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OZET

Bu calsmada magnezyum diborat (MgB ylksek sicaklik superiletken
ornesi ve desisik organik maddeler katkilangi organo-metalik gegimetal
hekzatiyofosfat MP$ (M=Mn, Fe) FeP$% ve MnP$ yariiletken 6rneklerinin
manyetik 6zellikleri Elektron Spin Rezonans (ESR) (Buperconducting Quantum
Interference and Device) SQUID teknikleri kullamala aratirildi. Orneklerin
manyetik Ozellikleri sicakpfa ve mikrodalga frekansina ve uygulanan manyetik
alaninsiddetine bl olarak incelendi.

Mikrodalga 1sitma tek@di ile sentezlenen MgBo6rnesinin X-1sini kirinim
desenlerinden orggen %75 MgB ana fazinin yaninda %20 MgO ile %5 MgB
fazlari icerdgi anlsgilmistir. Ayrica, SQUID oOl¢cimlerinden superiletkenlikzfaa
geck sicaklginin literatlrde oldgu gibi 39 K oldgu acik birsekilde gortlmigtar.
Bu sonuc¢ ESR sinyalleringiddetinde ve c¢izgi gesli ginde de kendini gosterstir.
ESR sinyalinin kayna serbest iletkenlik elektronlari ya da holelerdir.

Tc sicaklginin altinda ESR sinyalinigiddetindeki blyuk dgils, kismen Tc
nin altinda mikrodalganin perdelenmesi (screenffert ve kismen de stper-iletken
fazda azalan sicaklikla giderek artan Cooper aiftienden kaynaklanan
paramanyetik iletken gayicilarin sayisindaki azalmaya atfedildi. ESR spekunun
g tensorunin hareketsel olarak ortalanmasindanakiman bir izotropik yapiya
sahip oldgu ve buna da hollerin sebeb ofgduanliaildi.

Tc sicaklginin tzerinde ESR cizgi gatiigi ve siddet erilerindeki anlaml
keskin dgisiklikler MgB; nin elektronik yapisindaki desikliklere isaret etmektedir.
Ozellikle 215 K civarinda cizgi geyligi egrisindeki adima benzer gigiklik dikkate
deserdir. Cizgi gengligi ve siddet erileri gayet uyumlu ve belirgin sicakliklarda
ayni anda da#smektedirler. Bu dgisiklikler de MgB, nin elektronik ya da
kristalografik yapisindaki ggsikliklere atfedilebilir.

Fenil katkilanmy FePS (Fe dPS(Phenys) Ornesinin Elektron Spin
Rezonans (ESR) oOl¢cumleri sdmanyetik alani, orrign sicaklgini ve mikrodalga



gucunun frekansini @estirerek yapildi. Oda sicakinda yaklaik olarak 400 G
genglige sahip gucli ve tek bir mikrodalga gsoma sinyali gozlendi. ESR
spektrumlarinin kayda ger birsekilde sicakiga bali oldugu goraldu.

Hemen hemen bitin ESR parametreleri, cizgi sjgni sinyal siddeti ve
bununla orantili olan miknatislanma bazi kritik akiklarda  deisiklikler
gostermektedirler. Bunlar arasindaki uyumluluk balzamede bazi manyetik faz
gecklerine delil olarak algilanabilir. Ayni zamanda bazicaklik araliklarinda
drnekte kagik manyetik fazlarin bulundiw gézlendi. Agik¢a, ana 6rnek olan FgPS
(Tc=120 K)'in manyetik yapisi katkilama (interkalas) sonrasinda gesmistir.

BEDT-TTF(ET) katkilanmy MnPS o6rnesinden X-bantta butin sicaklik
araliklarinda yapilan ESR odl¢ctimlerinde guclu, teyetepeye cizgi gegligi 80 G
olan dar ve serbest elektronun g€l olan 2.0023'e ¢ok yakin etkin g-gh¥i
g=2.009 a sahip tek bir mikrodalga rezonangusma sinyali gézlendi. Etkin g-
degeri icin belirlenen 2 dgeri genellikle Mri? iyonu gibi S durumundaki bir iyondan
beklenen dgerdir. Butin ESR parametreleri, gg@ei, cizgi gemngligi, sinyal siddeti
ve yanisira miknatislanma 150 K, 100 K, 50 K vek38icakliklarinda kayda ger
degisiklikler sergilemektedirler. Parametrelerin bu &iddardaki desisiklikleri bu
sicaklgin azalmasiyla cizgi gegligi azalirken miknatislanma artmaktadir. Bu ise

ferromanyetik faza dgu ikinci bir faz gegjini belirtir.

ESR sinyalinin ¢izgi gegiigi 40 K civarinda etkili bisekilde dgismektedir.
Btin bu sonuclar katkilangndrnesin manyetik 6zelliklerinin ne 40 K’'nin altinda
dogal (spontaneous) miknatislanma gOsteren katki (1 (11555]
Mno sP S(bipy)ossye ne de 78 K’'nin altinda antiferromanyetik davsasergileyen
asil MnP3 ‘e benzemektedir. BEDT-TTF(ET) katkilanmasi somdai asil 6érnek
olan MnP$g Un kritik sicaklgl 78 K dan 50 K ya di@smis ve susseptibilite @isinde
ilave bir deisiklik gbzlenmgtir. Yani katkilama sonucu Orgg manyetik yapisi

Onemli oranda d@smistir.



SUMMARY

In this study, magnetic properties of a high-Tcesgpnductor magnesium
diborate (MgB), transition metal phosphorous trichalcogenides
(hexathiohypodiphosphates) MES(M= Mn, Fe,) semiconductors which are
intercalated with different organic compounds hdneen investigated by using
Electron Spin Resonance (ESR) and (SuperconduQumntum Interference and
Device) SQUID techniques.

MgB,, a high-Tc superconductor, has been studied bytiele Spin
Resonance (ESR) techniques at the temperature @&nge300 K. Polycrystalline
powders consisting of MgB MgO and MgR phases were diluted and oriented in
paraffin by applying an external magnetic field1&f kG. A very narrow (2.5 G),
strong, and isotropic signal that correspondedinwst free electron g-values was
observed at all temperatures. Both the signal sitgand line width were observed
to exhibit strong temperature dependence below The intensity of the ESR
spectra, which corresponds to dc susceptibilitpegally obeys the Curie law in this
temperature range. However, some critical temperat(approximately 215, 190,
150, and 39 K) were evident from both intensity #né width curves. While the
ESR line is strongly broadened, the signal intgrsgnificantly start to increase just
below T=39 K (corresponding to a transition tempe® from normal to super
conducting state), passes through a broad maxinmoond 30 K and then shows a
sharp decrease as the temperature is decreastdrfuifhe origin of the minor
changes both in the intensity and the line widtihves at other (higher) critical
temperatures are not clear yet. In fact, the chat@15 K was observed to be meta-
stable. These minor changes might be taken as ®grhanges of local crystalline
field symmetry around weakly localized conductiéecaons or holes, which are the

sources of the ESR signal.

The temperature and frequency dependences of @iedpin resonance
parameters of polycrystalline powders of interalaFg ¢ PS (Pheny 4 have been
studied in the temperature range 9-300 K. A vergngf and relatively broad single
ESR peak in X-, K-and Q-band spectra has been wideHowever, a very sharp



decrease in X-band ESR signal intensity and accogipg line broadening below
15 K indicates a very strong spin frustration aw leemperatures. K-and Q-band
spectra show almost a linear dependence of reserfaaid on frequency. From the
analysis of the frequency-dependent resonance difeESR signal, the effects of the
internal field is refined, and the spectroscopifactor and the induced internal field
were determined to be 1.9576 and 197 G, respegtiddo very small non- linearity

in H versus frequency curve was attributed to tkiereal field dependency of the
induced internal field through the magnetic susbdpy. Some small and relatively

smooth changes at about 40, 80 and 160 K appeanedlh indicating some kind of

magnetic anomalies.

Frequency and temperature dependence of magnepenes of BEDT-TTF
intercalated molecular magnet MNnPS3 have beenestualy electron paramagnetic
resonance (EPR) technique at X-, K-, and Q-bandsed strong and relatively
narrower (than expected 400-500 G from overlappedhgperfine transitions of
paramagnetic Mt ion) single EPR peak in X-band spectra has beserobd at all
the temperature range, implying collective preaesgexchange coupling) of Mh
spins. The EPR signal intensity and line width walneerved to change dramatically
at about 45 K, indicating a magnetic phase tramsitHowever, a very sharp
decrease in EPR signal intensity and accompanyimg lbroadening below Tc
indicates a very strong spin canting (and frustrgtiat lower temperatures. Some
small and relatively smooth changes at about 30ab@0185 K are appeared as well.
An almost linear dependence of resonance fieldequiency has been observed for
K-and Q-band spectra. By the analysis of the fraquelependent resonance field of
EPR signal, the effects of the internal field ifmed and thus the spectroscopic g
factor and internal field were determined to be $9773 and H 104 G,
respectively. However, a very small non-linearityH versus frequency curve was
attributed to the external field dependency of ifernal field through magnetic

susceptibility.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiziNi

ESR : Elektron Spin Rezonans

EPR : Elektron Paramanyetik Rezonans

FMR : Ferromanyetik Rezonans

CESR iletkenlik (Conduction) Elektron Spin Rezonans

NMR : Nukleer Manyetik Rezonans

SDR  : Spin Dalga Rezonansi

VSM : Vibratin Sample Magnetometer (Ornek titiricili miknatislanma 6lger)
SQUID : Superconducting Quantum Interference anddee

RKKY : Ruderman, Kittel, Kaysuya, Yashida

MHz : Frekans birimi, Mega-hertz

GHz : Frekans birimi, Giga-hertz

Hc1 . Alt kritik manyetik alan

Heo - Ust kritik manyetik alan

Kg : Ginsburg-Landau parametresi
dc : D@ru akim

ac . Alternatif akim

T : Manyetik alan birimi, Tesla

G : Manyetik alan birimi, Gauss

Z :Ylzey empedansi

Ho : Disaridan uygulanan manyetik alan
A : Deis-tokus etkilesme parametresi
g : Spektroskopik yariima faktoru

Mo, Ms: Doyum miknatislanmasi
Ks : Ylizey anizotropi parametresi katsayisi

Jexc : Deis-tokus etkilesme sabiti

S : 1. spinin spin acisal momentumu
X : manyetik alinganlik
T : Curie gesisicaklgi (kritik sicaklik)

C : Curie-Weise sabiti



o : Larmour Frekansi

W : Mikrodalga frekansi

X1 : Manyetik alinganfiin reel bilgeni

X2 : Manyetik alinganfiin sanal bilgeni

o . (skin-depth) alternatif alanlarin iletkenlererisinde nifuz etme
parametresi

o : Elektriksel iletkenlik
Orngin birim hacim baina mikrodalgadan gordusu giic

h;  : Mirodalganin manyetik alan bgeni

M : Toplam miknatislanma

M : Manyetik moment

% : Gyro-magnetik oran

H . Etkin manyetik alan

A : Landau-Lifshthitz tipi sonim sabiti

a : Gilbert tipi sbnum sabiti

T, : Boyuna durulma zamani

T, : Enine durulma zamani

my, my, : Miknatislanmanin ac bgenleri

Uy, Uy, W : i, ly, iz Dirim vektorleri ile M doyum miknatislanmasi arataki

q

he, hO:

0

e’ §
P

K

Es
K®
K,®
E,

Eq
Eexc
Eani

a.u.

dgrultman kosunusleri
: Mikrodalganin dalga vektoru
Mikrodalga manyetik alaninin salinan kéai

: Mirodalga elektrik alaninin salinan biéi

: Ozdireng
: Kelvin sicak§i
: Ylizey enerji ygunlugu
: Dogrultusal ylzey anizotropi parametresi
: Tek-yonsel ylizey anizotropi parametresi
: Zeeman etkigene enerji ygunlugu
: Miknatislanmayi giderici alandan kaynaklananrgyegunlugu
: Deggis-tokus enerjisi
. Kristal anizotropi enerjisi
: Rastgele (keyfi) birim
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1. GIRIS

Manyetik maddeler diyamanyetizma, paramanyetizmesrofmanyetizma,
antiferromanyetizma gibi bazi manyetik fazlar dtinda incelenirler. Ferromanyetik
malzemeler teknolojik uygulamalar acisindan inganlibir cok olanaklar
sgilamaktadirlar. Bu tir malzemelerin pek cok uygulaateni vardir. Bunlara drnek
olarak, bilgisayarlarda hafiza elamani, mantik elamradyo-frekans ve mikrodalga
devreleri, telefon ve manyetik banka kartlar sdyila Bundan dolayidir ki

ginimuizde manyetik maddelerin 6nemi giderek artathkt

Manyetizma (miknatislanma) atomlarin manyetik motheeinden dgar ve
fiziksel niceliklerin kuantumlanmasi ile aciklani®erbest bir atomun manyetik
momentinin temelde ¢ kay@avardir: birincisi elektronlarin sahip olduklanis
acisal momentumu, ikincisi elektronlarin c¢ekirdekrakndaki yoriinge acisal
momentumu ve Uglnci olarak da cekirdek spinleri [IAtomlarin tamamen dolu
olan kabuklarinda toplam spin ve yoriinge momensgn olup paramanyetik veya
ferromanyetik olarak herhangi bir katkilari olmazk#iyamanyetizmaya yoriingesel
hareketten dolay! bir katkilari olur. Yani diyamatigma tim maddelerin ortak bir
Ozelligi olmakla birlikte paramanyetik veya ferromanyatikknatislanmaya goére her
zaman c¢ok zayif bir etki olgmndan bu tir maddelerde pratik olarak olcilemez.
Paramanyetizma ve ferromanyetizma sadece yorumggkem dolu atomlarin

manyetik momentlerinden kaynaklanir [2].

Manyetik Ozelliklerin argtinimasinda kullanilan  yontemlerden birisi
miknatislanma olgumudur. Miknatislanma 6lgimundefaata kullanilan yontem
Ornek Titratiricili Miknatislanma Olger olarak bilinen Vibraig Sample
Magnetometre (VSM) tekpidir. Bu teknikle incelenecek 6rnek dc manyetiknala
icinde herhangi bir titrgirici ile titrestirilerek manyetik orngin elektromanyetik
dalga yaymasi g@nmsg olur. Yayinlanan bu sinyal, alici olarak goérev gap
bobinler ile algilanarak elektronik devreler yardita kaydedilir. Kaydediciye gelen

sinyalin genlgi miknatislanma ile dgru orantilidir.



Miknatislanma 6lgimunde gir bir yontem olarak dgsken alandaki-gradyent
miknatislanma olger (Alternating-Gradient Magnettametekni kullanmaktir. Bu
teknik manyetik alan gradyentinin incelenecek oOrriderinde meydana getigdli

kuvvet prensibine dayanir. Bu kuvvet de miknatisiasiddeti ile orantilidir.

Bazi orneklerin miknatislanmalarini yeterince duyaarak tesbit etmek
superiletken cihazlar yardimi ile de yapiimaktaéincak digik sicaklik gerektiren
bu tekngin uygulanmasinda pratik olarak bazi zorluklar sFrlsudur.
Miknatislanma ol¢cimlerinin g SQUID (superconducting quantum interference
and device) magnetometreleri ile yapilir. Bu magmegtrelerde kullanilan manyetik
alan kontrolleri, guc kayrganin besledii stperiletken bobinler tarafindan Uretilir.
Ornek ise toplam uzunju yaklgik 3 cm olan cok hassas dengelesrikinci
algilayaci bobinlerin tam ortasina gelegekilde yerlgtirilir. Bu algilayici bobinler
tarafindan dedekte edilen sinyaller stiperiletkeisafasyon ceviricisindeki sinyal ile
SQUID icinde kagilastiriir ve SQUID elektronik tniteleri ile belli birsleme tabi
tutulur [3].

Diger taraftan ESR tekgi kullanslili g1, pratik olmasi, yeterince duyarl sonug
vermesi ve dc miknatislanma yaninda ac miknatidarkonusunda da bilgi
verebilmesi gibi nedenlerden o6tlri ggo kez tercih edilen bir yontem olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Teknik, incelenen malzemeninikéel Ozellgine goére
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR veya Elektrpm SRezonans, ESR),
Ferromanyetik Rezonans (FMR) veya Spin Dalga Remn@&DR veya SWR) diye
adlandinlir. ESR tek@i manyetik malzemelerin karakteristik parametreleri
belirlemede son derece duyarh bir teknik olup, éaicik 6rneklerden sinyal alip
analiz etme imkani sunmaktadir. Cok kiicik drneldedt miknatislanma 6lguimu
orneklerin hacimsel buyukgiine bl olduklarindan, dc miknatislanma 6lgim
teknigi ile yuksek duyarllikta manyetik parametreleroelirlenmesi mimkin

degildir. Fakat ESR tekm@i gayet guzel sonuclar vermektedir.

FMR spektrumlarinin hem c¢izgi gelikleri ve hem de rezonans alanlari
sicaklga cok siki bgl oldugundan dolayi bu niceliklerin analizinden o malzemey
ait manyetik parametreler belirlenebilir. Manyetifrneklerde sgurulan gic,

kavitede s@urulan gicle orantili oldiundan dolayr bu gicun alana goresideni



kaydedilir. Kavitede sgrulan bu guc iletken manyetik malzemeler icin ylzey
empedansi ile orantilidir [4]. Bu yuzden bulk 6ieette bu parametrenin manyetik
Ozelliklere fonksiyonel bamhligi belirlenmelidir. Manyetik parametrelerin
belirlenmesi icin yapilan teorik modellerde ortagekan ylzey empedansinin
disaridan uygulanan alana gore tirevi, d(Re(Z))dH{'in fonksiyonu olarak bir
bilgisayar aracifityla hesaplanir. Hesaplanan teorikselder deneysel gerlerle
karsilastirilarak manyetik sistemi karakterize edecek engumy parametreler

belirlenmi olur.

Yuksek sicaklik (high Tc) superiletken malzemelerkatkilanmg yari iletken
malzemeler teknolojik acidan c¢ok gerbir kullanim alanina sahiptirler. Ayrica
organometalik manyetik malzemeler gogk fiziksel 06zellikleri birarada
bulundurabilmelerinden dolay! olduk¢ga 6nem arzetewiker. Bu amacla bu tdr
malzemelerin manyetik 6zelliklerinin bilinmesi gkneektedir. Bu cajmada MgB
yuksek sicaklik stperiletkeni ve organik katkilitrkanli MPS organometalik
orneklerin manyetik parametreleri ESR tegknle belirlendi. Bu teknikler ileride

Ozet halinde verilecektir.



2. GENEL BILGILER

Bu boélimde, cajmamizda kullanggmiz oOrnekler hakkinda genel bilgiler
verilmektedir. Bunlar malzemelerin yapisal ve femk 6zellikleri gibi 6zellikler ve
bu ozelliklere dair yapilan camalardan bazi sonuclardir. Ayrica bu 6rneklerin
teknolojideki kullanim alanlari ve gelecekte deaberde kullanilabileceklerine dair

bazi bilgiler verilmgtir.

2.1. MgB, (Magnezyum diborat) Siperiletkeni

Magnezyum diborat (MgB 1950’lerden beri bilinen bir bitgtir. Ne varki
¢cok yakin bir zaman olan Ocak 2001 de J. Akimitapohya’ da yapilan
“Symposium on Transition metal Oxides” kongresinbligB,'nin kayda dger
yuksek sicaklik olan yalkdek 39 K da superiletkenlik gosteren ve basit hexado
(altigen) yapiya sahip bir malzeme qidau soyledi. Bu sonuglar ayni yil Nature
dergisinde yayinlandi [5-6]. 1994 yilindan bu yanafif elementlerden oban
intermetalik sUperiletkenler Uzerine gittikce artainilgi olustu (RE-TM:B,C gibi).
Cunkt, bu malzemelerin temel 6zellikleri yuksek yiee’(Tc= 23 K), anizotropik
katmanli yaplya ve magnetizma ve siperiletkenliiserda gucla bir gantiya
sahip olmalaridir.

