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OZET

Bu tez galiymasinda spin-Peierls sistemleri ele almmugtir. ilk olarak spin
sistemleri igin spin dalga teorisi incelenerek degisik etkilesme tiirleri ve kristal
yapilan i¢in genel sonuglar verilmigtir. Daha sonra tek boyutlu antiferromanyetik
sistemlerde goriilen spin-Peierls olay: etraflica aragtirilmigtir. Bu teorik bilgiler 15181
alinda CuGeO; bilesigi detaylica incelenmigtir. S6z konusu bu bilesigin hem tek
kristal hem de toz Omekleri tizerinde 4-300K sicaklik araliginda deneysel ESR
spektrumlar alinmigtir. Bu ESR spektrumlarinin yukarida anlatilan teorilerle yapilan
analizleri sonucunda bu bilesigin yiiksek sicakliklarda tek boyutlu antiferromanyetik

bir sistem olup 14K’nin altinda spin-Peierls durumuna gegtigi anlagilmustir.

Daha sonra s6z konusu bu inorganik CuGeOs bilesiginin hem manyetik Ni**,
Mn"" ve hem de manyetik olmayan Zn'" iyon katkili drneklerinde ESR deneyleri
yapilmistir. CuGeO; bilesiginin manyetik ozelliklerinin Cu™ iyonlarinda bulunan
S=1/2 spinlerinden kaynaklandig1 ve tim spinlerin tek dogrultuda siralanmis zincir
biciminde O, atomu tiizerinden antiferromanyetik siiper degis-tokus etkilesmesi
gosterdigi  bulunmustur. Cu™  iyonlar1 yerine giren katki iyonlarinin
antiferromanyetik Cu-O-Cu sonsuz zincirini kirarak zincirin enerji yapisint dnemli

oranda degistirdigi ve boylece Ts, gegis sicakhigini diigiirdiigii belirlenmisgtir.

Bununla beraber Tsp (=14K) sicakhiginin altindaki sicaklik bolgesinde drnek
sogutulmaya devam edildiginde T<7K boélgesinde, ozellikle katkili 6rneklerde,
yeniden antiferromanyetik faza benzer bir davranigin ortaya ¢iktigi ve bu fazin

manyetik katkili 6rneklerde spin-glass tiirii bir davranig sergiledigi goriilmiistiir.

Ayrica, Ni"" iyon katkilh &rnegin ESR spektrumunun 37-100K sicaklik
arahgindaki degisimine Dzyaloshinskii-Moriya etkilesmesinden kaynaklanan spin-
flop ozelliginin neden oldugu anlagilmigtir. Katkili 6rneklerin saf drneklere gore

daha anizotropik oldugu da anlagilmistir.



SUMMARY

In this thesis spin-Peierls systems were studied. Firstly spin wave theory was
investigated for spin systems and general results were interpreted for various
interaction types and crystal structures. Then spin-Peierls event, appearing in one
dimensional antiferromagnetic systems, was worked out. In the frame of these
theoretical information, CuGeO; was investigated in detail. ESR spectra were
acquired both in single crystal and in powder forms of this material in 4-300K
temperature range. By the analysis of these spectra, it was understood that, this
material is a one dimensional antiferromagnetic system at high temperatures and it

demonstrates spin-Peierls property below 14K.

The same experiments were performed by doping magnetic Ni"", Mn"" and
nonmagnetic Zn"" ions into this material. It was found that, magnetic properties of
CuGeOs were originated from S=1/2 spins of Cu"" ions. All spins of Cu'" atom in the
chain were also found to exhibit super exchange interaction mediated by O, atom in
the chain. Doped ions, which locate the positions of Cu'" ions, also cracks the Cu-O-
Cu antiferromagnetic infinite chain and thus change the energy structure significantly

whereby Tj;, transition temperature was shifted to lower values.

On the other hand if the cooling of the sample goes on along, the values
below Ty (=14K), an antiferromagnetic new phase was observed at T<7K region
particularly at doped samples and this new phase exhibits an spin-glass type

behaviour.

In addition, the change in spectrum of Ni** doped sample at 37-100K region
was caused by Dzyaloshinskii-Moriya interaction based on spin-flop property.
Doped samples are found to be more anisotropic with respect to pure samples as

well.
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1. GIRIS

iA
[M

Genel anlamda bir durumdan baska bir duruma gegis olarak tarif edi@ﬁ“f'ﬁ%
geeisi, Fizik, Kimya, Biyoloji, Sosyoloji, Meteoroloji, Ekoloji, diger fen ve sosyal
bilimlerde sik¢a goriiliir. Ozellikle Fizikte 1950’den sonra bu konuda ¢ok sayida
¢alismalar yapilmistir. Faz gegisleri iizerine yapilan ¢alismalar artmasi sonucu bu
konu sistematik olarak belirli bir diizene oturmustur. Faz gegislerinin goriildiigii
sistemlere 1873 Van-der walls, sivi-gaz, 1907 Weiss ferromanyetik-paramanyetik,
1937 Landau (diizen parametreleri ile serbest enerji ifadelerinde) ikinci derece, kisa
diizen parametreli yapilar, orgii giftlenimi(dimerize), bir-iki-li¢ boyutlu zincirler ve
kiibik yapilar 6rnek olarak verilebilir. Deneysel ¢alismalara 6rnek olarakta, siiper
etkilesmeli ve ferrimanyetik etkilesmeli sistemler sayilabilir. Faz gegislerinin
gozlendigi deneysel sonuglar analiz etmek igin degisik teorik metodlar kullanilir. Bu
teknikler arasinda; tam ¢6ziimii yapilabilen yontemler, yaklasik metodlar(sonlu
sistemler, kiimeler), spin dalga teorisi, seriye agma metodu ve Renormalization

Group metodu sik¢a kullanilir.

Faz gegislerine manyetik malzemelerde de sikca rastlanir. Bu malzemelerde
ki faz gecisi genel anlamda manyetik faz gegisi olarak bilinir. Son 50 yilda ¢ok
sayida manyetik madde bulunarak manyetizmada faz gegislerinin incelendigi
¢aligmalar artmigtir. Bu maddeler gegis elementlerinden, degisik iyonik kristallere
kadar gesitlilik gosterir. Bunlara &rnek olarak gekirdek manyetizmasindan
baslayarak, kati-oksijen, siiper-stviCHe), elektronik konfigiirasyona bagli olarak
organik bilegikler ve bazi polimer malzemeler verilebilir. Bu malzemeler de en
dikkat gekici ve galigilmasi bakimindan en 6ne gikan ozellik, manyetik 6zellikler ve

bunun uygulamalarinin aragtirilmas: olmusgtur.

Manyetik 6zellikler denince, bir manyetik maddenin fiziksel, kimyasal,
yapisal ozellikleri ve bu ozellikler arasindaki iliskiler anlagilir. Fizik ve Kimyada
goriilen manyetik faz gegisleri genelde belirli bir yapida formiiliize edilebilir. Bu
dzellik, manyetik sistemlerin diger sistemlere gore bir Ustiinltigiidiir. Ciinkii hali
hazirda var olan manyetik etkilesmeli sistemlerin ozelliklerinin analizi Fiziko-

Kimyanin temel konulari arasinda yer alir. ikinci diinya savagindan sonra Kimya ve
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Fizikteki ilerlemeler malzeme bilimindeki gelismelere giizel bir Srnek olmﬁstur.
Bunlardan ilging olanlardan birisi; 1930-1950 yillar arasinda Kuantum 'te(‘)risini/n en
bilyiik avantajinin periyodik tablonun agiklanmasini yapmis olmas1dir. Manyetik
sitemlerde degis-tokus ve siiper degis-tokus etkilesmesi manyetik etkilesmelefin
temel araci olarak goriiliir. Ayrica, siiper degis-tokus etkilesmeler, komgu atomlarin
elektronik dalga fonksiyonlarinin iist iiste binmesinden kaynaklanir ve atomlar arasi
mesafe iistel olarak birbirlerine baglidir. Bu tiir 6zelliklerinden dolayr manyetik
malzemeler, iiretiminden su ana kadar Fizik ve Kimyada organik ve inorganik gibi

cok genis alana yayilmistir.

Fizikte, malzemenin manyetik Ozellikleri incelenirken sistemi olusturan
spinlerin birbirleri ile olan etkilesmesi 6n plana gikar. Manyetik etkilesmeli sistemler
incelenirken en ¢ok tek boyutlu manyetik malzemeler tercih edilir. Bu tiir yapilar da
teorik analiz yapmak i¢in, J degis-tokus integrali olmak iizere, en yakin orgii
noktalar1 arasindaki etkilesmeler J; ile, birsonraki en yakin komsular arasindaki
etkilesmeler de ise J, sembolii ile gosterilir. Bundan sonra birbirlerini takip eden
komgular arasindaki etkilegsmeler sirasiyla J3 , J; ve Js ile temsil edilir. Bazi
modellerde ise etkilesmeler manyetik momentler arasinda r™ ile orantili olacak
sekilde, J etkilesme sabitine bagli olarak verilir. Burada “m” bir sayidir. Zayif
etkilesmeler i¢in m >6 degerine karsilik gelir ve bu uzaklik kritik bir mesafe olarak
ortaya ¢ikar. Bunlara dayanarak, deneysel olarak manyetik dipolar etkilesme
mertebesinin 7 ile degistigi soylenebilir. Dipolar etkilesmeli manyetik malzemeler
igin kritik durumlar, eksensel(uniaxial) olarak Ising teorisi kullanirarak izah
edilebilir. Logaritmik olarak kritik noktalar hakkinda bilgi elde etmek zordur.
Niikleer manyetler, diger bir ifade ile bir diamanyet grubundaki niikleer spin
sistemleri, su ana kadar dipolar etkilesmeli miknatislarin kapali birer 6rneklerini
gostermigtir. Niikkler momentler ¢ok zayif olduklar ig¢in dezavantaji da beraberinde
getirirler. Sadece en yakin komsu orgiiler diisiiniildigii zaman, iyonik manyetik
malzemeler yaklasik yontemler kullanilarak izah edilemezler. Kalict momentler

arasindaki etkilesme, iletken elektronlar ile saglanir. Bu durum Ruderman-Kittel-

Kasuya-Yosida (RKKY) etkilesmesi ile analiz edilir.

Yukarida izah edildigi gibi diigiik boyutlu manyetik sistemlerin incelemesi
degisik yontemler kullamlarak yapilabilmektedir. Bu tiir galigmalar Fizikte yeni bir
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aragtirma sahasinin geligmesine onciiliik etti. Bundan sonra da diigiik boyutlu fizik
(Low-dimensional physics) olarak sz edilmeye baslandi. Bun tiir 51stem1ere ornek
olarak; lineer zincir iletkenler, 2-boyutlu malzemeler, iyonik
iletkenler(kondiiktorler), katkili polimerler, bir-iki boyutlu manyetizma, tek boyutlu
iletken(organik, inorganik) sistemler, tek boyutlu ferromanyetik (FM) ve
antiferromanyetik (AFM) olaylar[1], tek-boyutlu siiper iletkenlik, iki-boyutlu

elektron gazi ve iki-boyutlu erime verilebilir.

Ayrica tek boyutlu etkilesen diger bir sistem de solitonlardir. Solitonlar, bir
ferromanyetik 6rnekte spin yukari-spin agagi bolgesinde ya antiferromanyetik iki
farkli dejenere diizeninde ya da bir domain duvarinda gériiliirler. Domain
duvarlarindan ilk olarak 1932°li yillarda Bloch ve daha sonra 1948’lerde Déring
bahsetmigtir. Soliton, bir kag orgiideki kisa mesafelerde goriilen farkli temel
durumlar arasindaki gegise karsilik gelir. Ideal bir-boyutlu manyetik sistemlerde
entropi gbéz Oniinde tutulmak sarti ile temel bir uyarma olabilir. Manyetik
malzemelerde bu dogrusal olmayan uyarilmalar Nétron sagilmasi, NMR, Méssbauer
effect, ve AC-alinganlik teknikleri kullanilarak deneysel olarak  bulunabilir.
Solitonlardan katihal fiziginde ilk olarak 1953’lii yillarda s6z edilmeye baslanmistir.
Manyetik solitonlar ve bir-boyutlu manyetik sistemler hakkinda ilk ¢aligmalar sirasi
ile Mikeska ve Steiner[2,3] tarafindan yapilmistir. Mikeska ve Steiner bu
caligmalarinda deneysel ve teorik olarak, hemen-hemen bir boyutlu manyetik
malzemelerin lineer olmayan davramslarini sunmuslardir. Doring, 1964°lii yillarda
sine-Gordon denkleminin ¢6ziimii iizerinde ¢alismistir. Ferromanyetler igin bir-

boyutta sine-Gordon(SG) denkelemini 1978’de Mikeska ¢ozmiistiir.

Tek boyutlu manyetik sistemlerin deneysel ve teorik galigmalar: 1970°1i yillara
kadar uzanir[4-9]. 1974’te Sasada, 1977°de Tjon ve Wright isotropik Heisenberg
zincirinde soliton ¢dziimlerini yapmislardir. Elektron spin rezonans (ESR) ve niikleer
manyetik rezonans (NMR) g:ahsmélarl 1978’1 yillarda teorik ve deneysel olarak
ferromanyetik ve antiferromanyetik malzemeler kullanilarak Kjems ve Steiner
tarafindan yapilmustir[1]. Degisik simetri gruplan i¢in, FM ve AFM tek boyutlu
manyetik sistemlerde hareket denklemlerinin dogrusal olmayan ¢6ziimleri hakkinda

genel galismalar 1991°1i yillarda gekillenmistir. Tek boyutlu manyetik sistemlere,
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spin-Peierls sistemi(SP), alternatif diizen, organik dizilisli yapilar, antifer;omanyetik

diziliste(AFM) rasgele kusurlar-rast gele etkilesmeler 6rnek olarak verilebilir.

Antiferromanyetizma, iyonik manyetik malzemelerin bulunme;s} ile
kesfedilmistir. Bunun lizerine aragtirmalara hiz verilerek Fizik ve Kimyada 6zelllikle
organik ve inorganik kimyada yeni antiferromanyetik etkilesmeli malzemeler
bulunmustur. Deneysel ¢aligmalar arttikga manyetik sistemlere, manyetik ve
manyetik olmayan iyon katki yapilmis 6rnekler iizerinde ¢aligilmalar da hizli bir
sekilde artmigtir. Bir boyutlu antiferromanyetik dizilislerin ornekleri iginde en
carpict olamni spin-Peierls sistemi temsil eder ve katihal fiziginin ilging
konularindan birisidir. Bu zamana kadar ¢ok sayida organik spin-Peierls 6rnekler
tizerinde ¢alisilmistir. Inorganik spin-Peierls sistem i¢inde en gok galigilan malzeme
ilk inorganic spin-Peierls CuGeO; sistemi ve bunun farkli konsantrasyondaki
manyetik ve manyetik olmayan katkili 6rnekleri olmugtur. Son yillarda her nekadar
farkli spin-Peierls Ornekler iiretilmeye baglanmigsa da, verdigi fiziksel bilgiler
bakimindan en ¢ok tercih edilen CuGeO; sistemidir. Bu 6rnegin ¢aligiimasindaki
amaglardan bir tanesi de siiperiletkenlige yardimci bilgiler igermesidir. Ayrica ¢ok
dikkatli bir sekilde, 6zellikle diisiik sicakliklarda, iyi ¢aligma yapildig: takdirde,
farkl1 birkag¢ 6rnekten elde edilebilecek bilgileri bu 6rnekten elde etmek miimkiindiir.
Bu 6rnegin deneysel galigmalar: arasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerden biride,
elektron spin rezonans(ESR) teknigi dir. Bu teknigin tercih edilmesinin sebebleri
arasinda ornege zarar vermemesi ve farkli deneyler igin 6rnegin kullanimina imkan
sunmas vardir. Diisiik sicakliklarda ¢ok net elde edilebilecek sonuglar vermesi de bu
Ornegin bir avantajidir. Bu 6regin kesfinden|[10] sonra, ilk ESR ¢alismasi1 Oseroff ve

arkadaglar tarafindan yapilmigtir{11,12].
1.1. Konu ile Ilgili Yayinlar ve Calismalar

Diisiikk boyutlu Heisenberg sistemlerinde kuantum manyetizmasi ilgi ¢eken
konulardan birisidir. Bu konuda ilk ¢aligmay:1 Jongh, manyetik malzemelerde faz
gegisleri iizerine yapmistir[13]. Daha sonra Haldane, nonlinear sigma modelini diigiik
boyutlu manyetik sistemlere uygulamistir[14]. Aym zamanda Haldane, dogrusal
olmayan alan teorisini tek boyutlu solitonlara uygulayarak, hareket denkleminin spin

dalga ¢bziimlerini elde ederek buna baglh dispersiyon bagintisini elde etmistir[15].
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Son 10-12 yilda tek boyutlu antiferromanyetik diziligli sistemlerden‘;" indrganik
CuGeOy’ilin aragtirilmast bir hayli artmigtir[16]. Ayrica bu 6rnegin farkli ‘tekniklerle
iiretilmesi ve farkli metodlarla incelenip analiz edilmesinin yanisira, bu 6rnegel
yapilan manyetik ve manyetik olmayan iyon katkili sistemlerin aragtirilmasi da fuz

kazanmustir.

{1k inorganik tek kristal spin-Peierls CuGeQj3’ilin 14K civarinda ikinci tiir faz
gegisi gosteren ¢aligma Hase ve arkadaglar tarafindan yapilmistir[16]. Bu grup
ayrica 3.5-20.3K artan sicaklik araliginda farkli bir yontemle 14K civarinda SP
gecisini gozlediler[17,18]. Arai ve arkadaslari, notron sagilma teknigi ile tek kristal
oregin SP faz gegisini gozlemiglerdir[19]. CuGeOs’iin manyetik 6zelligi, Raman
sagilmasi teknigi ile Sugai[20] ve Ts,=14K deki SP gegisi farkli bir ¢aligma ile Hori
ve arkadaglari tarafindan yapilmistir[21]. Yine bu kristalin T<Ty bolgesindeki
manyetik davranigi Petrakovskii ve arkadaglar tarafindan tesbit edilmistir[22].
Braden ve arkadaslari ad1 gegen 6rnegin ortorombik kristal yapida oldugunu gésteren
bir ¢aligma yapmiglardir[23]. Spin-Peierls sistemler de diizenli-diizensiz faz gegisi

hakkindaki ¢alismalar da son 8-10 yildir artmaktadir[24,25].

Yukarida ifade edildigi gibi spin-Peierls CuGeOj; sistemlerini inceleyen ¢ok
sayida metod vardir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri olan ESR teknigidir ve 9-10 yil
Oncesine dayanir[11]. Bu sisteminin farkli konsantrasyondaki ilk ESR ¢alismasi da
Oseroff ve arkadaglan tarafindan yapilmigtir[12]. ESR teknigi ile Spin-Peierls gegis
sicakligini 14K olarak tesbit etmislerdir. Oseroff ve arkadaglari Zn, Ni ve Mn-farkhi
miktarlarda katkilandirilmig 6rnegin 6z-1s1 (C,) dlglimlerini yaparak 14K de spin-
Peierls gegis sicakligini tesbit etmislerdir. Bundan sonra saf ve farkli iyon katkili
sistemlerde ESR teknigi ile manyetik 6zelliklerin incelemesi hiz kazanmigtir, %1.7
oraminda Ni** iyon katkili tek kristal i¢in ESR ¢ahsmasi Glazkov|26] tarafindan
yapilmistir. Bundan baska Si ve Ti katkili 6rneklerin ¢aligmalar sirasiyla Grenier
[27] ve Weiden[28], Zn ve Mg katkili Orneklerin c¢aligmalar1 Hase ve
arkadaglar1[29,30,31], Co katkili orneklerin galigmasi da Coad ve arkadaglari[32]
tarafindan yapilmistir[33]. Ayrica Coad ve grubu Ni katkili sistemlerde ilk ndtron
sagilmasi deneyini yapmuslardir[32]. Hase ve arkadaglari farkli oranda Zn®" iyon
katkili 6rnegin spin-Peierls(Tsp) gregis sicakligimi gézlediler[34]. Azzouz, CuGeOs

sistemlerde konsantrasyon etkisininin aragtirtp, X'Y-modeli ile tek boyutta 1/2 -spinli
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antiferromanyetik Heisenberg modeline Wigner-Jordan déniisiimiinii uy’gulayarék
analiz yapmustir[35]. Bu spin-Peierls sistemi lizerine bir ¢alijma da Anderson
tarfindan yapilmistir[36]. Burada adi gegen 6rnegin iyon katki miktarlarinin etkisi
diger bir inceleme de Clarke ve arkadaslan tarafindan yapilmistir[37]. Lu ve

arkadaglar1 %3 oraninda Zn** iyon katkili 6rnegini incelemiglerdir[38].
$

Spin-Peierls sistemleri tek boyutlu antiferromanyetik diziliglere iyi bir 6rnek
oldugu igin SP &rneklerin agiklanmasinda sikga Heisenberg antiferromanyetik zincir
yapisina bagvurulur. Inorganik CuGeO; sistemlerinden baska antiferromanyetik
yapisinda olan ¢ok sayida organik ve inorganik 6rnek vardir. Bunlardan bazilari
kisaca gsunlardir. Jacops ve arkadaglart TTF-MS4C4(CF3)(M=Cu,Au;TTF-
tetrathiafulvalane) 6rnekleri igin manyetik alinganlik ve elektron paramanyetic
rezonans (EPR) ¢alismasi yapmiglardir[39]. TTF-BDT(M)(M = Cu, Au)’ nun 6z-1s1’
nin deneysel ¢aligmasi Wei ve arkadaslari[40], manyetik alan-sicaklik faz diyagrami
Bonner ve arkadaslari[41], x-1ginlar1 ve nétron sagilmasi metoduyla Pouget-Hirota ve
arkadaglar1 tarfindan yapilmigtir[42-44]. MEM-(TCNQ),’da 6z-1s1 ve manyetik
alinganlik ¢aligmalar1 Huizinga ve arkadaslan[45], (TTF-TCNQ) igin 6z-1s1 Craven
ve arkadaslan tarafindan yapilmigtir[46]. Diger bir SP, DEM(TCNQ), ornegini
Schwerdtfeger ve incelemistir{47,48]. Hijmans ve Beyermann AuS4C4(CF3)4(TTF-
AuBDT) sistemi i¢in ESR ¢aligmasini yaptilar[49].

Tek boyuttaki alternatif 6rgiiniin teorik ¢aligmalar1 manyetik malzemelerin
bulundugu yillara dayanir{50]. Daha sonralar1 bu tiir ¢aligmalar artarak{51,52}, son
50 yilda hiz kazanmistir[53,54]. Bilineer etkilesmeli anisotropik ¢iftlenimli manyetik
zincirlerin Ising-Heisenberg Hamilton’u ile 1/2-spinli lineer (ve ¢embersel)
zincirlerin, ferromanyetik ve antiferromanyetik ¢iftlenimler durumlarin teorik
caligmalani yapanlarin baginda Bonner ve Fisher gelir. Bu grup manyetik alandaki
dogrusal zincirler igin dipersiyon bagintisi, enerji, entropi, 6z-1s1, manyetizasyon ve
manyetik alinganlik ¢alismas: yaparak elde ettikleri ¢oziimleri sonsuz 6rgii nokta
sayisi i¢in genel bir yontem sunmuglardir[55]. Manyetik alan igerisindeki alternatif
bir dizilis igin yapilan ¢aligmalari, deney sonuglari ile kargilagtirmasi sonucu anlamli
sonuglar elde edilmigtir[56]. Bulaevskii ve ¢aligma arkadaglari, manyetik alan
i;;ersindeki spin-fonon etkilesmesinin biiyiikliigti ve spin-Peierls (SP) gegisinin teorik

¢alismasim1 Hartree-Fock(HF) yaklagikligim kullanarak gostermislerdir. Buradan
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elde edilen sonuglar1 kullanarak, sicaklik-manyetik alan diizleminde SP géqisi igin '

faz diyagraminda giftlenmis ve diizensiz fazlar1 arasinda birinci derece faz gegisini

gostermislerdir. Ayrica XY-modeli ile de SP durumu igin farkli rﬁqhyetik‘ alan

degerlerinde manyetizasyon egrisinin  sicaklik bagimliligin gtistere'n".c;a}gnja -

yapimustir[57,58]. Pytte, Heisenberg zincirinde Peierls karasizhigini izah etmis[59],
Bray SP doniisiimiiniin manyetik alana baglihgimni; Jordan-Wigner ve Hartree-fock
yaklagikhigini kullanarak incelemistir. SP gegis sicakhigi (T.) altindaki bolgede
siirekli olarak, zincir boyunca spin-6rgii ¢iftlenim durumu gostermislerdir. Bu
durumda yani diigiik sicaklik bolgesinde sistem diamagnetik bir durumda oldugu

tesbit edilmigtir. TTF *MS,C,(CF,);(M = Cu, Au) numunelerin de bu durum

kuvvetlice goriinmektedir[60]. Cross, drgiideki bozulmays, spin dalga vektérii ve SP
gegis sicakligmin bir fonksiyonu teorik olarak elde etmistir. Ayrica diizenli faz ile
diizensiz faz hakkinda da Ginburg-Landau serbest enerjisini  kullanarak bir ¢alisma
yapmugtir[61]. Cross ve Fisher, 6zellikle TTF-CuBDT 6rneginin deneysel sonuglarini
analiz etmek igin farkl bir teorik ¢alisma yapmuslardir[62]. Bu ¢alisma da spin-fonon
¢iftleniminin gegis sickhigimin Tgp iizerinde bir fonon yumusamasi oldugunu

gostermislerdir.

Hamamoto ve arkadaslarn yiiksek manyetik alan altinda CuGeOjs’iin AC
manyetik alinganlik galismasini yapmiglardir. Bu arastirmacilar ozellikle dusiik
siaklik 7.5-20K civarinda 6lglimler yaparak CuGeO, Orneginin manyetik faz
diyagramini elde etmislerdir[63]. Cross-Fisher[62], Hase ve arkadaslarinin elde ettigi
sonuglarla karsilagtirma yaparak elde ettigi teorik galisma ile uyumlu oduklarini
gostermislerdir. Bonner ve arkadaslan, SP sistemi igin manyetik alan—sicaklik faz
diyagraminda; ¢iftlenmis (D-dimerize), diizenli (U-uniform) ve ara durum (I-
incommensurate-intermediate) fazlarini gostermiglerdir[17]. Faz simmrlarindan,
giftlenmis bolge ile aradurum (Dimerize-Intermediate, DI) simri arasindaki birinci
derece faz gegisini, ¢iftlenmis—diizenli bolge (dimerize-uniform, DU) ve aradurum-
diizenli (IU) bolgeler arasinda ikinci derece faz gegisini gézlemiglerdir. Bonner ve
arkadaglan, sonuglart TTF-AuBDT 6meginin elde edilen deneysel sonuglarla
kargilagtirmasini yapnuglar ve sonuglarin uyumlu oldugunu gézlemislerdir. Inagaki-
Fukuyama, yaklasik bir boyutlu Heisenberg antiferromanyetler (AF) igin temel

ciurum olarak SP ve manyetik Néel durumlarim caligmislardir[64,65].

o
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1.2. Inorganik CuGeOj’ iin Kristal Yapisi _

Ilk kez tek kristal olarak CuGeOs;, Hase ve arkadaslar ‘tarafindan “
incelendikten sonra[10] ilk EPR ¢alismasi da Oseroff ve arkadaglari tarafindan
yapilarak[11] yeni g¢aligmalara zemin hazirlanmug oldu. Bundan bagka, N&tron
sacilmasi teknigi ile aym ornegin SP gegisi tespit edildi[66-70]. Spin—Peietls
sistemlerini anlamada 6nemli bir yere sahip olan alternatif siirekli bir zincirde diizen
parametresinin incelenmesi[71] bu yeni 6rnek igin giindeme gelerek daha genis bir
incelemesi Lorenz tarafindan yapilmigtir[72]. Bunlara ek olarak tek boyutlu modeller
kullanilarak adi gegen Orne@in incelemeleri farkli arastirmacilar tarafindan da
yapildi[73-79]. Sirasiyla Loosdrecht, Els, Sekine ve arkadaglari raman sagilmasi
yontemi ile 6rnegi incelediler[80-82]. Braden, c-ekseni boyunca dizilmig Cu?** iyon
zincirlerinde meydan gelen degismelerin goézlendigi detaylh bir ¢alisma
yapmustir[83]. Ayrica bu konuda en ¢ok ¢alisanlardan birisi olan Terasaki ve grubu
tek kristal CuGeOj’iin optik 6zellikleri ve fotoemisyon g¢alismalarini yapruslardir
[84]. Bassi ve arkadaglar ise 6rmegi optik sogurma teknigi ile incelemigtir [85]. Isisal
genlesme caligmasim da Winkelmann ve arkadaglant yapmuslardir[86,87]. Bu
anlatimlar sonucunda CuGeOj’iin kristal yapisi sagida sekil 1.1 ve sekil 1.2°de

temsili olarak verildi.

