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OZET

Co katkilandirilmis rutil TiO, tek kristalleri Elektron Paramanyetik
Rezonans teknigi (EPR) ile arastirilmistir ve bu &lgtimler X-band (v = 9.5 GHz)
frekans araliginda yapilmistir. Oktaedral pozisyonlarda yerlesmis rombik simetrili iki
es kobalt merkezlerinden EPR spektrumu gézlenmistir. Efektif spini S = 1/2 olan
Co®" taban durumunun asir1 ince yapr yarilmasi kobalt iyonlarinin ¢ekirdek spini
1=7/2 etkisinden kaynaklanir. EPR spektra ¢izgilerin rezonans alanlari sabit manyetik
alan yonu farkli diizlemler gevirerek arastirilmiitir. Elde edilen rezonans alanlarin
acisal degisiklikleri bilgisayar programiyla modele edilmistir. Simulasyonlarin
sonucunda iki numunenin farkli diizlemleri i¢in anizotropik g-tenzor bilesenleri
ortalamasi gx = 2,075 + 0,025, g, = 3,7465 + 0,035, g, = 5,92 £ 0,04 ve anizotropik
asirt ince etkilesme tenzori bilesenleri Ay =37 £ 5, Ay =26,5+ 0,5, A, =157 + 3

olarak bulunmustur.

EPR spektralarin asir1 ince yapist ve ¢ok kuvvetli anizotropisi rutil kristalinde

Co?" iyonlarinin oktaedrik pozisyonlara yerlesmesini gsterdi.

Sicaklik bagimli Co*" iyonlarin asir1 ince yapi ¢izgi genisligi inceleme sonucu
spin-yap1 relaksasyon sabiti 11 ve taban durumuna en yakin uyarilmis kramers dupleti

aralig1 & bulunmustur.



SUMMARY

Co-doped TiO, rutile single crystals have been studied by EPR technique in
X-band (v = 9.8 GHz) frequency range.

EPR spectra of two equivalent system of cobalt centers of rhombic symmetry
localed in octahedral position of rutile structure have been observed. Hyperfine
structure of EPR spectra belong to Co®" ions in the grouwnd state with effective spin
S = % and nuclear spin I = 7/2. Resonanse field of EPR lines have been studied for

various orientations of the static magnetic field.

Angular dependences of resonanse field numerically with use of specially
developed computer program. As a result of simulation average values of anisotropic
g-tensor g, = 2,075 £ 0,025, g, = 3,7465 + 0,035, g, = 5,92 + 0,04 and hyperfine
interaction A, =37 £5, Ay =26,5+0,5, A, = 157 + 3 have been obtained.

The hyperfine splitting and strong anisotropy of EPR signal shows that Co®"
ions located in the octahedral positions of rutile crystal. Temperature dependence of
linewidth of the hyperfine components allow to determine spin-lattice relaxation time

7; and distance § from ground state to first excited Kramer's doublet state.



Vi

TESEKKUR

Tez ¢aligsma siiresince stirekli olarak destek ve yardim gésteren danismanim
Sayin Dog. Dr. Bulat Rameev’a, Fizik Boliim Bagkani Saym Prof. Dr. Bekir Aktas’a,
Elektronik Boliim Bagkani Sayin Prof. Dr. Ali Alkumru’ya ve ¢alismalarim sirasinda
yardimlarini  gordiiglim  Fizik Bolimii  arastirma  gorevlisi  Fikret  Yildiz’a
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica yiiksek lisans 6grenimimde biiyiikk emekleri olan

Fizik ve Elektronik Boltimleri 6gretim tiyelerine tesekkiirii bir borg¢ bilirim.

Beni Tirkiye'ye getirip bu imkam saglayan Tiirk Diinyasi Arastirma
Vakfi'na, Vakaf Bagkan1 Saymn Prof.Dr. Turan Yazgan Hocama, yardimcisi Sayin

Saadet Pinar Yildirim’a tesekkiirii borg biliyorum.

Tiirk¢e hazirhk dersleri veren 6gretim gorevlileri; Sayin Yiiksel Kiigiiktiirk

ve Saym Benan Durukan’a ¢ok tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan ve beni destekleyen esime Tulegenova Giilsat’a

en i¢ten duygularimla tesekkiir ederim.



ICINDEKILER DIiZIiNi

OZET

SUMMARY
TESEKKUR
[CINDEKILER DIZINI
SEKILLER DIZINI
TABLOLAR DiZiNI

1. GIRIS
2. ESR SPEKTROSKOPISININ PRENSIPLERI
2.1 Paramagnetizma
2.1.1 ESR'de Quantum Mekaniksel Yaklagim
2.1.2 ESR'de Klasik Yaklasim
2.2 g-Faktor
2.3 ESR Spektrumunun Ince Yapisi
2.4 ESR Spektrumunun Asiri Ince Yapist
2.5 Spektrum Cizgi Genisligi
3. DEMIR GRUBU IYONLARI OZELLIGI
3.1 Demir Grubu Iyonlar
3.2 Demir Grubu Gegis Metal Tyonlarinin Ozellikleri
3.2.1 Kristal Alan Etkileri ve Yoérenge Momentin Quench
Edilmesi
3.3 Demir Grubu Iyonlarinin Kristal Alanda Enerji Diizenleri
3.3.1 d-grup Iyonlarin Taban Durumlar:
3.3.2 Spin-Orbit Ciftlenmesi ve A Matrisi
3.3.3 d-grup Iyonlarin EPR Parametreleri
3.4 Bir Oktahedral Simetrili Kristal Alanda 3d* V**, Cr’*, Mn**
(‘F, L=3, $=3/2) Iyonlarinin Yarilmast
4. RUTIL KRISTALLERIN YAPISI VE OZELLIKLERI
4.1 Rutil Minerali
4.2 Rutil Kristalin Yapist

v

vi
vii
1X

X1

o~ b B

12
13
14
15
17
17
18

18
19
19
23
26

30
33
33
33



Vil

4.3 Fiziksel Ozellikleri Lo Aulas

4.4 Orneklerin Hazirlanmas: 36
5. DENEY SONUCLARININ TARTISILMASI i

5.1 Kobalt Implante Edilmis Rutilin EPR Spektrumlar: 37

5.2 Rutilin ESR Spektrumlarinin Analizi 41

5.3 Spin — Yap1 Relaksasyonu 43
6. SONUCLAR 46
KAYNAKLAR 47

OZGECMIS 49



SEKILLER DIZINI
Sekil

2.1 Spin Enerji Seviyesi Yarilmasi ve Seviyeler Aras1 Gegis
2.2 M Manyetik Momentunun Dis Sabit Alan Vektorii Hy Etrafinda
Presesyonu.

2.3 ESR Spektrometre Basit Semas: ve Kavitede Kuvvet Cizgileri

2.4 Cr’* Atomlarin ESR Spektrumu Ince Yapi Olugmast Semasi

2.5. ESR Spektumda Asir1 Ince Yapi1 Olusmasini Gésteren Sema

3.1. x,y, z Eksenlerindeki d Orbitallerinin G6sterimi.

3.2. Negatif Yiikler Tarafindan Olusturulan Kristal Alaminda d' veya
d° fyonlarmin Orbital Seviyelerinin Yariimalar: ve
Dejenerasyonlari

3.3. Kristal Alam Etkisiyle F Durumlu Bir Iyonun Enerji
Seviyelerinin Yarilmast

3.4. Magnetik Oktahedral Kristal Alanlarda d® Durumlu Iyonun
Enerji Yarilmalari

3.5. F-durulu iyonun Kiibik ve Tetragonal Alanlarin Ikinci ve
Dérdiincii Derece Terimlerinden Yarilmalari

4.1. Rutil’in Birim Hiicre Yapisi.

4.2 Rutil Tipi Kristal Yapisi

5.1 Agisal Bagimli Kobalt EPR Spektralari

5.2 Acisal Bagimli Kobalt EPR Spektralar

5.3 Ru2a2 Numunesinin Rezonans Alanlart

5.4 Ru2a2 Numunesinin Rezonans Alanlari

5.5 Rutil Orneklerinin Simulasyon Rezonans Alanlar, Ru2a2,
Diizlem I¢i

5.6 Rutil Orneklerinin Simulasyon Rezonans Alanlari, Rula2,
Diizlem Dis1

5.7 Out-Of-Plane (a), In-Plane (b) Diizlemleri I¢in (AH/T)"' Bagintisi

13
15
20

21

27

29

31
33
34
37
38
39
40

42

43
45



TABLOLAR DIiZIiNi

Tablo Sayvfa '

3.1. Demir Gurubu Iyonlarimin p Etkin Magneton Sayilar 17
3.2. Serbest d" Iyonlarinin Taban Durumunun Ozellikleri 20
3.3. D Iyonlari I¢in Secilmis Kristal Alan Parametre [saretleri 22

4.1 Rutile Yapisinda Oktahedral Pozisyonlarin Ozaksen
Takimlar 34
4.2 Rutilin Fiziksel Ozellikleri 35



1. GIRIS

Son yillarda spintronik adim1 alan, mikroelektronigin yeni dali vhilzIa;
gelismektedir. Spintronikten bahsederken, sadece elektron yiikii degil, ayn1 anda
onun quantum - mekaniksel momentunu, spini kullanmayir goz Oniinde
bulunduruyorlar. Uzmanlara gore, elektronun spin 6zellikleriyle yonetebilmek, ilmi
ve teknik dallarda yeni seviyeye c¢ikmak demektir. Hatta simdi yeni teknolojiye

dayali yiliksek kapasiteye sahip RAM'lar, hard diskler 6rnekleri hazirdir.

Spintronik prensiplerine dayanan elementlerin en ilging tarafi ise klasik
mikroelektronik semalarda kullanilan elementleriyle (diyot ve tranzistorler) uyum
saglamasi. Diger sozle, klasik semoteknik prensipleri tizerinde yariiletken —

manyetoelektronik kombine aletler yapilabilmesidir.

Ik olarak spin 6zelliklerini kullanan aletler 1988 yilinda GMR (Giant Magneto
Resistance — Dev Manyeto Direng) olay1 kesfedilmesinden sonra ortaya ¢ikti. GMR
olaymmin temelinde elementlerin ferromanyetik matdeler iceren bolgelerinin
durumuna baglh olan direnci degistirilmesidir. Dev manyetorezistans olayr esash
elementler en kolay sekilde ¢ok katmanli ince filmlerde, ferromanyetik ve manyetik
olmayan tabakalar1 siralayarak, yapilabilir. En basit alet, GMR - valf, manyetik
olmayan metalle (Cu, Al) bélinmius iki ferromanyetik (Ni, Co, Fe bilesimleri)
tabakadan, listten antiferromanyetik, alttan substrate kaplanmadan olugmaktadir.
Ferromanyetik tabakalarda alanlar parallel ve antiparallel yonlerdeyken, direng 5 —
10% fark ediyor, bu deger hizli (yaniletkenlere gore onlarca kat yiiksek) ve enerjiden

bagimsiz olmast 6nemli olan logic semalar tasarimi i¢in yeterlidir.

