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IV

OZET

TEZ BASLIGI: Cu? ve Co™ ile Katkih Rutile (TiO,) Tek Kristalinin EPR
Teknigi ile incelenmesi

YAZAR ADI : AliZERENTURK

Bu c¢aligmada iyon ekme teknigi kullanilarak, Cu+2 ve Co+2 iyonlariyla
katkilandirilmis rutile (TiO,) 6rneklerinin diisiik sicakliklarda (7-13 K) elde edilmis
EPR spektrumlar incelendi. Her iki iyonun efektif spini 2 ve cekirdek spinleri
sirastyla 3/2 ve 7/2 oldugu igin, sadece Zeeman ve asirl ince yapi etkilesim terimi
iceren bir spin hamiltonyeni kullanilarak deneysel veriler analiz edildi. Teorik
analizlerde 2 farkli metot kullanildi. Oncelikle efektif alan yaklasimi benimsenerek
lineer regresyon analizi ile her iki iyona ait G ve A tensorliniin O6zdeger ve
Ozeksenleri bulundu. Her iki iyonun da orgl icerisinde Ti+4 iyonlarinin yerine
oturdugu sonucuna varildi. Regresyon analizinin Cu+2 iyonlar i¢in giizel sonuglar
vermesine ragmen, Co+2 iyonlar1 i¢in yeterli kalmadig1 goriildii. Bunun iizerine spin
hamiltonyeninin tam diagonalizasyonu metoduna basvuruldu. Optimizasyon
teknikleri ile deney sonuglarini saglayan en iyi parametre setlerine ulasildi. Bu

uygulama sonucunda da katkilandirilan iyonlarin Ti+4 iyonlar1 yerine oturdugu teyit
edildi. Deneysel spektrumlarda (101) ve (101) diizlemlerine ait verilerde

merkezlerin birbirinden ayrismasinin, bu diizlemlerden yapilan 2”lik kayma

sonucunda olustugu teorik analizlerle ispatlandi. Elde edilen sonucglar soyle

Ozetlenebilir:
Kristalografik [101] [010] [101]
Eksenler
Kobalt
G 2.1112 3.7217 5.8890
A (cm'l) 0.0040 0.0025 0.0142
63Cu
G 2.1139 2.0898 2.3395
A (cm'l) 0.0028 0.0032 0.0087
65Cu
G 2.1139 2.0898 2.3395
A (cm'l) 0.0031 0.0034 0.0092




SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: EPR Analysis of Cu* and Co*? doped Rutile (TiO,)
Single Crystal
AUTHOR: Ali ZERENTURK

X band EPR spectra of Cu+2 and Co+2 doped rutile (TiO,) with ion
implantation was obtained at liquid helium (7-13 K) temperatures. Since both of the
ions have Y effective spin and their nuclear spin 3/2 and 7/2 respectively, a relatively
simple spin hamiltonian containing only electronic Zeeman and hyperfine terms was
observed to be enough. Two different methods were used in theoretical analysis.
Firstly, a lineer regression analysis of spectra based on effective field approach was
studied. Eigenvalues of G and A tensors of both ions were obtained. Eigenaxes of
these tensors were estimated to align parallel to each other. By obtained symmetry of
these tensors, it was concluded that both ions substitute for Ti+4 ion in lattice. It was
realised that lineer regression analysis based on effective field approach is not
enough for analysing Co+2 spectra. Therefore all spectra were analysed again with
exact diagonalization of spin hamiltonien and high accuracy results were reached.
These results proved that both ions substitute for Ti+4. Lastly, it was shown that the

observed decomposition of paramagnetic centers in  (101) and (101) planes of

experimental spectra was due to a small misorientation of sample (2°) from the exact

crystallographic planes. Obtained results are as follows:

Crystallographic [101] [010] [101]
axes

Co*

G 2.1112 3.7217 5.8890

A (cm™) 0.0040 0.0025 0.0142
63Cu+2

G 2.1139 2.0898 2.3395

A (cm™) 0.0028 0.0032 0.0087
65Cu+2

G 2.1139 2.0898 2.3395

A (cm™) 0.0031 0.0034 0.0092




VI

TESEKKUR

Merakla baslayan, inatla devam eden ve simdilerde mutlu sona ulastigini
diisiindiigiim bu tez calismamda, siirekli yanimda olan, daha 6nce — n, tez zamanina
bagli olarak monoton artan bir sayr olmak {izere- n kere sorulmus bir soruya,
(n+1).kez yine sabirla cevap veren, 1srar ettiim hatali diisiincelerimi bikmadan
usanmadan tashih eden, takildigim noktalar1 asabilmem igin, 1ss1z denizlerde kutup
yildizinin denizcilere yol gostermesi gibi, bana siirekli yol gdsteren degerli hocam,

danigmanim Sayin Prof. Dr. Bekir AKTAS a tesekkiirlerimi bir borg bilirim.

EPR konusundaki bilgi birikimini, verdigi ESR dersiyle istifademize sunan
Sayin Dog. Dr. Bulat RAMEEV’e, tez calismama olan biiylik katkilarindan dolay1
Saym Dr. Fikret YILDIZ’a ve Sayin Ars. Gor. Sinan KAZAN’a, olusturduklar
arkadasca ortam i¢in GYTE Fizik Boliimiiniin tiim personeline, bu giinlere gelesiye
kadar maddi ve manevi desteklerini higbir zaman eksik etmeyen anne ve babama ve

gosterdigi 6zveriden Gtiirli esim Saadet Hanim’a tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

Bilim tarihine farkli bir bakis agisiyla, ¢oziilmeyi bekleyen ve ¢oziilen fizik
problemleri perspektifinden bakarsak goriirtiz ki, bilime en biliyiik katki, bir ¢6ziim
irettigi halde ¢oziilmeyi bekleyen problem sayisini bir azaltan calismalardan degil,
bunun yerine bu sayiy1 onlarca arttiran c¢alismalardan gelmistir. Fizikte ¢oziilmeyi
bekleyen problemlerin sayis1 19. yy.’da ikiye kadar diismiistii. Oyle ki, bu iki
problem ¢oziildiigiinde artik fizikgilere ihtiya¢ kalmayacagi dahi diisiiniiliiyordu.
Hemen sdylemek gerekirse, 19. yy. fizik¢ileri, kendilerine gerek kalmayacagini
diisinmekte yanilmiglardi, zira c¢ozecekleri iki problemin Onlerine ¢oziilmeyi
bekleyen bir problem denizini ¢ikaracagini bilmiyorlardi. O giin bugiindiir, fizigin
¢ozmek zorunda oldugu problem sayisi bir daha hi¢ ikiye diismemistir. Cilinki
¢Oziilen her bir problem, ¢oziilmeyi bekleyen problem sayisini bir azaltmak yerine,

onlarca arttirmistir.

19.yy. fiziginin ¢ozmek istegi iki problem kara cisim 1s1mas1 ve fotoelektrik
etki idi. Bunlarin ¢6ziimii, bizim maddeyi ve davranislarini anlayis tarzimizi
temelinden sarsmis, alisilmadik bir diinyay1 karsimiza ¢ikarmistir. Maddeyi bu yeni
anlayis tarzimiz, bir ¢ok zaman klasik anlayisimizdan o kadar farklidir ki, deneylerle
milkemmel uyusan sonuglar liretmesine ragmen, konuyu yeni 6grenen {iniversite
ogrencilerinden tutunda, oldukca saygin Feynman gibi fizik¢ilere kadar, tam olarak
anlasildig1 higbir zaman diisliniilmemis, sagma olarak nitelenmis, fakat deneyleri
analiz edebilmek i¢in alternatifi bulunmadigindan oldugu gibi kabul edilip,
kullanilmis bir teoriye -Kuantum Mekanigine- yollarimizi ¢ikarmigtir. 20 yy.’in
hemen baglarinda spinin kesfi ile, bu gen¢ teori eski ve yeni diye iki kisma
ayrilmistir. Biitiin maddelerin temel tas1 olan atomlarin, atomlarin alt pargalar1 olan
cekirdek ve elektronlarin davranisini anlayabilmek, ancak bu yeni kuantum teorisi ile
miimkiin olmasina ragmen, aradan gegen 70 yillik siirede, hi¢ kimse ne yeni kuantum
teorisini ne de spini tam olarak anladigini iddia etmistir. Bu konu 20 yy. fizikgilerini
o kadar ¢ok ugrastirmistir ki, ¢cok rahatlikla iddia edebiliriz, eger 19.yy. fizik¢ilerinin
yanilgisindan ders almasalardi, 20 yy. fizik¢ilerinin birgogu, spini ve kuantum
mekanigini anladigimiz zaman evrenin biitiin gizemini ¢dzmiis olacagiz diye iddiada

bulunacaklardi.



Teorik olarak 1930’lu yillarda Van Vleck tarafindan ongoriilen, deneysel
olarak 1943 yilinda Zaviovski tarafindan gerceklestirilen Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR), 6nemini maddenin spininden kaynaklanan manyetik 6zelliklerini
inceleyen bir metot olmasindan alir. Kat1 hal fiziginin en 6nemli spektroskopi
metotlarindan olan bu saha, her gegen giin bilimde meydana gelen gelismelerle, daha
bliylik 6nem kazanmaktadir. Bu gelismelerin basinda spintronik ¢alismalarini

sayabiliriz.

Spintronik, elektronun yiikiiniin yaninda, sahip oldugu spin 6zelligini de
kullanarak, farkli uygulamalara sahip olabilecek cihazlar yapmak isteyen bir sahadir.
Su ana kadar elektronun yar iletkenler i¢inde hep yiik 6zelliginden yararlanilda.
Ornegin, klasik bir mantik devresi tasariminda, akimin olup olmamasina gére, devre
yalnizca iki farkl deger - 1 veya 0- degerleri almaktadir. Boylece devre bagina 1
bitlik bilgi saklanabilmektedir. Buna karsilik olarak, bir kuantum mantik devresinde
ise akimin olup olmamasinin yaninda, akimi olusturan elektronlarin ne kadarinin
yukart spin ve ne kadarmin asagi spin durumunda olusuna bagh olarak 0 ve 1
arasinda bir¢ok farkli deger alabilen, dolayisiyla ¢ok daha fazla veri depolayan kubit
denilen yapilar tasarlanmaktadir. Diyebiliriz ki, kubitlerin teknolojiye tam
entegrasyonu ile, bilgisayarlar klasik elektronik tasarimla hayal dahi edilemeyecek
hizlara kavusacagi icin, kirilamaz denilen bir¢ok giivenlik algoritmas: kirilacak,
askeri ve ekonomik bir¢ok saha derinden sarsilacak ve diinya iizerinde yeni bir

dénem baslayacaktir.

Spintronik temelli bir cihaz yapabilmek i¢in 2 sey gerekmektedir: Birincisi,
polarize olmus spinlerden olusan bir akim {iiretebilmek, ikincisi bu polarize olmusg
spin akimina duyarh bir sistem yapabilmektir. Bircok cihaz bunlara ek olarak spin

polarizasyonuna bagli olarak akimin biiytlikliigiinii degistrien bir birime de sahiptir.

Polarize olmus spin akimlarina duyarli sistemler ferromanyetik malzemeler
kullanilarak elde edilebilirler. GMR (dev manyetodireng) temelli bir cihaz en basit
sekliyle, 2 ferromanyetik tabaka ve bu tabakalar1 birbirinden ayiran bagka bir
tabakadan olusur. Ferromanyetik tabakalarin miknatislanmalar1 ayni yonde iken, orta
tabakada ilerleyen bir akim daha rahat akarken, miknatislanmalarin zit yonde olmasi
durumunda bu akimin goérecegi direng biiyiiyecegi i¢in daha zor akacaktir. Bu iki

durum arasindaki akim farki orani bazi cihazlarda %200’lere kadar ¢ikabilmektedir



ki, bu yapilar veri depolama teknolojisinde yeni bir ¢igir agmistir. Bu prensibe gore

calisan bir aygitla, 2002 yilinda IBM 1.5 Gbit/mm? veri yogunluguna ulagmustir.

Spintronigin yeni hedefi, spin temelli bir transistdr yapmaktir ki bunun igin
oda sicakliginda ferromanyetizma gosteren manyetik yar1 iletken malzemeler
gerekmektedir. Hali hazirda kullanilmakta olan bazi manyetik malzemeler yari
iletken ozellik tasimasina ragmen, bu malzemelerin 6zellikleri kullanimda olan yar1
iletkenlerden ¢ok farkli oldugu icin cihazlara entegre olmalar1 miimkiin
gozilkkmemistir. Bu yiizden bilimsel aragtirmalarin yonii, manyetik olmayan
malzemelere az miktarda manyetik iyon ekerek, manyetik yari iletken malzemeler
elde etmeye cevrilmistir. Bu tip malzemelere, katki iyonlarin miktar1 az oldugu i¢in
seyreltilmis  manyetik yar1 iletkenler (SMY) denmektedir. SMY’lerde
ferromanyetizma ilk olarak Tohoku Universitesinden Hideo Ohno’nun hazirladig
Mn:GaAs 6rneginde gdzlenmis, fakat Curie sicakligi ¢ok diisiik cikmistir. Ilerleyen
yillarda bu konudaki aragtirmalar gilizel sonuglar vermis ve oda sicakliginda

ferromanyetizma gosteren birgok SMY malzeme bulunmustur.

2003’te Moodera ve calisma arkadaslar1 tarafindan kobalt katkili rutile
orneklerinde oda sicakliginda ferromanyetizma gozlendigi bildirilmistir. Kisa siirede
fizik diinyasinin ilgisini ¢eken bu 6rnek lizerine, gectigimiz 4 yil boyunca yiizlerce
makale yaymnlanmistir. Bir kismi teorik, bir kismi deneysel olan bu calismalar,
gbzlenen ferromanyetizmanin mekanizmasini tespit iizerine yogunlagmistir. Bu
noktada arastirmacilarin en biiyiik ihtiyaci, katkilandirma sonrasinda 6rneklerin sahip

oldugu kristal yapinin net bir resmi olmustur.

Bu tez ¢alismasinin konusu, bilim diinyasinin ilgiyle takip ettigi, ge¢is metal
iyonlariyla katkilandirilan rutile(TiO,) Orneklerinin, katkilandirma sonunda sahip
oldugu kristal simetrisinin EPR teknigi ile arastirilmasidir. Incelenen rnekte Co+2
ve Cut+2 iyonlar1 bulunmaktadir. Bu c¢alismanin sonucu, bu orneklerde oda
sicakliginda  gozlenen  ferromanyetizmanin  teorik  olarak  calisilmasinda

aragtirmacilara biiyilik kolaylik saglayacaktir.

Elinizdeki bu eserde, 7 boliim bulunmaktadir. Okumus oldugunuz bu boliimi
takip eden 2. Bolim’de EPR’nin kuantum teorisini, 3. Boliim’de deneysel

calismalarimizi, 4. B6liim’de EPR spektrumlarinin analiz metodlarini, 5. Boliim’de



regresyon analizinin genisce anlatimini ve deney sonuglarimin bu metodla analizini,
6. Boliim’de ise spin hamiltonyeninin tam diagonalizasyonu ile elde edilmis teorik
simiilasyonu, 7. Boliim’de ise sonucglarin yorumlanmasini bulacaksiniz. 5. kisimda

kullandigimiz kodlar, Ek.1’de, 6. kisimda kullandigimiz kodlar Ek.2’de verilmistir.



2. EPR’NIN KUANTUM TEORISI

EPR manyetik momentlerin, elektromanyetik radyasyonlarla etkilesimininden
faydalanarak, maddenin yapis1 hakkinda bilgi edinmeye ¢alisan bir spektroskopi
cesididir. Kuantum mekaniginin prensipleri yogun olarak kullanildigi i¢in, EPR’yi

kuantum mekanik laboratuari olarak degerlendirmek te miimkiindiir.

Molekiillerin yapis1 hakkindaki bilgimizin biiyiik ¢ogunlugu, molekiiler
emilim spektrumlarinin incelenmesi ile elde edilmistir. Bu spektrumlar, molekiiller
tarafindan dalgalarin hangi frekansta ve ne kadar emildigi incelenerek elde edilmistir.
Bu spektrumlardaki ¢izgiler (ya da diger bir ifade ile bantlar), incelenen malzemenin
enerji seviyeleri arasindaki gecislere karsilik gelmektedir. Her ¢izgi veya bandin
frekanst iki farkli durumun enerji farkina karsilik gelmektedir. Enerji seviyeleri
diagramini ¢izdigimizde goriiriiz ki, sadece belirli seviyeler arasinda gecisler vardir,

bu gecisler secim kurallar1 dedigimiz bazi prensiplere uygun davranis gosterirler.

Bilindigi gibi, elektromanyetik dalgalar elektrik (E) ve manyetik (B) diye
adlandirilan birbirine dik iki alandan olusur: Bu alanlar ayn1 v frekansiyla salinim

yaparlar. Bu frekans dalganin sahip oldugu 6zellikleri belirleyen en 6nemli faktordiir.

EPR’de kullanilan dalgalarin frekansi 1-100 GHz. araliginda degismektedir.

Elektromanyetik 1sinim fotonlardan olusmuslardir ve serbest uzayda belirli
bir ilerleme yoniinde 151k hiziyla yayilirlar. Fotonlar hem enerji hem de momentum
tasirlar. Dolayisiyla etkilestikleri sistemlerin sadece enerjisini degil momentumunu
da degistirirler. EPR teknigi ile gozlenen olaylarin birgogu anizotropik Ozellik
gosterir ve temelde fotonlarin momentum tasimalariyla yakindan alakalidirlar. Ciinkii
fotonun malzemeyle etkilesimi sirasinda eger sadece enerji emilimi olsaydi, enerjinin
skaler bir nicelik olmasi agisindan, yonelimden bagimsiz bir spektrum elde ederdik.
Fakat, gercek higte bu sekilde degildir. Fotonlarin malzemeyle etkilesmesinden elde
ettigimiz spektrumlar yonelime baghdir. Dolayisiyla, fotonlarin  momentum

tasidiklar gergegi, anizotropik EPR spektrumlari ile de desteklenmektedir.



