsedilen ardisik faz gecislerinden sorumlu aktif grup bu deneysel

metotlar kullanilarak hi¢ kimse tarafindan tanimlanamamustir.

T1GaSe; kristalindeki yapisal faz gegislerinin varligi ile alakali ilk yayin [Aliev
et al., 1984] ise 1984 yilinda ¢ikarilmistir. O tarihten beri bu bilesik ¢ok fazla sayida
deneysel metotla incelenmistir. Diigiik sicakliklara inildikge TIGaSe, kristalinin
icerisinde incommensurate (IC) ve commensurate (C) fazlara gecislerin bulundugu
bir dizi yapisal faz gecisi sergiledigi tespit edilmis haldedir. Notron [Vakhrushev et
al., 1984] ve X-ray sacilmasi [McMorrow et al., 1990] incelemelerine gére T;;~120
K’ de meydana gelen IC faza gergeklesen gegis qi(0,6,0.25) ile karekterize edilen
Brillouin bdlgesindeki bir noktada yumusak mod yogunlagmasi hadisesiyle bir
tutulur. Burada oransizlik parametresi 6=0.02° dir. Daha diisiik sicakliklarda
inildiginde T~107 K sicakliginda TlGaSe;, q.=(0,0,0.25)’ de yumusak mod
yogunlasmasi ile IC-C faz gecisine maruz kalir. Bu gegise katmanlara dik dogrultu

boyunca birim hiicre hacminin dérde katlanmasi durumu eslik eder. Buna ragmen



Te~107 K Curie sicaklikli ve ~10° Curie sabiteli ferroelektrik yumusak modun varlig
submillimeter spektra ve dielektrik sabiti dl¢iimlerinin neticesi olarak kesfedilmistir
[Volkov et al., 1984]. Ferroelektrik fazin kendiliginden polarizasyon (P;) vektorii
katmanlarin diizleminde uzanir. Bunun yaninda Allakhverdiev ve digerleri (2000)
sabit elektrik alan altinda TIlGaSe, kristalinin dielektrik sabitinin sicakliga
bagliliginin 6l¢iimleri sonrasinda ¢ok enteresan bir sonug elde etmislerdir: oranl faz

gecisi sicakligr antiferroelektrik faza atfedilen alisilmadik bir davranis sergilemistir.

Aynm zamanda TIGaSe, kristalinde yaklagik 101-103 K ve 246-253 K
sicakliklart civarinda da iki tane ilave faz gegisinin varligi hakkinda yeterli bilgi
mevcuttur. Bu degerlere optiksel sogurulma [Allakhverdiev et al., 1986], 1s1
kapasitesi [Aldzanov et al., 1987] ve akustik emisyon [Gololobov et al., 1992]
deneylerinin neticesinde ulagilmistir. Gololobov ve digerleri [Gololobov et al., 1992]
101 K’ deki gecis ferroelektrik-oranli tuhafliklar ortaya ¢ikarmasina ragmen faz
gecisinin yaklasik 246 K’de oransiz fazda meydana geldigini rapor etmislerdir.
TlGaSe,’ nin dielektrik 6zelliklerinin detayli incelemeleri [Mikailov et al., 2003;
Mikailov et al., 2004] 100 K ve 250 K sicaklik araliginda TIGaSe, kristalindeki
ardigik oransiz ve oranli faz gecisleri hakkinda ¢ikarimlar yapmaya miisade

etmektedir.

Yukarida ayrintilariyla bahsedilen ardisik faz gegislerine ilaveten Ty =65 K
sicakliginda zayif ferroelektrik faza gerceklesen bir faz gegisi de gozlenmistir
[Allakhverdiev et al., 1992]. Yazarlar bu etkinin Dvorak and Ishibashi (1976)
tarafindan Onerilen iki esit olmayan sublatis modelini kullanarak agiklanabilecegini
rapor etmislerdir. Bundan dolayi, bu modele gore, faz gecisine, ferroleektrik
kendiliginden kutuplanmanin y6niine ters olan ek bir kutuplagsmanin ortaya cikisi ve

artist eslik eder.

Aynen TlInS; kristalinde bahsetti§imize benzer sekilde, sayisiz deneysel sonug
elde edilmis olmasina ragmen TlGaSe, bilesigindeki aktif atomik grup, dipol
diizenine neden olan olas1 atomik yerdegistirmeler ve diisiik sicaklik faz doniigiimleri

esnasinda meydana gelen lokal simetri degisimleri hakkinda bilgi mevcut degildir.



Yine TIInS,” ye benzer sekilde yukarida bahsedildigi gibi ndtron sagilmasi
[Vakhrushev et al., 1984] ve X-ray caligsmalari [McMorrow et al., 1990] gdstermistir
ki diistik sicaklik ferroelektrik faz bir 4-katli-oranli (fourfold-commenurate) yapiya
sahiptir ve oransiz faz i¢in uydu yansimalar qi(3,0,0.25)" de goézlemlenmistir. Fakat
TlGaSe, kristalinde de bahsedilen ardisik faz gecislerinden sorumlu aktif grup bu

deneysel metotlar kullanilarak hi¢ kimse tarafindan tanimlanamamstir.

T1GaS, kristaline iliskin yapisal faz gegisleri de bir ¢cok caligmanin konusu
olmustur. Aydinli ve digerleri [Aydinli et al., 1993], TlGaS, kristalinin polarize
olmus Raman sagilma spektrasi ¢alismasinda -.250 ve -.180 K sicakliklarinda
sirastyla distik ve yiliksek frekansli fonon modlarinin sicakliga bagliliginda elde
etmis olduklar1 anomalileri faz gecisleri olarak aciklamislardir. Bu faz gegislerinin;
TIBX, tabaka bilesiklerinin diger drneklerindeki diisiik dereceli ferroelektrik faz
gecislerinin goriintiisiinden esas sorumlu olan, Tl atom dizilerinin [110] ve [110]
yonlerindeki kaymadan ziyade, GaS; komplekslerinin yapisal deformasyonundan

kaynaklandig1 6ne siiriilmiistiir.

Optik 6zelliklerin incelendigi diger bir ¢alismada ise [Kato et al., 2003] eksiton
sogurulma pikinin yerdegistirmesindeki anomaliler, Raman ¢izgisindeki yarilmalar
ve ‘memory effect’ deki ortadan kaybolmalar arasindaki uygunluklar 180-190 and
230-260 K civarinda T1GaS; kristalinde meydana gelen ardisik faz gecislerinin bir
gostergesi olarak diisiiniilmiistiir. Syrbu ve digerlerinin [Syrbu et al., 1992] yaptig1 ve
Raman ve Infrared titresimlerinin incelendigi ¢calismada ise T1GaS, iliskin baska bir
faz gecisinin varligindan bahsederler. Bu faz geg¢isinin sicaklik diisiiriildiigiinde,
titresim modlarmin polarizasyon bagimliliklarin1 degistirdigini, ¢izgi yarilmasina
neden oldugu ve titresim modlarinin bazilarimin zayiflamasina bazilarinin ise

giiclenmesine neden oldugu diisiiniilmiistiir.

Tez calismasinda incelemis oldugumuz o6rneklere iliskin faz gecisleriyle
baglantili tek manyetik inceleme T1GaSe,” nin NMR c¢alismasidir [Panich et al.,
2004]. Bu calismada TIGaSe, kristalindeki faz gecislerinin ve oransizligin

Incommensurabilit 1 alismasi1 gerceklestirilmistir ve toz ornegin a
@ bility) ilk NMR calis gerceklestirilmisti ornegin *'G



ve “TI NMR verileri 118, 108 ve 69 K civarinda faz gecisleri géstermistir. ¥Ga ve
'Ga spin-0rgli (latis) durulma (relaxation) zamanlar1 T1, 118 ile 108 K sicaklik
araliginda, kisa ve hemen hemen sicakliktan bagimsiz olarak gézlemlenmistir ki bu
zaten oransiz bir halin karakteridir. Ayrica bu sicaklik araliginda niikleer
miknatislanma dilizelmesi farklt zaman sabitlerine sahip iki bilesen ile fit
edilebilecegini belirtmiglerdir. Bu bilesenlerin genliklerinin oran1 sicaklikla
degismektedir. Yazarlar bu tip bir davranigin yine bu sicaklik araliginda iki farklh
makroskopik domainin bir arada bulunmasi ile bagdastirmiglardir, Oyle ki
domainlerden biri soguma sirasinda enerjik olarak daha baskindir. Ve sonug¢ olarak
da 108 K’ deki ferroelektrik faza olan faz gecisi Tl atomlarinin bir yerdegistirmesi ile

alakal1 olarak diisiiniilmiistiir.

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) kristallerde meydana gelen yapisal
doniigiimlerden sorumlu aktif grubu direk tanimlamak i¢in iyi bir metotdur. EPR
deneyleri kristal Orgiisii igerisine katilan paramanyetik iyonlar1 bu iyonlarin
etrafindaki lokal cevre hakkinda oldugu kadar iyonlarin civarindaki olasi1 yapisal
degisimler hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullamir. Birgok kristal yapiya katilan Fe®*
kristal alan hakkinda zengin bilgi saglayan ¢ok faydali bir paramanyetik iyon olarak
bilinir ve ¢ok degisik sistemlerin EPR c¢alismalarinda basarili bir sekilde
kulanilagelmektedir [Abragam et al., 1970; Poole et al., 1987].

Bu dogrultuda tez ¢alismasimin genel amaci paramanyetik Fe'™ ile
katkilandirilmis TlInS,, TlGaSe, ve TIGaS, bilesiklerinin sicakliga bagli EPR
spektralarinin ilk kez bu ¢aligmada yapilmakta olan incelemelerini detayli bir sekilde

gerceklestirmektir.



2.TEORIK BILGILER

2.1 Manyetik Rezonansin Genel Prensibi

Miknatislanma (M)’ nin davranigint yoneten hareket denklemi klasik ve

kuvantum davraniglarinda ayni sonucu ortaya ¢ikarir. Tek bir parcaciktaki net elektronik
spini akla getiren manyetik moment Kuvantum mekaniginde spin operatorii S ile
orantil1 bir operatdr ile tanimlanir. S’ nin degisik komponentleri i¢in oparatorler komiit

etmediginden dolay1 ayn1 anda herbir komponenti i¢in kesin degerler hakkinda veya S
vektoriiniin yonii hakkinda konusmak anlamli degildir. Bununla birlikte bu kuvantum
mekaniksel kisitlama makroskopik gozlenirlere uygulanmaz. Cok fazla sayida parcacik

iceren bir Ornegin hacmi i¢in, dis alanlar biitiin hacim {izerinde diizglin (uniform)
diisiiniilebilir. M biitiin bireysel molekiillerin net manyetik momentleri olacaktir. Eger
M , manyetik alan B’ ye dik bir bilesene sahipse, M x B ile orantili ve M’ nin

manyetik alan B etrafinda presesyonuna neden olacak bir tork bulunacaktir. Bir

pargacigin manyetik momenti i¢in operator

ji=-gpSs (2.1)

seklinde olacaktir. Burada £, Bohr manyetonudur ve pozitif olarak alinir. Alan ile

moment etkilesiminin enerjisini veren Hamiltonyan

H=-u-B=gfS-B (2.2)

olarak yazilir ve Heisenberg haraket denklemi

ih%:[[1,H]=—gzﬂz[g,g-élzihgzﬂZEXE (2.3)



seklinde, spin operatdrlerinin  komiitasyon ozellikleri  kullanilarak  yazilir.
Miknatislanma M , zi ve farkli pargaciklar ile amlan spin operatérlerinin katkilarinin

toplamidir dolayisiyla bu denklem

—— =-gfM xB (2.4)

seklini alir. B’ nin sabit vektdr EO > a esit oldugu durum i¢in bu denklemin iyi bilinen

basit bir ¢oziimii z vektoriiniin sabit agida EO ile ve

W, = 7B, 25)

frekansi ile yaptig1 presesyondur. Bu frekans Larmor frekans: olarak adlandirilir. Klasik

olarak manyetik alan yonii etrafindaki spin presesyonunun frekansi olarak
yorumlanabilir. Dengede, statik alan B’ de iken, M, B’ ye paralel olacaktir. M|
muknatislanmanin denge biiyiikliigiinii belirtmek igin kullanilir ve B, laboratuvar eksen
takimimin koordinatlariin z yoniini tanimlamak icin alimir. Eger sistem dengede

degilse, sistemin tekrar dengeye gelmeye calisacagini varsayabiliriz. M ’ nin z bileseni

i¢in

M. M,—M,

) 2.6
P . (2.6)
ifadesi yazilir, x ve y bilesenlerinin denge degerleri sifirdir, dolayisiyla
M M dM M
d x _ X Yy - _ Yy (27)

olur. Oran sabiti 1/7, olarak yazilir, burada 7, spin-spin veya enine durulma zamani

olarak bilinir. Cinkii 7, manyetik alanin enine M, ve M’ de meydana gelen



degisimlerle alakalidir. 7, bir karekteristik zaman sabitidir ve genellikle boyuna
rahatlama zamani olarak adlandirilir, ¢linkii durgun manyetik alan bilesenine paralel
olan M > deki degisimleri yonetir. 7,, spin sistem ile manyetik dipollerin i¢ine gdmiilii
oldugu orgii (latis) arasindaki enerji degis tokusu ile baglantili oldugu i¢in ¢cogunlukla
spin-Orgli durulma zamani olarak ifade edilir. Zaten 7, ve 7, genelde farklidirlar. Bu

sabitler NMR ve EPR de kolaylikla yapilabilen uygun titresim (pulse) deneyleri ile direk

gbzlemlenebilmektedir.

Bir sonraki adim olarak eger ilave bir B, (¢) = B, coswt mikrodalga alanin1 x
yoniinde, B,<<B olacak sekilde, statik manyetik alana dik uygularsak ne olacagini

diisiiniiriiz. Manyetik rezonansin teorisini olusturmak i¢in ¢ok sayida degisik yaklasim
vardir. Esas kisim miknatislanmasinin zaman bagimlilig: i¢in olan klasik fenomenolojik
yaklagimda Bloch denklemini kullanabiliriz. Bloch denklem modeli 6zellikle durulma
caligmalari i¢indir.

Bloch denkleminde, M ’ nin zaman bagimhligma olan presesyonel ve durulma ile

alakal1 katkilarin kombinasyonunu goriiriiz.

gl ) £ i) o5

bu denklemde & =(1/7,,1/7,,1/T,) ve M =(0,0,M, ) dir. Ilk terim B, = B + B, (1)
i¢in Esitlik 2.4> e karsilik gelmektedir. ikinci terim miknatislanma sapmasinin statik
hassaslikli  y, (M 0 = ;(OB) denge durumuyla orantili olan soéniimii (damping)

tanimlamaktadir.

Bu noktada, simdi, M ’ nin bilesenlerini laboratuvar eksen takim koordinat
sistemi x, y, z cinsinden degil de uygulanan alan ile donmekte olan koordinat sisteminde
yazmay1 secelim. Analizi kolaylagtirmak i¢in osilasyon yapan alani ters yonlerde donen

iki alanin toplami olarak yazalim. Bu durumda toplam alani



— B B B B
B, = K(?l cos wt, jsin wt, Oj + /1(71 cos Wt, — Tlsin wt, Oj +(0,0,B,) (2.9

seklinde yazariz. x ve A parametreleri ¢esitli alan terimlerinden kaynaklanan
katkilarinin izini korumamiz i¢in kullanilmis birer etiket olarak diistiniilebilir. Ayrica bu

denklemde statik alanin buytklugi artik B’ dir. Bu duruma 6zgii olarak, M, ve M

terimlerini asagidaki gibi degistirelim
u=M, coswt+M, sinwt, v=-M_ sinwi+ M, coswt

M ’ yi yoneten denklemler bu bilesenler kullanilarak

AB
ﬂ:_iu+(w_w0)v+Mz—'sin2wt,
dt T, 2
kB AB
ﬂ:_(W_wo)u—iv+MZ—1+MZ—lcos2wt, (2.10)
dt T, 2 2
dM_. kB M. -M AB .
z = lv_( z 0)+ L (usin 2wt +vcos 2wt ),
a2 T

seklinde yazilacaktir. Bu denklemlerde w=gpfB, =B, dir. u ve v igin bu
denklemlerin ¢oziimiinde soyle bir yol izleriz: tipik durumda w sabitdir ve B, zamanin
fonksiyonu olarak yavasca degismektedir, bu durumda biz, referansin donme
cercevesinde bulunan ve esasen statik olan M ile ilgileniriz. Alanin karsi donen

bileseninden gelen A ile garpilan yiiksek frekans terimleri M * nin statik kismu iizerinde

cok az bir etkiye sahiptir, dolayisiyla bu yiiksek frekans terimleri atilabilir. Bu durumda

k=1 dirr M’ nin doénen cercevede statik olan kismu  bdylece
dul/dt=dv/dt=dM_/dt =0 ayarlamas:1 yapilarak elde edilir ve son olarak neticede

ortaya ¢ikan cebirsel denklemleri ¢oziilerek su ifadeler elde edilir.
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u= BlMO . W= Wo ]
2 |_(1/T22)+(BIZTI/4T2)+(W_W0)2J, (2.11)
v BleO F 1 |

4 |r2)+ (7 141, )4 (v, V]

In-phase bileseni olan u bir sapma ifadesidir, buna karsilik out-of-phase bileseni
olan v Lorentzian sogurulma c¢izgisi sekli gosterir. Cogu EPR spektrometresi her iki
bileseni de orataya ¢ikarmak icin ayarlanabilir, fakat sogurulma modu yaygin olarak
serbest radikal EPR’ sinde seg¢ilir [Ernst, 1966]. Ayrica sunu da belirtmemiz gerekir ki
katilarda genelde komsu molekiillerle olan ¢éziimlenmemis etkilesimler mevcuttur. Bu
etkilesimleri, Lorentzian’ da oldugundan daha hatasiz sekilde Gaussian g¢izgisekli

tanimlar [Harriman, 1978].
2.2 Kristal Alan Teorisi

1930’ lu yillarin baglarinda birkag yazar tarafindan, bir iyonun paramanyetik
Ozelliklerinin iyonun ¢evresi ile olan elektrostatik etkilesimleri ciddi oranda etkilendigi
ileri siiriilmiistir. Bu etkilesimler komsu atom veya iyonlar tarafindan {iretilen
paramanyetik iyonlarin elektronlari tarafindan iggal edilen bolgedeki bir elektrostatik

potansiyelin orataya koyulmasi ile tarif edilebilmekteydi.

Bethe ve Van Vleck bu tarifi bizim genelde manyetizmay1 ve daha 6zelde ise
paramanyetik rezonans deneylerinin sonuglarini anlamamiz i¢in fevkalade 6nemli nicel
temeller {izerine gelistirmiglerdir. Bethe koordinasyon bilesenlerinin kimyasini
yorumlayabilmek icin Kristal Alan Teorisini 6nerdi ve Grup Teori ile Kuvantum
Mekanigini Elektrostatik Teoriye uyguladi. Sonradan ortaya ¢ikan modifikasyonlar ise
Van Vleck tarafindan &nerildi. Onerilen bu modifikasyonlar ¢ogunlukla Ligand Alan
Teorisi olarak anilmaktadir. Kimyasal o6zellikler, kinetik 06zellikler, reaksiyon
mekanizmasi, manyetik ve spektral 6zellikler ile termodinamik verilerin tahmin edilmesi

calismalarinda bu teori kullanilabilmektedir [Cotton, 1990].
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Kristal Alan teorisinin ilk basarisi demir gruplarinda orbital momentum
sonlimiinii (quenching) agiklamasi olmustur. Orbital momentumun séniimii, bir iyonun
manyetik Ozellikleri lizerinde ortamin etkisinin birinci derecede bir olayidir. Ayrica
manyetizma ve dejenerasyon arasindaki yakin baglanti bu soniim ile ¢cok daha ozel
sekilde ilgilidir. Kristal i¢erisinde daha diisiik simetrilere denk gelen ortamda, serbest bir
iyon tarafindan sahip olunan rotasyon simetrisine uygun diisen bir dejenerasyon, ki bu
dejenerasyon kismi veya tamamen kaldirilabilir, iyonun manyetik ozelliklerinde bir

degisime neden olur.

En 6nemli mesele, kristal potansiyelin etkilerini hesaplayabilmek igin, serbest
iyonda karsilagilan enerji araliklariyla ilgili olan kristal potansiyelinin degeridir. Eger V'
kristal potansiyelinin degerini serbest iyonun araliklariyla karsilagtirirsak, kristal alan
igerisine gdmiilmiis bir iyonun nicel tanimlamasi i¢in baglangic noktalar1 olarak gegis

elementlerinde 3 tane sinir durumuyla karsilasiriz.

(a) Kuvvetli Alan Durumu

Kristal alan enerjisinin LS-¢iftlesmesinden sorumlu elektronik itme enerjisinden
daha kuvvetli oldugu durumdur. Bu hal esasen 4d ve 5d gruplarinda (paladyum ve
platin gruplar1) ve ayrica demir grubundaki belirli komplekslere karsilik gelmektedir.
Herbir elektron orbitinin kristal alan tarafindan nasil modifiye edildigini ve bireysel
elektron seviyelerinin dejenerasyonunun nasil kaldirildigini gérmek icin en dogru
yontem konfiglirasyona geri donmektir. Cesitli elektronlar daha sonra yeni
yoriingelerine yerlestirilir ve minimum enerjinin yeni bir konfigiirasyonu olusturulur. Bu

kristal alan konfigiirasyonu olarak adlandirilir.