Spin valfin diger tiirtinde, MTJ spin valve, (Magnetic Tunnel Junction — MTJ),
tunnel manyetik gecis olayr kullanilmaktadir. MTJ — valf yapist GMR'ye benzer,
fakat ayirict katman olarak metal yerine aliiminyum oksit (Al,Os), yani yalitkan
kullantimaktadir. MTJ valf agik durumunda ferromanyetik diizlemlerde
miknatislanma vektorleri paralleldir ve aym spin yoniine sahip elektronlarin
tunelleme olasiligi  yiiksektir, dolayisiyla diren¢ mininmuma inmektedir.
Ferromanyetik diizlemlerde miknatislanma vektorlert farkli yonlerdeyse direng daha

yiiksektir ve iki durumun direng farki oda sicakliginda 30 — 50%'ye ¢ikiyor .
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1990 yili Alan Etkili Spin Tranzistori (Field-Effect Spin Transistor). ta‘sarlml‘ile :
aniliyor. Bu tasarim, iki amerikan bilimadami Supriyo Datta ve Biswajit, Days'> Gzel
teori gelistirme sonucu ortaya ¢ikti. Bu tiir tranzistérde girig (source) ve ¢ikis (dyrain)'
manyetizasyonlart birbirine parallel, arasinda yariiletken madde olan ferromanyetik
tabakalardan yapilmistir. Aralarinda olan yariletken tzerine altin elektrod gate
gorevini yapmaktadir. Giristen yariiletkene enjekte edilen elektronlarin spinleri giris
elektrodun manyetizasyonuna paralleldir. Gate potensyali 0 oldugu zaman spin-
polarize edilmis elektron manyetizasyonu ayni yonde olan ¢ikis elektroduna
gegebiliyor ve akim gozlenmektedir. Gate elekroduna potensiyal verilirse, elektrik
alan etkisi ile hareket eden elektronlarin spin yonli presesyon yaparak tersine

cevrilebilir. Dolayisiyla, elektronlar ¢ikisa gegemiyorlar ve transiztor kapaniyor.

GMR valflerin en genis kullamm alant su anda sabit disklerde kullanilan
okuma/yazma kafaciklart ve enerji bagimsiz yiiksek yogunlukta veri saklama
ozelligine sahip olan Manyetik RAM'lardadir. Bilinen teknoloji giintimiizde 146 Gbit
/inch® yogunlukta saklayan ve 420 Mbit/sec luzinda veri ileten harddiskleri seri
tiretime baglamistir. Verileri enerjiden bagimsiz saklayan MRAM'larda MTJ ve
histerezis olaylar1 veri okuma ve yazma i¢in kullanilmaktadirlar. Su an MRAM'lerin
okuma/yazma doénge zamani 50 ns asmamaktadir ve ileride daha az olacaktir.
Dolayisiyla, bu tiir RAM'ler hem Flash teknolojisine hem klasik RAM'lere rakip

cikmasi bekleniyor.

Diger yandan GMR galvanik izoletorler optoelektronik izoletérlerin yerine
olarak kullanilabiliyor, iistelik optik cihazlara goére onlarca defa daha hizli ve

teknolojik potensiyalleri daha yiiksektir.

Spintronik cihazlar arastirmasinda ¢ok dnemli alan olarak spin polarize edilmis
elektronlarin  metalden yariiletkene gegisleri ve bu gecislerin  ozellikleri
incelenmektedir. Bu tlir injeksyonlar 6nce teorik olarak, sonra deneysel oda

sicakliginda gergeklestirildi.

Aym zamanda manyetik yariiletken ve yarimetalik ferromanyet gibi yeni tiir
malzemeler aramalar da iyi sonuclar verirse su anda yapilan cihazlarin kabiliyetini
arttiracaktir. Ferromanyetik yariiletkenlerin bulusu spin polarize edilmis elektronlar

kaynag1 olarak kullanilmasina imkan verir.



Genis aralikli TiO, yariiletken kristalin, essiz optik 6zelliklere sahip dlma51

nedeniyle (kirilma endesi, dielektrik sabiti, gbzlenen ve infrared 1siklar gegirme), 2

arastirmalar1 uzun siire yapilmaktadir. Ancak, Y.Matsumoto tarafindan oda~
sicakliginda Ti;xCoxO; (x=0-0,08) sisteminde ferromanyetizm bulunmast bu
kristale, spintronikte kullanilabilir manyetik ve optik 6zelliklerini kullanmak

acisindan, olan ilgiyi arttirdi.

Bu ¢alismanin amact :

a) EPR metodunu kullanarak rutil TiO, kristalinde, iyon implante
yontemiyle yerlestirilen Co paramanyetik merkezleri incelemektir.

b) Implante edilmis Co iyonlarin manyetik &zelliklerine etrafinda bulunan
Ti0, yapinin etkisini ve firnlama prosediiriiniin Co i¢eren TiO, yapisinin
manyetik 6zelliklerini nasil etkiledigi arastirmak.

c) Farkli diizlemde kesilen TiO, alttaslarinda olusturulmus paramanyetik

merkezlerin 6zelliklerini incelemek.

Bu ¢alismalarda kullanilan (100) ve (001) diizlemlerine gore kesilen alttaslarda
40 keV enerjili Co" iyonlar implante edilip, sonra 600 ve 950°C sicakliginda
atmosfer sartlarinda firinlanarak hazirlanmistir. EPR 6l¢limleri sabit manyetik alan
yoniin alttag diizlemine parallel ve dik olan diizlemlerde cevirerek yapilmustir. Co®'
merkezlerine ait asir1 ince yapiya sahip olan spektralar gozlenildi. EPR spektralarin
asirt ince yapist ve ¢ok kuvvetli anizotropisi rutil kristalinde Co*" iyonlarinin
oktaedrik pozisyonlara yerlesmesini gosterdi. Caligmada asir1 ince yap1 ¢izgilerin
acisal bagimliklarin analizleri farkli diizlemlerde matematiksel simulasyonu
kullanarak yapilmistir. Bu simulasyonun sonucunda, ¢ok gii¢lii anizotropi gdsteren

g-faktor ve elektron-¢ekirdek etkilesme tenzorii bilesenleri elde edilmistir.

Sicaklik bagimli Co®" iyonlarin asirt ince yapi ¢izgi genisligi incelendi ve spin-
yapi relaksasyon sabiti 7|, ve taban durumuna en yakin uyarilmis kramers dupletine

kadar aralik & bulunmustur.



2. ESR SPEKTROSKOPISININ PRENSIPLERI

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) veya Elektron Spin Rezonans (ESR)
fenomeni 1944 yilinda Evgeniy Zavoyskiy (Kazan Devlet Universitesi) tarafindan
kesfedilmistir. Calismalarda sabit manyetik alana yerlestirilmis paramanyetik bir
ornegin degisken elektromanyetik alan1 emmesi gozetilmis. Fakat bu sogurma seckin
yani rezonans bir sekilde siiriiyordu, ¢linkii sabit manyetik alan giicii ve degisken
elektromanyetik alani frekansi arasinda belli bir orantida olusabiliyordu. Dolayisiyla
bu fenomena Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ismini aldi. EPR yontemi fizik,
kimya, biyoloji ve tip alanlarinda genis bir kullanima sunuldu. Bu ¢alismada yam
sira ESR’nin temelleri, spektrometre semasi, EPR yontemiyle elde edilen bilgilerin

esast anlatimaktadir.

2.1 Paramanyetizma

Atom ve molekiillerin manyetik 6zellikleri elektronlar, atom ¢ekirdegi igeren
proton ve neytronlarin manyetik momentlarindan olusur. Cekirdeklerin manyetik
momentlar1 elktronlara gore ¢ok kiigiiktiir, dolayisiyla atomun manyetik momenti
genelde elektronlarin manyetik momentlarina esit sayilir. Atomdaki elektronlarin
manyetik 6zellikleri gekirdek etrafinda yorenge (y6renge mekanik moment) ve kendi

etrafinda 6z mekanik (spin mekanik moment) hareketinden kaynaklanur.

Atom ve molekuller elektronik yapilarina goére manyetik oOzellikleriyle
ayrilabilir. Sifirdan farkli manyetik momentlara sahip olan molekiillerden olusan
maddelere paramagnetik denir. Paramagnetik érnegin toplam manyetik momenti M

yapisinda bulunan paramagnetik par¢actklarin manyetik momentleri p'den olusur.
N
M= 1, (2.1)
i=1

N - paramagnetik parcaciklarin sayisi.



e

D1s manyetik alan Hy sifira esit ise, toplam manyetik momenti M param’a’gnetik
pargaciklarin kaotik hareketleri dolay: sifirdir (M= 0). Eger 6rnek 51f1rdan farkls
manyetik alan Hy i¢inde ise, paramagnetik parcaciklarin manyetik mornéntleri; Ho
alan vektoriine gore dizilirler ve toplam manyetik momenti M de artiyor (6rnek
miknatislaniyor). Manyetik alan Hy ne kadar biiyiikse, miknatislanma da buna bagl
olarak artiyor. Hafif manyetik alanlarda M ile Hy arasinda asagidaki baglanti yer
aliyor:

M=qyH, (2.2)

v — manyetik alinganhk (y ~ 10° — 10). Paramagnetik maddelerde toplam
manyetik moment M dig manyetik alan1 Hy v ektdriine gére yoneliyor, n umunenin
potensiyal enerjisi manyetik alanda azaliyor:

E=-M*H,<0 (2.3)

ve paramagnetik 6rnek miknatis alan i¢ine ¢ekiliyor.

Serbest paramagnetik atomun manyetik 6zelliklerini aragtiralim. Quantum

mekanik kurallarina gore, elektronun yorenge mekanik momenti

p, =l +Dh 2.4)

burda / — yorenge quantum sayi, 2z = h/ (2x) = 1,0545 + 1 0% erge s — Plank
sabiti. Yorenge manyetik moment ise

=10+ 2.5)

burda f=eh/(2mc)=9,7241 0% erg/Gs — Bohr magnetonu, e — elektron yiikij,

m — elektron agirhigi, ¢ — vakuumda elektromanyetik dalga hizi. Yoérenge manyetik

momentinin elektronun yérenge mekanik momentine orant manyetomekanik orani

veya g-faktor denir ve e/(2mc) biriminde 6lgenir. Elektronun sadece y6renge hareketi

dikkate alinan manyetizmada g-faktdr gys—=1.

Elektron buna dahil 6zmekanik momenta (spin) ve Gzmanyetik momente

sahiptir. Spin mekanik ve spin manyetik momentleri asagidaki gibidir:

p, =+/s(s+1)i (2.6)

M, 22«/S(S+1)ﬂ (2.7)

§ — spin quantum say1, s = 1/2. Serbest elektron i¢in g-faktor gs = 2.



Bir serbest atom birkag elektron igeriyorsa, atomun manyetik ézellikleri toplam KD

yorenge quantum L, toplam spin quantum S ve tam quantum J say11ar1a karakterize . '

olacak. Hafif atomlar i¢in

L=X1, §=)s

(2.8)
J=|L+8|,...]L-S] (2.9)

Bu durumda g-faktor Lande formiiliine gore hesaplanir
g=1+[J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)]/2J(J+1) (2.10)

S=0ise,g=1,L=0ise, g = 2. Baska durumlarda / < g < 2 dir.