Yukarida adi gegen sekiller de inorganik tek kristal CuGeOj’iin temsili
ortorombik yapist agikga goriilmektedir. Kristalin eksenleri sekillerin yaninda
gosterilmigtir. En uzun kenarin “b” ekseni oldugu da bu sekilde goriilmektedir. Bir
boyutlu antiferromanyetik diizen de SP gegisine neden olan etkilesme Cu** iyonlan
arasinda oldugu i¢in sekil de kirmizi renk ile gosterilmigtir. Burada Cu* iyonlar1 c-
ekceni boyunca siralanmuslardir. Sekil 1.1, sekil 1.2 ve sekil 1.3°de gosterilen a-, b-,
ve c-eksenleri sirasi ile kolay(easy), zor(hard) ve ikinci kolay (second easy) takimim
gostermektedirler. Yiiksek sicakliklarda giftlenme olmadig, diger bir ifade ile spin-
Peierls gegisi olmadig1 i¢in antiferromanyetik diizen hemen hemen kare orgiidedir.
Ancak spin-Peierls (Tsp) gecis sicakhigimmin altindaki sicaklik bolgesinde bakir

iyonlar: ¢iftlenmis hale gegerler.




Sekil 1. 1. CuGeOs’iin kristal yapisi. Kristal GeOy ile baglanmis olan CuO,
ten olusmaktadir. Cu*" iyonlari spini ¥ antiferromanyetik etkilesmeli zincirde
c-ckseni boyunca siralanmistir(kirmizi). Burada sirastyla siyah (O,) ve gri
(Oy) den olusan iki tip O™ iyonlar: goriilmektedir. Ge** iyonlari CuO, baglan
ile baglanmistir. Ortorombik(orthorhombic) birim hiicrenin parametreleri
a=4.81A", b=8.43A° ve c=2.95A° diir[83].

Sekil 1.2. GuGeO; kristalinin c-ckseni boyunca temsili gosterimi. O, ve Cu
ile diizenlenmis bir CuO; zinciri agikga goriilmektedir.

Sekil 1.3. a’da agikga goriildiigii gibi diisiik sicakliklar da, bakir iyonlar
arasinda ki giftlenim orgii noktasindan atomlarn kaymalarina neden olur. Bu
kaymalar gekilde oklar ile gosterilmistir. Burada sekil (1.3. a-b)’deki mesafeler
eksenleri ayni oranda bilyiitiilmiis Slgeklerdedir. CuGeOs tek boyutlu mikemmel bir

manyetik zincir degildir. Zincirler aras: etkilesme J; oldukga biiytiktiir. Yani b ve a



dogrultulart boyunca degis-tokus etkilesmeleri c-dogrultusuna gore (:ok"a daha
kiigtiktiir. Bu degerler sirastyla J,= 0.1J; ve J,=- 0.01J. dir[66, 88].

Sekil 1.3. a) CuGeOs tek kristalinin a-c (ve b-c) diizlemindeki izdiisiim
goriiniimii. CuO, baglari agikga goriilmektedir. Bu izdiisiimde degis-tokus
etkilesmesi (bag agisiin 7 = 99° degerinde) Cu-O,-Cu baglar1 ve bir sonraki

en yakin komsu etkilesmesi mavi kesikli “------ “ gizgilerle gosterilmistir. (b)

CuGeOs tek kristalin a-b diizlemindeki temsili izdiisiimii. Oklar zincirdeki

bozulma yonlerini gstermektedir[83].

CuGeOs; ait ve kristal yapisindaki 6rgii parametrelerin, Cu, Ge, O’ lar igin x,
¥, z bilesenleri cinsinden tablo 1.1. de verilmistir. Saf Srneklere degisik iyonlar da
katkilar yapildigi zaman tek boyutlu zincir de bozulmalar ve kirilmalar olur. Bu
nedenle CuGeO;’de ki bakir zincirlerin goriintime, ¢iftlenmis durumu, singletleri

sekil 1.4°te gosterilmistir.

Tablol.1. Tek kristal GuGeOs’ iin 6rgii parametreleri [83]

Atom X y z
Cu 0.5 0 0
Ge 0.074 | 0.25 0:5
O 0.868 025 |0
() 0.283 ] 0.083 | 0.5

Sekil 1.4’te, giftlenim operatorlerinin degerleri de verilmistir. Ozellikle kakilt

2+

orneklerde goriilen, enfazla Ni*' katkili spin-Peierls ornekler goriilen ve katki
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yapilmig atom civarindaki giftlenmeler temsili olarak gosterilmistir. BLlrak_ia temsili

olarak 5-6 adet spin kiimeleri gosterilmistir. Bazi durumlarda Cu-Cu[26] dﬁqumlﬁn
giftlenmis halde olduklari zaman, bosta kalan Cu-Ni ¢ifti sistemi belirleye;l bir=
ozellik olarak s6ylenemez. Ancak Ni katkili drnekler igin Ni nin antiferromanyetik
diizeni bozdugu, domain duvarlari olusturdugu da bir gergektir.

@)

singlet Soliton/domain duvari
11, 5 X
+1 + L 1 1 1 g +1

Cifilenim operatorlerinin

degerleri
(b) (©)
oo oo eeo0e0
P 0.54, P +0354,
® 060 o ® 090 o0
. Cu

Sekil.1.4. CuGeOs deki Cu zincirlerinin gériintiisti  (a) ¢iftlenmis duruma
kargilik gelen o,  operatérlerine degerleri ile giftlenmis bir durumdaki

soliton-anti soliton. (b) ve (¢) + 0.5A , enerji dagilimi ile zincirler arasi gifte

kargilik gelen iki farkli ¢iftlerin goriintiisii. Ciftlenimin kaynag: zincirler arasi
degis-tokusa neden olan fotonik etkinin bir sonucu olabilir.

Sekil 1.5.°de saf bir inorganik spin-Peierls tek kristal, CuGeO;° in cm

boyutunda ki resmi goriilmektedir. Bu resim 89. referanstan alimisgtir.

£ had

Sekil 1.5. Saf inorganik spin-Peierls kristal CuGeOs[89].



2. TEORI

2.1. Giris

Manyetik rezonans teknigi, manyetik 6zelliklere sahip bir Srnegin manyetik
alana maruz kalmasi durumunda, elektromanyetik dalgadan enerji sogurmasindan
hareketle, maddelerin 6zelliklerini inceleyen 6nemli bir tekniktir. Genel olarak
manyetik rezonans teknigi iki anabashk altinda toplanir. Bunlardan birtanesi,
elektronun  manyetik momentini referans noktasi alan elektron paramanyetik
rezonans (EPR) teknigi, diger bir ifade ile elektron spin rezonans teknigi (ESR),
digeri isc gekirdek manyetik momentini referans noktasi olarak alan niikleer

manyetik rezonans(NMR)’ dir.

Manyetik maddeler dis alana verdikleri tepkiye gore ferromanyetik,
paramanyetik veya diyamanyetik malzemeler olarak siiflandirilirlar. Bu manyetik
tepkinin giddeti hem manyetizmanim tiiriine ve hem de bir maddeden 6biiriine gore
biiyiik oranda farklilik gosterir. Uygulanan dig alana verdigi tepki bakimindan en
zayifi olan diyamanyetizma biitiin maddelerin ortak 6zelligidir ve bu tepki uygulanan
dis manyetik alana karg1 koyacak bir i¢ alan iiretecek sekilde ortaya ¢ikar.
Paramanyetizma, diyamanyetizmaya gore daha giigliidiir. Uygulanan dig manyetik
alan yéniinde miknatislanma olusturur ve indiiklenen bu miknatislanma uygulanan
alanla orantilidir. Ferromanyetik etkiler ise gok biiyiiktiir ve uygulanan manyetik
alanin katlar seklinde bir muknatislanma olusturur. Ferromanyetik ornekler de,
uygulanan alan yoniinde olugan i¢ miknatislanmanin alana bagimliligi son derece
karmagiktir ve bu bagimlilik 6rnegin gegmisi (hysteresis) ile ilgili olarak ortaya
¢ikar. Aslinda bir dis alan uygulanmasa bile ferromanyetik ornekler mikroskopik

diizeyde gok yiiksek miknatislanma gosterirler.
2.1.1. Manyetik Rezonans
Manyetik rezonans spektroskopisi, manyetik alan igerisine yerlestirilmis,

fnanyelik 6zellige sahip bir atom ya da molekiil sisteminin, uygun sartlarda

elektromanyetik dalgadan enerji sogurmasindan yararlanarak maddenin 6zelliklerini
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inceleyen bir aragtirma dalidir. Atomun manyetik 6zelligi eiektronlardau
kaynaklanabilecegi gibi gekirdekten de kaynaklanabilir. Kaynaklardaki bu fark
nedeniyle manyetik rezonans spektroskopisi iki ana baglk altinda incelenir. Elektron
paramanyetik rezonans (EPR) veya elektron spin rezonans (ESR) manyetik olarak
indiiklenmis elektron spin durumlarinin enerjilerinin yarilmasini ¢ikis noktast olarak
alirken, niikleer manyetik rezonans (NMR) ¢ekirdek spin durumlarinm yarilmasi
esasina dayanir. ESR ve NMR tekniklerinin her ikisinde de ornek giiglii statik
manyetik alan igerisine yerlestirilir ve ortogonal (dik) diisiik genlikli yiiksek-frekans
alanina tabi tutulur. ESR genellikle GHz seviyesinde mikrodalga frekansi
radyasyonunu kullanirken, NMR ise MHz seviyesinde diisiik radyo frekansinda
gozlenir. ESR’de radyasyonun frekanst drnekteki elektronlarin iki durumu arasindaki
enerji farkina uygun oldugu durumda enerji sogrulmas: gergeklesir. Fakat gegis
uygun segim kuralini saglamasi gerekir. Enerji diizeylerindeki yarilma ancak
elektron sifirdan farkli toplam agisal momentuma sahip bir durumda oldugu zaman

gergeklesir. Yani kapali atom kabuklarindaki elektronlar bu davranigi gostermezler.

Paramanyetik bir 6rnek statik bir manyetik alan igine yerlestirildiginde, sekil
2.1° de goriildiigii gibi, manyetik momentler malzemeye 6zgiin karakteristikle bir o
(Larmour Frekansi) frekansiyla presesyon harcketi yaparak denge durumuna

gegerler.

Eger statik alana dik yonde v frekansh mikrodalga alani uygulanirsa, statik
alanin artmasina paralel olarak degisen wg presesyon frekansi ile ayni degeri aldigi
anda bir gii¢ sogurmasi olur. Bu gii¢ her iki frekans degerlerinin birbirlerine
yaklagmasi ile artar ve frekanslar esitlendiginde maksimum olur. Bu olaya manyetik
rezonans denir. Bu sogurulan gii¢ sadece dig manyetik alamn biiyiikliigiine ve
yonelimine bagimlhi olmayip ayni zamanda malzemenin i¢ manyetik yapisa da
baglidir. Spinlerin presesyon frekanst wg ile H (manyetik alan) arasinda malzemenin
yapisiyla da iligkili olan bir bagmnti vardir. Bu bagmt kullamlarak malzemenin
manyetik yapisini belirleyen degis-tokug (exchange) etkilesme parametresi, hacimsel
(bulk) anizotropi enerji yogunlugu, yiizey anizotropi enerji yogunlugu, spektroskopik

yarilma faktorii, durulma zamanlart ve benzeri parametreler elde edilebilir. Genelde
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sistem sonsuz dar bir manyetik alan bolgesinde degil de sonlu bir alan bolgesinde

rezonansa gelir.

Sekil 2.1. Manyetik momentin alan etrafinda presesyon hareketinin temsili
resmi.

Resonans egrisinin genigligine spinler arasi manyetik etkilesmelerin yaninda bagka

bir gok faktor de katkida bulunur.

Alternatif alan manyetik duygunluk ifadesi
X=X (2:1)

bigiminde tamimlanir. Burada ¥, ve ¥, sirastyla manyetik alinganhigin gergek (reel)
ve sanal (imaginary) bilesenlerini gosterirler. Manyetik alinganligin her iki bileseni
de sistemin manyetik parametrelerinin ve alternatif manyetik alanin frekansinin ve
genliginin fonksiyonudur. Diger taraftan alternatif alanlarin iletkenler igerisine niifiiz

etmesi O (skin-depth) yani

5, =c/\2rwo 22)

TR}

ifadesine bagli olarak verilir[Turneaure ve digerleri,1991]. Burada, “c” 151k hizini,
o elektriksel iletkenliktir. Normal iletkenler igin mikrodalga frekans bolgesinde
6 ’nin biyiikligi =~ 107 Q—cm® mertebesindedir. incelenenen 6rnegin birim hacim

blasma mikrodalgadan sogurdugu gii¢ iyi bir yaklagimla



l ¥
<P> = E“’Z;zhlz (2.3)

bigiminde verilir[91]. Burada @ mikrodalga frekansini, /;,  de mikrodalganin
manyetik alan bileseninin genisligini gostermektedir. Manyetik alanin mikrodalga
bileseni ornek iginde yaklagik olarak homojen kabul edilebileceginden 6rnegin
soguracagl toplam gii¢ yukaridaki ifadenin 6rmek hacmi tizerinden yapilacak

integralinden elde edilir. Yani
(PYy= [(P)av = ot [z.av @4)
v

Goriildiigi gibi sogrulan giig ifadesi, yalnizca manyetik duygunlugun sanal bilegenini

igermektedir. Manyetik duygunluk ise 6rnek boyunca degisik degerler alabilir.
2.1.2. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)

Elektron paramanyetik rezonans (EPR) ya da Elektron spin rezonans (ESR)
manyetik rezonansin bir dalidir. Burada serbest elektrona sahip bir atom I gibi bir
dig manyetik alan igerisine konuldugunda bu elektronun enerji diizeyleri yarilir. Bu
yarilma g¢iftlenmemis elektronlarin spin momentlerinin manyetik alanla etkilesmesi

sonucu gergeklesir. Enerji yarilmasi

H=g,pi-S @.5)
bigiminde verilen spin Hamiltoniyeni yardimiyla bulunabilir ve bu olaya Zeeman
olay1 denir. Uygulanan manyetik alan segilen eksen takiminda z-ekseni yoniinde ise

enerji diizeyleri

E,, =g, PHM, (2.6)
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ifadesi ile verilir ve ilgili enerji diyagrami gekil(2.2)’ de gosterilmigtir. Burada
g, spektroskopik yarilma garpam (serbest elektron igin g,=2.0023193), S Bohr
magnetonu (= *eh/471m(,| = 92740 x 10 J/T ) ve M ise manyetik spin quahtum

sayisin gosterirler. Eger elektronun orbital agisal momentumu sifirdan biiyiik ise

(L)0) g-degeri (bazt durumlarda Lande g-faktorii olarak adlandirilir) serbest atomlar

i¢in

S(S+1)—L(L+1)+J(J +1)
2J(J +1)

g=1+ 2.7)

bigiminde verilir. Bu durumda toplam manyetik moment, toplam agisal momentum, J
ve g-degeri cinsinden g, :g/][J(./+l)]”Z seklinde yazilabilir. Cogu organik
radikaller ve radikal iyonlart i¢in giftlenmemis elektronlarin orbital agisal momentum
degerleri sifir veya sifira yakin oldugu igin toplam elektron agisal momentum

quantum sayisi J, sadece spin quantum sayist olan S’e esit olur. Boylece bunlarin g-

. ; . 1
degeri “2” degerine ¢ok yakin gikar. Serbest elektron i¢in M =+— oldugundan, bu

(88

elektron igin enerji seviyeleri arasindaki fark

AE=E,,—E,,=8.PH 2.8)

bigiminde verilen bir ifadeye sahiptir. Boyle bir elektron sistemine frekanst volan

bir elektromanyetik radyasyon uygulandiginda

hv =g, pH (2.9)

sarti saglandigt anda sistem elektromanyetik dalgadan enerji sogurur. Buna rezonans
olay1 denir ve EPR spektroskopisinin temelini olusturur. (2.9) ifadesi ile verilen
rezonans garti sabit manyetik alan degeri i¢in clektromanyetik dalganin frekanst
degistirilerek saglanabilecegi gibi, tam tersine sabit frekansta manyetik alan

degistirilerck de elde edilebilir.
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Dig alan yok
~1f3

Manyetik alan artar

=T,

Sogurma spektrumu

Deneysel ¢ikig J

Sekil 2. 2. Bir serbest elektronun enerji seviyeleri ve rezonans durumu.
Burada manyetik alan giddeti arttik¢a, enerji seviyeleri arasindaki yarilmalar
da artmaktadir.

EPR spektroskopisinde genellikle ikinci yol izlenir. Sistemi karakterize eden
Hamiltoniyen her zaman (2.6) ifadesinde ki gibi basit olmayabilir. Yani, enerji
ifadeleri sistemin yapi parametrelerinin karmagik bir fonksiyonu olabilir. Bu tiir

durumlar gelecek boliimlerde ele alinacaktir.

2.1.3. Spin Hamiltoniyeni

Durgun manyetik alan altinda kristal érgiisiine sahip toplam elektronik spini

S ve gekirdek spini I olan paramanyetik bir iyonun spin hamiltoniyeni genel olarak
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~ ol A —

A=pid-3-5+5-D-$+5-4-1-p, H-g,-1+1-P-1 (210

seklinde yazilabilir [91 ]. Burada S ve I sirasiyla elektronik ve cekirdek spin
islemcileridir. Bu ifadedeki birinci terim iyonun manyetik alanla olan etkilesmesini
temsil eden elektronik Zeeman etkilegmesi- terimi, ikincisi ince yap1 etkilesmesi
terimi, iiglinciisii ise iyonun elektronik spini ile gekirdek spini arasindaki etkilesmeyi
temsil eder ve asir1 ince yapi etkilesmesi terimi olarak bilinir. Dordiincii terim
¢ekirdegin manyetik alanla olan etkilesmesini ve son terim de ¢ekirdegin kuadropol
etkilesmesini temsil etmektedir. Gergekte bu. Hamiltoniyen ifadesindeki terimlerin

sayisini daha da artirmak miimkiindiir.

2.1.4. g Tensorii

Bilindigi gibi bir iyonun toplam manyetik momenti u = gy ifadesi ile
verilmigtir. Bu ifadedeki g Lande ¢arpanini, # Bohr magnetonunu, J de iyonun
toplam agisal momentumunun Plank sabitine oranini belirtir. Lande garpani g; S, L
ve J’ye baghdir. L’si sifir olan taban enerji diizeyleri igin g faktorii serbest
elektronunkine esittir. Ancak; ¢ogu durumlarda, L=0 olsa bile uyanlmig enerji

diizeylerinden gelen katki sonunda g degerinin serbest elektronun degerinden

ayrildig bilinmektedir. Manyetik alan iginde bulunan bir iyon igin Hamiltoniyen
A=pai+g,8)+il-§ @2.11)

bigiminde verilir[92]. Bu ifadedeki birinci terim Zeeman terimini, ikinci terim de

spin yoriinge etkilesmesini belirtir. Bu durumda, iyonun .|J,M ) ile gosterilen ve

yoriingesel olarak dejenere olmadigi kabul edilen taban durumuna karsilik gelen

birinci dereceden enerjisi su ifade ile verilebilir.

geﬂHzS'z

E, =(J,M J,M>+<J,Ml(ﬂHz +28,)E, J,M) 2.12)




o

Bu esitligin her matris eleman i¢in ikinci dereceden diizeltme terimleri kullanilir. Bu

diizeltme terimleri ikinci dereceden bir 1:\ tensoriiniin elemanlaridir. Bu tensoriin 'i,j
elemanlar elde edilir ve yukandaki ifadede kullamilarak, Hamiltoniyen in matris
eleamanlar: da (2.12) benzer sekilde bir yaziligla bulunur. Hamilton ifadesinde, enerji
ifadesinde oldugu gibi iki terim olur. Bunlardan birinci terim sabit bir
paramanyetizmaya sicakliktan bagimsiz katsay: igerir ve son terimler ise yalmizca

spin degiskenleri {izerinde iglem yapar.

Iyonun agisal momentumu yalnizca spinden kaynaklaniyorsa §tensérﬁ
izotropiktir ve degeride daha 6nce belirtildigi gibi 2.0023’ e esittir. §tenstjrﬁndeki
her tiir anisotropi, ya da serbest elektronun Lande ¢arpanindan olan sapma, uyarilmig

enerji diizeylerinin agisal momentumlarinin katkisini temsil eden A tensorii aractligi

ile hesaplanabilir.
2.2, Tek Boyutlu Manyetik Sistemler

Maddelerin manyetik o6zelliklerin temelinde, elektron spinleri ve yoriinge
momentumlart yatmaktadir. Daha 6nce ifade edildigi gibi paramanyetik bir madde
dis bir B manyetik alam altinda, manyetik alanin etrafinda presesyon hareketi yapar.
Genel olarak bu olay asagidaki manyetizasyon hareket denklemine uyacak bir

sekilde ifade edilir.

dM/dt = y(M x B) (2.13)
Presesyon frekansi ise

v=yB/2n (2.14)

ifadesine uyar. (2.13) denkleminin ¢6ziimiinde y =2zgu, /h olup, h Planck sabitini
gostermekte dir. Eger (2.14) frekansh bir mikrodalga B manyetik alana dik olacak
sekilde uygulanirsa (diger bir deyisle presesyon-yalpalama diizleminde olursa)

mikrodalga enerjisi, manyetik sistem tarafindan sogrulur. Manyetik sistemin
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sogurdugu enerji geri birakilir. Bundan sonra malzemelere mikrodé[ga ¢mi_lm¢§i
gosterilmis olur. Genel olarak ferromanyetik sistemler igin bu manyeti:'ze;sy}'ibn hareket. .
denkleminin s6niim terimleri kullanirak ¢6ziimii yapilir. Oysa manyetik"'ist?ml?r‘; ve
tek boyutta etkilesen sistemler i¢in kuantum mekniksel yaklagimlarda gﬁ&éﬁilir
sonuglar vermektedir. Bu nedenle ESR i¢in kuantummekaniksel yaklagima kisa bir

girisle agiklayalim.

2.2.1. Kuantum Mekaniksel Yaklasim

ESR olaymin kuantum mekaniksel tanimini anlamak {izere, biribiri ile
etkilesmeyen manyetik atomlar diisiinelim. Herbir atom gu,S manyetik momentine
sahip olsun. Burada g, g-degeri, u, Bohr magneton ve S spin opratérii diir. Manyetik
alan uygulandigi zaman herbir manyetik atom gu,S, B enerjisi ile 28+7 tane

Zeeman yarilmig seviyeleri gosterir.  Burada §; (=S,S-1,...,-S) § nin z-
bilesenini(z//B) temsil eden spin kuantum sayisi dir. Eger S=1/2 ise manyetik alan
uygulandiginda S; iki farkli deger olan +1/2 ve —1/2 degerini alir. Aslinda bu bir Sy

matrix elemani dir. Bu da gegis ihtimaliyeti ile orantilidir. Rezonans durumu basit

olarak hv = gu,B bagintisi ile verilmektedir.

Yalitkan bir madde igerisinde, elektronlar genel olarak atomik durumlarda
kararlidirlar. Bu durumda komsu atomlar kovalent bagla birbirleri ile baglidirlar.
Béyle bir sistemde kovalent bag dogrultusundaki etkilegsmeler, diger yonlerdeki
etkilesmelere nazaran baskin durumdadir. Bu tiir maddeler hemen hemen bir-boyutlu
maddeler olarak siniflandirilir. Benzer durum diizlemsel, olarak ta ortaya gikar. Yani
diizlem igerisindeki atomlar kuvvetli degis-tokus gosterirken diizlemler arasindaki
etkilesmeler ¢ok daha kiigiik olabilir. Bu sistemler yaklagik iki boyutlu sistemler
olarak adlandirilir. Bundan dolayr yalikkan madde, herbir atomik durum
digerlerinden soyutlanmig bir sistem olarak tanimlanir. Manyetik momenti

m(= gu,S)olarak gosterilir ve S ye spin denir. Bu tanimlar aym zamanda spin-orbit,

kristal alan etkilerini igerir. § nin degerleri ise 1/2, 1, 3/2, ... bi¢iminde manyetik
atoma bagl olarak degisir. Bir boyutlu manyetik sistemlerin tarihi Bethe’ nin[93]
6ncﬁlﬁgﬁ ile baglar ve uzun bir gegmisi vardir. Bir boyutlu manyetik sistemi daha iyi

anlayabilmek igin many-body problemini iyi kavramak gerekir. 1960’11 yillarda
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ilerleyen galigma 1970 yillarda teorik g¢aligmalara nazaran yeni omeklerm bulunusu,

ile ilerlemis ve 1974’lu yillarda gerek bir boyutlu, gerekse iki boyutlu gerg:ek

malzemelerin kesfiyle hiz kazanmgtir. Boylece diisiik boyutlu manyetik mstemlerlnf; ¢

kuantum mekaniksel olarak incelenebilmesi i¢in genis bir ufuk agilmig oldu.

Bir sistemi iyi kavramanin yolu, o sisteme ait en basit tarz1 anlamakla olur.
Bu nedenle, 1 ve 2 durumlarinda bulunan ve spinleri 1/2 ve J etkilesme sabitli iki
manyetik atomu ele alalim. Boyle bir sistem temsili olarak sekil 2.3’de

goriilmektedir.

a)

o
J<0 >0 Neel durumu 11

Sekil 2. 3. (a) 1/2 spinli ve degis-tokus etkilesmeli giftlenmis sistemin enerji
seviyelerinin temsili goriinlimii. Burada iki adet Y2 spinli Orgiiniin ¢ifti
goriinmektedir. (b, c) Néel durumu.