MgB_'deki bu stiperiletkendiin kesfi, stperiletkenlik alanina ilginin artmasina
neden oldu. Ozellikle oksitli olmayanlarla ve bdrorbilesikler tizerine ilgi iyice
yogunlasti. Boylelikle birka¢c ay icerisinde bine yakin gaha yapildi. Bu
calismalarda 6zellikle MgB bulk, ince film, tek kristal, tel veerit olarak incelendi.
Bu argtirmalarda; izotop ve hall etkisi 6lcimleri, ternmoaimik calsmalar, kritik
akim ve manyetik alan Banhligi, mikrodalga ve tinelleme 6zellikleri, elektroni&
manyetik 0Ozelliklerinin sicaklik ve frekans dmliliklarinin incelenmesi gibi
teknikler kullanildi. Ocak 2001'den bu glne kadau Ibilesigin (MgB,)

superiletkenlik 6zelfiinin kaynaini dgrenmek icin oldukgca buyldk bir gayret



sarfedildi ve bir ¢cok teori ortaya atildi. g&ir yuksek sicaklik stper iletkenleri ile
karsilastirldiginda 39 K bir stiperiletken icin ¢ok yiksek olmamasigmen, MgB
Uzerine olgan bu ygun ilginin nedeni, MgB disUk bir anizotropiye, buyuk ggim
uzunlygguna (penetration length) sahip olmasi ve cabuk veuza

sentezlenebilmesiydi [7].

MgB2'nin boratlar arasinda yaygin olan ve P6/mmm uzaypgna sahip olan

basit AlB,-tipi hekzagonal yapisekil 2.1 de gdsterilngtir.

() (b)

Sekil 2.1. (a) MgBy'nin kristal yapisi, (b) Boron-in-plane modu okkjosterildgi

gibi boronun sigma kigariyla non-lineer bigekilde bglanarak Tc dgerini artirir.

S6z konusu bu slper iletkende Boron izotop etkisst@malari Kkritik
sicaklgin MgH'B; icin 39.2 K'dan , M{°B; icin 40.2 K'ya kaydgini gdsterir. Bu
sonug elektron-fonon etkgmesine dayali BCS tura stperiletkenlikle uyumluf@]jr
Ayrica, Ginsburg-Landau parametresi K~26 [9], Ustikalan H.(T) ve alt kritik
alan H4(T) [9-13] gibi manyetik parametrelerin sicaklikgoaliliklar1 transport ve
magnetizasyon olcimleri ile bulungtur. Bu parametreler MgB de s-dalga
superiletkenii oldugunu gostermektedir [11,12]. Haas ve Mahi tarafindan
sinterlenmg MgB; telleri icin, termodinamik ve optiksel dzellikledie icine alan, s-
dalga superiletkenlik modeli ortaya kongtwr [14]. Grantller arasi buyudk kritik



akim ygunluklari ve buyuk kilce (bulk) manyetik aki sadtmesi durumlari icin de
gucla deliller gozlemlenmngtir [15].

MgB: sekil 2.1 de gosterilgi gibi, boratlar arasinda yaygin olan ve P6/mmm
uzay grubuna sahip olan basit AlBpi hekzagonal yapiya sahiptBununla birlikte,
MgB, tek kristalinin bazal dizlemde termal ve elekteiksletkenlik 6zellik
gostermesi superiletkenlik seviyesindeki Fermi yizi@ farkli katmanlarinda iki
farkll bosluk olmasi durumuna destekleyici kanitlar vermektgtls]. Fakat, NMR
Olcimleri Fermi seviyesindeki iletkenlik elektronian dalga fonksiyonlarinin ihmal
edilebilir bir s-dalga superiletkenlik 6zaine sahip olduklarini géstermektedir [17].
Nufuz etme derinfii (penetration depth) élciimleri ise yeni bir stfekienlik tirtine
delil ortaya koymaktadir [18]. Tupeklinde tellerdeki MgB tozlarinin manyetik
alinganhk olcumleri tellerdeki aki sabitlemesind@ux pinning) sistematik
farkhliklar ortaya koymaktadir ve bu farklilikladogrudan yuksek tama akim

Olcimleriyle gayet uyumludur [19].

Baska bir acidan bakilginda, su icerisinde birakilan ¢ok kristalli drnekie
degradasyon (bozulma) davrgari malzemenin amorfa benzer bir yapiya
donistiguni ve ¢ok gucla hidroskopik davrgrsergiledgini gostermektedir. Hatta
su ve nemli hava MgByi etkilemekte ve oda sicalginda bile Mg(OH), MgCG;,
ve B,0O3; e donigtirmektedirler. Bu yluzden bu malzemenin uygulamalaruzun
sure kararlilgini devam ettirmek igin, uygun bir koruyucu tabala kaplamak

gerekecektir [20].

MgB, tozlari Uzerinde yapilarletkenlik Elektron Spin Resonans (CESR)
calismalart MgB'nin 2T ile 16T (Tesla) arasinda ggen bir st kritik alana (k)
sahip gucli bir anizotropik superiletken ofdmu gostermektedir. ESR
spektrumunun cizgi gegligi sicaklik azaldikca azalmaktadir. Cizgi géitsi oda
sicaklginda yaklaik 110G iken Tc de 15G a kadar sdiektedir [21]. Buna ek
olarak, yoOnlendirilmy kristaller ve ince filmler Uzerinde yapilan markeve
elektronik anizotropi 6lgimleri MgBhin anizotropisinin déer yuksek sicaklik
superiletkenlere gore daha stit olduzunu gostermstir. Yine de bu MgBnin

manyetik alandaki davragini ve akim tama kapasitesini etkiler [22,23].



Bunlara kagilik, saf ve Li-katkilanmy MgB; icin ESR sinyalinin sicaklik
bagimhligl ve yilizey direnci (surface impedance) guahlari izotropik g-dgerine
(2.0036) sahip tek, dar ve hemen hemen simetrilsinyal vermektedir. Bu sinyal
ise, hekzagonal boron dizlemlerindeki hareketli %e spinli bgluklara (hole)
atfedilmistir. Normal fazda, g-deeri ve ¢izgi geniligi sicakliktan baimsizdir. Fakat
spektrumursiddeti sicaklik Tc'ye inerken hemen hemen lineerak azalmaktadir.
Diger yandan katkilanmamirnesin yizey direnci normal fazda sicaklk arttikca
lineer olarak azalmaktadir. Katkilargndrnekte ise 150 K'dan Bayarak yuzey
direncinin lineer sicaklik @amhligindan sapmalar Bamistir ve bu katkilanngi
ornekte spin bguklarinin var olabilecgni belirtmektedir [24]. Manyetik alana pia

mikrodalga s@urmasi cakmalari s@urulan mikrodalga gUCUnUR/ﬁiIe orantili
oldugunu gostermektedir. géideki desismeler gucli birsekilde sabitlenngi aki
(pinned flux) érgtstinden aki deveran rejimine gdaglirtir [25].

2.2. Molektler Manyetizma

Manyetizma olgusu ¢ok eski zamanlardan beri bilikiedir. ilk olarak dier
demir cisimleri cekme 6zefline sahip demir oksit minerallerinde @d miknatishk
Yunanhlar, Cinliler ve Romalilar tarafindan goateigtir [26]. Eski zamanlardan beri
bu dgsal olguyu anlama ve gstirme adina insanlar ¢ok gayret sarfedenidir. Onci
calismalar, elektrik ve manyetizmayla en eski gaklari yapan Michael Faraday,
Andre Marie Ampere ve Hans Christian Oersted tadain gercekkgirilmistir. Clerk
Maxwell dnceleri elektrik ve magnetizma diye ikiraiciminde algilanmy olan bu
iki dogal olayi birlatirerek elektromanyetik dalgalarin vaini tahmin etti. Fransiz
fizik¢i Pierre Ernst Weiss ise i¢ molekiler manketianlarin varig gorsiini ortaya
atti. Werner Heisenberg quantum mekann yardimiyla Weiss’'in manyetik
alanlarini acikladi ve ayrintili olarak incelediugtum meka@ bu manyetik
davrangin elektronlarin spinlerinden kaynaklagom ortaya cikardi. Bu 6nemli
gelismelerden sonra bilim adamlari manyetik momentlegok daha kompleks
yerlesimini ve Ozelliklerini kefetti ve bu teorileri cok d@sik disiplinlere uyarladilar
[27].



Arastirma ve gektirmenin yeni bir arenasi bu eski siferin bir uzantisi
olarak molekuler miknatislanma alanina oturdu. Miler manyetizma birkag on
yillik bir calisma gecmiine sahiptir ve bu konuda ¢ok az bir gale kaydedilmitir.
Gergsinden fazla malzemenin sentezlenmesingmen, kompozisyonlarina pia
olarak bu malzemeler klasik miknatislardan farkhrak cok dguk veya cok yuksek
Curie geg sicaklgl (Tc) sergilerler. Bilindgi gibi ferromanyetik malzemelerde
Curie geg sicaklginin Gzerinde malzeme manyetik 6zelliklerini kaybedBu
sistemlerle anilan der 6zellikler ise makroskopik quantum tinellemegiantum
uyusmasi, quantum histeresis, kiumesel (clusters) ikianyetik  dengeler
(bistability), gens§ manyetik sikgmalar (magnetorestriction), magnetodireng ve
magnetokalorik etkilerdir. Bu kavramlar cok dnemé aciklama gerektirmelerine
ragmen bu cabmanin kapsami ginda kaldiklarindan burada daha fazla tzerinde
durmayacgiz. Butin bunlara ek olarak daha pratik uygulamajar yeni yapilarin
tahmini ve anlgilmasi, yeni 6lcim tekniklerinin bulunmasi, bu m&ahelerle anilan
yeni kavramlarin gedtiriimesi ve bu yeni kavramlarin iyice aglanasinin
gerektirmektedir [28].

2.2.1. Molekil Miknatislarin Genel Ozellikleri

Bu alanda o6nemli caimalar yapan Miller ve Epstein'e gbére molekil
miknatislar sentezleme kimyasininsdki sicaklik metotlariyla hazirlanan manyetik
malzemeler olarak tanimlangtardir [29]. Bu yeni alandaki cama sahasi ¢ok farkli
duzenlerdeki molekil miknatislara ve organic, arg@norganik ve inorganik
molekdl miknatislarin sentezine kadar gider. Bulzeraeler metal iyonlarinin
antiferromanyetik ciftlenmesine sahip buyik moléktiveya molekil kiimecikleri
(clusters) olarak da ele alinabilir [30]. Bu malzden organik, organometalik ve
kordinasyon metal sentetik kimyasininsidk sicaklik sentetik siemleriyle elde
edilebilirler. Miller ve Epstein’in tanimi igerisen n6tr radikallerin molekuler
kristalleri, radikal tuzlari, yik transferi ve mktkompleksleri ve cifttenmengi
spinlere sahip polimerler de girer. Bu grup yapit@zi durumlarda kordinasyon

baglariyla birlestirilmis polimerik birimlerle olgturulan molekil érgulerini (lattice)



de kapsarlar. Ve nihayet onlar manyetik malzemelerygun konfiglrasyonlar
sergileyen yalitkanlari da kapsarlar [31,32].

Yakin gecmgteki ve ginumuzdeki geleneksel miknatislar many@&ztidlikleri
atom-bazli olan malzemelerden uretgtardir. Bu malzemelerin atom-bazl
olmasindan maksat, onlarin aktif spinleri metalnigoinin atomik orbitallerinde
yerlesmis olmalari ve atomlardan ya da iyonlardan sofalaridir. Elektron
spinlerinin  bulundgu atomik orbitaller 0zellikle d orbitalleridir. K&k
manyetizmanin daha iyi aglamasi ve teknolojik gejmeler sonucu elektron
spinlerinin ayni zamanda metal iyonlarinin f orbéande de bulunabilege
anlaslimistir [27,31,33,]. Ayrica, iyon ya da atom bazli makislar en az iki boyutta
gens manyetik bglanma &na sahiptirler. Ferromanyetik davrgrspinlerin en az
iki boyutta uzun sireli diizenlerinden gelir. Oziekéron konfigiirasyonlarindan elde
edilen bu manyetik kavram kullanilabilecek malzesnegecs metallerine ve f blok
elementlerine ya da lantanit serilerine sinirlanll&ilacak manyetik malzemelerin
geck metallerine ve Lantanit serilerine sinirlandingnabu miknatislarin sadece

yuksek sicaklikta metalurjik metotlarla hazirlahetsini belirtir [27,34].

Bununla birlikte, molekdl miknatislar klasik mikreardan oldukca farkhdir.
Atom ya da iyon bazli olanlara kark molekidl miknatislar molekiler alt
birimlerden olymakta ve boylelikle molekil miknatis ismini almakidar. Ozgin
olarak organik ya da orgenik ve inorganik kilkéerin birlesmesinden olgan yapilari
dolayisiyla  klasik miknatislar gibi sentezlenemeezhve ayni glemlere tabi
tutulamazlar. Yuksek sicakliklar onlarin glununu engeller. Molektl miknatislarin
diger ilgi cekici Ozellgi ise bulk miknatislanma gostermeleridir. Hacim@ailk)
miknatislanma isgekil 2.2 de gosterilgh gibi bir katida bulunan butin spinlerin
ayni yone yonelmeleri ve net bir momentstdumalaridir [28,35,36]. Bu kavram

ileride teori kisminda daha gemlarak aciklanacaktir.
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Ayni ybne yonelmi spinler (2-B).

Sekil 2.2. iki boyutlu paramanyetik bir malzemede ferromanyejkn diizeninin
gosterimi [28].

2.2.2. MPS Ornekleri Hakkinda Genel Bilgiler

Japon argirmacilarin 1954 yilinda perilen brominde eleldgk iletkenlik
(0m = 01Scm™) kesfetmeleriyle birlikte [37], yuksek sicaklik stpetikenleri ve

ferromanyetik miknatislar elde etmek amaciyla oilgave organometalik yuk
transfer kompleksleri ve radikal iyon tuzlarl Unele cok geni calsmalar yapildi.
Bu disik boyutlu bilgikler teknolojik uygulama potansiyellerinin yaninéaeirls

gecki, yuk yogunluk dalgasi, superiletkenlik gibi cok @gk fiziksel 6zellik

gostermelerinden dolayi oldukca fazla dikkat ¢ekijiB8,39].

Ayrica bu bilgikler c¢ok deisik bir boyutlu (1-B) ve iki boyutlu (2-B)
elektronik yapilara sahiptirler. Bu alandaki ilgiok disiplinlilige ve molektler ve
koordinasyon kimyasinin buyuleyici esngktie cok bghdir. Bu ba&lamda
kullanilan kordinasyon bikgkleri organik ligandlarla cevrelengiigecks element
merkezlerinden veya demetlerindensohaktadir.lyi distiinilmis metal iyonlarin ve
ligandlarin secimiyle geometrik ve elektronik dikdéri teorik olarak birlgtirmek

mumkundur [39].

Molekuler bilimlerde son zamanlardakigikmler, iletkenlik ile manyetik
etkilesmelerin, spin caprazlamasi ile manyetizmanin, eptikve manyetik

Ozelliklerin bir arada bulunabilegecok farkli fiziksel dzelliklere sahip bi¢gklerin
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arastiriimasina yonelnstir [35,36]. Orngin, organik/inorganik melez malzemelerde
ferromanyetik olarak izole edilmive lokalize olmsg spinleri inorganik bilgi ginin
(network) gegi metalleri Gizerinde cifttemek mumkindur. Bieim ise dolayll dgs-
tokus mekanizmasinan(-d etkilggmeleri) gore organik networktaki hareketi
elektronlari sayesinde olmaktadir. Bu mekanizmagaoik bilsiklerdeki s-d veya s-

f etkilesmelerini iceren RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Ywada) olarak
adlandirilan modele benzerdir [41,42]. sBk boyunca meydana gelen
etkilesmelerin oldgu bilesiklerde ferromanyetik ciftlenimleri okiurmak icin ¢ok
yuksek iletken organik bilgi@ana (network) ve organik ve inorganik alt 6rgulerde
guclu etkilgmelere ihtiyag vardir [35].

Son yillarda molekil dizeyinde ferromanyetik Okédli sergileyen bazl
bilesikler surekli bir ilgi ceker hale geldiler [43-45Molekiler kimyacilarin gegi
caplh organik yada organometalik yapslaa Uretme yetenekleri yeni manyetik
dizenlerin elde edilmesinde kullaniimaktadir. Baradrateji yapilari kontrollu bir
sekilde biraraya getirerek yakin kgolar arasinda ferromanyetik ggtokus
etkilesmeleri artirmaktir. Gergekte, spinsiacilarin birbirlerine yakin olmasina
ragmen dgistokus cifttenmesi manyetik orbitallerin simetrisiyle yadspin
polarizasyon etkileriyle igkilidir. Buna paralel olarak, kati hal kimyacilari
gengletiimis manyetik bilgikler Gzerine 6zellikle de G¢ boyutlu (3-B) hilklerden
elde edilemeyen fiziksel Ozellikler sergileyen anyltlu sistemler Gzerine
yogunlasmistir [36].

Son zamanlarda, agtamalarin bir kismi hibrit sistemleri izole etmegin
molekiler ve kati hal kimyasinin bigteilmesi Uzerine oldu. Metal-radikal
polintikleer kompleksleri Uzerindeki 6ncli egabalar iki spin tayici arasinda
degistokus cifttenmesinin meydana gefgdni gosterdi [46,47]. Organik-inorganik
bilesikler tzerindeki ileri cahmalar, her iki 6rnek gurubunun fiziksel 6zellikign
yakin iliski icerisinde oldgu U¢ boyutlu (3-B) yapilarin dizayninda ilgi cekiwi
Asil 6nemli sonuglar ise foto-induklengnimanyetik ve iletken malzemeler ve
iletkenlikle manyetizmayi birlgiren sistemler yada optik ile  manyetizmayi
birlestiren malzemeler de gorulmgtiir [48-50]. Bu ybntemle c¢ok iyi manyetik

Ozelliklere sahip yeni melez (hibrid) malzemelertmazirlanmasina katmanl
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bilesiklerin kimyasi cok iyi adapte edildi. Bu malzenrelebrnek olarak bazilari
asagidakisekilde verilmitir [36].

a b

Sekil 2.3. Bazi katmanl yapilara drnekler (a) Hidroksit M(QH)o) Hidroksit nitrat
M2(OH)3(NOg).

Son zamanlarda katmanh malzemeleregigden fiziksel ozellikleri ve
anizotropik Ozelliklerinden dolayi ilgi bir haylru. Cunki bu malzemelerin fiziksel
Ozellikleri tabakalar1 arasina ¢q&@ organik veya inorganik biiler katkilanarak
tekrar duzenlenebilmektedir. Bu 0Ozellikleri serkekimya alaninda motivasyonun
yeniden gucli bir sekilde canlanmasina sebeb oldu. Boylelikle gegetal
fosfortrikalkojenitler (transition-metal phosphosoutrichalcogenides) Uzerindeki
calismalar kimya ve katihal figi arsgtirmalarinda etkili bir alan oldu. Fiziksel
Ozellik argtirmalari son zamanlarda buyuk bir ivme kazandinkgiil bu bilgikler
yarl-iletkenlik ve anizotropik 06zelliklerin yanindamanyetik 6zellikler de
sergilemektedirler. Ayrica, fotoelektriksel uygulalar icin iyi ve kullangh optiksel
Ozellikler sergilemektedirler. Buna ek olarak, bulegklerin kimyasal veya
elektrokimyasal olarak lityum ile tersinir bgekilde katkilanabilme yetenekleri,
onlar lityum bazh tersinir yiksek yanluklu piller icin gutiven verici elektrot

malzemeler haline getirdi.
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Sekil 2.4. Bir MPS; katmaninin yapisinin izgiimii. Oktahedral bolgeler 1

iyonlari ve B grouplari ile doldurulmgtur. Koyu daireler spin-up ve acik daireler

spin-down M*iyonlarini gosterir [28].