L, S, J quantum sayilarina atomda farkli enerji seviyeler denk gelir. Atomun
elektron durumu buna {istiin m;, ms, m,; manyetik quantum sayilarla da karakterize
edilir. Bu sayilar segilmis bir aksene gére yoOrenge, spin ve toplam momentlarin
bilesenlerini gosterir ve

m, =L,L—-1,..—(L-1),-L
mg=S8,8-1,..—(§-1),-S

mL:J,J—l,..."'(J"‘l),""J (211)

Dis manyetik alanin etkisi olmadigi zaman kiiresel simetrik atomda farkl
quantum sayilarla ifade edilen enerji seviyeler istiiste biniyor, bu duruma manyetik

quantum sayidan dejenere sistem denir.

Dis manyetik alan etkisinde olan atom igin Hy akseninde ydrenge, spin ve
toplam ag¢isal momentlarin bilesenlerini bulabiliriz ve sistemin dejenere durumu
kalkiyor - my, ms, m; manyetik quantum sayilara farkli enerji seviyeler karsilik
gelmektetdir. Deneysel olarak bu olay enerji seviyelerin yarilmas: ile
gozlenmektedir. 1k olarak dis manyetik alanda enerji seviyelerin yarilmasi 1896
yilinda Hollandali fizik¢i Zeeman tarafindan kesfedilmistir. Elektron Spin Rezonans
(ESR) veya Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) aslinda Zeeman etkisini

arastirma yontemidir.



Sabit manyetik alanda bulunan paramanyetik maddeye ayni zamgélndager;ligi’
kiiclik olan bir degisken elektromanyetik dalga yoneltirsek, Hy sabit aiap gﬁéﬁ ve
Hi(t) degisken manyetik alanin frekansi v belli bir seviyeye gelince elektrc;manyetik :
dalganin sogrulmasi gézlenmektedir. Genellikle bu olay sadece alanlarin bir birine
dik oldugu zaman gerceklesebilir. Ortaya ¢ikan manyetik rezonans olay: hem klasik

hem quantum fizik yaklagimlar kullanarak anlatilabilir.

2.1.1 ESR'de Quantum Mekaniksel Yaklasim

EPR olaymi anlamak igin serbest iyon veya pamanyetik atomun enerji
seviyesine Hy sabit ve Hy(t) degisen manyetik alanlarin etkilerini genel olarak
birlikte bakmaliyiz. Atomun manyetik 6zellikleri toplam manyetik momentu J
quantum sayisi ile tanimlansada olaya en basit sekilde bakmak i¢in sadece toplam

spin moment S dikkate alalim.

Di1g manyetik alan yokken serbest atomun enerjisi spinin agisindan bagimsizdir.
H, dis manyetik alan altinda ise enerji seviyeler mg sayisina gore 25+1/ seviyeye

yariliyor:
E(ms) = msgﬂHO s (212)
burda m, = S, S-1, ..., -(§-1), S.

En basit durumda bir ¢iftlenmemis elektron ig¢in § = % ve ortaya iki Zeeman
enerji seviyesi ¢ikiyor, m; = +1/2, onlarin aralarindaki genlik ise AE = gfH, olarak
hesaplanir. (Sekil 2.1)
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Sekil 2.1 Spin Enerji Seviyesi Yarilmast  Sekil 2.2 M Manyetik Momentunun Dis

ve Seviyeler Arast Ggegis a) elektronun  Sabit  Alan  Vvektorii Hp Etrafinda
enerji seviyesi dig manyetik alan etkisi Ppresesyonu.

altinda yarilmasi. b) numuneden gegen
mikrodalga siddetinin dig manyetik alana
gére  degisimi  (lstte), mikrodalga
siddetinin dis manyetik alana gore
birinci tiirevi (altta)

Spinler sistemine etki eden v frekansh elektromanyetik dalga quantlarin enerjisi
enerji seviyeler arasi enerjisine esitse, yani hAv = gfH), bu 1s1ma enerji seviyeler
arasinda gecis doguracaktir. Bu sefer, Hy sabit manyetik alana dik olan Hi(t)
degisken elektromanyetik alan hem asagidan yukariya hem yukaridan asagiya gegis
doguracak. Bu gegisler spinlerin yonlerini de degistirmektedir (Sekil 2.2). Quantum
mekanigin yasalarina gore, sadece Am; = +I kuralina uyan gecisler miimkindir. Bu
tiir gecislere izinli gecis denir. Yukariya yonelen gegis enerji sogurmastyla gegiyor,

asagiya dogru ise, AE = gfiH, enerjili quant 1simaktadir.

Termodinamik denge durumunda alt ve iist seviyeler dolum oram farklidir ve

Boltzmann dagilimina gore,

_zzexp(_ﬁ‘ﬁj, (2.13)



burda N; ve N, manyetik momentunun proyeksiyonu m;=1/2 ve —]/ngo‘ian: sp1 lgr
sayisi, k — Boltzmann sabiti, 7 — sicaklik (K). Alt seviyeler usttekilé%é gére"':i:‘ﬁer
zaman daha dolu oldugundan (N,/N; < I), elektromanyetik dalga etkisi};l’é’{:al’&aki‘-
seviyeden yukariya (yani enetji sogrulmasina neden olan) gecisler ters yonde olan
(vani enerji 1sinan) gegiglerin sayisina gore daha fazla olmaktadir. Dolayisiyla
paramanyetik 6rnek enerji sogurmaktadir. Enerji seviyeler arast ¢ok kiigiik
oldugundan (AE << kT) etkin dalga frekansi radiofrekans araligindadir (v ~ 3 cm,
eger Hy ~ 3300 Oe).

Fakat, elektronlarin timii bagimsiz bir sistem olarak kabul edersek, ESR
olaymi anlatmak miimkiin olmayacaktir. Elektronlarin bir biriyle bagli olan spin
sistemi olarak ve bu sistemi kristal yapiyr olusturan atomlar ile birlikte incelenmesi
gerekmektedir. Aksi takdirde, belli bir siire sonra, enerji seviyelerin elektron sayisi
N, ve N, esitlenecek ve enerji sogrulmasi olmayacak, gercekte ise rezonans olayinda

enerji devaml olarak sogrulmaktadir.

Rezonansa giren sistemin enerjisi absorbe etmesinin nedenini anlamak i¢in
manyetik relaksasyon proseslerini dikkate almamiz gerekmektedir. Bu olay
paramanyetik momentlar ve kristal yapr arasinda etkilesme sonucu olarak ortayaya
¢ikiyor. Kristal yapi, genis anlamda spinler enerji verebilecegi her gesit 1sisal
Ozglirlik seviyesi olarak gegmektedir. Hizli gegen 1s1masiz spin relaksasyonu sonucu
sistem taban durumuna gecebiliyor ve neticede enerji soguran gecis sayist her zaman

1simali gegisten fazladir.

2.1.2 ESR'de Klasik Yaklasim

Numunenin paramanyetik oOzellikleri igeren pargaciklarin u; manyetik
momentlariyla ifade edildigini varsayalim. Dis manyetik alan olmadig1 zaman tiim
pargaciklarin spinleri kaotik sekilde yonlendirilmistir ve toplam manyetik moment
sifira esittir. Manyetik alan ig¢inde ise numunede toplam manyetik moment M
olusmaktadir ve sabit alanda M’in zaman ortalamas1 dig alana paralleldir, toplam

manyetik moment vektorii M dis manyetik alan Hy etrafinda donmektedir, J mekanik
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torka sahiptir. Toplam manyetik moment mekanik momentiyle orantilidir: M = 7.
Hj alaninda M i¢in torq denklemi: ‘

D=y moxm,], 214

burda y - manyetik momentun mekanik momenta orani. Belli ki, M vektorii Hg
etrafinda @, = -yH, frekansla donmektedir (Sekil 2.2).

Numune H,(t) degisken hafif elektromanyetik dalga ile 1sinlaniyorsa (H; 1 Hy,
JH // << /Ho / H; xy diizleminde polarize edilmis ve frekanst w; = 27v), M
vektoriine degisken alan tarafindan [M(t)xH;(t)] torku etki eder. Frekanslar w; ve oy
arasinda biytik fark varsa, H,(t) alaninin zamanla ortalama etkisi sifirdir, rezonans
durumunda i1se (@; = @) ek dénge torkun | IM(t)xH(t)] | modulusu sabit ve sifirdan
farklidir. H,(t) alaninin etkisi altinda presesyon agis1 € periodik olarak degisecektir:

miknatislanma vektorii xy diizlemi yanina yakinlasip uzaklanacaktir (Sekil 2.2).

Dis alanda M manyetik momentin enerjisi £ = -(M x H) = - /M /- ]H [ cos 6
@ acisinin bliyiimesi paramanyetigin enerjisinin artmasint gosterir (H,(t) alanin
enerjisini absorbe ederek), z aksenine yaklasmasi ise enerji 151masi anlamina geliyor.
Bir period iginde bir 151ma ve bir sogurma islemi yapilmaktadir ve toplam olarak
enerji absorbe edilmemesi gerekirdi, fakat spinler absorbe etmis enerjilerini 151masiz
sekilde kristal yapiyla paylagmaktadir. Sonugta enerji sogurma orani 1gimadan daha
fazladir. Rezonans olusmast icin Hy alaninda M(t) ve Hy(t) vektérlerin aynt yonde

dénmesi sarttir.

Giinimiizde ESR spektrometrelerinde frekanslar mikrodalga araliginda, yani
dalga boyu A =2 mm — 10 ¢cm dalga kaynaklart kullanilmaktadir. Deneysel olarak
paramanyetik rezonans sartlari iki yolla tespit edilebilir.

1. Sabit manyetik alanda bulunan numune lizerine diisen elektroanyetik
dalga frekansim degistirerek isinlandirmak. Rezonans frekansinda
numune enerjiyi  sogurmaya baslar. Bu tir semalar ilk
spektromotrelerde kullaniliyordu.

2. Genis aralikta frekans degistirmek teknik olarak ¢ok zordur, simdi

daha kolay yontem kullanmlmaktadir. Degigen alanin frekansi sabit
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kaliyor, bu sefer Ho manyetik alanin siddeti arttiriliyor, ve Av = gfiH,.;

sart1 saglandiginda rezonans olay: gézlenmektedir.

Sekil 2.3 a) ESR Spektrometre Basit Semasi: 1 — mikrodalga kaynagi, 2 — dalga
kilavuzu, 3 - rezonatér, 4 — elektromiknatis, 5 — mikrodalga detektorii, 6 — yiikseltici,
7 — bilgisayar. b) kavitede manyetik (yatay) ve elektrik (dikey) kuvvet ¢izgilerin

dagilimi.

ESR spektrometresi genel olarak su sistemlerden olusmaktadir:

1.