EPR’de genellikle anizotropik sistemler karsimiza c¢ikar. Bu sistemlerin

herhangi bir 06zelligini (6rnegin spektroskopik yarilma faktorii, asir1 ince yapi

etkilesim faktorli, vb....) matematiksel olarak tanimlayabilmek i¢in 6 bagimsiz

parametre lazimdir. Bu 6 parametreden olusturulacak 3 x 3’liik simetrik bir matrisin

kosegenlestirilmesiyle (diagonalize edilmesiyle), ilgilenilen fiziksel degiskenlerin

O0zeksen ve Ozdeger takimi bulunabilir. Asagidaki sekilde EPR deneylerinde

meydana gelen enerji akisinin semasi goriilmektedir.

fotonlar

|:|rm3'{m:lr|

Sekil 2.1. EPR deneylerinde enerjinin yayilimi

sistemi ™.

r LY
spinden \

drgiiye 1s1
yvayllimi

drnek

2.1 Yoriinge Acisal Momentum

151

@< a0

Klasik fizikte r konum vektdriine ve p lineer momentumuna sahip bir

parcacigin sahip oldugu agisal momentum,

L=

ile verilir. Dolayisiyla agisal momentumun bilegenleri,

FXp

L =y, —zp,

L =zp —xp.

L. =xp,—yp,

2.1)

(2.2)

(2.3)

(2.4)



seklindedir. Kuantum mekaniksel olarak, bir maddenin sahip oldugu acisal
momentumu da benzer sekilde, fakat bu sefer fiziksel biiyiikliiklere karsilik gelen

operatorler cinsinden tanimlayabiliriz.

Uzay ve momentum bilesenleri arasindaki temel sira degisme (comutation)

bagintilar1 sOyledir:

[x.x, =0 (2.5)
[pnp,]=0 (2.6)
[x.p,|=ihs, 2.7)

Burada 1,j,k indeksleri x, y, z bilesenlerini kastetmektedir. Diger yandan temel sira

degistirme bagintilarin1 kullanarak agisal momentum bilesenlerini temsil eden

operatorler arasindaki sira degistirme bagintilarint ¢ikartirsak su sekilde oldugunu

goruruz:

[L.L,|=ihe, L, (2.8)

Yukaridaki sekilde yazilabilecek tiim farkli bagintilar sembolik olarak tek bir
esitlikte 6zetlenebilir:

LxL=ihL (2.9)

Eger fiziksel sistemimiz N tane pargaciktan olusuyorsa, yukaridaki bagintilar

her bir pargacik ic¢in ayr1 ayr1 gecerlidir. Ag¢isal momentum operatorleri igin sira

degistirme bagintilar1 en genel haliyle,

. 0 egern#m ise
(L. ]=1. . (2.10)
Y L&, egern=m ise

seklinde yazilabilir.

Acgisal momentumun bilesenlerine ait sira degistirme bagmtilarmin sifir
olmamasi bize bu bilesenlerin ayn1 anda o6lgiilemeyecegini sdylemektedir.
Dolayisiyla bir sistem ancak, acisal momentumun kendisi ve belirli bir yondeki

bileseni ile tanimlanabilir. Bu yon genellikle z yonii olarak secilir. Dikkat edilirse

[ .1, ]=0 2.11)



oldugu i¢in L’ ve L. ayni anda lgiilebilir. Ayn1 bagintiy1 Ly ve Ly bilesenleri iginde
yazabiliriz.

Agisal momentum operatoriiniin kendisinin ve bilesenlerinin 6zdegerlerini
bulabilmek i¢in basamak operatérlerinden faydalaniriz. Bu operatorler

Lt=L *iL, (2.12)

seklinde tanimhidir.Bu operatorlere ait sira degistirme bagmtilar1 ise asagidaki

gibidir:
[L.,L.]=+hL. (2.13)
[L.,L ]=2nL, (2.14)
[’,L,]=0 (2.15)

Aymi anda §lgiilebilen L* ve L, operatérlerinin 6zdurumlari Dirac notasyonu

kullanilarak

14 ,m> keti ile temsil edilebilir. L, operatorii bu kete etkidigi zaman

LZ

E,m>=mh

t,m) (2.16)

ifadesine varilir. Burada, dikkat edilirse, 7%, agisal momentum birimindedir ve L,

hermityen oldugu i¢in, 6zdegeri temsil eden m, reel bir sayidir. Benzer sekilde L?

operatori E,m) ketine etkidiginde

LZ

0,m)=L(L+1)R’

0,m) (2.17)

denklemi elde edilir. Basamak operatorlerinin etkisi ise asagidaki denklemlerde

gosterilmistir.

L,|t;m)=0(L +1) —m(m + )i

0,m+1) (2.18)

L_

0,mYy = 0(0+1) — m(m — )h

t,m—1) (2.19)

2.2  Spin Ac¢isal Momentum

Yeni kuantum teorisi {lizerine yazilmis hemen her kitap, elektronlarin spin
dedigimiz bir agisal momentum tasidigini gosteren Stern-Gerlach deneyiyle konuya
giris yapar. Bu deney, kuantum teorilerinin eski ve yeni diye iki kisma
ayrilmasindaki en 6nemli etkendir. Spin a¢isal momentumunun kesfi, daha 6nceden

anlagilamayan bir¢ok olayi, teorik olarak anlasilir kilmistir. Spinin klasik



karsiliginin  bulunmamasi, bir diger deyisle uzay ve momentum koordinatlar
cinsinden yazilamamasi, anlasilmasini zorlagtirmakta diger taraftan da yeni

arastirmalar ve yeni teoriler i¢in bir merak noktasi olusturmaktadir.

klasik beklenti Giimiis lyon Demeti
Gizlenen sonug

N

N

& kaynak

homojen elmayan manyetik alan

Sekil 2.2:Stern-Gerlach deneyinin sematik gosterimi

Stern-Gerlach deneyi temel enerji seviyesinde bulunan giimiis iyonlarinin
sicak bir kaynaktan firlatildiktan sonra, homojen olmayan bir manyetik alan ile
yoriingesinden saptirilmasi esasina dayanir. Klasik beklentilerimize gore, her birisi,
manyetik alana gore rastgele bir yonelime sahip olan iyonlar, ekranda siirekli bir

¢izgi olusturmalidir. Ciinkii,
F=V(ji-B) (2.20)
oldugundan dolay1, eger alan1 z-ekseni yoniinde alirsak,

Fz:,uza—B:,ucosHa—B (2.21)
0z 0z

burada @, alan ile manyetik moment arasindaki agiy1 temsil etmektedir. Iyonlar
kaynaktan rasgele salindig1 i¢in, @ rasgele bir degere sahip olacak ve dolayisiyla
ekranda bir ¢izgi gorecektik. Fakat deney sonuglar1 bize devamli bir ¢izgi degil de,
iyonlarin ikiye ayrildigr sonucunu vermektedir. Bu durum eski kuantum teorisiyle

aciklanabilecek bir olay degildi. Birka¢ yil siiren arayislar, elektronun da spin
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dedigimiz bir i¢ agisal momentuma sahip oldugu noktasinda neticelendi. Bu yeni tip
acisal momentumun, yoriinge agisal momentumundan iki bilylik farklilig:
bulunmaktadir: Birincisi, yoriinge acisal momentumu, tipki klasik mekanikte oldugu
gibi uzay ve momentum degiskenleri cinsinden ifade edilebilirken, spin agisal
momentumu ic¢in benzer bir model sikintilara sebep olmaktadir. Elektronu donen
homojen yiiklii bir kiire olarak diistindiigiimiizde, gézlenen manyetik momente sahip
olmasi i¢in, kendi etrafindaki doniis hizinin 151k hizinin iki kat1 civarinda olmasi
gerektigi iddia edilmistir. Dolayisiyla bu modelden vazgegilerek, spinin klasik bir
kargiliginin olmadig1 yaklasimi benimsenmistir. Yoriinge ac¢isal momentumu ile spin
acisal momentumu arasindaki ikinci fark, ilkinin kuantum sayilar1 tamsay1 iken,
ikincinin kuantum sayilarinin buguklu olmasidir. Diger taraftan bu farkliligin sonucu,

yoriinge agisal momentumu i¢in g =1 iken spin i¢in g =2 olmaktadir.

Bu farkliliklarin disinda iki agisal momentum arasinda ¢ok biiyiik benzerlikler
de vardir. Yoriinge acisal momentumunun sagladig: biitiin operator esitliklerini, spin

acisal momentumu da saglamaktadir. Bunlari su sekilde 6zetleyebiliriz.

[S‘;“, 5;"] = {0 cgernzm fse (2.22)
ihS, &, egern=m ise

[5%.5.]=0 (2.23)

[S..S. |=+hS, (2.24)

[S..S ]=2nS, (2.25)

[52,5,.1=0 (2.26)

S.|s,m.)=mn|s,m) (2.27)

S|s,m,) = s(s+Dn*|s,m,) (2.28)

S,|s.m)=s(s+1)—m (m, +Dh|s,m +1) (2.29)

S_|s,m )= [s(s+1)—m (m —1)h|s,m 1) (2.30)

2.3 LS Ciftlenimi

Bilindigi iizere iki manyetik moment arasinda bir etkilesim meydana gelir.

Spin ve yoriinge acisal momentumlarina da birer manyetik moment eslik ettigi icin,
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bunlar arasinda bir etkilesim meydana gelecektir. Bir ¢ok durumda oldukga biiyiik
olabilen bu etkiye, spin-yoriinge ciftlenimi ad1 verilir. EPR’de sikca karsimiza ¢ikan
anizotropik olaylarin temelinde, bu etkilesim yatmaktadir. Matematiksel olarak, bu

etkilesime karsilik gelen enerjiyi ve hamiltonyen terimini

Eg, ~(y|&L-S|y) (2.31)
Hy, = lzl(a—V]£~§=§i-§ (2.32)
2myc” r\ Or

seklinde gosteririz.Burada V, atomdan kaynaklanan elektrostatik alanin, elektrona
uygulamis oldugu Coulomb potansiyelidir. Bir kristal i¢in veya bir¢ok atomun
olusturdugu bir sistem icin, toplam etkiyi hesap etmek gerektiginde, her bir
elektronun gordigi efektif potansiyeli kullanarak, biitiin elektronlar iizerinden

toplam alinir.

- 1 1{ oV,
Hg, ~ Z—[a—r’J LS, = Zfl.Ll.Si (2.33)

~ 2
2me” T\ o

Ozdurumlarin ve Ozdegerlerin spin-ydriinge ciftleniminin  énemli oldugu
durumlarda hesaplanmasi1 genellikle pertiirbasyon teorileriyle yapilir. Bdyle
durumlarda, once spin-yoriinge etkilesimi olmadan, sistemin G6zfonksiyonlart ve

0zdegerleri bulunur. Ardindan spin-yoriinge ¢iftlenimi bir pertiirbasyon olarak ilave

edilir. Kolayca goriilebilecegi tizere L - S terimi icin
Z~§=%(J2—L2—S2) (2.34)
esitligi yazilirsa,
L-S|tm,) =%h2 {JG+D =L+ ) =m (m, +1)}|tm,) (2.35)

sonucunu verir.
2.4 Zeeman Etkilesimi

Klasik olarak diisiindiiglimiizde, bir manyetik momentin, i¢inde bulundugu

dis manyetik alanla ayni yonlii yonelmesi, zit yonlii yonelmesinden daha kolay
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oldugu i¢in, iki durumun potansiyel enerjileri arasinda bir fark bulunur. Kuantum
mekanigin bakis agisindan da durum farkli degildir. Aciklamak gerekirse, dis
manyetik alan olmadig1 zaman dejenere olan spinin iki farkli durumu, dis manyetik
alan uygulanmasi ile farkli enerjilere sahip olurlar ve bu enerjilerin farkina esit
enerjide bir foton ile iki enerji seviyesi arasinda gecisler uyarilabilir. Bu tip
etkilesimler Zeeman etkilesimleri olarak anilirlar. Bu konuda yazilmis kitaplar
incelendiginde goriiliir ki, bu etkilesim, normal Zeeman etkilesimi ve anormal
Zeeman etkilesimi seklinde iki kisimda incelenir. Bu ayirim elektronun spininin
heniiz kesfedilmedigi zamanlara dayanmaktadir ki, aslina bakilirsa, elektronun da bir
spini oldugu ve dolayisiyla manyetik moment tasidigi diisiiniildiigli zaman, ayni

fiziksel prensiplerle iki etki de anlasilabilir. (Dereli, 2000, s:158)

Bir manyetik momentin, dis alan ile etkilesimin ifadesi
H =-[i-B, (2.36)

ile verilir. Buradaki manyetik momenti,

A=+ )
= _izi (2.37)
ILliS = _ESI

m

seklinde yazabiliriz. Bu ifadeleri yukaridaki esitlikte yerine yazarsak,
v =-(L+25) B (2.38)
2m

ifadesine ulasiriz. Birgok alanlar i¢in bu ifade spin-orbit etkilesiminin yaninda ¢ok
kiiciik kalir. Dolayisiyla dig alanin sistem {izerine etkisini, zayif alanlarda bir

pertiitbasyon olarak alip inceleyebiliriz. Sistem {izerine etkiyen dis alan -
UpB <<§i-$’ sartint sagliyorsa, zayif alan yaklasgimini gegerlidir. Bu sart
gerceklendiginde sistem neredeyse L-S$’in 6zdurumlarinda bulunur. Dolayisiyla

H +§£S’ seklindeki hamiltonyenin 6zdurumlar1 baslangic noktamizi teskil eder.

Toplam agisal momentum igin,

<>
I
&~
+
>

(2.39)
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ve buradan da toplam agisal momentumun karesi i¢in,
JP=I*+8*+2L-S (2.40)

ifadeleri yazilabileceginden dolayi, spin-orbit etkilesim teriminin esdegeri
gi-é:%g(jz —[*-8% (2.41)

olarak bulunulur. Buradan anlasir ki sistemin i¢inde bulundugu durum J z,iz ,S’ ’ve

J. in Ozdurumlan ile tam olarak temsil edilebilir. Sistemin orbital acisal

z

momentumu ¢ ve spin agisal momentumu s ise toplam agisal momentum
Jo l+s, (+s-1,...,|0-s]| (2.42)
degerlerini alabilir.

Sistemin i¢inde bulundugu j durumunun enerjisinde, spin-orbit etkilesiminden otiirii

meydana gelen degisim su sekilde bulunur:
h2
AEg , = 57[,'( JHD=s(s+ D)=L +1)] (2.43)

Spektroskopik amaclar i¢in kullanilan manyetik alanlar, bir¢ok durumda zayif alan
sartin1 oldukga iyi saglarlar. Bu yiizden, manyetik alan terimini pertiirbasyon olarak

inceleyebiliriz. Alan yoniindeki manyetik momentin beklenen degeri

iz + 252

() =~(J.m, Jom Vit | T=—gm 1, (2.44)

olur ki burada g Lande-g faktoriidiir.

L ve S, J etrafinda presesyon hareketi yaparken, ayn1 anda J’de dis manyetik alan
etrafinda presesyon hareketi yapar. L ve S in J etrafindaki hareketi ¢ok hizlidir,
dolayisiyla zaman i¢inde ortalamasini alirsak J’ye dik bilesenleri birbirini gotiiriir ve
geriye sadece J yoniindeki bilesenler kalir. Denklem ile ifade edersek,

A=J/

J (2.45)
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olmak iizere,
(f, + fig)y=—(L-i+28-R) A, Ik (2.46)
olur. Manyetik momentin z-bileseni,
(10.) = —gpm; =—guyJ . I (2.47)

oldugu yazilirsa ve yukaridaki denklemden,

gzz.j‘;‘gs..f:(J_s)‘;‘;zg.jzu.‘ij‘; 0a8)
J=L+S oldugundan
2z =7 -5 =|J] +|s[ -27-5 (2.49)

olur. ‘j ‘2 = j(j+ 1A’ oldugu ve diger operatdrler igin ilgili degerler yerine yazilirsa

J-S= %hz [J(J+1) = L(L+1)+S(S +1)] (2.50)

olarak bulunur. Bu deger Lande g-faktoriinde yerine yazilirsa,

J-§ 3 LIL+D)-S(S+1)
‘j‘z 2 2J(J +1)

g=1+ (2.51)

sonucuna ulasilir. Asagidaki sekilde acisal momentumun vektor modeli

goriinmektedir.

Sekil 2.3. A¢isal momentumun vektér modeli
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2.5 Asir1 Ince Yapi Etkilesimi

Cekirdek spini sifirdan farkli olan atomlarin bulundugu sistemlerde, Zeeman
etkilesimiyle yarilan enerji seviyelerinin tekrar yarildigi goriiliir. Bunun sebebi
elektron spini ile g¢ekirdegin spini arasinda meydana gelen dipolar etkilesim ve
Fermi-kontak etkilesimi dedigimiz iki farkli sebebe bagli olan etkilesimlerdir. Spini
olan c¢ekirdeklerin etrafinda manyetik alan olustugunu soyleyerek bu konudaki
incelemelerimize baglayabiliriz. Dolayisiyla rezonans sart1 degiserek,

hv=gu,(B,, +B,) (2.52)

sekline doniisiir. Burada B¢ c¢ekirdegin sebep oldugu manyetik alami temsil
etmektedir. B, degistikce rezonansin meydana geldigi By degeri degismektedir.
Burada o6nemli olan nokta B, nin ka¢ farkli deger alabilecegidir. Deneyler
gostermistir ki, ¢ekirdek spininin her farkli durumunda B, farkli bir deger almaktadir.
I spinine sahip bir c¢ekirdegin  2I+1 tane farkli durumu oldugu igin, ESR
spektrumlarinda, her enerji seviyesinin bu etkilesimlerle 21 +1 farkli enerji seviyesine
yarildigr goriiliir. Yukarida bu yarilmalarin iki farkli kaynagi oldugunu sdylemistik.

Simdi ilk 6nce dipolar etkilesimi inceleyelim.

Orjinde bulunan bir manyetik momentin kendisinden r kadar uzakta sebep

oldugu vektor potansiyel,

A= ﬂ("l—frj (2.53)
4\ r
ve
E:ﬂ(w_%lj (2.54)
4 r r
bu alandaki ikinci bir momentin enerjisi klasik olarak,
E:_ﬁz‘[_}’:ﬂ(:s(:ul'r)s(/uz'r)_:ul '3:“2] (2.55)
4r r r

seklinde verilmistir. Kuantum mekaniginde de benzer bir ifade ile bu etkilesimi
temsil edebiliriz. Tek fark enerji yerine hamiltonyeni ve momentler yerine onlara

karsilik gelen operatorleri kullanmamizdir.