(b)  Ara Durum

Bu halde multiplet yap1 tamamen oratadan kaybolacagr ve J’ nin iyi bir

kuvantum sayist Ozelliginin sona ereceginden dolayr degisik L, S uyarilmis

mertebelerinin ciftlesmesi icin olan diizeltmeler ile L, S bakimindan ¢alisabiliriz. ilk
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olarak bir (L, §') terimi lizerindeki kristal alanin etkisini diisiinmeliyiz ve ancak ondan

sonra spin-orbit ¢iftlesmesinin dalga fonksiyonlarin1 ve pertiirbasyon teorisine baglh
olarak kristal potansiyeli tarafindan modifiye edilen enerji seviyelerini nasil etkiledigini
gbzden gecirmeliyiz. Pertiirbasyon teorisi degeri diisiirmek i¢in Hamiltonyan’ 1n ¢esitli
terimlerinin ortaya ¢ikarilmasini gerektirir. Bu demir grubunun birgok tuzlari i¢in gegerli

bir durumdur.

(©) Zayif Alan Durumu

Bu durum spin-orbit ¢iftlesmesinin daha biiylik oldugu ve kural olarak kristal
alanin demir grubundakinden daha kii¢iik oldugu nadir-toprak grubu ig¢in iyi bir
yaklagimdir. Eger yarilmalar spin-orbit ciftlesmesi ile kiyaslandiginda kiiclik ise J
acisindan caligabiliriz ki bu kismi yada tamamen her bir multipletin 2J +1

dejenerasyonunu kaldirir béylece J yaklasik iyi bir kuvantum sayisi olur.

Genel olarak, ligand alanini ele almanin en kolay metodu onu tamamen bir
elektrostatik etkilesim olarak diisiinmektir. Ligandlar verilen latis noktalar1 iizerine
yerlesmis yiiklii iyonlar olarak diigiiniiliir. Bunlar iyonik c¢evrenin lokal simetrisini
yansitan bir V' kristal potansiyelinin yiikselmesini saglarlar. EPR spektrasinin agisal
bagimlilig1 ¢ogunlukla anizotropik g-faktorlerinden ve hyperfine ciftlesme sabitlerinden
orataya ¢iktig1 tesbit edilmistir. Bunlar sirastyla Kristal elektrik alanlardan ve katilardaki
kimyasal baglardan meydana gelmektedir. Bir gecis iyonu, etrafindaki iyonlarin
(ligandlar) kristalize elektrik alanlarindan kaynaklanan bir¢ok bin dalga numaralik
(birkag eV) dolmamig 3d" elektronik kabugu lizerinde ¢ok kuvvetli bir Stark etki algilar.
Bu, iyonun temel elektronik enerjileri ile karsilagtirilabilir seviyededir ve spin-orbit

etkilesimini bir hayli asar.

d orbitali enerjilerinin yarilmalart ve bu yarilmanin neticeleri Kristal Alan
teorisinin kalbini olugturur. Orbital yiiksek elektron yogunlugunun mevcut oldugu bir
bolgeye yerlestirildigi zaman d orbitali dalgafonksiyonlarinin yonlenmesi elektronun

enerjisini artiracagindan dolay1 enerji seviyelerinin yarilmasi meydana gelir. Tersi
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durum s6z konusu oldugunda ise elektronun enerjisini diisiirecektir. Kristallerde

d_,d_.,d dzz,and dxz_yz orbitalleri, katyonlarmin koordinatina bagli olaraktan

xy 2 xz? Tyz?

aynisirlar. Toplam enerji yarilmast A kristal alan stabilizasyon enerjisini ima eder. A

asagidaki ifadeden hesaplanabilir

Ax <;>, (2.12)

burada R metal-ligand uzakligidir, » ise d orbitalinin yaricapidir. Yiiksek negatif
yiiklii ve kiiciik yaricapl ligandlar ve biiyiik oksidasyon numarali katyonlar genis kristal

alan yarilma enerjisi saglarlar.

Kristalize elektrik alan etraftaki negatif yiiklerin veya ligandlarin dizininden
kaynaklanan dominant bir bilesene sahiptir. Kristal alanda pozitif (genellikle) bir iyon
tizerindeki dominant bilesen, ki kristal alan esasen enyakin komsuluktaki iyonlardan

dolayidir, etraftaki negatif yiiklerin (ligandlar) su dizinlerinden kaynaklaniyor olabilir:

. oktahedral

o tetrahedral

o kiibik

. kare diizlemsel geometri

Bu geometriler Sekil 2.1 de goriilebilir. Bu simetrilere ait kristal alan d orbital yarilma
diagramlar1 da Sekil 2.2° de gosterilmistir. Kiireselden oktahedral simetriye gidildikge,
serbest iyona gore biitiin d orbitallerinin enerjisi ylikselir. Bu noktada A’ nin degerini
etkileyen bazi faktdrlerden bahsedebiliriz. Oncelikle, metalin oksidasyon durumu dnemli
bir faktordiir. Metalin yiikii nekadar yliksekse A degeri de o oranda biiyiik olur. Ayrica
metal iyonunun dogasi da A degerini degistirir. Kural olarak 3d’ den 5d ’ ye gidildikge
A yikselir. Ligandlarin sayis1 ve geometrisi de baska bir faktdr olarak sayilabilir.

Ornegin, A, (oktahedral) A, (tetrahedral) degerinden yaklasik % 50 daha fazladir. Sonug
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olarak ligandlarin dogas1 etkin bir faktér olarak vurgulanabilir. Ligandlari,
spektrokimyasal serilerinde, artan alan siddetlerine gore listelemek miimkiindiir

I'<Br <S> <CI'<F'<OH <0*<H,0 <NH;<NO, <CN'<CO
Ayrica metalleri de spektrokimyasal seriye gore diizenleyebiliriz. Yaklasik diizen

asagidaki gibi olacaktir.

+ N2+ + + + + + + + + + +
Mn?"<Ni*'<Co* <Fe*" <V*'<Fe*'<Co’"<Mn’>'<Rh*" <Pd*'<Ir’ " <Pt*

F] O F)
Cy Co
L )
e ,,
.r/f © 3 x 7 &
(a) (k)
H z
Cy ¢
Cy
Cy
x
x ¥ ~y
o
{e) (d)

Sekil 2.1. Yiik dagilimlari: (a) Kiibik, (b) tetrahedral, (c) oktahedral, ve (d) kare

diizlemsel art1 aksiyel (tetragonal distorsiyona ugramis oktahedral).
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A =494 o dy, O, do
g 4 T - - - I:ig
i \
dd_d / .
t, = 2= / .
l \'\-. 5 ﬁ
'&H ‘;}——-——{“ ﬁut H"x ot
.-/-, \.\ ',
E d— d_z .\H '\l“
d, 4, d . l\\ d_ g
A o
ARSI Y
S ——
\‘"l — :g
d, g
Tetrahedral  serbest-iyon Oktahedral .
Alan Alan Kare-dlizlemsel
Alan

Sekil 2.2. Kristal alan d orbital yarilma diagramlari.

2.2.1 Kristal Alan Potansiyeli

Kristal potansiyelinin elde edilmesini enyakin-komsuluktaki iyonlar domine
eder. Alisilmig bigimde civardaki yiikler tetragonal veya trigonal simetrili eksensel

distorsiyona ugrarlar [Sekil 2.3].

& =
fa) (b}

Sekil 2.3. Tetragonal (a) ve trigonal (b) distorsiyona ugramus yiiklerin oktahedral dizini.
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N tane negatif ¢, yiikiin olusturdugu bir diizenin merkezine yakin elektriksel

potansiyel su sekilde yazilabilir:

=>4 (2.13)

burada r,, 1. iyondan olan uzakliktir. Referans noktasini yiik diizeninin merkezine

yerlestirmek ve herhangibir P noktasindaki potansiyeli orijinden alinan yaricap vektori

(r) cinsinden ifade etmek daha elverislidir: bu yaklasgimda 7, kosiniis teoremi

kullanilarak rl.2 =r’+ R’ -2rRcosa, olarak yazilabilir, bdylece potansiyel ifadesindeki

/7,

2 2
[R +7° —=2R.rcosa, ] 2= 1+| — —2Lcosai (2.14)
R[ Ri R

l

olur. Esitlik 2.14° i Esitlik 2.13” de yerine koyarsak

N

Vi(%]\/l+[ ; ] , .

ifadesini elde ederiz. Burada o herbir iyon i¢in R, ve r arasindaki agry1 ifade eder.

Kristal alan ¢aligmalarinda her zaman orijine ligandlarin uzakliklarindan (R,)

daha yakin olan P noktalar: ile ilgilenilir ve dolayisiyla Power seri agilimi RL orani

i

tizerinden yapilir:

V= i[r ji}(gj P, cosa, (2.16)

=1
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Sekil 2.4. Uzak mesafeli (R1 R, > r) L, ve L,ligandlarindan orataya cikan keyfi
bir P=F,,, noktasindaki kristal alan potansiyelinin a¢ilimini elde etmek i¢in

kullanilan koordinatlar.

bu ifadede Pcosa,, [. derece Legendre polinomudur. Bu polinomlar kiiresel

harmoniklerin toplama teoremi yardimiyla kutupsal koordinatlarda ifade edilebilir:

dr & nm om
B cosa; = 2“_1;(_ 1) Y0 Yicon) (2.17)

1

ve tesseral harmonikler olarak adlandirilan gergek kiiresel harmonikler Z, , alisilmis

kutupsal harmoniklerle Esitlik 2.18 deki gibi iliskilendirilirler.

Cogusu kristal alan teorisinde kullanilan Tesseral harmoniklerin bazilar1 Tablo 2.1’

de listelenmistir.



Tablo 2.1. Tesseral harmonikler
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Zm:Yzo
1 —m m m
Ziy =+ )y, (2.18)
s 1 -m myrm
zZs ==y -1y yy]

V2

burada m >0’ dir, ¢ ve s 1st simgeleri sirasiyla kosiniis ve sinusii belirtir. Buradan

Esitlik 2.18” deki ifadeleri su sekilde yazabiliriz:

Zy = 21+1PI(C05‘9)
4r
c 20+1N/ m
Z, = ( 27r(l+m’)7'1) " (cos @)cos me (2.19)
g 2041l -m) _,, .
Zlm = TJB (COS@)Slnm¢

burada kullanilan birlesik Legendre polinomlar1 8’ nin fonksiyonudurlar.

Bu baglantilar kullanilarak Esitlik 2.16° daki kristal alan potansiyeli i¢in
asagidaki esitligi elde ederiz.

0 /
V(r,0.6)=>. > r'4,7,(0.9) (2.20)
1=0 m=-1
biitin /’ ler i¢in Z,,, Z, , Z, terimleri mevcuttur. Karsilik gelen 4, katsayilari,
genel olarak N tane ligandin ayr yiik dagilimi i¢in, su formlara sahiptir:
dr < Zy (9i¢i)
0= —z 99—
21+145 R,
(2.21)

S, Zin"(6,4)

((S‘) Im i
Z Rl+1
i

=1
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ayn1 R mesafesindeki N tane enyakin komsuluktaki yiiklerin 6zel durumu igin:

N

10 2l+1R’+ Zl 2.22)

Ac(v) 0(7)9
i 2l+1R Z} @)

buradaki toplam geometrik faktorii olusturur ve (s), benzer ifadelerin 4,, ve 4,

katsayilar1 i¢inde yazilabilecegini ifade eder.

V(,’ 0.9) potansiyeli i¢in toplam (Z ) sonsuzdur, fakat ligandlarin yiiksek simetrisi i¢in
1=0

terimlerin ¢ogu sifira esit olacaktir (Z,,Z,,,Z,,,vb. terimleri gibi). Ayrica, [>2/'

durumunu saglayan terimler sifira esit olacaktir ¢linkii bu terimler elektronlarin dalga
fonksiyonlar1 iizerinde matris elemanlarina sahip degillerdir. Burada d-elektronlar1 igin

["=2 ve f-elektronlari igin /' = 3 oldugunu hatirlayalim.

Belirli bir yiik dizini i¢in kristal alan potansiyeli, Al -

m  1¢in olan formiillere
ligand koordinatlarinin yerlestirilmesi ile elde edilir. Bu islem Nokta Yiik Modeli olarak
bilinir ve bircok durumda potansiyel i¢in iyi bir yaklagimdir. /=0 terimi biitiin
seviyeleri esit oranda kaydiran /R carp1 bir sabite esittir ve bundan dolayr ihmal

edilebilir.

Ze noktasal yiiklerinin kiibik dizini i¢in,

= 8%«/47[,

28 Ze |4r
A, =-—"= = 2.23
40 9 R5 9 ( )
16 Ze |4z
9 R7\V13°

60 —

Ve
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c 5 c
Ay = \/; Ay Agy = _ﬁAGO (2.24)

ifadelerine sahip olunur.

Tetrahedral bir dizin i¢in uygun diisen A4, potansiyel katsayilar1 Esitlik 2.23” deki

kiibik degerlerin % > si kadardir. Oktahedron iginse katsayilar asagidaki gibi olur

00_6_\‘

7Ze 47[

2.25

40 2 R5 9 ( )
3 Ze |4rx
60 — 7 71 74
4R 13

ve ayrica aynt A,, = \/gA‘“’ ve Ag, = 7 Ay, degerleri gegerlidir.

d-elektronlar i¢in enerji ayrigmalarina sadece A, terimleri katki saglar, kiibik ve

oktahedron icin asagidaki iliski gegerlidir:
- 8
A, (kiibik) = S A, (oktah.) (2.26)

Dolayisiyla, aynt mesafeler ve yiikler i¢in, oktahedral grup sekiz adet kiibik yiikten
cokaz miktarda daha etkilidir. Buradaki — isareti kristal alan enerji seviyelerini tersine
cevirmekte etkilidir. Bu boliimde kullanmis oldugumuz formiillerde orijinden uzakligi
r olan bir nokta i¢in »’ yi en yakin ligand uzakligindan daha kisa olmas1 gercegini
kullandik. Tersi durumdaysa, yani dizindeki en uzak noktada bulunan ytikiin 6tesindeki

bir nokta i¢in, » ve R,’ nin Esitlik 2.15" deki rolleri tersine donecektir. Diisiik
simetrinin potansiyeli i¢in, 6rnegin z ekseni boyunca yerlesmis 2 yiilk durumunda ve 4

yiikiin diizlemsel dizini igin ayrica A4,, terimi de isin igerisine girecektir.
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Su noktada artik simetri gruplarinin belirli yiik diizenleri i¢in bazi belirgin ifadeleri
yazabilme konumundayiz. Ozgiil formiiller yiikiin koordinatlara yerlestirilmesi ile elde
edilir. Tez c¢aligmasinda kullandigimiz paramanyetik iyon ile paralelligi kurmak
agisindan mevcut durum i¢in dikkatimizi /=2 6zellikli birinci-ge¢is serisi iyonlar1 (3d")’
na verecegiz. Kiibik ve daha diislik simetriler i¢in potansiyel ifadeleri asagidaki gibi

olacaktir:

X, y, z boyunca yerlesik yiiklerin koordinat sistemindeki Oktahedral potansiyeli

6Ze  Tr( Ze .
Vow = R + T(Fjr4(z4o+\/§z44) (2.27)

ifadesine esittir. Z ekseni boyunca yerlesmis iki yiik i¢in potansiyel

3

seklinde olur. 4 yiikiin (x,y) koordinat eksenlerindeki kare diizlemsel dizini i¢in

47Ze r( Ze Ze .
Ve = R 4\/;[Fjr2220 +\/;(?jr4(z4o + 375244) (2.29)

potansiyel ifadesi gegerlidir. Ayrica oktahedral potansiyeli, 6 ligandin da orijinden ayni
uzaklikta bulunmasi durumunda, aksiyel ve kare diizlemsel potansiyellerin toplami

seklinde yazma ihtimali de vardir:

Voer =V, + ny (2.30)

ct.

Diger taraftan, kiibik potansiyel alani su sekilde yazabiliriz:

8Ze 56m(Ze) 5.
Vk :T— 27 (Ejl’ (2404‘ 7244J (231)
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Eger kiipteki yiiklerin yarisin1 kaldirirsak diizgiin tetrahedron olusur ve potansiyel de

asagidaki ifadeye esit olur

47e 28 ( Ze 5.
"SR T (R—](Z\EZJ 232

Dikkat edilirse, bu potansiyelin kiibik potansiyelin tam yarisina esit oldugu kolayca

goriiliir. Tetragonal bi¢cimde distorsiyona ugramis oktahedron, 2 aksel iyonun kare

diizlemsel iyonlardan farkli mesafelerde bulunmasi halinde, ny ve V, potansiyel

ifadelerinin toplamiyla olusturulur:

Vow, =PV, +0V,, (2.33)

burada P ve (), kusursuz oktahedron igin, P=Q =1 sartim saglamaya yodnelik
P+ Q=2 olacak sekilde normalize edilen boyutsuz sabitlerdir.

Diger taraftan, kartezyen koordinatlarda hafifce tetragonal bicimde distorsiyona ugramis

potansiyel

K(P-0)32> =17 )+ x* + " +2* —%r“ (2.34)

ifadesine esit olur. Tetragonal distorsiyon terimi su 6zellikleri orataya cikarir:

P — OJ{:b ise gerilme (2.35)

< ise sIKisma

Kiibik, tetrahedral veya oktahedral simetri i¢in su polinom tipine sahip oluruz:

i(x4 +yt 4zt —%r“j (2.36)
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burada + oktahedral simetriyi, - ise kiibik ve tetrahedral simetriyi belirtir. Eger
distorsiyon (tetragonal) z-ekseni (x, y de olabilir) boyunca ise durum kolaydir, fakat
simetri eksenleri haricindeki yonlerde bir distorsiyon s6z konusu olursa ¢ok daha karisik
bir durum ortaya ¢ikar. [111] yoniindeki simetriyi koruyan trigonal bir distorsiyonu ele
almak olduk¢a basittir. Bu durumda iigkatli (threefold) eksenle uyusan z eksenli
oktahedron i¢in KA potansiyelini agagidaki gibi yazmak uygun olacaktir:

6Ze 147 ( Ze 5_,
"= o (R—j(zzﬁz] 230

2.2.2. indirgenemez Tensor Operatorleri

Kristal Alan potansiyeli ile, Esitlikler 2.30, 2.31 ve 2.34’ de oldugu gibi,
kartezyen veya kiiresel koordinatlarda c¢alismak uygun degildir. Problemi acisal
momentum operatdrleri ile ele almak ¢ok daha kolaydir. Uzay koordinatlarindan agisal
momentum bilesenlerine doniisiim esdeger operatdr metodu kullanilarak saglanabilir. Bu
metod Wigner-Eckart teoremine dayanmaktadir. Bu noktada esdeger operatér metod ve
Wigner-Eckart teoremi arasindaki bagintiyr anlamak i¢in Wigner-Eckart teorem ve

Clebsh-Gordon katsayist’ n1 dzetleyecegiz.

Wigner-Eckart theorem: spektroskopi ve acgisal momentum teoresinde ¢ok temel
oneme sahip bu teori hem kuvantum sayilarinin projeksiyonu iizerinde indirgenemez
tensorlerin biitlin matris elemanlarinin bagimlilig1 i¢in belirgin bir bigim, hem de agisal

momentumun korunum yasalarinin bigimsel tanimini orataya koyar [Rose, 1995].

Bagka bir deyisle Wigner-Eckart teoremi temsil teoresinin ve operatorlerin bir
bazdan bagka bir baza doniisiimiine izin veren kuvantum mekaniginin bir teoremidir. Bu

doniistimler Clebsch-Gordan katsayilarinin kullanimini igermektedir.
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Temelde teorem k.-diizen indirgenemez tensOr operatoriiniin . bileseninin

<ajm|T k"|aj"m'> matris elemanini < j'km'q| jm> Clebsch-Gordan katsayisina asagidaki

bagintida oldugu gibi iligkilendirir:

7. () )
27 +1

(aim|T (A)ai'm’) = (@ (j'km’q| jm) (2.38)

burada <0g||Tk (Ama' j'> indirgenmis matris elemanidir (m ve 7, nin 6zel bileseninden
bagimsizdir ve 0zgiin tensor operatorii 7, nimn esas bir 6zelligidir), < j’km’q| jm>

(23] !

Clebsch-Gordon katsayisidir, <ajm|T k"|a ]m> ise k.-dlizen indirgenemez tensor

operatoriiniin g. bileseninin matris elemanidir.

Agisal momentum Ozvektorlerine gore tensor operatdrlerinin matris elemanlari

asagidaki bagintilar saglarlar:

<a’j'||Tk ||aj> _C <“,j'”Tk ““j>

|79 g itm” = { ik iki'm!
(ajm|T!|aj'm") = (jkmq | jkj'm") V27 +1 V27 +1

(2.39)

Tk”aj>

D R A %4 % B S T I

bu ifadelerdeki ¢ift barli matris eleman1 m, m' ve ¢° dan bagimsizdir. Aslinda Wigner-
Eckart teoremi budur. Yukaridaki denklemde (2J'+1 )'1/ ?_ ¢ift barli matris elemanindan

1«11

gelmektedir. <0g'm |T kq|a 7 m> matris elemanim iki faktdriin ¢arpimi olarak yazabiliriz.

Birinci faktor, sadece z-eksenine gore yonlendirilmis sisteme bagli olan Clebsch-Gordan
katsayisidir. Clebsch-Gordan katsayist farkli tensor operatoriiniin fiziksel dogasina bagl
degildir. Ikinci terim, operatdr ve sistemin fiziksel dogasmna baghdir fakat manyetik

1+

kuvantum sayilart m, m' ve ¢’ ya bagh degildir. <ajm|T k"|a ¥i m'> terimini m, m’ ve ¢

paremetrelerinin ¢esitli kombinasyonlar1 i¢in elde etme noktasinda sadece bir matris
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elemanin1 degerlendirmeye ihtiyacimiz vardir. Digerleri Clebsch-Gordan katsayilar

araciligiyla ilskilendirilirler.