Boyle bir sistem i¢in degis-tokus Haniltoniyeni,
H=JS,-8§, (2.15)

seklinde yazilir. Yukaridaki ifadeye gore, J>0 durumda singlet durum temel durum
ve etkilesme antiferromanyetiktir. J<0 igin triplet state temel durum ve etkilegsme
ferromanyetiktir. J<O igin sistem temel durumda o(l) a(2), B(1) B(2), ve
(a(l)ﬂ(2)+a(2)ﬂ(l))/ 2 sahip glii simetrik bir triplet e sahiptir. Burada birinci
durum i¢in a(l) ve P(2) igin Szfonksiyonlar sirasi ile S, =1/2veS, =—-1/2dur.

Uyarilmis durum 6zfonksiyonu ise (a(l)ﬂ(Z)-—a(2),B(l))/ V2 olup antisimetriktir.
Sekil (2.3.a) da J>0 ve J<O durum igin temel durum ve uyarilmis durum
gésterilmistir. Genel de teorik ¢alisanlar yukarida verilen (2.15) denklemini goklu

spin sistemleri i¢in
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seklinde bir hamiltoniyen olarak kullanmay tercih ederler. Burada J;; sirast ile “i” ve

“ inci spinler arsindaki degis tokus etkilesmesini gostermektedir. Sekil (2.4) tek
boyutta antiferromanyetik bir dizilisi gostermektedir. Sekil (2.4.a) alternatif bir
diziligi gostermekte olup spin-Peierls faz gegisi b6limiinde anlatilmigtir. Sekil (2.4.b)

de ise bir boyutlu sitemlerde diizenli bir yapiy1 géstermektedir.

%) Birim httcre
alternatif zincir | SZ;’—I Sz,' : S2x'+1
:: J, f) . J. 2 :C j J, 7 .
-8 (1+8)
v
dzenli zincir ; S, , Sy, ' Syiat
J J J

<) paccociigocononocn :

Sekil 2. 4. Tek boyutta antiferromanyetik 6rgii diziligi. a) Alternatif 6rgii, b)
diizenli o6rgli, c) ¢iftlenmis 6rgii. Sicaklik bu bolgede spin-Peierls gegis
sicakligindan disiiktiir (7<Tg,).

Diger bir deyisle temel durumdaki bir dizilisin temsili gosterimidir. SP faz gegisi
anlatilirken bu sekildeki herbir sik genigce izah edilmigtir. Ancak burada temel
olmasi bakimindan diizenli dizilige baktigimizda etkilesmeler okadar nemli degildir.
Temel durumda biitiin manyetik momentler ferromanyetik yapi igin aym yondedirler
ve minimum enerjide bulunma kuralina uyarlar. Antiferromanyetik durumda ise
manyetik momentler ayni yonde olmamakla beraber yine en diisiik enerjide bulunma
kuralina uyarlar. Anderson [36] S=1/2 bir boyutta Heisenberg antiferrmanyetizmasi

(HAF) giftlenmis durum igin enerjiyi tammlamgtir Sekil (2.4.c). Antiferromanyatik
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diizende en dusiik enerji li temel duruma Néel durumu denir Sekil (2. 4“b)§' Bu N’ée’lﬁ ._:1\"-},
durumu igin daha agik bir Sekil (2.3.b ve c) de gosterilmistir. letlenm1$ dufum icin-
dalga fonksiyonu ‘¥ =(12)(34)...ile verilir. (2.16) denklemi ile verllen .Iij J 1g:m‘j o
biitiin durumlan karsilayacak birer singlet ¢iftleri (tek ¢ift) rezonans valans band“"wj
(Rezonating Valange band-RVB) olarak isimlendirilir. Béylece S=1/2 bir boyutta
HAF’nin temel durumu quantum orjinli bir singlettir. Bu konunun genis agiklamalari
icin kaynak [8]’e bakilabilir.

S=1/2 bir boyutta HAF nin uyarilmig en diigiik enerji seviyesi [5-7] 1962 ve
1981 yillarinda hesap edilmigtir. Bunun sonucu sekil (2.5)’te gosterilmistir.

|
L
5

Sekil 2. 5. T=0K’ de spin 'z antiferromanyetik Heisenberg zincirinin enerji
seviyesinin “k” dalga vekt6riine gore degisiminin teorik olarak temsili
gosterimi.

Sekil (2.5), teorik olarak hesap edilen bir boyuttaki Heisenberg antiferromanyetik
S=1/2 igin E’yi K’nin bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. k=0 ve k=n de enerji

aralig1 yoktur. Enerjinin & dalga vektoriine bagl: ifadesi,
E(k) = (1/2)x/ sin(k)) 217

bigiminde elde edilmigtirr Burada 0<k <z arasinda degismektedir. 1983’te
Haldane 1, 2 ve 3 spin i¢in bir boyutta HAF i¢in uyarilma spektrumlarim elde
etmistir. Bu durumlar igin eger i spin varsa yukarida anlatildig: gibi iki spin igin
gegerli olan o(l) a(2) a(3) ve B(1) P(2) B(3) ler dikkate alimr ve diger 6z
fonksiyonlar bunlarin kombinezonundan elde edilir. Bu kombinezon da 2" e uyarlar
(n, spin sayis1). Bu sekilde 4,5.... sonlu goklukta ve sonsuz tane spin igin bu ifadeler
uygulanir. Eger N tane spin varsa ve bunu genelleme yapilirsa o zaman da; S=(1/2)N,

M;=8,8-1,...,(S-1),-S. |aca..aa) veya|Bpp..AL)olup ferromanyetik diizen igin

dalga fonksiyonudur ve antiferromanyetik diizen igin dalga fonksiyonu
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Iaﬂaﬂ...aﬂ) seklinde yazilir. Yalitkan bir numunede degis-tokus etkilesx;lééi buyuk
oranda manyetik atomlar arsindaki mesafeye baglidir. Spini %2 olan bir boyutlu{blr
manyetik yapidaki giftlenmis singletlere 6rnek olarak $ekil 2.4 .c temsili\l‘olara‘k
gosterilmistir. Spinler burada ikiserli olarak temel durumu gostermektedirler. B%ﬁé
bir doniisiim spin-Peierls doniisiimii olarak adlandinlir ve genis olarak ilerleyen

bolimlerde izah edilecektir.
2.2.2. Spin Dalgalan

2.2.2.1. Giris

Klasik olarak katihal fiziginde, ferromanyetik (FM) ve antiferromanyetik
(AFM) orgiiler icin dispersiyon bagintis1 spin dalga denklemi ¢oziilerek elde
edilmigtir. Burada bir adim ileri gidilerek, dogrusal olmayan ferromanyetik ve
dogrusal olmayan antiferromanyetik 6rgiiler igin, spinlerin 6rgii noktalar etrafinda
kiigiik agilar ile presesyon hareketi i¢in g¢oziimler elde dilmigtir. Burada ilging olan
noktalardan birisi, dogrusal olmayan antiferromanyetik spin dalgalarn i¢in elde edilen
¢oziimdiir. Bu ¢6ziimde katihal fiziginde bilinen dispersiyon bagintisinin aksine,
dispersiyon bagintis1 dogrudan, dalga vektoriiniin bir fonksiyonu olmadigi
gozlenmigstir. Burada dispersiyon bagintisi ve dalga vektorii, spinlerin 6rgii noktalar

etrafinda yaptiklari agilara bagl olarak elde edilmistir.

Bir boyutlu manyetik sistemler i¢in dogrusal olmayan (nonlinear) dinamik
yap1 genigce Mikeska [1] tarafindan degisik yaklagimlar kullanilarak incelenmigir.
Deneysel ¢aligmalar sonucunda ise manyetik iyonlardan olusan diizenli yapilar ve tek
kristaller elde edilmistir. Elde edilen bu tek kristallerin, (organik, inorganik ya da
degisik manyetik kristaller olsun), igindeki kusurlar ya da kirlilikler 6rgii noktalan
arasindaki etkilesmeleri [6] zayiflatmaktadir. Bu tiir deneysel veriler yeni ve daha
gelismis teorik c¢alismalarin yapilmasi gerektigini goéstermistir. En yakin komsgu

etkilesmeli manyetik zinciri diistindtigtimiizde Heisenberg degis-tokus Hamiltoniyeni

H=-JY8,8,, (2.18)
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seklinde yazilir. Burada S, n’inci 6rgiideki spini gostermektedir ve S2 =S2A01arak . ‘
kullanilmaktadir. (2.18) denklemi ile verilen Hamiltonyen’ e gore J>6
ferromagnetik bir diizene, J <0 antiferromagnetik etkilesmeli bir yapiya kargilik
gelmektedir. $>1 olmasi durumu ise klasik vektor modeli olarak adlandirilmakta

olup (2.18) Hamilton ile [93] referansindaki gibi kullanilarak

5, ={m,5,} 2.19)

seklinde hareket denklemi yazilir. Bu ifade de parantez Poisson braketini
gostermekte olup bilesenleri S, agisal momentum cinsinden
{S:’Sne}_:é‘nm eaﬂ}' S: ve ",S,:}= 5nm (2'20)

olarak yazilir. Burada ¢,, S,’nin azimuthal agisidir ve S? de z-dogrultusundaki

bilesenidir. (2.20) ifadesi (2.19) de kullanilarak

ds,

5 +5.0) @221)

=JS, x(S

n-1

seklinde yazilir. Burada sunu belirtmek gerekir; ferrromanyetik (J>0) ve
antiferromanyetik (J <0) durum igin (2.21) denkleminin ¢oziimleri farkli sonuglari
verir. Clinkd ferrromanyetik durum (FM)’da en yakin komgu spinlerin vektérleri
paralel olurken, antiferromanyetik (AFM) i¢in spinler antiparalel durumdadirlar.
Buna gére (2.21) denklemi FM spin dalgalan igin dogrudan ¢oziilebilir. AFM spin
dalgalar: igin durum biraz farkli olacaktir. Bu durum igin en yakin komsu spinlerin
birbirlere gére durumlarin alt 6rgii olarak diigiinerek, birbirini takip eden ¢ spin igin
(2.21) denklemini

as,

7;"—=JS2,, X(SZn—I +S2n+1) (2.22.2)
o _ g5, x(Syy +Sy) (2.22.b)

dt



7AY
’_;;'i = JSyp X (SZn—Z + Szn)

seklinde yazariz. Burada S,, ,,S,,, sirasi ile S,,’inci spine en yakin bir 6ncei2i:” ve
bir sonraki spinleri temsil etmektedir. Bu denklemler (2.22.a,b,c), ilk bakista
dogrusal olmayan (nonlinear) denklemler gibi gérinmektedir. Oysa bu (2.22.a,b,c)
denklemler birbirlerine dogrusal bagimli diferansiyel denklem haline getirilebilir. Bu
denklemlerin tam ¢dziimii yapilabilmektedir. Heisenberg zinciri igin ilk ¢aligmalar
yine Mikeska[1] tarafindan yapilmigtir. Yukaridaki (2.21) denkleminin siirekli formu
Landau-Lifshitz denklemi olarak bilinmektedir. Bunun ¢6ziimii ters doniigiim
formlar1 kullanilabilecegi edilebilecegi gosterilmistir[94]. AFM(2.22) denklemlerinin
stirekli durumu Baryakhtar[95] ve Mikeska [1,96] tarafindan diigiiniilmiis fakat bu
gecis bir gekilde izah edilmemistir. Daha sonra, (2.21) ve (2.22) denklemlerinin
dogrusal yaklagimla ¢6ziimii bilinen ¢gogu katihal kitaplarinda bulunmaktadir. Kiigiik

genlikler igin (S),S” <<S durumunda) FM i¢inS? =S temel durum ve AFM igin
Sz =(~1)'S temel dururm olarak diisiiniilebilir. AFM igin n=1 ise S7 =—S, n=2 ise
S5 =S8 ve n=3 ise S; =—S kullamirak ¢dziim yapilir. Lineer diferansiyel denklem

inaw)  seklinde bir ¢oziim Onerilir. Genel anlamda da

sistemi igin S, =ue
ST =8 +iS? kullamlir. (2.21) denklemi kullanilarak, ferrromanyetik spin dalgalan

i¢in
@ =2JS(1 - cos(ka)) (2.23.a)
ve antiferromanyetik spin dalgalari igin

@ =2JSsinka) (2.23.b)

seklinde dispersiyon bagintilar1 elde edilir. Ferromanyetik sistemlerdeki spin
dalgalar1 igin en geniy ¢Oziimlerden  birisini Phillips[97] incelemistir.
Antiferromanyetik sistemlerdeki spin dalga ¢6ziimlerini ise Borovik-Romanov ve
Prozorova galigmuslardir[98]. Burada “a” iki 6rgii noktalar1 arasindaki mesafeyi, “u”

da kiiglik bir sabiti gostermektedir. Sonlu biiyiiklikkteki FM ve AFM spin dalga
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formunda (2.21) ve (2.22) esitlikleri igin tam ¢oziimleri elde edilerek gruplandmna
yapilir. Bu ¢6ziimlere lineer olmayan spin dalgalar1 denir. Bu g:ozumlerdekl FM 1g:m 7

olanlar1 frekansa gore sonlu bir biiyiikliktedir. Fakat bu ¢oziimlerde dalga: vektoru &,« )
S

hL"a

fazla baskin degildir. AFM-lineer olmayan spin dalgalan igin dalga vektorii baskm
durumdadir. Her iki frekans ve dalga vektSrleri alt orgli spin dalgalarinin

biiyiikligiine baghdir. Diisiikk boyutlarda AFM spin dalgalar1 agik olarak biiyiikliige
dogrudan bagl degildir. Analitik olarak kullandifimiz ifade §” igin polar @, ve
azimuthal ¢, agilarina baghdir. Kiiresel koordinatlarda sekil (2.6)’da goriildiigi gibi
bilesenlerini agik  formda  yazmak istedigimizde; S, =S +S” }+Sjl€,
S* =S(sing, cosg,), S’ =S(sind,sing,), S° =5(cosd,)gosterimini kullanabiliriz.

Bu agik yaziliglarin herbirisini yerlerine yazdigimiz zaman
S, = S(sing, cosg, ,sind, sing, ,cos6, ) (2.24)

elde dilir. Burada agilar ise sirasi ile sekil(2.6)’da gortildiigii gibi 0<g, <» ve
0<¢, <2z araligindadirlar. Bir n’inci spinin §;ve ' ifadelerinin agik formunu tam

olarak, ¢, kullanarak

Sekil 2. 6. Bir spin’ in kiiresel koordinatlarda temsili gésterimi.

yazmak i¢in §;ve S; ifadelerini en basit formdan bagslayarak agalim. Bu durumda;

Sy =8y +iSy S, =8, —iS)
=8sind, cosg, +iSsind, sing, =S§sind, cosg, ~iSsind, sing,
=Ssind, (cosg, +ising,) =Ssind, (cosg, —ising,)

=Ssin@, e =Ssind, e



elde edilmis olur. Bunlara dikkat edilirse kiiresel koordinatlardaki agilara baghliklar -

goriilmektedir. Bu sonuglari
St =Ssing,e* ve S, =Ssing,e™* (2.25)
seklinde gosterebiliriz.

2.2.2.2. Dogrusal Olmayan Ferromanyetik Spin Dalgalari

Ferromanyetik sistemler ¢in temel durumda biitlin spinler aym1 yone
yonelmislerdir. Bu spin yonelimleri bilindigi gibi agik¢a temsili olarak sekil(2.7)’de
gosterilir. Bu tiir bir spin yapilarinin dalgalar katihal kitaplarinda vardir. Burada ise
(2.21) ifadesi kullanilarak ¢oziim yapilacaktir. Dispersiyon bagintisi ve enerji
ifadelerinin elde edilmesi ve son olarak ta elde edilen sonuglan dogrusal yaklagiklik
altinda degerlendirilecektir. Ciinkii burada FM sistemler i¢in dogrusal olmayan bir
¢Oziim sonuglar1 gergeklestirilecektir. Bu yeni sonuglar iizerinde durulacaktir. Bu

nedenle denklem (2.21)’y1 yeniden ele alalim ve denklem (2.22.b)’ ye benzer tarzda

LI

Sekil 2.7. Bir ferrromanyetik malzemede spinlerin taban enerji durumunda
diziliginin sematik bir gosterimi. Burada “a” spinler arasindaki mesafedir.

birbirlerini takip eden spinler i¢in (2.21) denklemini tekrar yazalim.
dS

dtn = JS, x (§n+l + §n_1) denklemi kullanilarak

a8, _ J(S(S5a+80)-SelSsa 82 (8550 +55 )5S + 52 i+
de " |(sxlsz+52 -7 (55, +sm

seklinde yazilir. Buradaki x, y, ve z bilesenleri ise sirasi ile
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I

-silszsz)l B =il rsn )il

n+l

dj =J [(S: ( :+1 +S:—l ‘)

ve as, = J[(S: (S},’+| +S,{'_,)—-Sj’ (S,’,‘+1 +S,, ))] agik bir seklinde yazilir. ];hr;dan so;iy;@ .

dt
da s-

n?2

&S d, .d ((s:(s,:.+S:.1)—S:(S:+I+S:_l))}

a @ g, i(sz(sz, +82,)-sx(s2, +52,))

S; igin

as; d .. .d. (s, +s2,)-s:(s7,+52,)
= 8§85V =
a dt " dt” _i(S:(S:H+S:—|)~S:(S':+I+S:—l))

yazilir. Bu denklem, gerekli islemler yapildiginda

df =—il[s; (55 +52.)-Si(s5 + 51 (2.26.2)
%‘S;—: = —IJ[S: (Sn;l + Sr;—l >_ S;( ,f+1 + S,f_l )] (2.26.b)
d;: =—Jlsz (55, +55,)-s2(s2, +52, )] 2.27)

bulunur. Burada S, =S dir.
Bu sonlu biiyiikliiklerdeki (2.26.a,b) ve (2.27) spin dalga ¢oziimlerini

S} =Ssinf, exp(ig, ) = S sin 8, expli(kna — wt)| (2-28)

bigiminde yazabiliriz. Burada 8, zincirdeki biitiin spin vektorlerinin sabit ve sonlu
polar agisim gdstermektedir. Ilk olarak Sf =8% olarak (2.28) denkleminin bir

¢Oziimii olarak “S; =Scosf, =sabit” kullamlir. Gerekli islemler yapildiginda

(2.28) denklemi (2.26)’de yerine yazarak, dogrusal olmayan ferromanyetik spin

dalgalari i¢in dispersiyon bagntisi,
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w(k) =2JScos b, (1 - cos(ka)) 'f (2.29)
olarak elde edilir. Burada “a” en yakin komsu iki spin arasmdakf ﬁiééafé&i,

S:=8cosf, ve S.,,=S,,=S, gostermektedir. Burada spin’in diigey eksenle

yaptigi ag1 ise 0< 6, < dir.

2.2.2.2.1 Lineer Yaklasim

Bir 6nceki boliimde elde edilen sonuglar incelenmeye degerdir. Daha 6ncede
ifade ettigimiz gibi S, = u, expi(kna — wt) ¢oziim onerisi vardir. Yukarida ifade

edildigi gibi “a” ve “u” sirasiyla, spinler aras1 mesafe ve bir sabiti gdstermektedirler.

u=sinb, olarak alalim. Bu durumda S; = Scos6, = Sy1—sin*8 = /S*(1-sin*6,) ve

82 =/S*(1~) olur. (2.31.) ifadesinde dS; /dt = —isS(2S; -8, —S;,) yaklasim
altinda ve (2.27) denkleminden ise dS? /d¢ =0 kullanilir. Bu son ifadeler yerlerine

konuldugunda ise bilinen dogrusal spin dalga dispersiyon bagintis1 olan (2.23.a) elde
edilir. (2.29) ve (2.23.a) ifadeleri karsilastirildin da; spinin diisey eksenle yaptigi
aginin katkist goriilmektedir. Burada ilging olan “k” min sabit bir degerde olmasi

halinde dogrusal olmayan spin dalga frekansi, genligin frekans ifadesinde yerine
yazilmast w(k) = 2JSV1—-u? (1 - cos ka) halinde elde edilen bu ifadeden de agikca

goriildiigii gibi genlige bagli oldugu goriilmektedir. Burada S,,=S,,=S, =S
kullandiginiz: da ifade edelim. Bu kagilagtirmaya dikkatlice bakildiginda (2.29)’te
u=0 alinmas: durumunda ferromanyetik spin dalga frekansi olan (2.23.a) ifadesini

verdigi agikca goriilmektedir.

N L
Simdide (2.18) ifadesi ile verilen H=-J25,-S,. icin (2.28) ifadesi ile
i=1

verilen ¢6zlim Onerisini yerine yazalim. Bunun igin

H=-JN(S: -85, +87-87)

+87-87

n+l

z z
Sn : Sn+l

=Scosd,-Scosl, =S cos’ b, ve ayrica
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S* = Ssinf,e'*) = §sin@,(cos A +isin4) ; A= kna—ot

+iS),, =Ssinf, cos B+iSsing, sin B ;B=k(n+1)a—at,:__ o |

S:+I = S:+1
yerlerine yazilarak
H=—JN(S: -8, +8? -8, +5cos’ 6,)

= —JN(SZ sin” g, (cos A-cos B+sin 4-sin B) + 7 cos’ 90)
=—JN (S ?sin* 6, cos(4 - B) + 5 cos’ 00)
= —JINS?(cos® 8, +sin® 8, cos(kna— at - k(n+1)a+ ax))

= —JNS*(1—sin? 6, +sin’ 6, (coska—1))

elde edilir. Bu sonugta cos(—ka)=cos(ka) kullanilarak sisteme ait toplam enerji

ifadesi,
E =—JNS |1 - sin? 6, (1 - cos ka )| (2.30)

elde edilir. Burada J > 0oldugu unutulmamalidir. Bu ¢6ziim ferromanyetik
dogrusal olmayan spin dalgalari igin gegerlidir. Burada da enerji ifadesinin, genlige

bagli oldugu goriilmektedir. Bu enerji ifadesinde 0 < 8, < z/2 dir.

2.2.2.3. Dogrusal Olmayan Antiferromanyetik Spin Dalgalan

Dogrusal olmayan antiferromanyetik spin dalgalar igin, en yakin komsu
etkilesmeli spinler temel durumda diger spinlere antiparalel olacak sekilde
diizenlenmiglerdir. Bu tiir bir diizen, spinlerin dinamik ¢aligmasin1 yapmamiz igin
uygun durumdadirlar. Burada yine ¢6ziime (2.22) denklemlerinden baglayacagiz. Bu
denklemler spinlerin bilegenleri cinsinden yazilmigtir. Heisenberg Hamiloniyen’inde
degis-tokus etkilesme sabiti (J <0) olacak sekilde se¢ilmis hali antiferroamnyetik
diizene karsilik geldigini biliyoruz. Tek boyutta antiferromanyetik bir diizende,
spinlerin 6rgli noktalarinda presesyon hareketinin temsili gosterimi sekil (2.8)’ de

gosterilmigtir. Bu sartlar altinda (2.22) denlemlerini antiferromanyetik dizisine gore
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Bt o il (S50 +85) iS50 53] @31
g% = —J[S5 (S50 + 850 )-S5 (82 +52,)] (2.31.0)
d_gf‘“” Stun(Sima +53)~ S50(S2002 + 52, (2.31.d)

seklinde yazilir. Simdi (3.31) ifadelerinde yer alan spinlerin bilesenlerini yazalim.

Sekil 2.8. Tek boyutta antiferromanyetik bir diizende, spinlerin 6rgii
noktalarinda presesyon hareketinin temsili gosterimi.

S2+n’ SZZn’S+ Ve S,

2n+1 2n+}

i¢in sirastyla;

S;, = Ssing, expi(k(2n)a—ax) = Ssind,(cos 4+ isin 4)

(2.32.a)
= §sinf,cos4 +iSsing,sind = S;, +iS;,
S5, =S8 cosl, (2.32.b)
S;,.., ==Ssin6,(cos B+ isin B) = —Ssinf, cos B+ iSsinf,sinB =5, + isy., (2.33.a)
Syes =—S c0s6, (2.33.b)

yazilir. Burada 6, ve (7r—0,) sirasiyla ¢ift ve tek konumlardaki sonlu polar agilarim
gostermektedir. ilave olarak aym yolu takip ederek S, , igin

8342 = Ssinfy(cosC +isinC) = Ssinf, cosC +iSsing,sinC = 8%, , +iS2,,, seklinde
'yazﬂlr. Bu son ifadedeki ve daha 6nceki (2.32.a) ve (2.33.a) denlemlerdeki A, B, ve

Cgosterimi 4 = k(2n)a-wt, B=k(2n+Da-wt+a ve C =k(2n+2)a-wt
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dir. ¢ faz faktoriinti tamimlayan bir sabittir. Coziimlerin elde edilf{é‘eéi:i’ki d o

vardir;

Birinci olarak; yukarida verilen (2.31.d) ifadesinde gerekli ifadéler"yeriﬁé
yazilmasi sonucunda bu ifade yeniden dS:,,, /dt = —JS? sin6, sin 6[sin(B~C)+sin(B — 4)]

elde edilir. A, B ve C ifadeleri yerine yazilmast sonucunda ise

_‘f'% =2J8%sind, -sind, -sina - coska
elde edilir. a=0 yada a=ri¢in elde ettigimiz son ifade sifir olur. Bu ifadenin

gecerliligini korumasi i¢in «’nin sifirdan farkli olmasi gerekir.

Ikinci olarak; (2.32.a) ifadesini (2.31.a) ifadesinde kullanalim;
dS;n/dt~_ [S+ ( 22n+] +S22n I) Sz ( 2+n+l +S2+n—1)]

—iwS,; =-iJ [S._f,, (-2Scosf,)- S cosd ( it ¥ 85 )] elde edir. Kiigiik parantez

2n+l

icindeki ifadeler ise agagidaki gibi elde edip bunlar: yerine yazdik.

S;,H_] + S;n_] o Ssinelei[k(2n+l)a—-at+a] +Ssin glei[k(Zn—l)a—wHa]

17 : _ika) SING,
S;,H_ l[k2na ax+a] .(elka +e llca)' 0

A .
,+85,, =Ssinfe ;
sing,

sin g,
2 ka
0 cos(ka)

0

+ + @t
S2n+l +S2n—l = S2n :

~iaS;, = [ - (-25cos6,)- Scosd (s;" , z'zc (ka)ﬂ sadelestirme  yapar  ve
sin

diizenlersek

® +2JS cos 6, = +2JS cos 6, s‘m 4! cos ka (2.34)

sin 4,

elde edilir. Aym sekilde (2.33.a) ifadesini (2.31.b) ifadesinde kullanalim

ds?
dt difz}m = —_U[S;nH(S 2n42 + S2zn) S22n+1 (S n+2 + S;" )]



.+
- I‘Z]S;2n+l

=—iJ [S;m, (25 cosd, )+ S cosb, (Sz“,,,r2 +5S;, )] yukaridaki beﬁigf yol filg RS

sin @

+ + + 0
Sz +2+S2n =2 2n+1 ",

sin

n

.cos(ka) elde edilir ve bunu yukandaki ifade de kullanirsak,

e

RN N Faogn i

1

. +
——la)S;n+l

= —iJ[S;,,H(ZS cos, )+ Scosb,2S; ﬁglcos(ka)J
sin

2n+t
1

sind,

w—2JScosf, =F2JS cosf, coska (2.35)

sin@,

elde ederiz. Bu son (2.34) ve (2.35) denklemleri birbirlerine bagli bir denklem
takimidir. Bu denklemler bilinen yollarla ¢dzmek ¢ok kolaydir. Bu ifadelere
bakildiginda sanki frekanslar dalga vektérlerine dogrusal bagh gibi goriilebilir.
Ancak (2.34) ve (2.35) denklemlerin ¢oziimleri dolayl olarak dalga vektérlerine
baglidir. @ =0 da spinle yukari y6énelimde ve a =7 i¢in asagi y6nelimdedirler. Bu
2.34 ve 2.35 denklemleri iki bilinmeyenli iki denklem sistemidir ve kolayca ¢6ziiliir.