}[:&geﬂgﬂ/(?)(l F)S F) _I-SJ 2.56)

47 r P
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Bu ifadeyi uzay bagimliligindan kurtarmak i¢in integral aldigimizda, ¢ #0 olan
orbitaller i¢in sorunsuzca,

H=AI1S +A,1S +A4.1S +4,S, +1S)+

Xt xTx whySy 227272

(2.57)
A, (1S +1.S)+A. (IS, +1.S.)
ifadesine ulasilir. Yukarida gecen katsayilarin agik sekli,
3a —1°

Ay =ﬂgeﬂ37< : > (2.58)

4 r

Hy 3off

A = — 2.59

P ge#37< = > (2.59)

ile verilmektedir. Burada parantezler, integralleri temsil etmektedir. Dikkat edilirse

yukaridaki ifade tensorel bir sekilde daha kolay yazilabilir.
H=1-48 (2.60)
Dipolar etkilesimi temsil eden A° tensorii, simetrik ve izi sifir olan bir
matrisdir. Bu matrise, dipolar asiri-ince etkilesim tensorii denilir. Simetrik oldugu
i¢cin her zaman i¢in diagonal formda ifade edilebilecek olan bu tensoriin 6zdegerleri

sistemin anizotropik karakterini yansitir.

Asirt ince yapi etkilesimlerinin bir diger tiiri, Fermi kontak etkilesimleridir.
Agisal momentumun sifir oldugu s orbitallerinde bulunan elektronlarda goriilen asiri
ince yap1 etkilesimleri bu tiirdendir. Kisaca agiklamak gerekirse, s orbitallerindeki
yiikler kiiresel simetrik bir dagilim gosterdiklerinden dipolar etkilesimler
gosteremezler. Diger taraftan kuantum mekaniksel yaklasim ile elektronun ¢ekirdek
icinde bulunma olasilig1 sifirdan farkli oldugu icin, elektron 6mriiniin bir kismim
cekirdek icinde gegirir. Iste bu sirada Fermi kontak etkilesimleri meydana gelir.
Diger bir deyisle bu etkilesimlerin kaynagi, elektronun dalga fonksiyonu ile
cekirdegin dalga fonksiyonunun Ortiismesidir. Dolayistyla kontak etkilesimi

denilmistir.Uygun hamiltonyen

H=a-S-1 (2.61)
seklindedir. Burada,
2
a==2 gyl Of (2.62)

dir. Dikkat edilecegi lizere a 05|1//(0)|2 oldugundan dolayi, sadece s elektronlari igin

bu tip etkilesimler meydana gelebilir. Ciinkii />0 oldugu durumlarda
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|1//(0)|2 dogrudan sifir olmaktadir. Dipolar ve kontak etkilesimlerini bir tek tensorle

ifade edebiliriz:
A=A"+a (2.63)
olmak tizere, asir1 ince yapi etkilesimine karsilik gelen hamiltonyen terimi,
H=S-4-1 (2.64)

seklinde ifade edilir. 4°izi sifir olan bir tensdr oldugu icin
a I%TI’(A) (2.65)

ifadesi ile isotropik asir1 ince yapi etkilesim sabiti elde edilebilir.
2.6 Spin Hamiltonyeni

Genel olarak baktigimizda, EPR spektrumlar1 olduk¢a karmasiktir. Bunun
sebebi  ¢ok farkli fiziksel kaynagi olan elektronik gecisler olabilecegi gibi,
cekirdegin manyetik momentiyle elektron spininin etkilesimi de olabilir. Spektrum
cizgilerinin olustugu rezonans alanlari, uygulanan mikrodalganin frekansiyla
degisebilecegi gibi, eger sistem anisotropik bir yapiya sahip ise yoOnelime bagh
olarak da degisebilir. Bu karmasik verilerin bir anlam ifade edebilmesi ancak
temelde yatan fiziksel etkilerin iyi bir teorisiyle miimkiindiir. Enerji seviyelerimizi
sadece kaydiran ve manyetik alan uygulanmasiyla degismeyen etkileri, atomik
hamiltonyen icinde birakarak, sadece spin ile alakali terimlerin bir araya toplandigi
ifadeye spin hamiltonyeni denir. Bu matematiksel yapi, EPR spektrumlarim

incelemek i¢in mitkemmel bir baslangi¢ noktasidir.

Spin hamiltonyeninin hangi yapida olacagr eger teorik olarak ortaya
konamiyorsa, sistemin sahip oldugu simetriden tahmin edilebilir. Bu yaklagimin en
biiyiilk avantaji, nispeten daha az terim ihtiva etmesidir. Uygun katsayilarin ve
0zeksen takimmin bulunmasiyla, deneysel sonuglarin ¢ok biiyiikk bir dogrulukla
teorik olarak elde edilmesi miimkiindiir. Kristal geometrisi ve paramanyetik iyonlarin
bu geometride nerede oturdugu bilinen sistemlerde gayet kolaylikla teorik bir
simiilasyon yapilabilir. Fakat genelde elde var olan bilgiler yetersiz kalabilir. Bu
durumlarda katsayilarin ancak kabaca bir tahminini yapabiliriz. Her iki durumda da

deneysel spektrumu uygun bir spin hamiltonyeni ile iliskilendirmeye ¢alisiriz.
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Bir kristal i¢cinde bulunan paramanyetik iyonlarin temel enerji seviyeleri,
yakin komsulugundaki diamanyetik atom veya iyonlardan kaynaklanan ve Ligand
Alan1 diye adlandirilan etkilesimlerinden dolayi, birbirine yakin bir grup elektronik
seviyeden olusurken diger enerji seviyeleri bunlara gore oldukca yukaridadir. Eger
bu grupta 2S+1 tane enerji seviyesi var ise bunlarin davranisin1 ““etkin spin” olarak
tanimlayacagimiz S ile agiklayabiliriz. Spin hamiltonyeni tarafindan tanimlanan tiim
farkli durumlar bu etkin spine bagli bir davranis sergiliyorsa sistem sadece bu etkin
spin ve cekirdek spini ile tanimlanabilir. Etkin spini gostermek igin literatiirde
genellikle S sembolii kullanilmistir. Etkin spin, sistemin gercek spini olmayabilir.
Yani malzemenin miknatislanmasi1 kullanilarak, Einstein-De Hass deneyinden

hesaplanan spin ile etkin spin farklilik gosterebilir.

En genel haliyle spin hamiltonyeni icerisinde su terimler yer alir:
1. Elektronik Zeeman Etkilesimi
2. Asiri ince yapi etkilesimi
3. ince yap1 etkilesimi
4. Cekirdek Zeeman Etkilesimi
5. Cekirdek Kuadrupole Etkilesimi
Bu etkilesimleri temsil eden fiziksel nicelikler tensorlerle ifade edilir. En genel
haliyle ikinci dereceden bir tensoriin 9 tane farkli elemani olabilir. Fakat 6zeksen

takimin1 belirleyebilirsek o zaman sadece 3 terimle etkilesimi ifade edebiliriz.
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3. DENEYSEL ALTYAPI

EPR, ilk kez Zaviovski tarafindan 1945 yilinda gézlemlenmesinden sonra,
teknik olarak kisa silirede kendisine genis uygulama sahasi bulmus ve 1960’lara
gelindiginde EPR spektrometreleri ticari olarak pazarlanmaya baglamistir. (Atherton,
1993) Siiphesiz ki bunda, maddenin en alt birimlerinden olan atom ve molekiiller
hakkinda EPR teknigi ile elde edilebilecek bilgilerin, diger tekniklerle elde
edilememesinin biiyiikk yeri vardir. Dolayisiyla konusu i¢ine herhangi bir sekilde
eslenmemis elektronlar giren basta biyoloji, fizik ve kimya olmak iizere, her saha
EPR ile yakindan ilgilenmis ve ayri1 ayri birer uzmanlik sahasi olarak geliserek

glinlimiize kadar gelinmistir.

Manyetik rezonans disindaki hemen hemen biitlin  spektroskopi
yontemlerinde, malzemeyle etkilesime giren, elektromanyetik dalgalarin elektrik alan
bileseni iken, manyetik rezonansta ise malzemeyle etkilesime giren manyetik alandir.
Dolayisiyla manyetik rezonans spektroskopisiyle, diger yontemlerle elde

edemeyecegimiz bilgiler elde ederiz.

Manyetik rezonans deneylerinde statik bir B alan1 uygulanarak, malzemenin
manyetik momentleri yonlendirilir ve enerji seviyelerinin arast agilir. Manyetik
rezonans spektroskopisinde bir gecis meydana gelebilmesi i¢in Ornek {iizerine
gonderdigimiz mikrodalga radyasyonunun manyetik kismi, Ornegin manyetik
momenti ile etkilesimi girebilmelidir. Diger taraftan dis statik manyetik alan ile
enerji seviyeleri agilan durumlarin, bu enerji seviyeleri arasindaki farka esit enerji

tastyan bir foton ile uyarilmalar1 gerekir. Yani hf = AE olmalidir.

Kat1 malzeme i¢indeki atomlarin elektronik yoriinge a¢isal momentumunun,
manyetik momentine katkis1 ¢ok kiiciiktiir. Bu durumlarda manyetik momente
agirlikli katki spin agisal momentumundan kaynaklanir. Klasik bir benzetme ile
elektronlarin spin manyetik momentlerini  kiigiik bir miknatis gibi diisiinebiliriz.
Atomda bulunan elektronlar ve ¢ekirdek, sahip olduklari net spin miktarinca, bir
manyetik momente sahiptir. S0z konusu olan momentler elektronlardan

kaynaklaniyorsa, bir¢ok sistemde (dolu tabakalarda) elektronlarin spinleri zit yonde
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eslendigi icin, bu momentler birbirini gotiiriir ve net manyetik moment sifir olur.
Dolayisiyla sadece eslenmemis (dolmamis tabakaya sahip) elektron barindiran

ornekler, EPR ile incelenebilirler.

EPR’de kullanilan fotonlarin enerjileri ¢ok kiigiiktiir. Dolayisiyla sadece
temel enerji seviyesinde bulunan ya da daha baska bir radyasyonla temel enerji
seviyesine uyarilan malzemeleri inceleyebiliriz. Bu malzemelerin ¢esitlerini ise soyle
Ozetleyebiliriz:

1. Kati, sivi ve gaz fazindaki serbest radikaller,

2. Gegis iyonlari, aktanit iyonlari,

3. Kati, kristal veya cam yapilarda negatif iyon bosluguna hapsedilmis

elektronlar, ya da elektron kopartilip pozitif duruma getirilen iyonlar,

4. Birden fazla eslenmemis elektron barindiran sistemler,

5. Tletkenlik elektronu barindiran sistemler, yari iletkenler ve metaller.

(Weil, 1994)

EPR spektrumlariin analizi, biiylik miktarda, yiikleri c¢evreleyen ortam
hakkinda bilgi sahibi olmayi, malzemenin sahip oldugu kimyasal yapiy1 bilmeyi
gerektirmektedir. Aslinda bir baska bakis acistyla, EPR spektrumu ile maddenin
icinde bulundugu ortam ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi etmek miimkiindiir. Bu iki
analiz arasinda kesin bir ¢izgi bulunmamaktadir. Yani birisi hakkindaki bilgi, 6teki

hakkindaki incelemeyi biiylik 6l¢lide kolaylastirmaktadir.

3.1 Deneysel Metod

Manyetik rezonans, kuantum mekanik prensipleriyle, tam olarak ¢oziimii
yapilabilen nadir problemlerden biridir. Bu kisimda, statik manyetik alan etkisindeki
spin sistemlerinin farkli enerji durumlar1 arasindaki gegislerin, bu statik alana dik ve

belirli bir frekansa sahip mikrodalga radyasyonuyla, uyarilabilecegi gosterilecektir.

Bilindigi tizere zamana bagli bir manyetik alan etkisinde bulunan bir

manyetik momentin enerjisi,

Hit)=- ii-B(t) 3.1)
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seklinde verilmektedir. Burada manyetik moment, &, Pauli spin operatorleri

cinsinden
ﬁ=y§:y%h5' (3.2)

seklinde verilmektedir. Farkli spin durumlarina ait enerji seviyelerinin Z yoniindeki

statik bir manyetik alanla agildigini diistiniirsek,

9 =—éyh&z B, (3.3)
dolayisiyla,

s =Lomg |t O (3.4)

T el '

olur ki, acik¢a goriildigii iizere sistem farkli enerjilere sahip iki farkli spin

durumunda bulunur. Yukar1 spin ve asagi spin durumlar1 diye adlandirilan bu

|a>:m el ﬂ>:m G.5)

seklinde ifade edilmektedirler. Bu durumlarin sahip oldugu enerjiler,

durumlar matematiksel olarak,

1 1
E, = /1B, ve E,=—_yIB, (3.6)

olarak bulunur.

Enerji seviyelerinin yarilmis oldugu bu durumda, statik alana gore oldukca
zayif zamana bagli bir manyetik alanin statik alana dik olarak uygulandigin

diistinelim. Bu alanin matematiksel ifadesi,
B, (t) = (B, cos at, B, sin wt, 0) (3.7)
seklindedir. Dolayisiyla spin sisteminin i¢inde bulundugu tiim manyetik alan,

B(t) =B, +B,(t) (3.8)
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Sekil 3.1: EPR Spektroskopisinde kullanilan statik (DC) manyetik alan ile

mikrodalga radyasyonunun birbirine gore yonelimini

olur. Bu alanin esitlik (3.1) yerine yazilmasi sonucu toplam hamiltonyen elde edilmis
olur. Zamana bagli Schrodinger denklemi, bu hamiltonyen i¢in tam olarak ¢oziime

sahiptir. Bu ¢6ziim asagidaki gibi

[ =
lw)=c()]a)e " +c,(t)|B)e (3.9)
ifade edilebilir. Gosterilebilecegi iizere, baslangicta,
c,(0)=0 vec,(0)=1 (3.10)

durumunda bulunan bir sistemin, herhangi bir t aninda yukari1 spin durumunda

bulunma ihtimali,

_ (7B’ o)1 2 24
Pl(t)—[(781)2+(w+7/80)2]sm {2[(7/81) +(w+yB,) ] t} (3.11)

seklindedir. (Mandl,1992) Hatirlanacag: tizere, B, < B, oldugu i¢in, ¢ogunlukla bu

thtimal c¢ok kii¢iiktiir, dolayisiyla durumlar arasinda gecis goriilmez. Ancak,
E -E,

a):—}/Boz h

(3.12)

oldugu zaman, Esitlik (3.11) deki payda iyice kiigiiliir, gecis ihtimali oldukga biiyiir
ve farkli spin durumlar arasinda gecisler meydana gelir. Bu durum bilindigi gibi bir
rezonans olayidir. EPR spektroskopisinde bu rezonans olayindan yararlanarak,
incelenen Orneklerin enerji seviyeleri, dolayisiyla manyetik parametreleri hakkinda

bilgi edinilir.
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3.2 lincelenen Ornekler

Bu tez calismasinda iyon ekme teknigi ile Co™ ve Cu™ iyonlari ile
katkilandirilms  rutile yapidaki TiO, ©Ornekleri kullanilmistir.  Ornek, (100)
diizleminde kesilmistir. Elde edilen EPR spektrumlarini analiz edebilmek icin, Sekil

3. 2 de gosterilen rutile kristalinin yapisini1 bilmek gerekmektedir.

kirmizilar o2, griler Titt
Sekil 3.2: Rutile kristalinin yapist. Kirmizi kiireler oksijen atomlarini, gri
olanlar ise Ti atomlarini temsil etmektedir. Agikca goriildiigii lizere birim hiicrede 2

tane Ti atomu bulunmaktadir.

Yukaridaki sekil incelendiginde goriiliir ki, her bir Ti atomunun en yakin
komsulugunda, 6 tane oksijen atomu bulunmaktadir. Birim hiicrede 2 tane Ti atomu
yer almakta ve +4 degerlik tasimaktadirlar. Ti+4 iyonunun yarigapt bulundugu
bilesige gore degismekle beraber, en yakin komsulugunda 6 atom bulundugu zaman
yaklasik 0.75 A olarak verilmektedir. Ornek igine katkilandirdigimiz iyonlar ise 0.79
A (Cot+2) ve 0.87 A (Cu+t2) yarigaplarina sahiptir.

Rutile kristalinde katkilandirilan iyonlarin oturabilecegi iki farkli 6rgili noktasi
bulunmaktadir. Bu ihtimallerden birisi katkilandirilan iyonun Ti+4 iyonunun yerine
oturmasi (substitutional), digeri ise arada bir yere (interstitial) oturmasidir. Elde
edecegimiz Ornegin fiziksel yapist ve meydana gelen fiziksel etkilesimler bu iki
durumda birbirinden farkli olacag: i¢in, katkilandirilan iyonun 6rgii igerisinde nereye
oturdugunun bilinmesi biiylik 6nem tasimaktadir. EPR teknigi, arastirmacilara

ornegin kristal simetrisinden faydalanarak, katkilandirilan iyonlarin tercih ettigi orgii
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noktalarini tespit etme imkani tanimaktadir ki, bu ¢alismanin en 6nemli amaglarindan

birisini teskil etmektedir.

3.3 Deneysel Sonuglar

Bu calismada iyon ekme teknigi ile Co ve Cu ile katkilandirilmis TiO; (rutile)
kristalinin disiik sicakliklarda (7-13 K), birbirine dik {i¢ diizlemde EPR spektrumlari
kaydedildi. Diizlemler icin kullanilan isimlendirme asagidaki Tablo 3.1°de

goriilmektedir.