Tensor operatorleri i¢in belirli se¢im kurallar1 Clebsch-Gordan katsayilarinin

se¢cim kuralim takip eder. <0gm|T q|a" '> matris elemanm1  m’=m+q ve

| j—k| < j'<j+k kosullart saglanmadik¢a sifir olur. Grup teori ve Wigner Eckart

teoremini daha detayli irdelemek miimkiindiir fakat biz direk teoremin sonuglarini
kullanacagimiz i¢in bu kadar1 yeterli goriilmiistiir. Ayrica teoremin isbati EK2’ de

verilmigtir.

Bu noktada, artik teoremin sonuglarini baz alarak indirgenemez matris elemanina
devam edelim. Herhangibir indirgenemez tensor operatdrii uzay igerisinde bazi diger
indirgenemez tensdr operatdrleriyle orantilidir.  Ornegin, indirgenemez tensor
operatorleri, daha Once eslenik operatorler olarak bahsettigimiz agisal momentum

operatorlerinin bilesenlerinden olusturulurlar.

Indirgenmis matris elemani bireysel tensdr operatorii 7) ° nin aslinda var olan bir

ozelligidir. indirgenemez bir matris eleman1 7;, 2k +1 bilesen 7,/ asagidaki toplam

acisal momentum J ile ilgili komiitasyon kurallarina uyan bir operator olarak

tanimlanabilir;

.. 1 ]= VRl D)= glg + 1)1 (2.40)

Bu, rotasyon altinda, bir indirgenemez tensor operatoriiniin q. bilesenini 7,/ nin 2k +1

bileseninden biri veya daha fazlasinin toplamina doniistiiren bir 6zellige esdegerdir:

PT!P; ZTq (2.41)

q'=k



27

burada P,, bir (2k+1)x(2k +1) genel rotasyon matrisidir ve D, (z),y duruma 6zgii

rotasyon ve k’ nin karekteristik katsayilaridir.

Esitlik 2.38° deki matris elemanlariyla ilgilenmek yerine operator esleniklerini

kullanmak ¢ok daha elveriglidir. Bu amagla, butinV,, V , V. vektor operatorlerini

indirgenemez tensor formunda ifade etmek en iyisi olacaktir:

V _ I/'ll _ I/l—l
* V2
1 -1
L (2.42)
2i
V.=V,

Bu islemin 6zel bir durumu olarak agisal momentum vektor operatoriiniin bilesenleri

asagidaki gibi tanimlanabilir:

J _ Jll _‘]1_1
* V2
1 -1
J ==l (2.43)
: V2i
J.=J}

eger J +iJ,=J, ve J —iJ, =J_ iliskilerini kullanirsak J’ nin verilen manifoltu

diisiintilerek vektor operatorii V, asagidaki bilesenlerle birlikte,

K
Vi=——J,

L2
v =£J (2.44)

V! =KJ
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su sekilde ifade edilebilir:
V=KJ. (2.45)

Sonu¢ olarak V operatoriiniin bilesenleri toplam ag¢isal momentum J’ nin
bilesenleri ile orantilidir. Orant1 sabiti K, o ve J’ ye baghdir ve Esitlik 2.38” in

indirgenmis matris elemanlariyla bagdagmaktadir.

Vektor operator durumuyla olan benzerlikten, J manifoltu iginde, biitlin ikinci-
derece indirgenemez tensorler icin JJ’ ninkilerle orantili matris elemanlar:

olusturabiliriz
T, =KJ] (2.46)

burada K' de @ ve J’ nin bir fonksiyonudur fakat Esitlik 2.44> deki K’ dan deger
olarak farklidir. N tane ligand iizerindeki toplamdan ortaya ¢ikan tipik bir kristal alan

potansiyel terimi i¢in Kartezyen bilesenler kullamldiginda, 7,)” nun 7, kartezyen
bilesenleri tanimlanabilir. Burada i, j=x,y,z’ dir. Pozisyon operatorleri icin T,

g

asagidaki forma sahip olacaktir
2
T, =3x,x,—r°d,; (2.47)

ve JJ’ nun benzer terimleriyle de orantilidir
T,=KJ, (2.48)

burada

y

7 :%(JiJj £ ,0,)- I +1)5, (2.49)
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esitligi gecerlidir. i = j durumunda bu esitlik iyi bilinen bir ifade olan [3J 2-J (J + 1)]’

ye indirgenir.

2.2.3 Esdeger Operatorler

Indirgenemez tensdr operatorlerinde gelistirilen form kristal alan enerji
seviyelerini degerlendirirken c¢ok yararli olmaktadir. Kristal alan potansiyeli
0 i
V(r,H, ¢) = Z Zr’A,mZ . (6?,¢), X, V¥, z, ve 1’ nin katlar1 seklindeki polinoma esit olan r,
1=0 m=-1
sinf, cosf, sing, cose’ nin katlar1 polinomlara denk gelmektedir. Vektor r, V vektorii
olarak secilebilir, bundan dolay1 kristal alan potansiyeli V, Xx, y, z, ve r’ nin katlar1 olan

polinomlara uygun gelmektedir.

Wigner- Eckart teoreminin kullanimu ile r vektorii su sekillerde ifade edilebilir:

x=KJ_, y=KJ , z=KJ, (2.50)

Yiiksek dereceli polinomlar, z*> = K'J? ve r*> = K'J(J +1) tanimlanmalar1 kullamilarak
olusturulabilirler, fakat xy gibi terimler, J ve J komiit etmediginden dolayr ¢ok

dikkatli davranmay1 gerektirmektedir. Bunu yapabilmek i¢in x“y”z¢ gibi ¢arpanlari

a 7b yco . . L) . . . ..
JiJ,J.7 nin simetrik hale getirilmis bir c¢arpam ile yer degistirmek zorundayiz.
Ornegin;

!

Xy =K7(JXJ); +J,J,) 2.51)

burada 2 normalizasyon sabitidir. Simetrik hale getirilmis ¢arpan J ,J, ve J.’ nin

sirastyla a, b ve ¢ kere ortaya ¢ikabildigi biitiin ¢arpanlarin bir ortalamasidir. Bu

averaj agagidaki komiitasyon bagintilarina benzer ifadeler kullanilarak basitlestirilebilir



30

g, =00, -0,J, =i, (2.52)

Esdeger O] operatorleri agisal momentum operatorlerinin 6zel kombinasyonlarindan

olusmaktadir. Kristal alan teorisi ¢alismalarinda siklikla kullanilan esdeger operatorler

Tablo 2.2° de listelenmistir.

Tablo 2.2 Egdeger O] operatorleri (Abragam ve Bleaney’ den). {A,B}S notasyonu
%(AB + BA) stenografisi igin kullamlmaktadir. Ornegin; O, = %{J B (J JrJ’ )}S terimi

0, = %{JZ (J+2 +J° )+ (J+2 +J° )JZ} terimini ifade etmektedir.

N

0! =3J2-J(J +1)
1
0: =10 )=(:-12)
0) =357 =30J(J +1)J2 +25J2 —6J(J +1)+3J2(J +1)°

0t =3 oz - w)-slo e ),

0} = %(Jf +J*)

0P =231J° =315J(J +1)J* + 7357 +105J*(J +1)° J? =525J(J +1)J2 + 29472 51 (J +1)’
40 (J +1)° = 60J(J +1)

0} = %{[1 12 =3J(J +1)J. =59 |7 + J° )}

0! = %{[1 12 —J(J+1)-38)% +4 )|

o) =%(Jf+Jf)

Bir ytik dagilimi Esitlik 2.19” daki V) potansiyelini tiretir ve birgok elektron ;

icin bu potansiyel asagidaki kristal alan Hamiltonyanin1 verir

o0

k
Hep = ez Viog,) = Z ZBI?OI? (2.53)
J

k=0 qg=—k
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buradaki herbir O] operatorii onunla anilan bir B/ katsayisina sahiptir ve agisal

momentum operatorii orbital momentum operatorii L’ dir.

B ,f katsayilarinin ¢ogu yeterli simetriye sahip kristal alan icin sifira esit olacaktir.

Burada simetrinin fazla olmasi demek potansiyel terimlerinin sayisinin o oranda az

olmas1 anlamina gelir. Ayrintilar1 su sekilde 6zetleyebiliriz:

1. Eger iyon mevkiinde bir inversiyon merkezi mevcutsa, acilimda tek-k terimleri

olmayacaktir. Ornegin, tetrahedron inversiyon merkezine sahip degildir ve

dolayisiyla O/ agiliminda tek-k’ 11 terimler bulundurur.

2. Eger z-ekseni m-kath (fold) bir simetri ekseni ise, potansiyel O,:" tiirii terimleri

kapsayacaktir.

Potansiyel agilimindaki terimlerin sayis1 kristal alanla etkilesimdeki gegis iyonlariin
elektronik konfigiirasyonu ile de smirlandirilir. Gerekli maksimum k, 2/ degerine
esittir, burada / elektronun orbital kuvantum sayisidir (fakat toplam L degil!!!). d-

elektronlar i¢in / = 2, f-elektronlari i¢in / = 3 oldugunu hatirlayalim.

Bu bilgilerin 1s181nda, yeterli yiiksek simetri yiik dagilimi i¢in sahip olunacak

H ., degerleri:

k
Hy, = Z B! O} (d - elektronlar igin )
e (2.54)
H,, = ZB,? o} (f - elektronlart igin)
k=2,4,6 =0

olarak yazilacaktir. Burada B,O, terimi sadece enerjinin sifir noktasim etkiledigi igin

ihmal edilmistir. Oktahedral veya kiibik koordinasyon i¢in potansiyel

H,, =B, (Of +50; ) (d-elektronlar igin)  (2.55)
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H,, =B, (Of +50; )+ B, (02 - 2102) (f-elektronlari igin) ~ (2.56)

olur. Bu ifadelerde notasyon, B, ve B, terimleri yerine sirasiyla B, ve B, terimleri

kullanilarak sadelestirilmistir. Eger simetri agirlikli olarak tetragonal veya trigonal
distorsiyonlu kiibik veya oktahedral ise, esdeger operator Hamiltonyani su genel forma

sahip olacaktir:

o0

k
Hy, = Z Z[Blg(kub) +BZ(D) Ig (2.57)

k=2,4 g=0

bu ifadede simetri terimlerini ( B/, , ) distorsiyon terimlerinden ( B}, ) ayirmaktadir.
Dolayisiyla, tetragonal distorsiyon i¢in [Abragam et al., 1970]:
H,., =B,(0; +50;)+B),0) + B,,0, (2.58)

ve trigonal distorsiyon i¢in
_ 2 0 3 0 0 0 0
H,, = §B4(O4 +20420;)+ B,,0, +B,,,0, (2.59)

ifadelerine sahip olunur. Bu ifadeler d-elektronlar i¢in yazilmistir. F-elektronlari i¢in

k = 6’ 11 ilave terimler eklenmelidir.
2.3. Spin Hamiltonyam

Kristal igerisindeki bir manyetik alanin enerji seviyeleri kristalin fine yapis1 (fine
structure) tarafindan yarilmalara ugrar, hatta dis bir manyetik alanin bulunmamasina

ragmen. Genel olarak fine yap1 etkin bir spin Hamiltonyan tarafindan tanimlanabilir:



33

i =plgf -5)+ Y BiO} (2.60)

bu ifade kiiresel harmoniklerin esdeger operatorleri olan Stevens operatorleri cinsinden
ifade edilen etkilesimlerin bir genigletilmesidir. Kristal alan kisminda (bkn. Boliim 2.3),

bu iki operator sistemi arasindaki iliskiyi orataya koymus ve 6nemli esdeger operatorleri

listelemistik. O/ operatdrii g diizen (order) S, S, ve S, terimlerinin bir fonksiyonudur

ve B/’ ler ise sayisal katsayilardir. Cok kutuplu fine yap1 i¢in, yani S =1 veya daha

fazla oldugu durumda, kristal alanin dolayli etkilerinden dolay: ilave enerji seviye

yarilmalar1 orataya ¢ikabilir. Bu durum S, S, ve S_° deki yiiksek dereceli terimlerin

spin Hamiltonyanina eklenmesi ile ifade edilebilir. Daha 6ncede belirttigimiz gibi
herbirisi kiiresel harmoniklerin kombinasyonlarinin esdegeri olan bu tip terimleri spin
operatorlerin kombinasyonu iginde gruplamak uygundur. Bu gruplama uygun spin
Hamiltonyanin detayli hesaplamalar yapmaksizin genel olarak yazilabilmesi gibi bir
avantaj saglar, ¢iinkii spin Hamiltonyan kristal alanin simetrisini yansitmak zorundadir.
Bu spin operatorlerinin sayisi daha genel kisitlamalarla sinirlanir: tek dereceli spin
operatorleri zaman donmesi altinda sabit olmadiklarindan dolay1 ¢ikarilirlar. Ayrica
2§’ den yiiksek dereceli operatorler sifir matris elemanlara sahip olduklarindan dolay1
gbozard1 edilebilirler; bundan dolayr S =1 veya 3/2 igin, sadece ikinci derecenin
terimleri gereklidir; S >2 ig¢in, dordiincii derecenin terimleri dahil edilmelidir ve

S >3 i¢inse, altinci derecenin terimleri spin Hamiltonyani igerisinde yer almalidir.

Kristal alan icerisindeki d’ konfigiirasyonlu Fe’" iyonunun EPR spektrasi,

asagidaki spin Hamiltonyan1 kullanilarak analiz edilebilir [Bleaney et al., 1954]

H = ﬂ(ﬁ.§.§)+%a{5’§ £S04 s? —%S(S+1)(3S2 +35-1) }

+D{S§ —%S(S + 1)} (2.61)

+$F{ 358 —308(S +1)S2 +2552 —6S(S +1)+38*(S +1)° }
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burada a parametresi dordiincii derece-spin operatdriiyle ilintilidir ve kristalize elektrik
alanin kiibik bilesenini temsil eder; D ve (a - F) sirasiyla diisiik simetri ikinci-derece ve
dordiincii-derece bilesenlerle alakalidir. Ayrica, En{ koordinat sistemi kristal alanin dort
kat (fourfold) eksenleri olan karsilikli dik li¢ eksenden s6z etmektedir, ve z-ekseni
kristalin trigonal ekseni boyunca uzanmistir. Bu ayrica Eng, koordinat sisteminin [111]
eksenidir. Diger taraftan tetragonal eksen boyunca olmasi durumunda ise &ng sistemi

xyz eksen takimiyla cakisik diisiiniilebilir.

Kristal igerisindeki komsu diamanyetik atom veya iyonlarin ligand alan ile
etkilesiminin neticesi olarak, paramanyetik iyonun temel hali (ground state) ekseriyetle
elektronik seviyelerin bir grubunu igerir. Bu grubun davranisi bir ‘etkin spin’ S
tanimlayarak temsil edilebilir, ki olagan spin ¢ok katlisindakiyle aynmi sekilde grup
icerisindeki toplam seviye sayist 2S5 +1’ dir. Sistemi tanimlayan tam Hamiltonyan
tarafindan belirlenen c¢esitli durumlar arasindaki, daha ilerde gerek duyulacak olan

matris elemanlari, etkin spinin matris elemanlari ile orantili olacaktir.

Etkin spin i¢in § semboliiniin kullanilmasi ilk bakista biraz yaniltic1 olabilir,
fakat spin Hamiltonyan baslangicta etkin spinin iyonun gercek elektronik spini ile ayni
oldugu belirli durumlar igin kullanilir. Ornegin, etkin spin terimleri kullanilarak

elektronik Zeeman etkilesimi su sekilde yazilabilir:

ﬂHgS :ﬂ(gxxHxSx +gyyHySy +gzszSz +gxnySy +gszsz +

(2.62)
+ gnyny + gyzHySz +g . HS + gyzHySZ)

burada eger (X, y, z) eksenlerinin temel eksenler oldugu bir sistem segersek yukaridaki

denklem asagidaki bi¢ime indirgenecektir

:ﬂ(gxxHxSx+gyyHySy+gzszSz)‘ (263)



35

Hamiltonyan formiiliindeki (Esitlik 2.61) ikinci terim kiibik simetrili dérdiincli derece
potansiyel terimidir ve Laplace denklemini saglayan bu terim kartezyen koordinatlardaki

formu
4 4 s 34
xX"+y 4z —gr (2.64)

seklindedir. Eng istemi ile xyz eksen takimi arasindaki uygunlugun saglandigi tetragonal

eksen i¢in bu form asagidaki operator eslenigine sahip olacaktir

éa{s;‘ + 5448 —%S(S +1)38% +3S —1)} (2.65)

a katsayist spin S=5/2° 1i paramanyetik tuzlarla alakali ilk g¢aligmalarda kullanilan

katsayidir.

Tablo 2.2° de listelenen esdeger operatorler cinsinden dordiincii derece kiibik

operatorler su sekilde yazilabilir:
2
B,{0 +50: )= -8, o0 +20v20:} (2.66)

bu esitligin solundaki form dort kat (fourfold) koordinat eksenleri, sagindaki ise tickat
(threefold) koordinat eksenleri ile ilgilidir. Bu ve onceki formlar arasindaki niimerik
alaka su iligki ile ifade edilir:

a=120By. (2.67)

iki Hamiltonyan cesidindeki diger parametreler arasinda ise asagidaki iliskiler mevcuttur

D=3B,’, F=180B,. (2.68)
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Enerji seviyeleri ve giiglii izinli gecisler Bleaney ve Trenam [Bleaney et al., 1954]
tarafindan degerlendirilmistir: Zeeman etkilesiminin dominant oldugu diisiiniilerek, a ve
D’ nin ikinci derece terimleri dahil edilerken bunun yaninda genel olarak kii¢iik olan F’
nin birinci derece terimleri kullanilarak pertiirbasyon teorisiyle ¢oziimleme yapilmustir.

Giclii izinli gegisler su alanlarda meydana gelir:

1 1
M=+5<—)—E:gﬂH:gﬁH0 +16§1 —852 +&;

£ ol gp = gpH, TIDBeos? 0-1)-2 pa— > Fql 445, - 55, + e, (2.69)
2 T 277 04
5,3 _ , |

2ok gfH = gfH, T 2D(3cos (9—1)+2pa+qu ~325, +45, +¢,.

bu formiillerdeki kiibik alandan kaynaklanan ikinci-derece terimler

@ {1°¢(7— 5¢)}

& =
gfH,
a’ 5
£ =— gﬂH{ (3+17¢ - 6254 )} 270
a 5
& = ﬂH{ A1 - 7¢)}

seklindedir. A’ nin trigonal eksen ile yaptig1 a¢1 € ile belirtilmis ve asagidaki kisaltmalar

kullanilmastir:

5, =(D?/ gpH, Jcos® Osin’ 6,
5, =(D? /4gpH, )sin* 6, Q.71
q= (5cos 0 —30cos’ t9+3)

Bundan baska, Esitlik 2.69” daki kiibik alandan kaynaklanan terimlerde ortaya
cikan p parametresi p= (1-5®) esitligi ile verilir, burada &= (Fm’ +m’n’+n’’)’dir ve (|,
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m, n) ise kiibik kristal alanin koordinat eksenleri ile ilgili olan A’ nin y6n kosiniisleridir.
H, uygulanan 1s1mnimin v frekansinda bir ¢izginin gézlemlendigi alandir ve Ho=hv/gf ise

biitiin fine yap1 terimleri sifir olsaydi ger¢eklesecek olan alandir.
5 .. . . .
S = 5 icin temel halde (ground state) ve sifir manyetik alan altindaki yarilma enerji

seviyeleri Esitlik 2.61° den su sekilde yazilabilir:

1
E(i1/2)=% —%(a—F)i%{(a—F+18D)2+80a2}2
2
+ - —
E(£3/2) 3D+(a F) 272)
1 1 1 2 2l
E(15/2)=g —E(a—F)ig{(a—F+18D) +80a }2
trigonal yarilmaya ve
1
2 p
E(irl/2)=iD—l(aJrgFji{aJrzFJrZDj +§a2}
37 2 3 3 4
E(J_r3/2)=a+3F—§D
3773 (2.73)

1

2 2

E(J_r5/2)=iD—l a+2F|tllas2F2D] +2a°
3 2 3 3 4

tetragonal yarilmaya ait ifadelerdir. Bu denklemlerdeki parametreler i¢in de Esitlikler

2.67 ve 2.68° de belirtilen iligkiler kullanilmistir. Netice olarak, sifir-alan yarilma

enerjileri AE; ve AE,, EPR parametreleri a, D, ve (a-F)’ nin bir fonksiyonu olarak ifade

edilebilir. Trigonal durum i¢in [Abragam et al., 1986]:
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1
= il[(18D+a ~F) +80a°
3 . 1 (2.74)
AE, = E(i _j - E(i _]
2 2
1
= %(a —F)—Di%[(lSD—i—a—F)z +80a2F
ifadeleri ¢ikarilir ve tetragonal durum iginse:
sty of=3)- =)
2 2
2 ’ g
=42 (a+§F+2Dj +=a’
2.75
; . (2.75)
AE, =E|+= |- E| +—
2 2
2 2
_34 —f(sD ~F)+ (a +2F4 2D] 24
2 3 3 4
esitliklerini elde ederiz. Buradaki ““+>° ve “‘-”’ isaretleri sirastyla D>0 ve D<0

hallerine uygun diismektedir [Kuang, 1996].