Mikrodalga kaynak jeneratérii. Bu amagla Gan diyodu veya klistron
denilen alet kullanmaktadir. Spektrometreler 9 — 10 GHz frekansinda
calisir, yani dalga boyu A = 3 ecm'dir. Verilen frekans araligi X-Band
olarak tanmimlanir. Mikrodalga giicti 0 — 200 mW araliginda degisir.
Dalga kilavuzu — kesiminde dikd6rtgen veya yuvarlak olan metalik
borular, mikrodalga kaynagindan numuneye ve numuneden
algilayiciya mikrodalga gegirici aragtir.

Rezonatdr(kavite) — kullanacak dalga boyuna gore tasarlanmis kutudur.

kuvveti en yogun olan yerde yani kavite merkezinde &rnek
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yerlestirilmelidir. Manyetik ve elektrik alanlarin kuvvet. giigiléri
Sekil 2.3’te gosterilmekte.

4. Elektromiknatis kutuplari arasinda rezonatér yerlestirilmektedir. Dogru
akimi degistirerek H = 0 — 16 kOe aralifinda manyetik alan elde
edilebilir. Daha biiytik rakamlara (6rnegin, = 50 kOe, A ~ 2 mm)
ulagabilmek i¢in superiletken sistemli elektromiknatislar kullanilir.

5. Rezonans sinyalinm algilayici detektor.

6. ESR sinyalini giiglendirici, detektdorden gelen rezonans pikini
gliclendirerek bilgisayara veya diger bir gosterici alete yonlendiriyor.

7. Kullanilan spektrometrelerde bilgisayar sadece gelen sinyallar
kaydetmekte kalmiyor, aym: zamanda tiim islemleri yiriitmek ve
spektrometre parametreleri kontrol altinda tutmaktadir. Béylece,

bilgisayar merkezi yonetim sistem durumuna gelmis oluyor.

En basit tasarimlarda kavitedeki o6rnekten detektére gelen mikrodalga siddeti P
sabit manyetik alan Hjy gore dagilimi, yani P = P(Hy) 6l¢iilmekte (Sekil 2.1 b, iist
sinyal). Spektrometrelerin daha duyarli olmalart i¢cin linear sekilde degisen sabit
manyetik alan Hp iizerine sinus olarak titresen hafif modulasyon alan Hy,
yiklenmekte, dolayisiyla ¢ikisinda rf alan siddeti degisiminin birinci ttirevi dP/dHy
elde edilir. Bunun gibi yontemler spektrometrelerin hassasiyeti ve c¢oziltrligi

arttirmaktadir.

2.2 g-Faktor

ESR spektrumunda gegisin yerlesmesi tam olarak g-faktor ile baghdir ve g-
faktoriin degismesi sinyal kaynagi konusunda 6énemli bilgiler vermektedir. Manyetik
alanin rezonans degeri g-faktorle ters orantilidir:

Hres=hv/(gp) (2.15)

Serbest elektron i¢in g = 2, elektron — pozitron vakiitim fliiktiiasyonu nedeniyle
bu deger degisiyor ve g = 2,0023. Pek ¢ok durumlarda g-faktor ¢ok az degismekte,

fakat bu her zaman gecerli degildir. Inceledigimiz 6rneklerde atomlar serbest
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degildir, etrafinda bulunan atomlarin anizotropik elektrik alanlari, sifir olan dis
manyetik alanda Zeeman seviyelerin yarilmasi, giiglii spin — yijrenge etkilesme

olaylan g-faktore biiyiik etki gostermektedir.

2.3 ESR Spektrumunun Ince Yapisi

Katt maddelerde bulunan paramanyetik iyonlar etrafinda bulunan atomlarin ve

kristal yapisina gore degisen elektrik alan etkisi altindadar.

Kristal alan etkisiyle elektronlarin yorenge harcketleri degismektedir, bunun

sonucu olarak ydrenge manyetik momentlar enetjileri degismektedir.

Dolayisiyla, atomun spin ve yorenge momentlar1 sifirdan farkliysa spin —
yorenge etkilesmesi nedeniyle toplam manyetik enerji seviyeleri yarilmaktadir.
Neticede spektrumda bir ¢izgi yerine birka¢ ¢izgi ¢ikiyor. Bu durumda ESR
spektrumu ince yapiya sahip olmast s6z konusu. Atomda giiglii spin — yoérenge
etkilesme varsa, dis manyetik alan sifir olmasina ragmen Zeeman enetrji seviyeleri

yarilmasi gozlenebilir.

£

s

Sekil 2.4. Cr’* Atomlarin ESR Spektrumu Ince Yapi Olusmas: Semast
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Ornek olarak Cr’* atomlarin ESR spektrumlarini inceleyelihi. iyoncfa' 3
¢iftlenmemis elektron bulunmakta, toplam spin S = 3/2, dolaylslyla,’ mg 4Hd;egé:r
alabiliyor: mg = 3/2, %, - ¥, -3/2. Atomda g6zlenen gii¢lii spin — yorenge etkilesmesi
Hy = 0 durumunda bile enerji seviyelerin ikiye yarilmasina neden oluyor: m, = £3/2
ve my = + Y (Sekil 2.4). Dis manyetik alanda her enerji seviye ikiye yarilmakta.
Enerji seviyeler arasinda gegis kurallarina gore (4m; = £1) rezonans kosulu (4E =
gfH) dis manyetik alanin ti¢ degerinde gergeklesecek ve spektrumda {i¢ tane gegis

gozlenir, yani ESR spektrumun ince yapist ortaya cikar.

2.4 ESR Spektrumunun Asir1 Ince Yapisi

Paramanyetik numune ¢iftlenmemis elektronlar dahil manyetik momentuma
sahip olan ¢ekirdekler iceriyorsa, ESR spektrumda elektron ve c¢ekirdek

momentumlar etkilesmesi sonucu agirt ince yapi ortaya gikiyor.

Ormek olarak NO molekiilii inceleyebiliriz. Ciftlenmemis elektron ¢ekirdege
yakin yerlesmisse, Hy dis manyetik alan etkisine ¢ekirdek manyetik moment pn ’dan
kaynaklanan asir1 ince yap1 enerjisi eklenir. Nitrojen ¢ekirdek spini /= 1, ve quantum
say1 I, ii¢ deger alabiliyor: I, = +1, 0, -1. Ciftlenmemis elektron ve ¢ekirdek

etkilesme sonucu her bir enerji seviye ii¢ seviyeye yarilmakta (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. ESR Spektumda Asiri Ince Yapr Olusmasini Gosteren Sema.

Degisen mikrodalga manyetik alanin etkisi nedeniyle olusan seviyeler arasi
gecisler quantum mekanik kurallarma uymalidir: A4S, = £ 1, (elektron spin
procksyonu degisiyor), A, = 0 (¢ekirdek spin proeksyonu degismiyor). Asir1 ince

etkilesme sonucu olarak ESR spektrumunda ti¢ ¢izgi ortaya ¢ikiyor.

2.5 Spektrum Cizgi Genisligi

Incelenen numunenin kristal yapisi dinamigi ve spinler arasinda etkilesme yani
relaksasyon prosesleri konusunda zengin bilgi ESR sinyallar ¢izgi genisligiyle elde
edilebilir. Hicbir relaksasyon etkisi dikkate alinmadig: takdirde Zeeman seviyeleri
sonsuz dar olacaktir. Gergekte ise ¢iftlenmemis elektronlarin diger paramanyetik
merkezler ve yapi ile etkilesme dolay1 bu enerji seviyeler genislenmekte ve rezonans
kosullar1 Hy manyetik alaninin sadece bir degeri i¢in degil, bir aralik i¢in gegerlidir.
Ne kadar spin — spin ve spin — yap1 etkilesme giicliiyse, o kadar da spektrum ¢izgisi
genistir. Spinler ve yap1 arasi etkilesme manyetik rezonans teorisinde spin — yapi
relaksasyon zamam 77, spinler arasi etkilesme spin —spin relaksasyon zamani 7 ile

ifade edilir. ESR spektrum ¢izgi genisligi bu iki degere ters orantilidir:

“1 -l
Al 1T (2.16)
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T; ve T, relaksasyon zamanlari paramanyetik merkezler tipine, etraflarmna,

sicakliga baghdir.
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3. DEMiR GRUBU iYONLARI OZELLIGI e

Elektron paramagnetizmasi gézlenen yerler sunlardir:

1. Toplam spin degerinin sifir olmadigi sistemler, dolayisiyla tek sayida
elektrona sahip atom, molekiil ve &érgii kusurlari. Ornegin organik serbest
radikaller, alkali halojenlerde F merkezleri vb.

2. Yar1 dolu i¢ yoriingelere sahip serbest atom ve iyonlar: gecis elementlerine es
elektronik yapida iyonlar, nadir toprak elementleri ve aktinyum grubu
elementler.

3. Bazi ¢ift elektronlu bilesikler, 6rnegin; oksijen molekiilii ve organik gift
radikaller

4. Metaller

3.1 Demir Grubu Iyonlar

Demir gecis grubu olarak bilinen element tuzlarinin deneysel magneton

sayillart p = g(/J(J +1) ) denklemi ile uyumlu degildirler.

Tablo 3.1. Demir Gurubu Iyonlarinin p Etkin Magneton Sayilari

Atom Temel p(hesap)= p(hesap)=
PO digeni | diwey | gT+D | 2yS@an | P
T, v 3d’ D3 1.55 1.73 1.8
v 3d ’F, 1.63 2.83 2.8
crt, v | 34 Fin 0.77 3.87 3.8
Mn’*, Crt | 3d° >Dy 0 4.90 49
Fe’", Mn"" | 3d° 5855 5.92 5.92 5.9
Fe’* 3d° *Dy 6.70 4.90 5.4




Co™ 3d’ Fon 6.63 3.87 48 )

Ni™* 3d° Fa 5.59 2.83 32

Cu” 3L Dy 355 1.73 9. .7

Degerler genelde p = 2(/S(S +1) ) magneton sayisi ile uyumlu olup sanki hig

yorlinge momenti yokmus gibi davranirlar. Bu durum ydriinge momentinin

kisitlanmast (quenching) olarak bilinir.

3.2 Demir Grubu Gecis Metal Iyonlarinin Ozellikleri

3.2.1 Kristal Alan Etkileri ve Yorenge Momentin Quench Edilmesi

Nadir toprak grubu ile demir grubu tuzlarin davramslarindaki fark sudur:
Nadir toprak iyonlarinda paramagnetizmayr doguran 4f  kabugu iyonun i¢
bolgesinde, 5s ve Sp kabuklarmin altinda yer alirken, demir iyon grubunda
paramagnetizmay: doguran 3d kabugu, iyonun en dis bélgesindedir. 3d kabugu,
yakininda bulunan iyonlarin olusturdugu diizgiin olmayan ve siddetli elektrik alandan
etkilenir. Bu diizgiin olmayan alana kristal alan1 denir. Paramagnetik iyonlarin kristal

alaniyla etkilesmesi iki 6nemli sonug dogurur:

1) L ve S vektorlerinin giftlenimi kirilir ve artik yortingeler J degeriyle belirlenemez
2) Diger yandan bir L degerine ait (2L.+1) sayidaki alt durum serbest iyonda katl
iken kristal alaninda yarilirlar ve bu yarilma yoriinge hareketinin magnetik

momente katkisint azaltir.