Tablo 3.1: Deneylerin yapildig1 kristallografik diizlemler ve bu diizlemlere

verilen isimler

Isimlendirme Kristallografik Diizlem
1. Diizlem (010)
2. Diizlem (101)
3. Diizlem (101)

3.3.1. Birinci Diizlemde Elde Edilen Spektrumlar

Asagida Sekil3.3 ve Sekil3.4 sirasiyla birinci diizlemde Co+2 iyonlarina ait
farkli iki merkeze ait piklerin birbirinden en ¢ok uzaklagtigi ve birbirine en ¢ok
yaklastigi durumlardaki spektrumlar ve bunlar {izerinde piklerin isaretlenmesi

goriilmektedir.

Irtensity

12345 78
300

200+

100+

0 s

-100+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 5]

Sekil3.3: 1. diizlemde merkezlerin birbirinden en ¢ok ayrildigi yonelimde elde
edilen spektrum. Spektrumun sol tarafinda goriilen pikler 1. merkeze, spektrumun
sag tarafinda goziiken pikler ise 2. merkeze ait piklerdir. Beklenildigi iizere Co+2
iyonlarina ait 8 adet asir1 ince yarilma piki rahat¢a goriilmektedir. Piklerin tizerindeki

sayilar pik numaralarin1 géstermektedir.
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Sekil 3.4: 1. diizlemde 6l¢iim alinan yonelimler i¢erisinde merkezlerin birbirine
en ¢ok yaklastig1 spektrum. Agikca goriildiigli lizere her bir merkeze ait en distaki iki
pik (birinci merkez i¢in 1 ve 2 numarali pikler, 2. merkez i¢in 7 ve 8 numarali pikler)
harig, diger pikler st iiste diismiistiir. Yapilan incelemeler sonucunda bu yonelimden

3% ileride merkezlerin biitiin piklerinin tam iist iiste diisecegi tespit edildi.

Sekil 3.5 de birinci diizlemde elde edilen Cu+2 piklerinin merkezlere gore

siniflandirilip, numaralandirilmas: goriilmektedir.

Irtenzity
1 3
404
2 4
204
-20-
3
4
1 2
| | | | | | | | | | | | | | | |
2680 2900 2920 2940 2960 2980 3000 3020 3040 3060 3080 300 M0 40 6D (€]

Sekil 3.5. 1. diizlemde ®Cu* iyonlarina ait piklerin merkezlere gore

siniflandirilmasi. 1 ve 2 numarali piklerin solunda, 3 ve 4 numarali piklerin saginda
®Cu* izotop iyonuna ait pikler goriilmektedir. Buradan anlasildigi {izere

%Cu atomunun asir1 ince yarilma etkilesimi, ®Cu atomunun asir1 ince yarilma

etkilesiminden az miktarda daha biiyiiktiir.
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Asagidaki Sekil 3.6 ve Sekil 3.7 de sirasiyla, birici diizlemde elde edilen tiim

Co+2 spektrumlart ve Cu+2 spektrumlart goriilmektedir.

Birinci Diizlemde Elde Edilen Co+2 Spektrumlar:

| | | | | | | | |
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Sekil.3.6. 1.

diizlemde elde edilmis kobalt iyonundan kaynaklanan EPR

spektrumlar1. Spektrumlarin kaydedildigi ag1 her spektrumun sagindaki rakamla

belirtilmistir. Diisey eksen sogrulan enerjinin magnetik alana gore tiirevi olup keyfi

birimde verilmistir. 2 farkli merkez oldugu ve merkezlerin arasinda 90° a¢1 oldugu

goriilmektedir.
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Birinci Diizlemde Bakir Spektrumu
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Sekil 3.7. 1. diizlemde elde edilmis bakir iyonundan kaynaklanan EPR
spektrumlari. Spektrumlarin kaydedildigi ac¢i her spektrumun sagindaki rakamla
belirtilmistir. Diisey eksen sogrulan enerjinin magnetik alana gore tiirevi olup keyfi

birimde verilmistir.

Sekil 3.6 dan da goriildiigii gibi kobalt iyonunun EPR spektrumlar1 temelde
sekizer pikli iki grup olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu piklerin egri genisligi oldukca
kiigiik oldugundan bu temel pikler arasinda siddetleri ¢ok daha kiigiik olan ikincil
pikler de bir¢ok agida ortaya c¢ikmaktadir. Aci1 degistirildikge bu iki temel grup
icindeki pikler beraberce statik manyetik alan ekseninde kaymaktadirlar. Ancak iki
grup farkli istikamette kaymaktadir. Diger taraftan her bir grubu olusturan sekiz
pikin kendi aralarindaki mesafeler de agiyla birlikte degismektedir. Bu sekle dikkat
edilirse a¢1 doksan derece Otelendiginde gruplardan birinin yerini digeri, obiirtiniin
yerini de beriki almaktadir. Yani gruplarin rezonans alanlari arasinda doksan

derecelik bir faz farki var gibi géziikmektedir. Her iki grubun siddetinin birbirlerine
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esit oldugu da dikkat ¢eken bir diger noktadir. Bu tiir davranis sekizli gruplarin
fiziksel olarak 6zdes olmakla birlikte bu diizlemde birbirlerine gére doksan derece
farkl olarak yonelmis iki farkli merkezde oturan Co2+ iyonundan kaynaklanan EPR

spektrumu davranisidir.

Sekil 3.6’min 2700-3500 G boélgesi incelendiginde ¢ok zayif ve ¢ok sayida
sogurma ¢izgisinin bulundugu da farkedilir. O nedenle spektrometrenin elektronik
kazancini yiikselterek bu dar alan bdlgesini daha yakindan taradik. Sonuglar Sekil 3.7
de verilmistir. Bu sekilde goriildiigii gibi her hangi bir agidaki spektrumlar ¢ok ince
sekiz adet siddetli (goreceli olarak esit siddette) gegisler yaninda bunlarin hemen
yakininda ve bu siddetli piklere oranla yaklasik 1/3 siddetinde ikinci sekiz gecis
grubundan olusmaktadir. Bilindigi gibi Cu2+ iyonu genelde kati maddeler i¢inde 2
degerine yakin bir spektroskopik yarilma faktoriine ve 3/2 olan ¢ekirdek spinine
sahip oldugundan 3000 G civarinda ve birbirinden yaklasik (maksimum) 100 G a

kadar ayrilmis dort adet asir1 ince yapili sogurma pikleri verir. Ancak Cu atomunun
iki izotopu vardir ve bunlar “*Cu ve “Cu olarak bilinir. “Cu’m dogal bulunma

oran1 Cu iin ii¢te biri oranindadir. “°Cu izotopu da gene yaklasik “Cu izotopu gibi
aynt g faktorii ve ¢ok az farkli asir1 ince yapir etkilesmesi olmakla birlikte ayni
¢ekirdek spini dolayisiyla birinci dortlii asir1 ince yapi piklerine ¢cok benzer ve 1/3
oraninda spektrum verir. Bu durum Sekil 3.7 deki spektrumlarla uyum ig¢indedir.
Ancak burada da tipki Co spektrumunda oldugu gibi, fiziksel olarak 6zdes olmakla
birlikte geometrik olarak 90 derece farkli dogrultuda yonelmis farkli iki merkezden

gelmis spektrumlar goriinmektedir.
3.3.2. ikinci Diizlemde Elde Edilen Spektrumlar

Bu diizlemde de Co+2 ve Cu+2 iyonlarindan kaynaklanan EPR pikleri net bir
sekilde takip edilebilmektedir. Birinci diizlemde merkezler arasinda goriilen 90° faz
farki, katki iyonlarinin Ti+4 atomlarinin yerine oturdugunu distindiirmiistii.
Dolayistyla rutile kristalinin yapisi geregi, bu diizlemdeki biitiin yonelimlerde
merkezlerin {ist liste diigmesi bekleniyordu. Fakat asagidaki spektrumlardan da
goriilecegi lizere merkezler birbirinden az miktarda ayrilmigtir. Bu ayrigmanin

sebebi, kristal eksenleriyle esit a¢1 yapan bir diizlemde Ol¢lim almak yerine, bu
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diizlemle birkac derecelik ac1 ile kesisen baska bir diizlemde 6l¢iim almamizdir. Bu
iki diizlemin kesisiminde bulunan yonelimlerde (Sekil 3.8) merkezlerin {ist iiste
diistiigii gdzlenmistir. Bu yonelimlerden uzak acilarda (Sekil 3.9) genellikle birinci

merkezin 3. piki ile 2. merkezin 1. pikinin Ortiistiigii gézlenmistir.

Intensity
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Sekil 3.8: 2. diizlemde merkezlerin iist iiste diistiigli yonelimde alinan spektrum.
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Sekil 3.9: 2. diizlemde alinmis 6rnek bir spektrum. Birinci merkezin 3. piki ile
ikinci merkezin 1. piki neredeyse iist iiste diigmiistiir. Bu diizlemdeki hemen hemen

biitiin yonelimlerde benzer durum gozlenmistir. Sol tarafta kobalt, sag tarafta ise

bakir pikleri goriilmektedir.



Asagidaki Sekil 3.10 ve Sekil 3.11 de sirasiyla, ikinci diizlemde elde edilen

tiim Co+2 spektrumlar1 ve Cu+2 spektrumlar1 goriilmektedir.

2. Diizlemde Alinan Kobalt Spektrumu
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Sekil 3.10: 2. diizlemde 0°-105° arasinda 5° lik araliklarla alinmus

2000

Co+2

iyonlarma ait spektrumlar. 105° yoneliminde merkezlerin st dste diistiigi

goriilmektedir. Diger acilarda birbirine 6zdes 2 merkezin bulundugu, bu iki merkezin

birbirine paralel gittigi ve genelde 1. merkezin 3. piki ile 2. merkezin birinci pikinin

tist Uste diistiigii gozlenmektedir.
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2. Diizlemde Alinan Bakir Spektrumu
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Sekil 3.11. 2. diizlemde 0°-105° arasinda 5° lik araliklarla alinmig Cu+2
iyonlarina ait spektrumlar. 105° yoneliminde merkezlerin st iste distigi
goriilmektedir. Diger acgilarda 2 merkezin bulundugu, bu iki merkezin birbirine
paralel gittigi ve birbirinden sadece 10 G civarinda ayristig1 gozlemlenmektedir.

Dolayisiyla bu ayrismanin a¢1 kaymasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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3.3.3. Uciincii Diizlemde Elde Edilen Spektrumlar

Ikinci diizlemde sdyledigimiz her sey bu diizlem icinde gecerlidir. Ustiiste
diismesini bekledigimiz iki farkli merkeze ait pikler az miktarda ayrismistir. Bu
ayrismanin sebebi, kristalin iki Ozekseniyle 45° ag1 yapan, diger Ozekseni ise
tamamen icine alan bir diizlemde (Sekil 3.13) donmek isterken yine bu diizlemle
birka¢ derecelik a¢i1 ile kesisen, baska bir diizlemde Olgiim alinmis olmasidir.
Merkezler bu diizlemde de birbirine paralel gitmektedir. Bazi agilarda bakirin

niikleer kuadrupole gecisleri gozlemlenebilmektedir. (Sekil 3.12)
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Sekil 3.12. 3. diizlemde alinmis, Cu+2 iyonlarina ait niikleer kuadrupol

piklerinin gozlendigi spektrum 6rnegi.

v

3. Diizlem : (101)

V4

Sekil 3.13: 3. diizlemde film geometrisinin ve donme ekseninin gosterimi
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Asagidaki Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te sirasiyla iiglincii diizlemde alinan Co+2 ve

Cu+2 iyonlarinin EPR spektrumlar1 goriilmektedir.

Uciincii Diizlemde Alinan Co+2 Spektrumlar
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Sekil 3.14: 3. diizlemde alinmis Co spektrumu. Tipk: 2. diizlemdeki gibi 2 farkli

merkezin birbirine paralel gittigi ve bazi agilarda iist liste ¢cakistigini gérmekteyiz.
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3. Diizlemde Alinan Cu Spektrumu
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Sekil 3.15. 3. diizlemde alinmis Cu spektrumu. “Cu ve *“Cu’a ait pikler

gozilkmektedir.  0°-30° arasi hizh tarandigi icin merkezlerin ayrismadigi ve
dolayisiyla pik siddetlerinin artmis oldugu gozlenmektedir. Bir¢ok yonelimde 4

merkeze ait piklerin bulundugu gézlemlenmektedir.

3300
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4. EPR SPEKTRUMLARININ ANALIiZi

EPR spektrumlari, incelenen malzemeye bagl olarak, olduk¢a karmagsik
olabilir. Ozellikle asiri-ince yap1, ince-yapt veya kuadrupol etkilesimlerinin
beraberce goriildiigi durumlarda, iyi bir analiz i¢in, malzemenin yapis1 hakkinda
detayli bir bilginin yaninda, ileri derecedecen istatistik metotlar kullanmak
gereklidir.Bu ise ancak bir bilgisayar programi ile miimkiin olabilir. Bu kisimda
biitiin deneysel bilimlerde ¢ok biiyiik bir neme sahip bulunan regresyon analizinin
ya da diger ismiyle en kiiciik kareler metodunun EPR deneylerinde nasil kullanildigi
ve spin hamiltonyeninin tam kosegenlestirilmesi ile EPR deneylerinin analizi

anlatilacaktir.

4.1. Regresyon Analizi

Bilindigi iizere n tane bilinmeyen iceren bir denklem sistemini ¢zebilmek
icin birbiriyle lineer bagimli olmayan n tane denkleme ihtiya¢ vardir. Bilinmeyen
sayis1t n’den fazla sayida denkleme sahip oldugumuzda ise, sistemin ¢oziimiiniin
olabilmesi i¢in bu denklemlerin bir kisminin birbiriyle lineer bagimli olmas1 gerekir.
Eger biitiin denklemler lineer bagimsiz ise denklem sisteminin ¢oziimii, n tane

degiskenle n’den fazla bagimsiz denklem saglanamayacagi i¢in bos kiime olur.

Simdi deneysel calismalarin analizinde sik¢ca karsimiza ¢ikan su durumu
diisiinelim: Bir deney yapiyoruz ve sonucunda n tane parametreyi bulmay1
hedefliyoruz. Sifir hata ile deney yapmak imkansiz oldugu i¢in, miimkiin oldugunca
cok deney yaparak, rasgele deney hatalarinin etkisini azaltmak istiyoruz. Bu ise, n
tane parametreyi iceren n’den ¢ok fazla sayida denklem elde etmemize sebep olur.
Dolayisiyla, bu denklemlerin tam ¢oziimii imkansiz olacaktir. Clinkii rasgele yapilan
deney hatalar1 denklemlerin birbiriyle lineer bagimsiz hale gelmesine sebep
olacaktir. Eger sistematik bir hata yapmiyorsak, denklem sisteminin ¢oziimiinii
bulabilmek i¢in deney hatalarinin rasgele olmasindan faydalanarak, Sekil 4.1°den de
goriilecegi lizere, deney hatalarini minimize eden bir grafik ¢izerek sonuca ulasiriz.

Bu ise en kiiciik kareler metodu da dedigimiz, regresyon analizi ile yapilir. Bu metot
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bize biitiin denklemlerle en uyumlu olan n tane parametreyi verir. Denklemlerimize
yakindan bakarsak,
Y, =8, % +a,X, +....+3,X

n"*n

Y, =@y, X +a,X, +o+ 3y, X, 4.1)

Y =& X+, X, +..+a,, X,

seklindedir. Burada n, aranilan parametre sayisini, m deneylerin tekrarlanis sayisini,
Xj, aranilan i. parametreyi, yi, deneyde gozlenen i numaral fiziksel biiyiikligii temsil

etmektedir. Dikkat edilirse bu denklemler matrisler kullanilarak tek bir denklem

halinde ifade edilebilir.

S
-
X

Sekil.4.1: Deney sonucunda elde edilen verilerle (noktalar) , bunlarin en kiigiik

kareler metodu ile islenmesinden elde edilen bagintinin grafigi (siirekli ¢izgi)

Yi a,a,... , X

Y, Q) Ay, ... &y, X,
Y = , A= , X =

_ym_ _aml a‘mZ"' amn_ _Xn_

Yukaridaki matris degiskenleri ile denklem (4.1)’deki bagintilar
Y = AX (4.2)
seklinde yazilabilir. Burada m>n, ve dolayisiyla m#=n oldugundan dolayr A

matrisinin tersi yoktur. Fakat eger esitligin her iki tarafim soldan A" ile carparsak,
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ATY = AT AX (4.3)
esitligine ulasiriz. Buradaki A"A matrisi nxn boyutlu kare bir matris oldugundan
dolay1 eger det(ATA)#0 ise tersi vardir. Bu ozellikten yararlanarak aradigimiz X
parametreler siitlinunu, MATLAB programinda

X =inv(A" * A)* AT *Y (4.4)
komutuyla buluruz. Burada inv( ), MATLAB’da matrislerin tersini bulmak i¢in

kullanilan komuttur. Bu sekilde buldugumuz X parametreleri, denklemleri ayni anda

en az hata ile saglayan settir. (Aktas, B. 1978)

4.2. Efektif g ve A Degerlerinin Bulunmasi

Bilindigi iizere, g tensorii ve A tensorii genellikle anizotropik yapidadir.
Dolayisiyla farkli yonelimlerde elde edilen spektrumlar, birbirlerinden farklilik
gosterirler. Her yonelimde farkli efektif g ve A degerleriyle karsilagiriz. Bu degerleri

bilmek, bunlardan tekrar tensor ifadelerini olusturabilmek i¢in gereklidir.

Tek kristal 6rneklerine ait EPR spektrumlarinda dogru bir analiz i¢in mutlaka
incelenen malzemenin kristal ve kimyasal yapisi hakkinda bilgiye sahip olmaliyiz.
Ancak bu sekilde elde ettigimiz spektrumdaki piklerin orijinini tahmin edebiliriz.
Ornegin efektif spini S olan bir sistemde, Zeeman yarilmalarindan kaynaklanan
2S adet izinli EPR piki goriiliir. Diger taraftan birim hiicrede bulunan atom sayisi da
onemlidir. Eger kristalimizde, birbirinden farkli m tane paramanyetik merkez var ise
goriilecek pik sayisi (sadece Zeeman etkilesimleri géz Oniinde bulunduruldugunda)
mx2S tane olur. Bu piklerin bir kism1 ayn1 magnetik alanda rezonansa gelip tist iiste
diisebilir. Bu tip durumlarda spektrum iyice karmasiklasir. Yapilmasi gereken en

onemli islerden biri, farkli merkezlere ait pikleri birbirinden ayirt etmektir.