Geck-metal hekzatiyofosfatlar MBRSM=Mn, Co, Fe, Ni, Zn ve Cd, vb.)
yuksek spin durumundaki katmanli yapilarda krisgaler. MPS fazlan G/m
grubuna sahip Cdgltipi katmanli monoklinik bir yapi sergilerler [25¢]. MPS
orneklerinin G/m simetriye sahip monoklinik yapisekil 2.5 te verilmgtir. Bu
malzemelerin katmanli tiplerinde, gecnetal katyonlar NI ve P-P ciftleri kalkojen
cercevesiyle tanimlanan oktahedralsikleri doldururlar. Katman icerisine ko
oktahedral bolgelerin ofturulmasi 1nsPS te oldgu gibi kalkojen fosfat katman
yapilarina yeni bir varyasyon glurur [26]. MPS bilesiginin yapisisekil 2.4 te

verilmistir.

Bu bilesikler kritik sicaklgin (Tc) altinda antiferromagnetik bir dizene
sahiptirler. Bu kritik sicaklik MnPs$icin 78K ve FeP$icin 120K dir. Kiritik
sicaklgin Uzerinde ise, bikgkler antiferromagnetik etkilgnelerle birlikte
paramanyetik bir davragisergilerler. MPg bilesiklerinin ¢ogunlugu, 6zellikle
MnPS, tek redoks olmayan araya yetleme (intercalation) kimyasina sabhiptirler.
Herhangi bir ¢ozeltiden katyonlari alabilirler vézelti icerisine M* katyonlarini
verebilirler. Béylece, M katyonlarinin kaybi ile katki yapilan katyonik s
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malzemelerin elektriksel yikleri dengelenerek Watkms bilesiklerin olusmasini
sgslarlar. Bu slem, katkilanmy bilesik olan MPS 6rnezinin manyetik ozelliklerinin
dizenlenmesinden sorumlu c¢ok katmanli metaliklukbari olusturur. Sekil 2.5

MnP$ bilesiginin monoklinik yapisini gostermektedir.

Sekil 2.5. Monoklinik MNnPS3 yapisinin (8m) perspektif goringil.

Katkilanmg MPS (M=Mn, Fe) katkilanmy bilesiklerin manyetik ozellikleri
molekil bazhh miknatis alaninda artan bir ilgi géktedir [29-31]. Bu malzemeleri
katkilamak MPg (M=Mn,Fe) bilgiginin manyetik 6zellikleri tizerinde dramatik bir
etki yapmaktadir. MnPS bilesigi 78K den daha diik msicakliklarda
antiferromanyetik bir diizene sahipken, bir ¢cok Katkms 0rnek Curie sicaldinin
altinda ferrimanyetik olmaktadir. Bu modifikasyokatkilama sirasinda alan
tabaka-ici (intralayer) metalik Bluklar dizeni bozarak antiferromanyetik olarak
ciftlenmis spinlerin dengesini kirmasindan kaynaklanir [¥gtkili bilesikler disiik
sicakliklarda  kendiiinden  miknatislanma  (spontaneous  magnetization)
sergilemektedirler.  MgsdPS  (0-aminopyridingyso ve Mg S(bipy)o.se
katkilanmsg bilesiklerinde saf MnP$ bilesiginin  karakteristik 6zelfii olan
antiferromanyetik gegiartik godzlenmemektedir. Bunun yanisira, 40 K cida
kendiliginden miknatislanmanin bir gdstergesi olan manyatikganlgin ani bir
artisl gbzlenmektedir [29]Sekil 2.6 da herhangi bir katkilangnMPS; bilesiginin

yapisl i¢in bir model gosterilrgtir.
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Sekil 2.6. Katkilanmg MP$; bilesigi icin yapisal model.

Mn1,MgxPS  bilesiginin - sicaklik/alan/bilgk manyetik faz diyagrami
arggtirmalari bu bilgiklerin dizlem d¢i Ising anizotropisine sahip quazi-2B katmanl
antiferromanyetikler oldgunu goésternstir. Bu yizden spin-ters dénme (spin-flop)
gecsi yaparlar [7]. MnP$ icerisine polyanilin katkilanmasi saf o6rnekteki
antiferromanyetik etkilgnelerin paramanyetik etkjmelere dongtirmektedir. Bu
ise metalik beluklarin diizensizfiinden kaynaklanmaktadir [33]. MR8VI=Mn, Cd)
ince filmlerine Me-Mepepy katkilanmasi durumundadyasyona tabi tutulan
orneklerin fotoizomerasyonla gostergdigibi trans durumundan cis-izomerasyon
durumuna gecghi gozlenmitir. Radyasyona tabi tutmak malzemenin spontane
miknatislanmasi gerinin yeniden dizenlenmesinigéayan kromoforlar arsindaki
etkilesmeleri de dlzenler [34]. Potasyum velndiyum katkilanmasi
antiferromanyetik etkilgmelerde azalmaya sebep olur. Ayrica 40 K altindayeik
susseptibilitenin anlamli agtna sebeb olur [35].

MnP$ tek kristali Gzerinde yapilan nétron saciimasi edéeri, iki boyutlu
kritik manyetik saciimalardan dolayl Neel sicgkiin yukarisinda sicalga basli
saciimalarin oldgunu gosternstir [36]. Katmanli MnP$ (M= Mn, Fe, Ni, Zn, Mg)
tek kristallerinin S-K ve P-K polarizeli garma spektrumu deneyleri S-p
durumunun gegi metali iyonlarinin d- orbitalleri ile olduk¢ca ksk durumda
oldugunu gostermektedir. Hatta, metal-getiyofosfatlarda P-p ve S-p durumlari
birbiri ile caksmaktadir [37]. Manyetik alinganlk o6lcimleri ve lei-kimyasal

empedans spektroskopisi MP@/1= Cd, Fe, Mn) fazinda gorulen antiferromanyetik
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etkilesmeler MysinosPS karsik fazinda zayiflanstir. Bu ise M* iyonlarinin
arasindaki mesafenin artmasi dolayisiyla manyetikilegmelerin azalmasina
atfedilebilir [30].

Katkilanmg ferromiknatislar Mg7dP S(4,4’-bipy)o.a2, Mo g S(1,10-phenysa
[38] ve MnysdPS(bipy)oss [39] bilesiklerinin Elektron Paramanyetik Rezonans
(EPR) calgsmalari organik katki katyonlarinin bu inorganilganik melez sistemin

manyetik davrari Gzerinde gucli bir etkisi olgunu géstermektedir.

2.2.3. MPS Orneklerinin Kullanim Alanlari

Bu malzemelerin gelecekteki uygulamalari ¢okitieolacaktir ve hayatimizin
cok desisik yonlerine girecektir. Burada ise butin uygulaamalvermek muidmkin
degildir. Fakat bunlardan teknolojide devrim yapmasklenen bazi alanlardan

bahsedegaz.

Molekdl miknatislar ve onlarin uygulama teorilefigisayarlar, optik ve hatta
biyolojik sistemler sahasinda koklu gigkliklere sebeb olacaktir. Mikroelektronik
alaninda uygulanacak olan bir gata Dr. Reshef Tenne ve asistanlari tarafindan
yapildi. Bu grup Hard-disk hafizalarinda manyetikalatarlar olarak kullanilacak
olan nikel klorid molekulleri tGzerine ¢camaktadir [51].Simdiye kadar geftirilen
pek c¢ok molekiler anahtarlar vardir fakat bunlarrbibne yan yana
yerlestirildiklerinde pek cok problemler ¢cikmaktadir. Mdliller cok siki bigekilde
paketlendii zaman gigim olusmaktadir. Oyleki, anahtarin polaritesi
degistirildi ginde, kongu miknatislarin yonelimini de (orientation) gignekte ve
uzun sire bilgi depolanmasini imkansiz hale gektatér. Bunun gibi yapilarin bu

problemi ¢6zec@ ve bilgi depolama limitlerini artiraga dngorilmektedir [28,51].

Biyolojik uygulama alaninda, ¢ok sayida demir vengenez iceren bijgkler
bakterilerdeki fotosentezden sorumlu olan fotosistd de bulunan metal iyon

kimecikleri gibi davranmaktadir [52]. gBr bir kullanim sahasi ise biotiptir.
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Molekuller kandaki hasta dokulara (patogen) yagakta ve daha sonra manyetik
alan kullanilarak patojenlerin uzakiailmasiyla filtrelenebilmektedirler [53].

Diger yandan bu molekuller bilgisayarlardaki hesaplahmaitlerini asiri
derecede artiracaktir. Quantum computing denen odigsaplama alaninda
mikemmellge ulgmadir ve son zamanlarda teoriden tahmin edilebgercee
dongmuUstir. Quantum hesaplamasinin acgiklamalari buradasnek icin ¢ok
komplekstir. Ancak gene de hatirlanmalidir ki bilglemleri 6énceden tahmin
edilenden daha hizli olacaktir [54,55].

Son olarak, bu malzemeler kisa zamanda c¢ok haéhstormatérierin,
jeneratorlerin  ve motorlarin  Uretiminde ve dc vesidkl frekans koruyucu

uygulamalarinda ¢ok cazip olagadylenebilir [56].
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3. MANYET IZMANIN TEOR iSI

Bu boélimde manyetizmanin fiziksel temelleri haklandyenel bilgiler
verilmektedir. Manyetizma g#leri; diamanyetizma, paramanyetizma ve
ferromanyetizma hakkinda kisa ve 6z bilgiler bulaktadir. Ayrica 6rneklerin
manyetik 6zelliklerini incelemede kullarggmiz deneysel metot olan Paramanyetik

Rezonance hakkinda teorik bilgiler verilmektedir.

3.1. Manyetizmanin Fiziksel Temelleri

Maddeler Uzerine uygulanansdmanyetik alanlara verdikleri tepkilere goére
diyamanyetik, paramanyetik ya da ferromanyetik maeler olarak siniflandirilirlar.
Bu manyetik tepkinirgsiddetti hem magnetizmanin tiriine ve hem de bir redeld
Oburine buylk oranda gisiklik gosterir. Uygulanan di1 alana verdii tepki
bakimindan en zayifi olan diyamanyetizma bitin rabmtoh ortak 6zelfidir ve bu
tepki uygulanan dimanyetik alana kar koyan bir i¢ alan Uretecejekilde ortaya
manyetik alan yoninde miknatislanmasthour ve indiklenen bu miknatislanma
uygulanan alanla orantihdir. Ferromanyetik etkie ¢cok buydktir ve uygulanan
manyetik alanin Kkatlariseklinde bir miknatislanma ajturur. Ferromagnetik
drneklerde uygulanan alan yontundesalui¢c miknatislanmanin alanagoalhligr son
derece karmgktir ve bu bg&mlilik 6rnesin gecmsi (hysteresis) ile ilgili olarak
ortaya clkar. Aslinda bir gl alan uygulanmasa bile ferromagnetik 6rnekler
mikroskopik dizeyde cok yiksek miknatislanma sergit. Ancak coksiddetli
olarak miknatislanmaya sahip bu kicik yerel bolgelgmagnetic domain)
miknatislanma vektorl istatistiksel olarak rastgetgrultularda yoneldikleri icin
makroskopik maddenin olcilen ortalama miknatislammsafir olarak kanmiza

cikar.
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Bir maddenin miknatislanmasi madde icinde bulunaanymtik dipole

momentlerin 4 yogunlugu tarinden tanimlanir. Yani makroskopik Ggime

miknatislanma vektori birim hacimdeki toplam dipawmenti olarak

M = :utoplam/V (3 ) 1)

biciminde yazilir. Maddenin icinde alan toplam manyetik indiksiyon ise

B =B, + 1,M (3.2)

olarak verilebilir. Buraday,uzayin manyetik gegirgegli ve B, uygulanan di
manyetik alandir. Madde igerisindeki manyetik ad@m\mper kanunu ya da Biot-
Savart kanunu ile hesaplanirsa yukarida verijgyyerine p kullanihr. Burada
u=K. u, ve K, ise goreceli manyetik gecirgenliktir (permeabilitygser ornek
uygulanan di manyetik alana kar herhangi bir miknatislanma gturmuyorsa
K.,=1 olur. Genel olarak kullanilan gr bir manyetik nicelik ise goreceli
gecirgenlgin ne kadar d@stigini tanimlayan manyetik alinganlik (susceptibilitjy.
Manyetik susseptibilite isgy,, = K, —1 olarak verilir. Paramanyetik érnekler igin

goreceli gecirgenlik 1’e ¢ok yakin olmasinaskk diyamanyetik érnekler icin sifira

(0) cok yakindir. Ferromanyetik malzemeler icings& buyuktur.

Maddenin miknatislanmasindan kaynaklanan manyédiaal da icine almak
Uzere madde icindeki net manyetik ataatdeti genel olarakd semboli ile gosterilir

ve magnetik induksiyonla (B)
H=B,/u,=B/u,—M (3.3)
biciminde iligkilidir. Yani, icerisinde orngin manyetik tepkisinden [gamsiz olarak

dis akimlardan kaynaklanan manyetik etkiaret eden bir dgere sahiptir.

Yukaridaki ifadede nin esitli gi
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B=u,(H+M) (3.4)

olarak yazilabilir. Bu ifadede H ve M ayni ampertraéirimine sahiptirler.

Diger yandan ferromanyetik maddelers dmanyetik alan uygulanginda

hafifce gengleme yada daralma gosterirler. Bu etkiye magnekssyon denir.

3.2. Diyamanyetizma

Elektronlarin orbital hareketleri manyetik alan rdaga getiren kiucik atomik
akim cevrimleri olgturur. Ornge ds manyetik alan uygulanginda bu akim
cevrimleri uygulanan manyetik alana faduracak bigekilde diizene girerler. Bu ise
Lenz kanununun atomik versiyonu olarak gorulebBiurada indiiklenngi manyetik
alanlar kendilerini olgturan dgisiklige kagl koyma eilimindedirler. Sadece bu
etkiden ibaret bir manyetik tepkisi olan maddeldrgamanyetik maddeler denir.
Batin maddeler dgal olarak diyamanyetiktir. Fakat,ger atomlar paramanyetik
orneklerde oldgu gibi net manyetik momente sahipse, ya da ferrget#n
orneklerde oldgu gibi manyetik momentlerinin uzun sureli bir diizearsa bu guclu
etkiler daha baskindir. Maddeler paramanyetik ya fdeomanyetik dgilse
diyamanyetizma bu maddenin arta kalan yegane miariyzglligidir.

Diyamanyetizma

ABdls

—>

Indiiklenm§ manyetik alan
degisime kas! koyar

Mukemmel
diyamagnet

Sekil 3.1. Mukemmel diyamagnetin manyetik alanaskatavrangi.
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Bir baska tir manyetizma da superiletken maddelerde ortalyar. Herhangi
bir stiperiletken madde gigen manyetik alanlarin vaginda gucli bir diyamanyetik
etki gosterir. Cunku bu iletkenlerdegieen manyetik alanlara karkoyacak yonde
dolanan cok gucli akimlar alur. Akim c¢evrimlerinin olgmasina hi¢ bir direng
olmadgl icin superiletkenler aslinda mukemmel birer digayetik Ornektir.
Bilindigi gibi herhangi bir iletken uygulanan sdmanyetik alanin 6rnek icinde
olusturdusu alan dgisimlerini sifirlayacak yonde super akim ¢evrimlehugburur.
Dolanan akimlar iletkendeki manyetik alani eskiifalgetirmek icin grasirlar
(Lenz kurah). Katilarda bu diyamanyetizma olarakaadirilir ve mikemmel iletken
aynt zmanda da muikemmel bir diyamiknatistir. Yanetken igerisindeki
induklenmg akimlar herhangi bir direncle kalasmazlar. Boylece g1 manyetik
alandaki dgisme ne kadar ¢ok olursa olsun onu yok etmeysidah. Herhangi bir
malzeme normal fazdan superiletkenlik fazina gegrericerisinde bulunan bitin

manyetik alani garlar ve bu etkiye Meissner etkisi denir.

Yukarida bahsedildi gibi bir stperiletken miukemmel bir diyamiknatisti
fakat Meissner olayinda bundan daha fazlasi gereledie. Yani bir stperiletken
icerisindeki bu sifir manyetik alan sinirlamasirsifrengten kaynaklanan mikemmel
diyamanyetizmadan ¢ok farkhdirger bir stiperiletkeni miknatislamaya gsasaniz
sifir direng, uygulanan manyetik alani tamamen gtkek icin akim cevrimleri
olusmasi anlamina gelir (Lenz kurall). Fakat yukselaldiglardaki ilk durumundan
(normal faz) bglayarak bir d¢ manyetik alan i¢inde bulunan malzeme
superiletkenlik gesi sicaklginin altina kadar smtulurken bu manyetik alanin stiper
iletken icindeki varlgini sdrdirmesi beklenir. CUnkiger uygulanan manyetik
alanda bir dgisme yoksa, mikemmel iletkenlerde dahi akima seben ol
potansiyelin (Faraday kanunu) indiklenmesi sdzkonw$mazdi. Bu nedenle
manyetik alanin darlanmasi Faraday kanunundan tumuyleimgiz baka bir
fiziksel etkiye dayalidir. Ancak bu olayin detagigiklamasi konumuzun sinirlarini

cok aar.
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3.2.1. Mikemmel diyamagnet

Eger bir iletken dizgin manyetik alan igerisinde vier glireng haline gegi
boyunca sgutulursa mikemmel diyamiknatis olur ve manyetikhadaynen kalmasi
beklenir.Sekil 3.2 de goruldgi gibi manyetik alan iletken icerisine rahatliklafuz

edebilir.

r7TYYCY
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Mukemmel Sifir dirence
divamanne neck
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Sekil 3.2. Bir iletkenin manyetik alan icerisindeki davrani

3.2.2.Superiletkenler

Superiletkenlerin manyetik davragnmikemmel diyamanyetizmadan farklidir.
Bu oOrnekler superiletkenlik fazina gggiaparken iginde bulungu manyetik alani
disarlar. Yani,sekil 3.3 te goOsterildii gibi stuperiletken tzerine uygulanan manyetik

alan superiletken icerisine nufuz etmez.
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Sekil 3.3. Bir stperiletkenin manyetik alan icerisindeki davsa
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3.2.3.Karisik Faz, Meissner Etkisi

Ancak bazi superiletkenlerde manyetik alan tamachganmaz fakagekil 3.4
te goOsterildgi gibi malzeme icgerisindeki filamentlere sgrilir. Bu filamentler
normal haldedir ve stiper-akimlarla ¢evreleqmurteks durumu denilen durumdadir.
Bdyle malzemeler daha fazla manyetik alana maridaldarinda bile stiperiletkenlik

Ozelliklerini korumaktadirlar. Bu tip maddelereriki ttirden siper iletken denir.

Magny Manyetik alan

Sekil 3.4. II. tip superiletkenler ve kagik faz, Meisner etkisi.

3.3. Paramanyetizma

Bazi malzemeler herhangi bir manyetik alan uygulamgn zaman net bir
manyetik momente sahip glklirler. Herhangi bir manyetik alana tabi
tutulduklarinda, malzemenin yegteildi gi dis manyetik alan yoninde ve bu alanin
siddetiyle orantili olarak net bir manyetik momesghip olurlar ve miknatislanma
sergilerler. Boyle malzemelere paramanyetik malzedeair ve Curie kanununa

uyarlar.

M = C(B] (3.5)

Burada M miknatislanma, B manyetik alan, C Cualgits ve T de sicakh

gosterirler.
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Atomlarin birggu dagzal miknatislanmaya sahiptirler. Cunku elektronlarin
spinleri bir manyetik moment ofturur ve elektronlarin orbitleri manyetik alan
olusturan akim cevrimleri olarak davranirlar. g&o malzemede elektronlarin
manyetik momentleri birbirini yok eder. Ancak pai@myetik 6rneklerde geriye net

bir moment kalir.

Manyetizma atomik ya da nikleer oOlculerdeki yukekatinden kaynaklanir.
Yuk ise kutle ile kacinilmaz bir gkiye sahip oldgundan, atomik vargin net
manyetik momenti ile agisal momentum arasinda yakinliski vardir. Orbital ve
spin acgisal momentumlar iyi bir quantum sayiladugunda kuresel simetri (izole
edilmis atom) durumu en basit durum olur. Bdyle durumdaman manyetik
momenti manyetik moment operatorinin kararli haldbkklenen dgeriyle

belirlenir.
7= 5L +9.8) (3.6)

burada ,L/B=5.7883785x1@eV/G Bohr magnetonu veg, = 4se elektronun g-

faktoradar.