Trigonal yarilma ve tetragonal yarilma icin fine yapi1 Hamiltonyanlar1 yukaridaki

yarilma enerji seviyelerine uyacak sekilde sirasiyla asagidaki denklemlerde verilmistir:

H-= ﬂ(g]jl.g)—§34 (0 +204202 )+ B20¢ + BLO! (2.76)

H = Blgf S)+ B,(0 +50% )+ BLOY + BLO). 2.77)
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Bunlar trigonal ve tetragonal eksen civarinda kiiclik bir aksiyel distorsiyona ugramis

genelde kiibik simetri durumundaki spin Hamiltonyaninin uygun formlaridir.

Bu boliimde, son olarak, icerisinde pertiirbasyon kismi barindiran Hamiltonyanin
degisik bir tarzda ele alimsimi Ozetlemek istiyoruz. Cekirdek ve kapali kabuklardaki
elektronlarin argon 6ziinii, kat1 kiiresel simetrili skaler V potansiyelinin kaynag: olarak
ele alinabilecegini varsayarsak, bes tane d-elektronunun hareketi asagidaki Hamiltonyan

ile tanimlanir

H=T+V+Y e /r,+ SV + (05, )+, (2.78)

i<j i

bu denklemdeki V; potansiyeli i. elektron tarafindan goriilen kristal alan1 belirtmektedir,
ve Wi, kiiciik bir katkisi olan spin-spin etkilesimidir. Pertlirbasyon kismini bu ifadeden
ayrrabiliriz ve dolayisiyla ligand alanindaki bir d° konfigiirasyon iyonu i¢in pertiirbasyon

Hamiltonyanin1 su sekilde ifade edebiliriz

2
H=Hy+Hgy+H, =SV, 4¢3 Ls, +3 (2.79)
i i r

i<j i
buradaki ilk terim ligand-alan potansiyelleridir, ikinci terim spin-yoriinge c¢iftlenmesinin
etkilesimleridir ve {i¢iincii terim ise elektron-elektron etkilesimlerini ifade eder. Ligand-

alan potansiyeli agagidaki gibi ifade edilebilir

Vi=VoZo + 720’”52220(‘9;a§0i)+ 740”[4240(@’(05)"' 753”[4253(‘95’@)"'7:37’;4223(01"@)-
(2.80)

Bu ifadedeki 7;, 6, ve ¢, terimleri i. elektronun kiiresel koordinatlaridir. Z,,,

c S
Z,,ve Z,,

gercek kiiresel harmonikler olan Tesseral harmonikleridir. Onemli Tesseral

harmonikleri kristal alan bélimiinde listelemistik. , , 7. ve y. terimleri d’
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konfigiirasyon iyonu civarindaki lokal yapi1 ile asagidaki ifadelerde oldugu gibi

iliskilendirilirler [Zhao, 1991]

n

__4m e,
Vio = 21+12,:Rf)+1 Zlo(er’¢r)

e _ A4m heq. .
}/lm - 21+IZRL])+1 Zlm(er’¢r) (281)

s Ar eq.
7lm - 21+12RLI)+1 Zlm(er’(pr)

buradaki €, ve ¢, ligandin agisal koordinatlaridir. z ve ¢,, sirastyla 7. ligand iyonu

ve onun etkin yiikiinii temsil eder. R_ ise katki-ligand uzakligini belirtir.

2.4 Yapisal Faz Gegisleri

Orgii stabilitesi ile alakali problemin zor oldugu ve denge termodinamigi igin
olan istatistiksel prensiplere meydan okudugu yerde yapisal faz gegisleri kati hal
fiziginde biiyiileyici bir konu olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Kristal igerisindeki bir
yapisal doniisiim, aktif pargacik gruplarinda gerek ayri1 ayr1 gerekse toplu halde bazi
distorsiyonlarin gelistigi anda meydana gelir. Bu durum 6rgii simetrisindeki bir degisim
tarafindan makroskopik olarak karakterize edilir. Faz ge¢isinin orijini aktif gruplardaki
degisim olarak diisiiniilebilir. Kristallerdeki diizenle alakali bir olay olarak diisiiniilen
yapisal gecisler prensipte Orgii ile yakindan alakali olmalidir. Dolayisiyla yapisal
degisimden sorumlu olarak aktif gruplar ile evsahipligi yapan Orgii arasinda bir

mekanizma diisiiniiriiz.

Yogun madde i¢indeki faz gecisleri aslinda termodinamik prensiplerin faaliyet
alan1 icerisinde yorumlanabilir. Dogada cok cesitte faz gegisi mevcuttur. Ehrenfest
[Pippard, 1956] faz gecislerini T, de siireksiz bir degisim gosteren termodinamik
potansiyelin tiirevine iligkin smiflamistir. Gibbs potansiyelinin siirekli bir degisimi

olarak karekterize edilen ikinci-dereceden faz gegisi, digerlerine nazaran daha fazla
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arastirmanin konusu olmustur. Bunun sebebi de problemin 6rgii stabilitesinin temel bir

konusu ile yakindan alakali olmasidir.

Hig¢ siiphe yok ki, faz gegisleri makroskobik &lgekli olgulardir. T, den Gtede
krittk olmayan fazda termodinamik degerler diizen parametresine uyan dagilmis
mikroskobik degerlerin averaji olarak tanimlanabilir. Kritik dalgalanmalarin dogasinin
uygun sekilde tanimlanmis olmamasina ragmen, Landau-Ginzburg teorisi [Kittel, 1956]
olarak bilinen modifiye edilmis teoride diizen parametresinin tiirevlerinin uzaysal
homojensizlikle ilgili oldugu disilinilir. Bu c¢ergevede gelencksel termodinamik
yaklagim hala yapisal degisimlere bir yaklasik ¢6ziim saglar. Heniiz gecis mekanizmasi
icin giivenilir bir model gelistirilmemis olmas1 durumuna karsilik deneysel ¢alismalar
icin kristali meydana getiren iyonlar ve molekiiller ile alakali diizen parametresinin

tanimlanmasi bir On sarttir.

Az miktarda manyetik impuritilerle katkilandirilan kristalde manyetik iyonlar
(problar) biitiin orgii icerisinde gelisi giizel sekilde dagilirlar. Boylece bu kristaller zayif
inceltilmis bir paramanyetizm gosterirler. Faz gecisleri ¢alismalari i¢in bdyle problar,
aktif gruplarin i¢ine ya ara eleman olarak veya yapi icindeki esas iyonlarin yerinde
katilmalidir. Aksi durumda kristalin yap1 degisimine kars1 duyarsiz kalacaklardir. Diger
taraftan aktif grup uygun bir manyetik ¢ekirdek icerdigi zaman, bu ¢ekirdegin niikleer
manyetik rezonans spektrumu da yapisal degisim hakkinda bilgi verici olabilir. Bununla
birlikte, etrafi kusatan elektronik dalga fonksiyonunun genis uzanimindan dolayi,
paramanyetik problar genellikle yapisal degisimlere niikleer spinlerin oldugundan daha
duyarhidirlar. Uygulamada gegis grubu elementlerinin iyonlar1 yaygin olarak, her ne

zaman 1yi tanimlanmis bir spektra ortaya koysa, paramanyetik bir prob olarak kullanilir.

Manyetik olmayan bir kristalde, bir prob iyonunun manyetik alani spin-orbit

eslemesi araciligryla kristal potansiyeli tarafindan pertiirbe edilir. Sonug olarak, modiile
olmus bir fazda spin vektorii S’ kristaldeki yere bagli olarak, modiile olmamis denk

fazdaki spin S *den farkli bir yonde kuantize olur.
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Spin S’ igin kuantize olma ekseninin bir & matrisi tarafindan S’ den

doniistiiriilebilecegini varsayarak;
S'=aS  olarak yazilir, burada aG=1+ <a|é "dir.

Bu spin eksenleri arasindaki doniisiim matrisidir. Deformasyon matris e=(eij) simetrik

ve antisimetrik boliimlerden olusmus olarak diisiiniiliir, yani

1 1
(ei/' ) =5 (e@/ te )+ 3 (e@/ ~Ci ) (2.82)

burada birinci terim yapisal deformasyonu temsil eder ve ikinci matris aktif bir grubun
rigid body rotasyonunu tanmimlar. Kii¢iik simetrik bir e=(eij) matris i¢in, aktif grup
hissedilmeyen bir hacim degisikligi ile deforme olur, gerilim (strain) tensorii sOyle
tanimlanir

(2.83)

e, =e, ve trace e=e;, te, +e,; =0
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3. DENEYSEL ETMENLER

Bu calismanin deney kisminda TlInS,, TIGaSe, ve TIGaS; kristallerinin detayl
diistik sicaklik EPR Ol¢timleri yapilmistir. EPR spektralart Bruker EMX model X-bant
(9.48-9.505 GHz) spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. Statik manyetik alan 0-
16000 G araliginda degistirilir. Mikrodalga gii¢ sogurulmasinin (dW/dH,) alan tiirevi
uygulanan manyetik alan H; © in bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Agisal dl¢limler i¢in
statik manyetik alan (H) yonii (001) ve (010) diizlemleri icerisinde dondiiriilmiistiir (bu
diizlemler sirasiyla kristalin katmanlarina paralel ve dik olan diizlemlerdir). Diizlemlere
iliskin tanimlamalar Sekil 3.1 de gosterilmistir. Boliim 4’ de kullanilacak ‘in-plane, out-
of-planel ve out-of-plane2’ ifadeleri Sekil 3.1’ e gore adlandirilmistir. Out-of-plane
1par: Manyetik alanin (100) diizleminde uygulandigi durum; Out-of-plane 1dik: Ornegin
ayni diizlemde 90° dondiiriilmesi durumu; Out-of-plane 2par: Manyetik alanin (010)
diizleminde uygulandigi durum; Out-of-plane 2dik: Ornegin aymi diizlemde 90°
dondiiriilmesi durumu. Sicakliga bagli EPR spektralar1 Oxford Instruments tarafindan
yapilan siirekli helyum gazi akish kroyostat kullamilarak gerceklestirilmistir. Olgiim
yapilan sicaklik araligi 15-300 K’ dir. Sicaklik stabilitesi 0.5 K’ den daha iyidir.

4 € | (001): In-plane

(010): Out-of-plane 2

Kristal katmanlan

(100): Out-of-plane 1

Sekil 3.1. Ol¢iim yapilan diizlemlere iliskin tanimlamalar.
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Bu kisimda tez ¢alismasinin deney kismina iliskin bilgiler verilecektir. Oncelikle
incelenen ornekler ele alinacak, EPR spektroskopisinden genel hatlariyla bahsedilecek
sonrasinda tipik bir EPR deney seti ve elemanlart hakkinda bilgi verilecektir. Son
olarakta bizim kullandigimiz Bruker EMX model X-bant spektrometresine iliskin

bilgiler 6zetlenecektir.

3.1. Incelenen Ornekler

TlInS,, TlGaSe, ve TlGaS, kristalleri iki boyutlu metal-kalkojen katmanlardan
olugmaktadir. Katmanlar dort temel AB4 (A=In, Ga ve B=S, Se) tetrahedralin birlesmesi
ile olusan A4Bjp polihedron komplekslerin olusturdugu bir kristal yapi olarak
karekterize edilir (Sekil 3.1). Birim hiicre ardisik tetrahedron dizilerinin meydana
getirdigi iki katmandan olusur. Bu katmanlar birbirine gére 90° déonmiistiir ve [110] ve
[110] dogrultular1 boyunca bir ¢eyrek birim kaymis durumdadir. Monovalent T iyonlar

metal kalkogen katmanlar arasindaki trigonal bosluklara yerlesmistir.

Bu tez calismasinda incelenen TIGaSe,, TIInS, ve TIGaS, tek kristalleri
bosaltilmis kuars tiipler igerisinde modifiye Bridgman metodu kullanilarak
biiylitiilmiistiir. Elektron paramanyetik Rezonans deneyleri i¢in, bliylitiilmiis TlGaSe, ve
TlGaS, karisgimlarina Fe/Ga molar oranm1 %2 miktarina uyacak sekilde demir Fe™
katkilandirilmistir. Biiyiitiilmiis TlInS, karisimina ise Fe/In molar oran1 %0.7 olacak
sekilde Fe™ iyonlar katkilanmigtir. Elde edilen demir katkili kristaller diizlem paralel
plakalara bolinmiistiir. Kristallerin morfolojisi katmanlara parallel olan a-b diizleminde

boyle bir islem gergeklestirmeye izin vermektedir.

3.2. EPR: Genel Esaslan

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi ayni zamanda elektron
spin rezonans (ESR) spektroskopisi olarakta bilinir. EPR statik manyetik alanin

varliginda en az bir tane eslenmemis elektron spine sahip paramanyetik iyon veya mole-
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Sekil.3.2. InSs, GaSes veya GaS, tetrahedronlarindan olusan ti¢lii katmanli Tl
kolkojenlerin kristal yapisi.



46

kiiller tarafindan mikrodalga radyasyonun rezonans sogurulmasi islemidir. Dolayisiyla
EPR, manyetik alana yerlestirilen eslenmemis elektronun enerji yarilmasina uygun gelen
mikrodalga radyasyon sogurulmasini dlger. EPR 6lctimii ¢ok degerli yapisal ve dinamik
bilgilerin elde edilmesini saglar, hatta devam etmekte olan kimyasal veya fiziksel
islemlerin isleyisini etkilemeksizin. Bu 6zellik ¢ok genis bir uygulama alaninda diger
analitik metodlarin tamamlayicis1 olarak ideal bir teknik olmasi 6zelligini kazandirir.
Dolayisiyla EPR fizik, kimya, biyoloji ve tip gibi alanlarda ¢ok genis bir uygulama
sahasina sahiptir. Fizikteki uygulamalarin1 diisiindigiimiizde, diger manyetik rezonans
metotlar (NMR, ENDOR, NQR) gibi EPR de yogun madde i¢indeki lokal 6zelliklerin
arastirilmasi i¢in kuvvetli bir metottur. Yapisal faz gegisleri ile alakali mikroskopik
degisimlere direk ulasima miisaade etmesi EPR’ yi yapisal faz gecislerinin incelenmesi

calismalarinda en 6nemli metotlardan birisi haline getirmistir.

EPR metodunun altinda yatan teknik temelde Stern-Gerlach deneyinin
biiyiileyici bir uzantisi olarak diisiiniilebilir. Madde yapis1 {lizerine en temel deneylerden
biri olan bu meshur deneyde Stern ve Gerlach net bir elektron manyetik momente sahip
bir atomun manyetik alanin varhiginda ancak belli yonelimlerde bulunabilecegini
gostermislerdi. Bu essiz tespit aslinda elektron spin fikrinin dogmasi1 demekti. Elektron
spin rezonans spektrasinin ilk gdzlenmesi ise Rus bir bilim adami olan E. Zavoisky

tarafindan 1945 yilinda rapor edilmistir.

Molekiillerin yapilar1 hakkinda bildiklerimizin ¢ogu molekiiler absorpsiyon
spektrasinin analizinden elde edilmistir [Wertz et al, 1972]. Bu tip bir spektra 6rnek bir
maddenin icerisinden gegen elektromanyetik radyasyon 1sminin frekansa (veya dalga
boyuna) bagli soniimiiniin Olciilmesi ile elde edilir. Cok iyi bilindigi {izere
elektromanyetik radyasyon birbirine dik ve yayilim yoniine de dik salinim yapan elektrik
ve manyetik alanlar ciftidir. Zaten EPR deneysel teknigi de manyetik alanlar ile
elektromanyetik enerji sogurulmasini yani radyofrekansli fotonlar1 birlikte ¢alistiran bir
tekniktir. Bu 0zellik diger herhangi spektroskopi ¢esidi ile aynidir, fakat bu teknikte

diger spektroskopik tekniklerden farkli olan durum elektromanyetik dalganin manyetik
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alan bileseninin kullanilmasidir; enerji seviyelerinin giiclii bir sekilde manyetik alanla

modifiye edilmesidir [Bershon et al, 1966].

EPR, manyetik diizen barindiran veya en azindan paramanyetik moment igeren
biitlin maddelerin aragtirilmasi i¢in kullanilmaya uygun bir metottur. Eslenmemis
elektron igeren maddeler paramanyetik maddeler olarak adlandirilirlar. Organik serbest
radikaller, gecis metal iyonlari, belirgin hatali kristaller, ve eslenmemis elektronlu O, ve
NO gibi inorganik molekiiller paramanyetik maddelerdir. Bunun yaninda
paramanyetizmin, metallerin iletim elektronlar ile eslestirildigi iyi bilinen bir gercektir.

Bu elektronlar, birka¢ metalde gézlenen paramanyetik bir rezonansa sahiptirler.

Ayrica irradyasyon veya isitma veya kusurlu kimyasal birlesim sebebiyle,
genellikle, eslenmemis spinli tek elektronlar igeren kirik baglar olarak
adlandirabilecegimiz sekilde tanimlanan zarar gérmiis molekiiller veya kristaller iginde
EPR, bu tip zararlarin arastirilmasinda gii¢lii bir aragtir. Katilarda vericiler, alicilar, ve
diger impuritileri diisiindiigiimiizde; tek-elektron molekiillerine benzer olmasina ragmen,
bu tarz impuritiler ayr listelenirler. Elde edilen veya kaybolan tek-elektron kristalin bir
enerji bandi ile eslestirilir. Yine, paramanyetik rezonans bu tiir katki (impurity)
merkezlerini ¢caligmak i¢in gii¢lii bir ara¢ olarak kullanmilir [Pake, 1962]. Yar1 iletken
fizigindeki kullanimlar1 disiiniildiiginde, ki bu c¢alismada kullanilan 6rnekler
yariiletkendir, ESR teknigi, elektronlarin verici merkezlerden alicilara transferini
izlemek, elektron-hole birlesme zamanlarim1 6l¢gmek, iletim bandi ile verici merkezler
arasindaki elektron degis-tokusunu arastirmak ve impuriti iletim siirecleri hakkinda bilgi

elde etmek i¢in yapilan bir cok deneyde kullanila gelmektedir [Lancester, 1967].

EPR spektroskopisi paramanyetik materyallerdeki manyetik etkilesmelerin
deneysel yolla ¢alisiimasini saglar. Elektronik Zeeman etkilesimi (g), hyperfine (A),
nucleer kuadrupol (Q) ve sifir-alan (zero-field) veya elektronik kuadrupol (D) gibi
tensorlerin, ki bu tensorler etkilesmeleri karekterize eden tensorlerdir, acikliga
kavusturulmasi manyetik sitedeki atomik veya molekiiler yapinin anlagilmasina 6nciiliik

eder. Tozlar (powders), polimerler ve donmus soliisyonlardaki kiigiik dlcekli diizenleri
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incelemedeki yiiksek hassasiyet ve yeterlilik EPR spektroskopisinin  6nemli

avantajlaridir.

3.3. EPR Spektrometresi

Eslenmemis elektronlarin  mevcut oldugu bir sistem icindeki elektron
paramanyetik rezonans sogurulmasini ortaya ¢ikarmak igin temel bazi pargalardan
meydana gelen bir spektrometreye gereksinim vardir. EPR spektrometresini olusturan

elzem pargalar su sekilde siralanabilir:
e Kaynak.

Monokromatik mikrodalga kaynagi olarak klystron kullanilir. Klystron hiz
modiilasyonu ile mikrodalga araliginda elektromanyetik radyasyonu meydana getirmek
veya kuvvetlendirmek i¢in kullanilan vakum tiiptiir. Dolayisiyla mikrodalga
salimimlarinin iiretim merkezidir. Diigiik giirtiltii karakteristigine sahiptir. 1-100 GHz
araligindaki enerji modlarinin nakili 6zel ortak eksenli kablolar veya waveguidelar
araciligiyla yapilir. Klystron bir ¢ok modda calisabilir; genellikle en yiiksek gii¢ ¢ikisina
uygun olani secilir. Monokromatik radyasyonun frekansi klystrona uygulanan voltajlar
sayesinde tespit edilir. Sistemin stabilizasyonu bir otomatik frekans-kontrol
mekanizmasi tarafindan gergeklestirilir. Klystron tarafindan beslenen sistemden ortaya
¢ikan mikrodalga enerjinin eger Onemli miktarda geri yansimasi olursa klystron
frekansinin ciddi perturbasyonlart meydana gelebilir. Bu noktada ayirict (isolator)
devreye girer. Isolator mikrodalga enerjinin kolayca ileri dogrultuya ge¢mesini saglar,
bunu yaparken herhangi yansimayi ciddi sekilde soniime ugratarak yapar. Neticede
klystron frekansindaki geri yansimalardan kaynaklanan degisimleri minimize eder.
Ornek iizerine diisiiriilen mikrodalga giiciin seviyesi ise attenuator tarafindan ayarlanir.
Bu parga emici bir eleman barindirir ve 151k emilimi dl¢limlerinde yer alan nétr filtreye

esdegerdir.



49

e Magnet Sistemi.

Magnet statik manyetik alanin kaynagidir. Biiyiik elektromagnetler sayesinde
istenen dis manyetik alan tiretilir. Bu alanin 6rnegin hacmi tizerinde dengeli ve uniform
olmasinda yarar vardir. Denge cokca regiile giic kaynag ile enerjilendirilmis magnet
tarafindan saglanir. Modern magnetlerde manyetik alandaki herhangi bir degisimi
algilamak ve alani stabilize etmek i¢in Hall-effect detektorii kullanilmaktadir. Alanin
lineer bicimde degisimini saglayan gii¢c kaynagina bagli bir tarama sistemi mevcuttur.
Eger alan taramasi gergekten lineerse manyetik alanin iki yada ti¢ noktada dl¢iimii biitiin

spektrumu kalibre etmek i¢in yetecektir [Wertz, 1972].

e Kavite.