Biitiin spektrum incelenerek, kristal yapi icerisinde bulunan paramanyetik
merkez sayisina ve efektif spin degerine, 6rnek hakkindaki bilgilerimiz 1s18inda,
karar verilir. Dikkat edilmesi gereken bir diger nokta inceledigimiz 6rnekte hangi tip
etkilesimlerin var oldugudur. Ornegin Zeeman etkilesimleri ile yarilan enerji

seviyeleri, S>1 olan sistemlerde ince-yap: etkilesimleriyle, | #0 olan sistemlerde

ise asirt ince yapi etkilesimleri ile tekrar yarilirlar. Ornegin, Sci=1/2 ise ve merkez
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sayis1 1 ise Zeeman enerji yarilmalari arasindaki gecislerden kaynaklanan 1 tane pik
goriiliir. Eger, [=3/2 ise, goriilmesi gereken bu tek pik yerine, asir1 ince yapi

etkilesmelerinden otiirii 2x3/2+1=4 adet pik goriliir.

Enerji seviyelerinin tekrar tekrar yarildigi durumlarda, tersten giderek, gesr
hesaplanabilir. Ornegin bizim inceledigimiz farkli metal atomlari ile katkilanmis
rutile 6rneginin ESR spektrumunun bir bolgesinde 16 ana pik goriilmektedir. Bunun
hangi atomdan kaynaklandigini analiz edebilmek i¢in ilk 6nce Rutile kristalinin
yapisini bilmemiz gerekmektedir. Bu bilgi, bize her bir atom i¢in 2 merkez
bulunacagr konusunda kuvvetli bir tahmin yapmamizi saglar. Dolayisiyla
gordiigiimiiz 16 pikin sadece 8’1 bir merkeze aittir. 8’e yarilma ise ¢ekirdek spini 7/2,
elektronik spini /2 olan bir atomun asir1 ince yapi etkilesimlerini isaret eder. Biitiin
bu bilgiler 1518inda gordiigiimiiz piklerin spini ve cekirdek spini yukarida anilan

degerler olan Co atomuna ait oldugunu soyleriz.

Spektrumun hangi atoma ait oldugunu ve hangi etkilesimler sonucunda
olustugunu tespit ettikten sonra asil merakimiz olan deneysel ges degerlerini artik
hesap edebiliriz. Eger efektif deger yaklasiminin gegerli oldugunu kabul edersek,
enerji seviyeleri i¢in

En,m = 9er SH, Mg + Amgm, (4.5)
esitligini yazip, buradan da izinli gegisler i¢in, (Amg =F1, Am, =0)
hf =g, SH, + A;m, (4.6)
ifadesini elde ederiz. Bu denklem iki bilinmeyen igermekte, fakat elimizde 8 pikten
gelen 8 denklem oldugu igin lineer regresyon analizi kullanarak aradigimiz degerleri

dogruya en yakin sekilde elde edebiliriz. Bu metodu kullanarak, her bir yonelimdeki

efektif g ve A degerlerini bulan MATLAB kodu Ek.1’de verilmistir.

Acrr ve ger  degerlerini hesaplamanin bir diger yolu ise, spektrumdan
dogrudan hesaplamaktir. Sekil 4.2’den de goriilebilecegi {lizere piklerin orta
noktasinin rezonans alanindan g hesaplanabilir. Bu Esitlik (4.6)’nin bir sonucudur.
Ayni sekilde iki pik arasindaki mesafe de bize T.s degerini verir. Buradan da,

A =8 X Ty 4.7)
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esitliginden A hesaplanabilir. Fakat lineer regresyon analizi ile hesapladigimiz

degerler ger¢ege daha yakindir.

Intensity
A Teff
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Sekil 4.2: Ornek bir spektrum iizerinde ger ve Tefr ‘in bulunusunun gosterilmesi

4.3. g ve A Tensorlerinin Olusturulmasi

Elektronun manyetik momenti p=-p, s oldugundan en genel sekliyle
Zeeman etkilesiminin ifadesi
H=P,GH"S (4.8)
olarak gosterilebilir. Burada § nin bir tensor oldugunu vurgulamak gerekmektedir.
Farkli bir bakis acisiyla, §-H /g, ifadesine efektif alan dersek,
Hy =H"-G" /9, (4.9)

olur. Buradan da efektif alanin biiytikliigiinii

- (gTH)T(gTH) (4.10)
Heff
9.
] i sl 4.11)

olarak bulunur. Burada A=H /H  olarak tammlanmistir. Benzer sekilde efektif g
igin

Oer =N (G4 (4.12)
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ifadesini elde ediriz. Bu ifade bize § *nin H ’in biiyiikligine bagl olmadigim fakat

yoniine bagl oldugunu sdylemektedir. Dolayistyla H ’in kristalin 6zeksenleriyle

yaptig1 ac1 degistikce, efektif g degeri de buna bagl olarak degisir. Aymi sekilde

H. ’a ait bagintinin da bize soyledigi ¢ok O6nemli bir gergek vardir. Spin agisal

momentum H_, yoniinde kuantize olmustur. Dolayisyla H .S ifadesi bize m, —S
ten S’e degismek tizere Herrm, degerlerini verir. Yine dikkate deger bir nokta ise §

tensoriiniin degil, ¢’ ifadesinin dlgiilebilir degisken olarak karsimiza ¢ikmasidir.
Bir baska deyisle EPR teknigi ile § tensoriini degil ancak § * tensoriini 6lgebiliriz.
Buradan karekok alarak bulacagimiz tensor ise § degil (§+§ /2 tensoridiir.

Maalesef litaratiirde bu farka yeterince vurgu yapilmamis ve bulunan degerler sanki

§ tensdriine aitmis gibi aktarilmistir. iki tensor arasindaki en onemli fark teoride
bulunan § tensdriiniin simetrik olmasi zorunlu degilken, (§+§")/2 tensoriiniin

daima simetrik olmasidir. (Weil, 1994) Bu noktay1 bir yana birakarak islemlerimize

devam edersek, rastgele secilmis kartezyen bir koordinat sisteminde §? tensoriiniin

efektif degerleri asagidaki ifadeden bulunur.

09, 09, 99, |[n,
g=[nn n]gg, 09, 99, |n, (4.13)
99, 99, 99, |n,

Burada n,n,,n, sectigimiz  koordinat sisteminde, manyetik alanin

dogrultman  kosiniislerini  temsil etmektedir. Dolayisiyla birim  vektorii
tanimlamaktadir. § ? tensoriiniin bilesenlerinin fiziksel karsilig1 ise su sekildedir:
Ornegin gg,,, manyetik alan y ydniinde iken tensoriin x yoniindeki katkisim temsil

etmektedir.

G2 tensoriinii dogru bir sekilde olusturabilmek i¢in, birbirinden farkli ii¢
diizlemde miimkiin oldugunca ¢ok 6l¢iim yapilmalidir. Deney hatalarinin istatistiksel
olarak rastgele dagildigini kabul ederek, tensoriimiizde bulunan birbirinden bagimsiz
6 parametreyi lineer en kiigiik kareler metodunu uygulayarak bulabiliriz. Boylece

deneyimize en iyi uyan parametre setini bulmus oluruz.
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Uzerinde durulmasi gereken noktalardan birisi, 6l¢iim yaptigimiz diizlemlerin
birbirine dik olma zorunlulugunun olmamasidir. Birbirine paralel olmamak kaydiyla
lic farkli diizlemde yapilan dlgiimler gg tensoriinii bulmak igin yeterlidir. Ote taraftan
genellikle EPR deneyleri birbirine dik ii¢ diizlemde 6lgiim yaparak gergeklestirilir.
Bu pratik bir zorunluluktan kaynaklanmaktadir. Film boyutlarini diisiindiiglimiiz
zaman, o boyutlarda 90° yi 6lgmek herhangi bir dar agiy1 6lgmekten daha kolaydir ve
bu 6l¢iim daha dogru yapilabilecegi i¢in deneyimizi birbirine dik ii¢ diizlemde

gerceklestirmekteyiz.

Burada karsimiza ¢ikan bir diger nokta sudur: Gergekten birbirine tam dik {i¢
diizlemde 6l¢iim yapabildik mi, yoksa birka¢ derecelik hatali diizlemlerde mi 6lgiim
aldik? Bir¢ok durumda 1-2 derecelik ac1 kaymalarindan kaynaklanan hatalar kiiclik
olmakla birlikte ne kadar hataya sebep oldugunu bilmekte de fayda vardir. EPR
teorisinin ortaya ¢iktig1 yillar i¢in ¢ok liiks, dolayisiyla gereksiz bir tartisma olarak
goriilebilecek bu nokta, giliniimiiziin iyice hizlanan bilgisayarlariyla hesaplanabilir

duruma gelmistir.

GG tensoOrii bulunduktan sonra diagonalize edilmesiyle, bu tensoriin
ozeksenleri ve ozdegerleri bulunur. Bulunan &zeksenler, (g+g')/2 tensdriiniin
Ozeksenleri ile aynidir. Fakat teorideki g tensoriiniin 6zeksenleri, g’nin asimetrik
oldugu durumda, bizim bulduklarimizdan farklilik gosterebilir. Bizim buldugumuz
degerler spektrumu teorik olarak elde etse bile bunlarin gercek g tensoriiniin
elemanlar1 olmayabilecegi ithtimalini bilmekte fayda vardir. Yine de bu degerlerle

ornegimizin kristal yapis1 hakkinda fikir sahibi olabiliriz.

Bir kristal icinde farkli Orgii noktalarinda bulunan atomlarin iginde
bulunduklar1 kristal alanlarin, dis manyetik alanla yapacaklari ac1 farkli olacagindan
dolayr herbirisi farkli spektrum verir. Bunlarin hepsi ayni gg Ozdegerlerine
sahiptirler, fakat 6zeksenleri farklilik gosterir. Merkez sayisinin artmasi spektrumlari
oldukga karmasiklastirabilir. Ozellikle i¢ i¢e girmis spektrumlarda hangi pikin hangi
merkeze ait oldugunu sdylemek ve bir diizlemdeki herhangi bir merkezin diger
diizlemde hangi merkeze karsilik geldigini sdylemek hicte kolay degildir. Farkli

kombinasyonlar deneyerek, hatalar1 en aza indiren eslesme alinabilir.
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GG tensorii i¢in sOyledigimiz her sey benzer matematiksel ifadelerden dolay1
AA tensorii i¢in de gegerlidir. Kisaca 6zetlemek gerekirse, teorideki A tensorii EPR
deneyleriyle bulunamaz, ¢iinkii asil 6lgiilebilir nicelik olarak karsimiza A. A" tensorii
cikmaktadir. Bu tensoriin 6zdegerleri bulunarak karekokii alindiginda A+A'/2
simetrik  tensOriinlin ~ 6zdegerleri  bulunur. Mutlak degerlerini  buldugumuz
Ozdegerlerin isaretini bulabilmek i¢in yiiksek frekanslarda (35 GHz) deneyi
tekrarlamamiz gerekir.Yiksek simetri igeren Orneklerde GG ve AA tensorii
genellikle ayn1 6zeksenlere sahiptir. Fakat diisiik simetri igeren sistemlerde boyle bir

kabul hatali olur.

4.4 Spin Hamiltonyeninin Tam Diagonalizasyonu

Spin hamiltonyenindeki diagonal-dis1 elemanlarin etkisi ¢ok biiylik oldugu
zaman EPR spektrumlarini incelemek igin  pertlirbasyon teorisi veya spin
hamiltonyeninin tam diagonalizasyonu metodu kullanilir. Baz1 sistemlerde 2. derece
pertiirbasyon yaklasiminin yetersiz kalmasindan dolayi, spin hamiltonyeninin tam

diagonalizasyonu daha ¢ok basvurulan, daha giivenilir bir metottur.

Tez ¢alismamizda elde etti§imiz spektrumlar1 inceledigimizde gordiik ki
sistemimizde yer alan en belirgin etkilesimlerimiz, Zeeman ve asir1 ince yapi
etkilesimleridir. Dolayisiyla diger terimlerin katkisini ihmal ederek, 6z eksen

takiminda spin hamiltonyenimizi
H=pHS,+9,HS, +9,HS)+(AS, I, +AS 1 +AS,I) (4.14)
seklinde yazdik. Bu ifadeyi yazarken g ve A tensorlerinin 6zeksenlerinin ¢akisik

oldugu yaklagimini kullandik. Dolayisiyla ayni eksen takiminda hem A tensoriinii,

hem de g tensoriinii diagonalize edebilecegimizi diisiindiik. Yukaridaki ifadede gecen

Sx, Sy, Ix ve I, operatorlerini basamak operatorleri cinsinden yazarak,

m,m, > keti

tizerine etkidigi zaman verdigi sonuglart bulabiliriz. Diger taraftan burada
karsilastigimiz en 6nemli problemlerden bir tanesi, her bir agida manyetik alanin x, y
ve z bilesenlerinin bulunmasidir ki, biz bunun i¢in asagidaki oldukg¢a faydal

doniisiim formiiliinii kullanacagiz.
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4.4.1 Rodrigue’nin Doniisiim Formiilii

Bu formiil, herhangi bir eksen etrafinda, belli bir a¢1 kadar doniilmesi
durumunda, kullanilmasi gereken rotasyon matrisini olusturur. Burada 6 donme

acis1 ve cb=(a)x,a)y,a)z)etraﬁnda doniilen eksenin birim vektorii olmak {izere,

dontigiim matrisi R su sekilde verilmektedir: (Weisstein, MathWorld)

cos@+az (1-cos ) @@ (1-cosO)—@ snl @, sind+a@w,(1—cosb)
R=| @ sinf+wa,(1-cosd) cos O+ (1-cos6) — @) sinf+a,m,(1-cos ) @.15)
—a,sinf+am(-cst)  asinf+aw(l-cost)  cosO+ag(1-cosd)

R doniisiim matrisinin, bir vektore uygulanmasi ile, o vektoriin, ilgili eksen etrafinda

belirli bir a¢1 kadar donmesi durumunda olusan yeni vektorii verir.
V' =RV (4.16)
Burada V' vektorii R doniisiimii altinda V' vektdriine doniismiistiir.

4.4.2. Tam Diagonalizasyon Algoritmasi

Asagidaki semada spin hamiltonyenini diagonalize etmek i¢in kullandigimiz

algoritma akis1 goriilmektedir.

Veri:Her bir diizleme ait doniis agilar1 ve rezonans alanlari

A 4
Veri:Statik manyetik alanin her bir diizlemdeki ilk yonelimi

\ 4

Veri: Lineer regresyon analizinden buldugun g ve A 6zdegerleri
(Optimizasyonun baslayacagi ilk tahmini degerler)

A 4
Veri: Her bir diizlemdeki doniis eksenleri

A 4
Her bir diizlemde, manyetik alanin ilk y6niiniin, doniis acilarinin ve donme
ekseninin kullanilarak, manyetik alanin 6zeksen takimindaki bilesenlerinin
bulunmasi




Veri: EPR piklerini veren paramanyetik merkezlere ait elektron ve ¢ekirdek

spin degerleri

A 4

Elektron spini ve ¢ekirdek spinine uygun olarak bra ve ket vektorlerinin
olusturulmasi

A 4

Veri: Spin hamiltonyeninde yer alan etkilesimlerin girilmesi

A 4

spin hamiltonyen matrisinin olusturulmasi

A 4

spin hamiltonyen matrisinin kdsegenlestirilmesi

A 4
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Diagonalizasyon sonucu hesaplanan izinli gecisin enerjisi ile 6rnege gonderilen
mikrodalga enerjisinin farkinin hesaplanmasi

A 4

g ve A 0zdegerlerinin optimizasyon teknikleri ile degistirilerek, enerji farklarindan
hesaplanan hata fonksiyonunun en kii¢iik degere getirilmesi

A 4

Cikti:g ve A 6zdegerleri
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5. REGRESYON ANALIZI UYGULAMALARI

Bir onceki boliimde deginildigi {izere, EPR spektrumlarindan, G ve A
tensorlerinin 6zdeger ve Ozeksenlerini regresyon analizi ile bulmak miimkiindiir.
Hatirlanacagi iizere n tane parametrenin ¢oziimii i¢in elimizde, n’den fazla (m)
sayida lineer bagimsiz denklem oldugu zaman, biitiin denklemleri ayn1 anda saglayan
bir set bulamayacagimizi sdylemistik. Ancak, lineer bagimsizlik sadece deney
hatalarinin sebep oldugu kiiciik farkliliklardan kaynaklaniyorsa, en kiiciik kareler
metodu veya regresyon analizi olarak adlandirabilecegimiz olduk¢a kullanislt bir
istatistiksel metodu kullanabiliriz. Metodumuzun temelinde birka¢ yaklagim
bulunmaktadir. Dolayisiyla bu metod ile bulacagimiz sonuglarin dogrulugu,

yaklagimlarimizin inceledigimiz sistemde ne derece gecgerli olduguna baghdir.

Sadece Zeeman ve asirt ince yapi etkilesimlerinin goriildiigii bir sistemde
spin hamiltonyeninin en genel bigimi
H=pH-§G-S+S-A-T (5.1)
seklindedir. Bu ifadeyi 6zeksen takiminda yazdigimizda,

H=p09,H,S,+9,H,S, +9,H,S)+A, LS, +A IS +A,lS, (52

XX ' x ™ x yy'yYy v ]
olur. Eger manyetik alan z ekseni yoniinde ise bu ifade oldukga sadelesir:

H=pg,H,S,+A IS +A IS +ALlS (5.3)

XX ' X x yy 'yYy 72z ' 2%z

Diger yandan uygun bir eksen doniigiimii ile 5.2 ifadesi 5.3’e benzeyecek sekle
sokulabilir. Ayrica kosegen dis1 elemanlar1 ¢ok kiiclik kabul edersek, 5.1 ifadesi
yerine

H =9 HS, + Ay 1,S (5.4)

eff "z~ z

bagintisina ulasiriz . Burada gesr ve A¢sr degerleri

00, 99, 99y || Ny

g’ =[n,n, n] g9, 99, 9g,|n, (5.5)
09, 09, 09, | n,
AA, AA, AA, || N,

Ao’ =[nn, n ]l AN AN AA |, (5.6)
AA, AA, AA, [N,
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seklindedir tanimlanmustir. Burada i, manyetik alan yoniindeki birim vektorii temsil
etmektedir. AA ve gg tensdrleri sirasiyla asirt ince yapi etkilesim ve g tensorlerinin
karelerini temsil etmektedir.