Yukaridaki ifade izole edilngi atomlarin ya da iyonlarin manyetik momente
sahip olacaklarini belirtir ¢ciinkti sdkabuklardaki elektronlar ciftlenmestir. Bazi
bulk malzemeler paramanyetik 6zellik gdstermezlglanyetizma sindirilmgtir.
Cunku kimyasal bglar atomlarin nadir-gaz konfiglirasyonu gosteregekilde

elektronlarin transferini (iyonik @ ya da paylamini (kovalent bg) gerektirir.

Batin atomlar dgal miknatislanmaya sahiptirler. Cunki elektronlapmleri
bir manyetik moment olgurur ve elektronlarin orbitleri manyetik alan gluran
akim cevrimleri olarak davranirlar. @0 malzemede elektronlarin manyetik
momentleri birbirini yok eder, fakat paramanyetiknéklerde yok etme tamamen

olmamaktadir.

Kati hal fiziginde genellikle atomlar yerine iyonlarla ilgilemiliCogu iyonlar
kapall kabuklardan dolay! net acisal momentumaydalda kalici elektronik dipol

momente sahip @ddirler. Elektronlarin orbital hareketinden ya d&pinlerinden
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dolayi kalici dipol momente sahip yari dolu kabuldack gruplarinda gorulir. Bu
gruplar 3d (demir grubu), 4d (paladyum grubu), pthtin grubu), 4f (lantanitler
grubu) ve 5f (actinitler grubu) gruplardir. g&@r paramanyetik iyonlar ise kusurlar

olarak meydana gelir veya irradyasyonlastlwulurlar.

3.4. Ferromanyetizma

Demir, nikel, kobalt ve bazi nadir toprak iyonlé@adolonyum, disprosiyum)
ferromanyetizma olarak adlandirilan tek bir markyetilavrang sergilerler.
Ferromanyetizmayi aciklayan bir ¢cok model vardBu teorilerin ortak noktasi,
komsu atomlarin cifttenmengi elektronlarinin aralarindaki ge-tokus etkilesmesi
nedeniyle spinlerinin dizenli olarak ayni yonde gliiz bir bicimdeSekil 3.5'deki

gibi yénelmesinden kaynaklarglibiciminde 6zetlenebilir.

Klasik olarak spinleri ayni yonde yonlendirmek igook buyik manyetik alana
ihtiyac vardir. Bilindgi gibi komsu spinler arasindaki dipolar etkileeler bu kadar
biyuk alan dgurmazlar. Bundan dolayr elektronun orbital hareiddn
miknatislanmaya c¢ok az bir katki gelir (asil nedembital quenching dir).
Ferromanyetik malzemelerdeki spinler arasi egkieler manyetik temelli olmaktan
daha cok elektriksel etkgenerin sonucudur. Bu elektriksel etkiden meydanamel

etkilesmeye dgis-tokus (exchange ) etkilgnesi adi verilir.

Sekil 3.5. Basit bir ferromanyetik maddede taban enerji dunodau spinlerin

siralangl.
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Heisenberg tarafindan 6zdepinlerden olgan bir ferromanyetik sistem icin

Onerilen dgis-tokus (exchange) enerjisi

EDeg.—Tok. = 2’Jech' Si+1 == echi Si+1C08b (37)

bicimindedir. Buradal,,. deis-tokus etkilesme sabitidir. Heisenberg yakleni

yerlesik momentler modeli Gzerine kurulgtur. Cunkl, Heisenberg ge-tokus

enerjisi her atomun sahip olglw belirli spin manyetik momentleriyle gkilidir.

Demir uygulanan manyetik alan yéninde
miknatislanir ve bu miknatislanma bir
manyetik alanin kutbuna ters bir kutup
olusturarak demirin miknatis tarafindan
cekilmesini sglar.

t NIt

Bulk érneklerde
domainler
genellikle birbirini

yok ederek net  Uygulanan M

miknatislanmayi dis manyetik
sifir yaparlar. alar

R R

Sekil 3.6. Ferromanyetik bir madde icinde birden cok domaimiusturdugu

spinlerin yonelimi ve manyetik alan altindaki dawsa

Paramanyetik maddelerde manyetik alinganhk (susdnkly) Curie-Weiss
yasasl ile x=C/(T-T.) biciminde verilir. Buarda d kritik sicaklik olup bu
sicaklgin tstiinde ferromanyetik fazdan paramanyetik faggs @lur. Mesela demir

icin bu sicakhk 1000 K civarindadir. Bu sicgkh altinda manyetik Orige
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uygulanan bir di alan olmasa bile miknatislanma gozlenir ve bunaditginden
miknatislanma "spontaneous magnetisation" d2hir [

Kendiliginden miknatislanma Weiss tarafindan onerilen Origeide olyan
domainlerle (manyetik bdolgeciklerle) aciklanmaktadMalzeme tim hacmi
Uzerinden toplam enerjiyi minimum yapacak bicimde&matislanmasini bolgelere
ayirir Sekil 3.6. Her bir domain Mdoyum miknatislanmasina kadar kergiden
miknatislanir.  Bdlgeciklerin icindeki spinler birerine parelel olacaksekilde
yonelirler. Ezer bolgelerden olimus ferromanyetik madde Uzerine bigdnanyetik
alan uygulanirsa, spinler sdialana parelel olma gdimindedir. BOylece alan
yonindeki bolgeler der bolgelerin  korsu spinlerini  kendi dgrultusunda
yonelterek, enerjiyi hep minumumda tutacak bicintdg/iir. Buna domain duvar
hareketi denir. Bialan daha da artirlirsa bélgeler igindeki spinggiuca donerler.
Bu olaya da “domain rotation” adi verilir.

3.5. Manyetik Rezonans

Manyetik rezonans spektroskopisi, manyetik alanrisgee yerlgtiriimis,
manyetik Ozellge sahip bir atom ya da molekil sisteminin, uygsartlarda
elektromanyetik dalgadan enerjigsgmmasindan yararlanarak maddenin 6zelliklerini
inceleyen bir argirma dalidir. Atomun manyetik 0Ozdii elektronlardan
kaynaklanabilegg gibi cekirdekten de kaynaklanabilir. Kaynaklardabu fark
nedeniyle manyetik rezonans spektroskopisi iki laagak altinda incelenir. Elektron
paramanyetik rezonans (EPR) ya da elektron spioneers (ESR) manyetik olarak
induklenmg elektron spin durumlarinin yarilmasini gikmoktasi olarak alirken,
nikleer manyetik rezonans (NMR) ise cekirdek spiruchlarinin yarilmasi esasina
dayanir. ESR ve NMR tekniklerinin her ikisinde daék gicli statik manyetik alan
icerisine yerlgtirilir ve ortogonal dguk genlikli yiksek-frekans alanina tabi tutulur.
ESR genellikle GHz seviyesinde mikrodalga frekarsdyasyonunu kullanirken,
NMR ise MHz seviyesinde dik radyo frekansinda gozlenir. ESR de radyasyonun
frekansi ornekteki elektronlarin iki durumu arasikidenerji farkina uygun oldgu
durumda enerji spulmasi gerceklgr. Fakat geg uygun secim kuralini glamasi
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gerekir. Enerji duzeylerindeki yarilma ancak elektrsifirdan farkli toplam acisal
momentuma sahipbir durumda ofdu zaman gercekje. Yani kapali atom

kabuklarindaki elektronlar bu davrangtstermezler.

Paramanyetik bir 6rnek statik bir manyetik alannégiyerlgtirildi ginde,
sekil 3.7 de goruld@i gibi, manyetik momentler malzemeye 6zgun karadtikle
bir wyp (Larmour Frekansi) frekansiyla presesyon harelagbiayak denge durumuna

gecerler.

Bn
A

_ N

o = B,

Sekil 3.7.Manyetik momentin manyetik alan etrafinda presedyaneketi yapmasi.

Eger statik alana dik yonde frekansli mikrodalga alani uygulanirsa, statik
alanin artmasiylay 6ztitresim frekansi ile ayni dgeri aldgl anda bir gii¢c spurmasi
olur. Bu guc her iki frekans derlerinin  birbirlerine yaklgmasi ile artar ve
frekanslar gitlendiginde maksimum olur. Bu olaya manyetik rezonans rde®i
sogurulan guc¢ malzemenin sadece i¢ manyetik yapisagamh olmayip, ayni
zamanda @1 manyetik alanin blyukfiine ve yonelimine de Bhadir. Spinlerin
presesyon frekansi ile H arasinda malzemenin yapisiyla dgkili olan bir bagsinti
vardir. Bu bginti kullanilarak malzemenin manyetik yapisini ifbeyen deis-tokus
(exchange) etkilgne parametresi, hacimsel (bulk) anizotropi eneggunlugu,
yluzey anizotropi enerji ygunlugu, spektroskopik yarilma faktért, durulma
zamanlari ve benzeri parametreler elde edilebBienelde sistem sonsuz dar bir

manyetik alan bdlgesinde gk de sonlu bir alan bdlgesinde rezonansa gelir.
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Resonans @isinin gengligine spinler arasi manyetik etkjleelerin yaninda l&a
bir cok faktor katkida bulunur.

Alternatif alan manyetik duygunluk ifadesi

X =X1- iX2 (3.8)
biciminde tanimlanir. Buradg; ve X. sirasiyla manyetik alingagin gercek ve
sanal (imaginary) bikenlerini gosterirler. Manyetik alingapin her iki bilgeni de
sistemin manyetik parametrelerinin ve alternatifnyetik alanin frekansinin ve
genliginin fonksiyonudurlar. Dier taraftan alternatif alanlarin iletkenler icarde

nifuz etmesd (skin-depth) diye bir parametre
5, = ¢/+/2mo (3.9)

seklinde verilir [Turneaure ve gerleri,1991]. Normal iletkenler icin mikrodalga
frekans bolgesind® 'nin  biyiklgli =10* Q-cnm? mertebesindedirincelenen

ornezin birim hacim baina mikrodalgadan gordugu gug iyi bir yaklaimla
1 2
Py= wazh1 (3.10)

biciminde verilir [57]. Burada w mikrodalga frekansini;hde mikrodalganin
manyetik alan bilgeninin genlgini gostermektedir. Manyetik alanin mikrodalga
bileseni 6rnek icinde yakkak olarak homojen kabul edilebilegiaden 6rngin
sqguraca&l toplam guc¢ yukaridaki ifadenin 6rnek hacmi Uzeein yapilacak

integralinden elde edilir. Yani

1.
(P) =£<P>dV=§mhl _V[dev (3.11)

Goruldigu gibi  s@urulan guc ifadesi yalnizca manyetik duygynio sanal
bilesenini icermektedir. Manyetik duygunluk ise 6rnekyboca dgisik degerler

alabilir.
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3.5.1.Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ya da Elek®min Rezonans (ESR)
manyetik rezonansin bir dalidir. Burada serbesttedna sahip bir atom H gibi bir
dis manyetik alan icerisine konulgunda bu elektronun enerji dizeyleri yarihr. Bu
yarilma cifttenmemi elektronlarin spin momentlerinin manyetik alanti&ilesmesi

sonucu gercekder. Enerji yariimasi

A — A

H :geﬂ—| 8 (312)

biciminde verilen spin hamiltoniyeni yardimiyla baobbilir ve bu olayaZeeman
olay! denir. Uygulanan manyetik alan secilen eksémminda z-ekseni yoninde ise

enerji duzeyleri

EMs = gela_”\/ls (311)

ifadesine sahiptirler ve ilgili enerji diyagrangagidakisekilde gosterilmitir.
Dis alan var

Ms=+1/2

Dis alan yok

geluB B0

I \_l '
M,=-1/2

Sekil 3.8. Manyetik alan uygulan@inda enerji diizeylerinin yarilmasi.
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Burada g,spektroskopik vyarilma c¢arpani  (serbest elektron n igi
g,=2.0023193),4 Bohr magnetonu 8 = |eh/ 4tm¢|= 9.2740 x 1G* J/T ) ve M _ise
manyetik spin quantum sayisini gosterirlergeE elektronun orbital acisal
momentumu sifirdan farkli iseLf0) g-deseri (bazi durumlarda Lande g-faktori

olarak adlandirilir)

S(s+1)-L(L+1)+3(J+1) (3.14)

=1
9=t 23(3 +1)

seklini alir. Bu durumda toplam manyetik momen, soplagisal momentum, J ve g-

1/2

degeri cinsinden z,, = gB[J(d +1)]"* seklinde yazilabilir. Cgu organik radikaller
ve radikal iyonlari icin ciftlenmengielektronlarin orbital acisal momentumgdderi
sifir veya sifira yakin oldiu icin toplam elektron acisal momentum quantumssalyi
sadece spin quantum sayisi olan Sieadur. Boylece bunlarin g-geri 2 dgerine

cok yakin cikar.

Serbest elektron iciM , = t% oldugundan , bu elektron igin enerji seviyeleri
arasindaki fark
AE=E,,-E4,=09.MH (3.15)

biciminde verilen bir ifadeye sahiptir. Boyle bilektron sistemine frekansrolan

bir elektromanyetik radyasyon uygulagohda

hv =g, MH (3.16)

sartl sglandigl anda sistem elektromanyetik dalgadan enegusa. Buna rezonans
olayl denir ve EPR spektroskopisinin temelini spluur. (3.14) ifadesi ile verilen
rezonanssarti sabit manyetik alan deri icin elektromanyetik dalganin frekansi
degistirilerek salanabilecgi gibi, tam tersine sabit frekansta manyetik alan

degistirilerek de elde edilebilir. EPR spektroskopisingienellikle ikinci yol izlenir.
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Sistemi karakterize eden Hamiltoniyen her zamahl(3deki gibi basit olmayabilir.
Yani, enerji ifadeleri sistemin yap1 parametrelgrikarmaik bir fonksiyonu olabilir.

Bu tlr durumlar gelecek bélimlerde ele alinacaktir.

3.5.1.1. Spin Hamiltoniyeni

Durgun manyetik alan altinda kristal drgusine sabgbam elektronik spini S
ve cgekirdek spini | olan paramanyetik bir iyonumsipamiltoniyeni

A

0-p A, O+ PO (3.17)

~ — —

H=p05E+S

et

B5+S

BH

seklinde yazilabilir [57]. BuradaS ve | sirasiyla elektronik ve cekirdek spin
islemcileridir. ifadedeki birinci terim iyonun manyetik alanla olatkilesmesini
temsil eden elektronik Zeeman etkitgesi terimi, ikincisi ince yap! etkgenesi
terimi, G¢lincusu ise iyonun elektronik spini ilekigdek spini arasindaki etkgeneyi
temsil eder ve @r ince yapi etkilgmesi terimi olarak bilinir. Doérdlncu terim
cekirdezsin manyetik alanla olan etkgmesini ve son terim de c¢ekirgla kuadrupol
etkilesmesini temsil etmektedir. Gercekte bu Hamiltoniytadesindeki terimlerin
sayisini daha da artirmak muamkundir. Ancak (3.1fadesi, bu cajmada

inceleyecgimiz iyonlarin dzelliklerinin agiklanmasi icin fagiyla yeterlidir.

3.5.1.2.§ Tensoru

Bilindigi gibi bir iyonun toplam manyetik momentiz= g4 ifadesi ile
verilmistir. Bu ifadedeki g Lande carpaning Bohr magnetonunu,) de iyonun

toplam ac¢isal momentumunun Plank sabitine orarefirtip. Lande carpani g; S, L
ve Jye bglidir. L'si sifir olan taban enerji duzeyleri icig faktori serbest
elektronunkine gttir. Ancak; ¢ggu durumlarda, L=0 olsa bile taban enerji diizeyinin
uyariimg enerji dizeyleri ile olan etki¢enesi sonunda g g@erinin serbest elektronun
degerinden ayrildil bilinmektedir.
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Manyetik alan icinde bulunan serbest bir iyon igiamiltoniyen

A N

H=aidl+g.8)+ A (3.18)

biciminde verilir [58]. Bu ifededeki birinci terirZeeman terimini, ikinci terim de
spin yorunge etkilgnesini belirtir. Bu durumda, iyonuh],M> ile gosterilen ve

yoringesel olarak dejenere olmadkabul edilen taban durumuna &k gelen

birinci dereceden enerjisu ifade ile verilebilir:

E, =(3,M|g.H,S,[3, M) +(3,M|(#, + S, )0, |3, M) (3.19)

Bu ssitlikteki her matris elemant icin ikinci mertebedéazeltme terimleri

: ZKM (8 + A9 3| CJn) x| n[ 9 | 3 + A3 )| (3.20)

MM © _ O
n En EJ

biciminde verilmitir [58]. Bu son baintidaki

) <J‘I:|n> EQn‘I:|J> (3.21)

0 _ g0
n En EJ

nicelikleri ikinci dereceden bil\ tensériiniin elemanlarindanska bir sey desildir.

Bu tensoérin ij elemant

_ (3]G n| ,[9) (3.22)

ij © _ [
n En EJ

seklinde verilmgtir [61]. Burada I:i ve I:j X,y ve z yonleri ile ilgili yoriinge acisal

momentum glemcileridir. Gerekli yerine koymaslemleri yapilirsa Hamiltoniyen

matris elemanlari icin
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>u

S+ A%S,

>u

+ 2.

I,
=z
E
1
—
<
),
I,
>u
I,

Uy (3.23)

bulunur. Burada birinci terim sabit olup paramaigmtya sicakliktan @amsiz
katkiyi belirtir. Ikinci ve tglinci terimlerin okiurdusu Hamiltoniyen yalnizca spin

degiskenleri Gzerindesiem yapar. O halde bu son Hamiltoniyen

gu

H = 4 gl +2IA) B+ *STA S (3.24)

ifadesi ile belirlenmgtir. Burada

+ 2N

—

0=,

bagintisi ile verilmg olup I: birim tens6ru temsil etmektedir. (3.24) ifedesikids,

taban dizeyinin etkin spin gerine kasilik gelen slemcidir.

Goruldigi gibi, iyonun acisal momentumu yalnizca spindeynkéalaniyorsa

é tensori izotropiktir ve deeri 2.0023’e gttir. g tensérindeki her tir anisotropi,

ya da serbest elektronun Lande carpanindan olamasapyarilmg eneriji

diizeylerinin yériinge acisal momentumlarinin katkigemsil edenA tensérii

aracllgl ile hesaplanabilir.

3.5.2. Ferromanyetik Rezonans

Makroskopik miknatislanm& birim hacimdeki tim manyetik momentlerin

vektorel toplamindan ibarettir. Yani -y

i bicimindedir. H manyetik alani
icinde bulunan birg manyetik momenti Uzerine etki eden manyetik tork

lz_fszH seklinde verilir. Manyetik momentlerin 6zgle olduklari durumda

Y

spektroskopik yarilma faktorl veya gyro-magneti&roy tim spinler i¢in ayni olur.
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DolayisiylaH etkin manyetik alani icindekM miknatislanma vektoriine etki eden
tork da

%—'\:' =M xH (3.25)

denklemi ile verilir. Burada sadecesdalanla olan etkilgne dikkate alinnstir.
Ancak gercek sistemde spinler arasi manyetik atkiider ile spin -6rgi
etkilesmeleri gibi daha bircok yerel etkigmeler sézkonusu olgundan bu
etkilesmeler de denklem (3.25) e eklenmelidir. Bu etkileler kabaca
fenomenolojik olarak ¢tli bicimlerde verilen ve sonimu temsil eden tdene
ifade edilirler. Ferromanyetik maddeler icin budl@n en yaygin olarak

kullanilanlar:

1- Landau-Lifshthitz tipi sonum terimi [59]

1 N XM x H (3.26)
y

M x M (3.27)

z

B i, -M
=M X H g - - - (3.28)

1
y

bicimindedir. Burada A ,a ,T; ve T, parametreleri durulma zamanini karakterize

ederler ve dolayisiyla rezonangrisinin ¢izgi gengligi Gzerinde etkilidirler. Her (¢
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tur sbnum terimi de gorma enerjisinde yak§gk olarak ayni etkiyi gosterirler.
Dolayisiyla amaca gore herhangi birisi kullanilabil C6zimlerde slem kolaylgi
bakimindan en cazip olan Bloch tipi sénim terinerén ifade oldgundan bu tercih

edilmigtir.