Sabit bir ¢ekirdege radyal dogrultuda uygulanan bir elektrik alanda klasik bir
yoriinge diizlemi kararli olup tiim agisal momentum bilesenleri L,, L,, L, sabittir.
Kuantum teorisinde 1ise merkezcil bir alanda sadece agisal momentum
bilesenlerinden biri, genellikle L,, ve toplam yoriinge agisal momentumunun karesi

L? sabit olurlar. Merkezcil olmayan bir alanda yoriinge diizlemi déner ve acisal



momentum bilegenleri sabit olmayip ortalama degerleri sifir olabilir. Krl
L, bir hareket sabiti olmadig1 halde 1.2 sabit olabilir. L, nin ortalamasi sxflr o’lci"u“ un
acisal momentumun kisitlanmasindan séz edilir. Bir durumun magnétik_ momeﬁtl
He(L+2S) magnetik moment operatdriiniin ortalama degeri ile verilir. Magneflﬁalgn
z yoniinde ise magnetik momente yoriinge katkist, L, nin kuantum beklenen degerine
orantili olacaktir. O halde L, mekanik momenti kisitlanmigsa yoriinge magnetik

momenti de kisitlanmis olur.

Spin yoriinge etkilesmesi hesaba katildiginda, yoriinge momentinin bir
boliimi spin yoniinde cekilebilir. Bu etkilesme spin ve yoriinge momentinin paralel
olmasim tercih ediyorsa toplam magnetik moment, sadece spinden gelen katkidan
daha biiyiik olacak ve g faktorli de iki degerinden biiyiik olacaktir. Deneysel
6letimler spin-yoriinge etkilesmesindeki isaret degismesini dogrulamaktadir, yani
kabuk yaridan fazla doluysa g > 2, tam yar1 doluysa g = 2 ve yaridan az doluysa

g<2 olur.

3.3 Demir Grubu Iyonlarinin Kristal Alanda Enerji

Diizenleri

3.3.1 d-grup iyonlarin Taban Durumlar

Verilen bir gecis tirtinin EPR karakteristiklerini anlamak ic¢in anahtar,
elektronlarin  taban durum niteliklerini anlamaliyiz. Ciinkii genellikle diger tim
durumlarin yerlesik olmast icin enerjileri ¢ok yiiksektir. Serbest iyon, yoriingesel
olarak dejeneredir ( 2L + 1 kere ) ve bu dejenerasyon ligandlar i¢in elektrik alanin
etkisi ile kalkar. Spin dejenerasyonlart (serbest iyon igin 2S + 1) spin-orbit
ciftlenmesi ile kaldirilir. Taban durumunun dejenerasyonu sonundaki iyonun lokal

simetrisi ile belirlenir. Igerikli tammlamasi asagidaki gibi yapilabilir:
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Tablo 3.2. Serbest d" Iyonlarinin Taban Durumunun Ozellikleri

Orbital
n S L J dejenerasyonu sembol (3d"
1 Y 2 3R 5 Dy, set', i, v, ort
2 1 3 2 7 °F, Ti**, v¥*, or*
3 3/2 3 3/2 7 Fin Ti*, v, cr*', Mn*
4 2 2 0 7 D, Vv, Crt', Mn™, Fe**
5 5/2 0 5/2 1 S5 Cr', Mn™, Fe*', Co*"
6 2 2 4 5 D, Mn', Fe**, Co™"
7 32 3 9/2 7 ‘Fop Fe', Co™, Ni*”
8 1 3 4 7 °F, Fe’, Co', Ni*', Cu™
9 A 2 5/2 5 Dsp Ni', Cu*

Negatif yiikle yiikklenmis ligandlarin etrafinda dolasan serbest iyon oldugunu

kabul edelim, kiibik bir alanda yerlestirilmistir.

Bes farkli d fonksiyonuna bakalim (Sekil 3.1), bunlar kiibik-kristal alan
hamiltoniyeninin 6z fonksiyonlaridir. Bu fonksiyonun karesi (veya lineer bir
birlesimi) agik kabuk elektronlarinin agisal dagiliminit verir. Oktahedral durumda
dyy, dxz, dy, orbitalleri, d Sve d xz_yz olan negatif yiiklerden daha uzaktadir, onun i¢in
onlarin kristal alandaki enerjisi daha diistiktlir. Simetri nedeniyle, ilk {ig¢li enerji
bakimindan esittir, aym sey sonraki ikisi i¢in de gegerlidir. Yarilma bir A

parametresi ile gosterilir.

<

Sekil 3.1. x,y, z Eksenlerindeki d Orbitallerinin Gosterimi. t,, ve e; Sembolleri Bir
Oktahedral Elektrik Alandaki Bir d Elektronu I¢in Triplet ve Doublet Durumlari
Belirtir.
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Simdi D-durumlu, toplam yoriingesel momentumu L=S olan iyr(yilyllarl‘ g0z
Oniine alalim. Bir kristal alanda, enerji seviyelerindeki yarilmalarm kuantum
mekaniksel 6l¢iimii, tiim béyle iyonlar i¢in gecerlidir. A yarilma parametresi, kiibik
elektrik alan tipine ve d" davranishi elektron dagilimina baghdir. Alisilmis teoriksel
grup notasyonu, iicli dejenere durumlar icin T, ve ikili dejenere durumlar i¢in E, bu

kiibik durum i¢in uygundur.

! A N
(a) / —
{
!
!
‘
s A
—_—
A}
serbest 5
. A
A lyon NE e
« 3]
\\ \
U octahedral tetragonal
alan +  bozulma
(b) 3 .
A g
g \
/
| A
serbest A
. \
1yon o
\\
A
\\____‘_V 2 f, A
| 18]
WY
tetrahedral tetragonal
alan + bozulma

Sekil 3.2. Negatif Yikler Tarafindan Olusturulan Kristal Alaninda d' veya d°
Iyonlarmin Orbital Seviyelerinin Yarilmalar1 ve Dejenerasyonlari: (a) Oktahedral
Alan (A>0) + Tetragonal Bozulma; (b) Tetrahedral Alan (A< Q) + Tetragonal
Bozulma. d* ve d’ Iyonlar1 icin (a) Tetrahedral Alan ve (b) Oktahedral Alan
Uygulanir.

Oktahedral ve kiibik durumlarda g cift alt indis olarak kabul edilebilir (bu
simetriler i¢in islemi ters simetri operatorii saglayacaktir). (Sekil 3.2.a) oktahedral
durumdaki D-durumlu d' ve d® iyonlari i¢in enerjileri belirler. Zit enerji seviye

diizeni (Sekil 3.2.b) tetrahedralde dogrudur. d* ve d’ iyonlar igin bu sekiller sayet
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oktahedral ve tetrahedral adlandirma aralarinda degistirilirse dogrudur. Boyle enerji

diizenlerinin olusumunun nedeni elektron ve hol durumlarinin denk olmasindandir.

Bir sonraki varsayim bir kartezyen z-ekseni boyunca kiiplin uzatilmasi veya
sikistirilmast ile tetragonale indirgenmesidir. Oktahedral ve tetrahedral durumlarin

her ikisi de (Sekil 3.2) gosterilmistir. Enerji 6z degerleri ve 6z fonksiyon bilesenleri:

U, =3/5A+2/38,d, ,
U, =3/5A-2/36,d,,

U, =-2/5A+2/38,d,
U,; =-2/5A~1/368,d

(3.1)

d,

xz?

d durumlu iyonlar i¢in A ve § parametrelerinin isaretleri (Tablo 3.3 )dedir.

Tablo 3.3. D Iyonlari I¢in Segilmis Kristal Alan Parametre Isaretleri

d', d° d*, d’
A>0,8>0 A<0,60<0
A>0,6<0 A<0,6>0
A<0,6>0 A>0,6<0
A<0,6<0 A>0,6>0

Yukarida su ana kadar  spin-orbit etkilerini ihmal ettik. Bu simdi
perturbasyon etkisi olarak getirilebilir ve bu da g , D matrislerinin formiilasyonuna

gOtirdr.

Orbital dejenerasyonu oldugu zaman, miimkiin hamiltoniyenini belirlemek
icin gelistirilmis bir teknik kullamlmalidir. Ustelik, hi¢ bir kristal alami, tek sayili
ciftlenimsiz elektronlarin tiim dejenerasyonunu kaldiramaz. Kramers bir teorisini
zaman-ters simetri varsayimina dayandirmistir, hicbir elektrik alamin etkisi bunu

yapmay1 basaramaz. Ama, disardan uygulanan magnetik alanlar bunu yapabilir.
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3.3.2 Spin-Orbit Ciftlenmesi ve A Matrisi

Serbest bir elektronun spin agisal momentumunun g faktorii 2.00232' ye
esittir. Radikal iceren molekiillerin ¢ogunun taban durumu, sifir orbital acisal
momentuma sahiptir, bu durumda serbest elektronun g faktdriiniin tam dogru olmasi
beklenebilirdi, oysa, asagida gosterildigi gibi, spin taban durumuna uyarilmis
durumlar ilave edilir ve gergek taban durumda ortaya ¢ikan orbital agisal

momentumun kii¢iik bir miktart olusur.

Elektronlar1 tartishgimiz zaman, onlarin magnetik momenti, spinden ve

orbital a¢isal momentten gelen katkilarin vektorel toplamidir.

u=-pL+gS) (3.2)

Burada L, atom veya iyonlarin varsayilan taban durumun konfigurasyonu i¢in
toplam elektronik orbital agisal momentum operatoriidiir. Yalnizca orbital agisal
momentum i¢in g faktorii bire esittir. Boylece, kolaylikla H, Zeeman hamiltoniani

elde edilir.

Baz1 atomlarda, spin ve orbital agisal momentumu, tiim spin- orbit etkilesme

terimlerinde ¢iftlenir ve soyle gosterilir:

H_ =LS (3.3)
Bu hamiltonian, elektronik Zeeman terimine ilave edilmelidir ve bdylece :
H=H +H_ =pHL+gS)+ALS (3.4)

olur. Bu, orbital agisal ve spin magnetik momentlerin ¢iftlenmesinden ve orbital

momentumundan kaynaklanan magnetik alan enerjileridir.
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> ile temsil edilen orbital olarak dejenere olmayan bir taban durum:

varsayalim. Burada G, 6zel dalga fonksiyonunu temsil eder ve Ms de spin

durumudur:

U(GI) = <G’ M.v

g.B, ) HGM|[(BH, +2S)L,|G,M,) (3.5)

[k terim, sadece spinden gelen katki olan elektron Zeeman enerjiyi igerir. Ikinci

terim,

M, |B.H, +28,|M}G|L,|G)

olarak yazilabilir. Orbital olarak dejenere olmayan bir durum i¢in L' nin beklenen
degeri, spin -orbit etkilesmesinin yoklugunda sifirdir. Bu yiizden ;

(G|L

p4

G)=0
olur.