Hatirlanacag: lizere, EPR denylerinde g ve A tensorlerini bulabilmek i¢in,
birbirinden farkli {i¢ diizlemde agisal ¢aligma yapiliyordu. Pratik olarak biiyiik
kolaylik sagladigindan dolayi, bu diizlemler birbirine dik olarak seg¢ilmektedir. Bu
diizlemlerin  herbirinde, manyetik alan yonii, dogrultman kosiniisleri ile

tanimlanabilir. Eger her bir diizlemdeki manyetik alana paralel olan birim

vektorlerimiz
cos@ cos@ 0
N, =|sind |,A,=| 0 |,A,=|cosd (5.7)
0 sin @ sin @

seklinde ise, denklem (5.5) her bir diizlem i¢in asagidaki ifadelere doniisiir:

Ger, = 99, c0s’ @+ gg,, sin® 6+ gg,, cos&sin & + gg,, cos Osin & (5.8)

ge2ffz = gg,, cos’ €+ gg,, sin” 0 + gg,, cos Isin & + gg,, cos fsin & (5.9)

Gar, = 99, cos’ @+ gg,, sin® 6 + gg,, cos fsin & + gg,, cos Osin & (5.10)
gg tensorii simetrik bir tensor oldugundan dolayz,

99,, = 99,,-99,, = 99,.,99,, = 99,, esitlikleri yerine yazilirsa,

O, = 99, 08’ @+ gg,, sin® € +29g, cos Osin & (5.11)
Jar, = 99, cos’ @+ gg,, sin® 6 +2gg,, cos Osin & (5.12)
O, = 99,, cos” @ +9g,, sin” 6 +2gg,, cos Osin & (5.13)

sonuclarina ulasilir. Dikkat edilirse gg tensorii simetrik bir tensér oldugundan 6 tane
bagimsiz degisken igermektedir. Elimizde ise bu 6 parametreyi birbirine baglayan,
kendisinde Ol¢iim alinan ag1 sayisinca (bizim durumumuzda 52 adet) denklem
bulunmaktadir. Dolayisiyla problemin bundan sonrasina regresyon analizini
uygulayabiliriz. Cézmemiz gereken ve asagida acik sekli yazilmig bulunan (5.14)
nolu denkleme dikkat edilirse, denklem (4.2) tipinde oldugu goériiliir. Dolayisiyla
aradifimiz gg tensorliniin  parametrelerini bulmak icin, denklem (4.4) den
faydalanabiliriz. Parametrelerimizi bulduktan sonra gg tensoriini olusturup
diagonalize ederek gg tensoriiniin 6zdegerlerini bulabiliriz. Buradan da karekok
alarak (g+g')/2 simetrik tensériiniin 6zdegerlerini ve 6zvektdr setini bulabiliriz. Daha

once de degindigimiz iizere bulunan bu degerler teorideki g tensoriiniin 6zdegerleri
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degildir. Fakat yine de problemin ¢6zlimii i¢in bir fikir verdigi i¢in literatiirde siklikla
(tistelik bu farkliliga isarette etmeden!) kullanilmaktadir. Ek-1’de regresyon analizi
ile EPR parametrelerinin bulunmasi i¢in kullanilabilecek 6rnek bir MATLAB kodu
verilmigtir. Bu metod kullanildig1 zaman, agilarin net bir sekilde tanimlanmis olmasi
gerekmektedir. Diger taraftan her bir diizlemde 6l¢iim alirken, hangi eksen etrafinda
dondiigiimiizii ve @ acisinin hangi eksenle yapilan a¢1 oldugunu ve donme yoniimiizi
net bir sekilde belirlemis olmaliyiz. Ornegin asagidaki denklem (5.14)’iin gegerli
olabilmesi i¢in doniis yOniimiiz saat yOniiniin tersine olmasi gerekmektedir. Diger
taraftan 1. ve 2. diizlemde & x ekseninden, 3. diizlemde y ekseninden Sl¢iilmiis
olmalidir. Denklem (5.14)’e benzer sekilde efektif A* degerleri igin de bir denklem

yazabiliriz. Efektif g ve A degerlerinin nasil bulunacagi 4. Bolimde anlatiimigti.

2 r -

Derr,, cos’@,, sin’6, 0 2sind, 0 0
Oer, cos’6, sin’6, 0 2siné, 0 0
Oerr,, cos’ @, ~ sin®, 0  2sind, 0 0
g:ﬁ2] cos” 0, 0 sin’ 6, 0 2sin@,, 0 ) .
Ooq cos” 0,, 0 sin” 8, 0 2sin@,, 0 9
2 ggyy
' 99,
=" (5.14)
gng
99y
2 2 ) _gg yz |
9er,,, cos” 8, 0 sin“d,, 0 2sinb,, 0
0 0 cos’ @, sin’@, 0 0 2sind,,
02 0 cos’@,, sin’@,, 0 0 2siné,,
g:ﬁ3N3 0 cos’ Osn, sin’ O, O 0  2sing,,,




5.1. Cu Atomlar icin Regresyon Analizi Sonuc¢lar
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Bakir (63) 1. Merkez

Bakir (63) 2. Merkez

G Oz= G 0Z=
2.0933 0 0 2.0861 0 0
0 21176 0 0 2.1211 0
0 0 2.3431 0 0 2.3451
GK ozvect = GK ozvect =

0.9957 -0.0923 -0.0028
0.0673 0.7041 0.7069
-0.0632 -0.7041 0.7073

0.8745 0.4845 0.0240
-0.3245 0.6211 -0.7134
-0.3605 0.6161 0.7003

T 0Z=
832038 0 0
0 343146 0
0 0 269643

T 0Z=
80.9440 0 0
0 333498 0
0 0 33.0362

OZV_TK =
-0.0550 0.9423 -0.3302
0.6971 -0.2005 -0.6883
0.7148 0.2681 0.6459

OZV_TK =

-0.0440 0.9299 -0.3652
0.7016 0.2890 0.6514
0.7112  0.2276 0.6651

Yukarida *Cu*iyonunun her iki merkezi i¢in regresyon analizi ile bulunan
sonuclar goriinmektedir. Her iki merkezin hem g tensorii 6zdegerleri, hem de A
tensOrii  Ozdegerleri birbirine ¢ok yakin c¢ikmustir. Yine — 6zeksenlerinin de
beklentilere uygun ¢iktig1 gézlenmistir. Ug eksenden biri, her iki merkez igin ortak
iken, digerleri birbirine gére 90° dénmiis durumdadir. Yukaridaki sonuclardan
goriilecegi iizere, G ve A tensoriiniin 6z eksenleri gakisiktir. Oz eksenleri ayni olan
G ve A Ozdegerleri birbiriyle eslestirilmelidir. Bu sarta dikkat ederek bulunan

sonuglari 1. merkez i¢in tekrar yazarsak,

2.0933 0 0 34.3146 0 0
G=| 0 2.1176 0 A= 0 26.9643 0
0 0 2.3431 0 0 83.2038

oldugunu goriiriiz. Asagidaki grafiklerde, bu parametrelerle elde edilen teorik

sonuglarin deneysel sonuglarla kiyaslanmasi goriilmektedir.
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1. Duzlemde Cu (63) 1. Merkez G-Kare Fiti
5.4 T T T

5.3 p —

F

490 i

4.8} R

470 -

4. 6 Il Il Il Il Il
0 20 40 60 80 100 120

(a)

1. Duzlem Cu (63) 2. Merkez G-Kare Fiti
5.4 T T T

491 -

4.8+ —

©

4.7+

O+

4.6 | | | | |
0 20 40 60 80 100 120

(b)

Sekil 5.1 (a-b): 1. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarinin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik g-kare degerlerinin, deneysel sonuglarla kiyaslanmasi.

(o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.
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2. Duzlem Cu (63) 1. Merkez G-Kare Fiti
5 T T T T T T

©

4.4 -

43} ]

4.2 | | | | | | | | |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

(2)

2. Duzlem Cu (63) 2. Merkez G-Kare Fiti
5 T T T T T T

H
!

4.9+

©

481 ]

©

47h R

4.6 B

2

s

a5} 4

4.4+ ] -

43F ]

4.2 I I I I I I I I I

(b)

Sekil 5.2 (a-b): 2. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarinin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik g-kare degerlerinin, deneysel sonuglarla kiyaslanmasi.

(o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.)
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3. Duzlem Cu (63) 1. Merkez G-Kare Fiti
5 N T T T T T

491 B

(2)

3. Duzlem Cu (63) 2. Merkez G-Kare fiti
5 T T T T

48} g

Ck

47 R

4.6} 4

45+ =

4.4+ A =

4.3+ =

4.2 I I I I I I I I

(b)

Sekil 5.3 (a-b): 3. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarinin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik g-kare degerlerinin, deneysel sonuglarla kiyaslanmasi.

(o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.
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- 10* 1. Diizlemde Cu (63) 1. Merkez A-Kare Fiti
. T T T

®

151 B

0 20 40 60 80 100 120

(a)

x 10* 1. Duizlem Cu (63) 2. Merkez A-Kare Fiti

2.8 , 4

2.6 =

2.2 B

O+

1.8+ =

16l + ]

O

1.4+ =

1.2+ =

O+

0 20 40 60 80 100 120

(b)

Sekil 5.4 (a-b): 1. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarmin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik A-kare (gauss® biriminde) degerlerinin, deneysel

sonugclarla kiyaslanmasi. (o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.)
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Sekil 5.5 (a-b): 2. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarinin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik A-kare (gauss” biriminde) degerlerinin, deneysel

sonugclarla kiyaslanmasi. (o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.)
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- 10* 3. Diizlemde Cu (63) 1. Merkez A-Kare Fiti
. T T T T

16} & g

141 4

1.2+ =

0.6 =

0.4 1 1 1 1 1 1 1 1

(a)

x 10* 3. Diizlemde Cu (63) 2. Merkez A-Kare Fiti
2.2 T T T T

1.8 B

16+ =

14} R

1.2 B

0.8 =

0.6 =

(b)

Sekil 5.6 (a-b): 3. diizlemde regresyon analizi ile bakir iyonlarinin her iki
merkezi i¢in elde edilen teorik A-kare (gauss” biriminde) degerlerinin, deneysel

sonugclarla kiyaslanmasi. (o:teorik, +:deneysel degerleri temsil etmektedir.)
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5.2. Co Spektrumunun Regresyon Analizi

Co 1. Merkez Co 2. Merkez
G O0Z= G O0Z=
2.1472 0 0
0 3.7597 0 2.0945 0 0
0 0 5.9101 0 3.7560 0
0 0 5.8869
GK ozvect = GK ozvect =

0.0403 0.9984 0.0398
0.7114 -0.0007 -0.7028
0.7017 -0.0566 0.7103

-0.0683  0.9968 -0.0425
0.6999 0.0782 0.7100
-0.7110 -0.0187 0.7029

A OZ= A OZ=
0+0.00361 0 0 0+0.0040i 0 0
0 0.0097 0 0 0.0103 0
0 0 0.0156 0 0 0.0154
AK ozvect = AK ozvect =

0.9441 -0.2602 0.2024
0.3265 0.6535 -0.6829
0.0454 0.7108 0.7019

0.9353 -0.3284 -0.1316
0.3231 0.6415 0.6958
-0.1441 -0.6933 0.7061

Yukarida Co*iyonunun her iki merkezi igin regresyon analizi ile bulunan

sonuglar goriinmektedir. Bulunan sonuglardan ve asagidaki grafiklerden, regresyon

analizinin Co+2 iyonlarinin g tensoriinii bulmakta yeterli oldugu, fakat A tensoriinii

hesaplamakta yetersiz kaldig1 goriilmektedir. Diger taraftan 6zeksenlerin tipki Cu™

analizinde oldugu gibi, beklentilere uygun ¢iktig1 ve iki iyonun da ayni 6z eksenlere

sahip oldugu gdzlenmistir. Asagidaki grafiklerde bu sonuglar kullanilarak elde edilen

teorik sonuglarin, deneysel sonuglarla kiyaslanmasi goriilmektedir.
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1. Duzlemde Co igin G-kare Fiti

30

25

20

15

10

£ +  deneysel
O teorik
® 4

20

0 L L
-100  -80 -60

L L L L L L L
-40 -20 0 20 40 60 80 100

theta

(a)

2. Duzlemde Co igin G-kare fiti

T T T 90
&
+  deneysel 5 9
O teorik [
19 5
o]
18 @
()
17 @
)
16 o
?
Q
15 °
g
14 . . . . . . . .
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
theta
3. Diizlemde Co igin G-kare Fiti
20, 5
{ +  deneysel
9 O teorik
19 1
@
18
[V}
L
17 ®
v}
16
[
15
]
[}
@
14 . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
theta

(e)

A (Uem)

G-Kare

G-Kare

1. Duzlemde Co 2. Merkez igin G-kare Fiti

GRS
+  deneysel @
o teorik &
30 o ®
25 Q
@
20
Q
15 © @
& ]
9}
10 o
© 2]
5 ® g
0 . . . . I . . . .
-100  -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
theta
2. Duzlemde Co 2. Merkez igin G-kare Fiti
20 T T T T T T T T
+  deneysel o ©®
@
19 O teorik ° i
@
18 ?
@
17 ¢
@
@
16 ®
@
15 [}
5 [}
ul 5 0
13 . . . . . . . .
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
theta
3. Diizlemde Co 2. Merkez igin G-kare fiti
20
o +  deneysel
+ @ O teorik
19 6 1
18 6
17 o
v}
16 ¢
@
15 °
®
W T
10 20 30 40 50 60 70 80 920
theta

56

Sekil 5.7 (a-f): Rutile (TiO;,) kristali icindeki Co atomlarinin 3 diizlemde elde

edilmis deneysel G-Kare (gg) degerleriyle, regresyon analizi ile elde edilmis teorik

degerlerin grafikleri. Sol tarafta 1. merkez, sag tarafta 2. merkezin sonuglari

goriilmektedir. Dikkat edilirse, 1.diizlemde merkezlerin i alanlar birbirlerini 90° lik

bir farkla takip etmektedirler, Diger diizlemlerde merkezler paralel gitmektedir.

Ayrica teorik ve deneysel sonuglar arasinda gayet giizel bir uyum oldugu agikca

goriilmektedir.



1. Dizlemde Co igin Teorik ve Deneysel A Fiti

0.016
T
o o 0 ° deneysel
o N © O teorik
+ + i
oomaf @+ + & N
o o
+
0.012 o ° B
+
—~ +
§ ° °
§ oo ° 1) B
< o O
0.008 B
0.006 1
+
+
0.004 . . . . . . . . .
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
theta
x10° 2. Diizlemde Co igin A Fiti
14 T T T T T T T T
+ o+
+  deneysel 3 6 5
0 o oo
12 o] J
9]
L
[}
10 ® 1
&
5 ®
< ?
st ¢ |
[e]
+
4 4
2 . . . . . . . .
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
theta
3. Dizlemde Co igin A Fiti
0.014 T
o S S +  deneysel
@ O teorik
0.012 1
@
@
0.01 ? B
®
T 0.008 o 1
<
2
< 0.006 1
)
0.004 5 1
+
o
0.002 4
0 . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9

A (Ucm)

A (Uecm)

1. Dizlemde Co 2. merkez igin A Fiti

0.016
+  deneysel o O o
O teorik o)
0.014 PR A4 1
+
. +
+ + © o
o]
0.012 ot o 1
o o
0.01 ©
2 +0 40
+
0.008 B
0.006 + B
+
0.004 . . . . . . . .
-100 -80 60 -40 0 20 40 60 80 100
theta
Y 10° 2. Diizlemde Co igin A Fiti
14 T T T T T T T T
+ o+ +
+  deneysel & 6 0 0o
O teorik 6 ]
12 5 B
[
]
10 1
. 5]
£
S 8 @ |
< @
o
6 ¥ 4
Q
+
[e]
- 4
. . . . . . . .
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
theta
3. Dizlemde Co igin A Fiti
0.014
g ’ °
O teorik
0.012 © 1
]
@
0.01 Q R
Q
0.008 1
Q
0.006 1
®
0.004 ® 1
+
0.002 o A
0 . . . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 o
theta

57

Sekil 5.8 (a-f): Rutile (TiO;) kristali icindeki Co atomlarinin 3 diizlemde elde

edilmis deneysel T-Kare degerleriyle, regresyon analizi ile elde edilmis teorik

degerlerin grafikleri. Sol tarafta 1. merkez, sag tarafta 2. merkezin sonuglari

goriilmektedir. Dikkat edilirse, 1.diizlemde teorik sonuglarla, deneysel sonuglar

arasinda ciddi

bir uyumsuzluk gorilmektedir.

Bunun sebebi

efektif deger

yaklagiminin, ¢ok biiylik miktarda anizotropi goésteren Co atomu igin yetersiz

kalmasidir.



58

5.3. Sonuclarin Yorumlanmasi

Cu spektrumunun regresyon analizi ile deney sonuglarini oldukea iyi fit eden
parametrelere ulastigimiz1 sdyleyebiliriz. Iki merkezin beklendigi iizere, 1. diizlemde
g ve A 6zdegerlerinin 90° dénmiis oldugunu gordiik. Diger diizlemlerde, merkezler
birbirine paralel gitmektedir. Kristal yapinin simetrisinden eger Cu atomlarmin, Ti
atomlar1 yerine oturdugu kabul edilirse 2. ve 3. diizlemlerde merkezlerin {ist iiste
cakismasi kaginilmaz olur. Fakat deney sirasinda 6rnegin ¢ok kiiciik de olsa hatali
yoneliminden kaynaklanan bir ayrisma s6z konusudur. Buldugumuz 6zdegerleri ve
0z eksenleri inceledigimizde, Cu atomlarinin Ti atomlarinin yerine oturdugunu ve
ortorombik bir anizotropi sergiledigini soyleyebiliriz. ki merkezin 6zdegerleri
arasindaki farkin ¢ok kiiciik olmasi, iki farkli merkezin kristal igerisinde benzer

simetriye sahip 0rgili noktalarina oturdugu fikrini desteklemektedir.