Spin-6rgl durulma zamani ; {boyuna durulma zamani ) uyarifizeydeki
elektronlarin tekrar taban enerji diizeyine gecmatar gecen suredir. lise spin-
spin etkilemesi olup enine durulma zamanina skagelmektedir. Ferromanyetik
ornekler igin spin-spin durulma zamani magnon-noagatkilemelerini de icerir.
Ferromanyetik Orneklerde spinler birbirlerine c¢olkkw old@gu icin manyetik
karakterli spin-spin etkilemesi oldukca siddetlidir. ilk baksta bu etkinin gri
gengliginde kendisini siddetli bir bicimde gostermesi beklenir. Halbuki
ferromanyetik drneklerde garma erisi oldukga dardir. Yittrium Iron Garnet (YIG)
tek kristali i¢in ¢izgi gendigi 1 Gauss civarindadir [61]. Bunun nedeni spintasa
exchange etkilgmesidir. Bu son etkilgne elektriksel karakterli olup manyetik
etkilesmelerle kiyaslanamayacak kadaddetli oldusundan bu etkilgme cizgilerde
bir daralmaya neden olarak spin-spin etialelerinden kaynaklanan gel@meyi
bastirirlar.
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4. MATERIAL VE METOT

Bu bolumde catmayi yaparken kullanilan deneysel teknikler am@itadir.
Oncelikle calmada kullanilan oOrneklerin  sentezlenmesi ve harmmks!
anlatilmstir. Daha sonra bu 6rneklerin karakterizasyonu \amayetik 6zelliklerinin

arastirllmasinda kullanilan teknikler verilgtir.

4.1. Orneklerin Sentezlenmesi

Bu calsmay! yaparken ilk 6nce caina yapac@amiz malzemelerin temin
edilmesi gerekiyordu. Bu yuzden ilkkaama olarak Orneklerin sentezlenmegne
baslanildi. MgB, 6rnesinin senteziisveg'teki gurubumuzda bulunan Dr. D. K. Kim
tarafindan mikrodalga ile sentezleme tgknkullanilarak yapildi. Dier MPS
ornekleri ve bunlarin katkilanmasi Cin'de bulunamof@sor Jingui Qin’in

gurubundaki Chuluo Yang tarafindan gercgtiigdi.

4.1.1. MgB Superiletken Ornegin Sentezlenmesi

Ornekler farkh bilgimlerin mikrodalga ile 1sitiimasi tekgi kullanilarak
hazirlandi. Normal 1si firinlarinda 1s1 eski metodl iceriye dgru disaridan
tasinmasina katlik burada mikrodalga ile titsgm sglanarak malzemenin icinde
olusturuldu. Bu iceride olgturulan Is1 glem zamaninda ve enerji fiyatlarinda
azalmayl sgladi. Mikrodalga ile sentez tekiinde, reaksiyon kagimina 1si
tasinmasi sadece temel co6zeltidengileayni zamanda dielektrik 6zelliklerinden
dolayl MgB; kendisi de 1si1 Uretir. Eski sentez tekniklerinagksiyon kagimina isi
sadece diisi kaynaklarindan aktarilir. Bu ise mikrodalgadavrangini diger eski
termal davraslardan daha etkili kilar. Hatta mikrodalga sentéla Uretilen

malzemelerde daha ¢ok su ve iyonlarin egkilesine imkan <gar.
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Bu deneyde piyasada bulunan 800 W maksimum guacp sattipi mikrodalga
firn kullanildi. Sicaklik kontrolti icin, firina bi termo-cift (thermo-couple)
yerlestirildi. Herhangi bir ev firini zaman devinimi igeinde maksimumdan sifir
aralgina deisen bir gucle kullanilabilir. Deney icin yuksek skbl yalitim
malzemesinden uretilen 6zel kiguk bir tip (Kaowdd@QCOC) dizayn edildi. Ocan
icerisine bir silikon karbid algilayici yedrildi. Bu malzeme ¢ok yuksek dielektrik
sabiti ve mikrodalga gmrma 6zellgine sahiptir. Boylelikle, algilayici melez 1sitma
icin kullanildi. Bu ayni zamanda Ogieisitmak icin homojen bir alan etkisi
olusturur. Metalik Mg ve B tozlari 1:2 stokiyometricasrlarinda homojen bgekilde
karstirildi. Daha sonra kanm 8mm lik bir kuvartz tipun icerisine yestaildi.
Sonra bu tlip kotgartlardan uzakkdirihp dis havadan izole edildi ve muharlendi.
Disaridan izole edilen ttip 2 cm capli alumina tlpdigime yerlatirildi. Daha sonra
bu tip Onceden dizayn edilgnolan Kaowool icerisine yedérildi ve boylece
mikrodalga ile reaksiyon kktildi. Bir K-tipi termo-cift reaksiyon bdlgesinin
merkezine dgrudan yerlgtirildi. Sicaklik 1 saat icin 85C de sabitlendi ve sicaklik
kararlhlgl gostergeden izlendi. Béylece MgBx kami elde edilmg oldu.

4.1.2. Fey PS(phen) 4, Orneginin Hazirlanmasi

Araya katkilanmy FeydPS(phenys; ©6rnesi 0.20g FeP§ 0.66g 1,10-
phenanthroline monohydrate ve 0.50g anilinium c¢terl0 ml etanol iceren ve
vacuum altinda sabitlenen Pyrex ampul icerisinggistirildi ve bu §lem 65°C de
iki hafta boyunca devam etti. Elde edilen siyah neaizeme, filtrelenerek etanol ve

suyla yikandiktan sonra havada kurutuldu [64].

4.1.3. BEDT-TTF Katkilanmi § MnPS; Orneginin Hazirlanmasi

Once phen-MnP$bilesigi MnPS; (in 1,10-phenanthroline monohydrate etanol
icerisinde  HOAc ortaminda birkac gunlik reaksiy@mnucunda elde edildi. Daha
sonra da BEDT-TTF-MnPSoOrnesi 0.25g phen-MnPs$ile 0.5g BEDT_TTF bis-
ethylene-dithiotetrathiafulvalene {§1sSg)2Ix yani (ET) 60°C de iki ay boyunca 20
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ml kuru acetonitril icerisinde kimyasakléme tabi tutuldu. Elde edilen Urin
filtrelendikten sonra CECN ve CHCI; ile birka¢ defa yikandi ve daha sonra havada
kurutuldu [65]. Kullanilan BEDT-TTF organik biegin yapisi @agidaki sekilde

=T

BEDT-TTF

gosterilmitir.

Sekil. 4.1.BEDT-TTF bilssiginin kimyasal yapisi [22].

4.2. X-1sini Kirinim Olgiimleri

Yuksek ve dguk aci X-gint kirinimi o6lcuimleri Scintag PAD V X-ray
diffraktometresi ile yapildl.Sekil 4.2 de X-sin diffraktometresinin sematik
diyagrami gosterilmgtir. X-1sin kayn&inin yeri sabittir. Kaynak dalga boyu
A =15406 A olan Cu-K, X-isinlar oluturmaktadir. Toz 6rnekler cam (lizerinde
ince film olwturacak sekilde hazirlandi. Bu film6 acisiyla taranan tutucuya
yerlestirildi. Film dizleminden yansiyan Xinlart 2 agisiyla tarama yapan detektor

tarafindan algilanmaktadir.

2dsing,,, =nA n=1.2,.... (4.1)

2Lsing

low

=ml m=1,2,... (4.2)

Yansimasiddetinin maksimum dgerlere ulgtigi konumlar Qnign, ya dabiow)

film ylzeyine (ya da modilasyon uzuply L) paralel olan atomik duzlemler
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arasindaki uzaklikla, d, skilidir. Bu ilski denklem (4.1) ve (4.2) de ayri ayri

verilmistir.

Ornek
0 X-Isini
kaynag|
2?
Dedektor

Sekil 4.2. X-Isin diffraktometressematik diyagrami.

Atomik diizlemler arasi uzaklik,d, A mertebesinde oldiundan n=1 icin
Onigh yaklasik olarak 46 civarindadir (blyiik acl Xsin saciimasi). Bununla birlikte
modulasyon uzuniu,L, d dgerinden daha fazla mertebeye sahip glohdan6oy,
m=1 icin 8 den daha azdir (kiigiik aci ¥n saciimasi).
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4.3. Miknatislanma Olgumleri

Magnetizasyon  o6lcumleri Kuvantum  dizayn MPMS-5  SQUI
(Superconducting quantum interference and devicagnatometre kullanilarak
Isvec'te gercekigirildi. Sekil 4.3 te SQUID magnetometresinin blok diyagrami

gOsterilmitir.

Manyetik alan —55 kOe ile 55k Oe arasindaigtaekte olup Kepco gulc¢
kayna yardimiyla bir stiper iletken solenoid bobin tamdan Uretilmektedir. Ayrica

manyetik alan Quantum Design 1822 manyetik alantrkbredici aletle kontrol

edilmektedir.
AA
Extemnal
Feedback
Isolation 2000
Transformer - sQuID
-
= &
Second-

Derivative
Amray

Detector
Kepco Power 1822
Supply Controller
: l:l

L

lod

X
o

—
o
o

02252

i

Superconducting

Sekil 4.3. SQUID magnetometresinin blok diyagrami.
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Ornek toplam 3 cm uzunga sahip yilksek dengeli ikinci tirev bobin setinin
merkezine yerlgirilir. ikinci tirev bobinlerde algilanan sinyaller bir siijetken rf
izolasyon transformat6ri boyunca SQUID sensoérumelgulir. Burada ise Quantum
Design 200 VHF SQUID elektronik kontrol birimi tdnadan sleme tabi tutulur.

4.4. ESR Olcumleriicin Orneklerin Hazirlanmasi

Elde edilen MgB, FeQPS(phen) 41 ve BEDT-TTF-MnP$ polikristal tozlar
manyetik olmayan parafinin erime sicgkhin biraz Gzerinde paraffin ile katrildi.
Daha sonra yuksek manyetik alan (16 kG ) uyguldnbuskristaller yonlendiriimeye
calisildi. Ornekler bu manyetik alan altindagstularak manyetik yonelim geanms
oldu. Elde edilen bu drnekten 1.5x2x2.5 mm boyuilda bir parca Elektron Spin
Rezonans (ESR) dlgumleri igin kesildi. Birinci tureggurma sinyalini kaydetmek
icin ac manyetik alan modulasyon teknuygulayan X-bant (f=9.5 GHz) Bruker
EMX model ESR spektrometresi kullanildi.

Dusuk sicakhk X-bant ESR olcimleri sirasinda mikrgdal kavitesinin
sicaklgini ayarlayan ve surekli helyum gazi aksglayan Oxford model kriostat
kullanildi. Sicaklik kararlifii ve kontroli Lakeshore 340 sicaklik kontrol cihdel

10-300K arasinda 1 derece hassasiyetle yapildi.

ESR spektrumlarinin acgisal glgmini gozlemlemede oOrrge dis manyetik
alana gore dondurmek igin bir gonyemetre kullanifikat, belki manyetik alanda
yonelim tam olarak gganamadiindan rezonans alanin acisalgialihgr ihmal

edilebilecek diizeyde zayif olgu gozlendi.

Orneklerin ESR spektrumlarinin frekansgimaliliklari laboratuvarlarimizda
gelistirilen K- ve Q-band spektrometre ile oda sicakida yapildi. Dgik
sicakliklarda frekans Banhligini 6lgme sistemimiz olmagh icin rezonans

alanlarinin frekans amliligina digik sicakliklarda bakamadik.
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4.5. ESR Olgiim Tekngi

ESR deneylerinde X-band Bruker EMX spektrometresillakildi. Bu
spektrometrenin blok diyagrarfiekil 4.4 te verilmgtir. Sekilde de goruldgi gibi bu

spektrometre hicasu kisimlardan olgmaktadir:

Isolator Atenuator Sirkulator Sinyal | | Faz
yikseltic dedéktoru
Klistron Ayarlayic
Glg
kaynagi -
Modulasyon ) Audio | '-OCKI.;.”
bobini Kavite amplifier amplifier
Miknatis gl¢ kayna
Bilgisayar |— Manyetik XY
kontrol edic Kaydedic

Sekil 4.4. ESR spektrometresinin blok diyagrami.
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4.5.1. Mikrodalga (Kaynak Sistem)

Mikrodalga kaynak sisteminin temel elemani kdtdigodu veya Klistrondur.
Spektrometrenin ¢aima frekansi argh 9-10 GHz dir.Sekil 4.3 te de gorilege
gibi rf dalga kayngina geri yansiyabilecek sinyallerden korumak icaalator
kullanilir. Deney sistemindeki mikrodalga kagnacalsirken olgan 1sinmayi
onlemek icin de su ile gatma yapilir. Attenuator ise kaviteye giden mikrigdain

gucunu ayarlar. Mikrodalga gtict 0- 200 mW arasuohessir.
4.5.2. Dalga Klavuzu ve Kavite Klavuz Sistemi
Incelenen orneklerin spektrumlari alinirken kullanikavite Tk, modunda

(manyetik alan bilgeni uygulanan statik alana dik, elektirik alan {@lei uygulanan

alana paralel) titgeen dikdortgen prizmegeklindedir.

1114 i |

(@)

my

A
v

A ? AA
vYYY

N

<
«
&
«
&
4
<
<
»
|
»-
L

Yyvy
AL LA

(b)

Sekil 4.5. TEjp» modunda cajan diktértgen kavite. a) Elektrik alan bigni y
eksenine paraleldir ve Z gaultusunda tam bir dalgagsnaktadir. b) Manyetik alan
bileseni x eksenine paraleldir. Kavitenin boyutlarl sézksu mod icinsdyledir: ¢
kenari yarim dalga boyu , d kenari tam dalgabayuigiinct kenada yarim dalga
uzunlysundan daha kisadir. O nedenle dalgamdeti t¢incu dgrultuda dgismez.
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ESR ile yapilan deneylerde etkin olan temeldeitemanyetik alan bitenidir.
Kavite icerisinde mikrodalgadan gelen elektromaiky@lanin bir kismi 6rnek
tarafindan absorbe edilirkenggr bir kismida kavite duvarlari tarafindargsalur.
Bundan dolayi incelenecek drnek kaviteye ygirliéirken tam merkezine konmalidir.
Cunkt mikrodalganin magnetik alan kaainin maksimum ve mikrodalganin
elektrik alan bilgeninin minumum olmasi nedeniyle magnetik enerusmasinin

maksimum oldgu yer kavitenin merkezidir.

Sekil 4.5 te kavite icindeki E alani ve B alanin dtayi gorulmektedir.
Klaistrondan gelen mikro dalgayi kaviteye yonlentk, kaviteden yansiyani da
dektére gondermek sirkilatorin gorevidir. Kaviteygiden mikrodalganin
yansimasini minimuma indirmek icin mikrodalga klawuile kavite arasindaki
empedans uyumunu @amak lizere kavitenin mikrodalga giride iris bulunuriris

aralginin aciklgl ayarlanarak empedans uyumglaair.

4.5.3. Elektromagnet

Rezonans olay! icin gerekli olan magnetik alarktelmagnetler tarafindan
sglanir. Bu sistemin temel elemanlari bir ¢ift elekhiknatis ve bunlari besleyen

glc kayngindan ibarettir.

4.5.4 Rezonans Sinyalini Algilayan Dedekt6ér ve Madasyon

Sistemi

Kaviteye gonderilen mikrodalga alanin bir kismneék tarafindan absorbe
edilir. Kaviteden yansiyan dalga sirkulator vasyias dedektére gonderilir,
dedektorde kopru vasitasiyla kaviteden gelen Hgadiée orantili elektrik akimi
olusur. Dolayisiyla yansiyan mikrodalgaldeti rezonans durumunda azalaocaan
dedektor akiminda @gesme gozlenir. Boylece rezonans olayi kaydedilir.dgwal de
sinyal yukselticisi tarafindan yukseltilir. Dahansa bu sinyalin magnetik alana kar

degisimi kaydedilir veya bilgisayar yardimiyla goruntiile
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5. Deneysel Bulgular ve Analiz

Bu boélimde MgB stiper iletken orn@ ve organik bilgikler katkilanmg MPS
ornekleri Uzerinde yapilan deneysel galalar sonucunda elde edilen bulgular herbir
ornek icin ayri ayri anlatilrgiir. Ayrica bu deneysel bulgular fizik agisindaralan

edilerek uygun yorumlar verilrgtir.

5.1. MgB, Ornegi

Bu boélimde MgB super iletken toz orgnin yapisal ve manyetik
karakterizasyonu yapilarak yapisi ve manyetik ddefi hakkinda bilgiler

verilmistir.

5.1.1. MgB Orneginin X-1 sini Karakterizasyonu

Mikrodalga ile 1sitma yéntemiyle sentezlenen MdBz 6rngin kristal yapisi
Rigaku 2000 DMAX diffraktometresi ile alinan XHni kirinim deseni ile dl¢uldu.
Genel olarak, MgB 6rnesi sekil 5.1 de goruldgi gibi MgB,, MgO ve MgB
fazlarini icermektedir. Xsini kirlnim desenlerinin geleneksel yontemle sdaten
MgB; desenleri ile karlastinldiginda, X-sin1 kirinim deseni analizinden elde edilen
ana fazin MgB oldugu, ikici fazin ise MgO ve MgB oldugu anlgiimaktadir.
Yapilan analizler sonucu, MgBoz 6rngi birinci faz olarak %75 MgBve ikinci faz
olarak ise %20 MgO ve %5 MgBcerdigi anlagiimistir.

Bu metot kullanilarak reaksiyon zamanini geleneksetotlara gore tcte bir
(1/3) oraninda azaltmaktabilmekteyiz. Yani, MgBnesini elde etme siresi daha da
kisalmaktadir. Bu reaksiyon, ayartlarda hareketli B elementinin Mg fazinin icine
yava nufuz etmesinden dolayi geleneksel metotlarlaa® sarmektedir. Mikrodalga

ile 1sitma teknii kullanilarak bu sire azaltilmakta fakat safsiZlikpurite) orani
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biraz artmaktadir. ger mikrodalga ile isitarak sentez yonteminde rgakszamani
daha uzun tutulursa, impurite fazlarinin hepsi Md&ina dongecektir. Oksit fazi

ise orngi yikamakla giderilebilir.

1200
S * MgO
1000 N
~—~ 800
=
©
N—’
o 600
S * O
7 a
400
N -
200 =) =
. )
0 | L | L
50 60 70

Sekil 5.1. MgBy super iletken 6rrgnin Regaku 2000 DMAX diffraktometresi ile

alinan X-kini kirinim deseni.

5.1.2. MgB Orneginin Miknatislanma Olgiimleri

Oncelikle sentezlenen toz ornekler pres altindatphhline getirildi. Palet
halindeki bu 6rneklerin magnetizasyon o6l¢cimleri Howum dizayn MPMS-5
SQUID (Superconducting quantum interference andcd¢umagnetometre cihazi
kullanilarak 10 Oe manyetik alangdmali ve sifir alan smtmali olarak sicakga
bagli yapildi. Elde edilen magnetizasyon gdderi sicakiga kagi sekil 5.2 de
verilmistir. Sekilden de goéruldgill gibi yiuksek sicakliklarda 39K sicakh kadar
miknatislanma olmamakta yani miknatislanma sifir@® K sicaklgin altinda ise
manyetik alan sgutmali dlcimlerde miknatislanma ters yonde cok lazaktadir.
Fakat sifir manyetik alan gotmali 6lgiimlerde miknatislanma ters yonde gokgartt

halde alan sgutmali Olcimlerde miknatislanma c¢ok kiguk bir gidien



48

gostermektedir. Miknatislanmadaki buggene 39 K civarinda olmaktadir. Bu ise
ornesin normal fazdan super iletkenlik faza gegti gostermektedir. Ayrica,
superiletken faza gegisicaklginin literatirde oldgu gibi 39 K old@gu acik bir

sekilde gorulmektedir.

rr—r—r—rrrrr-rrr - Tr-T 1T T
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Sekil 5.2. MgB,, super iletken orngnin 10 Oe manyetik alan altinda SQUID alan

sogutmali ve sifir alan sutmali olarak sicakia kagl magnetizasyon élgtimleri.