Ornek ile gelen dalga arasindaki uygun eslesmeyi saglamak icin dizayn edilmis
kavite EPR spektrometresinin kalbini olusturur. Aslinda resonator olarak da adlandirmak
miimkiindiir. Kaynagin frekansi kavitenin uygun rezonans frekansina uyarlanir. Uygun
rezonans dalga boylar1 kavitenin boyutlar1 ile alakalidir. ilerleyen dalgaya eslik eden
enerji yogunlugu genellikle kiigiiktiir, fakat, kayda deger akustiksel enerji bir rezonans
kavitenin durgun dalgasinda depo edilebilir. Mikrodalgalar i¢in dalga boyu santimetre
mertebesindedir. Bundan dolay1 rezonans mikrodalga kavitenin boyutlari uygun sekilde

genis olacaktir.

Elektron paramanyetik rezonansda kullanislt olmasi icin kavite modu bir takim
ozelliklere sahip olmasi gerekir: yiiksek enerji yogunluguna miisaade etmelidir ¢ilinkii
resonatorda bulunan enerji yogunlugu waveguidedakinin binlerce kat1 olabilmektedir ki
bu durum ornekteki rezonans sogurulmasinin tespit edilme firsatini maksimize eder.
Bunun yaninda manyetik alanin maksimumunda 6rnegin yerlesimine izin vermelidir ve

manyetik alan vektorii statik manyetik alana dik olmalidir.

EPR spektrometrelerde yaygin olarak kullanilan kaviteler paralel dikdortgenler

(rectangular parallelepiped) kavitesi ve silindirik kavitedir. Her ikisinin modlarida TE,p.
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(transverse electric) modundadir. Altyazi rakamlar degisik boyutlardaki yari-dalgaboyu

sayisini ifade etmektedir.

Kavitenin kalite faktdrii Q, rezonansin frekans genisligini veya esit sekilde
seciciligini olger. Q degeri su sekilde ifade edilir:

kavitede depolanan mikrodalga enerjisi
kaybolan enerji

Q=W0

buradan anlagilacagi gibi Q degeri genellikle sabit bir frekans i¢in kavite hacmi ile
artmaktadir. Bu noktada sunu da belirtelim ki, eger yiiksek dielektrik sabite sahip bir
ornek fark edilir mikrodalga elektrik alan bdlgelerine uzamiyorsa, Q degeri

diistirtilecektir.

e  Detektor.

Ornegin mikrodalga 1s1masina kars1 verecegi cevabi algilayabilmek igin
mikrodalga giicii i¢in gerekli detektordiir. En ¢ok kullanilan dedektor ¢esidi mikrodalga
dogrultucusu (rectifier) gibi davranan silikon kristalidir. Kristal dedektér dogal bir
giirliltii (noise) tretir. Bu giiriilti algilanan sinyalin frekansi ile ters orantilidir (1/f
giiriiltii). 100 kHz’ in modiilasyon frekansi olarak yaygm kullanimi 1/f detektor
gliriiltiisiiniin bu frekansda diger kaynaklardan gelen giiriiltiilerden daha az olmasi
gercegine dayanmaktadir. Daha az kullanilan bagka bir detektor ise 1sinimolger
(bolometre) dir. Bu detektér mikrodalga elektrik alani ile 1sinan bir direng teli igerir.
Teldeki direng degisimi Wheatstone kopriisii ile tespit edilebilir. Yiiksek frekans
Olctimleri i¢in kullanilmaya uygun degildir, ¢linkli yiliksek frekanslarda hassasiyeti

olduke¢a diismektedir.

EPR spektrometrelerinde ¢ikis sinyali sogurulma sinyalinin birinci tiirevi olarak
goziikiir. Bunun sebebi EK 1’ de aciklanmustir. Cikis sinyali genellikle belirli bir resistor-

kapasitor birlesimi tarafindan filtre edilir. Spektrometreyi meydana getiren bu dort temel
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parca kendi icerisinde bir sistem olarak distiniilebilir (Sekil 3.2-Blok diyagram). Her

sistem kendi igerisinde ¢ok 6dnemli parcalar barindirir.

MICROWAVE BRIDGE EX100& 100KHz
L
e EPR SIG. i
CONSOLE power 1€ AFC #— preamMP
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Sekil 3.3. Blok Diyagram
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3.4. EMX Spektrometresi

Bu ¢alismadaki EPR spektralari Bruker EMX model X-bant (9.48-9.505 GHz)
spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir. EMX spektroskopi sisteminin 6nemli bir
ozelligi mevcut konfigiirasyonun yeterli olmadigi uygulamalarda kolaylikla upgrade
edilmeye elverisli olmasidir. Sistem su sogutmali magnetler icerir ve gii¢ kaynagi 1-40
kW araliginda saglanabilir. Standard olarak kullanilan kavite ER 4119HS ytiksek-
hassasiyetli kavitedir. X-bant rezonator i¢in bos Q degeri 12000’ den daha fazladir.
Yiiksek modiilasyon genligi 50 G’ a kadar cikabilecek durumdadir. Biitiin standart
sicaklik kontrol {initelerinin kullanimina uygundur. Timiiyle bilgisayar kontrolli,
otomatik ayar ozellikli, Q-faktdr ve giic Ol¢iimiilii yiiksek hassasiyetli X-bant Gunn-
osilator koprii, EMX i¢in standartdir. Entegre frekans sayaci, dagilim frekansi, yiiksek
dinamik aralik azaltma, mikrodalga gii¢-yiikselteclere benzer genisbant onytikselteg gibi
bircok opsiyon ilave olarak sisteme katilabilir. Kopriler L-, S-, X-, K- and Q-Bantlarda
elde edilebilir.

Standart EMX sinyal kanali 6 kHz ve 100 kHz arasindaki herhangi bir
modiilasyon frekansinda islem gorebilir. Bu durum askin olmayan faz ¢ozlniirliigii ve
stabilite ile saglanir. Yeni tasarim model herhangi bir kavitenin otomatik dijital ayari ile
modiilasyon frekansini birlestirir, boylece her kavitenin ihtiyaci olan klasik ayar-
kutusunun Stesine gecilmis olur. Iki Sinyal Kanali dortlii algilama icin paralel islem

gordiiriilebilir veya ¢ift modiilasyon deneylerine izin verecek sekilde ayarlanabilir.

Yiiksek bir stabilite ve dijital kontrollii Hall alan kontrolorii, manyetik alan1 13
kG (1.3 T)’ un iizerindeki degerlere kadar ¢ikarmaya miisade eder ve ImG (0.1 T)’ un

altinda bir ¢oziintirliik ile alan degerlerini set eder.

EMX diger Bruker modellerde oldugu gibi WinEPR yazilimini kullanir.
WinEPR data elde edilmesi (acquisition software), data islenmesi (post-acquisition
processing) ve simiilasyon (simulation software) gibi bir¢ok alt program iceren cok

etrafli bir yazilimdir (Bruker Kitapcigi).
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE

DEGERLENDIRMELER
4.1. Fe* Katkilh T1GaSe, Kristalinin Diisiik Sicakhik EPR

Olciimlerinin Sonuclar:

Bazi yazarlarin 6nceki ¢alismasinda [Mikailov et al., EPR spectra of..., 2005]
paramanyetik Fe’" iyonlarmin EPR spektrasimn fine yapisi Fe-katkili TlGaSe,
kristalinde oda sicakliginda gozlemlenmistir. Spektra lokal kristal alanda (KA)
yarilan Fe’ iyonunun spin multipleti (S=5/2, 1L=0) arasindaki ge¢islerin karsilig1
olarak yorumlanmustir. Oda sicakhigt EPR spektrasinda dort tane esdeger Fe'
merkezi gozlemlenmis ve Fe®" mevkisindeki KA’ nin lokal simetrisi ve KA
parametreleri tespit edilmistir. KA’ daki aksiyel bilesenin simetri ekseninin TlGaSe,
kristalinin katmanlarinin diizlemi ile yaklasik 43 derecelik bir ac¢1 yaptig1 gercegi
ortaya cikarilmistir. Bu deneysel sonuglar Fe iyonlarinin, GaSe,4 tetrahedronlarinin
merkezindeki Ga iyonlaryla yer degistirdigi ve ayrica KA’ nimn disiik simetri
distorsiyonlarinin tetrahedral kompleksler arasindaki trigonal bosluklarda yerlesik

bulunan TI iyonlarindan kaynaklandigini gostermektedir.

Bu calismada paramanyetik Fe*" katkili TlGaSe, kristallerinin EPR spektrasi
9.5 GHz (X bant) mikrodalga frekansinda, 15 K ve 300 K arasindaki degisik
sicakliklarda farkli yonelimler i¢in Olgiilmiistiir. Sicaklik disiiriilirken EPR
spektrasinda meydana gelen doniisiim Sekiller 4.1-4.4° de sunulmustur. Sekil 4.1° de
sunulan spektra statik manyetik alanin kristal katmanlarinin yoniinde (in-plane
geometri) uygulanmasi ile elde edilmistir. Diger taraftan, Sekiller 4.2-4.4 out-of-
plane geometrisindeki, statik manyetik alanin kristal katmanlarinin diizlemine dik
sekilde uygulanmasi neticesindeki, spektrayr gostermektedir. Sunulan sicakliklar
anlamli sicaklik degisimlerine uygun sekilde secilmistir. Spektra 100 K ve 120 K
arasindaki sicakliklarda iki etkin degisimi sergilemektedir. Bu davranis [Mikailov et
al., 2005; Mikailov et al., Thermal history and..., 2005]” de sunulan dielektrik sabiti
Olclimlerinin sonuglart ile uyusmaktadir. Sekiller 4.1-4.4> de goriildiigii gibi, bu
degisimler rezonans cizgilerinin hem yarilmas1 hem de sayilarmin artmasi olarak

ortaya ¢ikmaktadir. Gozlemlenen rezonans alan ¢izgilerinin pozisyonlarinin 25 K ve
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300 K arasindaki sicakliga baghiligi Sekil 4.5 ve Sekiller 4.6-4.7° de, sirasiyla, in-

plane ve out-of-plane icin gosterilmistir.

170 K
W\/\,—\ 150 K |

100 K

70K
50 K
40 K
mf\N
N
U
' | ' | ' T '

0 2 4 6 8
Manyetik Alan (kOe)

|

Genlik (a.u)

Sekil 4.1. TIGaSe, kristalindeki Fe’* iyonlarmin degisik sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemi boyunca uygulanmasi ile 6lgiilmiis EPR

spektrasi.
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Sekil.4.2. TIGaSe, kristalindeki Fe’* iyonlarmin degisik sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasi (out-of-plane 2dik) ile

Olciilmiis EPR spektrasi.
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Sekil.4.3. TIGaSe, kristalindeki Fe’* iyonlarinin degisik sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasi (out-of-plane 1par) ile

Olciilmiis EPR spektrasi.
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Sekil.4.4. TlGaSe, kristalindeki Fe’* iyonlarmm degisik sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasi (out-of-plane 1dik) ile

Olciilmiis EPR spektrasi.
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Sekil.4.5. Fe’" katkili TlGaSe, kristalinin EPR spektrasmm gozlemlenen
rezonans alan ¢izgilerinin pozisyonlarinin statik manyetik alanin katmanlarin
diizlemi boyunca uygulanmasi ile elde edilen sicaklik bagliliklari.
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Sekil.4.6. Fe’" katkili TlGaSe, kristalinin EPR spektrasmm gézlemlenen
rezonans alan c¢izgilerinin pozisyonlarinin statik manyetik alanin katmanlarin
diizlemine dik uygulanmasi ile elde edilen sicaklik bagliliklari.
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Sekil.4.7. Fe’" katkili TIGaSe, kristalinin EPR spektrasinin gézlemlenen
rezonans alan ¢izgilerinin pozisyonlarinin sicaklik bagliliklar1 (a) out-of-plane 1dik

(b) out-of-plane 2par.
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Bu bagimliliklar, sicaklik diisiirtilirken ve 110 K’ deki faz gecisi sicakligi
noktas1 gegilirken, rezonans ¢izgilerinin yarilma ve sayilarinin artisini agik bir
sekilde gostermektedir. Ayrica, faz gecisi sicakligmin civarindaki rezonans
cizgilerinin davranigi, karakteristik kritik sabitli ferroelektrik faz gegisi sirasindaki

kendiliginden polarizasyonun ¢ok iyi bilinen sicaklik davranigini hatirlatmaktadir.

Dolayisiyla, Fe'" iyonlarmin EPR  spektrasmin sicakliga baglilig
diistintildiiginde, TIlGaSe, kristalindeki faz gecislerinden sorumlu aktif grup
hakkinda bir sonuca ulasabiliriz. [Mikailov et al., EPR spectra of..., 2005]’ de
bahsedildigi gibi, Fe’” mevkindeki ligand kristal alanin diisiik-simetri distorsiyonu,
tetrahedral kompleksler arasindaki trigonal bosluklarda yerlesik olan TI iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Rezonans c¢izgilerinin gdzlemlenen dontsiimleri, ki bu
doniigiimler acik bir bicimde bahsedilen distorsiyonlarin sonucudur, TlGaSe,” deki
ferroelektrik diizenin trigonal bosluklarda yerlesik Tl iyonlarinin yerdegistirmeleri ve
diizene girmeleri olarak diisiiniilir. Bu diizene girme Fe’* iyonlarindan kaynaklanan
EPR spektrasindaki kaydadeger degisimlerin oldugu kadar dielektrik 6zelliklerdeki

anomalilerinde ortaya ¢ikmasina da neden olmaktadir.

EPR spektrasinin agisal degisimleri, ornegin "out-of-plane" geometrisinde
(statik manyetik alan, tabaka diizlemine dik olan (100) diizleminde
dondiiriilmektedir) dondiiriilmesiyle elde edilmistir, rezonans alanlarinin deneysel ve
simiile edilmis rotasyonel desenleri ile birlikte sirasiyla Sekiller 4.8 ve 4.9’ da

sunulmustur.

Hemen hemen ayni sonug birincisine dik olan (statik manyetik alan (010)
diizleminde dondiiriilmektedir) ikinci out-of-plane geometrisinde de elde edilmistir.
Bu geometride elde edilen EPR spektrasinin agisal degisimleri ve rezonans alanlarin
deneysel rotasyonel desenleri sirasiyla Sekiller 4.10 ve 4.11° de verilmistir. Her iki
Ol¢iimde diisiik sicakliklarda, 110 K civarindaki yapisal faz gegislerine atfedilen
spektra ¢izgilerinin c¢iftlenmesini ortaya c¢ikarmaktadir. Bu out-of-plane geometri
Olclimlerine ek olarak, rezonans alanlarinin in-plane geometrisindeki rotasyonel
desenleri de Sekil 4.12° de sunulmustur. Ayrica oda sicakligindaki ve diisiik

sicakliklardaki rezonans alan rotasyonel desenleri, her iki sicakliktaki farklar1 agikca
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gorebilmek i¢in, hem in-plane hem de out-of-plane geometrisini igerecek sekilde tam

mukayeseli olarak Sekil 4.13” de gosterilmistir.
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Sekil.4.8. TlGaSe; kristalindeki Fe’' iyonlarinin T=25 K’ de katmanlara dik
uygulanan ve katman diizleminde uzanan rotasyon ekseni etrafinda dondiiriilen statik
manyetik alanin ¢esitli oryantasyonlarda gézlemlenen EPR spektrasi.
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Sekil.4.9. EPR spektrasindan elde edilen Rezonans alanlarinin rotasyonel

desenleri (tam egriler metinde verilen spin-Hamiltonyan parametreleri kullanilarak
elde edilen simiilasyon sonuglarini géstermektedir).
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Sekil.4.10. T1GaSe; kristalindeki Fe’* iyonlarinin T=29 K’ de katmanlara dik
uygulanan ve katman diizleminde uzanan rotasyon ekseni etrafinda dondiiriilen statik
manyetik alanin ¢esitli oryantasyonlarda gézlemlenen EPR spektrasi.
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Sekil.4.11. EPR spektrasindan elde edilen Rezonans alanlarinin birincisine dik
ikinci out-of-plane geometrisindeki (statik manyetik alan (010) diizleminde
dondiiriilmiistiir) rotasyonel desenleri.
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Sekil.4.12. EPR spektrasindan elde edilen Rezonans alanlarinin in-plane
geometrisindeki rotasyonel desenleri (30 K’ de).
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Sekil.4.13 Out-of-plane ve in-plane geometriler i¢cin Oda sicakligr ve diisiik
sicaklik rezonans alanlarin rotasyonel desenlerinin karsilastirmast (a: out-of-plane 1,
oda sicakligi; b: out-of-plane 1, 24 K; c: -of-plane 2, oda sicakligi; d: out-of-plane 2,
24 K; e: in-plane, oda sicakligy; f: in-plane, 24 K).
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Fe katkili TlGaSe;’ nin diisiik sicaklik EPR spektrasi, Zeeman elektronik (Z)
terimini ve ZFS terimlerinden olusan ve genisletilmis Stevens (ES) operator
notasyonunda ifade edilen [Misra et al., 1988], bir etkin spin Hamiltonyani

tarafindan analiz edilebilir:
H=H_+H = pu,BgS+) BlOf (4.1)

Burada x, Bohr magnetonu, B uygulanan manyetik alan, g spektroskopik
yarilma tensorii (g-faktor), S etkin spin operatorii ve B/ genisletilmis Stevens

operatorleri O/ [Misra et al., 1988; McGavin, 1987] ile birlikte amlan ZFS

parametreleridir. Bu asamada spin Hamiltonyanindaki kiibik terimleri ihmal
edebiliriz clinkii, [Mikailov et al., EPR spectra of..., 2005] de de gosterildigi gibi, bu
kristaldeki ¢cok kuvvetli olan ikinci derece terimleriyle karsilastirildiklarinda ¢ok
kiigiiktiirler. Bundan dolay1, ligand alan i¢in tetragonal ve orthorhombik simetriyi
hesaba katan ayni Spin Hamiltonyan formu kullandik [Abragam et al., 1970;
Rudowicz, 1987]:

H,.. =D(S; —%S(S+1))+E(Sj—S)z)):BfOzo+BzzOz2 (4.2)

Dolayisiyla, Esitlik (4.2)’ deki orthorhombik ZFS parametreleri arasindaki
bagintilar asagidaki gibi olur

D=3DTZZ=33;’(ES)
E: (D)Q(Z_DYY) :Bzz(ES)

Elde edilen parametreler, ki bunlar Sekil 4.9’ daki rotasyonel desenlerin

simiilasyonunda kullanilmistir, Tablo 4.1° de listelenmistir.



Tablo.4.1. 25 K’ de elde edilen rotasyonel desenlerin fiting parametreleri.

Site number g-factor Bé’, Oe 322, Oe
| 2.0 (£0.02) 2900(£50) 1950(£50)
2 2.0 (£0.02) 2900(+50) 1950(+50)
3 2.0 (£0.02) 2650(+50) 1950(+50)
4 2.0 (£0.02) 2650(+50) 1950(£50)
5 2.0 (x£0.02) 2650(+50) 1265(+50)
6 2.0 (£0.02) 2650(+50) 1265(+50)
7 2.0 (£0.02) 2350(+50) 1200(£50)
8 2.0 (£0.02) 2350(£50) 1200(£50)
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Boylece, TIGaSe; kristalindeki Fe’” merkezlerinin EPR spektrasinin analizi ve
yukarda sunulan spin Hamiltonyan formu ile gerceklestirilen bilgisayar
similasyonlarinin baslangi¢ niteligindeki sonuclari, 110 K’ den diisiik sicakliklarda
EPR spektrasindaki yarilmalarin rezonanstaki Fe merkezlerinin sayisindaki ikiye
katlanmadan dolay1 oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Belirgin bir sekilde,
rotasyonel desenler, manyetik olarak birbirine denk olmayan, birim hiicrede yeralan
kimyasal olarak denk Ga mevzilerine (Fe'* iyonlari tarafindan kullanilmaktadir)
sahip iki adet seti gostermektedir. Bu varsayima dayanan biitiin yonelimlerin EPR
spektralarinin similasyonlari iyi bir fitting elde edilmesini saglamaktadir. Bu yiizden,
toplam olarak, diisiik sicakliklarda farkli ligand alan distorsiyon acili ve iki farkl

fitting parametreli sekiz adet Fe’" merkezi bulunmaktadir.

Diisiik sicaklik fazinin yapisinin EPR spektrasi kullanilarak analiz edilmesi,
atomik yerdegistirmelerin yoOniiniin ve miktarinin belirlenmesi gibi, ilave olarak
bliyiik yarar sagladiginin belirtilmesi 6nemlidir. Bizim diisiincemize gore, rezonans
merkezlerinin sayisindaki gozlemlenen diisiik-sicaklik iki katina ¢ikma, TI
atomlarinin kendine 6zgli yeniden diizeni ile alakalidir ki bu iki farkli grup TI
atomlarinin  TlGaSe,” nin kristal yapisinda farkli yonlerde denk olmayan

yerdegistirmeleri ile birlikte ortaya ¢ikmaktadir. Bu mesele ile alakali olarak, son
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zamanlarda bazi yazarlar [Mikailov et al., 2004; Mikailov et al., 2005; Mikailov et
al., Thermal history and..., 2005] tarafindan yapilan TlGaSe,” deki iki diizen
parametresinin ve iki polar sublatisin varlig1 hakkindaki onerilerden bahsetmek dnem

tasimaktadir.