Herhangi bir yaklagiklik yapmadan dogrudan ¢6ziim sonucunda,

= +2JS cos@, —cosf,

2.36
1—cosd, cosf, (2.36)

ve

sind, sin 6,

coska== 2.37)

1—cos@, cosb,

elde edilir. Burada dikkat edilirse dispersiyon bagintis1 bilinenin aksine “k“ dalga
vektoriine dogrudan baglt olmadigr goriilmektedir. Hem dispersiyon, hemde dalga
vektorii, 6rgii noktalar1 etrafinda presesyon hareketi yapan agilara baglidir. Her iki
ifadede bu agilar cinsinden oldugu igin dispersiyon bagintis1 6zel sartlar altinda
Kittel[99] ¢oziimlerini vermesi beklenir. (2.36) ve (2.37) ifadeleri iist limitte @ =0’a
ve alt limitte & =7 durumuna karsilik gelir. Dogrusal olmayan antiferromanyetik bir
orglide dogrusal olmayan spin dalgalarinin bir ¢alismasi da Lai-Sievers tarafindan
incelenmistir[100-105]. Dogrusal olmayan sigma model(nonlinear sigma model)
¢alismast Ladder sistemleri i¢in de yapilmuigtr{106]. Aym model bir boyutlu

Heisenberg antiferromanyetik sistemlerine Haldane tarafindan uygulanmistir[14].



Ornegine uygulamasini gostermiglerdir[81].
2.2.2.3.1. Lineer Yaklagim

Yukarida elde edilen (2.34) ve (2.35) ifadelerini irdeleyelim. Burada S? =+§
olarak spin vektorlerinin biiyiikliigiinii kabul edelim. Bu durumda 6,,6, ¢ok kiigiik
degerler alsin. Boylece de (2.34) ve (2.35) ifadeleri siras1 ile; sin @, = 6, ve

sin 8, = 6, kullamlarak
(w+2JS)-0, F(2JS cos ka)-6, =0 (2.38.2)
+ (2JS cos ka)-0, + (w—2JS)-0, = 0 (2.38.b)

lineer homojen denklemleri elde edilir. Bunun da ¢6ziimii yukandaki gibi kolayca
yapilir. @® =4J2S*(1— (coska)z) ve @’ =4J%S*sin’ ka oldugu kolayca goriiliir.

Sonug olarak ta, lineer AFM spin wave
w = 2JS sin( ka) (2.39)

ifadesi elde edilir ki bu bilinen Kittel ¢6ziimiinii vermektedir. Diger bir ifade ile bu
sonucun (2.23.b) ile aymi oldugu gozlenmektedir. Bu durum; dogrusal olmayan
antiferromanyetik spin dalgalar igin elde edilen ¢dziimlerin, kiigiik agilar altinda
antiferromanyetik spin dalgalarn igin verilen sonuca gétiirmektedir. Bir
antiferromanyetik Orgiide, spinler 6rgii noktalar1 etrafinda bir ag1 ile presesyon

hareketi yaparsa, kii¢iik agilarda hareket eden spinlerin hareketinide yapmis olur.

Sonug olarak;
1) Antiferromanyetik spin dalgalar igin elde edilen durum FM durumundan farkli

olarak @ ve dalga vektoriine(k)’ ne dogrudan bagh degildir.



2) Dogrusal olmayan spin dalgalan  igin  dispersiyon :bagmtlsl
w=2JS cosHO(l—coska) seklinde elde dilmistir. Bu sonug lineer yaklagiklik

altinda, bilinen Kittel ¢6ziimiinii vermektedir.

3) Diger ilging bir nokta da dogrusal olmayan antiferromanyetik spin dalgalar igin
elde edilen dispersiyon bagintisidir. (2.36) ve (2.37)  denklemleri ¢ziimlerin,
spinlerin presesyon agilarina bagh oldugunu gostermistir. Burada en ilging sonug hig
siphesis bu sonuglarin kiigiik agilar yaklagikliginda (2.23.b) ifadesini vermesidir.

4) (2.36) ve (2.37) ifadeleri siras1 ile (2.39) denkleminin sol ve sag traflarina konulup
kareleri alinirsa, @* = (2JS sinka)’ ve w? =[2JS cos 8, (1 —cos ka)[

2 2
0s6, —cosf sind,sing,
{ZJS[C—J—CO—'—D =(2JS)Z{1{——°—'——) J olur ve gerekli islemler yapildig

1-cosg, cosé, I—cosé, cosé,

taktirde cos’ 6, +cos’ 6, =cos’ 6, +cos’ 6, elde edilir. Bu (2.36) ve (2.37) ifadelerinin
dogrulugunu gosterir. (2.29) ifadesinde oldugu gibi 6, bagimliligi normalize
edilmesi durumunda FM durumu kapsamaktadir. Bazi1 6zel durumlar; AFM nonlineer
ifadeler olan (2.36) ve (2.37) lizerinde ¢aligilmakla olur. Bu durumda (2.37)
ifadesinin “+” igaretli durumunu ele alahm.

Bu durumda ise Cos’“’:w (2.42) da coska=0 ele alalim. Burada
1—cosf,cosf, ‘= ‘

ka=>0<k< 21 olur. 6, =0—>w=-2JS olur. 6, =12r_ cift spin vektorleri xy
a

diizleminde olur ve @ =-2JScosf, olarak gosterilir. Yine burada coska=sing, duir.

6, =n > w=-2JS elde edilir. Bunun anlam; dispersiyon bagintisinin negatif yénde

alabilecegi en fazla degerdir. @ =7 olmasi halinde (2.37) ifadesindeki negatif isaretli
denkleme karsihik gelmektedir. Buradaki sonuglar bir adim ilerideki incelemeleri de
vermektedir. (2.36) ve (2.37) ifadeleri her ikisi de agilar cinsinden verildigi igin bu

durumlarin her ikisinin de agilara gére kontur haritalan elde edilebilmektedir.

AFM orgii igin sistemin toplam enerji ifadesi, 6rgii noktalarindan belirli
agilarla presesyon hareketi yapmasi halinde elde edilebilmektedir. Bunun ig¢in

Hamiltoniyeni tekrar yazalim;

N/2

H=JYS,S,.,
n=1



-

H=JY(§,-5,.,+5,5.) i
n=\

=J(N—1)(

S8+ 80, )+ 8282, + 82, )+ 57(87 +52)

n+l
Burada S; =Scosé,,S;, =Scos,,S;, =Scosb, olarak kullanilmaktadir. O halde

S: -(S’ +8: )= 28 cosf, cosb, |

n-1 n+l
S*. =Ssin6,- ei[k(n—l)a—at],

S* =Ssin 0] . ei[k(n+l)a-—at]

ntl
S:, ==Ssin(coslk(n—1)a—axr

)
S, == Ssiné (cos(k(n+1)a—ax))

n+l

Sy

n~1

== §sind,(sin(k(n—1)a—ax))
8?, == Ssind,(sin(k(n+1)a—ax))
COS(kCl) = cos(—ka) kullanilir ve

gerekli iglemler yapilinca

Sy (Se+ S )+ 7 (S7+ 8

n+l n+l

)= 257 sin ), sin 6, coska
sonucu elde edilir. Gene

(H)=JS*(N - 1)[sind, sin6, cos(ka)+cosb, cosd, |

__ singysing,
yazilir ve €08 ka=1 1-cos8, cosd, kullanilarak gerekli kisaltmalar sonucunda
. 2 . 2
. 6
E=J(N-1s 22 0y sin” 6 +cosd, - cosf,
1-cos@,-cosf,

37 .

(2.40)

ifadelerine ulagilir. Denklem (2.40) ile verilen ifade ve sisteme ait toplam enerji nin

agtya da bagh oldugu gériilmektedir. Bu enerji ifadesini kullanarak kontur haritasi

elde edilebilir. Bunun igin kaynak [95] bakilabilir. Bu enerji ifadesinde iki durum

igin, ~J(N-1)S* minimuma ve J(N-1)S’da maksimum degere karsilik

gelmektedir. Enerji ifadesine bakildiginda, azalan agilar altinda bu enerji ifadesinin

arttig1 goriilmektedir.
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2.2.2.4. J,ve J, Etkilesmeli Dogrusal Olmayan FM Spin Di;lg;ilar'i o

J; ve J; etkilesmeli alternatif bir 6rgiideki spinler i¢in Hamiltonyen ifadesini
asagidaki gibi yazariz. Bu durum, ileride agiklanacak olan spin-Peierls iginde de
kullanilan Heisenberg diziligidir. Bu durumda sisteme ait Hamiltonyen ifadesi,

N/2 N - - N
H= Z (J 180 Sopa 282, Sann ) seklinde yazilir. Bu etkilegsmeler altinda ve bu

n=1
Hamiltonyene gére biitiin ¢éziimler i¢in izlenen yol, bundan 6nce ¢oziilmiis olan
(2.2.2.2.) bsliimiindeki gidigatla aynidir. Sadece tek fark orada /> ler aymi idi burada
ise iki farkli J; ve J> bulunmaktadir. Ayni islemler teker teker yapilinca ve J; ve J;
etkilesmeler altinda dogrusal olmayan ferromanyetik spin dalgalan i¢in dispersiyon

bagintisi

w:ScosHo[Jl +Jy =, = J, ) +4J,J, cos? ka] (2.41)

elde edilir. Her ne kadar bir miktar karisik gibi goériinse de bu ifade aslinda
J,=J, =J(2.41) da yerine yazilirsa, (2.29) ifadesinine indirgenir. Buradan gunu
ifade edebiliriz; J, ve J, etkilesmeli, dogrusal olmayan ferromanyetik spin dalgalar

i¢in elde edilen dispersiyon bagintisi, sadece.J etklesmeli dogrusal olmayan spin

dalgalarinin dispersiyon bagintisini kapsamaktadir.
2.2.2.5. J,ve J, Etkilesmeli Dogrusal Olmayan AFM Spin Dalgalari

Yukaridaki galigmalar altinda AFM sistem igin benzer sekilde yol takip
edilerek, J,ve J, etkilesmeli, dispersiyon bagntisi elde edilir. Bu durum igin daha

once elde edilmis olan (2.36) ve (2.37) ifadelerine elde etmekte kullandiimiz yol
takip edilerek

(, + Jz)(coseO +cos6,)

=24J,/,8
© 2 2ﬁ1J2(1+cos¢90c0591)

(2.42)
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bulunur. Elde edilen bu sonug FM sistemlerde oldugu gibi, biitiin 6rgﬁdéki spinler

aym etkilesme sabitine sahip olmasi dururmunda, (2.36) formunda bir dipersiyon

bagintisin1 vermektedir. Bu sonuglari genigletmek miimkiindiir. Ayni etkilesmelere -

sahip olmasi durumundaki tartigmalar bundan 6nceki béliimlerde verildi. Farkh
etkislemeler iginde @ =J,/J, orani kullanilabilir. Son ifadenin (2.36) ifadesinden
farkl1 tarafi, dispersiyon bagintis1 & orani ile ifade edilmesidir. Bu tiir bir ¢aligmaya
en giizel ornek olarak dogrusal alternatif antiferromanyetik bir sistemdeki galisma
Bonner-Blote[107], Wu[108,109] ve Sawada [110] tarafindan yapilmistir. Ayrica
Johnsonton ve arkadaglan a=J,/J, oranin iyi bir uygulamasinin goriindiigii

(VO),P,07 6rneginin deneysel sonuglarim analiz etmekte kullanmiglardir[111]. Yine

Jonston ve grubu, diger inorganik spin-Peierls NaV,; Os sistem incelemeleri

J,,J, etkilesmeli teorik ¢aligmalar ile desteklemislerdir[112].

2.2.2.6. Sonug

Bu ¢oziim yontemi devam ettirilerek J,, J, veJ,etkilesmeli FM ve AFM
sistemler igin ¢Oziimler yapilabilir. Bu durum J;, J, veJ,, ... J, etkilesmeli

sistemler igin bir 6n ¢aliyma durumundadir. J,ve J, etkilesmeli sistemler igin
manyetik alanin altinda ¢6ziim incelenebilir[113]. Ancak bunlar yapilirken
unutulmamalidir ki denklem sayisi arttik¢a bilinmeyen sayisi da artar ve en énemlisi
bazi durumlarda tam ¢6ziim elde edilmeyebilir. Anisotropik manyetik alan altinda
dogrusal olmayan spin dalgalari igin ¢6ziim incelemeleri yapilmistir. Toda 1981°de
iistel olarak en yakin komsu etkilesmeli parqamkiar icin dinamik ¢oziimlerin bir
caligmasim1 yapmustir. Bu ¢aligmalarinda sinusoidal dalga igin, kiiglik genlik
yaklasikliginda ¢oziimler onermistir. Degisik galigmalarda isotropik FM ve AFM
sistemler igin galigmalar yapilmigtir. Ancak bu ¢alismalarda yalmzca kiigiik genlik
yaklagiklig: altinda ¢6ziim yapilmigtir. Burada ise daha 6nceki galigmalardan biraz
farkl1 olarak, sonlu genlikte dogrusl olmayan spin dalgalan i¢in tam ¢oziim arayislan
yapilmigtir. FM durum igin, (2.29) denkleminin elde edildigi tarz kullanilarak ¢6ziim
bulunmugtur. Bu ¢6ziimden dispersiyon bagintis1 genlige baglihik gostermektedir. Bu
¢6ziim daha dnceden bilinen Kittel ¢oziimlerini verdigi gosterilmistir. Benzer durum

AFM iginde elde edilmistir. Buradaki durum biraz daha ilgingtir. Ciinkii, dispersiyon
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bagintis1 (2.36) ve dalga vektorii (2.37) genliklere baghi olarak elée' edilmigtir.
Bilinenin aksine dispersiyon ifadesi dalga vektoriine dogrudan bir baglrﬁllllk "
gostermemistir. Bu sonuglann ise kiigiik a¢1 yaklagikliginda Kittel gdzgrnlerim .
verdigi gosterilmigtir. Bu ¢6zlim devam ettirilerek bazi 6zel durumlar ig:i;‘ yéni

ifadeler elde edilebilir.

2.2.3. Spin-Peierls Sistemi

Bir boyutlu manyetizmada ¢ok ilging bir gelisme, spin-Peierls gegisinin
deneysel ve teorik olarak ¢alismasi ile baglamig ve bu gelismeden sonra Katihal
fizigine yeni bir alt alan girmistir. Baslangigta deneysel olarak spin-Peierls
malzemelerin kesfi her ne kadar 1970°li yillara denk gelse de tek kristali elde etmek
1973’1l yillar da olmugtur [114]. Spin-Peierls (SP) gegisi, Peierls ge¢isinin bir
versiyonudur. Bu iki gegis arasindaki fark asagida sekil (2.9)’da temsili olarak
gosterilmigtir. Spin-Peierls gegisini izah etmek i¢in baslanan teorik c¢aligmalar
1970°’1i yillarda dayanir. Deneysel ¢alismalar sinirhi sayida ve ¢ok az sayidaki
bilesigin spin-Peierls gegisi gosterdigi bilinmekteydi. 1980’li yillara kadar SP, baz
Ozel bilesiklerde incelenmekteydi. Artan c¢aligmalar sonucunda, Boucher ve
arkadaglar1 CuGeQOj’te spin-Peierls gegisini gosterdiler[115]. Buraya kadar
anlatilanlara baktifimizda deneysel teknikleri; notron sagilma deneyi, elektron
paramagnetik rezonans(EPR), niikleer magnetik rezonans (NMR), X-1sinlari, Raman
sagiimasi, Notron sagilmasi olarak sayilabilir. Spin-Peierls gecisinin olmasi igin
gerekli olan sartlar kisaca agagida verildi.

1) Bir kristal, atomic spini Y ve toplam spini sifir olan hemen hemen tek boyutlu ve
azalan sicaklikla antiferromanyetik diizeni bozulmayan spin dizilisine sahip olmasi
gerekir. Bu tek boyuttaki komgu spinler arasinda, degis-tokus etkilesmesi olmalidir.
Spin-Peierls gegisinin oldugu sistemlerde manyetik zincir dogrultusundaki etkilesme
diger yonlerdeki etkilesmelere gore gok biiyiik olmalidir.

2) Sonlu bir biiytiklikte manyetik—elastik bir giftlenim olmasi gerekir. Komsu spinler
aras1 degis-tokus etkilesmesi, spinler aras1 mesafeye bagli olmalidir. T = 0K’ de tek
boyutlu spinler uzun antiferromanyetik diizene sahip degillerdir. T, gegis
sicakliginin alinda komgu spinler aras1 mesafede diizenli bir spin diziligi olmaz fakat

alternatif bir dizilis mevcuttur.
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Sekil 2. 9. Peierls ve Spin-Peierls faz gegislerin temsili gosterimi
Peirels faz1 - Spin-Peierls fazi
2qa orgl parametresi ile statik bir orgii Bir boyutta quantum spin zincirlerindeki
bozulmasini  gostermektedir. Fermi bir Peierls degisiminin  uyanlmsg

yiizeyinde 1D metalin E(k) elektronik durumunu sematik olarak

band yapisinda bir A aralifim gostermektedir. Sekilde S-singlet (tek),

gostermektedir [59]. T-Triplet band yapisim gostermektedir.
C ise siirekli formdan ayrilmayi
gostermektedir.

Bu diziligte her iki komsu spin bir ¢ift olusturur ve kuvvetli bir ¢iftlenime sahiptir ki
buna spin g¢iftlenimleri denir. Bu durum da manyetik—elastik enerji kazanci, spin
diziligleri boyunca alternatif bir yapisal bozulmadan artan elastik enerji kaybindan
dolayi, baskin duruma gelir. Bir boyutta gozlenen spin-Peierls faz gegisi,
miknatislanmadan dolayi kristal i¢in {i¢ biiyutta yapisal bir faz gegisine neden olmus
olur. T>T, bolgesinde sistem, diizenli bir antiferromanyetik dizinin bir g6riiniimu
gibi dir. T=0 “ da enerji aralifi en yiiksek degere ulasir. T<T,, diislik sicaklik
bolgesinde 6rgli bozulmasi siirekli olarak artar. T, sicakliginin altinda giftlenmis

(dimerization) durumundaki zincirler, uygulanan bir manyetik alan ile kaldirilabilir.

3) T, g¢ok ozel bir manyetik alan bagimlilift gosterir. Daha onceleride ifade
ettigimiz gibi; 'Spin-Peierls gegis' ismi 'Peierls gecisi' nin manyetik sistemlerdeki
benzeridir. Bu ‘Peierls gegisi’ hemen hemen bir boyutlu metallerde, bir tiir metal-
yalitkan gegisinde goriiliir. Asagida hangi olaylarin, ne tiir bir etkilseme g6srterdigi

ve buna 6rnek olarak bir gruplandirma goriilmektedir.



Olaylar Serbestlik Dereceleri Ornekler

Spin-Peierls gegisi Magnetik etkilesme Ciftlenmig fononlarm - -
Heisenberg zinciri . -

Peierls gecisi Iletkenlik band elektronlar Etkilesmesine

neden olan fononlar
Jahn-Teller etki Kalic1 dejenere enerji seviyesi Ising model
Ferroelektrik Elektronik dipollerin Coulomp Ising model
enerjisi

Daha 6ncede bahsedildigi gibi manyetik etkigemeli [72, 116-122]sistemlere
ek olarak, Kliimper spin-1/2 Heisenberg zincirinin termodinamik ozelliklerini
calismistir{123]. Tek boyutlu antiferromanyetik orgii sekil 2. 4’te gorildiigi gibi;
alternative, diizenli ve ¢iftlenmis 6rgii olarak siniflandirilir. Sicaklik bu bolgede spin-
Peierls gegis sicakhigindan diistiktiir (7<7,) [124,125]. Bu tiir bir anlaimda spin-
Peierls gegisi ni teorik olarak agiklamak igin degis-tokus etkilesmeli dogrusal bir
antiferromanyetik Heisenberg Hamiltoniyeni kullamlir. Bu Hamiltoniyen dig

manyetik alan altinda asagidaki gibi yazilir.

N/2 . A N . r .
H = 2(‘]15:2;1 '§2n—l +J2S2n 'S2n+l)+2(/upSn 'gn 'B+Sn ’An In) (243a)
n=1 n=|
H= NZ/?:J ( an S +“32n i 2n+])+i( +S’n - A, '1,,) (2.43.b)

n=1

=~ !

Nj2 N

H=Y 1 +8)S,, - Sy + (U= 0)Ss, - S J* 3,8, 2, B+8,4,1,)  243.0)

n=1

=
i

Burada, J, =J(1+6)= 2J

J — -
ve a=(—2=1———6—) ¢iftlenim oran sabiti olup

l+a J, 1448
0<a<l aralifinda degismektedir. Burada da & = i—1 Aoy _l-a ve
J 2J l+a
J, +J, l+a,. . . . . .
J= 5 =J, 5 bigiminde yazilir. Antiferromanyetik ¢iftlenim durumunda

J,2J,20 ve Os(a,é')sl goz oniinde bulundurularak ¢iftlenim oran sabitinin
alacag) degerlere gore agagidaki gibi simflandirilabilir. Bunlan kisaca agagidaki gibi
gruplandirabiliriz. Burada sekil 2.4’e de bakilmalidir. Sekil2.10°da sicaklifin & *nin
sicaklifa gore degisimi goriilmektedir. Bu sekilde oldugu gibi ii¢ farkli bolge;

diizenli, oranli ve oransiz gegisi temsil ederler. $imdi 2.43 denklemleri ile verilen ve
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a ’nin alabilecegi degerlere gore J, ve J,etkilesmeli sistem igin dﬁzeill'i; 6iftlenmi$
ve alternatif durum agagida verilmistir. N

1) Diizenli zincir Selil (2.4.b): Denlem 2.43.bde;a=1,6=0 ve J,=J,=J
giftlenmemis diizenli bir orgiiyli gosterir. Yukarida verilen 2.43.c denklemine gére
sistem azalan sicaklikla giftlenim agisindan ikinci derece faz gegisi gostermektedir.
5 <<(a ~1)durumunda T, altindaki bolgede ortalama J degeri yilksek sicaklik
bolgesinde oldugu gibi tanimlanir. Spin-Peierls sistemlerinde, spin-fonon etkilegsmesi
spin-Peierls sicaklig1 altindaki bélgelerde gériilen bir 6rgii ¢iftlenmesine neden olur.
Bu bolgelerde dinamik etkiler énemli hale gelirler. a =1i¢in elektronlar esit bir

27/4k, mesafesi ile bir birlerinden ayrilmaktadir.

2) Esleymis zincir: @ =0. T, den kiigiik sicaklik bolgesinde, siirekli bir halde
toplam spinleri sifir olacak sekilde ya da diger bir ifade ile spinler den biri yukan
(up) iken digeri asagi (down) sartina uygun olarak giftlenmis durumundadirlar [Sekil
24.c.]

3) a) Alternatif zincir: @ =J,/J, ve @ #1 manyetik faz gegisi olmasi durumunda
spin-Peierls gecisi olarak adlandinlir[gekil 2.4.a]. Bu tiir zincirler igin ilk teorik
caligma yapanlar arasinda Bonner gelir[107]. (2.43) denklemi ile verilen Hamilton
ifadesi sekil (2.4)" gosterilen alternatif zinciri temsil etmektedir.

b) a < 1 alternatif dizilig; bu durum igin manyetik alan altinda Bulaevskii ve
Pytte [59] Hartree yaklasimim kullandilar. Gross[62] ve [52,126] Tomonaga-
Luttinger, Heisenber modelini tam ¢6ziim i¢in fermion sistemine uygulamak igin
kullandilar. Coziim Fermi yiizeyi civarinda bir fiziksel anlam ifade eder. Luther ve
Paschel de bu modeli kullandilar[127].

Gross ve Fisher, T, nin lizerinde fonon frekansim elde ettiler. Gross ve
Fisher; T i¢in Hartree yaklagikligindan daha ileri bir ¢oziim 6nerdiler. 1980 de
Nakano ve Fukuyama [128,129] degisik bir faz kullanarak Gross ve Fisher

yaklagimim formiiliize ettiler.
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Sekil 2.10. Sicakligin &’ ya gore degisimi. Burada (¢ farkhi bolge
goriinmektedir. Bunlar diizenli, oranli ve oransiz gegisi gostermektedir.

: I : : e !
i L,
n!2c 0 niZe  k
S A
Jf,gl'l'l H ] H H

2n/2k,

Seki.2.11.a Diizenli zincir. Sekil. 2. Seki.2.11.b. Ciftlenmis zZincir.
4’de verilen “b” sikkina karsilik Yukandaki  gekil(2.4.c)  sikkina
gelmektedir. karsilik gelmektedir.

Yukart da ki 243 denklemlerin de J,,J, >0durumuna gore,
antiferromanyetik spin dalgalarinda bir uyariima olur. @ =1durumunda enerjinin “k”
ya bagimli olmasi durumunda temsil olarak sekil 2..4.b’de gosterilmistir. Orgii
27[2k, dalga boyu ile bozulmaya ugramis v¢ @ <0 halini almigtir. T=0 da
a <ligin sistemin serbest enerjisi, a=1 durumuna karsihk gelen serbest
enerjisinden kiigtiktir. Bu durum sifir nokta enerjisia =1 de E=0 yakinlarinda
uyarilmanin olmasindan kaynaklanir. @ <1 durumu igin serbest enerjide bir
genisleme 2ky dalga sayis: ile 6rgiideki bozulma da enerji kaybindan kaynaklanir ve

orgii siirekli bir bozulma gésterir.



Burada suna dikkat etmek gerekir. Alternatif zincir ile spin-PeiQﬁs'_pr,OBIerfii N

arasinda farkliliklar vardir. Bunlara deginmek gerekir. Bunlari iyice aylrabilmek icin

asagida oldugu gibi bir kargilagtirmali olarak verildi. Spin-Peierls gegisine ve

alternatif dizilige baktigimiz zaman agagidaki gibi bir karsilagtirmayr yapmamiz

geeckmektedir. Bu nedenle ikisi ni birbirinden ayirabilmek igin asagidaki

gruplandirmaya bakmak uygun gériilmiistiir.

Alternatif Zincir

1 Alternatif zincirde magneto-elastik
ciftlenim yoktur.

2 Alternatif ve dimerize
parametreleri M (magnetizasyon)
ve H(magnetic alan) den
bagimsizdir.

3 Gegig yoktur sistem bir boyutlu
dur ve boéyle kalir.

N |

Spin Pierls

Magneto-elastik ¢iftlenim olmalidir.

Tsp altinda ¢iftlenim (dimerize)
vardir TTF'-Cu(Au)BDT ve MEM-
(TCNQ), ornekleri ¢alisiimagtir.

SP’de geg¢is vardir ve system ti¢
boyutlu olabilir kristal gibi, ancak
SP gecsi saglayan etki bir boyutlu
CuGeO; igin Cu* iyonlarin arasinda
ki etkilesmeden kaynaklanir.