5.1.3. ESR Bulgulari ve Analizi

Mikrodalga ile isitma teksgi ile sentezlenen toz drnekler dnce eritymparafin
icerisine yerlgtirilerek 16 kG manyetik alan altinda@onaya birakildi. Manyetik
alan altindaki MgB kristalleri manyetik alan yoninde yonelmeyesladilar.
Manyetik alan altinda parafin getuldusundan yonelen kristaller ayni yonelimde
kalmis oldular. Bu ydntem MgpB kristallerinin anizotropilerinin olup olmagini

inceleyebilmek icin kullanildi.
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Elekron Spin Rezonans (ESR) dl¢iimleri a.c. manyatak modulasyon tekgii
uygulayan X-bant (9.7 GHz) Bruker EMX model spektetresi kullanilarak
yapildi. Oncelikle parafin icerisinde yonlendirilémnekler ESR spektrometresinin
kavitesine yerlgtirildi ve oda sicakiginda mikrodalga ssurma sinyalleri gézlendi.
Bu o6lcimler sonucunda gucliu ve ¢ok dar (2.5G) telrikrodalga sgurma sinyali
gozlendi. Bu sinyal, yakkak olarak g=2.009 spektroskopik yariima faktoriraask
gelmektedir. Bu dger ise serbest elektronun ggei olan g=2.0023’e oldukca
yakindir. ESR sinyalinin ¢izgi gestigi oda sicakiginda 2.5G civarindadir.

----- Teorik
Deneysel

Sasurmasiddeti (a.u. )

T T T T T T T T T T T T
3360 3370 3380 3390 3400 3410 3420
Manyetik alan (G)

Sekil 5.3. MgB:; stiper iletken 6rngnin oda sicakfiindaki ESR spektrumu ve teorik

Dyson @risine uyarlanmasi.

Oda sicakfzinda elde edilen birinci tlrev rezonangisinin base (orta-yatay)
cizgiye goére negatif kisminin gegilipozitif kismininkinden biraz daha kuguktr.
Yani ESR sinyali asimetriktir. ESR sinyalindaki kasimetri Olcilen sicaklikta
ornesin  iletkenlik  6zelliklerinin -~ oldgunu gosterir. Bu asimetrik ESR
spektrumlarinin iletkenler icin 6nerilen teorik @ys erisi ile olduk¢ca uyumlu

oldugu gorulmigtir [58]. Oda sicakfinda elde edilen asimetrik ESR sinyali teorik
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olarak Dyson grisine tam olarak fit edilngtir. Oda sicakiiinda ESR sinyali ve
teorik Dyson grisi sekil 5.3 te verilmgtir. Bu uyumluluk 6rnekte oda sicaginda da

iletkenlik 6zelligi oldugunu ispat eder.

Dis manyetik alanin yonelimigsgstirilerek yapilan agisal dlgiimler sonucu,
ESR spektrumunun anlamli bir agisaiwaliligi olmadgl gozlendi. Yani, normal
toz ornekler ve manyetik alanda yonlendirgnirneklerin her ikisi de yakgek
olarak ayni spektrumlari vermektedir ve rezonaaaslat yaklaik olarak aynidir. Bu
ise, toz Ornek icindeki rastgele yonelime sahip ¢alcik kristal taneciklerin
paramanyetik merkezler acisindan izotropik bir yapsahip olduklarini belirtir.
Baska bir deysle, 6rngin manyetik 6zellikleri uygulanan gimanyetik alanin

yoninden bamsizdir.

Bununla birlikte ESR olgumlerine Orgi@ sicaklgl degistirilerek devam
edildiginde, sicakigin ESR sinyallerini c¢ok siddetli bir sekilde etkiledgi
gorulmistir. ESR spektrumlarinin 7K-263 K agahdaki sicaklik dgisimlerine bazi
orneklersekil 5.4 te verilmgtir. Bu sekilden de gorilebilege gibi, sicaklik 40K ya
kadar dgurulurken spektrumlarigiddeti diizgun bigekilde artmaktadir ve 39K da
en yuksek dgerine ulamaktadir. 39K dan dahasagilara inildikce gilim tersine

donmekte ve engik sicaklga (7 K) kadarsiddet azalmaktadir.

ESR sinyali 39 K sicakdin altinda buyuk bir gurdltiye sahiptir. Sicaklik
azaldikca gurdlta seviyesi de artmaktadir. Belikrgerekir ki, ESR spektrumlarinin
siddetindeki buylk azalma ve gordltinin gemideki arts ayni sicaklikta
baslamaktadir. Bu sicaklik ise MgBhin normal fazdan stperiletkenlik fazina geci
sicaklgi Tc olarak belirtilebilir. Boylelikle bu etkiler stiperiletkenlikle
ili skilendirilebilir.  Yani, superiletken 6rneklerden 1@n sinyallerin siddeti
superiletken faza girilginde azalmakta ve sinyallerdeki gurdltt miktarr da

artmaktadir.
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20K

30K
39K

Siddet (a.u.)

I T I T I T I T I T
3370 3380 3390 3400 3410 3420
Manyetik Alan (G )

Sekil 5.4. MgB; super iletken 6rn@ icin elde edilen ESR spektrumlarinin sicaéli
bagll degisimleri.

5.1.3.1 Sifir Alan Sagurmasi ve Manyetik Histeri Davranisi

Ayrica sifir manyetik alan boélgesindeki mikrodalgaocgurmasi ise
paramanyetik rezonansdan kaynaklanmamaktadir. Srmhanyetik alandaki
mikrodalga sgurma sinyallerisekil 5.5 te gdosterilngtir. Sekilden de goruldgii gibi
ornek normal fazdan super iletken faza gecerkan mdnyetik alanda mikrodalga
sogurmalari  balamaktadir. Sicaklik Tc gegi sicaklginin daha da altina
disUraldigiinde ise mikrodalga garma miktari artmaktadir. Ayni zamanda ESR
sinyalindeki gurdlti miktari sicaklik azaldikgcamaaktadir.

Bu sekildeki s@urmalar genellikle stperiletken 6rneklerde go6zlerale
superiletken elektronlar tarafindan sifir manyetiktnda mikrodalga gormasindan

kaynaklanmaktadir. Bu garma mikrodalga bolgesindeki gigken vortex
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hareketinin alternatif Lorentz kuvvetlerinden kakiaman [57]. Sekilden de
gorulecei gibi, sifir alandaki bu spurma, manyetik alan taramasi yonine gore
manyetik histeri grisine benzer bir davrapisergilemektedir.Sekilde 11 kG
civarindaki s@urma sinyal paramanyetik merkezlerden kaynaklanathkt
Superiletkenlik fazina gegisicaklgl olan 39 K den daha glik sicakliklarda ESR
sinyalinde guriltt artmakta ve sinyalin duzgi@ilitbozulmaktadir. Ayrica sicaklik
azaltildikca sifir manyetik alandaki mikrodalgaggwanasi belirginlgmektedir. Bu

sogurma sicaklik azaldikgaddetlenmektedir.

—_ ) L_\MOK
>
< WL 30K
= !
2 W 37K
2 .
723 35K
©
£ 32K
>
= 20K
N
6K
I T I T I T I T I T I T
0 3000 6000 9000 12000 15000

Manyetik Alan (G)

Sekil 5.5. MgB; super iletken orngn normal fazdan superiletkenlik fazina gegi

sicaklginin (T;) altinda sifir manyetik alandaki mikrodalgasomalari.

Farkh bir acidan bakildinda ise, paramanyetik elektronlardan kaynaklanan
ESR sinyalinin yeri sicakia gore dgismemektedir. Yani, efektif (etkin) g-deri

sicaklk dgisiminden etkilenmemektedir. Sadece sicaklik azalldigyalsiddeti de
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azaldgindan ¢ok diiik sicaklhiklarda paramanyetik elektronlardan kajarakn ESR

sinyali gbzlenmemektedir.

=
8
5
o
S
U
®
£
S
&P
0p] ~—F— Geri
38K | Tleri
DE— 1 Geri
T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000

Manyetik Alan (G)

Sekil 5.6. MgB, super iletken orng icin super iletkenlik bélgesinde manyetik alan

taramasi yoniine gére manyetik histeri dawiani

MgB, 6rnesi normal fazdan super iletken faza gecerken ESRa#leri alan
taramasi yonine gbre manyetik histerigrigine benzer bir davrani
sergilemektedirler. Orrgn siiper iletken faz bolgesinde gostgrdnanyetik histeri
davranglar sekil 5.6 da gosterilngtir. Manyetik alana gore yukari (up) veaal
(down) olcumleri sonucu super iletkenlik faza gesgcaklgl civarinda sinyaller ayni
olmaktadir. Dgik sicakliklara gidildiinde up ve down o6lcumleri farklgenakta

fakat histerik bir davragisergilemektedirler.
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5.1.3.2. ESR Sinyallerinin Siddeti, Manyetik Alinganlik

Dc susseptibiliteye (manyetik alinganlk) &lk gelen ve ESR sinyalinin
ikinci integralinden elde edilesiddet degerlerinin sicakiga kag! grafigi sekil 5.7 de
verilmistir. Cok iyi bilindigi Uzere [58], 6rngin mikrodalga guc¢ sgurmasinin
manyetik alan bamhligi (ESR spektrumunun birinci integrali) ofie enine ac
kompleks susseptibilitesinin (gicli dc manyetiknaladik) sanal kismi ile gou

orantihdir.
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Sekil 5.7. MgB, super iletken o6rngnin ESR sinyallerininsiddet deerlerinin

sicaklga kagl davrangi.

Super iletkenlik fazina gegisicaklgl (Tc) civarindasiddetteki ani dgisme,
kritik sicaklikta fazla entropi kazancindan dolasn kapasitesi gilerinde gorilen
desismelere benzerdir [28]. Ayngekilden gorilebilec@ gibi, siddetin sicaklik
bagimhligi Tc ye kadar Curie kanununa uygunluk géstermektéici sicakiginin

altinda ise, sinyaligiddeti tekrar azalmaya kar. Tekrar hatirlanmasi gerekir ki,
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mikrodalga s@urmasiddeti mikrodalga guici ve paramanyetik merkezleamilari
ile dogru orantihdir. Boylelikle, sgurma siddetindeki bu dits, kismen
mikrodalganin i¢ bdlgelerde paramanyetik merkezlergifuz etmesinin
perdelenmesinden, kismen de, paramanyetik iletkegliektronlarin sayisinin Tc
sicaklginin altinda, sicakiin azalmasi ile gifttenmenin sirekli evrimi sonucu
azalmasindan kaynaklanir.
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Sekil 5.8.MgB; super iletken drnekten elde edilen ESR sinyaliegiddet dgerleri

ve bunlarin sicaklikla ¢carpiminin sicakligaskaiezisimi.

Bununla birlikte, bazi sicakliklarda kicguk sicraamal biciminde bazi
degisiklikler gozlenmektedir. Benzer dsiklikler ayni sicakliklarda siddet
grafiginde de gozlenngti. Bu desisikliklerin 150 K, 180 K ve 215 K civarindakiler
daha belirgindir. Hatirlanaga gibi, lityum katkilanmg MgB, Ornesindeki ytzey
direncinin lineer sicaklik @amhligindaki sapmalar da 150 K dastamisti [23]. Bu

ise, katkilanmy malzemelerdeki spin Bluklarinin bulunma olasgina atfedilmgti.
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Siddetin sicaklik bamlihgini daha detayli gozlemleyebilmek icipddet
degerleri sicaklgin karesi ile carpildi ve sonygdet deerleri sicaklga kagl sekil
5.8 de verildi. Ayricagekil 5.9 dasiddet deerlerinin sicaklikla carpilmasindan elde
edilen dgerler yine sicakfia kas! cizdirildi ve normalsiddet grafgi ile birlikte ayni
sekilde verildi.

Siddet*T* (a.u.)
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0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 5.8. MgB, super iletken o6rngnin ESR sinyalleriningiddetlerinin sicakiin

karesiyle carpilmasi sonucu elde edilegatkerin sicakiga kagi grafigi.

Bilindigi gibi Curie kanununa uyan paramanyetik ornekl&8R sinyallerinin
siddet deerleri sicaklgin karesi ile carpild@anda elde edilen gerler sicaklikla
lineer olarak dgismektedir. Sekil 5.7 de goruldgi gibi, MgB, Ornesinden elde
edilen siddet*T? deserleri sicaklikla lineer olarak artmaktadir.grile MgB,

ornesinin deserleri super iletkenlik faza gecisicaklginin (Tc) yukarisinda bazi
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kicguk deisiklikler sergilemektedir. Erideki gorulen bu Curie kanunundan sapmalar
(150K, 180K ve 215K) dikkate gerdir.

5.1.3.3. ESR Sinyallerinin Cizgi Gerligi

ESR spektrumlarinin ¢izgi gefhiginin sicaklik davrasi sekil 5.10 da
gorulmektedir. Cizgi gesligindeki en 6nemli d&siklik Tc sicaklginin hemen
altinda gerceklgmektedir. Bu bdlgede, cizgi gefigi sicaklik azaldik¢giddetli bir
sekilde artmaktadir. Literatlrdeki bazi gatalarda [Owen ve arkaglari, 23] sadece
Tc nin 0Ostindeki c¢izgi gegliginden bahsdilmekte, Tc nin altindaki cizgi

gensliginden bahsedilmemektedir.

Cizgi Geniligi (G)
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Sekil 5.10. MgB, super iletken orngnin ESR sinyallerinin ¢izgi gesligi
degerlerinin sicakiga kag! desisimi grafigi.
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Sekil 5.10 da goruldgl gibi, cizgi gengligi 40 K-125 K sicaklik araginda diz
ve sabit bir minimuma sahiptir. Yuksek sicaklikiatide, cizgi gesliginde yava bir
artis s6z konusudur. Fakat cizgi ggingi yiuksek sicakliklarda referans [25] de

belirtildigi gibi sicaklga cok bgl degildir.
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Sekil 5.11.ESR sinyallerinin ¢izgi gesli gi ve siddet dgerlerinin sicakigl karesiyle
carpiminin sicakga gore dgisimi grafigi.
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Son olarak,sekil 5.11 de goruldgil gibi 215 K civarinda c¢izgi gegligi ve
siddet erilerinin her ikisinde de kararsiz ggiklikler gbzlemdi ve birka¢ manyetik
alan taramasindan sonra bunlar kayboldu. Bu etlmaynaini hentiz tam olarak
tespit edemedik. Fakat bu etkiyi daha sonra detaykekilde inceleyec@z. Ayrica
bu etkinin (ger deneysel bir hatadan kaynaklanmiyorsa) MgBper iletken
ornesinin  tek kristallerinde veya ince filmlerinde dahgi go6zlenebilecgi

kanisindayiz.

5.1.3.4. MgB Siiperiletken Ornegi icin Sonug

Calistigimiz MgB; 6rnesi sekil 5.1 de goruldgi gibi polikristal bir yapiya
sahiptir. Bununla birlikte, 6rrigmiz 75% MgB, 20% MgO ve 5% MgB gibi iki
farkli faz icermektedir. Herhangi bir superiletkennormal olarak mikrodalga
soggurmasina ek olarak, hemen hemen bitin sicaklikelgilgde bir paramanyetik
ESR sinyali gozlendi. MgB ornesinin sifir manyetik alandan ayan gend
mikrodalga s@urmalari geni dis alan taramasinin yonine gore asimetrik (histerik)
bir davrang gostermektedir. Bu yuksek sicaklik superiletkanlar genel bir
davrangidir. Bizim 6rnekte, Tc=39 K da normal fazdan gilptken faza ¢ok keskin
bir gecs goOzlendi. ESR spektrum cizgileri ¢cok gugli, daotiopik ve asimetrik
(Dyson) goranamludur. Bununla birlikte bizim ogmeiz icin Q-band cabmalari
[22] ile kasilastirildiginda belki tozlarin seyreltimesi ve yonlendirilnreden
kaynaklanabilecek daha simetrik bir ESR sinyalilgidi. Hatta, referans [20] da
cizgi gengligi Tc sicaklginin Uzerinde ¢ok daha genie sicaklik bamliligl daha
fazlaydi. Fakat bizim oOriggmizde ise, referans [23] daki gibi Tc sica&khin
Uzerinde cizgi gexligi cok dar ve sicaklik @amhligi hemen hemen yok denecek

kadar azdir.

ESR sinyalinin kayn& serbest iletkenlik elektronlari ya da holeler@enelde
polikristal (toz) 6rneklerden daha getiir ESR spektrumu beklenir. Bunagnaen,
simdiki  6rnegin ESR  spekturumu literatirdeki  cgahalarla [21,22]
karsilastirildiginda ¢cok dar (2,5G) ve izotropik bir davrgsergilemektedir. Referans
[23] da cizgi genili gi oda sicakiginda 20G-25G arasinda ve Tc sicgikida ise 10G
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civarindadir. Ayrica, referans [20] da ise oda ldigenda 110G civarindadir. Bu
sonugclardan, bizim 6rgemizdeki mikrokristallerin spektroskopik yariimaktéra, g,
cinsinden paramanyetik merkezlere gore daha izitragdugu séylenebilir.
Boylelikle, ESR spektrumunun g tensorinin hareketdarak ortalanmasindan
kaynaklanan bir izotropik yapiya sahip ofduve buna da hollerin sebeb ofgdu
soylenebilir. Bizim cakmamizdaki dar ESR sinyalleri gigtokus (exchange)
daralmasi etkisine atfedilebilir. Ayrica paramaikyetmerkezlerin (iletkenlik

elektronlari ya da holler) sicramasi (hopping) daizadir.

Tc sicaklginin altinda ESR sinyalinigiddetindeki buyik dgils, kismen Tc nin
altinda mikrodalganin perdelenmesi (screening Bffee kismen de super iletken
fazda azalan sicaklikla giderek artan orandaki lecifheden kaynaklanan
paramanyetik iletken gayicilarin sayisindaki azalmaya atfedilebilir. Bargeleme
etkisinin azaltilmasi i¢in, MgBkristal tozlari eritilmg parafin icerisinde seyreltildi.
Boylelikle, Tc sicakignin ¢ok altinda (6 K) dahi paramanyetik merkezerd
kaynaklanan ESR sinyalini gozleyebildik. Cunku, igiir, perdeleme etkisi ve
homojen olmayan vortex alani Tc nin altinda ESRyainin gdzlenmesini
engelleyebilirdi.ikinci MgB, fazi ise siiper akimlar igin bir duvar gorevi yapar
boylelikle biyuk vortex alaninin rezonans sinyalfok fazla bozmasini engellemi

olur. Sonucta ise, ESR sinyali Tc sicgktin altinda goreceli olarak daha dar olur.

Tc sicaklginin tzerine ESR cizgi geshigi ve siddet erilerindeki anlamli
keskin dgisiklikler MgB. nin elektronik yapisindaki desikliklere isaret eder.
Ozellikle 215 K civarinda ¢izgi geyligi egrisindeki adima benzer gigiklik dikkate
deserdir. Cizgi gengligi ve siddet erileri gayet uyumlu ve belirgin sicakliklarda
ayni anda d#smektedirler. Bu dgsiklikler de MgB, nin elektronik yada
kristalografik yapisindaki d@egsikliklere atfedilebilir. Bu etkileri daha detaylirb
sekilde MgB nin farkl metallerle katkilanrgi tek kristallerini hazirlayarak

incelemeyi planhyoruz.