Oda sicakliginda T1 atomlar1 tabakalarin diizlemi boyunca yapisal olarak denk
pozisyonlarda bulunurlar. EPR spektralarinin rotasyonel desenlerinin diisiik sicaklik
analizleri sicaklik diiserken Tl atomlarmin diizeninin zikzak formunu, alabildigini
ortaya ¢ikarmustir, ki bu gézlemlenmis olan EPR paternlerinin ¢iftlenmesi ve yukarda
bahsedilen merkezlerin artisina neden olabilmektedir. GasSeio tetrahedral
komplekslerinin civarindaki farkli dizinleri boyunca ayarlanmis TI atomlarinin olasi

yerdegistirmeleri Sekil 4.14°de sunulmustur.

® M & F O Se”

Sekil.4.14. GasSe)( tetrahedron komplekslerinde yerlesik Fe*" merkezlerinin

civarindaki T1 atomlarinin olas1 yeniden dizilisleri.
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Tl atomlarinin bu tarz yerdegistirmelerine iligkin genis bilgi ‘Modeller
boliimiinde’ ayrintili olarak islenecektir. Bizim bakis agimiza gore, Tl atomlarinin bu
tarz yeniden diizeni, tabakalarin sikigmasi ile ortaya c¢ikan kristal yapisindaki
degisimlerle baglantilidir. Bu sikismalar, ayrica, tabakalara dik dogrultuda,
[Abdullaev et al.,, 2001; Abdullaev et al.,, 2005] c¢alismalarinda daha Oonce
gozlemlenen termal genisleme katsayisindaki kendine 6zgii anomalilere de yol

agmaktadir.

4.2 Fe’* Katkih TlInS, Kristalinin Diisiikk Sicakhik EPR

Olciimlerine Iliskin Gozlemler ve Degerlendirmeler

TlInS, kristalinin sicakliga bagl tipik EPR spektrasinin statik manyetik alanin
plate-like ornegin (010) ve (100) diizlemlerinde (out-of-plane geometrisi)
uygulanmasi ile elde edilen, kaydadeger sicaklik degisimlerine uygun segilmis
sicakliklardaki, davranmiglari Sekiller 4.15-4.18° de sunulmustur. Su gergegi de
belirtelim ki 6rnegin 230 K’ den daha asagi sicakliklara distiriilmesinde "in-plane"
geometri icin EPR  spektrasinin  gbézlemlenmesi noktasinda  zorluklarla
karsilagilmistir. Bu geometride statik manyetik alan tabakalarin diizlemi boyunca
uygulanir, yani (001) diizleminde, diger taraftan mikrodalga manyetik alani tabaka
diizlemine diktir. Bizim diisiincemize gore, bu durum birbirini izleyen yapisal faz
gecislerinin sicaklik araliginda kristalin dielektrik kayiplarinin kaydadeger oranda
artisinin (tabaka diizlemi boyunca oldugu agiktir, yani mikrodalga alaninin elektrik

bilesenine parallel yonde) bir sonucudur.

Bu sekillerden goriildiigii tizere, EPR spektras1 220 K ve 198 K araliginda
onemli degisimlere ugramaktadir. Bu sicaklik araliginin altinda ¢iftlenme vasitasiyla
yeni bir merkez olusmaya baslamaktadir. Bu sicakliga bagli degisimler, ki daha dnce
bu degisimlerin InS,4 tetrahadrallerinin arasindaki trigonal bosluklarda yeralan Tl
iyonlarinin yerdegistirmeleri ve diizene girmeleri ile alakali olarak diistinmiistiik,
216, 204 and 200 K sicakliklarindaki iyi-bilinen ardisik faz gegisleri ile

uyusmaktadir.
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Gozlemlenen rezonans alanlarinin pozisyonlarinin 10 K ve 300 K arasindaki
sicaklik degisimleri 6rnegin (100) diizlemine yerlestirilmesi ve dig manyetik alanin
z-eksenine dik uygulanmasi (out-of-plane) durumunda Sekil 4.19° da gosterilen
davranis1 sergilemektedir. Benzer davranis 6rnegin yeri degistirilmeksizin manyetik
alanin diger out-of-plane geometrisinde, [010] yoniinde, uygulandiginda da
goriilmektedir. Buna iliskin durum S$ekil 4.20° de verilmistir. Bu bagimliliklar,
sicaklik disiiriiliitken ve ~200 K’ deki faz gecisi sicakligi noktasi gecilirken,

rezonans ¢izgilerinin yarilma ve sayilarinin artigini agik bir sekilde gostermektedir.
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Sekil.4.15. TIInS, kristalindeki Fe iyonlarinin c¢esitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasiyla (out-of-plane 2par) elde
edilen EPR spektrasi.
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Sekil.4.16.  TIlInS, kristalindeki Fe iyonlarin cesitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasiyla (out-of-plane 1par) elde
edilen EPR spektrasi.



74

Genlik (a.u)

| I | I | I | I |
0 2 4 6 8 10
Manyetik Alan (kOe)

Sekil.4.17.  TInS, kristalindeki Fe iyonlarmin cesitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasiyla (out-of-plane 1dik) elde
edilen EPR spektrasi.
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Sekil.4.18. TIInS, kristalindeki Fe iyonlarmin cesitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine paralel uygulanmasiyla (out-of-plane 2dik)
elde edilen EPR spektrasi.
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Rezonans Alan (Oe)

TK

Sekil.4.19. Fe’" merkezlerinin 10 K ve 295 K arasinda gozlemlenen rezonans
cizgilerinin pozisyonlarinin 6rnek (100) diizlemine yerlestirildiginde dis manyetik
alanin z-eksenine dik (out-of-plane 2dik) uygulanmasi ile elde edilen sicaklik
bagimlilig.

Ayrica, faz gecisi sicakligimin civarindaki rezonans c¢izgilerinin davranisi,
ferroelektrik faz gecisi sirasindaki kendiliginden polarizasyonun ¢ok iyi bilinen
sicaklik davranigini hatirlatmaktadir. Dolayisiyla, Fe’* iyonlarmin EPR spektrasmin
ve rezonans alan g¢izgilerinin sicaklik degisimleri birlikte diisiiniildiigiinde bu
degisimler daha oOnce bahsettigimiz TIInS,” deki ferroelektrik diizenin trigonal
bosluklarda yerlesik Tl iyonlarinin yerdegistirmeleri ve diizene girmeleri sonucunu

doguran Tl atomlarinin distorsiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu diizene girme
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Fe’* iyonlarindan kaynaklanan EPR spektrasindaki kayda deger degisimlerin oldugu

kadar dielektrik 6zelliklerdeki anomalilerinde ortaya ¢ikmasina da neden olmaktadir.

:

A A A AAAAAAAAAALALALAALAALAL AAAAAA_LAA

Rezonans Alan (Oe)
:

-

=

TK

Sekil.4.20. Fe’" merkezlerinin 30 K ve 280 K arasinda gozlemlenen rezonans
cizgilerinin pozisyonlarinin 6rnek (100) diizlemine yerlestirildiginde dis manyetik
alanin z-eksenine dik (out-of-plane 1par) uygulanmasi ile elde edilen sicaklik
bagimlilig.

Onceki galismalarimizda [Mikailov et al., Electron Par..., 2005], paramanyetik
Fe’* iyonlarmin EPR spektrasmim fine yapisi Fe-katkili TlInS, kristalinde oda
sicakliginda incelenmisti. Spektra, Fe®" iyonunun spin multipleti (S=5/2, L=0) lokal
Kristal alanda (KA) yarilir, arasindaki gegislere uygun oldugu seklinde
yorumlanmisti. Oda sicaklizi EPR spektrasinda dort esdeger Fe’™ merkezi
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gbzlemlenmis, Fe’" mevkiindeki lokal KA simetrisi ve KA parametreleri tespit
edilmistir. KA’ daki simetri ekseninin aksiyel bileseninin TlInS, kristalinin
tabakalarmin diizlemiyle yaklasitk 48 derecelik ac1 yaptig1 gercegi ortaya
cikarilmistir. Yani, oda sicakliginda esdeger dort merkezin fine yapi yarilma

tensoriiniin temel eksen sistemleri su sekilde belirlenmistir:

X, =[sin(48"),0,Fcos(48")], y,, =[0,1,0],z,, =[sin(48"),0, £ cos(48")],

X5, =[1,0,0], y;, =[0,sin(48"),F cos(48°)], z,, =[0,sin(48"), = cos(48°)]

Bu deneysel sonuglar gosterir ki Fe iyonlari, InS; tetrahedronlarinin
merkezindeki In iyonlarinin yerine ge¢mektedir ve KA’ mnin diisiik simetri
distorsiyonuna tetrahedral kompleksler arasindaki trigonal bosluklarda yerlesik Tl

iyonlar1 sebep olmaktadir.

Fe katkili TlnS, kristalinin EPR spektrasinin sicaklik bagimliliklar1 ¢ok
enteresan kendine oOzgli oOzellikler sergilemektedir. EPR spektrasinin sicaklik
degisimleri sadece out-of-plane geometrisi i¢in verildigini ve in-plane geometrisine

uygun Ol¢iimlerin gerceklestirelemedigini daha dnce agiklamistik.

Fe’" katkali TlInS; kristalinin, X-bandinda 15 K ve 300 K arasindaki ¢ok sayida
sicaklikda statik manyetik alanin tabakalarin diizlemine hemen hemen dik (~5 derece
hatali1 hizalama) olarak uygulanmasi ile olciilen EPR spektrast Sekil 4.21° de
gosterilmistir. Bu figiirde sadece 0.5 T civarinda bulunan rezonans ¢izgisi dikkate
alimmustir. Agik bir sekilde goriiliiyorki 200 K’ nin altinda merkezi ¢izgi yavas yavas
birkag c¢izgiye yarilmaktadir. 13 K’ deki c¢izgi sayisini tespit edebilmek igin
bahsedilen spektrumun simiilasyonunu (dokonviilasyonu) gergeklestirdik ve farkl
siddetlerde dort adet Gaussian ¢izgisinin varligimi ortaya c¢ikardik. Spektra
bilesenlerinin farkli siddetlerde olmasi giiclii Kristal alanin etkisiyle alakalidir. Cok
iyi bilindigi gibi yiiksek anizotropik fine yapi yarilmasi durumunda, EPR gegcis
siddetleri radyofrekans (mikrodalga) alaninin kristal alan eksenlerine bagh
yonelimine son derece duyarlidir. Mikrodalga manyetik alanin yoniinde 5-6 derece
kadar kiiciik bir degisikligin bilesen siddetlerinin iki kati olmasi sonucuna neden
olusunu yapmis oldugumuz baslangic niteligindeki simiilasyonlarimizla kontrol

etmis olduk.
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Sekil.4.21. (a) TlInS, kristalindeki Fe iyonlarinin 13 K ve 290 K arasindaki
cesitli sicakliklarda statik manyetik alanin katmanlarin diizlemine hemen hemen dik
uygulanmasi elde edilmis EPR spektrasi; (b) 13 K’ de 6l¢iilmiis EPR spektrasinin
¢coziimlenmesi (deconvolution).



80

EPR spektrasinin agisal degisimi, 6rnegin "out-of-plane" geometrisinde (yani
statik manyetik alan (100) veya (010) diizlemlerinde donderilmektedir)
donderilmesiyle elde edilmistir, sirasiyla Sekiller 4.22 ve 4.23° de sunulmustur.
Rezonans alanlarin deneysel ve simiilasyonu yapilmis rotasyonel desenleri Sekil
4.24’ de verilmistir. Hemen hemen ayni sonug birinciye dik olan ikinci out-of-plane
geometrisinde de elde edilmistir. Ikinci out-of-plane geometrisinin figiirii
simiilasyonsuz olarak Sekil 4.25° de verilmistir. Her iki dl¢limde diisiik sicakliklarda
spektra c¢izgilerinin ¢iftlenmesini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu c¢iftlenme 200 K
civarindaki sicakliklarda meydana gelen yapisal faz doniistimlerine isaret etmektedir.
Spektranin ¢iftlenisi diistik sicaklik ve oda sicakligi rezonans alanlarin rotasyonel

desenlerinin karsilastirildig: Sekil 4.26° da agikca goriilebilmektedir.

3+ . .. . - . .
Fe’" iyonunun enerji seviye yarilmalart esdeger Stevens operatorleri

kullanilarak agagidaki spin-Hamiltonyani ile tanimlanabilir:

- 2 4
H=H,+H, =gfHS + ZB;@;’ + ZB;"Q:" 4.3)

m=0 m=0
burada g g-faktori, S spin operatorii (S =5/2), 8 ise Bohr magnetonudur. Ik terim

H, Zeeman etkilesimini ifade etmektedir, ikinci terim FH .. kristal alan

Hamiltonyamidir. O ler Stevens operatorleridir ve, B, ler ise fine yap1 yarilma

parametreleridir. Diisiik sicaklik degerlerinin baslangi¢ simiilasyonlarini  Ref.
[Mikailov et al., Electron Par.., 2005] deki spin Hamiltonyaninin aynisini

kullanarak gerceklestirdik:
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Sekil.4.22. TIInS, kristalindeki Fe iyonlarinin EPR spektrasinin T=13 K “ de ve
ornegin (010) diizleminde (out-of-plane geometri) rotasyonuyla elde edilmis agisal
bagimlilig1.
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Sekil.4.23. TIInS; kristalindeki Fe iyonlarinin EPR spektrasinin T=11 K “ de ve
ornegin (100) diizleminde (out-of-plane geometri) rotasyonuyla elde edilmis agisal
bagimlilig.
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Sekil.4.24. TIInS; kristalindeki Fe iyonlarinin EPR spektrasinin T=13 K * de ve
ornegin out-of-plane geometrinde rotasyonuyla elde edilmis a¢isal bagimlilig1 (tam
egriler metinde verilen verilen spin-Hamiltonyan parametreleri kullanilarak ve temel
eksen sisteminin yaklasik 5-8 derecelik donmesi diisiiniilerek gergeklestirilen

simiilasyon sonuglarini gostermektedir).
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Sekil 4.25 TIlInS; kristalindeki Fe iyonlarinin rezonans alanlariin T=11 K © de
ve Ornegin out-of-plane 2 geometrisindeki rotasyonuyla elde edilmis agisal
bagimlilig1.
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Sekil .4.26. TlInS, kristalindeki Fe iyonlarmin rezonans alanlarinin (a) oda
sicakligr ve (b) 13 K’ deki degerlerinin karsilastirilmasi.
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Bu asamada spin Hamiltonyanindaki kiibik terimleri ihmal ettik, ¢iinkii ¢ok
giiclii ikinci derece terimlerle kiyaslandiginda bu terimler ¢ok kiigiik kalmaktadir.
TlInS, kristalindeki Fe’* merkezlerinin EPR spektralarinin Esitlik 4.4 deki spin
Hamiltonyan ile yapilan bilgisayar simiilasyonlarinin sonuglar1 diisiik sicakliklarda

rezonans merkezlerinin ¢iftlenmesini isaret etmektedir.

Ref. [Mikailov et al., Electron Par..., 2005]" de gosterilmis oldugu gibi, oda
sicakligi EPR spektrasinda yapisal olarak esdeger dort tane merkez gézlemlenmistir.
TlInS, kristalinin yapist igerisindeki Fe iyon pozisyonlarinda g¢ogunlukla
orthorhombik simetrinin ¢ok gii¢lii bir kristal alaninin mevcut oldugu gergegi ortaya
konulmustur. Suda belirtilmeye deger ki In (Fe) mevkisinin simetrisinin monoklinik
olmas1 beklenmektedir. Iyi bilindigi gibi bir diisiik simetri kusuru (defect), kristal
eksen sistemine gore donmiis uygun temel eksen sistemi ile ve sadece diagonal
terimler kullanilarak ifade edilebilir. Bizim durumda elde edilmis spektrayi fit etmek
icin diagonal (rhombik) terimlerin ve donmiis temel eksen sisteminin kullanilmasi
yeterli olmustur. Kristal alan simetrisinin azalmasi tetrahedral kompleksler
arasindaki trigonal bosluklarda yeralan Tl atomlarinin etkisine baglanmistir. Sekil
4.27, InS, tetrahedronlarinin arasindaki trigonal bosluklarda bulunan Tl atomlarinin
pozisyonlarii gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi, yiiksekteki Tl iyon dizisi
komsu InS,; tetrahedronlardaki S atom pozisyonlarinin distorsiyonuna neden

olabilmesinin yaninda bitisigindeki komsu ligand gibi iki olas1 sekilde kristal alana
katk1 saglayabilir: 1) tabaka diizleminde (iistteki tetrahedronlar i¢in B;O; terimini

netice verir), ve 2) tabaka diizlemi ile ac1 yapan yonlerde (alttaki tetrahedronlar igin
B)O; bilesenini netice verir). Sekil 4.27° de goriilen alttaki Tl iyonlari dizininin

etkisi de ayni sekilde diisiintilebilir.

Bizim analizlerimiz 200 K’ den diisiik sicakliklarda, rezonanstaki Fe
merkezlerinin sayisinin ikiye katlanmasindan dolayi, bdylece diisiik sicakliklarda
toplam sekiz tane Fe merkezi vardir, EPR spektrasinda meydana gelen yarilmalari
aciga cikarmaktadir. Bu baglamda Sekil 4.21 ¢ok aydinlatic1 bir 6rnektir: gercekte
takip edilen ¢izgi oda sicaklifinda iki merkezin sinyalinin (toplamda dort) istiiste
binmis halidir. Bununla birlikte, 13 K’ deki EPR spektrumunun dekonviilasyonu,

diisiik sicakliklarda kristal alanin lokal distorsiyonunun bir neticesi olarak ortaya
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cikan merkezlerin ¢iftlenmesinden dolayi, hemen hemen Gaussian ¢izgisekilli dort

¢izgi ortaya koymaktadir (Sekil 4.21 (b)’ deki spektruma bakiniz).

Sekil.4.27. Tl atomlar1 ve Fe’* merkezlerinin TlInS,’ nin kristal yapisindaki

konumlart: @ Tl iyonlari; @ - In (Fe) iyonlari; & - S iyonlari.

Bizim On simiilasyonlarimiz kesin bir sekilde ortaya koymaktadir ki bu
ciftlenme fine yap1 yarilmasimi ifade eden tensor operatdrlerinin temel eksen
sistemindeki rotasyonundan kaynaklanmaktadir. Goézlemlenen bagimliliklarin
simiilasyonunu yapmak i¢in yaklasik 5-8 derecelik bir donmenin hesaba katilmasi
gerekmektedir ki bu temel koordinat sisteminin hem z- hem de x (y)-ekseninin
oryantasyonunda bir degisimi igermektedir. Bu rotasyon iki miimkiin yonde
gerceklesmektedir ki bu suretle EPR spektrasinda gozlemlenen Fe merkezlerinin
sayisinin ¢iftlenmesi miimkiin olabilsin. Pratik olarak, diisiik sicaklik agisal
bagimhiliklarin  fit edilmesinde oda sicakligi spektrast i¢in kullanilan spin
Hamiltonyan parametrelerinin aynis1 kullamlabilmektedir (Tablo 4.2). Ornek olarak,
sadece iki Fe merkezini (toplamda 8 adet merkezin hesaba katilmasi1 gerekmektedir)
kullanarak ger¢eklestirdigimiz baslangic simiilasyonlarinin sonuglarini Sekil 4.24° de

gosterdik.

Tablo.4.2. Tesbit edilmis parametreler, daha sonra gozlemlenmis rotasyon

desenlerini fit etmek i¢in kullanildilar.

—fakté 0 2 0 0
g-faktor B,,G B;,G B, B, B,
2.0 (+0.02) | 2400 (£100) | 1700 (¥100) | Onemsiz Onemsiz Onemsiz
derecede kii¢iik | derecede kiigiik | derecede kii¢iik
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Sonug olarak rezonans merkezlerinin sayisinda goézlemlenen diisiik sicaklik
ciftlenmesinin katmanlarin diizlemindeki Tl atomlarmin yeniden diizeni, iki farkl
grup Tl atomlarmin esdeger olmayan yerdegistirmeleri seklinde gergeklesen, ile
alakal1 oldugunu diistinmekteyiz. Bu denk olmayan yerdegistirmelere iliskin detayli
bilgiler Modeller boliimiinde verilecektir. Ayrica bu baglamda, TlInS; kristalindeki
iki diizen parametresi ve iki polar sublatisin varligi hakkinda yazarlar tarafindan
[Mikailov et al., 2001; Mikailov et al., 2002; Mikailov et al., 2003] son zamanlarda

yapilan 6nermelerden bahsetmeyide 6nemli gérmekteyiz.

4.3 Fe'' Katkih TIGaS, Kristalinin Diisiik Sicakhk EPR

Olciimlerinin Sonuclar:

Baz1 yazarlarin daha 6nceki bir calismasinda [Mikailov et al., 2006], Fe*
paramanyetik iyonlar1 ile katkilandirilmis TIGaS, tek kristali oda sicakliginda
elektron paramanyetik rezonans (EPR) teknigi ile g¢alisildi. Fe’™ paramanyetik
iyonlarmin EPR spektrasinin fine yapisi gozlemlenmistir. Spektra Fe®™ iyonlari
tizerindeki kristal alanin yaklasik orthorhombik bir simetrisini ortaya c¢ikarmistir.
EPR spektrasinda esdeger Fe’" merkezlerinden olusan iki grup gézlemlenmistir. Fe®*
merkezlerindeki kristal alanin (KA) lokal simetrisi ve KA parametreleri saptanmustir.
Deneysel sonuglar Fe iyonlarinin GaS, tetrahedronlarinin merkezlerinde bulunan Ga
atomlarinin  yerine gectigini  gostermektedir. Siilfiir ligandlarimin  rhombik
distorsiyonu tetrahedral kompleksler arasindaki trigonal bosluklarda yerlesik TI1
iyonlarinin etkisine baglanmaktadir. Rezonans c¢izgilerinde gozlemlenen ¢iftlenme
(twinning) TI atomlarmin iki esdeger olmayan pozisyonunun varligini
gostermektedir ki buda TI” larin T1GaS, kristal yapisindaki zikzak hizalanmasini

dogrulamaktadir.