4

Spin-Peierls sistemi ne manyetik alan ve sicaklikla alan déniigiimiine

baktigimizda, kabaca ve temsili olarak agagidaki gekilde oldugu gibi goriilmektedir.
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Sekil 2.12.H-T faz diyagram

Sekil 2. 12. a. Manyetik alanin, arafaz Sekil 2. 12. b. Manyetik alanin
varliginda sicakhiga gore degisimini sicaklik bagimliligini, arafaz yokken
temsili olarak gésteren faz diyagramu. temsili olarak gosteren faz diyagramu.

T" ¢oklu kritik noktanin altinda birinci derece bir faz gecisini temsil etmektedir.
T*>T ara-fazi gostermektedir. Bu ara faz , diizenli faz ile ¢iftlenmis faz arasinda bir
bolge dir. Ciftlenmis faz ile-diizenli faz sinir1 ikinci derece faz gegis ¢izgisidir. Bunu
sOyle kisaca 6zetleyebiliriz. T'<T<T, sp ikinci derece ve T">T birinci derece faz gegcis
bolgeleridir. Burada ikinci tiir ve birinci tiir gegislerinede kisaca deyinmek uygun

olcaktir. Ilave olarak birinci tiir ve ikinci tiir faz gegislerine kisaca deyinelim.

Birinci Tiir Faz Gegisleri

Birinci tiir faz gegisini suyun buhar haline gecerken ortaya koymus oldugu
davranist baz almak sureti ile agiklamak uygun olur. Isitilan su 100 °C sicakligina
geldiginde buhar gizli 1sis1 denilen 1s1y1 almak suretiyle buhar hale ge¢is meydana
gelir. Bu sebeple faz gecisinin bir gizli 1sinin alinmas: ile gergeklesen faz gegisleri 1.
tiir faz gegisleri olarak bilinir. Bu tip gecislerde hacimde bir degisim olur. 1. tiir faz
gegisleri ikinci tiir gecislerin aksine faz gegisinde diizen parametresinin sigramali bir

tarzda meydana geldigi faz gegisleridir.
Ikinci Tiir Faz Gegisleri

Genel anlamda ferromanyetik-paramanyetik  ve  antiferromanyetik-

paramanyetik arasindaki faz gegisleri ikinci tiir faz gegisleri olarak bilinir. Ikinci tiir



faz gergislerinden ilk olarak Ehrenfest bahsetmigstir[Ehrenfest, 1933] Ehrenfest‘ ;

termodinamik potansiyelin birinci tiirevinin sicaklida gore stirekli * b1r deglslml "

gosterdigini agiklanmigtir. Daha sonra Landau ve Lifshits ikinci tiir faz geglslen L

hakkinda ¢aligmalar yapmiglardir[Landau,1937; Lifshits, 1941]. Buradan elde edllen
sonug, ikinci tiir faz gegislerinde gegisinin diizen parametresinide siirekli bir degisim
ile meydana geldigi s6ylenir. Yani ikinci tiir faz gegisleri igin Curie sicaklig1 T, olur.

Bu faz gegisleri ile ilgili genis bilgiler faz gegislerini anlatan kitaplardan incelenebilir.
2.2.3.1 Sonug

Spin-Peierls gegisi gosteren malzemeler genel olarak iki isim altida toplanr.
Bunlardan birisi organik spin-Peierls malzemeler, digeri ise inorganik spin-Peierls
malzemelerdir. Ilk olarak organik spin-Peierls malzemeler bulunmustur. Bunlar
agagidaki gibi siniflandirabiliriz. Organik spin-Peierls malzemeler, SP gegis sicakligi
Tsp, TTF- CuBDT [131,39] igin 11K, ve MEM-(TCNQ), igin 18K altinda magnetik
alinganligin istel olarak tanimlandi. Bu malzemelerde antiferromagnetik bir Néel
diizenine kars1 magnetik alinganlik azalmasi izotropiktir. TCNQ- lineer diziligli[45]
bilesiklerin manyetik davramislari aragtirilmistir. Bu bilesik verici (doner) D ve
(TCNQ)" alici(acceptor)’i icermektedir. MEM-(TCNQ), 6rnek olarak ele alinmalidir.
Bu malzeme igin spin-Peierls (SP) gegis sicaklig) Ty,=18K olarak gozlenmistir[45].
Bunun gibi; HEM-(TCNQ);, DEM-(TCNQ);[132], Py(TCNQ), spin-Peierls

sistemlere diger baz1 6rnek olarak verilebilir,

CuGeO5’lin gegis sicaklign Tg,=14K olarak bilinmektedir[10,11,12]. Diizgiin
olarak magnetik alan bagimliligi CuGeO;' de SP doniigtimiiniin bir isareti olarak
goriilir. Friedman Renormalizasyon metodu ile CuGeOjs'iin bir ¢alismasi
yapilmustir[130]. Aslinda bu malzeme tizerinde ¢ok deneyler yapildi. Bunlardan ¢ogu
CuGeOj3’iin SP doniiglimiiniin tipik bir numunesi olarak gosterdi. Buna ilave olarakta
X-Isinlari ve nétron sagilmasi ile NaV,0s’in inorganik spin-Peierls bilesigi oldugu
ispatlanmugtir. Orgii dimerizasyon ve basing altinda yapisal bozulma NaV,0s’in SP
doniistimii ile agiklanmstir. Buradaki spin-Peierls drneklerden TTF-CuS4C4(CF3)4
[133] hem ESR ve hemde NMR teknikleri ile ¢alisgilmustir. Ik ¢alismalarda TTF-
CuS4C4(CF3)s’nin  ve TTF-AuS4C4(CF3)s’nin  gegis sicakliklan farkli olarak
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bilinmekle beraber daha sonra bu her iki 6rneginde 6K civarinda SP ggbisi yaptig1
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Tablo.2.1.3.1. Bazi inorganik ve organik SP bilesiklerinin gegis sicakliklart

' . Tsp (k)

INORGANIK CuGeO; 14.3
NaVZO 5 35

ORGANIK MEM-(TCNQ), 18
DEM-(TCNQ), 23
(TMTTF),PF¢ 19
(BCPTTF),PFs 36
TTF-TCNQ 53
Ko.3MoO3 183
TTF-MS4C4(CF3)4 6
(M=Cu, Au)




3. DENEYSEL TEKNIiK

Elektron Paramagnetik spektroskopisi, maddelerin manyetik 6zelliklerinin™
aragtirlmasinda 6nemli bir yere sahiptir. Aym zamanda EPR spektroskopisi diger
tekniklerle incelenmeyen maddelerin 6nemli fiziksel 6zelliklerinin tesbitine imkan
vermesi ve incelenen maddenin yapisinda herhangi bir degisim yapmamasi bu

teknigin diger tekniklere gore iistiin yanlarindan bazilarini olugturur.

Bu teknik temelde manyetik sistemin mikrodalga fotonu sogurma eksenine
dayanir, Ciinkii olas1 gegislere karst gelen iki diizey arasindaki enerji farki
incelenmekte olan atom veya gekirdek tarafindan sogrulan ya da salinan 1gimanin
frekans: ile orantihidir. iki enerji diizeyi arasindaki gegislere karsi gelen sogurma
enerjisine bir spektral ¢izgi ya da spektrum denir. Spektrumlarda, gegis frekanslarina
karsi gelen rezonans gizgileri goézlenir ve bu gegis cizgilerinin yeri belirlenir.
Elektronlarin ya da ¢ekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore farkli uyarilmig
enerji diizeyleri bulundugu igin bu diizeyler arasindaki gegislerde manyetik spektrum
oldukga farkh araliklara diigerler. Bu araligin biiyiikligi incelenmekte olan sistem

i¢indeki atom veya iyonlar {izerindeki etkin rol oynayan etkilesmelere baghdir.

Farkh spektroskopi dallarinin herbiri inceledikleri sisitemler hakkinda genis
ve ayrinyili bilgi verebilirler. Bazen de bunlarin bir kaginin verdigi bilgiler biraraya
getirilerek sistem hakkinda hipotezler ve kavramlar olugturabilirler. Bu gergevede
bakildiginda genel olarak bir atomu olugturan elektron ve ¢ekirdeklerin {izerine
uygulanan manyetik alanla etkilesmelerini inceleyen spektroskopi dallarina genel

olarak manyetik rezonans denir.

Net bir spine sahip olan elektron ve ¢ekirdek gibi yiiklii parcaciklar
makroskopik bir manyetik alanin etkisinde kalinca manyetik moment ile alamin
etkilesmesinden dejenere olan enerji diizeyleri ikili durumlara yarilir. Dolayisiyla
atomik durumlar arasindaki gegisler, ya hv erjisine sahip yiiksek frekansli bir foton
sugrularak alt enerji durumundan {ist enerji durumuna ya da iist enerji durumundan

alt enerji durumuna foton salarak gegerler.

A



3.1. EPR Tekniginin Tarihi Celisimi

Stern ve Gerlach [Gerlach and Stern] 1921 yilinda yaptlklarl'xckiene)}dé‘ bir
atom igindeki elektron manyetik momentinin bir dig manyetik alan altinda 'Sa;lece
belirli yonlere yonelebilecegini ispatlamiglardir. Daha sonra Uhlenbek ve Goudsmit
[Uhlenbek and Goudsmit, 1925] elektronun spin agisal momentumu ile manyetik
momenti arasindaki baglantiy1, Rabi ve Breit [Rabi et al, 1938] salinan bir manyetik
alanda sahip oldugu enerji seviyeleri arasindaki gegis olayim buldular. Bu aym
zamanda gozlenmis olan ilk manyetik rezonans olay1 olarak tarihe gegti. Bu
gelismeler 15181nda, elektron paramanyetik resonans (EPR) teknigi, Stern-Gerlach

deneyinin 6nemli bir uzantisi olarak séylenebilir.

Zavoisky ise 1945 yilinda ilk elektron paramagnetik rezonans piki (spekrum)’
ni CuCI; 2H,0 bilesigi igin gbzlemledi ve g-degerini yaklagik olarak 2 alarak 4.76
mT manyetik alan degerinde kaydetti [Zavosky,1945]. Daha sonra yapilan deneyler,
mikrodalga mertebesinde kullanilan frekans degerlerinin daha iyi sonuglar verdigi
gosterdi. Elekron paramanyetik rezonans (EPR) deneylerinin ¢ogu Ingiltere ve
Amerika Birlesik Devletleri’ ndeki bilim adamlan tarfindan yapildi. EPR deneysel
calismalarinda ismi gegen Onemli kisiler; Abragam, Bleaney ve Van Vleck dir.
Magnetik resonansin tarihi gelismesi ise Ramsey tarafindan
Ozetlenmigtir[Ramsey,1985]. Niikleer manyetik rezonans (NMR) deneyleri de ESR’
nin 1945’te kesfedildiyi zamanlarda Purcell ve arkadaglari tarafindan

yapilmstir[134].

Boylece baslangigta Fizik ve Kimya gibi temel bilimlerde spektroskopik
incelemeler kolaylig: saglayan magnetik rezonans bugiin tipta kilinik amagh olarak
kullanilabilecek bir arag olmugtur. MR’in bir Tomografi araci olarak diisiiniilmesi
1970°1i yillara rastlamaktadir. Spin sisitemi iizerinde dis manyetik alana ek olarak
uygulanan alan gradyentine gore spin yogunlugunun dagilimini resmetme iglemi
gorintiileme ya da NMR tomogrofisi olarak bilinmektedir. Olduk¢a yakin bir
geemisi olan bu teknik tipta kliniklerde tami ve tedavi amaciyla ¢ok fazla
kullanilmaya baglanmigtir. Bu kullanim ilkemizde de ¢ok yaygin halde olup,
tilkemiz tip fakiiltelerinde bu konuda artik uzmanlik alanlari kullanim kolayligi ve

verdigi sonuglar bakimindan ¢ok tercih edilen bir alan olarak hizmet vermektedir.



3.2. EPR Spektrometresinin Genel Yapisi

EPR spektrometreleri genel olarak dort temel kisimdan olugur. P

1. Gerekli frekansta (genel olarak1-100 GHz arasi kullanilan mikrodalg’a) gilic
iireten “kaynak sistem”.

2. Uretilen mikrodalgay: arastirilacak Ornek iizerine ve ornekten yansiyacak
dalgayida kristal dedektore tagiyan dalga kilavuzu ve numunenin iginde
bulundugu kaviteden olusan “kavite-kilavuz” sistemi.

3. Kutuplar arasinda homojen ve degeri dogrusal olarak degisen magnetik alan

olusturan “miknatis sistemi”
4. Resonans sinyalini algilayan “dedekttr ve modiilasyon sistemi”
Bu sistemlerde meydana gelen ESR spektrometresinin ana blok diyagrami $ekil

3.1.a’de goriilmektedir. Bu sistem agagidaki gibi agiklanmugtir.
3.2.1. Kaynak Sistemi

Mikrodalga kaynak sisteminin temel elemam: yansimali bir klytron veya

katihal diyodudur. Bir vakum tiipiine yerlestirilen iki rezonans kaviteleri ile bunlan
birlestiren elek yapisindaki iki iletken levha, 1/ v LC rezonans frekans: ile bilinen LC
salimmni yapar. Bu diizenek rezonans halinde iken mikrodalga iiretirken, elektrik

alan levhalar arasinda siniizoidal olarak degigir. Devrenin devamli olarak salinmasi

i¢inde disaridan beslenmesi gerekir. Bu tiir beslenme asagidaki gibi olmaktadir.

Bir flaman tarafindan isitilarak termoiyonik yolla katotta iiretilen elektron
demeti, bir V gerilimi altinda hizlandirilarak levhalar arasina yollamir. Bu
hizlandirilan elektronlar, kavite civarinda ki elektrik alanin fazina goére bir kism
hizlanirken bir kismi da yavaglar. Gegen elektronlar, levhaya gore negatif gerilimde
olan bir yansitici tarafindan geri gonderilirler. Hizlarina gore modiile edilmis olan
elektronlarin  biiyik bir kismi, elektrik alamin fazi uygun ise enerjilerini
elektomanyetik dalgaya aktarirlar. Bu durumda devre siirekli olarak beslenir.
Devrenin siirekli olarak salinabilmesi igin, elektromanyetik yansima bolgesinde

periyodunun (n+3/4)’ti —n bir tam sayidir- kadar zaman harcamalar gerekir.



Hall Probe

Sekil 3.1. a. ESR spektrometresinin blok diyagrama.

Bunlardan sonra, yansitici ve hizlandirici gerilimlerinin degerleri birbirlerine
gore ayarlanarak siirekli bir salimim olusmus olur. Diger bir ifade ile klystronun
icinde degisik bolgelerde yine hizlandirici ve yansitici gerilimlerinin birbirlerine gore
ayarlanarak salinimlar olusturulabilir. Bu farkli gerilim bélgelerinden her birine

klystronun modu denir. Fakat bu modlar salimn frekanst f =1/ VLC mn

harmonikleri degillerdir, sadece saliim sartini saglayan gerilim bélgelerini

i
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gdsterirler. Bununla beraber, herhangi bir hizlandirici ve yansitici gerg_ilirﬁ b_tilg'esindé ’
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bu gerilimlerden biri veya birkag1 degigiklik gosterirse salinim frekﬂan)sy_.,\da'dc:gisir,h ‘ ;
Bundan sonra yansitici gerilim ile frekans kontrolu saglanmis olur. Ef(golarak-f éallml '
saglayan kavite boyutlar1 mekanik olarak degistirerek de salinim ‘frekansinin

degismesi saglanabilir.

Ornegin, deneylerini yaptigimiz kullamlan ticari X-bant Bruker EMX model
ESR spektrometresinin frekansi (v=9.5-9.85GHZ) aras1 ayarlanabilir. Salimm
frkans: tek bir f; degerinde degil de bu degerin etrafinda ki dar bir bant araligina
sahiptir. Bir 6rnegin ferromanyetik rezonans Slgtimleri igin mikrodalga, dedektor ve

miknatis sistemi gekil (3.1.b)’de gosterilmistir.

Sicakhigin frekansa olan degistirici etkisine engel olabilmek i¢in genelde,
klystron su ile sogutulur ya da yag banyosuna tutulur. Bunlara ilaveten degisik
nedenlerden kaynaklanabilecek frekans kaymalarina karsi sisteme otomotik frekans
kontrol birimi eklenmistir. Yaliticidan sonra gelen gii¢ diisiiriicii ise gii¢ sogurucu bir
eleman olup, kaviteyi besleyen giiciin kontrol edilmesinde kullanilir. Yine deneylerin

yapildig1 spektrometrede bu gii¢ 0-200mW arasinda ayarlanabilmektedir.

Sekil 3.1.b. Ferromanyetik rezonans deneyi[135].

3.2.2 Dalga Klavuzu ve Kavite Klavuz Sistemi

ESR deneylerinde TE1g, modunda titresen dikdértgen prizma bigiminde bir

kavite kullanilmigtir. Bilindigi tizere ESR deneylerindeki etkilesmeler manyetik



etkilesmelerdir. Bundan dolayi, bulundugu yerde mikrodalganin manYetlk <alan_“;j

bileseninin maksimum ve elektrik alan bileseninin de minimum olmasx gereklr Bu i

durum, dielektrik katsayisi yiiksek olan 6rnekler igin daha biiyiik 6nem teskll._eder.:‘

O halde TEj; modunda titresen bir kavite kullanildiginda spektrumu gekilecek
ornek, hacim bakimin dan miimkiin oldukga kiigiik ve silindirik alinarak kavitenin
tam orta yerine yerlestirilmelidir. Olgiilecek numuneler genel oarak kavite igerisine
{ist ve alt diizeylerinin tam ortasinda buluna bogluklar kullanilarak yerlestirilirler. Bu
bosluklar aym1 zamanda numunenin sogutma veya 1sitma amaci ile kavite igerisinde
bir cam boru yerlestirilerek 6rnek iizerinden sogutulmus veya isitilmig azot ya da
hidrojen gazlarindan birinin gegirilmesine imkan saglar. Kaviteye giden
mikrodalganin yansimasini minumuma indirmek igin mikrodalga kilavuzu ile kavite
arsindaki empedans yumunu saglamak iizere kavitenin mikrodalga girisinde iris
bulunur Sekil 3.2. iris araliginin agiklig ayarlanarak empedans uyumu yapilir ve
kaviteye maksimum gii¢ akigt saglanmig olur. Kavite igindeki mikrodalganin bir
kism1 Ornek tarafindan sogurulurken diger bir kismm da kavite geperleri tarfindan
sogurulur. Bir kavitenin kalite fakidrii (Q) ¢eperlerin mikrodalgay: sogurma derecesi
ile ters orantilidir. Q-faktériiniin yiiksek olmasinin amaci ile genelde kavitenin ig

¢eperleri iletkenligi yiiksek bir metalle kaplanir.

Dalga
klavuzu

N

Sekil 3.2. Dalga klavuzu ile mikrodalganin uyumunun temsili gésterimi.

Mikrodalga kaynagindan elektromanyetik dalga bir sirkiilator aracilig: iginde

ornek bulunan kaviteye gonderilir. T bigimindeki sirkiilatoriin gorevi, kaviteden



yansiyan dalgay1 kristal dedektdre géndermek ve yine dedektdrden gelc;in yan51ma1an

da bagka bir kolla geri géndererek tlimden sogrulmasini saglamaktir.

Sekil 3.3. de Standart bir EPR kavitesinde manyetik ve elektrik alan m6déli'r'1i{
lig-boyutlu olarak gostermektedir. Ancak daha kolay izah etmek igin iki boyutta
Sekil 3.4. te goriildiigii gibi TE;p modunda titregsen bir mikrodalga kavitresinin
elektrik alan (E) ve manyatik alan (B) vektérlerinin kavitenin igindeki dalga

bi¢imleri ¢izilmigtir.

EPR olglimleri alinacak kristal numune ya da ince filmler kavite igine
yerlestirilmesi i¢in gonyometre olarak adlandirilan ve kendi ekseni etrafinda
donebilen bir sistem kullanilir. Ozellikle de bazi tiir 6rneklerde 6rnegin kristal yapisi
bilinse bile DC manyetik alana olan bagimhiligin aragtirilablmesi i¢in manyetik
iyonun orgiide nereye oturdugu ve dolayisiyla kristal eksen takimina gére z-ekseni
hangi dogrultuda oldugunu kestirmek zordur. Bunun i¢in 4z kati aginin taranmasi
gerekmektedir. Bazi spektrometreler de bu i bir miktar kolaydir. Bir taraftan
manyetik alanin kristale gore olan y6nelmesi yatay bir diizlem iginde degistirilirken,
diger traftanda incelenen numune adi gegen diizleme dik olan bir bagka diizlem
igerisinde déndiriilmektedir. Dolayisiyla, manyetik alan labaratuar eksen takiminda
x-ckseni etrafinda ve kristalde z-ekseni etrafinda 180° derece déndiiriiliirse, kristalin

manyetik alan gore olan tiim kati ag1 yonelimleri taranmaisg olur.

Ornegin
koruldugu yer

ornegin
konuldugu yer

Mikrodalga Elekirik Alan

e =

Mikrodalga Magnetik Alan

Sekil 3.3. Standart bir EPR kavitesinde manyetik ve elektrik alan ¢izimlerinin
gosterimi. Bu gésterimde 6rnegin nereye konulacag: da belirtilmistir.



Bunun uygun olmadig: spektrometrelerde ise gonyometre sistemi kullanmak yaraili? i

3

olur.
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Sekil 3.4. TE;g; modunda galigan diktortgen mikrodalga kavitesinin temsili
goriiniimii. a) Elektrik alan bileseninin xz-diizlemindeki gériiniimii. b)
Manyetik alan bileseninin xy-diizlemindeki gériiniimii.

Asagida sekil 3.5.’te gortildiigii gibi, 6l¢iim yapilacak 6rnek numunenin konulacag:
yere vakum gres yag ile tutturularak numunenin kristal eksen takiminda c-ekseni
etrafinda kolay bir sekilde donmesi saglanir. Gonyometrenin dsnme ekseni manyetik
alan diktir. Her iki eksen takimina gére donme igleminin otomatik olarak calisan bir
diizenekle saglanmas: idealdir. Ancak igine girdigi kavitenin Q-faktériinii negatif
olarak etkilemeyen ve yatak tlizerinde kristalin siirekli olarak ¢evrilebilmesini
saglayan bir gonyometre sistemi iretmek kolay degildir. Ozellikle diisiik
sicakliklarada yapilan deneylerde kryosta’nin da isin i¢ine girmesinden dolay1 ortaya

¢ikan hacim sikintisin1 agmak zor olabilir.




Sekil 3.5. Bir kristalin eksenlerine gére ESR 6lgtimlerinin yapihsinin temsili
gosterimi. Gonyometre (x,y,z) laboratuar eksen takiminda x-ekseni etrafinda
¢evirirken, numune (a,b,c) kristal eksen takiminda c-ekseni etrafinda
dondiirmek suretiyle dl¢iimler yapilir ve spektrumlar alinir.

3.2.3 Miknatis Sistemi

Enerji seviyelerinin ayrilmasi ve rezonans olayinin gergeklesebilmesi igin
gerekli olan durgun manyetik alan, miknatis sistemi tarafindan iiretilir. Bu sistemin
temel elemanlan bir ¢ift elektromiknatis ve bunlan besleyen dogru akim giig
kaynagidir [sekil 3.1.a ve sekil 3.1.b]. Deneylerde kullanilan spektrometrede 0-20kG
araliginda degisen degerlerde durgun manyetik alan iiretebilmektedir.
Elektromiknatisin olusturdugu manyetik alan miknatisin kutuplarindan biri {izerine
konmug olan ve Hall etkisine goére isleyen bir kristalin kullandig1 servo olarak
adlandirilan sistemle kontrol edilir. Ozellikle yiiksek manyetik alan degerlerinde ki
1sinmay1 6nleyebilmek igin sistem devamli olarak su dolagimi ile sogutulmaktadir.
Mikrodalga kavitesi miknatisin kutuplari arasindaki tam orta kisma yerlestirilerek By

durgun alani ile mikrodalganin manyetik bilegeninin dik olmasi saglanir.

3.2.4. Modiilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Spektrumu g¢ekilen 6rnegin mikrodalgadan sogurdugu enerjinin kaybedilmesi
bu sistemle yapilmaktadir. Durgun manyetik alan ve mikrodalga frekans degerleri
rezonans bolgesinin disindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyarak kristal
dedektoriine gider. Dedektor tizerine gelen mikrodalganin giiciiniin karekokiiyle

orantili olarak ¢ikig akimu verir. Rezonans olay1 gergeklestigi an ise yansiyarak
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dedektdre gelen gii¢ azaldifindan gikig akimui degigir. Klystron 1sima frekansini
taramasi durgun manyetik alamin degisimine gore daha zor oldugundan, pratikte
genel olarak ikinci yol izlenerek rezonans elde edilir. Bu da yavas bir sékilde
dogrusal olarak taranan durgun manyetik alan iizerine, genligi, 6rnegin rezonans yari
egri genisligine gore gok kiigiik olan, siniizodial bir modiilasyon alani bindirilerek
saglanir. Bu alan, numunenin iginde bulundugu kavitenin, genelde i¢ yiizeylerine
diizlemleri elektromiknatisin kutuplarina paralel olacak bigimde yerlestirilen iki
bobin tarafindan tiretilir. Kullanilan spektrometrede bu modiilsayon alan1 50mG’dan

32G’ a kadar degisebilmektedir.

Arastirilacak numunenin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan durgun alanin
tam manada homojen olmamas: ve klytron tarfindan iiretilen mikrodalganin tek
frekansta olmamas1 gibi birgok sebebten dolayi, rezonans gegici sabit tek bir By
degerinde olamaz. Bunun yerine rezonans sofurmast Bg’in etrafinda AB
karakteristik aralifinda bir bolgede gergeklesir. Sogurma egrisinin sekli, manyetik
alana gore incelenen numunenin 6zelliklerine bagli olarak ya Gaussian ya Lorentzian
veya her ikisinin karisimi olabilir. O halde durgun manyetik alana, genligi rezonans
egri genisligi yaninda kii¢iik olan bir siniizoidal alan bindirilirse, yani, rezonans
sinyali modiile edilirse, kristal dedektoriin ¢ikist modiilasyon alani ile ayn1 frekansl
ve genligi rezonans egrisinin bulunan noktasindaki egimi ile orantili siniizoidal bir

sinyal olur.