Bizim Olglimlerimizde, Tc sicalginin Gzerinde efektif g-deri hemen hemen
desismemitir. Yani sicakliktan baimsizdir. Oysa ki, Owen’in ¢amasinda [23],
lityum katkilanmg MgB, Olcimlerinde g-dgerinde sicaklikla az bir kayma
gozlenmgti. Cizgi gengligi ise Li-katkilanmg 6rneze gore ¢cok daha dardir. Fakat
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cizgi gengligi bizim 6rngimiz icin Li-katkilanmg 6rneze gbre daha ¢ok sicagh
baghdir. Cizgi gengligi literatirdekilere gore daha dar offu igin, spin
hamiltoniyen parametrelerindeki belirsizlik dahad@z Paramanyetik rezonans
pikinin yeri stperiletkenlik durumu ile pratik okt etkilenmemektedir ve ¢ok kiguk
bir diyamanyetik alan sergilemektedir. Bu ise, MdgBzlarinin parafin icerisinde
seyreltiimesine ve literatirdekid@ir calgsmalarla kagilastirldiginda MgO ve MgB
(25%) fazinin daha yuksek oranda olmasirgavebilir.
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5.2. FeyPS(Phen) 4 Ornegi

5.2.1. Deneysel Bulgular ve Analiz

Fenil katkilanmy FeP3 (Fe PS(Pheny ) 6rnesinin Elektron Spin Rezonans
(ESR) olcumleri d¢ manyetik alani, orrign sicaklgini ve mikrodalga gucindn
frekansini dgistirerek yapildi. Oda sical@inda yaklaik olarak 400 G geslige
sahip gucli ve tek bir mikrodalga @oma sinyali gozlendi.Sekil 5.11 de
FeydPS(Pheny, Ornegsinden  dgisik  sicakliklarda alinan X-bant ESR
spektrumlarindan bazi drnekler gorulmektefekilden gorildgu gibi spektrumlar
kayda dger birsekilde sicakkga balidir.

9K

|

15K
31K

40K

65K

100K

153K

Sinyal genlgi (a.u.)

200K

265K

T T T T T T
0 2000 4000 6000
Manyetik Alan ( G )

Sekil 5.11. 9-265K sicaklik arafinda FgoPS(Pheny 4 6rnesinden alinan X-bant

ESR spektrumlarindan bazi érnekler.
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Oda sicakliinda, ESR spektrumlarinda 3400 G manyetik alanslkagelen
ve 2.004 gibi serbest elektronun gsde olan 2.0023 deerine oldukga yakin olan
bir etkin g-dgerine sahip, ¢ok gucli, genive simetrik tek bir rezonans piki
gozlendi. Bilindgi gibi, S durumundaki iyonlarin g-g@eri genellikle serbest
elektronun g-dgerine ¢ok yakindir. Yani, bu bijikteki ESR spektrumuna ana katki
iic degerlikli Fe(+3) iyonundan (Fé& iyonu icin S=5/2) gelmektedir.

Sicaklik azaldik¢a, simetrik Lorentzian c¢izgi bagdr ve ana sinyalin gk
manyetik alan bdlgesinde belirgin birggmma olguyor. Boyle bir davragibasit bir
paramanyetik Ornekten beklenmez. Yanigsidd manyetik alan bolgesindeki ¢ok
gens sagsurma dg alanin artmasiyla miknatislanmanin sudrekligigieninden
kaynaklanabilir. Sicakhk diirtldikce, ana sinyalin gepii yavas bir sekilde
azalmakta, bununla birlikte giik alandaki ikincil sgurma 40 K'ne dgru daha
belirgin hale gelmektedir. Ber yandan 1700 Gauss civarindaki dar ve zayif sinya
genellikle  dguk sicakhklarda ortaya c¢ikan  kriyostatin  kigilhden
kaynaklanmaktadir. ESR spektrumunun ana modunulnggeaeki bu dgds sicaklik
40K’nin altina indginde daha belirgin hale gelmektedir.

5.2.2. ESR Sinyallerinin Cizgi Geniligi

Bunun yanisira, ¢izgi geghigi parametresi de sicagh siki birsekilde baldir.
Deneysel spektrumlardan elde edilen tepeden tegeieto-pik) cizgi gengligi
degerleri sicaklgin fonksiyonu olarakekil 5.12 de verilmitir. Yuksek sicakliklarda
ESR sinyallerinin pik-to-pik cizgi gesligi yaklasik olarak 400 Gauss civarindadir.
Bu deser sicaklgl 40 K'ya kadar dglrdikce yava bir sekilde artmaktadir. Bu
sicakliktan sonra ise 15 K'ya g hizli bir sekilde artmaktadir. Sicaklik daha da
azaltildginda ise, kogu ferromanyetik FePSkatmanlari arasindaki indiklengni
antiferromanyetik etkilgmelerden gelen spin dizensgohiden (bozuklgu) dolayi

cizgi asiri bir sekilde genglemektedir.
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Sekil 5.12. FePS(Pheny s 6rnesi icin sicaklga kagli ESR sinyallerinin cgizgi
gensli gi degerleri.

5.2.3. ESR Sinyallerinin Siddeti

ESR sinyallerinin ikinci integrallerinden elde emil ESR sinyagiddetlerinin
sicaklkla dgisim grafigi sekil 5.13 te g0Osterilngtir. Miknatislanma ile orantili olan
siddet grisinden de gorulebile@e gibi, 15 K sicaklgin altinda miknatislanma, spin
dizensizlgi ve indiklenmg antiferromanyetizma ile uyumlu olarak keskin hiidk

gostermektedir. 15 K'nin Uzerinde, miknatislanma paramanyetik oOrnekten
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beklenen Curie davragni takip etmemektedir. Yani, bu 6gmiz tam olarak (saf)
paramanyetik d@ldir.
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Sekil 5.13.Fey PS(Pheny 4 6rnesinden elde edilen ESR sinyalddetinin sicakiga
bagli degisimi.

Miknatislanmanin sicaklikla ggiminin daha yakindan incelenebilmesi igin,
ESR spektrumlarinin ikinci integralinden elde edlilgddet deerleri sicaklikla
carpilarak elde edilen derler sicakiga kagi sekil 5.14 teki gibi ¢izdirilmgtir.
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Sekil 5.14. FeyPS(Pheny 4 6rngsinden elde edilen ESR sinyalleringiddetinin
sicaklikla carpimlarinin sicaklikla glgim grafigi.

Cok iyi bilindigi gibi, Curie kanununa uyan herhangi bir manyetik
malzemeningiddet*T-sicaklik grisinin sabit bir gri olmasi beklenirSekil 5.14 teki
egride bu davranl gozlenmedi ve 15 K, 85 K, 150 K ve 175 K'daki kkcl
degisiklikler gbzlendi. Siddetin sicakiga bali degisimi miknatislanmanin sicakh
bagll degisimi ile dogru orantil oldgundan, 15 K nin altindaki ani azalma bir spin
dizensizlginin  (bozulma) gostergesidir. Gorulglii gibi  sicaklikla birlikte
miknatislanma da artmaktadir. Bu davganse suUperparamanyetik etkilerden
kaynaklanan bir Curie davragniolabilir. Belki de asil madde olan FeP&nezinin

manyetik yapisi fenil interkalasyonu (katkilamahsou dgismistir.
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Miknatislanmanin sicaklik davrami daha ayrintili incelemek icimniddet
degerleri sicaklgin karesiyle carpilip sonuc glerlerisekil 5.15 te gdsterilngtir. Cok
iyi bilindigi gibi, Curie kanununa uyan herhangi bir manyeti&zamenin lineer bir
egriye sahip olmasi beklenir. Buna keuk, bu &rinin lineer olmamasi ¢ok dramatik
degildir ve bu davramy basit bir paramanyetizmaya atfedilemez. Boyledaivrangi
ferromanyetik ve antiferromanyetik etlgtaelerin birbirisine dstunlik gsamak
istemelerinden kaynaklanabilir. Ayni zamanda, ESRyadinin siddetinin DC
manyetik alinganlik (susceptibility) ile orantildogu hatirlanmalidir. Bu yizden, 15
K'nin altinda miknatislanmadaki keskin azalma spgiiizensizigi (bozulmasi)
aciklamasi ile uygunluk gostermektedir. Miknatish@an(ESR sinyalinigiddeti) ayni
sicakhkta (Tc=15 K) en yuksek gerden gecmekte ve sicaklik daha fazla
disUrdaldigiinde sinyal siddeti azalmaya Bamaktadir. Bu davragy 6zellikle

15K’nin altinda antiferromanyetik fazin vagimin belirtiimesi ile uyumludur.
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Sekil 5.15. FeoPS(Phen), ornezsinden elde edilen ESR sinyallerinigiddet
degerlerinin sicakigin karesiyle carpimindan elde edilergeéerinin sicakiga basli

desisimi.



68

5.2.4. ESR Sinyallerinin Rezonans Alanlari

Rezonans alanlarinin sicaidi gore dgisim grafigi sekil 5.16 da verilmytir.
Rezonans alaninin sicaklikgigmi bazi tuhafliklar gostermektedir. Rezonans alani
genel olarak 85 K sicalga kadar dgismeden kalmaktadir. Bu sicaklikta ise ani
olarak daha yuksek dere cikmakta ve bir middet bugdede devam etmektedir. 50
K'de ise tekrar eski dgrine inmekte ve 15 K'ya kadar bu gbede devam
etmektedir. 15 K sicaklikta ise, ani bir argostermekte, sicaklik azalmaya devam
ettiginde ise sicaklikla birlikte keskin bigekilde azalma gostermektedir. 15 K

civarindaki bu dgisim drnekte manyetik faz gegnin oldugunu gosterir.
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Sekil 5.16. X-bantta FePS(Pheny 4 Ornesi icin elde edilen sinyallerin rezonans
alanlarinin sicakga bal degisim grafigi.

Hr-T basimhligindaki bu c¢eit degisiklikler, spinler arasindaki degstokus
(exchange) etkilgmesiyle olgan indiklenmy ic manyetik alanlarin bigareti olarak
alinabilir.
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Sicaklgin artmasiyla miknatislanmadaki giem tipik bir paramanyetik
ornekten beklenenden daha ygwa Yani, Ornek miknatislanmasini yiksek
sicakliklarda dahi korumak istemektedigrie 85 K ve 160 K sicakliklarinda bazi
belirtiimesi gereken dgsiklikler gbze carpmaktadir. Bu @siklikler bu
sicakliklarda bazi manyetik anomalilerin var @dnou belirtmektedirler. Yuksek
sicakliklardaki davrasglarin tamami ferromanyetik etkgimelere verilebilir.
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Sekil 5.17.Fey PS(Pheny 4 6rnesi icin etkin g-deerlerinin sicaklikla dgisimi.

Sekil 5.17 ESR cizgilerinin ana c¢izgi ile kesiesinden elde edilen rezonans
alanlarindan belirlenen etkin ggrlerinin sicaklik baamliligini géstermektedir. Bu
sekilden goruldigu gibi, etkin g-dgerleri sicaklik 15 K'ya kadar gurildigt halde
hemen hemen @esmemektedir. Fakat, yine dgddet erisinin de dgistigi 85 K
civarinda basanga benzer bir davragivardir. 15 K sicakgin altinda, etkin g-deeri
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aniden yiukselmekte ve bu davranrnesin manyetik yapisinda dssiklik oldugunu
belirtmektedir. Olgllen g-derlerindeki bu belirgin dasiklik disiuk sicakliklarda

yerel miknatislanmanin indiiklenmesi ile ortaya gilgaalanlara atfedilebilir.

5.2.5. K- ve Q-Bant ESR Olguimleri

Oda sicakiiinda 6lcim yapilan K- ve Q-band ESR spektrumlamniazilar
sekil 5.18 de gosterilngiir. ESR spektrumlarinin yerleri okareti ile gosterilmtir.
Goruldgu gibi uygulanan mikrodalganin frekansi arttikgeRESsnyalleri sga dgru

kaymakta, yani yuksek alanlara kaymaktadir.
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Sekil 5.18. Fey PS(Pheny 4 6rnesinin oda sicakfindaki a) K-bant ve b) Q-bant

ESR spektrumlarindan bazilari.

Mikrodalganin frekansi arttirildikca 6Ornekten gelesinyalin siddeti
azalmaktadir. Bu ise daha yiuksek frekangederinde 6lcim yapmayi oldukca guc¢

hale getirmektedir.
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Allnan K- ve Q-bant ESR spektrumlarinin rezonananlarinin frekans
bagimhligl sekil 5.19 da gosterilngtir. Sekilden de gorilebile@e gibi, rezonans
alani ile mikrodalga frekansi arasinda lineer lagibti vardir. Mikrodalga frekansi
arttikca rezonans alani da yuksek alanlara kayrdaktaYiksek frekanslarda
rezonans alaninin  frekansa lineer gipailigi malzemenin  manyetik
susseptibilitesinin yuksek sicakliklarda yeterinae old@gunu gosterir. Diiik
sicakliklarda ytksek frekans 6lcim sistemimiz oladian, dgik sicakliklarda
frekans baimhiligini dlcemedik. Rezonans alaninin frekangitmdili g1 egrisi disik

frekanslara uzatil@inda dgey ekseni pozitif bir deerde kesmektedir.
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Sekil 5.19. Fgy PS(Phen) 4. 6rnesi icin K- ve Q-band ESR sinyallerinin rezonans
alanlarinin frekansa kardeneysel ve teorik graii

Deneysel sonuclar teorik rezonans alani denklemimde= g3(H+ H;) fit

edildiginde, sifir frekansta dahi drnek igerisinde bim@nyetik alanin var oldiu
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gorulur. Burada hy, g, B, H- ve H sirasiyla Plank sabiti, mikrodalga gucinin
frekansi, spektroskopik yariima faktérl, Bohr magne rezonans alani ve i¢
manyetik alandiric manyetik alan icin fit edilen ger 197 Gauss'tur. Bu i¢
manyetik alan, FgPS(Phen), bilesigi icerisindeki manyetik spinler arasindaki
degistokus (exchange) etkikgnesinin bir belirtisi olarak gorilebilir. GePS(Pheny 4

icin etkin g-degeri egrinin egiminden hesaplanarak 1.95758443 olarak bulundu. Bu
deger ayni zamanda serbest elektronun gedeolan 2.0023 dgerine ¢ok yakindir.
Etkin g-degerinin serbest elektronun gkrine yakin olmasi érnek icerisindeki metal
iyonunun tipik bir S iyonu oldgunu belirtir. Yani bu bilgikte Fe(+3) dgerlikli S
durumunda manyetik iyondur. Buna uygun olarak demi(Fé?) ve kikirt iki ()

dezerlikli ve ayni zamanda fosfor atomu tic")Rdezerlikli olmalidir.

5.2.6. FgsPS(Phen),Ornegi icin Sonuclar

Yaptigimiz ESR cakmalari, 120 K sicak@inin altinda antiferromanyetik
davrang gosteren FeRSilesiginin manyetik parametrelerindeki kritik sicaklikiar
interkalasyondan sonra ggtigini gosterdi. FgsPS(Pheny 4 bilesigi eskisine ek
olarak 15 K civarinda bir gegidaha yapmaktadir. Yani, asil madde olan RBePS

bilesiginin manyetik yapisi interkalasyon sonucu gorunigeiilde deggismistir.

Sonu¢ olarak, hemen hemen bitin ESR parametreiegi, gensligi, sinyal
siddeti ve bununla orantili olan miknatislanma Batitik sicakliklarda dgisiklikler
gostermektedirler. Bunlar arasindaki uyumluluk balzamede bazi manyetik faz
gecklerine delil olarak algilanabilir. Ayni zamanda bazicaklik araliklarinda
ornekte kagik manyetik fazlarin bulundiw gézlendi. Acikca, ana 6rnek olan FgPS

(Tc=120 K)'in manyetik yapisi katkilama (interkalas) sonrasinda gesmistir.
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5.3. BEDT-TTF Katkilanmis MnPS; Ornegi

5.3.1. Deneysel Bulgular ve Analiz

EPR olcumleri dy manyetik alani, mikrodalga gucinin frekansini ueegin
sicaklgini desistirerek yapildi. X-bantta butin sicaklik aralikteta guclu, tepeden
tepeye cizgi gexligi 80G olan dar ve serbest elektronun gateolan 2.0023’e ¢cok
yakin etkin g-dgeri g=2.009 a sahip tek bir mikrodalga rezonarngisoa sinyali
gozlendi. Dgisik sicakliklardaki X-bant EPR spektrumlarindan bazgekil 5.20 de
gosterilmitir. Etkin g-deeri icin belirlenen 2 deeri genellikle Md? iyonu gibi S

durumundaki bir iyondan beklenengaedir.
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Sekil 5.20.10-290 K sicaklik argiinda BEDT-TTF katkilanmiMnP$S bilesiginin
X-bant ESR spektrumlari.
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Spektroskopik yarilma faktorii g=2 ghri genellikle MA? (S=5/2) gibi S
durumundaki iyonlardan beklenir. Normal olarak, kédlenik manyetik durumlar
arasindaki gegierden kaynaklanan EPR spektrumunun manyetik al®da10G
cizgi geniligine sahip 6 hiperince sinyaline ayrilmasi bekleniPdramanyetik Mff
spinleri bir iyondan dier iyona 6 niukleer durum arasinda rastgel@laas kendi
nilkleer spinlerini gordiikleri icin, érnek icerisiekd her bir MA? elektronik spini
bagimsiz olarak titrgir. Eger bu asil ¢izgi gesligi bu yarilmalardan daha gense
alti bilesen daha gegi(en az 600G) tek bir sinyal vermek icin bgitéer. Bununla
birlikte, bizim elde etiiimiz cizgi genjligi 80 Gauss'tur. Bunun anlami ise Kn
iyonlari isole edilmj paramanyetik iyonlar olarak davranmazlar. Onlde @yiclu bir
sekilde cifttenmglerdir ki kollektif davrang sergilerler. Eer bunlar gucli bir
desistokus (exchange) ciftlenmesi yapstarsa Mri? spinlerini iceren molekiiller
demeti ferromanyetik (veya antiferromanyetik) olalagr. Bu durumda,simdiki
durumda goruldgi gibi desistokus daralmasindan dolayr hiperince yariimalari
ferromanyetik rezonans spektrumunda (FMR)ssitkimis olarak gozlenirler. Bgka

bir deykle, oda sicakfiinda dahi buyuk dgstokus daralmasi etkileri vardir.

5.3.2. ESR Sinyallerinin Cizgi Geniligi

Deneysel spektrumlardan elde edilen c¢izgi gehi degerleri sicakligin
fonksiyonu olaralkgekil 5.21 de verilmitir. Bu sekilden de gorilebile@ gibi, ESR
sinyallerinin ¢izgi geniikleri 50K’'ya kadar hemen hemen ayni kalmaktadu
sicakliktan daha sagl gidildiginde faz gegini belirten cok keskin bir agi

gOzlenmektedir.

Normal olarak, (JMs>- |Ms-1>) manyetik durumlar sarmlaki gegierden
kaynaklanan herhangi bir elektronik (ESR) spektrnomu manyetik alanda
birbirinden 90-110G civarinda 6 tane hiperince lyaaya ayrilmasi beklenir.
Paramanyetik M{f spinleri bir iyondan h#&a bir iyona 6 niikleer durum arasinda
rastgele dalan kendi nikleer spinlerini gordiklerinden, orted her bir Mri?
elektronik spini birbirinden Bamsiz olarak titrgrler. Eger var olan ¢izgi gesli gi
bu yarilmadan daha gemolursa, alti tane olan hiperince yariimalar Belek daha
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geng (en az 600G) tek sinyal verirler. Fakamdiki ¢izgi gengligi yaklasik 80
Gauss'tur. Yani, Mff iyonu yiiksek sicakliklarda dahi izole edijnparamanyetik
iyon gibi davranmaz. Bu spinler birbirine dyle gugiftlenmislerdir ki, kollektif

davrang sergilerler.
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Sekil 5.21. BEDT-TTF katkilanmy MnPS bilesiginin ESR  sinyallerinin ¢izgi

gensliginin sicaklga kagl davrangi. Cizgiler goze kolaylik olmasi igin cizilrtir.



76

Eger onlar guclii bisekilde dgistokus (exchange) ciftlenmesi yaparlarsa, ¥in
spinlerini iceren bir molekil demeti ferromanyetjiada antiferromanyetik) olur. Bu
durumda, dgistokus daralmasindan dolay! hiperince yariimalari ferroypedik

rezonans (FMR) spektrumlarinda stikilmistir.

50 K'nin altinda, cizgi gesligi tek bir demetteki ya da demetler (clusters)
arasindaki antiferromanyetik etkileelerden (ya da spin-dalgalanmalarindan) gelen
spin duzensizfii (ya da spin bozulmasi) sonucunda gemnektedir. Bununla
birlikte cizgi gengligi egrisi 30 K civarinda bir maksimumdan gecmekte ve
sicaklgin azalmasi ile tekrar azalmayaslaanaktadir. Bu azalma gliik sicakliklarda
ferromanyetik fazin ortaya cgtna karet olabilir. Belirtmek gerekir ki, katkilangi
katyon bileigindeki ana katyon MnRPSlisuk sicakliklarda ferromanyetiktir [42,43].
Bu ferromanyetik etkilgmeler digiuik sicakliklarda ESR spektrumlarindazggeokus

daralmasina neden olur.