Bu calismada Fe" katkili TIGaS, kristalinin EPR spektrast 9.5 GHz (X bant)
mikrodalga frekansinda, 5 K ve 300 K arasindaki farkli sicakliklarda ve farkh
yonelimlerde Olgiilmiistiir. EPR spektrasinin sicaklik diisiiriilmesi ile gerceklesen
dontigimii Sekiller 4.28 ve 4.29° da sunulmustur. Sekil 4.28° de sunulan spektra
statik manyetik alanin kristal katmanlarina dik olan dogrultuda (out-of-plane 1

geometri) uygulanmasi ile elde edilmistir. Sekil 4.29 ise EPR spektrasinin sicakliga
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baghligin ilkine dik olan out-of plane 2 geometrisinde vermektedir. Sekil 4.29” da
sunulan sicakliklar 6nemli sicaklik degisimlerine uygun se¢ilmistir. Spektra ¢izgisi,
Sekil 4.28° de goriildiigii gibi, kademeli bir degisim gostermekte ve diisiik
sicakliklardan yiiksek sicakliklara dogru siddetini kaybetmektedir. Buna ragmen,
literatiirde bahsedilen olas1 faz gecisleri sicaklik araliklarima uygun belirgin bir
degisim gorememekteyiz. Aydinli ve digerleri, yaptiklar1 Raman spektroskopisi
calismasinda [Aydinli et al., 1993], bu kristale iliskin ~.250 ve -.180 K
sicakliklarinda sirastyla diisiik ve yiiksek fonon modlariyla baglantili baz1 anomaliler
elde etmiglerdir. Onlar bu anomalileri faz gegisleri olarak agiklamislardir. Diger
taraftan, Kato ve arkadaslari, optiksel 6zellikleri inceledikleri caligmalarinda [Kato et

al.,2003], eksiton sogurulma piki, Raman ¢izgi yarilmas1 ve hafiza etkisindeki ortadan
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Sekil.4.28. TIGaS, kristalindeki Fe’" iyonlarmin cesitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasiyla (out of plane 1) elde
edilen EPR spektrasi.
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Sekil.4.29. TIGaS, kristalindeki Fe** iyonlarinin ¢esitli sicakliklarda statik
manyetik alanin katmanlarin diizlemine dik uygulanmasiyla (out of plane 2) elde

edilen EPR spektrasi.
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kaybolma arasindaki uygunlugu T1GaS, kristalinde yaklasik 180-190 ve 230-260 K
araliklarindaki ardisik faz gegisleri olarak yorumlamiglardir. Sekil 4.28 ve 4.29° da
sundugumuz sicakliga bagli EPR spektra cizgilerimiz yukarida bahsedilen kritik

sicaklik degerlerine uygun davranis géstermemektedir.

Fe katkili TIGaS, tek kristalinin cokbilesenli EPR spektrasinin diisiik
sicakliklardaki acisal taramasi elde edildi. EPR spektrasinin acgisal degisiminin
yanisira rezonans alanlariin deneysel rotasyonel desenleri de Sekiller 4.30-4.35” de
verilmigtir. Sekiller 4.30 ve 4.31 sirastyla, EPR spektrasinin acisal degisimini ve
rezonans alanlarmin agisal bagimliligin1 statik manyetik alan rotasyonunun
katmanlarin diizleminde ("in-plane" oryantasyonu) uygulanmasi ile elde edilislerini
gostermektedir. Ornegin katmanlara dik olan (100) ve (010) diizlemlerinde ("out-of-
plane" oryantasyonu) elde edilmis agisal bagimliliklart ise sirasiyla Sekiller 4.32-

4.33 ve 4.34-4.35° de sunulmustur.

Fe katkili TIGaS; kristalinin diisiik sicaklik EPR spektrasini analiz etmek i¢in
Zeeman elektronik (Z) terimlerini ve genisletilmis Stevens (ES) operator
notasyonunda [Misra et al., 1988] ifade edilen ZFS terimlerinden olusan bir spin

Hamiltonyan kullanilabilir:
H=H_+H,y=pu,BgS+)> BlOf (4.5)

Burada g spektroskopik yarilma tensorii (g-faktor), u, Bohr magneton, B
uygulanan manyetik alan, S etkin spin operatorii, ve B/ terimleri ise genisletilmis

Stevens operatorleri O] [Misra et al., 1988; McGavin, 1987] ile alakali olan ZFS

parametreleridir. Bu kullanimda spin Hamiltonyanindaki kiibik terimler gozardi
edilmistir ¢linkii, [Mikailov et al, 2006]" de de gosterildigi gibi, bu terimler bu
kristaldeki gii¢lii ikinci derece terimlerle kiyaslandiklarinda ¢ok kiigiiktiirler. Bundan
dolayi ligand alan i¢in tetragonal ve orthorhombik simetriyi dikkate alan [Abragam

et al., 1970; Rudowicz, 1987] ayn1 spin Hamiltonyan formunu kullandik:

H,. =D(S; —%S(S +1))+E(S? - Sj) =B)O) + B,0; (4.6)
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Sekil.4.31. Fe* katkili TIGaS; kristalinin T=20 K ve in-plane geometrisindeki

rezonans alanlarinin rotasyonel desenleri.
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Sekil.4.32. TIGaS, kristalindeki F et iyonlarinin T=25 K’de katmanlara dik
uygulanan ve katman diizleminde uzanan rotasyon ekseni etrafinda dondiiriilen statik
manyetik alanin ¢esitli oryantasyonlarda gézlemlenen EPR spektrasi (out-of-plane 1)
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T1GaS; kristalinin EPR spektrasinin rezonans alanlariin rotasyonel desenleri.
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Sekil.4.34. TIGaS, kristalindeki Fe** iyonlarinin T=20 K’ de katmanlara dik
uygulanan ve katman diizleminde uzanan rotasyon ekseni etrafinda dondiiriilen statik
manyetik alanin ¢esitli oryantasyonlarda gozlemlenen EPR spektrasi (out-of-plane 2).
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Sekil.4.35. EPR spektrasindan elde edilen rezonans alanlarinin rotasyonel
desenleri (* sembolii deneysel degerleri ve <« sembolii ise metinde verilen spin-
Hamiltonyan parametreleri kullanilarak elde edilen simiilasyon sonuglarini
gostermektedir).

Esitlik (4.6)° daki spin Hamiltonyan formuna gore, orthorhombik ZFS parametreleri
arasindaki iligkiler bu durumda asagidaki gibi verilir

D= 3DTZZ =3B (ES)

E= (DXX—;DYY) = B;(ES)

Sekil 4.35° deki rotasyonel desenleri simiilasyonu i¢in kullanilan tesbit edilmis

parametreler Tablo 3’ de listelenmistir.



Tablo 4.3. Gozlemlenen rotasyonel desenler i¢in fit parametreleri.

Site no g-faktor ng Oe 322 , Oe
1 2.0 (£0.02) 2000(+50) 1370(£50)
2 2.0 (£0.02) 2000(£50) 1370(x50)
3 2.0 (£0.02) 2100(£50) 1240(£50)
4 2.0 (£0.02) 2100(+50) 1240(+50)
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Daha Oncede bahsettigimiz gibi, TIGaS, kristalinin oda sicakligt EPR
calismasinda [Mikailov et al, 2006], Tl atomlarinin iki esdeger olmayan
pozisyonunun varligindan dolay1 rezonans ¢izgilerinin ¢iftlenmesi (twinning)
gozlemlenmisti ki buda TIGaS, kristal yapisindaki Tl atomlarinin zikzak
hizalanmasmin bir kanit1 olarak ortaya ¢ikmisti. Diger taraftan, Fe’* merkezlerinin
diistik sicaklik EPR spektrasinin Esitlik 4.5” deki spin Hamiltonyan ile bizim yapmis
oldugumuz bilgisayar simiilasyonlarinin baslangi¢ sonuclari rezonans merkezlerinin
ciftlenmesini gostermemektedir. Bu noktada karsimiza enteresan bir durum
cikmaktadir. TIGaS, kristalinde rezonans ¢izgilerinin oda sicakligr ile diistik sicakligi
arasinda ortaya cikan iliski TlGaS;’ nin esyapili (isostructural) bilesenlerindeki
iliskilerin tam tersidir. T1GaS;’ nin esyapili bilesenleri olarak TlInS, ve TIGaSe,
kristallerinin diisiik sicaklik EPR spektralari rezonans alanlarinda ciftlenme ortaya

cikarirken T1GaS,’ nin oda sicakligi EPR spektrasi ciftlenme gostermektedir.

TlInS, ve TIGaSe, durumunda gézlemlemis oldugumuz rezonans merkezlerinin
sayisindaki iki katina ¢ikmayr katmanlarin diizlemindeki Tl atomlarmin tekrar
diizene girmesi ile alakali olarak diisiinmiistiik ki buda iki farkli Tl atomu grubunun
esdeger olmayan yerdegistirmesi ile gergeklesmektedir. Buna ilaveten, oda
sicakliginda, T1GaS;” nin GaS, tetrahedron dizinleri arasindaki dik diizleminde TI
zincirlerinin  zikzak hizalanmasindan dolayr Tl iyonlarmin iki farkli yapisal
pozisyonun mevcut oldugu da agiktir. Tl atomlarmin bu iki farkli olas1 yapisal
pozisyonu TIGaS, kristalini esyapili bilesiklerinden farkli kilmaktadir ¢linkii Tl

atomlar1 oda sicakliginda TIInS, ve TIGaSe, yapilarindaki zincirlerinde esit
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pozisyonlara sahiptirler. Bu iki ¢ikarimi bir arada diisiindiiglimiiz zaman diisiik
sicakliklarda TIGaS, kristalindeki durum hakkinda su sonuca varmaktayiz: TI
atomlar1 zikzak hizalanmalarini yitirirler ve Tl zincirleri {lizerinde es yapisal

pozisyonlara sahip olurlar.

4.4. Tl Atomlarimin Distorsiyonuna Iliskin modeller

Bu bolimde GaSes, GaSs; ve InS; tetrahedraller arasinda yerlesik TI
atomlarinin  diisiik  sicakliklardaki yerdegistirmelerine iligkin olast modelleri
irdeliyecegiz. Kristal alan ile baglantili olarak meydana gelen distorsiyonlarin ligand
konfigiirasyonlar1 {lizerindeki etkisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in bazi modeller
ortaya koymak gerekmektedir ¢iinkii EPR spektrasinin rezonans alanlarinin

bilgisayar simiilasyonlar1 basarili olmamayabilmektedir.

Bu modellerde, genel olarak, Tl atomlarmin katmanlarin diizlemine gore
yeniden diizene girmesini disiiniiyoruz. Daha Onceki calismalarimizda da Tglii
talyum kalkojenlerin (TlGaSe,, TIlInS, ve TIGaS,;) simetri farkliliklarindan
bahsetmistik. Bu kristallerde D tensoriiniin z-ekseni sasirtict sekilde esas (base)
diizlemle alisgilmamus bir a¢g1 yapmaktadir ve dolayisiyla ne trigonal ne de tetragonal
distorsiyona uymamaktadir. Bu nedenle bu tip simetrinin distorsiyonunu
tetragonaller arasindaki trigonal bosluklarda yerlesik Tl atomlarmin etkisine

baglamistik.

Oda sicakliginda Tl atomlar1 tabakalarin diizlemi boyunca yapisal olarak esit
pozisyonlara sahip olacak sekilde uzanirlar. Sekil 4.36° da goriildiigii gibi, asagida ve
TI" iyonuna en yakin konumda yerlesik GaSes; veya GaSs tetrahedronlarinin
merkezlerinde iki Ga*" iyonu bulunmaktadir (3.95 A®). Benzer yaklagimla altta ve
TI" iyonlarma en yakin konumda yerlesik InS, tetrahedronlarinin merkezlerinde iki
In*" iyonu bulunur (3.80 A’). Fakat, diisiik sicakliklara gidildikge Tl atomlar1 zikzak
halini almaktadir, yani dizindeki birbirini takip eden her iki Tl atomu birbirlerine

gore ters yonde hareket etmektedir.
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4.4.1. Modeller Hakkinda Teorik Diisiinceler

Katkilandirlmis Fe’* iyonlar1 yapiya gore Ga’" veya In’" mevzilerine
yerlesmektedirler. Fe’"-Ga®* degisimi yilk kompansesi gerektirmedigi ve ayrica
evsahibi ve yerine gecen atomlarin iyonik yarigaplari hemen hemen esit -Ga>* igin
0.61 A° ve Fe’* i¢in 0.63 A°- oldugu icin bu degisim kolaylikla ger¢eklesmektedir.
Diger taraftan, Fe’"-In’" degisimi Fe’’-Ga®* degisiminde oldugu kadar kolay
gerceklesmemektedir. Bu degisimde de yiik kompansesi gerekmemesine ragmen ev
sahibi In’" ve yerine gegen Fe*" atomlarmnin yarigaplari birbirinden oldukga farklidur:
0.76 A° (In’") ve 0.63 A° (Fe’"). Buradaki kolayhik yada zorluktan kasit degisimin
kristal yapis1 icinde meydana getirdigi rahatlama veya gerilimdir.

Fe’ atomunun bu vyerdegistirmeleri ile baglantili olarak atomlar arast
uzakliklardaki degisimleri irdelemek de faydali olacaktir. Katyon-anyon mesafesi Ry,
ve impurity-ligand mesafesi Ry arasindaki fark asagidaki empirik formiil [Zheng,

1995] kullanilarak hesaplanabilmektedir:

1
R, =R, +E(”i_’”h) (4.7)
Burada;

ri: yerine gecen atomun yarigapi

rh: evsahibi atomun yarigapi

Ro: impurity-ligand mesafesi

Ry: kristaldeki denk diisen katyon-anyon mesafesi

Ga-Fe degisimi i¢in:
r=0.63 A°
= 0.61 A°
Ry=2.41 A°[Miiller et al., 1978]
Ro= denklem (1)’ e gore 2.42 A° olarak hesaplandi.

In-Fe degisimi i¢in:
r=0.63 A°
= 0.76 A°
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Ry=2.39 A° [Miiller et al., 1978]
Ro= denklem (4.7)’e gore 2,47 A° olarak hesaplandi.

Ayrica Fe’™ iyonlarimin mevkisindeki kristal alann etkin lokal simetrisini

anlamak i¢in B; /B; orani dikkate deger bir éneme sahiptir. B; /B, oranmin 0 ve 1
arasinda degerler alabildigi bilinmektedir [Rudowicz, 2000]. Burada Bj sifir-alan

yarilmasmin (ZFS) aksiyel simetri kismmi ve B; ise orthorhombik simetri kismini

temsil etmektedir. Bizim ¢alismamizda oran, 20 K’ de TlGaSe,’ nin Tablo 4.1 de
listelenmis 8 mevkisi i¢in 0.453 ile 0.736 arasinda degismektedir. Oda sicakliginda
ise denk mevkiler olduklar1 i¢in oran her 4 merkez iginde 0.642 degerine esittir.

Diger taraftan TlInS, i¢in hem oda sicaklifinda hem de 13 K’ deki dl¢limlerin
neticeleri aym B)/B) oran degerini vermektedir: 0.71. TIGaS, iginse oda

sicakliginda 0.505, 20 K’ de ise 0.590 ve 0.685 degerlerini elde etmekteyiz.

4.4.2 Modeller

Genel olarak, daha once de bahsettigimiz gibi, bu modellerin temelinde TI
atomlarinin  katmanlarin diizlemine gore yerdegistirmelerini ve yeniden diizene
girmelerini (rearrangement) ele almaktayiz. Sekil 4.36° da goriildiigii gibi kristal
katmanlar1 oda sicakligindan asagi sicakliklara inildik¢e birbirlerine yapismaya
(sticking) baslarlar. Neticesinde tetrahedronlar arasindaki bosluklarda bulunan TI
atomlar1 distorsiyona ugrarlar. Diisiik sicakliklara dogru inildik¢e T1 atom dizininde
ortaya cikan zikzak formu, birbirleriyle yapisal benzerlik gdsteren (isostructure)

bizim 6rneklerimizde farklilik gostermektedir.

EPR deneylerinin analizlerinden elde ettigimiz sonuglar1 yukarda irdeledigimiz
teorik yaklagimlarla birlestirdigimizde Tl atomlarinin yerdegistirmelerine iligkin 5
model ortaya c¢ikmaktadir. Sekil 4.37, oda sicakliginda ABj4 tetrahedrallerinin
birlesmesinden olusan A4Bo polihedronlar arasindaki Tl atomlarinin 3-boyutta ve 2-
boyutta yandan goriiniislerini gostermektedir. Ayrica Tl atomlarinin etkilesimde

oldugu en yakin komsuluktaki Fe merkezleri de oklarla gosterilmistir.
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Sekil.4.37. 4 temel ABj tetrahedrallerinin birlesmesinden olusan A4Bio
polihedronlar1 ve aralarindaki T1 atomlarindan olusan temel yapinin oda sicakliginda
(a) 3-boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniisii.

4.4.2.1. Model 1

Bu modelde, trigonal bosluklarda yerlesik Tl atomlarinin dizinindeki birbirini
takip eden her iki atom Onceki pozisyonlarinin tersi yonlerde boyuna bir sekilde
distorsiyona ugrarlar. Sonugta farkli hareket eden iki grup olusur. Onceki galismada
[Mikailov et al., EPR spectra of..., 2005] bahsettigimiz gibi, kristal alandaki aksiyel
bilesenin simetri ekseni TlGaSe,’ nin katmanlarinin diizlemi ile yaklasik 43 derecelik
bir a¢1 yapmaktadir. TI atomlarinin distorsiyonundan sonra, alttaki tetrahedronlardaki
Fe merkezlerden herbiri kendisine yakin olan ve uzak olan Tl atomlar ile sirasiyla

yaklagik 55 ve 35 derecelik acilar yapmaktadir. Bu resmi TlGaSe,” deki Fe
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iyonlarinin  "out-of-plane"” geometrisinde-(100) veya (010) diizlemlerinde-
donderilmesi ile elde edilen rezonans alanlarinin acisal degisimine (Bkn. B6liim 4.1)
baktigimizda gorebilmekteyiz. Ayrica Fe’*-Ga’*  degisiminin, daha 6nce
bahsettigimiz gibi, hem yiik kompansesi hem de iyonik yarigcaplar bakimindan kolay
gerceklesmesi sebebi ile yapida gerilme veya rahatlama bakimindan bir etkisi
olmayacagi diisiiniilebilir. Dolayisiyla, katmanlarin diisiikk sicakliklarda birbirine
yapismasi (sticking) bu modelde oldugu gibi Tl atomlarinin zit yoénlerde esit
mesafede boylamasina yerdegistirmesi ile sonuclanmaktadir. Model 1° e iligkin Tl

atomlarinin yerdegistirmeleri 3-boyutta ve 2-boyutta Sekil 4.38° de gosterilmistir.

MODEL 1 (a)

Model 1 (b)

‘ T11+ Fe3+ O Sez— (SZ—)
Sekil.4.38. Diisiik sicakliklarda, A4Bjo polihedronlari arasinda yerlesik TI1

atomlarinin pozisyonlarinda meydana gelen degisikliklere iliskin model 1, (a) 3-
boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniis.
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4.4.2.2. Model 2

Bu modele gore Tl atom gruplar1 onceki konumlariin diizlemine dik sekilde
distorsiyona ugrarlar. Ardistk Tl atomlarindan biri digerine gore daha ¢ok
yerdegistirir. Bdylece, yeni yerlerine gore, enyakin komsuluktaki herbir Fe
merkezinde TI atomlar i¢in iki farkli ag1 goriiliir. Model 2’ ye iligskin ¢izimler Sekil
4.39’ da verilmistir. Bu agilar1  TlGaSe, kristalindeki Fe merkezlerinin rezonans
alanlariin ‘out-of-plane’ deki agisal degisiminden gormek miimkiindiir. Daha ¢ok
kayan Tl atomu alttaki tetrahedronlarn merkezlerinde yerlesik Fe'* iyonlar ile
yaklasik 25 derecelik bir ag1 yapar. Ustteki Tl atomu ise ayni Fe merkezleri ile
yaklasik 35 derecelik bir a¢1 yapmaktadir. Ayrica model 1’ de oldugu gibi Tl
atomlarinin kristal katmanlarinin diizlemine gore dik olarak tek boyuttaki hareketinin
de iki boyutlu hareketlere gére daha kolay gerceklesecek olmasi Fe3+-Ga®*
degisiminin hem yiik kompansesi hem de iyonik yarigaplar acisindan kolay olmasi

ile ortiismektedir. Netice olarak bu model daha ¢ok TIGaSe;’ ye uygun diismektedir.

MODEL 2(a)
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Model 2 (b)

® 1 ® g O sesH

Sekil 4.39 Diisiik sicakliklarda, A4B;o polihedronlar1 arasinda yerlesik TI
atomlarinin pozisyonlarinda meydana gelen degisikliklere iliskin model 2, (a) 3-
boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniis.