U® =->H,H, (U -U")

J#i

Hamiltonian matrisindeki her bir element i¢in 2. ci perturbasyon diizeltmesi soyle

verilir:

(H)py a = —Z[ (G,M;|pH+SL+g,

n=G

U9 (3.6)

toplam, tiim orbital durumlar {izerindendir. g.fH-S matris elemanlar <G‘n>=

oldugu i¢in yok olur. Boylece bu esitligin sag tarafi soyle kabul edilir:

(= _Z[ o) (GIL|n)]

| { |L|G WM | BH+ S| M) | (U -US) 37)
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(3.7) daki faktorlerin birlikte guruplandigini kabul etmek uygun olur,

Axx Axy sz
SGILI LG U U= A, A, A |=A
n#G

Azx Azy Azz (38)

Iki vektdr matris elemanimn carpimu 3x3 liik bir matris olusturur ve bu kez A,

simetriktir. Matrisin ij.ci eleman $oyle verilir:

A, =2 (GIL |m)(n|L, [GYAU; ~Ug)
n=G (39)

burada L; ve L; uygun x,y ve z yonlerindeki orbital agisal momentum operatérleridir.
G durumunda <I.> beklenen orbital degeri 21 A'S spin operatorii ile verilir. (3.8)

esitligi (3.7) da yerine koyulursa sdyle olur:
(H)yy, ar, =(M|(B°HLH +2ABHAS + 2*SAS)| M) (3.10)

(3.10) esitliginde sagdaki ilk terim tiim spin durumlarinin enerjisine sabit bir
katki getirdigi kabul edilir ve sicakliktan bagimsiz paramagnetizmay1 temsil eder.
Enerji seviyeleri arasinda {ist tiste gelme olay1 olmaz ve bdylece spektroskopik iliski
gézlenmez. (3.10) daki matrisinin 2. ve 3. elemanlart hamiltoniyeni olusturuyor ve

bunlar sadece spin degiskenleri tizerine etki ediyor. Esitlik (3.4) den gfgH-S

operatorii ile birlestirilirse / spin hamiltonian olarak adlandirilir ve
H=pBH(g I,+21A)S + 1*SAS = fHgS + SDS (3.11)
olur. Burada I, (3x3)liik birim matristir.

g=gd,+271 (3.12)

D=iA (3.13)
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3.3.3 d-grup Iyonlarm EPR Parametreleri

Bu konuda taban durumda orbital olarak dejenere olmayan degisik bir krlstal
alandaki farkli iyonlar1 varsaymak uygun olur. Dejenere olmayan taban duruma
sahip, birkag D-durumlu iyon tiplerinin olduguna dikkat edilmelidir. D(tetrahedral)
ve D(kiibik) iyonlari en diisiik E durumuna sahiptir, fakat daha 6tedeki bir tetragonal

dagilim orbital dejenerasyonunu kaldirir, z yontindeki bir sikistirma igin, 0> = d’
durumu en diisiik olur, diger taraftan z boyunca uzatildigi zaman, [[+2>+ |-2>]/ V2 =

dxz_y2 durumlari en diisiik olur (3.1). Bir 6nceki durum ilk olarak varsayilir ¢linkii

konuyu ele almak daha basittir.

Yukaridaki (3.9) ve (3.12) esitliklerinin kullanilmasi ile g-bilesenleri soyle

elde edilir:

g,.=8 =8 +244, =g, (3.14)

Burada A, = 0 ’dir ¢iinkii L, , sadece ayn1 My bilesenli durumlar ile eslesir.

Daha da 6tesi ;

8.=8 =8 +2MA =g,-21 (G

M, =G

LX LX

M, )(M,

G)/(Uy, =Ug)  (3.15)

Sadece Ly ile | 0 > "1n eslestigi durumlar i¢in [+1> ve | -1> ’dir ve bu yiizden ;
g, =g, —(22,/A)(<O|1/2L? |+1><+111/2L+ ’0>+<O[1/2L+ |—1><—1}1/2L, \o>) (3.16)
g, =g, —64/A (3.17)

Asagidaki yaklasimlar bu elemanlarin degerini verir,
Jm) =[G +D=m(m+1)]
(7m=1)_|j.m)=[j(j +D=m(m-1)]"*

1/2

<j,m+1 J,

(3.18)



Bir 3d'(tth+ttg) iyona iyi bir 6rnek Ca,PO4CI tek kristalinde katkllandlrllmls o
CrO4> deki Cr’* iyonudur, burada g = 1.994 ve g, = 1.950. Burada sﬂqstlrllmls b1r A

tetrahedron ile ve 3d,” orbitalinde bulunan ¢iftlenmemis elektron ile (;ahsma yap11d1
Bir uzatilmis tetrahedron durumunda, g-faktorleri:

g ~g —84/A
gJ_ zgem2}V/ZX

(3.19)

S > 1/2 olan d" iyonlar i¢in, S-D-S sifir-alan terimi yazilir ve EPR
karakteristiklerinde baskin olabilir. D matrisi spin-orbit ¢iftleniminden dolay1 baskin
olarak yiikselir ve spin-spin etkilesmesinden daha ziyade, biiyiik anizotropik ¢izgi

pozisyonu olmasina sebep olur.

F iyonlarinin durumu da benzer sonuglar1 kabul eder. Bir oktahedral alandaki
d® veya d® iyonlan i¢in, dejenere olmayan Ay durumu en diisiik olur, oysa d* veya
d’ iyonlar: icin Tig durumlar: en disiik olur( Sekil 3.3a ve 3.3b). Bir D-durumlu

iyonda oldugunun aksine, seviyelerin diizeni bir tetrahedral alanda ters ¢evrilir.

/‘"“3"""7“ f“"'“”i"'"'d2q
! 1
/ ’tl
- W 7 {
y B e fag f
H
' [——
t\ ..._.7_‘{/
¥ \\
1
(. A i
| Az N
{2} (&)

Sekil 3.3. Kristal Alani Etkisiyle F Durumlu Bir Iyonun Enerji Seviyelerinin
Yarilmasi. (a) Bir Oktahedral Alandaki &’ veya d® Iyonlari (b) Bir Oktahedral
Alandaki d* ve d’ Iyonlari. Bir Tetrahedral Alanda d° veya d® Iyonlan icin

Yarilmalar (a) nin Tersidir. d* ve d” Iyonlari I¢in (b) nin Tersi Ile Gosterilir.

F- durumlu gecis iyonunun dzel bir érnegine yani serbest d® iyonunun °F

taban durumuna bakalim. Oktahedral alanda, 7 katli dejenere durum, kendi iginde iki

tane
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iiclii dejenere duruma (T g ve *Ta,) ve bir tane birli dejenere olmayan duruma (3A2g)

yarilir. Bu ( Sekil 3.3) de belirlenmistir.

Oktahedral kristal alan enerjisi i¢in 7x7 lik hamiltonian matrisinden, enerji 6z
degerleri bulunur:
U(T,)=+3/5A  uglii yariima
U(T,,)=-1/5A  tgli yarilma (3.20)
U(4,,)=-6/5A yarilma yok

Burada biz d® i¢in A >0 aliriz. Uygun 6z durumlar:

') =(3/8)"|-1)+(5/8)"2|+3)
t',)=0G/8)"|+1)+(5/8)"|-3) (3.21)

[4)=10)

|1",) = (5/8)"2|-1)+(3/8)"*|+3)
¢, ) =(5/8)"?|+1)-(3/8)""*|-3) (3.22)
17) = (1/2)"(|+2) +|-2))

4, |a)=(1/2)"(+2)+|-2)) (3.23)

(t iizerindeki gdsterim, hayali L, acisal momentum operatdriin beklenen degerini

belirtir, her bir ii¢ katlihik i¢in L' = 1 aliyor.)

Taban durumu dalga fonksiyonunda, spin-orbit ¢iftlenim etkilerinin ihmal

edilmesiyle, sifirinct derece perturbasyon igin baslangig yapilabilir. H“Z manyetik

alanindaki enerjiler Zeeman hamiltonianindan gozlenir.

H =pH(L +gsS,) (3.24)

Taban durumda orbital dejenerasyonu olmadigi igin, L, katkis1 sifirdir. Spin iceren

taban durum dalga fonksiyonu s6yle yazilabilir:



|G) =1/\2(|+2.m,) ~|-2,m, ), m, =0, +1

boylece bir magnetik alandaki enerjiler (Sekil 3.4) dedir.
Uil = i2ﬂePIz
U,=0

(3.26)

olur. g, - g. yaklagimi bu ytizdendir. Daha da 6tesi, g = g, =g, oktahedral simetrinin

gerektirdigi gibidir.
37*;
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Sekil 3.4. Magnetik Oktahedral Kristal Alanlarda d® Durumlu Iyonun Enerji
Yarilmalar1. Burada Sifir Alan Yarilmasi [hmal Edildi. Ayn1 Cizim Bir Tetrahedral
Alanda d* Iyonuna da Uygulanir.

Spin-orbit ¢iftlenim hamiltoniyeni Hso, taban durumuna,  uyarilmis
durumlarin bir katkisini getirir. Oktahedral simetriden daha diisiik kristal alanlarda,
S=1 i¢in, bir sifir-alan yarilmasi da olacaktir. Bu etkilerin hesaplanmasi en uygun
(3.8) ve (3.9) esitliklerindeki A ile yapilir. Alan oktahedral oldugu i¢in, biz sadece
kosegen olmayan fakat skaler (Al;) olan bir matris umariz ve sadece A nimn bir A,
bileseninin hesaplanmas: yeter. Sadece A, e katki getiren uyarilmis durumlar, To,
durumunun |t o> fonksiyonudur (3.22). Ty, durumlari ve A,, durumu arasindaki

enerji dagilimin A oldugunu hatirlayalim (Sekil 3.4). Boylece;

A, ==UN2|(2] (2D UNB(2)+|-2)| 1a=—ara @2D)

(3.27) esitligini (3.12) de yerine koyarsak:
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g.=8,=8,=8,—84/A ©(3.28)

Boylece, burada beklendigi gibi g izotropiktir ve D matrisi sifirdir. Taban seviyesine
uyarilmis durumlar uzakta oldugu icin, relaksasyon genislemesi olusmaz. Onun icin

3d® iyonlarmin EPR spektrumu sik sik oda sicakliginda veya 77°K de goriilebilir.

3.4 Bir Oktahedral Simetrili Kristal Alanda 3d> V**, Cr*",

Mn** (4F, L=3, S=3/2) Iyonlariin Yarilmasi

Genis magnetik rezonans ve optiksel arastirmalar, baskin bir oktahedral
alandaki Cr’* iyonu iizerinde yogunlast: ve V2" ve Mn*" i¢in de veriler elde edildi.
Taban durumunda goézlenen rezonans spektrumu genellikle bir spin-quadruplet i¢in
beklenendir ve bunun g degeri serbest elektronun degerine yakindir ve ilkin kiiciik

yarilma gozlenir. Cr'* iyonunun spin hamiltoniyenini yazarsak:
H =(HgS)+(SDS)+(SAI) (3.29)

g yaklasik olarak 1.98 bulunur ve anizotropisi kiigliktiir veya sifirdir, ilk D yarilma
parametresi 0.1 cm™ diizeyindedir. Magnetik asir1 ince yapi, yaklasik izotropiktir ve

elektrik quadropol etkilesmesi ¢ok kiigtiktiir.