Co spektrumunun regresyon analizi ise olduk¢a enterasan goziikmektedir. G-
kare tensoriiniin fitinde yeteri kadar iyi sonug¢ alinmasina ragmen, A-kare tensoriiniin
fitinde ciddi problemler bulundugu  goriilmektedir. Gerek  grafiklerin
incelenmesinden, gerekse bulunan 6zdegerlerin bir kisminin sanal olmasindan otiirii,
efektif deger yaklasimina dayali regresyon analizinin bu spektrumu incelemekte
yeterli olmadig1 anlagilmaktadir. 2. derece pertiirbasyon teorisinden gelen terimleri
ekleyerek analizi tekrarladigimizda bu yaklasiminin da yeterli olmadigimi gordiik.
Biitiin bunlar, bizi spin hamiltonyenini tam diagonalize etme metoduna yonlendirdi.
Diger taraftan g-kare tensdriiniin fitindeki uyumdan baz1 bilgiler elde edilebilecegini
sdyleyebiliriz. Oncelikle iki merkezin fiziksel yap1 olarak birbirine esdeger oldugu
anlasilmaktadir. Merkezlerin geometrik yonelimlerinin 1. diizlemdeki izdiigiimleri
arasinda 90" lik fark bulunmasindan ve diger diizlemlerde birbirini takip etmesinden
Co+2 iyonlarinin Ti+4 atomlar1 yerine oturdugu sonucuna ulagiimaktadir. Elde
edebilecegimiz bir diger sonug ise, 6zdegerlerin birbirinden oldukga farkli oldugudur

ki, bu sistemin anizotropisinin oldukga biiylik oldugu anlamina gelir.
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6. TAM DIAGONALIZASYON ANALIZI

Bir dnceki kisimda, yaptigimiz bazi yaklasimlarin 6zellikle de efektif deger
yaklasiminin, bazi durumlarda gegerliligini yitirdigini, dolayisiyla da EPR
parametrelerini regresyon analizi ile bulamadigimizi gordiik. Bu tip durumlarda
basvurulmasi gereken metot spin hamiltonyeninin tam diagonalizasyonu metodudur.
Bu metodun regresyon analizine bir ¢ok iistlinliigli bulunmaktadir. Bu {istiinliiklerden
ilk sirada, cok daha biiyiik bir hassasiyet ile aradigimiz parametreleri bulabilmemizi
sayabiliriz. Ayrica, tek kristal EPR spektrumlarinda gordiigiimiiz her piki,
kendisinden bilgi toplayabilecegimiz bir veriye doniistirmek ancak tam

diagonalizasyon ile miimkiin olmaktadir.

4. Bolim’de kisaca bir giris yaptigimiz bu metodun temelinde, spin
hamiltonyenin sistemimizde etkili olan biitiin terimlerinin ilave edilerek
olusturulmasi ve diagonalize edilerek, enerji 6zdegerlerinin, her bir kuantum durumu
icin yonelime ve manyetik alana bagli olarak bulunmasi yatar. Bir kere bu degerleri
bulduktan sonra ise, kuantum durumlart arasindaki izinli gegisler i¢in enerji farkinin
gonderdigimiz fotonun enerjisine esit olmasi gerekti§i sartim  kosarak,

spektrumumuzu teorik olarak sinayabilecegimiz bir modele sahip oluruz.

Bu anlattiklarimizi kendi problemimize uygularsak, Cu atomlar i¢in ¢ekirdek
spini 3/2 ve efektif elektronik spin 1/2 oldugundan dolayr 8x8 boyutlarinda bir
hamiltonyen matrisine sahip oluruz. Co atomlar1 i¢in ise g¢ekirdek spini 7/2 ve
efektif elektronik spin yine 1/2 oldugundan dolay1 hamiltonyenimiz bu sefer 16 x16

boyutlarinda olur.

Sistemimizde S<I oldugundan dolay1 kristal alan yarilmasi goriilmemektedir.
Cekirdek Zeeman etkilesiminin spektruma etkisinin sadece 1-2 Gauss civarinda
oldugunu diigiinerek ihmal edersek, sadece elektronik Zeeman ve asirt ince yapi
terimleriyle olusturacagimiz bir hamiltonyen ile sistemimizi tarif edebiliriz.

Dolayisiyla daha 6nce de yazildigi tizere 6zeksen takiminda hamiltonyemiz,

}[=ﬂ(gXHXSX+ngySy +gZstz)+(A<Sx|x +Aysy|y +Azszlz) (61)
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seklinde olur. 2. kisimda ayrintili olarak yazilan operator esitliklerini kullanarak Cu
ve Co i¢in gereken hamiltonyenleri elde ederiz. Asagida Cu igin yazilmis olan
hamiltonyen matrisi goriilmektedir. Bu hamiltonyene ait MATLAB kodu ise Co

atomuna ait hamiltonyen i¢in yazilmis kod ile birlikte EK2’de verilmistir.

M 1 M 2
M= (6.2)
I\/I3 M 4
[ 1/2%Hz*gz+3/4*Az 0 0 0
M = 0 -1/2*Hz*gz+1/4*Az 0 0
‘ 0 0 -1/2%¥Hz*gz-1/4*Az 0
I 0 0 0 -1/2*Hz*gz-3/4*Az |
[ 12 2%y ey 1A 3-1/4%Ay*3 0 0
v, - 1 A3+ /4 Ay 3 1/2#Hxc*gx +1/2%*Hy*ay 1/2*Ax-1/2*Ay 0
0 12 AxH /2 Ay 2t 2y ey VAR AR 3-14*AYH 3
i 0 0 VA A3 H1/a*AYR3 124t 2%y rey |
[ H it 2%y ey 4*AH3-1/4%AyH/3 0 0 |
v 14 A3+ 4*A3 1/2%Hi*ex-1/24*Hy*ey 124 Ax-1/2%Ay 0
3 0 2*AxH/2* Ay UMk U244 ray  LA*AXK3-1/4%Ay+/3
i 0 0 VasAR3Ha A3 124 124y ey |
[ 1/2*Hz*gz-3/4*Az 0 0 0 |
M = 0 1/2*Hz*gz-1/4*Az 0 0
! 0 0 1/2*Hz*gz+1/4*Az 0
I 0 0 0 1/2*Hz*gz+3/4*Az |

Bakir atomlarina ait hamiltonyenin diagonalize edilmesiyle, her bir kuantum
durumu i¢in ayr1 ayr1 olmak lizere 8 tane enerji 6zdegeri bulunur. Kobalt i¢in ise bu
sayl 16 olmaktadir. Bu durumlar arasinda hangi gecislerin olabilecegi, kuantum

se¢cim kurallariyla belirlenir. Hatirlanacagi iizere, se¢cim kurallart Amg =F1, Am, =0
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seklinde verilmektedir. Bu sartlara ek olarak, aralarinda gecis meydana gelecek
enerji seviyeleri arasindaki fark, sisteme gonderdigimiz fotonlarin enerjisine esit
olmalhidir. X band deneylerinde, frekanst 9 GHz civarinda olan mikrodalgalar
kullanilmaktadir. Buna karsilik olarak, serbest elektron piki 3000 Gauss civarinda
cikmaktadir. Asagida kobalt atomu i¢in belli bir agida, teorik simiilasyon programi
kullanilarak elde edilmis, enerji 6zdegerlerine ait grafik goriilmektedir. Bu seviyeler
arasinda meydana gelebilecek izinli gegisler ise cift yonlii oklarla isaretlenmistir.

Oklarin uzunlugu, fotonlarin sahip oldugu enerji miktarini temsil etmektedir.

.
\\
|

Enerji

|
//

| | | | | | | | 1
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1850 1600 1650 1700
Manyetik Alan (Gauss)

Sekil 6.1: Teorik simiilasyon ile elde edilmis, kobalt atomuna ait enerji
seviyelerinin manyetik alan ile degisimi. Dikkat edilecegi {izere toplam 16 enerji
seviyesi, 8’erli iki gruba ayrilmistir. Bu gruplardan biri S =1/2 durumuna, digeri
S =-1/2 durumuna aittir. Hangi grubun hangi S degerine ait oldugunu sdylemek

icin yeterli deneysel veri bulunmamaktadir.

Yukaridaki Sekil 6.1°de goriilecegi lizere kuantum durumlarinin enerji
0zdegerleri bizim g¢alistigimiz manyetik alan araliginda, manyetik alanla lineer bir
degisim gostermektedir. Bu durumun dogrudan bir sonucu olarak, izinli gecislerin
enerji farki da, manyetik alan ile lineer degismektedir. Asagidaki Sekil 6.2°de bu

durum goriilmektedir.
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2. Dikzlemde Sabit Agida Enerji Seviyelerinin Manyetik Alanla Degigiml

500 1000 1500 2000 500 3000 3500

Sekil 6.2: Izinli gegislerin enerjilerinin, sabit bir agida, manyetik alanla lineer
degistigini gosteren grafik. Bu grafik 2. diizlem igin elde edilmis olmasina ragmen

diger diizlemlerde de ayni1 davranis goze ¢arpmaktadir.

Tek kristal 6rneklerin EPR analizlerinde siklikla karsilagtigimiz bir durum,
kristal yapiya bagli olarak birka¢ paramanyetik merkezin piklerinin ayni anda
gozlemlenmesidir. Bu durum spektrumlart olduk¢a karmagik hale ¢evirebilir.
Ozellikle de farkli merkezlere ait piklerin i¢ i¢e girdigi durumlarda, hangi pikin hangi
merkeze ait oldugunu sdylemek oldukca zorlasabilir. Bizim inceledigimiz Co
piklerinde de benzer bir durum s6z konusudur. Bu zorlugu asmak i¢in asir1 ince yap1
yarilmalarmin  ka¢ Gauss mertebesinde olacagimi tahmin ederek, pikleri
gruplandirdik. Asagidaki Sekil 6.3’te iki Co merkezine ait piklerin i¢ i¢e girdigi

spektrumlardan birisinin tam diagonalizasyon ile analizi goriilmektedir.

1. merkez
2. merkex

Sekil 6.3. 1. diizlemde manyetik alana karsilik izinli gecis enerjilerinin
degisimini ve 2 farkli merkeze ait piklerin ig ige girisini gésteren grafik. Yatay cizgi
gonderilen mikrodalga radyasyonunun enerjisini temsil etmektedir. Bu ¢izginin gegis
enerjilerini kestigi yerlerde pikler gozlenir. Acikca goriildiigu lizere 1. merkezin 3.

ila 8. pikleri arasi, 2. merkezin 1. ila 6. pikleri aras1 iist liste diismiistiir.
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Tek kristal EPR deneylerinin en Onemli aragtirma konularindan birisi
anizotropik sistemlerdir. Anizotropik sistemlerde elde edilen spektrum yonelime
bagli olarak degisir. Buradan anlasilacagi lizere, kuantum durumlarinin enerji
Ozdegerleri de agiya bagli olarak degisim gostermis olmalidir. Asagidaki Sekil 6.4,
Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da sirasiyla 1., 2. ve 3. diizlemlerde, aciya bagh olarak enerji
0zdegerlerinin degisiminin ve bu enerjiler arasindaki izinli gecislerin enerji

degerlerinin simiilasyon yoluyla elde edilmis grafikleri goriilmektedir.

1. Diizlamde Co 1, Merkezin Sabit Bir Manyetik Alan Atinda Enerji Ozdegerierinin Agiyla Degisimi
T T

| | s |
-0 - o 20 40 60 &0 100 120 140

(a)

e 1. DLI:Iemdlo Sabit Bir Manyetlk Alan Altinda Co nltomunun Enelr]i Seviyelerllnln Agryla Deglsimi

-4l -20 0 0 40 (2] &0 100 120 140

(b)
Sekil 6.4-a: 1. diizlemde Co+2 iyonlarina ait farkli kuantum durumlarinin

enerjilerinin aciyla degisimini gosteren grafik.
Sekil 6.4-b: 1. diizlemde Co+2 iyonlarna ait farkli kuantum durumlar

arasindaki izinli gegislerin enerjilerinin agiyla degisimini gosteren grafik
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2. Diizlemde Co 1. Merkez Atomunun Sabit Manyetik Alan Altinda Enerji Ozdegerlerinin Agiyla Degisimi
T T T T T T T T T

60 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160

2. Diizlemde Co 1. Merkez Atomunun Sabit Manyetik Alan Altinda Enerji Seviyelerinin Agiyla Degigimi

1 1 L 1 L L
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160

(b)

Sekil 6.5-a: 2. diizlemde Co+2 iyonlarina ait farkli kuantum durumlarinin
enerjilerinin agiyla degisimini gdsteren grafik.
Sekil 6.5-b: 2. diizlemde Co+2 iyonlarina ait farkli kuantum durumlar

arasindaki izinli gecislerin enerjilerinin agiyla degisimini gosteren grafik
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3. Dlizlemde Enerji Ozdegerlerinin Sabit Manyetik Alan Altinda Agtyla Degisimi
T T T T T T T T

(@)

(b)
Sekil6.6-a: 3. diizlemde Co+2 iyonlarma ait farkli kuantum durumlarinin

enerjilerinin acgiyla degisimini gdsteren grafik.
Sekil6.6-b: 3. diizlemde Co+2 iyonlarma ait farkli kuantum durumlar

arasindaki izinli gecislerin enerjilerinin aciyla degisimini gosteren grafik

Tam diagonalizasyon metodu, teorik spektrum elde edip, deneysel spektrumla
kiyaslamak i¢in oldukga elverisli bir aragtir. Eger deneylerde sadece rastgele olan
deney hatalar1 yapiyorsak, bu hatalar disinda baska hata yoksa, teorik spektrumla,
deneysel spektrum arasindaki farklari en aza indiren parametre setini deney sonucu
olarak kabul edilebilir. Bu metoda ait algoritma Boliim 4.’te verilmisti. Bu

algoritmaya dayanarak yazilan program kodlar1 ise EK.2’de verilmistir.
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6.1. Cu’?> Spektrumunun Tam Diagonalizasyon ile

Analizi

Bakir spektrumunun, biitlin diizlemlerde takip edilebilen 2 giiglii merkezi
icin tam diagonalizasyon analizi ile asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Bakir 1. Merkez i¢in:

2.0880 0 0
BG=G=| 0 2.1152 0
0 0 2.3378
0.0032 0 0 |
BA=l 0 0.0028 0 cm’
0 0 0.0087 |
[0.0034 0 0 |
“A=l 0 0.0031 0 cm’
| 0 0 0.0092 |

Bakir 2. merkez igin:

2.0880 0 0
BG=G=| 0 2.3378 0
0 0 2.1152
0.0032 0 0
BA=| 0 0.0087 0 cm’
0 0 0.0028 |
[0.0034 0 0 |
SA=| 0 0.0092 0 cm’
| 0 0 0.0031 |

Bu sonuglar, iki merkezin 1. diizlemde birbirini neden 90° farkla izledigini,
diger diizlemlerde ise beraber hareket ettigini agiklamaktadir. Diger taraftan eger
gercekten Tablo 3.1°de tanimlanan kristallografik diizlemlerde doniilseydi, 2. ve 3.
diizlemlerde merkezler iist iiste diismeliydi. Deneysel spektrumlarda gozlenen az
miktardaki ayrigmanin dénme diizlemlerinde yapilan kii¢lik hatalardan kaynaklandigi
goriildii. Gergekten de deney sonuglari en kiiglik hata ile elde edilmek istendiginde,
2. diizlemde déniilmesi gereken diizlemden 2°°1ik, 3. diizlemde yaklasik 0.5”lik bir

kayma meydana geldigi sonucu elde edilmektedir. Dikkat ¢ceken bir diger nokta ise,

“Cu izotopunun, *Cu izotopundan biraz daha biiyiik A tensdriine sahip olmasidir.
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Bu degerlerle elde edilen teorik spektrumlarin, deneysel spektrumlara karsi grafikleri

3 farkl1 diizlem i¢in ayr1 ayr1 asagidaki grafiklerde verilmistir.

MANYETIK ALAN

MANYETIK ALAN

1. Duzlemde Cu(63) 1. Merkez i¢in Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.7 (a-b): 1. diizlemde “Cu* iyonuna ait iki merkezin teorik ve deneysel

rezonans alanlariin agiya baglh grafikleri (o: teorik, * :deneysel)
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1. Duzlemde Cu(65) 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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1. Duzlemde Cu(65) 2. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.8 (a-b): 1. diizlemde “Cu* iyonuna ait iki merkezin teorik ve deneysel

rezonans alanlarinin aciya bagli grafikleri (o: teorik, * :deneysel)
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2. Duzlemde Cu(63) 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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2. Duzlemde Cu(63) 2. Merkez igin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.9 (a-b): 2. diizlemde “Cu**iyonuna ait iki merkezin teorik ve deneysel

rezonans alanlarinin agiya baglh grafikleri (o: teorik, * :deneysel)
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Sekil 6.10 (a-b): 2. diizlemde “Cu*iyonuna ait iki merkezin teorik ve deneysel

rezonans alanlarinin agiya baglh grafikleri (o: teorik, * :deneysel)
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3. Duzlemde Cu(63) 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.11 (a-b): 3. diizlemde “Cu™ iyonuna ait iki merkezin teorik ve deneysel

rezonans alanlarinin agiya bagli grafikleri. (o: teorik, * :deneysel )
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3. Duizlemde Cu(65) 1. Merkez igin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.12 (a-b): 3. diizlemde “Cu*iyonuna ait iki merkezin teorik rezonans

alanlarinin agrya baglh grafikleri. (o: teorik)
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6.2. Co” Spektrumunun Tam Diagonalizasyon ile

Analizi

Rutile (TiO,) kristali igerisindeki Co+2 iyonlarinin her iki merkezi,
optimizasyon ile giliclendirilmis tam diagonalizasyon metodunun kullanilmasi ile
aymi parametrelerle fit edilebildigi goriilmiistiir. Asagida bulunan sonuglar ve bu

sonugclarla elde edilen teorik spektrumlarin grafikleri bulunmaktadir.