5.3.3. ESR SinyallerininSiddeti

ESR sinyallerinin ikinci integrallerinden elde esilsiddet degerleri sicaklgin
fonksiyonu olaraksekil 5.22 de gOsterilmgtir. Burada miknatislanmaya kdrk
gelen siddet deerleri sicaklikla ters orantili olarak artmaktadyani, yuksek
sicaklik bdlgesinde sicaklik azaldikgddet 6nce yawaartmakta, sicaklik daha da
azaltildginda hizli bir ary trendi gostermektedir. Sicaklik 50 K civarina gglide
ise spektrumlarigiddeti ani birsekilde azalmaktadir. Sicaklik 30 K e gtiginda ise
egilim tersine donmekte ve spektrumlasiddetleri tekrar arga gecmektedir.

Bilindigi gibi Curie kanununa uyan herhangi bir paramakyetalzeme icin
susseptibilitenin sicaklik Gemhligi 1/T ile orantil olmal ve ters susseptibilite
egrisinin yatay eksenle kesigi nokta ferromanyetik 6rnekler icin pozitif olan G
(ya da antiferromanyetik drnekler icin negatif oldeel) sicakigina saret eder [62].
ESR sinyalinirsiddetine lineer olarak orantili olan susseptibi@'nin yukarisinda
Curie kanununa kabaca uyar, fakat 50K’'nin altin@daransgi etkili bir sekilde
farkhdir. Yani 6rnek tam olarak paramanyetilgididir. Acik¢ca 30, 50, 100 ve 150 K
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sicaklk araliklarinda anomaliler vardgekil 5.22 den de gortlebilegegibi siddet
(miknatislanma deerlerine orantili olan) 50 K sicaglnin altinda yukarida belirtilen
spin duzensizfiine uygun olarak keskin bir azalma gdstermektdgiimun yanisira,
cizgi gengligi egrisinin - maksimum gostergi ayni sicaklikta (Tc=30 K)
miknatislanma minimum derden gecmektedir ve sicaklik dahgagaara
disuraldigtinde tekrar artmaya iar. Bu sekildeki davrarg 30 K nin altindaki

ferromanyetik faz aciklamasiyla da uyumludur.
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Sekil 5.22. BEDT-TTF katkilanmy MnPS  bilesiginin ESR  sinyallerinin
siddetlerinin sicaklik baimhligi egrisi.
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Miknatislanmanin sicaklik davrami daha yakindan gorebilmek icin ters-
siddet (18iddet) deerleri sekil 5.23 te cizdirilmgtir. Bu sekilden de goraldgii gibi

1/siddet erisi yuksek sicakliklarda Curie kanununa kabacamgelamaktadir.
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Sekil 5.23. BEDT-TTF katkilanmy MnP$S bilesiginin ESR sinyallerinin kiddet
degerlerinin sicaklikla dgsimi grafigi.

Ayrica 50 K nin yukarisindaki sicakliklarda miks&nma sicaklikla beraber

kabaca artmaktadir. Fakat bgrieicin bazi kritik sicakliklar varfiini korumaktadir.
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100 K'ya kadarki monotonik azalma bu sicaklikta alaka hizlanmakta vege
onceki trende 150 K civarinda tekrar kewaktadir. Bri bu sicaklikta bgka bir ani
azalma gostermekte ve daha sonra bu sgakiierisinde hemen hemengim
sifirlanmaktadir. Sicaklik davrafarinin tamami ferromanyetik ve antiferromanyetik

etkilesmelerin yargi seklinde tanimlanabilir.
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Sekil 5.24.BEDT-TTF katkilanmg MnPS icin ESR sinyalininsiddettinin sicaklikla
carpiminin sicakga kagi desisim grafigi.

Miknatislanmanin sicaklikla ggiminin daha yakindan incelenebilmesi igin,
ESR spektrumlarinin ikinci integralinden elde edlilgddet deerleri sicaklikla
carpilarak elde edilen derler sicakiga kagi sekil 5.24 teki gibi cizdirildi. Cok iyi
bilindigi gibi, Curie kanununa uyan herhangi bir manyetilalzameninsiddet-
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sicaklik risinin lineer bir gri olmasi beklenirSekil 5.24 teki gride de 30 K, 50 K,
100 K ve 185 K daki kucuk gesiklikler disinda bu trend gortlebilir. gi
miknatislanma ile dgru orantili oldgundan, 50 K sicakiin altindaki dgerlerdeki
ani azalma spin dizensighin (canting and frustration) bir gostergesidir.
Miknatislanma sicaldin artmasiyla kabaca artmakta fakat tam bir Cuaerahsgini
sergilememektedir. Yani, kayda @ desistokus etkilesmeleri yliksek sicakliklarda
dahi etkili olmaktadir.

5.3.4. ESR Sinyallerinin Rezonans Alanlari
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Sekil 5.25. BEDT-TTF katkilanmy MnPS icin ESR  sinyallerinin  rezonans
alanlarinin sicakgia kasg! degisim grafigi.
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Rezonans alanlarinin sicaldi gore dgisim grafigi sekil 5.25 te verilmgtir.
Rezonans alani 50 K'ya kadargignemekte ve 50 K da ise aniden yikselmektedir.
Bu sicaklgin altinda sicakfin azalmasiyla rezonans alanlaristidetli bir sekilde
azalmaktadir. Bu ise 50 K civarinda manyetik fazigein oldugunu gosterir.

Rezonans alanlari 30 K civarinda tekrar kararle lggdlmektedir.

Son olarak ESR sinyallerinin taban cizgisiyle keslerinden elde edilen

rezonans alanlari kullanilarak hesaplanan etkireggderi sekil 5.26 da verilmytir.
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Sekil 5.26.BEDT-TTF katkilanmg MnP$ bilesiginin etkin g-degerlerinin sicakiga
karsl degisimleri.
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Bu sekilden de goruldgl gibi, sicaklik 50 K'ya kadar azaltiiginda 100 K ve
150 K'daki 6nemsiz d#siklikler olmasina rgmen etkin g-dgeri hemen hemen
sabit kalmaktadir. Bununla birlikte 50 K civarindai bir degisiklik vardir. Bundan

sonra ise 50K'nin altindaki azalma 30 K civaringlaar sabitlenmektedir.

5.3.5. K- ve Q-Bant ESR Olcumleri

Oda sicakizinda oOlcim yapilan K- ve Q-bant ESR spektrumlamnbazilar
sekil 5.27 de gosterilngiir. Bu sekilden goruldga gibi microdalga sgurma
sinyalleri frekans arttikca yuksek alanlaragdo kaymaktadir. Bu ise rezonans
alanlarinin frekans arttikga agitn1 gostermektedir. Ayrica mikrodalganin frekansi
arttikca ESR sinyallerinde gurdltiler artmaktad&yni zamanda sinyallerin

dizgunligl bozulmaktadir.
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Sekil 5.27.BEDT-TTF katkilanmy MnP$ bilesiginin oda sicakfindaki a) K-bant

ve b) Q-bant ESR spektrumlarindan bazilari.
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ESR spektrumlarinin rezonans alanlarinin frekangntddigl sekil 5.28 de
gosterilmitir. Sekil 5.28 den da gorilebilegegibi, rezonans alani ile mikrodalga
frekansi arasinda lineer birgati vardir. Mikrodalga frekansi arttikca rezonaten|
da ylUksek alanlara kaymaktadir. Yiksek frekanslagtamnans alaninin frekansa
lineer b&imliligl malzemenin manyetik susseptibilitesinin oda digakda yeterince
az old@gunu gosterir. Diilk sicakliklarda yiksek frekans Olgim sistemimiz
olmadgindan, dguk sicakliklarda frekans pBamhligini 6lcemedik. Rezonans
alaninin frekans @amhligl egrisi dislk frekanslara uzatil@inda digey ekseni
pozitif bir dezerde kesmektedir.

Bununla birlikte, X-banttaki EPR sinyallerinin remms alanlari 50 K ya kadar

sabit kalmaktaydi. Bu davram yiksek frekans datalari icin de gecerli olmasi
beklenirdi.
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Sekil 5.28. BEDT-TTF katkilanmg MnPS bilesiginin oda sicakfiindaki ESR

spektrumlarinin rezonans alanlarinin frekangim&ligl. Sarekli gizgi ise teorik fit

degerlerini gostermektedir.
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Egri disuk frekanslara dgru uzatildgl zaman dgey cizgiyi sifir olmayan bir
degerde kesmektedir. Bu @er ise Ornek icerisinde i¢ alanlarin var didaou
gosterir. Demirli drnekte oldiw gibi bu 6rnekten alinan ESR sinyallerinin rezanan
alanlarin frekans @amlihg grafigi hv = g3(H+ H;) ifadesine fit edildi. Yine bu
denklemde de hy, g, B, H ve H sirasiyla Plank sabiti, mikrodalga guctnin
frekansi, spektroskopik yarilma faktérl, Bohr magne rezonans alani ve ic
manyetik alandiri¢ alan ve spektroskopik yariima faktérinunseiteri deneysel
rezonans alanlarinin frekansgoaliligl egrisinin yukaridaki denkleme fit edilmesi
ile belirlendi ve sonuclar deneyselggelerle beraber ayni grafikte surekli gizgiler
olarak gosterildi gekil 5.28).1¢ alan icin 6Gnemli bir deer olan H=104 G bulundu.
Eger literatirde [29] belirtildii gibi 6rnek ferromanyetik olsaydi, bu alansdk
sicakliklarda BEDT-TTF katkilanjmMnPS icerisinde spontane (kendii@den) bir
miknatislanmaya sebeb olurdu. Ne yazikki bu kaftsknatislanma sadece sdi

manyetik alanin varhyla gézlemlenebilen genel EPR verileriyle belidemez.

Bunun yanisira, MnR@BEDT-TTF) icin etkin g-dgeri rezonans alaninin
frekansa gore dgsim egrisinin egiminden hesaplandi ve g=1.9773 olarak bulundu.
Bu deser serbest elektronun g-gki olan 2.0023 e yakindir. EPR verileri gosterndi k
katkilanmg olan 6rngin manyetik 6zellikleri ne katkilanmadan 6nceki KGin
altinda spontane miknatislanma gdsteren ddrs(bipy)oss [29] ya benzemekte ne
de 78 K'dan gagida antiferromanyetik davransergileyen asil madde olan MnPS
[30] e benzemektedir. Acikca katkilamadan sora@mmanyetik yapisi d@smistir.

5.3.6. BEDT-TTF Katkilanmi s MnPS; Ornegi Icin Sonug

Ozet olarak, hemen hemen biitiin ESR parametreldageyi, cizgi gengligi,
sinyalsiddeti ve yanisira miknatislanma 150 K, 100 K, 50eK30 K sicakliklarinda
kayda dger desisiklikler sergilemektedirler. Parametrelerin bu &iddardaki
30K’'nin altinda sicak@in azalmasiyla cizgi gegligi azalirken miknatislanma

artmaktadir. Bu ise ferromanyetik fazagdo ikinci bir faz gegini belirtir.
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ESR sinyalinin ¢izgi gesligi 40 K civarinda etkili birsekilde deismektedir.
Bu sicaklgin altinda EPR sinyali manyetik calkantilar yadanspuizensizigi

ifadesine uygun olarak ¢ok fazla ggamektedir.

Batin bu sonuglar katkilangmornezsin manyetik 6zelliklerinin ne 40 K'nin
altinda dgal (spontaneous) miknatislanma gosteren katki  droedd
Mno sdPS(bipy)osd29]'ye ne de 78K'nin altinda antiferromanyetik davg
sergileyen asil MnPS [63] ‘e benzemektedir. BEDT-TTF(ET) katkilanmasi
sonucunda asll 6rnek olan MnfPi$h kritik sicaklgl 78 K dan 50 K ya d@smis ve
susseptibilite grisinde artik bir dgisiklik gbzlenmgtir. Yani katkilama sonucu

ornesin manyetik yapisi 6nemli derecedezgenistir.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

Bu calgmada dgisik yontemlerle sentezlenen MgBuperiletken orng ve
degisik organik bilsikler katkilanmg MPS; yariiletken 6rneklerinin manyetik
Ozellikleri Elektron Spin Rezonans tegnikullanilarak cakildi. Elektron Spin
Rezonans (ESR) olcumleri sdimanyetik alani, orrg@n sicaklgini, uygulanan

manyetik alanin yoninid ve mikrodalga gicunun frekardeistirerek yapildi.

Oncelikle mikrodalga ile 1sitma telii kullanilarak sentezlenen MgB
ornezinin X-1sini kirinim desenleri geleneksel yontemle sentezidvigB, 6rnesinin
X-1sin1 analizinden elde edilen sonuclarlagkastirildiginda %75 MgB ana fazinin
yaninda %20 MgO ile %5 MgBfazlari icerdgi anlasildi. Mikrodalga ile 1sitma
teknigi reaksiyon zamanini geleneksel metotlara gore ingte (1/3) oraninda
azaltmaktadir. ger mikrodalga sentezinde reaksiyon zamani daha tzwtursa,
impurite fazlarinin hepsi MgBfazina dongecektir. Oksit fazi ise orgeyikamakla
giderilebilir. Bu sonuclardan mikrodalga ile isitnekniginin geleneksel yontemlere

gore daha avantajli olgu goralmigtar.

Ayrica, SQUID odlcumlerinden superiletkenlik fazingecgk sicaklginin
literatiirde oldgu gibi 39 K oldgu acik birsekilde gorulmgtir. Bu sonug ESR
sinyallerinin siddetinde ve cizgi gesliginde de kendini go6sterstir. T,
superiletkenlik fazina gegisicaklginin altinda ESR sinyalinigiddetindeki blyuk
disUs, kismen T nin altinda mikrodalganin perdelenmesi (screergfigct) ve
kismen de super-iletken fazda azalan sicakliklargidartan Cooper ciftleniminden
kaynaklanan paramanyetik iletkersitacilarin sayisindaki azalmaya atfedildi. ESR
spektrumunun g tensorinin hareketsel olarak ortsaindan kaynaklanan bir
izotropik yapiya sahip oldw ve buna da hollerin sebeb ofguanligildi. Yani, ESR
sinyalinin kayng! serbest iletkenlik elektronlari ya da holelerdir.

Tc sicaklginin tzerinde ESR cizgi gedigi ve siddet erilerindeki anlaml
keskin degisiklikler MgB'nin elektronik yapisindaki dgsikliklere isaret etmektedir.
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Ozellikle 215 K civarinda cizgi gegligi egrisindeki adima benzer gigiklik dikkate
degerdir. Cizgi genligi ve siddet erileri gayet uyumlu ve belirgin sicakliklarda
ayni anda dasmektedirler. Bu dgisiklikler de MgB, 6rnezinin elektronik ya da
kristalografik yapisindaki ggsikliklere atfedilmistir.

Bununla birlikte bu 6rngn acisal olgimlerinden ve yiksek frekans K ve Q-
bant ESR olcimlerinden herhangi bir sonu¢ ¢ikasinmaimkin olmangtir. 215 K
bdlgesinde gorilen anlik gaiklikler kisa zamanda kaybolrgur. Bu deisiklikleri
daha detayli inceleyebilmek ve manyetik Ozellikleri acisal bgimliligini
gozlemleyebilmek igcin MgB ornesinin tek kristal veya ince film halinde

hazirlanarak cailmasi gerekmektedir.

Oda sicakiiinda fenil katkilanmy FeP3  (Fe PSS (Phenys) Ornesinin
Elektron Spin Rezonans (ESR) 6lgumlerinden yaklalarak 400 G gegiige sahip
glcli ve tek bir mikrodalga garma sinyali gézlendi. Hemen hemen bitiin ESR
parametreleri, ¢izgi gegligi, sinyal siddeti ve bununla orantili olan miknatislanma
sicaklga oldukca bgldir ve bu parametreler bazi kritik sicakliklarasesisiklikler
gostermektedirler. 160 K ve 85 K sicakliklarda beiz¢ik ve dizgin desiklikler
gozlenmgtir. YUksek sicakliklarda, etkin g geri sicaklikla hemen hemen
desismemekle birlikte ESR sinyallerinigiddeti ve c¢izgi geniikleri 40 K sicaklga
kadar yava bir arts gosterdi. Sicaklik 15 K gerine dgru inildikge bu parametreler
ani artg gosterdi. Bu sicaldin sagisinda sinyalsiddetindeki ani dgls ve cizgi
genglemisi diguk sicakliklarda o6rngn spin yapisindaki gucli bozulmalarin
oldugunu gosterdi. Bunlar arasindaki uyumluluk bu 6reekiazi manyetik faz
gecklerine delil olarak gdsterildi. Ayni zamanda bawaglik araliklarinda 6rnekte
karisik manyetik fazlarin bulundiw g6zlendi. Kisacasi, ana 6rnek olan FePS
(Tc=120 K)'n manyetik yapisi katkilama (interkalas) sonrasinda gesmistir.

Diger yandan, K ve Q-bant ESR spektrumlarinin rezomadardari mikrodalda
frekansi ile d@ru orantili bir davragisergilemektedir. Rezonans alanlarinin frekans
bagimliliginin analizinden etkin g @erinin 1.9576 oldgu ve drnek igerisinde 197 G
bagimhligindan kictik sapma o6rnek icerisindeki i¢c alanlariangetik alinganlik

boyunca dy manyetik alanlara g olmasina atfedildi.
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BEDT-TTF(ET) katkilanmy MnPS ornesinden X-bantta bitin sicaklik
araliklarinda alinan ESR ol¢cumlerinde gucll, tepetipeye cizgi gesligi 80 G
olan dar ve serbest elektronun g€e olan 2.0023’e ¢ok yakin etkin g-gh¥i
g=2.009 a sahip tek bir mikrodalga rezonangusma sinyali gozlendi. Etkin g-
deseri icin belirlenen 2 deeri genellikle Mii? iyonu gibi S durumundaki bir iyondan
beklenen dgerdir. Butin ESR parametreleri, ggaei, cizgi gengligi, sinyal siddeti
yaninda miknatislanma 150 K, 100 K, 50 K ve 30 &akliklarinda kayda dger
degisiklikler sergilemektedirler. Parametrelerin bu &iddardaki desisiklikleri bu
malzemedeki kagik manyetik fazlarin gareti olarak dilinulebilir. Daha dgiik
sicakliklarda (30 K'nin altinda) azalan sicaklikigizgi gengligi azalirken
miknatislanma artmaktadir. Bu ise ferromanyetilafdggru ikinci bir faz gegiini

belirtir.

ESR sinyalinin cizgi gesligi 40 K civarinda etkili birsekilde deismektedir.
Bitin bu sonuclar katkilangndrnesin manyetik 6zelliklerinin ne 40 K’'nin altinda
dogal (spontaneous) miknatislanma gOsteren katki (1 (11555]
Mno sdP S(bipy)ossye ne de 78 K’'nin altinda antiferromanyetik davsasergileyen
asil MnP3 ‘e benzemektedir. BEDT-TTF(ET) katkilanmasi somdai asil 6érnek
olan MnP$g Un kritik sicaklgl 78 K dan 50 K ya di@smis ve susseptibilite @isinde
ilave bir deisiklik gozlenmgtir. Yani katkilama sonucu Orgg manyetik yapisi
Onemli oranda d@smistir.

Yine, K ve Q bant ESR 6lctimleri sonucunda rezoradasinin frekansa ksgr
lineer bir b&mhlik gosterdgi ve bu lineer bamliigin analizinden i¢ manyetik
alanlarin etkileri ortaya ¢ikarildi. Bu analiz scouetkin g dgerinin 1.9773 ve i¢
manyetik alanin da 104 G olglu belirlendi. Aynisekilde rezonans alanlarinin lineer
frekans bgimlihgindan kicik sapma i¢c manyetik alanlariry dnanyetik alan

bagimhligina atfedildi.
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