Bu sonuglar, tek bir orbitali mevcut olan iyonun taban durumuna isaret eder,
yiiksek enerjili durumlarin tiimii spin-orbital enerjisi ile karsilastirilirsa daha yiiksek
enerjilidir. Bu kristal alan teorisi ile tutarlidir, oktahedral alanlar igin bu kristal alan
teorisi, d’ icin bir tekli enerji seviyesi ima eder. Boylece, spin-orbit ¢iftlenimi ihmal
edilirse, bir yarilmamis spin-quadruplet i¢in g degeri serbest spin degerine esit taban
durumu bekleyebiliriz. Ancak I'; tekli taban orbitali ve uyarilmis trriplet I's (I, ve
2. uyarilmus triplet 'y arasinda degil) arasinda spin-orbit ¢iftleniminin matris
elemanlar1 vardir. Sayet varsaydigimiz agisal momentum | / > isareti ile I's triplet

durumlarini adlandirirsak ve 2. dereceden perturbasyon teorisini kullanirsak, taban
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spin qudruplet i¢in oktahedronun tetragonal veya trigonal eksenlerdén : eksenel

simetrili bozulmasinin sonuglar1 uygun formda verilebilir.

Bu amaglar icin, I's, I, = +1 durumlarinin bir A; miktarli tekli taban orbital
{izerine yayildigini ve I's , [, = 0 durumunun bir Ay miktarl tekli durum tizerine
yayildigim diigiinelim. A; ve A, arasindaki fark bir tetragonal veya trigonal
bozulmasindan kaynaklanan I's tripletin yarimasimna esittir. Dortli spin taban
durumunu diizeltmeleri etkilesme matrisinin kégegen disindaki elemanlariyla verilir.

Bu dortlii durum S=3/2 li spin hamiltonian i¢in fit edilebilir ve hamiltonianin formu:

g =8, —84/A, (3.30)
g, =8 —-84/A,
, +135BY
r +6B", doublet
_|_
4 +360B, +360B%,
singlet
+105B%,
y doublet
oo, \
) d singlet
-420B°,
4
-720B
! \; singlet

-4208B°%,
H=B,(0%+50%) + B%0% + B%,0%

kiibik alan tetragonal alan

Sekil 3.5. F-durumlu iyonun Kiibik ve Tetragonal Alanlarin Ikinci ve Dérdiincii
Derece Terimlerinden Yariimalart.



Ikinci derece perturbasyon enerji seviyeleri soyledir:

W, =—-94> /A, —642 /A,

W, ==A"1A,=142% ] A,
~W., =827 /A, +81* /A, =2D

32

(3.31)

fakat D icin bir trigonal bozulma olursa etkisi biiyiik olan {iglincii diizeltme vardir.
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4. RUTIL KRISTALLERIN YAPISI VE
OZELLIKLERI

4.1 Rutil Minerali

Rutil ¢ok ilging ve &nemli bir mineraldir. Ismi ise Latince’de rutilus
(kirmizims1) kelimesinin tiirevidir. Rutilin temeli Titanium Oxide TiO,’dir. Fakat Fe,
Ta, Nb, V, Sn, Si, Mn ve Cr gibi elementler de Ti atomunun yerini alabilir. Genel
formiilii AX,, A yukarida siralanan metalleri temsil eder, X yerinde Nitrojen N, fl6r
F veya O oksijendir. X yerine oksijen O yerlesmisse diokside MO; olusuyor (M =
Cr, Ge, Ir, Mo, Nb, Os, Pb, Ru, Sn, Te, Ti), flér F icin MF; Fluorides - (M = Co, Fe,
Mg, Mn, Ni, Pd, Zn) ve N i¢in Nitrides - Ti,N (Antirutile).

4.2 Rutil Kristalin Yapisi

Rutil kristalinin birim hiicre yapisinda 9 tane Ti iyonu ve 6 adet O atomu

meveiittur (Sekil 4.1). Merkezde ve koselerde Ti*" iyonlar: yerlesmistir.

Sekil 4.1. Rutil’in Birim Hiicre Yapisi.
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Rutile kristal yapisinda birim hiicrede iki oktaedral simmetrili pozis'y(‘)h». ’

bulunur. Bu pozisyolarin dogrultular: Tablo 4.1 de gésterilmistir.

Tablo 4.1 Rutile yapisinda oktahedral pozisyonlarin 6zaksen takimlari

Hamiltonien ekseni Kristaldeki dogrultular:

X l110]
[001] Takim I

001] Takim II

N < N
Bl
=N

Gorildugi gibi (Sekil 4.2), Ti iyonu iki farkli pozisyonda bulunuyor, birbirine

90 derece doniisle gegebilmek tizere.

Rutile

N

|
LA |

Sekil 4.2 Rutil Tipi Kristal Yyapisi
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4.3 Fiziksel Ozellikleri

Tablo 4.2 Rutilin Fiziksel Ozellikleri

Stoichiometry AX,
Space Group P4,/mnm
PointGroup 4mmm
HTi'), A 0.745
HO), 4 1.26

a, A 4,5845

¢ 4 2,9533
Vol, A’ 62,07
Molar hacmi: 18,693

Kristal sistemi

Tetragonal sistemde kristallenir

Sertligi 6.5

Yogunlugu, 4,37

glem’

Hletkenlik Yalitkan bir malzemedir
Dielektrik K,=K,=89,K;=173
tensérleri

Erime sicaklhigi

1840 °C

Dogada
bulunus sekli

Prizmatik kristaller halinde veya kuvars gibi diger minerallerin iginde inkliizyonlar

halinde bulunur

Rengi ve ¢izgl

Dogada kirmizi, kahverengi ve siyah renkli olabilir. Cizgi rengi ise agik kahverengi

rengi beyazdir

Tamma Kurmizt rengi parlakhgi ve hafifligi ile ayut edilebilir. Mitkemmel dilinimlidir.

ozellikleri Kristalleri boyuna ¢izgili ve sik ignemsi yapilidir. Ikizlenmesi vardir. Metalik
pariltili ve elmas pariltil olan tipleri vardir. Yart saydamdir. Kuvvetli ¢ift kirma
ozelliklidir. Uflegte erimez, asitlerden etkilenmez.

Bulundugu yer | Genellikle dogada metamorfik (gnays) ve magmatik (granit) kayaglarda ve siyah

renkli kumlarda bulunur
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4.4 Orneklerin Hazirlanmasi

Incelenen 6rnekler Tataristan’da Kazan sehrinde Fizik — Teknik Enstitiisii’niin
Radiasyon Laboratuvar’inda yapilmistir ve EPR yoOntemiyle incelenmek iizere
gelmigtir. (100) ve (001) diizlemlerinde tek kristal TiO, &rnekleri, 40 keV enerjili
iyon demeti altinda 8 mkA akim ile 2x10"7 iyon/cm* dozuna kadar Co" iyonlar: ile
implante edilmistir. Implante edilen &rnekler, implantasyonun verdigi zararlari
gidermek ve kobalt katkistmin rutil yapisi  iginde dagilmasi amaciyla

firmlanmislardir. Incelenen 6rneklerin firinlanma kogullar::

1) Rutile-1a2 (100): 950°C sicaklikta, bir saat siiresince normal atmosfer sartlarinda

firrnlanmigtir.

2) Rutile-2a2 (001): 950°C sicaklikta, bir saat siiresince normal atmosfer sartlarinda

firnlanmastir.
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5. DENEY SONUCLARININ TARTISILMAST
5.1 Kobalt implante Edilmis Rutilin EPR Spektrumlar

Co implante edilmis olan rutil monokristallart incelemesinde diigiik
sicakliklarda (T = 6 — 26 K) EPR spektrumlari bulunmustur (Sekil 5.1). Spektrum iyi
go6zlenen iki grup cizgilerden olusmakta. Her grupta asirt ince yap: etkilesmeye ait,
Co™ c¢ekirdek spini I = 7/2 uyan 8 tane pik mevciittur. Bu gruplar manyetik alana

gore esdeger olmayan Ti iyonun yerlerine oturmus Co merkezlerine aittir.
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Sekil 5.1 Ag¢isal Bagimli Kobalt EPR Spektra Rula2, Diizlem Dis1, T=7 K
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Sekil 5.2 Agisal Bagimli Kobalt EPR Spektrala Ru2a2, Diizlem I¢i, T=6K

Bolim 4tin Sekil 4.2°de gosterildigi gibi, rutil monokristalinde oksijen
atomlariyla kusatilmus iki tiir Ti*" merkez bulunmaktadir ve bu sistemler tetragonal
aksen (c-aksen) etrafinda 90 dereceye dondiriilerek birbirine gegebiliyor.
Kristallografi ve gesitli iyonlarin EPR ¢aligsmalar1 sonuglart Ti iyonu yerine oturan
paramanyetik iyonlarin bélgede rombik simmetrili oldugunu gostermektedir.

Co igeren rutil érneklerin EPR sinyallari, sabit manyetik alan Hy kristalin ¢
aksenine parallel oldugu durumda, Ust Ustiine binmis iki grup paramanyetik

merkezden kaynaklanan siddetli sekiz pikli asir1 ince yapr spektrumlari



sekiz siddetli pik igeren iki grup ¢izgi gézlenmektedir(Sekil 5.3).
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Sekil 5.3 Rutil Orneklerinin Rezonans Alanlar, Ru2a2, Diizlem I¢ci, T =6 K

Sekil 5.1 ve 5.2 de sergilenen ESR spektralarn gozlenen ¢izgilerin toplam
sayist 2 grup merkezden ortaya ¢ikabilecek 16 c¢izgiden daha fazla olmaktadir.
Bilindigi gibi, asir1 ince yapilt ESR spektrumlarinda kuadrupol etkilesmeden dolay:

izinsiz gecisler de beklenmektedir. Analizimiz diisiik siddetli gegisleri ihmal ederek
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sadece Co agin1 ince yarilmalardan kaynaklanan siddetli izinli - ge(;i§1erf ile -

siirlanmaktadir. Izinli gecislerin rezonans alanlart Sekil 5.3 ve 54 lerde °

gosterilmistir.
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Sekil 5.4 Rutil Orneklerinin Rezonans Alanlar1 a)Ru2a2, Diizlem I¢i, T = 6 K b)
Rula2, Diizlem Disi, T=7K
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5.2 Rutilin ESR Spektrumlarinin Analizi

Co iyonunun ESR g¢izgilerini efektif S’ = % ve ¢ekirdek spini /= 7/2 igin spin
hamiltoniyani ile karakterize edebiliriz:
H=g pH.S" +g,M,S" +g S +A1S +418 +A415",. (5.1)

g: — anizotropik g — faktor bilegenleri (i = x, y, z), - Bohr magnetonu, 4; — asir1 ince

A A

yapt etkilesme tenzorii, /, ve §', - ¢ekirdek ve efektif elektron spin bilesenleri

operatorleri, H; —sabit dis manyetik alan. Rutil yapisinda olan iki tiir iyon yerleri igin
spin hamiltoniyanin (5.1) x, y, z aksenleri [1,1,0], [0,0,1], [1,-1,0] ve [1,-1,0], [0,0,1],
[-1,-1,0] yonlerindedir, yani kristalin tetragonal akseni ¢ oktahedral merkezlerin y
aksenine paralleldir, ve a ile b tetragonal aksenleri arasinda 45 veya —45 derece ile

oktahedral merkezlerin z aksenidir.