Co™* 1. Merkezi i¢in:

[ 3.7167 0 0

G=| 0 2.1121 0
0 0 5.8916
[0.0025 0 0

A=| 0 0.0040 0 cm’
0 0 0.0142

Co™* 2. Merkezi i¢in:

[3.7167 0
G=| 0 5.8916
| 0 0 2.1121 |
[0.0025 0 0 |
A=l 0 0.0142 0 cm’”
| 0 0 0.0040 |

Bu sonuglar, tipki bakir spektrumunda oldugu gibi, iki merkezin 1. diizlemde
birbirini 90 farkla izledigini, diger diizlemlerde ise gakistigini sdylemektedir. Yine
tipk1 bakir spektrumunda oldugu gibi  deneysel spektrumlarda goézlenen az
miktardaki ayrigmanin donme diizlemlerinde yapilan kiigiik hatalardan kaynaklandigi
goriildii. Dikkati ¢eken bir diger nokta ise, Co+2 iyonlarin sahip oldugu ortorombik
simetredeki biiyiik anizotropidir. Asagidaki grafiklerde her bir diizlem icin elde

edilen teorik spektrumlar, deneysel spektrumlarla birlikte goriilmektedir.
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1. Duzlemde Co+2 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.13 (a-b): 1. diizlemde Co™ iyonunun iki farkli merkezine ait teorik ve

deneysel rezonans alanlarin agiyla degisimi (o: teorik, *: deneysel)
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2. Duzlemde Co+2 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.14 (a-b): 2. diizlemde Co™* iyonunun iki farkli merkezine ait teorik ve

deneysel rezonans alanlarin agiyla degisimi (o: teorik, *: deneysel)
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3. Duzlemde Co+2 1. Merkez icin Teorik ve Deneysel Rezonans Alanlari
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Sekil 6.15 (a-b): 3. diizlemde Co™ tyonunun iki farkli merkezine ait teorik ve

deneysel rezonans alanlarin agiyla degisimi (o: teorik, *: deneysel)



77

7. SONUC

Bu tez ¢alismasinda Cu+2 ve Co+2 iyonlariyla katkilandirilmis rutile (TiO,)
kristalinin EPR spektrumu incelendi. Her iki iyonun da Ti+4 iyonunun yerine
oturdugu anlasildi. Bu yargiya, 1. diizlemde merkezlerin birbirini 90 lik farkla takip
ederken diger diizlemlerde beraber hareket etmelerinden varildi. Deneysel
spektrumlarda 2. ve 3. diizlemlerde merkezlerin ayrismasinin, doniilmek istenen
kristalografik diizlemden c¢ok kiiciik miktarda (2°) kaymanmin sebep oldugu,
bilgisayar simiilasyonuyla ispatlandi. Cu+2 ve Co+2 iyonlarina ait G ve A
tensorlerinin ayn1 6zeksenlere sahip oldugu bulundu. Her iki iyona ait spektrumun
ayni ag1 setiyle elde edilebilmesi, iki iyonun ayni simetriye sahip orgii noktalarina
oturdugu bulgusunu kuvvetlendirdi. Bu iyonlara ait bulunan G ve A tensorlerinin

Ozdegerleri asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo 7.1: Co+2 ve Cu+2 iyonlarina ait 2 farkli merkez i¢in elde edilen G ve A

tensorliniin kristallografik eksenlerde elde edilen 6zdegerleri

Kristalografik [101] [010] [101]
Eksenler
Kobalt 1. Merkez
G 2.1112 3.7217 5.8890
A (cm’) 0.0040 0.0025 0.0142
Kobalt 2. Merkez

G 5.8890 3.7217 2.1112

A (cm’) 0.0142 0.0025 0.0040
%Cu 1. Merkez

G 2.1139 2.0898 2.3395

A (cm™) 0.0028 0.0032 0.0087
%Cu 2. Merkez

G 2.3395 2.0898 2.1139

A (cm™) 0.0087 0.0032 0.0028
%Cu 1. Merkez

G 2.1139 2.0898 2.3395

A (cm™) 0.0031 0.0034 0.0092
%Cu 2. Merkez

G 2.3395 2.0898 2.1139

A (em™) 0.0092 0.0034 0.0031
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EK1
Lineer Regresyon Analizi ile GG ve AA Tensérlerinin Ozdegerlerini ve
Ozeksenlerini Bulan MATLAB Kodu

Regresyon Analizi Kullanarak EPR Parametrelerini Bulan MATLAB Kodu
%Asagidaki program rutile kristali i¢indeki Co atomlarinin EPR parametrelerini
%regresyon analizi kullanarak bulur.

h=(6.62¢-27);

c=3¢l0;

=9.5¢9;

beta=9.27e-21;

load datal.txt; % Birinci diizlemin verileri
load data2.txt; % ikinci diizlemin verileri
load data3.txt; % Uciincii diizlemin verileri

[Nd1,Md1]=size(datal);
[Nd2,Md2]=size(data2);
[Nd3,Md3]=size(data3);

gal 1=paramanyetik(datal,10,17); % Birinci merkez i¢in paramanyetik(datal,2,9)
ga2 l=paramanyetik(data2,10,17); % Birinci merkez i¢in paramanyetik(data2,2,9)
ga31=paramanyetik(data3,10,17); % Birinci merkez i¢in paramanyetik(data3,2,9)

gkll=gall(:1);
akl1=gall(:,2);
gk21=ga21(:,1);

ak21=ga?1(:,2);
gk31=ga3l(,1);
ak31=ga31(:,2);
%Ac1 kaymalar1 deneme yanilma yontemi ile bulundu

thetal rad=(datal(:,1)+93)*pi/180;
theta2 rad=-(data2(:,1)-7.5)*pi/180;
theta3 rad=(data3(:,1)+4)*pi/180;

g kare=[gkl1; gk21; gk31];
a_kare=[akl1; ak21; ak31];

A3=zeros(Nd3,6);

A2=zeros(Nd2,6);

Al=zeros(Nd1,6);

sira=1;

for n=1:Nd1
Al(n,1)=(cos(thetal rad(n)))"2;
Al(n,3)=(sin(thetal rad(n)))"2;
Al(n,4)=-2*sin(thetal rad(n))*cos(thetal rad(n));

end

for n=1:Nd2



A2(n,1)=(sin(theta2 rad(n)))"2;
A2(n,2)=(cos(theta2 rad(n)))"2;
A2(n,5)=-2*sin(theta2 rad(n))*cos(theta2 rad(n));
end
for n=1:Nd3
A3(n,2)=(sin(theta3 rad(n)))"2;
A3(n,3)=(cos(theta3 rad(n)))"2;
A3(n,6)=-2*sin(theta3 rad(n))*cos(theta3 rad(n));
end
A=[A1;A2; A3];
S=A"*A,;
X=inv(S)*A"*g kare;
Z=pinv(A)*a_kare;
g kare teorik=A*X;
a kare teorik=A*Z;

GK(1,1)=X(2);
GK(1,2)=X(6);
GK(1,3)=X(5);
GK(2,1)=X(6);
GK(2,2)=X(3);
GK(2,3)=X(4);
GK(3,1)=X(5);
GK(3,2)=X(4);
GK(3,3)=X(1);
AK(1,1)=Z(2);
AK(1,2)=Z(6);
AK(1,3)=Z(5);
AK(2,1)=Z(6);
AK(2,2=Z(3);
AK(2,3)=Z(4);
AK(3,1)=Z(5);
AK(3,2)=Z(4);
AK(3,3)=Z(1);

[GK ozvect,GK ozdeg]=eig(GK);
GK

G OZ=sqrt(GK ozdeg)

GK ozvect

[AK ozvect,AK ozdeg]=ecig(AK);
AK

A _OZ=(beta/h/c)*sqrt(AK ozdeg)
AK ozvect
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EK2:TAM DIAGONALIZASYON PROGRAM KODLARI
OPTIMIZASYON

% butun fonksiyonlarin ortak kullanacagi global degiskenlerin belirlenmesi
global Nd1

global Nd2

global Nd3

global donme_ekseni11 donme_ekseni21 donme_ekseni31

global donme_ekseni12 donme_ekseni22 donme_ekseni32

global data1 data2 data3

Y%verilerin girilmesi
load data1.txt;
load data2.ixt;
load data3.txt;

% Olguim sayilarinin belirlenmesi
[Nd1,Md1]=size(data1);
[Nd2,Md2]=size(data2);
[Nd3,Md3]=size(data3);

% donme eksenlerini tanimlaniyor.

donme_ekseni11=[1; 0; O];
donme_ekseni21=[0; cos(pi/4); sin(pi/4)];
donme_ekseni31=[0; cos(pi/4); -sin(pi/4)];
donme_ekseni12=[1; 0; 0];
donme_ekseni22=[0; cos(pi/4); sin(pi/4)];
donme_ekseni32=[0; cos(pi/4); -sin(pi/4)];

% Tahmini ilk deg@er giriliyor.

KO0=[3.7207 2.1179 5.8902 58.7944 85.9850 304.8716 90 90 90 90 70 -3];

%Hatayi temsil eden fark_beraber fonksiyonunun minimum oldugu nokta bulunarak,
%deneylerle en uyumlu parametre seti elde ediliyor.

exitflag=0;



while(exitflag==0)

[K,fval,exitflag] = fminsearch(@fark_beraber,KO)

end
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function y=fark_beraber(K)

global Nd1

global Nd2

global Nd3

global donme_ekseni11 donme_ekseni21 donme_ekseni31

global donme_ekseni12 donme_ekseni22 donme_ekseni32

global data1 data2 data3

ilk11=dondur_z(K(1,7)*pi/180,donme_ekseni11);

ilk21=dondur_x(K(1,8)*pi/180,donme_ekseni21);

ilk31=dondur_x(K(1,9)*pi/180,donme_ekseni31);

ilk12=dondur_z(K(1,10)*pi/180,donme_ekseni12);

ilk22=dondur_x(K(1,11)*pi/180,donme_ekseni22);

ilk32=dondur_x(K(1,12)*pi/180,donme_ekseni32);

theta1_rad1=(data1(:,1)-41)*pi/180;

theta2_rad1=(data2(:,1)+85.5)*pi/180;

theta3_rad1=(data3(:,1)-3)*pi/180;

thetal_rad2=(data1(:,1)+48)*pi/180;

theta2_rad2=(data2(:,1)+K(1,13))*pi/180;

theta3_rad2=(data3(:,1)+K(1,14))*pi/180;

G=[K(1,1) 0 0; 0 K(1,2) 0; 0 0 K(1,3)];

A=[K(1,4) 0 0; 0 K(1,5) 0; 0 0 K(1,6)];

hata=0;

for i=1:Nd1
x=rodrique(thetal_rad1(i,1),donme_ekseni11)*ilk11;

(
(
(
(

vvvvvv

for pik=2:9
h_rez=data1(i,pik);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);

[E_ozvect,E_ozdeg]=eig(eneriji);

delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));

hata=hata+ ((delta-6778.4)/6778.4)"2;
end

end
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for i=1:Nd2
x=rodrique(theta2_rad1(i,1),donme_ekseni21)*ilk21;

for pik=2:9
h_rez=data2(i,pik);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdegl=eig(eneriji);
delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
hata=hata+((delta-6778.4)/6778.4)"2;

end

end

for i=1:Nd3
x=rodrique(theta3_rad1(i,1),donme_ekseni31)*ilk31;

for pik=2:9
h_rez=data3(i,pik);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdegl=eig(eneriji);
delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
hata=hata+ ((delta-6778.4)/6778.4)"2;
end
end
for i=1:Nd1
x=rodrique(theta1_rad2(i,1),donme_ekseni12)*ilk12;

for pik=2:9
h_rez=data1(i,pik+8);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdegl=eig(eneriji);
delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
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hata=hata+ ((delta-6778.4)/6778.4)"2;
end
end
for i=1:Nd2
x=rodrique(theta2_rad2(i,1),donme_ekseni22)*ilk22;

for pik=2:9
h_rez=data2(i,pik+8);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdeg]=eig(eneriji);
delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
hata=hata+((delta-6778.4)/6778.4)"2;

end

end

for i=1:Nd3
x=rodrique(theta3_rad2(i,1),donme_ekseni32)*ilk32;

for pik=2:9
h_rez=data3(i,pik+8);
H=h_rez*x;
enerji=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdeg]=eig(eneriji);
delta=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
hata=hata+ ((delta-6778.4)/6778.4)"2;

end

end

y=hata;



function x=hmltnyn(H,G,A)

Hx=H(1,1);

Hy=H(2,1);

Hz=H(3,1);

gx=G(1,1);

ay=G(2,2);

9z=G(3,3);

Ax=A(1,1);

Ay=A(2,2);

Az=A(3,3);

Hamiltonyen=zeros(16,16);
aa=1/2*Hx*gx+1/2*i*Hy*gy;
bb=1/2*Hx*gx-1/2*i*Hy*gy;
Hamiltonyen(1,1)=-1/2*Hz*gz+7/4*Az;
Hamiltonyen(1,9)=aa;
Hamiltonyen(1,10)=1/4*Ax*7*(1/2)-1/4*Ay*7"(1/2);
Hamiltonyen(2,2)=-1/2*Hz*gz+5/4*Az;
Hamiltonyen(2,9)=1/4*Ax*7"(1/2)+1/4*Ay*7*(1/2);
Hamiltonyen(2,10)=aa;
Hamiltonyen(2,11)=1/2*Ax*3"(1/2)-1/2*Ay*3"(1/2);
Hamiltonyen(3,3)=-1/2*Hz*gz+3/4*Az;
Hamiltonyen(3,10)=1/2*Ax*3"(1/2)+1/2*Ay*3*(1/2);
Hamiltonyen(3,11)=aa;
Hamiltonyen(3,12)=1/4*Ax*15"(1/2)-1/4*Ay*15*(1/2);
Hamiltonyen(4,4)=-1/2*Hz*gz+1/4*Az;
Hamiltonyen(4,11)=1/4*Ax*15"(1/2)+1/4*Ay*15*(1/2);
Hamiltonyen(4,12)=aa;

Hamiltonyen(4,13)=Ax-Ay;
Hamiltonyen(5,5)=-1/2*Hz*gz-1/4*Az;
Hamiltonyen(5,12)=Ax+Ay;
Hamiltonyen(5,13)=aa;
Hamiltonyen(5,14)=Hamiltonyen(3,12);
Hamiltonyen(6,6)=-1/2*Hz*gz-3/4*Az;
Hamiltonyen(6,13)=Hamiltonyen(4,11);
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Hamiltonyen(6,14)=aa;
Hamiltonyen(6,15)=Hamiltonyen(2,11);
Hamiltonyen(7,7)=-1/2*Hz*gz-5/4*Az;
Hamiltonyen(7,14)=Hamiltonyen(3,10);
Hamiltonyen(7,15)=aa;
Hamiltonyen(7,16)=Hamiltonyen(1,10);
Hamiltonyen(8,8)=-1/2*Hz*gz-7/4*Az;
Hamiltonyen(8,15)=Hamiltonyen(2,9);
Hamiltonyen(8,16)=aa;
Hamiltonyen(9,1)=bb;
Hamiltonyen(9,2)=Hamiltonyen(2,9);
Hamiltonyen(9,9)=1/2*Hz*gz-7/4*Az;
Hamiltonyen(10,1)=Hamiltonyen(1,10);
Hamiltonyen(10,2)=bb;
Hamiltonyen(10,3)=Hamiltonyen(3,10);
Hamiltonyen(10,10)=1/2*Hz*gz-5/4*Az;
Hamiltonyen(11,2)=Hamiltonyen(2,11);
Hamiltonyen(11,3)=bb;
Hamiltonyen(11,4)=Hamiltonyen(4,11);
Hamiltonyen(11,11)=1/2*Hz*gz-3/4*Az;
Hamiltonyen(12,3)=Hamiltonyen(3,12);
Hamiltonyen(12,4)=bb;
Hamiltonyen(12,5)=Hamiltonyen(5,12);
Hamiltonyen(12,12)=1/2*Hz*gz-1/4*Az;
Hamiltonyen(13,4)=Hamiltonyen(4,13);
Hamiltonyen(13,5)=bb;
Hamiltonyen(13,6)=Hamiltonyen(6,13);
Hamiltonyen(13,13)=1/2*Hz*gz+1/4*Az;
Hamiltonyen(14,5)=Hamiltonyen(5,14);
Hamiltonyen(14,6)=bb;
Hamiltonyen(14,7)=Hamiltonyen(7,14);
Hamiltonyen(14,14)=1/2*Hz*gz+3/4*Az;
Hamiltonyen(15,6)=Hamiltonyen(6,15);
Hamiltonyen(15,7)=bb;
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Hamiltonyen(15,8)=Hamiltonyen(8,15);
Hamiltonyen(15,15)=1/2*Hz*gz+5/4*Az;
Hamiltonyen(16,7)=Hamiltonyen(7,16);
Hamiltonyen(16,8)=bb;
Hamiltonyen(16,16)=1/2*Hz*gz+7/4*Az;

x=Hamiltonyen;

89



TEORIK SIMULASYON
global ilk11 ilk21 ilk31 ilk12 ilk22 ilk32
global donme_ekseni11 donme_ekseni21 donme_ekseni31
global donme_ekseni12 donme_ekseni22 donme_ekseni32
global theta1_rad1 theta2_rad1 theta3_rad1
global theta1_rad2 theta2_rad2 theta3 rad2
global G A
global Nd1
global Nd2
global Nd3
global data1 data2 data3
clear teorik
sira=1;
for p=1:Nd1
k=rodrique(theta1l_rad1(p,1),donme_ekseni11)*ilk11;
teorik(p,1)=data1(p,1);
pik=2;
for h_rez=data1(p,2)-100:2:data1(p,9)+100
H=h_rez’k;
matris=hmltnyn(H,G,A);
[E_ozvect,E_ozdeg]=eig(matris);
delta(sira,1)=abs(E_ozdeg(pik-1,pik-1)-E_ozdeg(18- pik,18-pik));
if (abs((delta(sira,1)-6778.4)/6778.4)<0.001)&(pik<10)
teorik(sira,pik)=h_rez;
pik=pik+1;
end
end
sira=sira+1;
end
plot(data1(:,1),data1(:,2:9),'r*")
hold on
plot(teorik(:,1),teorik(:,2:9),'ro")
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