Kristal dedektoérden gelen bu sinyal dar bantli bir yiikseltegten gegirildikten
sonra, faz duyarli bir dedektérde modiilasyon sinyali ile kargilagtirilir. Faz duyarl
dedektoriin gtkig siddeti rezonans egrisinin bulunan noktadaki egimi ile orantili bir
dogru gerilimdir. Bir filtreden gegtikten sonra bu dogru gerilim iki eksenli
kaydedicinin diisey eksenine uygulanir. Kaydedicinin yatay eksenine ise, durgun
manyetik alamin dogrusal degisimine imkan veren sistem, mekanik olarak
baglanmugstir. Boylece kaydedicinin ¢izgi egri sogurma egrisinin alana gore birinci
tirevi olmug olur. Keydedilen spektrumdaki giiriiltiiyli azaltmak i¢in modiilasyon
alanimin frekans degeri yiiksek tutulabilir. Ancak kavite iginde yiiksek frekansh
modiilasyon alanlar1 olugturmak ¢ok kolay degildir. Bunun benzeri teknik
broblemlerden dolay: genelde 100kHz’lik bir modiilasyon frekans: optimum olarak

bir ¢ok spektrometrede kullanilir.
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3. 3. Diigiik Sicaklik Olgiimleri

Diisiik sicakliklardaki ESR 6l¢iimleri yukarida anlatilan spektromietre
kullamlarak yapildi. Bunun igin ESR spektrumu elde edilecek olan 6rnegin {izerine
manyetik alan uygulamadan 6nce, belirli bir sicaklik degerinde tutmak gerekir. Bu
nedenle sicaklik Olglimleri ya sicaklik azalirken ya da sicaklik artarken alinir.
Calismamizda diigiik sicaklik ESR deneylerinde yine X-bant Bruker EMX
spektrometresi kullanildi. Bu spektrometrenin temsili gosterimi Sekil 3.1.a’ da
verilmistir. Diisiik sicaklik ESR 6lgiimleri sirasinda X-bant mikrodalga kavitesinin
sicakligini ayarlayan ve siirekli Helyum gazi akigi saflayan Oxford model kriyostat
kullanildi. Sicaklik kararlilig1 ve kontrolii Lakeshore 340 sicaklik kontrol cihazi ile
3-300K arasinda 1 derece hassasiyetle yapildi. AFM o6rneklerde ¢ok daha yiiksek
durgun manyetik alana ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle kavitenin igindeki
6rnekler manyetik alan altinda Helyum akis1 saglanmak sarti ile sogutularak
manyetik yonelim saglanmig oldu. Sicaklik kotrol cihaziyla, ESR dl¢iimii yapilacak
onegin sicaklik degeri istenilen degerinde kontrol edildi. Bu noktada ESR spektrumu

olgiildii. Diger biitiin 6rnekler igin sicaklik dl¢timleride ayni yolla yapild.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE ANALIZ

4.1. Giris

ESR deneyleri inorganik spin-Peierls 6rnek CuGeOj’iin sirasi ile saf tek
kristal, farkli konsantrasyonda Zn? iyon katkil1 sistemleri CuyZn;xGeO; (x=0.00,
0.01, 0.02, 0.04, 0.10) ve CuggsMouuGeOs; (M= Ni** ve Mn’") igin 3-300K sicaklik
araliginda yapildi. Olgiimler de X-, K ve Q-bant EPR spektrometreleri kullanildi. Saf
tek kristal CuGeO; i¢in ESR spektrumlarinin ¢izgi genisligi ve genliklerinin
sicaklikla gelisimi elde edilerek bunlarin degerlendirmeler yapildi. Cu-Cu arasinda

azalan sicaklik bolgesinde, 14K civarinda spin-Peierls gegisi gézlenmigtir.

inorganik spin-Peierls Cu.Zn;..GeO3; 6megine farkli konsantrasyonda Zn**
katkilandirilmig  (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04, 0.10) X-Bant ESR spektrumlari
incelenmistir. Herbir 6rnek igin diigiik sicakliktan yiiksek sicaklik bodlgesine dogru
biitin ESR spektrumlarin gelisimi  verilmistir. ESR’si 6lgiilen Zn®* katkili biitiin
orneklerin spektrumlarindan gozlenen onemli noktalar, 6zellikle diisiik sicaklik
bolgesindeki degisimi gosteren spektrumlar bir sekil halinde karsilagtirmali olarak
degerlendirilmigtir. ESR ¢izgi genigliklerin sicakliga karsi gelisimleri; yukarida
bahsedilen her bir Ornegin herbir sicakliktaki ESR spektrumu kullanilarak elde
edilmigtir. ESR spektrumlarinda agikca gozlenemeyen sonuglar, 6zellikle ¢izgi
genisligi ile ilgili olanlari bu bolimde detaylica izah edilmistir. ESR spektrumlan
kullanilarak ESR genliklerinin sicaklifa kars1 davramgi incelenmistir. Bu boliimde
ESR genlikleri agik bir sekilde goriilmiis ve farkli 6rneklerin genlikleri ile gok kolay
bir gekilde karsilagtirmasi yapilmistir. Farkli Zn*" katkili spin-Peierls 6rneklerin
olgtimleri sonucunda elde edilen yukaridaki bilgiler kullanilarak sicakligin Zn
konsantrasyon miktarina gore faz diyagram ¢izilmigtir. Burada ii¢ farkili faz olan

paramanyetik, spin-Peierls ve antiferromanyetik faz bolgeleri agikca gézlenmistir.

Son olarak ayni miktarda Ni** ve Mn?" iyon katkili spin-Peierls sistemler i¢in
ESR c¢aligmalari, sonuglar1 ve analizleri ele alinmigtir, Saf inorganik spin-Peierls
sistemi ve aym miktardaki orneklerin kargilagtirilmasi ESR sonuglan kullamlarak

gerceklestirilmigtir.
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4.2. CuGeO; Tek Kristalin ESR Calismasi

Bu boliimde, bilinen ilk inorganik spin Peierls CuGeO; tek kristalinin X-bant
ESR spektrumlar incelenmistir. Omek igin kristalin herbir eksenindeki, hemen
hemen ayni sicakliklardaki ESR spektrumlari verilmigtir. ESR grafiklerinin hemen

altinda 6nemli olan sonuglar tizerinde durulmugtur.

Sonraki boliimde ise ESR ¢izgi genisligi ve genligin sicakliga karg1 davranig
biitiin eksenler igin tek bir grafikte verildi. ESR spektrumlarindan agik olarak

goriilemeyen bazi sonuglar bu degerlendirmelerden ortaya ¢ikariimistir.

4.2.1. ESR Spektrumu

Sekil 4.1 ve 4.2° de CuGeO; tek kristalin, manyetik alanin a-eksenlerine
paralel uygulanmasi sonucu artan sicaklikla kaydedilen.ESR pikleri verildi. Sekildeki
ESR spektrumlarina, artan sicaklia gore bakildiginda, diisiik sicaklik degerlerinde
tek bir alanda rezonansa gelen spektrumlarin simetrik olmadig gozlenmistir. Dikkat
edilirse sekil 4.1’de bu davramig 10K’e kadar devam etmistir. Bu sicaklikta, ESR
pikleri hemen hemen simetrik bir hal almig ve spektrum Lorentzian sekle uygun hale
gelmigtir. 2.9-6.3K araliginda ¢izgi genisliginde hafif bir artma olurken ¢izgi
siddetinde bir diisiis gozlenmigstir. 6.8-10.8K araligindaki ESR spektrumlarinda ise
artan sicaklikla siddetin hizli bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

11-12.3K sicaklik araligindaki ESR spektrumlarinda ise spektrumlar rezonans
alanlarina gore simetrik olup, siddet burada da artan sicaklikla hizli bir sekilde
artmaya devam etmistir. 11-12.3K sicaklik aralifindaki bu degisimlerin sicaklik
14.2K olana kadar devam ettigi gortilmektedir. Ancak 14.2K ve daha yukaridaki
sicakliklardan sonra ki ESR spektrumlarinda 30,5K’daki spektrumlar yine simetrik
kalirken, siddet hizli bir dislis gozlenmistir. Bu sicaklik degerlerindeki ¢izgi
genisligi i¢in sonraki bélimde ele alinan ¢izgi genigliginin davramisi kesimine
bakilmalidir. Burada ¢ok acik gézlenemeyen ¢izgi genisligindeki degisiklikler sekil
4.4’de daha detayl1 olarak verilmistir.
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Sekil 4.1. CuGeO; tek kristalinin manyetik alanin a-eksenine paralel
uygulanmasi sonucunda elde edilmis 2.9-30.5K araligindaki sicaklifa gore
gelisen ESR spektrumlari.

Sekil 4.2°de 30.7K’nin lizerindeki sicakliklarda ozellikle biitiin spektrumlar simetrik
kalmig ve ¢izgi genisliginde dogrusal bir artigin oldugu gozlenmis, siddetindeki

azalma 180K kadar devam etmigtir.
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Sekil 4.2. CuGeO; tek kristalin manyetik alanin a-cksenine paralel
uygulanmasi sonucunda elde edilmis 30.7-180K araliginda, sicakhifa gore
gelisen ESR spektrumlari. Renkli gekil biitiin sicakliklardaki spektrumilan
gostermektedir.

Sekil 4.3’de ise manyetik alann b, ve c-eksenlerine paralel alinmasi
durumunda ESR spektrumlari verilmistir. Manyetik alan b-eksenine paralel
uygulandiginda Olgiilen ESR spektrumlar daha diigiik alanda, c-ekseni igin yiiksek
alanda goriilmugtiir.
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Sekil 4.3. CuGeO; tek kristalin manyetik alanin b- ve c-eksenine paralel
uygulanmas1 sonucunda elde edilmis sicakliga gore gelisen ESR
spektrumlari.

Genel goriiniis olarak spektrumlarin gidisat1 bir 6nceki boliim spektrumiar ile
uyumludur. Diisiik sicaklik bolgesinde a-ekseninden elde edilen spektrumlarda
simetri goriilmemekte ve 10K’e kadar bu davranig devam etmektedir. Burada siddet
degisimi artma yoniinde olup, artan sicaklikla siddetin artis hiz1 da artmaktadir. Diger
yandan, c-ekseninden elde edilen spektrumlar ise tek bir pik goriilmekte ancak
burada da yine simetri goriilmemektedir. Bu spektrumlarda simetri 6zelligi 10K’den

sonra goériilmeye baglamistir. Her iki eksen iginde 10K’den yiiksek sicakliklarda ESR
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spektrumlarnt aym sicakliklarda hemen hemen benzer davranig sgrgilémeﬁtédir.,

10K’den sonra genliklerinde hizli bir artig olmus ve bu artig 14K dégérir}‘xde:

.. ";.6';5”‘

T

maksimum degere ulagmistir. Siddet degeri ESR spektrumlarinda her iki eksen ig:ih'

(b,c) 15K ve daha yiiksek sicaklik degerlerinde azalmigtir. Bu azalmanin mi\ktari 30K
degerlerine kadar hizli olmug, bu sicakliktan sonra siddet degerleri ufak azalma
gostermektedir. Spektrumlar bu degerlerde tam bir simetrik halde dir. Rezonans alan
degerleride yiiksek sicakliklarda tam olarak sabit kalmistir. Yani yiiksek

sicakliklarda yapisal bir degisme yoktur.

4.2.2. ESR Cizgi Genisligi

Sekil 4.4’te, inorganik CuGeOstek kristal 6rnegin her lic eksen igin ¢izgi
genigligi sicakligin fonksiyonu olarak goriilmektedir. Cizgi genisligi, 40-250K
araliginda hemen hemen a, b, c-eksenleri igin sicaklikla dogrusal olarak artmaktadir.
Sekilde goriildiigii gibi 14K civarinda SP gegisi hemen goriilmektedir. Cizgi
genisiligi, spin-Peierls gegis sicaklign (14K) altinda da artmaktadir. Bu durum 7K-
12K arahiginda sekil(4.4) icindeki kiigiik sekilde agikca gosterilmistir.
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Sekil 4. 4. CuGeOs tek kristalin X-bant ESR ¢izgi genisliklerinin sirasiyla a-
,b- ve c- eksenlerinde 9.5GHz de sicakhiga gore degisimi.



Yiiksek sicakliinda ¢izgi genigligindeki artma spin-fonon etkilqsmésinden
kaynaklanmaktadir. Yaklagik 7K civarinda ¢izgi genisligi bir maksunum
yapmaktadir., 7K den kiigiik sicakliklarda ise dogrusal olarak artan s1cak111.<1a"<;izgi‘
genisligi tekrar bir artma gostermistir. Cok diisiik sicakliklarda ¢iftlenmis manyetik
olmayan singletler artmaktadir. Ancak sunu da ifade etmek gerekir ki, diigiik
sicakliklarda zincirler arasi kisa diizen etkilesmesi ¢izgi genigliginin Ozelligini
belirlemektedir. Tek kristalde ¢izgi genigligindeki genislemenin en Onemli

nedenlerinden birisi de kirlilikler ve yap1 kusurlaridir.

4.2.3. ESR Genligi

Sekil 4.5°te, CuGeOs tek kristal omegin her ii¢ eksen iginde genligin
sicakligin fonksiyonu olarak gelisimi goriilmektedir. 20K’den biiyiik sicakliklarda,

hemen hemen ii¢ eksen igin genlikte artan sicaklikla dogrusal bir azalma

gézlenmistir.
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Sekil 4. 5. CuGeO; tek kristalin X-bant ESR genliklerin sirasiyla a-,b- ve c-
eksenlerinde sicakhia gore degisimi.




Sekil 4.5’ dikkat edilirse 14K civarinda ki SP gegisi hemen gﬁrﬁleb‘ili;.;\Genlik;A o

spin-Peierls gegis sicakligi (14K) alinda g¢ok hizh bir sekilde azalma gostermigtir.

8-14K araliginra genlik, artan sicaklikla yaklagik olarak iistel bir sekilde davranis
sergilemektedir. 8-3K sicaklik araliinda ise azalan sicaklikla hafif bozulmalar

goriilmektedir. Bu davranig diger 6rneklerde de gozlenmistir.

4.2.4. Sonug

Elde edilen sonug asagidaki sekilde agiklanmaktadir. Ortorombik bir kristalde
c-ekseni boyunca dizilmis manyetik iyonlar, T<Tsp durumunda toplam spinleri sifir
olacak sekilde ¢iftlenmislerdir. Bu giftlenim birim hiicrede c- eksenleri boyunca

triplet veya singlet olugturmuslardir. Bunun sonucu genisce asagida izah edildi.

ESR ¢izgi genisliginin sicaklik gelisiminden her ii¢ eksen igin de, 90-110K
bolgesinde bir anormallik goriilmektedir. 90-110K civarlarinda ¢ok belirgin olan
¢izgilerden sapmanin nedeni fonon yumusamasindan kaynaklanmaktadir. GeOy
tedrahedranin koselerinde O atomlari vardir. Iki tedrahedran c-ekseni boyunca GeO;
icermektedir. GeOj3 zinciri ve CuO; zincirlerinin herikisinde de O, atomlar1 vardur.
Burada c-ekseni boyunca manyetik Cu-Cu arasinda antiferromanyetik etkilesme
olugmaktadir. CuGeQOj; drneginin manyetik Cu-Cu arasindaki O atomlar zincirdeki
dogrusalligt bozacak sekilde dizilmiglerdir. Dolayisi ile manyetik Cu-O-Cu arasinda
baglar bir a¢1 olusmaktadir. Bu agilar ¢izgi genisliginin artmasina neden olmaktadir.
Ayrica manyetik Cu-Cu atomlar1 arasindaki mesafe de ¢izgi genigliginin artmasina
katkida bulunan nedenlerdendir[136,137]. Bu mesafe sicaklikla alindiginda ¢izgi
genisligi sicakliga bagh olur. Bu 6zellik diger béliimlerde agiklanan toz 6meklerde
de gozlenmigtir. Genel olarak 20-300K araliginda ESR ¢izgi genisligi her ii¢ eksen
i¢in de hemen hemen dogrusal olarak degismektedir. 14K civarinda manyetik Cu-Cu
¢ifti aralarinda antiferromanyetik diizeni bozmayacak ve toplam spinleri sifir olacak
sekilde ciftlenmeye baglamiglardir. Bu sicaklikda kristalde c-ekseni boyunca bir spin-
Peierls gegisi anlamina gelir. Sekil 4.3’teki kiigiikk sekilde agikca goriildugii gibi,
diigiik sicaklik bélgesinde de bazi degismeler goriilmiistiir. Bu ise antiferromanyetik

bir diizen ve SP sistemlerinde beklenen bir durumdur. Yine burada diisiik



sicakhklardaki degismeye, sistemdeki kisa diizenli bir yaplmf;;‘- olmésmdan

kaynaklanmig olmas1 muhtemeldir.

Ortorombik kristallerdeki spektrumu agiklamak i¢in, antiferromanyetik bir
zincirde, molekiiler-alan yaklagimi (molecular-field approximation, MFA) ve alt6rgii
manyetizasyon igin Landau-Lifshitz denlemi kullamlmustir[138, 26]. Manyetik
spinler igin ESR deneylerinden sirasiyla a-dogrultusu kolay (easy), c-ikinci kolay
(second easy) ve b-"de zor (hard) eksenler oldugu goriilmektdir. Spin dalga teorisi
kullamilarak bu eksenlere ait rezonans alanlarinin frekanslan sirasiyla agagidaki gibi
elde edilebiir:

1) H//a, H <(2HeHa1/a)l/2= a=1=x,/Xu
(1+a*f H? +2H H, +2H H,

1
(01,2/7)2=5 N (l—a2)2H4+2(l+a)2(2HeHal+2HeHaz)H2 "
Y +(2HeHal—2HeHa2)

2)H/fa: H>Q2H H, [a)”?
(Ul/}/)2 =H2 _2HeHal

(v,/y) =2H,H,, -2H H,,

3) H//e:
(v /y)Y =H* +2H H,

(UZ/]/)2 =2HeHa2

4) H//b:
(Ul/}/)2 =H2 +2HeHa2

(02/7)2 = 2HeHal



v, ve U, antiferomanyetik rezonansta spinlerin rezonans
Hy = (2H JH,/ a)[/ 2 seklinde tanimlanan alan da spin-flop alan: olarak tanimlanie:*
Bu tarz bir spin flop gegisi ileride anlatilacagi gibi Ni katkili 6rnek olan
Cug 96Nig 0¢4GeOs te gozlenmistir. Bunun igin 4.4. b6liime bakilmalidir. Ancak burada

uygulanan alan ve anisotropi alanlarinin, degis-tokus (exchange) alamindan g¢ok

kiigiik oldugu distiniilebilir.

Yine burada diigiik sicaklik bélgesinde (T<Tsp) ESR genliginde hafif bir
bozulma gozlenmigtir. 8-14K araliginda genlik sicaklikla iistel olarak hizli bir artig
gostermis ve 14K de maksimumdan gegmistir. ESR spektrumundaki bu durum spin-

Peierls gegisini daha agik olarak gostermektedir.
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4.3. Zn Katkilh Toz Sistemler (Cu,Zn;,GeO;, x=0.00, 0.01,
0.02, 0.04, 0.10)

Bu bolimde inorganik spin-Peierls Cu,Zn;xGeQO; sistemlerinin farkli
konsantrasyonlarda ki (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04, 0.10) toz drneklerinin X-Band ESR
spektrumlar1 incelenmistir. Herbir 6rnegiin ESR spektrumlarin diisiikten yiiksek
scakliga dogru gelisimi verilmistir. Bu spektrumlarda goriilen fiziksel anlamlari
hemen ilgili béliimlerde izah edilmis ve dnemli olan noktalar tizerinde durulmugtur.
Ozellikle diisiik sicaklik bolgesinde biitiin orneklerden segilerek elde edilen ESR
spektrumlardan yeni bir sekil(4.11) elde edilmistir. Zn®" iyon katki miktarlarina gore
herbir 6rnegin digerleri ile karsilagtinlmasi genisge izah edilmigtir. Benzer ve farkli
durumlar tizerinde durulmus ve dikkat ¢eken noktalar 6n plana ¢ikarilmistir. Bu
Onemli noktalardan bir tanesinin, spin-Peierls sicakliginin altinda saf 6rnek igin ESR

spektrumun ii¢ pik’e yarilmasidir.

ESR ¢izgi genisliklerinin sicakliga kars1 davramglar sonraki (4.3.7) b6liimde
verilmigtir. Bunun i¢in yukarida bahsedilen 6rneklerin herbir sicakliktaki ESR
spektrumu  kullanilmistir. ESR  spektrumunda agikca fark edilemeyen noktalar,

ozellikle ¢izgi genisligi ile ilgili olanlart bu béliimde ayrintili olarak agiklanmigtir.

Daha sonra da, yine ESR spektrumlari kullanilarak ESR genliklerinin
sicakliga gore gelisimi bolimde 4.3.8’de incelenmigtir. Bu boliimde ESR genlikleri
agik bir gekilde goriilmiis ve farkli 6rneklerin genlikleri ile ¢ok kolay bir sekilde
karstlagtirmasi yapilmigtir. Ozellikle de diisiik sicaklik bolgesindeki farkli drneklerin

genliklerindeki degismeler ve davranislar detaylica izah edilmigtir.

Son béliimde (4.3.9), gegis sicakliklarin katki miktarlarina gore, litaratiirde
oldugu gibi faz diyagram incelenmistir. Burada ii¢ farkli faz olan paramagnetik,
spin-Peierls ve antiferromanyetik faz bolgeleri agikca gézlenmistir. Faz diyagramin
da herbir bolgeye ait gecis sicakliklarimin Zn katki miktarlarina gére davranisi agik
bir sekilde gosterilmistir.
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4.3.1. Saf CuGeQy’iin ESR Spektrumlar

Sekil 4.6’de 2.6K-8K sicaklik araliginda, saf CuGeQOj; toz 6rnegin ESR
spektrumlar1 gortilmektedir. ESR sinyalleri ¢ok diigiik sicakliklarda iig pik olarak

gozlenmistir. Bu davranig 7-8K aralifina kadar devam etmigtir.
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Sekil 4. 6. Saf CuGeOj3 toz 6rmeginin X-bant ESR spektrumlarin sicakhiga
gore geligimi.

ESR spektrumlar1 5-6K civarinda hemen hemen ayni rezonans alaninda
olmakla beraber bu sicakliklardan sonra siddetin arttig1 ve ¢izgi genigliginin azaldig:

gozlenmistir.



8.8-32K sicaklik araliginda diisiik sicaklik degerlerinde saf 6rnegin ESR
spektrumlarinda ii¢ pik Ozelliginin artan sicaklikla kaybolma);a. bagladig:
gbzlenmistir. Yani bu {ig ¢izgi genislilerinden iist-tiste binen ¢ok daha genis tek bir
pik halini almistir. Rezonans alan degerlerine gore spektrumlar simetriktir. Bu
sicakliklarda ¢izgi genigligi azalmig 9K civarinda davramg degistirmistir. Genlik
10K’ya kadar belirli bir diizeyde gitmig ve bu sicakliktan sonra 14K’ya kadar
yaklagik olarak iistel bir sekilde devam etmistir. 14K’nin hemen tizerinde olan bir

sicaklik araliginda sonra belirli degerde kaldig1 goriilmiigtiir.

42K ve 52K sicaklilarinda saf 6rnedin i¢in ESR spektrumlar tek bir pik ve
rezonans alanlarina gore de simetrik oldugu goriilmustiir. Artan sicaklikla genlik
azalmistir. 299K’de tek pik ozelliginin devam ettigi buna kars: siddetin diigik
sicaklik ESR piklerindekilere gore ¢ok daha fazla diistiigii ve ¢izgi genisliginin ¢ok
biiytidiigii tesbit edilmistir.

4.3.2. Cugg99Zng 0, GeO3’iin ESR Spektrumlar

Sekil 4.7’de %l Zn™* iyon katkili (Cugg9Zngo;GeO3) Ornegin 12.5-36K
arahiginadaki ESR spektrumlarina dikkatlice bakildiginda, siddetin12,5K’ya kadar
arttig1, 12.5K ve bu civarda bir duraklama oldugu ve 17K dan sonra diizenli bir
sekilde diistiigii goriiltir. Cizgi genisligi bu sicaklik araliginda hemen hemen sabit
kalmakla beraber sicaklik arttik¢a artar. 40-100K araliginda ESR spektrumlarinin her
bir sicaklik degerinde tek pik olarak Lorentzian gizgisine uydugu goriilmektedir. Bu
bélgede siddetin monotomik olarak diistiifti ve ¢izgi genisliginin de neredeyse

dogrusal olarak arttigi gézlenmistir.

Aymt Ornegin ESR spektrumlarimin  110-250K araliginda g¢ok simetrik
olduklar1 ve rezonanas alanlarimin tek bir nokta oldugu goriilmiistiir. Buradaki
Ozellikler yukarida izah edilen 40-100K araligindaki davramglara nitel olarak

benzemekiedir.
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Sekil 4. 7. Saf Cuggg Zng1GeOs toz drneginin X-bant ESR spektrumlarin
sicakliga gore gelisimi.

4.3.3. Cug93Zng 9, GeO;’iin ESR Spektrumlar

CugosZng2GeO;  Orneginin  4.5K-10.6K  sicaklik araliginda ESR
spektrumlarinda artan sicaklikla olugan degismelerin, bir onceki boliimde anlatilan
genel spektrum yapisi ile benzer davranis sergiledigi sekil 4.8’den goriilmektedir.
11.1-18.2K sicakhik araligindaki ESR spektrumlarindan, genligin artis gdsterse de
14K civarinda bu artigin  azaldign  gozlenmistir. Bu sicaklik bolgesinde ESR
spektrumlarindan bir gegis odugu anlagiimaktadir.

24K-62K araliginda giddette ¢ok diizenli bir davramg goriilmektedir.
Bunlardan ilk olarak 0.02 katkili toz 6rnek’ te bu aralikta ki sicaklik bolgesinde
siddetin azalan sicaklikla hemen hemen belli bir oranda azaldig1 buna karsilik ise
¢izgi genigliginin yine yaklagik olarak belli bir diizende arttigi goriilmektedir. Bu
.swakhk arahiina dikkat edilirse, bir 6nceki sekile gore spin-Peierls gegis sicakliginin
lizerinde bir sicaklik bélgesidir. Yukarida 14K civarinda agikca ESR
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spektrumlarindan ¢izgi genigligi hakkinda bilgi vermek zor gﬁrﬁlmck‘t’edilr.‘- Bu

davranis yaklagik olarak bu 6rneklerin ortak 6zelligi olarak ortaya glkma{ktadlr.
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Sekil 4. 8. Cugog Zng;GeO3 saf toz 6rneginin X-bant ESR spektrumlarin
sicakliga gore geligimi.

Ayrica oda sicakliinda spektrum simetrik oldugu, siddetin ¢ok azaldifi buna ramen
¢izgi genisliginin ¢ok arttif1 goriilmektedir.
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4.3.4. Cug96Zng94Ge05’iin ESR Spektrumlarn o '

Ozet olarak 0.04 katkili toz CugosZngpaGeOs Grneginin X-qud 'ESR
spectrumlarinin, 2.9K-6.2K sicaklik araliginda rezonans alanlarina gore yaklagik
olarak simetrik oldugu, genlikte artan sicaklik ile kiiglik degismelerin oldugu ve

¢izgi genisliginde hemen-hemen bir degismenin olmadig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 9. Cuggs ZngsGeO3 saf toz 6rnegin X-bant ESR spektrumlarin
sicakliga gore geligimi.

Sekil 4.9°da goriildigii gibi CuggsZng¢4GeOs toz 6rneginin X-Band ESR

spectrumlarinin 8K, 11K sicaklik araliginda yine rezonans alanlarina goére simetrik
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oldugu ve genliginde artis olurken, ¢izgi genisliginde degisme’ olmadl‘glt

gbzlenmistir.

4.3.5. Cugg9Zng 1GeOy’iin ESR Spektrumlar:

Sekil 4.10° de goriildiigii gibi CuggoZng 10GeO; toz Orneginin 6K-13K
araligindaki ESR spektrumlari, bundan oOnceki bolimlerde anlatilan ESR
spektrumlarin gosterdigi benzer davramigimi bozmamistir. ESR genliklerine dikkat
edilirse 13K’e kadar diizenli bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Buna ramen genel
olarak ¢izgi genisligi sabit kaldig1 goriilmektedir. Ancak 13K civarinda genlikteki

azalma sabit bir degere dogru gittigi gériilmektedir.