4.4.2.3. Model 3

Bu modelde Tl atomlar1 sadece boyuna distorsiyona ugramakla kalmaz aym
zamanda Onceki konumlarina gore asagiya da hareket ederler. Fakat yine de eski
pozisyonlarinin dogrultusuna gore simetrik sekilde yerlesirler. Yani, Sekil 4.40° da
goriildiigli gibi, hem boyuna hem de asagiya hareket her iki Tl atomu iginde esit
mesafeli yerdegistirmelere sahiptir. TI atomlar1 her iki taraftaki T1 atomu ve Fe iyonu
arasindaki en kisa mesafe boyunca Fe merkezlerine yakinlastig1 i¢in distorsiyondan
onceki yaklagik 45 derecelik ac1 (katmanlarin diizlemi ile olan a¢1) korunacaktir. Fe
merkezinden uzaklagmis olan diger Tl atomu icinse merkezle yaklasik 30 derecelik
bir a¢c1 meydana gelecektir. Bu model TlInS; icin (100) veya (010) diizleminde
uygulanan manyetik alanin yaklagitk 5 derecelik bir kayma varsayimi
diisiiniildiiginde miimkiin olabilmektedir. Fe merkezlerin rezonans alanlarinin agisal
degisimlerinin simiilasyonlar1 da bu varsayimi dogrular niteliktedir (Bkz. Sekil 4.24).
Ayrica Fe’™-In*" degisiminin iyonik yarigaplardaki farkliliklardan kaynaklanan Ro:
impurity-ligand mesafesindeki artisin dolayisiyla Fe merkezin Tl atomundan da

uzaklagmasi sonucunu dogurur. Sonug olarak katmanlar sikigtiginda Tl atomlarinin
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Fe merkezlerine dogru TI-Fe dogrultusunda kaymasina dayanan bu modeli hakh

cikarmaktadir.

MODEL 3(a)

Model 3 (b)

Sekil.4.40. Diisiik sicakliklarda, A4Bjo polihedronlar1 arasinda yerlesik TI
atomlarinin pozisyonlarinda meydana gelen degisikliklere iliskin model 3, (a) 3-
boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniis.
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4.4.2.4. Model 4

Bu modelde diistintilen Tl atomlarmin hareketleri Sekil 4.41° de gosterildigi
gibidir. Tl atomlar1 hem boyuna distorsiyona ugrarlar hem de 6nceki pozisyonlarinin
Asimetri, birbirine gore ters yonlere hareket eden ardisik Tl atomlarmin farkl
miktarlarda yerdegistirmesinden kaynaklanmaktadir. TlGaSe, kristalinin resonans
alanlariin agisal degisiminin deneysel ve simiilasyon sonuglarinin neticesinde elde
edilen merkezlere iliskin acisal degerlerin engok uygunluk gosterdigi model bu
modeldir. Sekil 4.9’ da da goriildiigli gibi bahsedilen Fe merkezlerinin rotasyonel
desenlerinde belirgin bir asimetri s6z konusudur ki bu asimetri bu modelde
diisiindiigtimiiz Tl atomlarimin asimetrik yerdegistirmesine yol ag¢maktadir. TI
atomlarinin asimetrik distorsiyonundan dolay1 her bir Fe merkezi Tl atomlarini farkl
acilarla goriir. Alttaki tetrahedrallerin merkezlerindeki Fe atomlarindan birisi
yakinindaki Tl atomuyla yaklasik 35, uzagindaki Tl atomuyla ise yaklasik 25
derecelik agilar yapar. Diger merkez ise yakinindaki Tl atomunun Fe-T1 dogrultusu
boyunca yerdegistirmesinden dolay1 distorsiyondan Onceki agi olan 45 dereceyi

korur, oteki T1 atomu ise yeni pozisyonunda yaklasik 25 derecelik bir ac1 olusturur.

MODEL 4(a)
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Model 4 (b)

‘ T11+ Fe3+ O Se2- (SZ-)

Sekil.4.41. Diisiik sicakliklarda, A4Bjo polihedronlar1 arasinda yerlesik TI
atomlarinin pozisyonlarinda meydana gelen degisikliklere iliskin model 4, (a) 3-
boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniis.

4.4.2.5. Model 5

Bu modelde Tl atomlar1 asimetrik bir sekilde distorsiyona ugrarlar.
Yerdegistirmeler Sekil 4.42° de gosterildigi gibi olmakta ve atomlar yeni
pozisyonlarma yerlesmektedir. Diger modellerle kiyaslanabilmesi i¢in bu
distorsiyonu {i¢ asamada tarif edebiliriz. Birincisi olarak ardisik Tl atomlarinin ters
yonlerde boyuna hareketidir. Ikinci olarak Tl atomlarmin dizininin bulundugu
diizlemden asagiya dogru farkli miktarlarda yer degistirirler. Bu yer degistirmeler
Tl atomlar1 ve Fe merkezleri arasindaki diiz dogrudan igeri yine farkli miktarlarda
hafif kaymalar ile sonuglanir. Asimetrik distorsiyon Tl atomlarinin Fe merkezlerine
gore iki farkli sekilde yerlesmesine neden olur. Tl atomlarindan biri merkezlerle uzak
ve yakinliga gore sirastyla yaklagik 25 ve 40 derecelik agilar yapar. Diger Tl atomu
icinse bu acilar yaklasik 30 ve 40 derecedir. Fe merkezlerin rezonans alanlarinin
acisal degisim grafiklerine baktigimizda bu model daha c¢ok TIInS, kristaline
uymaktadir. Tl atomlarmm bu denli asimetrik yerdegistirmeleri ayrica Fe’*-In’*
degisiminin iyonik yarigaplardaki belirgin fark neticesiyle artan Ry: impurity-ligand

mesafesinin yapiya saglamis oldugu rahatligin sonucuna da baglanabilir.
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MODEL 5(a)

Model 5 (b)

' T11+ Fe3+ O Sez- (S2-)

Sekil.4.42. Diisiikk sicakliklarda, A4Bjo polihedronlar1 arasinda yerlesik TI
atomlarinin pozisyonlarinda meydana gelen degisikliklere iliskin model 5, (a) 3-
boyutta ve (b) 2-boyutta yandan goriiniis.
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5. SONUCLAR

5.1. TIGaSe, Kristaline iliskin Sonuclar

Fe** katkili TlGaSe, tek kristalinin 15-300 K sicaklik araligindaki EPR
aragstirmalarinin  sonuglar1 sunuldu. 110 K° nin altindaki sicakliklarda EPR
spektrasinda kayda deger degisimler gozlemlendi. Bu degisimler giiglii yarilma ve

ilave rezonans ¢izgilerinin ortaya ¢ikmasi olarak belirmektedir.

Boylece demir katkili TlGaSe, kristalinin diisiik sicaklik EPR calismasinin
sonuclar1 bu kristaldeki faz gecislerinin belirleyici niteliklerini anlamak i¢in iyi bir
kavrayis saglamaktadir. EPR c¢alismasi, kristal yapisindaki farkli tetrahedron
dizinlerinde yerlesik manyetik olarak esdeger olmayan en az iki g¢esit Fe’”

merkezlerinin katkilarindan kaynaklanan rezonans ¢izgileri ortaya koymaktadir.

Sonu¢ olarak, 110 K civarinda gozlemlenen doniisiimler faz gecisleri
sirasindaki kristal katmanlarinin birbirine yapismasinin bir neticesi olan zikzak
sekilde yeniden diizene girme ile birlikte olusan Tl iyonlarimin farkli gruplarinin

esdeger olmayan yerdegistirmeleri ile agiklanabilir.

5.2. TlInS, Kristaline Iliskin Sonuclar

Fe katkili TlInS; tek kristalinin 5-300 K sicaklik araligindaki diisiik sicaklik
EPR arastirmalarinin sonuglari sunulmustur. InS, tetrahedronlarinin merkezlerinde
yerlesik Fe'" merkezlerinden kaynaklanan EPR sinyalleri gozlemlendi. Neticede,
TlInS2 kristalinin diigiik sicaklik EPR calismasinda rezonans c¢izgilerinin sicakligi
diisiirdiikge, ozellikle 200 K’ den diistik sicakliklarda, kiigiik bir kayma ve dikkate
deger yarilma gosterdikleri gézlemlenmistir. Bu degisimler ferroelektrik faz gegisinin

etkisi olarak diistiniilmiistiir.

Analizlerimiz gostermektedir ki EPR cizgilerindeki yarilma diistik sicakliklarda
rezonans merkezlerinin sayisindaki ikiye katlanmadan dolay1r ortaya c¢ikmaktadir.

Diisiik sicaklik simiilasyonlar1 daha 6nce oda sicakligi spektrasinda kullanilan fit
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parametreleri kullanilarak fakat bununla birlikte spin Hamiltonyanindaki fine yapi
terimlerinin temel eksen sisteminin kiiciik bir rotasyonu hesaba katilarak

gergeklestirilebilmektedir.

Ayrica, hem EPR spektrasindaki hem de gozlemlenen rezonans alan
cizgilerindeki sicakliga bagl degisimler TlInS, kristalinde iyi bilinen ardisik faz
gecisleri ile uyusmaktadir ki bu faz gecislerinden sorumlu aktif gruplarla ilgili
trigonal bosluklarda yerlesik Tl iyonlarinin yerdegistirmesi ve diizene girmesi
diisiiniilebilir. Sonug¢ olarak diisiik sicaklik yarilmalarini katmanlarin diizleminde
yerlesik Tl iyonlarinin iki farkli Tl atomu grubunun antiparalel yerdegistirmesi

seklinde gerceklesen yeniden diizene girmeleri olarak diisiinmekteyiz.
5.3. TIGaS, Kristaline iliskin Sonuclar

T1GaS; kristalinde rezonans ¢izgilerinin oda sicakligi ile diisiik sicaklig
arasinda ortaya cikan iliski TlGaS,’ nin esyapili (isostructural) bilesenlerindeki
iligkilerin tam tersidir. TIGaS,’ nin esyapili bilesenleri olarak TIInS, ve TlGaSe,
kristallerinin diisiik sicaklik EPR spektralar1 rezonans alanlarinda c¢iftlenme ortaya
cikarirken TlGaS,’ nin oda sicakligi EPR spektrast ¢iftlenme gostermekte diisiik

sicakliklarda gostermemektedir.

TlInS; ve TIGaSe; durumunda gézlemlemis oldugumuz rezonans merkezlerinin
sayisindaki iki katina ¢ikmayi katmanlarin diizlemindeki Tl atomlarinin tekrar
diizene girmesi ile alakali olarak diistinmiistiik ki buda iki farkli Tl atomu grubunun
esdeger olmayan yerdegistirmesi ile gerceklesmektedir. Diger traftan, oda
sicakliginda, T1GaS,’ nin GaS; tetrahedron dizinleri arasindaki Tl zincirlerinin
zikzak hizalanmasindan dolay1 Tl iyonlariin iki farkli yapisal pozisyonun mevcut
oldugu da aciktir. Tl atomlarinin bu iki farkli olasi yapisal pozisyonu TIGaS,
kristalini esyapilt bilesiklerinden farklt kilmaktadir ¢iinkii Tl atomlar1 oda
sicakliginda TlInS, ve TIGaSe, yapilarindaki zincirlerinde esit pozisyonlara
sahiptirler. Bu iki ¢ikarimi bir arada disiindiigiimiiz zaman diisiik sicakliklarda

T1GaS, kristalindeki durum hakkinda su sonuca varmaktayiz: Tl atomlar1 zikzak
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hizalanmalarini yitirirler ve Tl zincirleri {izerinde es yapisal pozisyonlara sahip

olurlar.

Sicakliga bagli EPR spektrasinda yaklasik 165 K’ den asagi sicakliklarda
belirgin degisimler gézlemlenmistir. Buna ragmen, literatiirde bahsedilen olas1 faz
gecisleri sicaklik araliklarina uygun belirgin bir degisim gorememekteyiz. Bu kristale
iligkin ~.250 ve -~.180 K sicakliklarinda sirasiyla diisiik ve yiiksek fonon modlariyla
baglantili olarak faz gegisleri olarak yorumlanan bazi anomaliler ve ayrica yaklasik
180-190 ve 230-260 K araliklarindaki eksiton sogurulma piki, Raman ¢izgi yarilmasi
ve hafiza etkisindeki ortadan kaybolma arasindaki uygunluktan dolay1 ardisik faz
gecisleri olarak yorumlanan tespitler bizim elde ettigimiz sicakliga bagli EPR spektra

cizgilerimizle uygunluk gostermemektedir.
5.4. Modellere Tliskin Sonuclar

GaSes, GaSs ve InS, tetrahedralleri arasinda yerlesik Tl atomlarmin diisiik
sicakliklardaki yerdegistirmelerine iligkin olast modeller belirlendi. Genel olarak, TI

atomlarinin katmanlarin diizlemine gore yeniden diizene girmeleri irdelendi.

Katkilandirilan demir atomlarindan dolay1 kristal yapilar1 icerisinde meydana
gelen Fe*'-Ga®" ve Fe'"-In"" degisimlerinin yapi iizerindeki etkileri yiik kompansesi
ve atomlarin iyonik yarigcaplar1 agisindan degerlendirildiginde ve yine bu
degisimlerle baglantili olarak her iki durum i¢in katyon-anyon ve impurity-ligand
mesafeleri arasindaki farklar disinildiginde Fe’*-Ga’* degisiminin Fe’"-In’"

degisimine gore daha kolay meydana geldigi tespit edilmistir.

EPR deneylerinin analizlerinden elde edilen sonuglar irdelenen teorik
yaklagimlarla birlestirildiginde Tl atomlarinin yerdegistirmelerine iliskin 5 farkl
model ortaya ¢ikmaktadir. TIGaSe, kristali i¢in model 5, TlInS, i¢in ise Model 3 en

uygun modellerdir.
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EK.1

Neden EPR cihaz sogurulma cizgilerinin tiirevini verir?

Tiirev ¢ikist anlamak igin gozlem metoduyla alakali belli basli seylerin
bilinmesine ihtiya¢ vardir. EPR sinyali kavitedeki mikrodalga giiciindeki biitiin
sogurulmada meydana gelen ¢ok kiigiik bir degisikligi temsil eder. Dolayisiyla sinyal
yukseltilmelidir. Eger mikrodalga dedektoriinden ¢ikan dc c¢ikist yiikseltirsek, ¢ok
genis dc’ nin tepe noktasindaki kiiclik sogurulmanin fark edilmesi noktasinda ¢ok
ciddi bir problemle karsi karsiya kaliriz. Deneysel olarak alternatif akimlar1 ve
voltajlart yiikseltmek c¢ok daha elveriglisdir, bu nedenden dolayida spinlerden
kaynaklanan dc’nin bir kismi, aynen kristal dedektoriinde oldugu gibi ac’ ye
cevrilmelidir. Bu islem genis dis alana kiiciik bir osile manyetik alan eklenmesi ile
yapilabilir. Bu islem manyetik alanin modiilasyonu olarak adlandirilir.

Sonugta olusan H, +H alan1 ileri geri salinirken, sira ile artip

mod tlasyon

azalirken, sogurulma yiiksekligi de sira ile artip azalir. Dc’nin bu tip artip azalmasi
yiikseltgenen ve kaydedilen bir ac saglar. Sogurulma egrisi lizerinde kiiciikten
biiylige siralan 3 tane manyetik alan degeri disiinelim: H,,H’ ve H,. Osile
modiilasyon alaninin etkisi, sonugta ortaya ¢ikan alan H' ‘niin H, ve H, arasinda
ileri geri salinmasidir. Bu gerceklesirken, sogurulma da yiiksek degeri olan H, ile
diisiik degeri H, arasinda ileri geri salinir. Ayn1 anda dc voltajida H, ile H,
arasinda ileri geri salimir. Ac dedektdriiniin sadece bu voltajlar arasinda salindigi
diistintiliir. Diisiik alan degerinde, yani spektrumun solunda, bu voltaj salinimi, H,
ve H,noktalarindaki dc sinyallerinin giicleri arasinda fazla fark olmadigi i¢in, ¢ok
kiiciik olur. Voltaj salimmmi H' sogurulma egrisinin en dik oldugu noktada iken
maksimuma ulagir. Dolayisiyla tiirev bu noktada maksimum olur. H', sogurulma
egrisinin maksimum noktasina ulastiginda ise H, ve H,degerlerinde dc sinyal
giicleri arasinda fark olmaz, netice olarak tiirev egrisi sifira gider. Spektrumun sag

yarisi da benzer sekilde ¢oziilebilir. Sonug olarak EPR sinyali tiirev egrisine doniisiir.
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EK.2

Wigner-Eckart Teoreminin ispati

<aj||Tk(Al|a'j'> terimi indirgenmis matris elemanidir ve m, m’ ve ¢’ dan

bagimsizdir. Gergekte esas denklemin sol tarafi Clebsh-Gordan katsayilart ve
indirgenmis matris elemaninin bir ¢arpimi olarak yazilabilir. Bu yazim 6nemli
neticelere sahiptir. Birinci faktdr tensor operatorlerinin dogasina bagl degildir ve
sadece problemin geometrisine baglhdir, yani, sistemin z-eksenine gore nasil

yonlendirildigine. Diger taraftan indirgenmis matris elemani m, m’ ve q kuvantum

sayilarindan bagimsizdir, dolayisiyla sistemin yonlendirmesine bagli degildir.

Bununla birlikte, elbette sistemin dinamiklerini barindirir ¢linkii @ ve «' radyal

kuantum sayist icerebilir. <ajm|qu|a'j'm'> tarz1 matris elemanlarini irdelerken m,

m’ ve ’ nun sadece bir setine ihtiya¢ duyduk c¢iinkii geri kalanlar Wigner-Eckart

teoremi aracilifiyla iligkilendirilebilir. Siiphesiz bu ¢ok yararhdir.

3] sembollerinin 6zelliklerinden sunu hemen sdyleyebiliriz ki esas denklem (Esitlik

2.46) asagidaki kosullar1 saglamadikga sifir olacaktir.
m’=m-+q
)

li-kl<j <j+k

Wigner-Eckart teoremini isbatlamaya ladder operatdrlerini hatirlayarak baglayalim

J.[imy=y(i—-m)j+m+1h jm+1)

-
J_[imy=(j+m)j-m+1)| jm-1)

€)

sabit j,, j, ve ], fakat farklt m, ve m,’ li Clebsh-Gordan katsayilar1 arasindaki

recursion bagintisina da ihtiyacimiz var:

Ji

j1 jz Jm> = (‘Jli + J2¢)2| jl j2m1m2><j1 j2m1m2 | j1 jz Jm> 4)

mm,
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Esitlik (3) simdi (M, =m, ve m, =m, i¢in)

(jim)(jim+1]j jim+1) =

Z(\/ Fm jlim +1)

+\/[j Fm ’)(Jzim +1)

ifadelerini verir. Esitlik (5)” de, soldan <jl j2j1m2| ile ¢arparak ve sag taraftaki ilk

2 im) (5)

j\jom,m, il){jljzml m,

j,jm, m, il})(hjzml m, J'ljzjm>

! !
terimin sadece m, =m, +1, m, =m, kosulunda sifirdan farkli olacagi ve yine

Esitlik (5)’ in sagindaki ikinci terimin sadece m, =m, ve m, =m, +1 kosulunda
sifirdan farkli olacagim belirtelim. Artik Clebsh-Gordan katsayilari i¢in recursion

bagintisina ulasabiliriz,

JOGFMGEm+1)(j, j,mm, | j,jm+1) =
+ (G, Fm )G, £m)(G, i,mm, F1 §, j, jm) (6)
+ (i, Fm, )G, £m, )(J, j,mm, 1 j, j, jm)

Simdi

(aim' |9, T )aim) = bk T aXk £q + ){aim’ [T,

ajm > (7)

ifadesini diisiinelim, veya esdegeri olarak, komiitatorii genisleterek ve Esitlik (3)’ 1

kullanarak

VO M) Fm + 1) (afm FUTS | ejm) =

(i
J
J

(GFm)j £ m+1)afm'[T|ajm£1) (8)
(kFa)k£q+1){aim’ [T, am)

+
+

esitligini elde ederiz. j'—> j, m"->m, j—>j, m->m, k—>j, ve q—>m,

degisimini yaparsak ve ayrica £ — ¥ donilislimil ile
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JOFm)jEm+1)afm 1T 2| ajm,) =
+( Fm + 1), £m N Im (T2 | ajm, F1) ©
+\/(jz + mz)(jz * m2)<ajm |Tmlz2 aj1m1>

esitligini elde ederiz. Esitlikler (6) ve (9)’ a ardarda bakarsak bu iki esitligin ¢ok

benzer olduklarini fark ederiz. Aslinda iki denklemi asagidaki gibi yazarak;

mx+ny+tz=0

(10)

mx'+ny' +tz' =0

burada

m=—J(jFm)jtm+1)
n=(j, Fm +1)j, £m,) (11)
t=\/(j2$m2 +1)(j2 imz)

Esitlik (10)’ un iki paralel diizlem tanimladigini goriiriiz, yani;

XY 2 sapit (12)
Xy oz

Esitlik (12) biitiin bilesenler i¢in dogrudur ve bir tanesini segerek (6rnegin ikinciyi)

(amT,:
<j1 j2m1 * 1|Trrf;

aj,m, $1>
ji iy im)

= sabit (13)

yazarizve j— j/, m—>m', j, >k, m, —>q,, j > ] ve m F1 —> m degisimleri

ile

(am(Tf|aj'm’) = sabit - ( jkmg| jkj'm") (14)

ifadesine sahip oluruz ve bdylece teorem ispatlanmis olur. Sonug olarak problemimiz

biri geometriye bagli digeri olmayan iki pargaya ayrilmis olur.