Yukarida verilen hamiltoniyan kullanarak, 6zel bir simulasyon programi
yazildi. Bu program yardimiyla deneysel verilere gore simulasyon yapilarak

anizotropik g; ve 4; tenzor degerleri elde edildi.

Sekil 5.5 ve 5.6 da goriindtigii gibi simulasyon ve deneysel datalar arasinda

cok 1yi uyum saglanmaktadir.

Spin hamiltoniyanin sabitleri EPR frekans: 9500 MHz civarinda ve sicaklik 7
- 15 K araliginda hesaplandi ve Rula2, Ru2a2 numuneleri igin asagidaki veriler elde

edildi:

Rula2 i¢in: Ru2a2 igin:
gx =2,05, g, =3,743, g, =5,96, g =21, g,=3.75, g, =5,88,
Ay =32 Gs, 4,=27 Gs, A, =154 Gs. A, =42 Gs, 4, =26 Gs, 4, =160 Gs.

Ortalama olarak:
& =2.075+£0.025, g, =3.747 £ 0.03, g, = 5.92 £ 0.04,
Ay, =37+£5Gs, 4,=265+0.5Gs, 4,=157£3 Gs.
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Bu degerler daha 6nce bulunan [17] degerlerle ¢ok yakin c;1kma§1 " ESR '
spektralarda gézlenen Co”" iyonlarimn rutil yapisindaki oktahedral pozis'y'onlarda” |

yerlesmis oldugunu desteklemektedir.

3500
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Sekil 5.5 Rutil Orneklerinin Simulasyon Rezonans Alanlari, Ru2a2, Diizlem I¢i
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Ru1a2, out of plane

L Az=154;
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Sekil 5.6 Rutil Orneklerinin Simulasyon Rezonans Alanlari, Rula2, Diizlem Dist

5.3 Spin - Yap1 Relaksasyonu

6 — 26 K sicakliklar araliginda Co®* iyonlarmin asirt ince yapi etkilesme
cizgilerinin genislikleri 6 - 7 K sicakliklarinda 1 — 2 Oe degeri gdsterirken, 26 K'de
ise 30 Oe degerini veriyor ve daha yiiksek sicakliklarda ¢izgiler bir birinin iistiine
binmesi nedeniyle genislikleri 6lgmek imkansizdir. Belirtilen sicaklik aralifinda
cizgi genisligi AH, dipol-dipol ve baska ¢esitli katkilardan olusan kalintr ¢izgi
genisliginden AH, ve spin-yapt relaksasyon katkisindan AH;, toplamindan
olusmaktadir. Boylece, sicaklik ile degisen AH,, ters orantili olan, spin — yapi

relaksasyon zamani t; hesaplandi:
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AH = AH, +AH, 52

1 N
T =-—= S (5.3)
v, 7gPAH "

Rutil kristalinde ¢ yonii dogrultusunda ¢izgi genisliginin ters degeri "(AH)‘1
ters sicaklik T fonksiyonu olarak logaritmik skalada (Sekil 5.7) ¢izildi ve linear
(dogru orant1) fonksiyonu ile fit edildi. Dolayisiyla, spin-yap:i relaksasyonun
sicaklikla degismesi Orbak mekanizmasina uyumlu olmasi ortaya g¢ikti:

/7, =Cexp(-6/T) (5.4)

Burda & en yakin uyarilmis Kramers dupletine kadar olan mesafedir.
Hesaplamalar sonucu ortalama degeri & = (50+4)cm™ ve C = 4,6x10'° s olarak

bulundu.

Exponensiyal bagintt Co*" iyonlan1 i¢in daha once de Al,O3; korundum
monokristalinde gozlenmis. Bu tiir baginti spin sisteminin temel dubletin bir
seviyesinden list duruma sonra geriye dubletin bagka seviyesine gergeklesen spin-
yap1 relaksasyon prosesleriyle anlatilmaktadir. C katsayisi, spin sisteminin uyarilmig

durumda yasama zamanini ifade etmektedir.
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Sekil 5.7 Out-Of-Plane (a), In-Plane (b) Diizlemleri igin (AH/T)" Bagntisi
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6. SONUCLAR

1. Kobalt Co®" iyonlart implante edilmis 2 adet Rutil TiO, kristalinin X-
band (9500 MHz) frekans araliginda Elektron Spin Rezonans (ESR)
Olctimleri yapilmuistir.

2. Kiristallerin yone ve sicakliga baghi X-bandinda ESR spektrumlari
olctulmiistir ve tetragonal kristal yapiin (100) ve (001) dénme
diizlemleri kullanilmugtir.

3. Her kristal i¢in iki diizlemde yapilan ESR 6l¢limlere gore bilgisayarda
Matlab 6.5 paket programi yardiminda simulasyon yapilmistir.

4. TiO, kristalinin bagimsiz paramanyetik merkezlerden gelen sinyallar
oktaedral pozisyonlarda bulunan Co>" iyonlara ait oldugu tespit
edilmistir.

5. Biiyiik anizotropi gosteren g-faktoriin degeri g = 2,12 — 5,92 araliginda
oldugu gosterilmistir.

6. ESR spektradan sicakliga baghi olan cizgi genisligi incelerek, taban
durumu ve en yakin seviye arasindaki mesafe olan & degeri bulundu: 6 =
(5044)em™.

7. Spin — yapi1 relaksasyon zamani t; ve sicaklik T arasinda baginti

belirlendi.



KAYNAKLAR Tt

1- A. Abragam and B. Bleaney, Electron Paramagnetic Resonance of Transmon*
Metal Tons, Oxford University Press, London, U.K., 1970.

2- John A. Weil, James R. Bolton, John E. Wertz, Electron Paramagnetic
Resonance, Wiley,1994.

3- Charles P. Poole, Jr. Horacio A. Farach., Theory of Magnetic Resonance,
Wiley,1986.

4- B. R. Mc Garvey,  Electron Paramagnetic Resonance’, in Transition-Metal
Chemistry, R.L. Carlin, ed., Vol. 3, Marcel Dekker, New York, NY, 1966,
pp. 89-201.

5- W.Low, Paramagnetic Resonance in Solids, Solid State Physics, Academic,
New York, NY, 1960.

6- J. W. Orton, Electron Paramagnetic Resonance, Liffe,London, U.K., 1968.

7- G. E. Oake and T. L. Estle, ‘Ligand or Crystal Fields’, in The Physical
Principles of Electron Paramagnetic Resonance, 2™ ed., Benjamin, Reading,
MA, 1973.

8- J. R. Pilbrow, Transition Ion Electron Paramagnetic Resonance, Oxford
Universty Press, Oxford, U.K., 1990.

9- S. A. Altshuler and B.M. Kozyrev, Electron Paramagneric Resonance in
Compounds of Transition Elements, 2nd ed., Wiley, New York, NY, 1974.

10- R.M. White, Quantum Theory of Magnetism, Springer, 1982.

11-Kittel C., Introduction to Solid State Physics, 7" Edit., New York, 1996.

12-Richard C. Powell, Physics of Solid-State Lazer Matetials, Springer, 1998.

13-J. S. Griffith, The Theory of Transition Metal Ions, Cambridge University
Press, Cambridge, UK., 1961.

14-1.. Orgel , Introduction to Transition Metal Chemistry, 2" ed., Wiley, 1966.

15- M. 1. Darby and K.N.R. Taylor, Physics of Rare Earth Solids, Halsted,1972.

16- E. P. Wohlfarth, ed., Handbook on Magnetic Materials, North-Holland.

17-G.M.Zverev, A.M.Prohorov. Electron Paramagnetic Resonanse of Rutile
Containing Cobalt, JETF, 43, 1962.

18- O.V.Kulikova, L.L.Kulyuk, S.M. Popov, E.E.Strumban, V.E. Tezlevan,
J.Bove and E. Fortin: Fiz. Tverd. Tela 34,1907 (1992).



21-Y.Ting, L.D. Farringer, D. Williams, Phys. Rev. 97, 1037 (1955)

22-J.C.M.Henning, P.F. Bongers, H. Van Den Boom, A.B. Voermans: Phys.
Lett. 30a, 307 (1969).

23-H.Van Den Boom, and J.C.M.Henning: J. Phys. Chem. Solids 34, 1211
(1973).

24- A.Anneda, L.Garbato, F.Rada ve A.Serpi: Phys.Statys Solids A 50, 643
(1978).

25-S. A. Wolf, D. D. Awschalom, R. A. Buhrman, J. M. Daughton, S. von
Molnar, M. L. Roukes, A. Y. Chtchelkanova, D. M. Treger. Spintronics: A
Spin-Based Electronics Vision for the Future, Review, SCIENCE,
Magnetizm and materials, vol.294, 2001.

26- M.N.Baibich, et al. Phys. Rev. Lett. 61 2472 (1988).

27-Optical Orientation ed. F.Meier and B.P.Zakharchenya (Amsterdam,
Elsevier) (1984).

28- V.G Fleisher. R.I.Dzhioev, B.P.Zakharchenya. Zh. Eksp. Teor. Fiz. Pis'ma 23
22 (1976).

29- A.G.Aronov. Sov. Phys. JETP 24 32 (1976).

30- H.J.Zhu. et al. Rhys. Rev. Lett. 87 016601 (2001).

31-R.I.Dzhioev, B. P. Zakharchenya and V. L. Korenev. Phys. Solid State 37
1929 (1995).

32-R.1.Dzhioev, V.L.Korenev, I.A.Merkulov, B.P.Zakharchenya, D.Gammon,
AlL.Efros and D.S.Katzer. Phys. Rev. Lett. 88 256801-1 (2002).

33- V. K. Kalevich, V. L. Korenev. JETP Lett. 52 230 (1990).




dogdu. Ilk, orta ve lise ogrenimini Baskortostan Ciimhiriyeti Yilayir ilgesi
Yumaguja Orta Mektebi'nde 1990'da tamamladi. 1991 yilinda Ufa sehrinde Baskort
Devlet Universitesi Fizik Boliimii'nde lisans egitimine bagladi ve 1996 yilinda tez
savunarak mezun oldu. 1996 — 2000 yillar arasinda lisede fizik 6gretmenligi yapt.
2000 yilinda Gebze Yiksek Teknoloji Enstitlisi Elektronik Miihendisligi

Bolimi'nde Yiiksek Lisans egitimine basladi. Evlidir.