13-40K araligindaki CuggoZng 19GeOs ornegin ESR spektrumlarinda; 14K
civarinda genlikteki duragan o6zellik devam ederken artan sicakliklarda ki ESR
spektrumlarindan, tekrar genlikteki azalma agikca gozlenmektedir. Burada SP gegisi
tesbit edimigtir. Yiiksek sicakliklardaki ESR spektrumlarinda genlikteki diigiisiin,
diisiik sicaklik bélgesindeki ESR spektrumlarinin genlikleri ile kiyaslandiginda, daha
yavas oldugu gozlenmektedir. Ancak 6zellik daha detay olarak sonraki boliimde

genligin sicakliga gore degisim grafiklerinden goriilmektedir.

0.10 katkili toz Cugg9Zng10GeO3 Omeginin 40K-127K araligindaki ESR
spektrumlar da, genel olarak bir onceki sekildeki davranigi gosterdigi ve g¢izgi

genisliginin bir diizeyde arttif1 goriilmektedir.

EREY
A}
P



77

8000+ sooo}
6000 s000|
30004 2000}
0t 0F
-2000}
-3000
-4000}
6000+
-6000}
8000 - :
" - | .go0p - .
25 3.0 35 25 3.0 3.5

300

Genlik (k.b.)

200

100

-100

-200

-300

20 25 30 35 4.0

Manyetik Alan (kG)

Sekil 4. 10. Cupy ZngGeO;3 saf toz Ornegin X-bant ESR spektrumlarin
sicakliga gore geligimi.

Cug90Znp 10GeO0; Oreginin 137-298K araligindaki ESR spektrumlarinda

monoton bir davranis géze ¢arpmaktadir.



43.6. Farkh Konsantrasyon Zn* Katkih Sistem;ie\fi';h,/f'f" ESR’.
Spektrumlarim  Kargilagtirmasi T

Manyetik olmayan Zn katkils SP (Cu;xZnGeOs3) 6rnekler ve saf drneklerin
ESR spektrumlarn bazi yonleri itibari ile birbirlerine benzemektedirler. Ancak Saf
Ornegin diigiik sicakliklarda gézlenen ESR spektrumlan {i¢ pike yarilmaktadir. Bu

6zellik onceki referanslarda da vardir[45,139].
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Sekil 4. 11. Sirast ile Zn-katki miktarlarina gore  Cuy,Zn,GeO;
(x=0.00,0.01,0.02,0.04 ve 0.10 ) Orneginin X-bant ESR spektrumlarimn
sicakhfa gore gelisimi. Burada diiz ¢izgiler deneysel pikleri, kesikli gizgiler
ise Lorentzian egrisine gore hesaplanan teorik pikleri gostermektedir.



Farkli miktarlarda katki yapilmis &rneklerin biitiin sicaklik dég'erlaérirzldekiv,-fﬁj_
ESR spektrumlarinin Lorentzian gizgisine uydugu gézlenmis ve fortran programlama "
dili kullamilarak fit yapimstie[Sekil 4.11]. Katki yapilmamis oregin  ¢izgi
genisliginin diger farkli katki yapilmig ESR spektrumlar ile karsilagtirnldiginda,
olduk¢a dar oldugu goriilmektedir. Katki yapilmamis 6rnegin diigiik sicakhk
bolgesindeki ii¢ pik dzelliginden yararlanarak g-faktorii 20K civarinda[140], g,=2.17,
g2v=2.28, ve g~ 2.11 olarak gozlenmistir. Yiiksek sicaklik boélgesinde, Gzelliklede
40K’den daha yiiksek sicaklik bolgesinde, ti¢ pik genisleyerek iist iiste binmeler
goriilmemekte ve tamamen katkilt 6rneklerin gosterdigi davranis gibi tek pik olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Genel bir davranis olarak biitiin 6rnekler igin ESR
spektrumunlarina bakildiginda, oda sicakligindan itibaren ESR ¢izgi genisligi
daralmakta ve buna karg1 genlik diizenli bir artma gostermektedir. Saf érnekler igin
tam olarak rezonans alan degerlerine bakildiginda T;=14 K civarinda bir spin-Peierls
gegisi gdzlenmektedir. Ozellikle x=0.01 ve x=0.02 oraminda katki yapilmis ormekler

i¢in ¢izgi genigliginde kuvvetli bir degisme gézlenmistir.

4.3.7. Zn™* iyon Katkilarina Bagh ESR Cizgi Genisliklerinin

Karsilastirmasi

Sirast ile saf ve ylizdelik miktarlarina gére 0.01, 0.02, 0.04, 0.10 farkh Zn*
konsantrasyonlardaki toz (Cul-thxGe03) Orneklerin ESR ¢izgi genisliklerinin
sicaklik bagimliliklar1 Sekil. 4.12° de gosterilmistir. Genel olarak Zn™" katkil1 biitiin
Orneklerin ESR ¢izgi genigliklerinin kritik sicaklik altinda azaldigi goriilmektedir.
Ayni zamanda T, degerlerinde katkili numuneler igin degigmeler belirlenmistir. Oda
sicaklifindan baglayarak, azalan sicaklik degerlerinde biitiin 6rnekler igin ¢izgi
genisligi yaklagik olarak dogrusal bir gekilde azaldig: tesbit edilmigtir. Bu dogrusal
azalma ozelliginin 90K-120K civarinda bir bozulma yaptig1 da gériilmiistiir. Bu
davrams fonon gevsemesi olarak adlandirlmaktadir. Bu &zellik genligin sicakhk
fonksiyonu olarak sekil 4.13° de daha agik olarak goriilmektedir. Bu durumu bir
sonraki boliimde daha genisce anlatilacaktir. Bundan bagka ESR ¢izgi genisliginde

kiigiik de olsa farkli bozulmalar olmugtur, ayrica 6K’nin asagisinda kiigiikk bir



bolgede ¢izgi genisliginde ufak bir artis gézlenmektedir. Bu kalici 6z¢lh1ik\_f"magnetiq :

olmayan iyonlarin katkisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 12. Sirasi ile Zn-katki miktarlarina gore CujxZnxGeO3
(x=0.00,0.01,0.02,0.04 ve 0.10 ) igin ESR ¢izgi genisliklerinin sicakliga gore
degisimi.

Sekil. 4.12°deki kiigiik sekilde 20K nin altinda kiigiik bir sicaklik bélgesinde

biitlin 6rnekler igin ¢izgi genisliklerinin sicaklik bagimhiliklar1 daha agik
goriilmektedir. Saf Orneginin ¢izgi genigliginin sicakhik bagimhilignin gosterildigi
sekle dikkatlice bakildiginda, SK-9K araliginda sicaklik artarken keskin bir diisiis

oldugu goriiliir.

%2 Zn"'katkih CuGeOs 6rnegin ¢izgi genisliginin sicaklik bagimliligr 20K
den kiigiik bolgede, daha farkli bir davramig sergilemektedir. Bu 6zellik nerede ise



osilasyona benzemektedir. Bu tiir bir davranigin diger dort 6rnekte Olmadlélf'é§lk¢£'

goriilmektedir. t};

0.04 Zn™ katkili o6mek igin, ¢izgi genislizi 6K’e kadar deglsmé
gostermezken, bu sicakliktan itibaren 14K’e kadar yumusak bir azaldig:
gorillmektedir. 14K’den yukarida ise artmakta ve 90K-100K civarindaki

dogrusalliktan sapmalar agikca goriilmektedir.

0.10 Zn™ katkili toz CuZnGeO; Srnegin ¢izgi genisligi 10K civarinda bir
degisme gosterse de, 14K’den kiiglik bdlgede hemen hemen sabit kalmaktadir. 14K
civarinda artan sicaklik degerleri ile artmakta ve bu sicakliktan sonra kiigiik bir
sicaklik araliginda degisme gézlenmese de artan sicaklikla oda sicaklhigina kadar

diger biitiin 6rneklerin gosterdigi ESR ¢izgi genisligi davranigini gostermektedir.

4.3.8. Zn** Iyon Katkilarina Bagh ESR Sinyal Genliklerin

Karsilagtirmasi

Manyetik alana goére ikinci tiirevi olan sogurma egrisinden elde edilen
genlik i¢in degerler Sekil 4. 13’te sicakligin bir fonksiyonu olarak verilmistir. Biitiin
ornekler igin genlik, oda sicakligindan itibaren azalan sicaklik ile yaklasik 1/T ile
arttig1 goriilmektedir. Bu artis SP gecis sicakligi bélgesine kadar devam etmektedir.
Burada SP gegisi gozlenmigtir(Tsp=14K). 20K-300K araliginda 1/T ile genlikteki
sicaklikla azalma 90K-100Kcivarinda yine ¢izgi genisliginde oldugu gibi bozulmaya
ugradign goriilmektedir. Diigiik sicaklik bolgesinde ki davranig daha fazla degisme
gostermektedir bu durumda sekil 4.12 igindeki kiigiik sekilden izah edilmigtir. Saf
ornek igin elde edilen 100K civarindaki bir anormallik, kristal drnekte de vardi.
Genel agiklama yaklagik olarak aymi nedene dayanir ve bu da fonon

yumusamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13. Siras1 ile Zn-katki miktarlarina gore Cu;4Zn,GeO;

(x=0.00,0.01,0.02,0.04 ve 0.10 ) oOrneklerinin genliklerinin sicakliga gore

degisimi.

Katki yapiimamis ornek i¢in 8K’e kadar artan sicaklikla ESR genliginde bir
degisme goriilmezken bu sicakliktan sonra 14K’e kadar agikga yaklasik bir iistel
bagimlilik goriilmektedir. 14K’den sonra ¢ok kiigiik derecede 20K’e kadar bir

degisme olsa da 6nemsenecek kadar degildir.

Cup99Zng9;GeO; Ornek igin ESR genligi 5K civarinda bir minimumdan
gecerek 14K’e kadar yumusak bir sekilde artmaktadir. 14K’den sonra 20K civarina
kadar minimum goriilmezken burada bir azalma oldugu belirgin olarak
goriilmektedir. Bunun da manyetik olmayan Zn katkindan kaynaklandigi tesbit

edilmigtir.

Cup9sZngoGeO; ornek igin ESR genliginde 14K’e kadar dogrusal bir

1

bagimhlik goriilmektedir. Bundan sonraki davramig diger orneklerde oldugu gibi
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benzerdir. Dikkat edilirse her ne kadar artan sicaklikla genlik artsada bu:tiit davranis -
diger hig bir 6rnekte goriilmemektedir. Bu da manyetik olmayan Zn katklélfldablr

kritik miktarinin oldugunu gostermektedir. s

Cug96Zng 04GeO; 6rnek ise artan sicaklikla genlikte ¢ok kiigiik sicakliklarda
hafif bir artma gozlenirken 5K’den sonra 14K’e kadar bir azalma gostermektedir.
14K civarinda sabit bir degerde olmaktadir. Burada dikkat edilecek nokta ise, 14K
civarina kadar daha az Zn katkili 6rnekler de artan sicaklikla bir artigin oldugu,
burada ise, azalmanin oldugu kolayca goriilmektedir. Bu durum, manyetik olmayan

kritik Zn katki miktarinin izerinde bir deger oldugunu géztermektedir.

Son olarak, 0.1 Zn katkili 6rnegin ESR genliginde, artan sicaklikla 14K’e

kadar yumusak kavisli bir azalma goézlenmisgtir.

Katki miktarlarinin artmasi sonucu spin-Peierls gegis sicakliklarinin azaldig:
gozlenmigtir. Katkili orneklerde degisik sicakliklarda genligin artmasi zincirin
ucundaki Zn®* dolayisisyla giftlenmenin Cu®* iyonunun istatiksel dagilimi ile
ilgilidir. Yani ¢iftlenmenin paramanyetik Cu® iyon zinciri uglarinda oldugunda

diislik sicakliklarda sinyal siddetlenir.
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Sekil. 4. 14. Sirasiyla (a) ¢izgi genisligin (5K da) ve (b) siddetinde (6K daki)
yiizdelik olarak Zn"" iyon katki miktarlarina gore gelisimi.




Sekil 4.14’e bakildiginda, 5K’ de ki ESR ¢izgi genisliginin genél gorumum

olarak farkli konsantrasyondaki toz 6rneklerin, manyetik olmayan Zn katki ml.[(tarmzv1

R PP at

gbre yumusak bir azalma gosterdigi goriilmektedir. Ancak dikkatlice bakildiginda
yumusak bir gegis az katki yapilmig ve ¢ok katki yapilmig durumlardaki drnekler
icin ¢ok fazla gegerli degildir. Burada da goriildiigii gibi 0.004-0.05 lik katki dan
sonra ciddi bir degisme vardir. Litaratiir de buna benzer ¢alismalar vardir. Orneklerin
ESR genliklerinin 6K da artan Zn katkisi ile kavisli bir artigin oldugu
gozlenmektedir. Genligi(siddet) Zn katki miktarina gére degisiminde de benzer

Ozellikleri s6ylemek miimkiindiir.

4.3.9. Farkh Konsantrasyon Zn’* Katkili Sistemlerin Faz Diyagrami

Farkli miktarda Zn"" iyon katkili Cu;..Zn,GeOs’tin ESR ¢alismasindan elde
edilen sicakliga kars1 Zn** katk: miktarinin faz diyagramm Sekil. 4. 15°te verilmistir.
Bu sekilde Ty, (cember) spin-Peierls ve Ty (daire) antiferromanyetik gegis sicakligim
gostermektedir. Burada ki veriler gekil. 4.12. ve sekil. 4.13” deki spin-Peierls ve Ty
kritik sicaklik degerleri kullanilarak elde edilmistir. Sekilde yukaridan agagiya dogru
Paramagnetik, Spin-Peierls ve antiferromanyetik faz gegis sinirlar1 goriilmektedir. Bu
tir 6zellik [141, 142] kaynaklarinda gosterilen ve farkli teknikler ile elde edilen
sonuglarla karsilagtirilmigtir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar referaslarda verilen
sonuglar ile karsilagtirilmig ve sonuglarin uyum iginde oldugu gozlenmistir. Cu,.
xZn,GeOj3 elde edilen gegis sicakliklarimin katki miktarina gére faz diyagrami [143-
145] sirasiyla Cu;xMgxGeOs[146-148] ve CuGe;SixO; igin elde edilen faz
diyagramlari ile uyum igindedir. Bu galigmada elde edilen faz bur diyagrami, nétron
sagilmast deneyleri ile elde edilen sonuglarla benzer davramg sergiledigi tesbit
edilmistir. Bu g¢alismada ESR teknigi ile elde edilen ¢alismalar daha onceki
caligmalarla elde edilen, gegis sicakliklar: tesbiti i¢in kullanilan tekniklerin sonuglari
ile uyum igindedir. Spin-Peierls 6rnegine manyetik olmayan iyon katkili sistemler
i¢in elde edilen bu tarz faz gegisleri inorganik spin-Peierls drneklerinin sonuglan ile

kargilastirilmis ve sonuglarin tutarh oldugu gézlenmisgtir.

[
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Sekil. 4.15. Farkli konsantrasyondaki oOrneklerin ¢izgi genislik ve
genliklerinin sicaklifa gore degisimlerinden elde edilen gegis sicakliklarina
gbre Zn'" iyon katki miktarina gore faz diyagrami. Burada ti¢ farkli bolge
goriinmektedir. Yiiksek sicakliklarda paramanyetik bélge, arada spin-Peierls
bolgesi ve antiferromanyetik bolge.

4.3.10. Sonug

Farklh miktarlarda katki yapilmig SP Orneklerin ESR spektrumlarindan
goriildigi gibi rezonans alanlari Zn katki miktar1 ve sicaklia bagh olarak
degigsmektedir. ESR piklerin tam detayli olarak agiklanmasi, diisiik sicakhiklarda
katki yapilmig Zn®* iyonlan civarindaki dizilisteki zincirlerde meydana gelen
kinlmalarin enerji araligt olusturmus oldugunun tesbiti ile yapilabilmigtir. Zn
katkilar1, antiferromanyetik diizende Cu-Cu zincirlerini kirarak, bazi durumlar igin

Cu-Zn etkilegmesi olusturmuglardir.

X-bant ESR spektrumlarin genel olusumu gekil 4.11°da goriildiigii gibi,
katkili 6rnekler igin yiiksek sicakliklarda biitiin pikler benzer 6zellik gostermislerdir.

Bunun anlami ise oda sicaklifinda spin-Peierls sistemi antiferromanyetik diizeni



korudugudur. Diigiikk sicakliklarda spektrumlara bakildifinda benzer *ozelhklérm

devam ettigi gibi goriinse de, ¢izgi genisliginin ve genligin sicaklik gehslmmden; ‘

sirast ile gekil 4.12 ve sekil 4.13’den diisiik sicakliklardaki davramskalann farkh:f'- i tjf""'"

oldugu agik bir sekilde goriilmektedir. Lorentzian tarzi dagilim [149], Lorentzmnﬂ |
cizgi genisligi[150] ve Lorentzian alan dagilmi[151] igin genis agiklamar igin
verilen kaynaklara bakilabilir. Saf 6rnek i¢in yiiksek sicakliktaki davramsta diger
ornekler benzer ozellik gosterirken, diisiik sicakliktaki X-bant ESR spektrumlarin da
ki davrams ¢ok farklidir. Sicaklik diistiikge rezonans alanlarina gére olan spektrumlar
lige ayrilmaya baglamistir. Bu durum gekil 4.10° da goriiniiyor olsa da tam olarak
sekil 4.6’te ki ilk spektrumlarindan g¢ok agik olarak goriilmektedir. 90K-110K
civarinda biitiin 6rneklerde bir anormallik goriilmektedir. Bu durumun kaynagi spin-
fonon etkilesmesidir. Cross- Fisher tarafindan spin-Peierls TTFCuBDT sistem igin
spin-fonon ¢iftleniminin gegis sicakliginin (T¢) lizerinde bir fonon yumugamasi
oldugunu gostermislerdir. Bundan bagka Imada ise, siiperiletkenligin spin-¢iftlenim
modelini ve spin-fonon ¢iftle modelini incelemigtir. Imada, yiiksek sicaklik
siiperiletkenligi i¢in miimkiin olan baglantiy1 kurmug ve spinlerin 6rgii
bozulmalarinin ciftenim dinamiginde ¢ok dnemli rol oynadig: tartismistir[152]. Zn**
katki yapilmig CuGeO; igin, Tsp gecis sicakligi altinda kritik bir katki oranim
gostermektedir. Saf toz 6rnek ve %4 katkinin altindaki katki miktarlan igin ¢izgi
genisligi artarken, yiiksek katkili 6rnekler igin Tsp sicakligin altinda azalan sicaklikla
¢izgi genisligi de azalmaktadir. Genligin sicakliga bagl gelisiminden elde edilen
verilere bakildiginda, Tsp altinda saf 6rnekten baglayarak, katki arttikga genlik te
artmaktadir. %4 liik katki yine kritik bir katki olarak goriilmektedir. Genel gériiniim
olarak, diisiik sicaklik bélgesinde ve spin-Peierls gegis sicaklikgi altinda, sicaklik
azaldik¢a ¢izgi genisligi ile genlik ters olarak ¢alismaktadir. Yani azalan sicaklikla,
katki miktarlarina gore %4 tin altinda katkih 6rnekler i¢in genlik azalmakta, %4 iin
tizerindeki katkili Ornekler igin genlik artmaktadir. Bunun yaminda %4 6rnegin
altinda katkili ornekler i¢in azalan sicaklikla ¢izgi geniglii artarken bu katkinin
tizerindeki katkili 6rnekler igin ¢izgi genisligi azalmaktadir. Bu durum tek boyutta
antiferromanyetik olarak dizilmis Cu*? iyonlan Zn®* iyonlan tarafindan kirilmamn

sonucudur.

Katki yapilmug drnekler igin genis oranda antiferromanyetik diizen olusabilir.

Bu durum diisiik sicaklik bolgesinde Néel sicakligin gériilmesine neden olur. Spin-



Peierls gecis sicakligy kiigitk oranda katki miktarlar ile diisiik s1cakhkfsara kafydlégi
gozlenmistir. Antiferromanyetik fazda birim Cu®* iyonu bagina many@v ;

kuvvetlice azalmigtir. Bu azalmanin nedeni farkli miktarlarda katki olmasid;

Cu** iyonlan T<T, s i¢in ikiserli olarak c¢iftlenmisler ve Cu-Cu T>Tgp
bolgesindeki konumlarindan sapmalar gostermislerdir. Bu yapisal doniigiim,
antiferromanyetik diizende ¢iftlenmisler ancak bu giftler arasindaki etkilegsme, ikigerli
komgsular arasindaki etkilesmelerden baskin hale gelmistir. Bu gegis SP gegisi olarak
adlandirilir. Bu giftler sicaklikla singlet ya da tripler durumu olusgturabilirler. Triplet
durum manyetik alinganliga bir karkisi olurken single durumun ESR sinyaline bir
katkisi olmamustir. Manyetik olmayan Zn?* iyonlar1 konsantrasyon yapilan drnekte
ciftlenmemis bir 6rgiide spin sayilar esit oranda dagilima sahiptirler. Eger bir orgiide
spinler ¢iftlenmis durumlarina gore esit sayida degilse, orgliniin sonundaki spin
ciftlenmemis durumda olur. Curie kanununa goére az miktarda karkili Srneklerin
T<Ts, sicakliklarda, 6rgii sonundaki bu giftlenmemis spin baskin hale gelebilir.
T>Tsp bolgesinde, antiferromanyetik orgii diizenli bir formdadir. Diigiik sicakliklara
dogru inildikge SP gegis sicakliginda ESR teknigi ile faz gegisi gézlenmistir. Artan
katkilarina gore gegis sicakligi da diisiik sicakliklara kaymigtir. Diigiik sicakliklardaki
genliktek artma miktar1 ise, Orgiiniin sonlarinda bulunan ¢iftlenmemis spinlerin

paramanyetik alinganliklarindan kaynaklanmaktadir.




4. 4. Degisik Metal Iyonu Katkih (Cug9sMo0sGeOs; M=Ni;
Mn) Sistemler o

Bu boliimde saf CuGeO; 6rnek ve %4 oranda iyon katkili CuggsMg04GeO3
(M= Zn*", Ni*", and Mn** ) 6rneklerin ESR ¢alismasi 2.9-300K araliginda incelenmis
ve karsilagtirmasi yapilmustir. Cu®* iyonunun ESR sinyallerinin hem saf érnek igin
hemde katkil1 6rnekler igin sicakliga kuvvetli bir baglilik gosterdigi tesbit edilmigtir.
Spektrum iizerinde, manyetik Ni**, Mn** ve manyetik olmayan Zn** iyonlarinin
diigiik sicaklik bolgesinde kuvvetli bir degisime neden olduklari gézlenmigtir. ESR
genliklerinin, azalan sicaklikla Ts, civarinda hizli bir gekilde degistigi gozlenmigtir.
Saf ve Mn®** katkili orneklerde diisik sicaklik bolgesinde genliginin nce Tsp
sicaklifina kadar arttifi, daha sonra bu sicaklik bélgesinde azaldigi gozlenmigtir.

Buradan temel durumda ¢iftlenmis spinlerin singlet olusturduklar: anlagilmistir.

Saf CuGeOs (Sekil 4.6) ve Zn*" (Zn=0.04, Sekil 4.9) katkih toz 6rneklerin
biitiin sicaklik degerlerindeki ESR spektrumlar1 onceki béliimde verildiginden, bu
boliimde sadece CuggosNigpsGeO3 ve  CugooeMngpsGeOs’lin  biitiin  sicakhk
degerlerindeki ESR spektrumlan verilmistir(sekil 4.22). Karsilagtirma igin ise biitiin
Orneklerin spektrumlarinin ¢izgi genisligi(sekil 4.23) ve genlik(sekil 4.24) sekilleri

g6z Oniinde tutularak degerlendirme yapilmustir.

Cizgi genisliklerinin sicakliga goére (sekil 4.23) davramisindan T=6K
civarinda kiigiik bir degisim oldugu gozlenmistir.  Bu degisim Mn®" katkili 6rnekte
daha fazla goriilmektedir. Bu degisim, iyon katkilarindan kaynaklandigi
gozlenmistir. Diigiik sicaklik bolgesinde ¢izgi genigliklerinin genel bir kurala
uydugunu sdylemek zordur. Manyetik Ni** ve Mn*" iyon katkili rneklerin diisiik

sicakliklarda ¢izgi genisliklerinde agik bir sekilde genislemeler goriilmiigtiir.

4.4.1. Cug,g9Nig04G€e05’ iin ESR spektrumlari

Manyetik Ni** iyon katkili drnegin, ESR spektrumlarimin diizenli bir sekilde
artan sicakhipa gore davramgi sekil 4.16°da verilmigtir. Burada farkedilir tesbitin
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oldugu yerlerdeki sicakliktaki ESR spektrumlari bir grup halinde vérilmi$ ve

sirastyla agiklanmgtir,

Cuy.96Nig 04GeO; toz 6rnegin 3.3K-7K araligindaki X-Bant ESR spectrumlar:
Sekil 4.16°da goriilmektedir. Bu aralikta ESR spektrumun alindigi alana dikkat
edilirse ¢cok genis ¢izgi genisligine sahip spektrum olduklan goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Cug g6 Nig 94GeO; toz 6rnegin X-bant ESR spektrumlarin sicakliga
gore gelisimi.
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Hemen yiiksek sicakliklardan itibaren ESR spektrumu genliginde bir artig |

olsa da bu degisimin 4K’de sonbuldugu ve bu sicakliktan itibaren ESR spektfum o

genliklerinde artan sicaklikla beraber bir azalmanin oldugu gérﬁlméktcdir. ‘Diigtik
alan bolgesinde biitiin sicaklik degerlerindeki ESR spektrumlarinda kiigik - bir pik
goriilmektedir. Bu pik artan sicaklikla dahada belirgin hale gelmektedir.

Artan sicakliktaki ESR spektrumlari iyi takip edilebilmesi igin genis alanda
tarama yapildi. Bu spektrumun hemen hemen 12kG bir alan araligimm tam
doldurmaktadir. Boyle bir aralikta kiigik pik 2kG civarinda kendini
belirginlestirmigtir. Ni** katki durumunda Cu®* bagiarim kirmis ve sisteme manyetik
Ozellik agisindan hakim hale gegmistir. Pik geniglemesi buradan kaynaklanmaktadir.
8K-31K araligindaki spektrumlarda biiyiik bir degisme gozlenmistir. Artan sicaklikla
pik iyice genislemekte ve bunun sonucu olarak belli sicaklik degerlerinden sonra
genlik azalmakta ve spektrum gozlenememektedir. Kiigiik pik 14K civarinda etkisini
yitirmis ve rezonans alanlarinda kiigiik miktarda artma meydana gelmigtir. Bu
aralikta kiigiik pik te rezonanas alanlarina gére simetrik degildir. 14K civarinda sin-

Peierls gegisi olmus ve kiigiik pik simetrik bir goriiniim kazanmagtir.

Sekil 4.16’da goriildiigi gibi 37K-160K araligindaki sicakliklardaki ESR
spektrumlarinda, rezonans alanlar1 agisindan biiyiik bir de§isme gozlenmistir. Bu
araliktaki spektrumlarda genlikte artma 93K-100K civarinda oldugu gozlenmistir.
Aslinda bu araliktaki degismeyi tam olarak gormek i¢in agagida sirasi ile verilmig
olan, ¢izgi genisligi sekil 4.17, genlik sekil 4.18 ve rezonans alanlarin sekil 4.19’lere
bakmak gerekir. 37K civarinda ki rezonans alanlari (sekil 4.19) artan sicaklikla
belirgin bir artigla 100K civarina kadar devam etmistir. Bu degerden sonra fazla bir
degisme gézlenmemistir. Bu durum 168K-290K civarindaki spektrumlar da agikca

gozlenmistir.
4.4.2. Cllo_o%Nio,(mGeO;;’ iin ESR CiZgi Genisligi
Cup96Ni0.04GeO3; Orneginin ESR ¢izgi genisligi, malzemede dogrudan

gozlenemeyen fiziksel 6zelliklerin tesbitinde gok 6nemli bir konuma sahiptir. 3.3K

ile oda sicaklig1 arasinda genligin sicakliga gére geligimi sekil 4.17° de verilmistir.
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I¢i dolu kare imge diisiik sicakliktaki genis pike ait ¢izgi genisligini ve igi bos
cember ise oda sicakligina kadar devam eden diger pike ait ¢izgi genisligini
gostermektedir. Burada degisimin dikkate deger oldugu bolge diisiik sicaklik bolgesi
oldugu igin sekil 4.16° nmin igine ikinci kiigiik bir sekil konmustur. Tiim sicaklik
bolgesinde goriilen pike ait ¢izgi genisliginde diigiik sicaklik degerinde agik bir
degisme gozlenmemistir. Genig pik’e ait ¢izgi genigligi 14K’den kiigiik bolgede
kii¢iik bir kavis egrisi gosterirken 14K’de birden genislemektedir. Burada sicaklik
degerinin Tsp gegis sicakligi olarak adlandinildigina dikkat edilmelidir.
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Sekil 4.17. Cuggs Nig0sGeOs toz 6megin ESR ¢izgi genisliginin sicakliga
gore degisimi.
Bu degerden sonra tekrar kavis bigimli davranigina devam etmektedir. Ancak 14K
civarindaki bu biiyiik degisim spin-Peierls bolgesi civaridir. Cu?* iyonlarimin etkisini
kirmig olan Ni** iyonlan artik etkilerini yitirmeye baslamigtir. Yani Tsp’nin iizerinde
Cu** iyonlar1 arasindaki etkin olan tek boyuttaki uzun menzilli antiferromanyetik
etkilesme hakim olmasina kargi, diisiik sicakliklarda (T<Tsp) dimerizasyon nedeniyle

kisa menzilli etkilegmeye doniigmiistiir.
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4.4.3. Cllo,ogﬁNio,MGeOg,’ iin ESR Clzgi Genllgl

Her ne kadar ¢izgi genisligi, ESR spektrumu hakkinda ¢ok Onemli bilgiler‘
verse de bazi 6zel durumlarda (burada oldugu gibi) gok acik bazi bilgiler gézlemekte
zor olmaktadir. Cizgi genisliginde 100K civarinda bir degisme oldugu hissedilsede,
genligin sicaklik gelisimi bunu ¢ok daha ag¢ik olarak gozler 6niine sermektedir. Bu
sebebten sekil 4.18° de genligin sicaklik geligimi verilmistir. Burada igi dolu kare
genis pike ait genligi ve i¢i bog ¢ember her sicaklikta ortaya ¢ikan kiigiik pike ait
genligi gostermektedir. Diisiik sicakliga ait genlikleri goésteren, sekil 4.18° deki
kiigtik gekilden 14K civarindaki spin-Peierls gegisi burada da agikca goriilmektedir.
Genis pik genliginde siirekli azalma olurken, 14K civarinda ¢ok asirt bir diisiis
gozlenmistir. Diger kiigiik pik genliginde de bir bozulma olmustur. Bu sicaklik
degerinde Tsp gegisi gozlenmistir. 20K’ den sonra genis pikin ¢izgi genisligi son
derece artarak, genlik azalmig ve genlik kaydedilmemigtir. Buna karsilik, kiigiik pike

ait genlik egrisinin sicaklia gore gelisiminden agikca diger gelismeler gozlenmistir.
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Sekil 4.18. Cug g6 Nig g4GeOs toz 6rnegin genliginin sicakliga gére degisimi.

Bu genlik, artan sicaklikla bir degigme gostermis ama belirli bir dogrusallik
gézlenmemigtir. 14K civarindaki ilk degisimden sonra 50K civarinda ikinci bir artma
g6stermistir. Bu degisim géreceli olarak %40’a kars: gelmektedir. Genlik 100K den
sonra 140K-150K araligina kadar hemen hemen dogrusal olarak artmugtir. S0K-140K
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araligindaki bu artis yaklagik olarak %86 kadardir. Piklerin 150K’da en yiiksek
genlige ulagtiktan sonra {istel olarak azaldigi gozlenmistir. SOK-150K araliginda ki
bu arti1 spin-flop gekisinden kaynaklanmaktadir. Bu gegis i¢in 150K’de oldu demek
daha dogrudur. Spin-flop gegisini temsili olarak sekil 4.20°de gosterilmigtir. Genligin
sicaklik gelisiminden elde edilen gegisler, ESR spktrumlarin rezonans alanlarinda da

agik bir gekilde goériilmektedir.

4.4.4. CuggosNig 94GeQOy’ iin Spektrumlarin Rezonans alanlarn

%4 Nit* iyon katkili CuggosNig4GeO; 6rneginin ESR spektrumundan elde
edilen rezonans alanlarinin sicakliga gore gelisimi sekil 4.19°da verilmigtir. Diisiik
sicaklik bolgesinde genig pik ile dar pik resonans alanlarinin sicaklik gelisimi
arasindaki fark ¢ok agik olarak gériilmektedir. Yaklagik olarak Tsp sicaklit altindaki
boélgede aradaki fark 2.5kG kadardir. Bu fark kiigiimsenmeyecek kadar biiyiik bir
degerdir. T<Tsp de, artan sicaklikla genis pike ait resonans alam iistel olarak
azalmaktadir. Cok agik olarak burada goériilmemekle birlikte 14K civarinda bu artig

biraz daha hizhidir. Kiigiik pik i¢in resonans alanin sicaklikla gelisimi ise ¢ok agik

bilgiler vermektedir.
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Sekil 4.19. Cuggg Nig04GeO3 toz drnegin rezonans alanlarinin sicakliga gore
degisimi.

Bir defa T<T sp de, cok goriinen bir 6zellik olmamakla birlikte 14K civarindaki Tsp
gecis sicaklhifn fark edilmektedir. 50K-100K civarinda kiigiik pikin rezonans
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alanindaki degisim ¢ok agik olarak, artan sicaklikla hemen hemen dbgrﬁéal “oldugu
goriilmektedir. 100K civarinda rezonans alan1 maksimumdan gec;mel(itedir. Bu gegis
spin-flop gegiginden kaynaklanmaktadir. Bu gegis yukarida aﬁlét;lan " ESR
spektrumlarin, ¢izgi genisliklerinde ve genlik teki sicakliga gore davranlslarfncia aa
goriilmiigtiir. 100K-300K araliginda ¢ok yavag bir degisme yani azalma da
goriilmiigtiir. Antiferromanyetik sistemlerde goriilen spin-flop gegisinin temsili tipik
olarak sekil 4.15.¢’ de gosterilmigtir. ESR spektrumlarimin yukanda anlatilan
davramslarinin uygulanan akimin artmasi nedeniyle antiferromanyetik durumdan
6nce karigik ve sonrada ferromanyetik duruma spin-flop yolu ile gegisi sonucudur.

Bu gegis sicakligin artmast ile kolaylagmalidur.

Antiferromanyetik =~ Kangik Duram . Spin-Flop Durum
Durum : ;

Sekil 4.20. Sirasi ile antiferromanyetik (AF), kanigik durum ve spin-flop (SF)
durumlarindaki iki alt 6rgiideki spinlerin temsili gosterimi.

Bu 6zellik antiferromanyetik sistemlerde goriinen tipik o6zelliklerden birisi olarak,
burada da goriilmiigtiir. Aym Ornegin farkli katkili &rneklerinde ve ESR
¢aligmalarinda benzer spin-flop gegisinin neden oldugu durum litaratiirde de

gozlenmistir[26].

Sonug olarak; diisiik sicaklikta ¢izgi genisligi 12kG kadar giden bir alana
sahip ESR spektrumlar gozlenmigtir. 8-18K sicaklik araliginda, genis pikin ¢izgi
genigliginin arttig1, genligin genis pik i¢in azaldig: tesbit edilmistir. Bu her iki 6zellik
te 14K civarinda hizli bir degism gostermistir. Cizgi genisliklerin minimum oldugu
yerlerde genlik maksimun olmugtur. Bu beklenilen bir durumdur. Cugg9¢Nig ¢4GeO3
6'rneginin 14K civarinda spin-Peierls (Tsp=14K) gecisi tesbit edilmistir. Bu gegise

benzer bir davramis %1.7 katkih Ni** omeginin notron sagilmasi deneyi ile
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Tsp=11.5K olarak bulunmustur[26]. Genis pik i¢in rezonans alani iistg:l olér_ak, artan
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sicaklikla azaldig1 tesbit edilmistir. Diger kiigiik pikin rezonans alahlﬁdaki ilging * -

degismesi 50K’den sonra goézlenmeye baslamistir. 50K-100K arallglhdgki‘r'ezonans .

alanindaki fark 750G kadardir. Bu kadar biiyiik bir degigmenin, spin-flop gegisi
nedeniyledir. Ornek igine katk: yapilan Ni** iyonlan yiiksek sicaklikta ki etkisi daha
¢ok egri genisliginde kendini gdstermis ve tek boyutlu olarak Cu-Cu arasindaki spin-
spin etkilesmeli sistemin davramsint belirlemistir. Ancak diisiik sicaklilarda Ni** tek
boyuttaki iki Cu arasinda etkilesmeye daha ¢ok ferromanyetik kazandirmig ve diisiik
sicakliklarda Ni** den kaynaklanan genis ESR spektrumlart gozlenmistir. Spin-flop
(SF) gegisi katkili antiferromanyetik 6rneklerde goriilen bir 6zellik olarak burada
anisotropik degis-tokus etkilesmesinden kaynaklanmis olmalidir. Sifir sicakliklarda
ise bu gegis, metamanyetik gecis olarak adlandirilir. Spin-flop faz gecisi, 6rnegimizin
diizenli bir manyetik sistem oldugunu goéstermigtir [153]. Diisiik miktarda katkili
orneklerde diizenli faz olurken, ¢ok yiiksek miktarlarda kakili 6rneklerde diizensiz
faz sisteme hakim olur. SF biiyilkk manyetorezistansin kullanimina imkan verir.
Orneklerde sistem eger birinci derece faz gegisi gostermis ise, bu tiir malzemelere
metamanyetik malzemeler denir. Bu durumda antiferromanyetik fazdan (AF),
paramanyetik faza gegisi gostermektedir. Sekil 4.20’ye bakilabilir. Bu tiir sistemler
metamanyetik gecigin altinda ikinci derece faz gecisi sergilerler. Spin-flop faz gegisi,
Holstein-Primakov[154,155], Monte Carlo metodu[156], transfer-matrix methot
kullanilarak teorik olarak incelenmektedir. SF gegisi en ¢ok oranda kare ve kiibik
orgiler igin kulanilmigtir. SF gegisinin asil kaynagi, Dzyaloshinskii-Moriya
etlilesmesidir{157,158]. Katkil1 6rneklerde yiizey spin-flop gegisi (surface spin-flop,
SSF) ve hacim spin-flop (Bulk spin-flop, BSF) arasindaki gegis, genelde ikici
dereceden bir faz gecisidir[159].

4.4.5. Cug g96Mny94GeQOy’ iin ESR spektrumlar:

Mn?* katkih, inorganik spin-Peierls CuGeOs’iin ESR spektrumlarinin
sicakliga gore gelisimi sekil. 4.21°da verilmigstir. Bu sekildeki ESR sinyalleri uygun
bir sirada goriilmektedir. Ciinkii, genel yapiya bakildig1 zaman yiiksek sicaklilarda
bir diizen dogrudan goriilebilmektedir. Bu nedenle, izahi kolaylastiracak ve anlayigi

uygun hale getirecek sekilde, spektrumlar diizenlenmigtir.
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Sekil 4.21. CuggsMng04GeO; toz Orneginin X-bant ESR spektrumiarin

sicakliga gore geligimi.

Sekil 4.21°da gorildiugii gibi 4.5K-8.5K sicaklik araliginda; genel olarak
CugoMnggsGeOs’iin X-Band ESR spektrumlar;, Ni** iyon katkili 6rnegin diigiik
sicakliklarda ESR pikleri ile benzer davranis sergilemektedir. ESR spektrumlarindan,
4.5K den sonra 5.2K deki genlikte azalma gériilse de, sonraki sicakliklarda genlik
artma egilimine girdigi goriilmistir. Yine bu sicaklik arahiginda ki ESR
slpektrumlann ¢izgileri olduk¢a genistir. Spektrum 10kG’ luk tarama alaninda
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kendisini tam olarak tamamlayamamigtir. Artan sicaklikla ESR spektrm;;{gnn g:lzgl ST

genislikleri’nin azaldif1 gézlenmistir. Rezonans alanlari bu sicaklik arallglﬂaé,ﬁilféfbif‘ .

spektrum igin hemen hemen birbiriden farklidir. N .

11.5K-15.5K araliginda ise; spektrumlarin, artan sicaklikla genliklerinin
arttifi ve ¢izgi genisliklerinin azaldign goézlenmistir. Mn*" katkih toz Omegin
spektrumlarin rezonans alanlanna gore simetriklik 6zelliklerinde belirli derecede
sapmalar g6zlenmektedir. Yine de yaklasik olarak Lorenstzian’a uymaktadiriar. Bu
sicaklik araligina dikkat edilirse spin-Peierls ge¢isinin oldugu bdlgeye denk geldigi
goriilmektedir. Spektrumlar yine 10kG araliginda kendini tamamlamiglar, ancak

genliklerinde ¢ok fazla degigme goriilmiigtiir. Bu sicaklikla artma yontindedir.

20K-55K araligmna denk gelen bolgedeki ESR spectrumlarinin, rezonans
alanlarina gore tam olarak simetrik oldugu, artan sicaklikla ESR genliklerin arttig1 ve
¢izgi genisliklerinin azaldif: agikca gozlenmektedir. Mn®* katkili drneklerin artan
sicaklik degerlerindeki ESR spektrumlarimin genlikleri bir 6nceki sicaklik

degerindeki genligine goérede arttifi gdzlenmistir.

55-250K araligindaki ESR sekrumlar1 rezonans alanlarina gore simetrik
olmakla beraber, genliklerinde, farkli sicaklik degerlerinde belirgin bir sekilde
degisme goézlenmemistir. Bu durum sonraki boéliimde genligin sicakhiga gore
gelisiminde gekilde detaylica anlatilmistir. Cizgi genislikleri ile ilgili genis agiklama

ve bilgiler sonraki béliimde verilmigtir.

4.4.6. Degisik Iyon Katkih CuGeO; Sistemlerin ESR Verilerinin

Karsilagtirmalari

4.4.6.1. ESR Spektrumlari

Sekil 4. 22’te saf ve aym1 konsantrasyonlu farkli 6rneklerden CupgsMp04sGeOs
(M= Zn**, Ni*" ve Mn?* ) segilmis bazs ESR X-bant spektrumlar ve Lorentzian
egrisine gore fitleri gosterilmistir. Genel goriiniim olarak ilk bakista Zn**, Ni** ve

Mn®* katkili 6rnekler icin ESR spektrumlan rezonans alanlarina gore simetriktir.
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Sekil 4.22. Siras: ile saf toz 6rnek ve Cugg9sMp 04GeO3; (M=0.00, Zn, Ni, Mn)
icin X-bant ESR spektrumlarin sicaklifa gore geligimi. Kesikli ¢izgiler teorik
spektrumlardir. Aym Srnege ait diigiik sicakliktaki genig pikler farkli renkler

%4 Ni ve Mn katkili csmelé 191nde ”
44.1. ve 4.4.5. bdlimlerinde genigce izah edilmigtir.. Sekil 4.22, spm-Pelefr B
gegisinin izahim kolaylastirmak i¢in yeterlidir. Burada farkli benzer ozellikler géze

sicaklik bolgesinde ESR



sicaklik degerlerinde sadece tek pik g6zlenmistir. Toz 6rnek igin bu ﬁklﬁ’ pikﬂ g-ﬁz
degerlerinin 6z eksenlerde iig farkhi deger almasi ile ilgilidir. Burada sicaklik arttikga
egri genisligi artmakta ve bu l¢ pik, Ust iiste binerek genis tek bir " pike
indirgenmektedir. Artan sicaklikla genlik te artmakta ve rezonans alanlan yaklagik

olarak aym1 olmaktadir.

%4 oraminda Zn®* katkih Srnegin bitiin sicakhktaki ESR pikleri rezonans
alanlarina gore simetriktir. Artan sicaklikla genlikteki artmis ve 14K civarinda
maksimum genlige sahip olduktan sonra artan sicaklikla genligin azaldig:
gorilmiistiir. Saf omekte gorilen ESR pikleri Zn®* katkilh 6rnek igin ¢izgi

genislemesinden 6tiirii goriilmemektedir.

Ni** katkili 6rnegin diigiik sicakliklarda ESR spektrumlart ¢ok genis bir
alanda kendisini tamamlamaktadir. Tek pik yaklagik olarak 12kG’lik bir tarama
alaninda kendisini tamamlamigtir. 3.3K-11K civarinda artan sicaklikla genlik azalmis
ve cizgi genisligi artmugtir. Oysa saf Smek ve Zn®* katkai 6rnek igin ESR
spektrumlar gok kiigiik bir alanda kendisini tamamlamaktadir. Ni** katkilt 6rnek igin
artan sicaklikla 2kG civarinda bir pik daha goériilmektedir. Bu pik artan sicakligin bir
fonksiyonu  olarak  gelismektedir. = Yiiksek  sicakliklarda  Lorentzian’a
uyarken[149,150,151,140], disiik sicakliklarda rezonans alanlarina gore bu 2kG
civarindaki pik simetrik olmamistir. Oysa byle bir durum saf rnekte ve Zn?*
katkili 6rnekte gozlenmemistir. Yiiksek sicakliklarda, diisiik sicakliklarda goriilen
genis pik kaybolmug ve 2kG civarindaki dar pik’in rezonans alani yiiksek alanlara

kaymugtir. Bu pik ler ise tam olarak simetrik hale gelmistir.

Mn?* katkili 6regin ESR pikleri de, rezonans alanlarina gore simetriktir.
Diigiik sicakliklarda genlik azalmig ve ¢izgi genigligi tarama alanmini tam
doldurmugtur. Bu 6zellik Ni** katkili srnektede boyleydi. Mn®* katkili ve Ni** katkih
Ornekler igin diigiik sicakliklardaki bu ilging genisleme fark edilmesi igin ESR
spektrumlar farkli renklerle gosterilmigtir. Artan sicaklikla pik daralmis ve genlik
artmigtir. Rezonas alanlann  sola kaymaya baslamigtir. Bu  spektrumlar
karsilagtildiginda hem manyetik (Ni** , Mn**) hemde manyetik olmayan (Zn?")
iyon katkilanmasinin spektrumlarda ¢ok biiyitkk farklilagmaya yani, sistemin

manyetik Ozelliklerinin derinden degismesine sebeb oldugu anlagilir. Manyetik
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olmayan Zn katkilanmasi manyetizmay1 artiriyor olmasi igin en ilging yanini

olusturmaktadir.

4.4.6.2. ESR Cizgi Genislikleri

Cug.g96Mo.04GeO;3 (M=,0.00, Zn**, Ni** ve Mn*" ) katki yapilmis rneklere ait
¢igi genisliklerin sicakliga gore gelisimi Sekil 4.18” de kargilagtirilmigtir, Orneklerin
¢cizgi genislikleri, her bir sicaklik degerlerindeki ESR spektrumlarindan, pik ten pike
geniglik kullanilarak elde edilmistir. 14K civarindaki degisimi gérmek ve diigiik
sicakliklardaki gelisimi agikca izah edebilmek i¢in bu bélgedeki ¢izgi genislikleri,
seklin i¢inde kiigiik sekilde gosterilmistir. Bu bolgeye bakildiginda, saf 6rnek ve
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Sekil 4. 23. Siras1 ile saf ve %4 oraminda (M= Zn®*, Ni**, Mn*") katkili toz
Cug96M0.04GeO3 Orneklerin X-bant ESR spectrumlarindan elde edilen ¢izgi
genisliklerin sicakliga gore gelisimi.
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Zn** katkili 6roek igin ¢izgi genisligi yaklasik aym davramsi gostermislerdir. Ancak
Ni%* ve Mn?* katkil 6rnek teki degisim gok dikkat gekicidir. Ni*" katkili Srnekteki
genis pike ait ¢izgi genisligi 14K’e kadar yumusak bir artis gosterirken, 14K’de spin-
Peierls gegisi gostermis ve sonraki sicakliklarda ¢ok fazla artarak davranigina devam
etmistir. Mn®* katkil; 6rnek igin ise 8K civarinda bir gegis yapmig (Néel) ve 14K’e
kadar dogrusal bir azalma gostermigtir. 14K’de spin-Peierls gegisini gostermisgtir.
Burada Ni** ve Mn®* katkili 6rneklere ait ¢izgi genisliklerinin sicaklikla gelisimi zit

bir egilim gostermektedir.

Sekil 4.23’¢ bakildiginda, Ni** ve Mn?* katkili 6rneklerin ¢izgi genisliklerine
gore, saf ve Zn®" katkih 6rnegin sicakhia gore ¢izgi genislikleri benzer davranig
gostermektedir. 100K civarinda bir anormallik vardir. Bunun sebebinin fonon
yumusamas: oldugunu biliyoruz. Bu daha ©nceki béliimlerde izah edilmistir.
50K’den sonra saf ve Zn*" katkili orneklerin ¢izgi geniglikleri dogrusal olarak
artmaktadir. Ni** katkili 6rek igin 14K civarinda degisim fark edilmektedir. Mn?*
¢izgi genisligi, artan sicaklikla azalmaktadir. 100K civarinda ki kiigiik anormallik ,
daha 6nceki saf ve Zn®* katkili orneklerde goriildiigii, desteklemistir. 90K-100K

araliginda fonon gevsemesi oldugu burada da gézlenmektedir.

4.4.6.3. ESR Genlikleri

Manyetik alana gore ikinci tiirevi olan, degisik katkili 6rneklerin sogurma
egrisinden elde edilen saf ve %4 katkili 6rneklerin genlikleri sekil 4.24’de bir arada
sicakligin bir fonksiyonu olarak goriilmektedir. Diisiik sicaklik bélgesinde
genliklerde ilging degisiklikler gozlenmigtir. Gegis sicaklik bolgesinin altindaki
degerlerde genliklerin davranigi katki durumuna gore degismektedir. Tiim 6rnekler
icin genlikler oda sicakligindan itibaren yaklagik 25K’ya kadar azalan sicaklik ile
dogrusal olarak artmustir. 10K civarinda bir anormallik gériilmiistir. Mn™" iyon
katkil1 6rnek i¢in artma 15K’dan itibaren siddetli bir azalmaya déniigmiistiir. Ancak
¢ok diisiik sicakliklarda genlik yeniden artma gostermistir. Bu artiglar istenmeyen
paramanyetik safsizliklardan kaynaklanmaktadir. Zn®* katkili 6rneklerde ise katki
miktari ile orantili olarak azalan sicaklikta genlikteki artis hizlanmaktadir. Bu artig
Cu-Cu antiferromanyetik zincirindeki Zn?* nedeniyle ¢iftlenmemis paramanyetik

Cu" spini ile iligkilidir.
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Sekil. 4. 24. Siras ile saf ve (M= Zn**, Ni**, Mn?") katkili CuggsM04GeO3
toz Orneklerin X-Band ESR spektrumlarindan elde edilen genliklerinin
sicakliga gore degisimi. Kesikli gizgiler teorik fitleri gostermektedir.

Saf 6rnegin genligi T<Tsp’de istel olarak azalmigtir. Bu durum yukaridaki
sekil 4.24°de kiigiik sekilde daha kolay goriilmektedir. 2.9-7K civarlarinda dogrusal
davraniga benzer bir 6zellik sergilemektedir. Cug g¢Zng 04GeO3 drnegin genligi diisiik
sicakliklarda hafif bir artma gosterirken 14K’de kararh bir duruma ge¢mis ve artan
sicaklikla genlik azalmigtir. $ekil 4.24.’teki teorik fitler agagidaki ifadeye gore
yapildi.

z T = (A/ T)exp(_ m/ T) + Z Curie-Weiss

Burada ilk ifade Oseroff'un kullandigif11] terim, ikincisi ise Curi-Weiss
kanunudur[135]. Saf 6rnek igin ilk terim, katkili 6rnekler i¢in toplam ifade kullamlda.
Bu ifade de C Curie sabiti ve 8 paramanyetik Curie sicaklifidir. Analiz sonucunda

14K (Tsp) civarinda spin-Peierls gegisi tesbit edildi.
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CuggsMng 04GeO; Orenegine ait genlik egrisinin sicakliga gore degisim

egrisinden, genligin diigiikk sicakhk bolgesinde (14K dan kiigiik bolgede ) genel
olarak saf ornegin gosterdigi gibi iistel bir davrams sergiledigi goézlenmistir. Bu
davramig, saf 6rnegin sicakliga karsi gosterdigi davramsa gére biraz daha duyélrh
oldugu gézlenmigtir. Spin-Peierls gegisi 14K’den biiyiik sicakliklarda goriinmektedir.
10K’e kadar artan sicaklikla sabir bir degerde kalirken, bu degerden sonra artan
sicaklikla dogrusal olarak artmig ve 16-17K maksimuma ulagarak bu degerde 20K’e
kadar sabit kalmigtir.

Cug96Nig 4GeO; Ornegin davranist ise genel bir yapi olarak Zn** katkili
Ornegin davramigina benzemekle beraber, artan sicaklikla ¢ok fazla bir degisme
sergilemistir. 3-5K aralifinda genlik artan sicaklikla artmig ve 5K civarinda bir
maksimumdan gegtikten sonra sicaklikla azalmugtir. Buradaki Ni** katkili Srnegin
genligindeki sicaklifa gore gelisim ozelliklede %1 oraninda katkili 6rneginin
gosterdigi davranigsa benzedigi gézlenmistir. Artan sicaklikla genlik azalmis ve

14K’de spin-Peierls gecisi gézlenmisgtir.

Manyetik (Ni ve Mn) katkili sistemdeki siddetin degisik sicakliklardaki artisi
bu iyon kalici manyetizmay:1 pozitif yonde degistirmesi ile ilgilidir. 15K civarinda
gozlenen anormallikler katki dolayisiyla daha diisiik sicakliklara kaymaktadir. Yani
Tsp katki ile degismektedir.

4.4.7. CugosMngosGeO; Katkih Ornek Spektrumlarinin Frekans
Bagimhihig

Oda sicakliginda 6l¢tim yapilan K- ve Q-bant ESR spektrumlar sirasi ile
sekil. 4.25 ve sekil 4.26’de gosterilmistir. Her iki sekilde de ESR spektrumlarinin
rezonans alanlarmin yerleri ok isareti ile gosterilmigtir. Bu sekillerde ESR
spektrumlarina dikkatlice bakildigi zaman, uygulanan mikrodalganin frekansi
arthtkga ESR sinyalleri saga dogru (yiikksek alanlara dogru) kaydigi agikca

goriilmektedir.

LS
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Sekil 4.25. CupeeMngsGeOs toz Sekil 4.26. CuyosMng 4GeO3 toz
Ornegin oda sicakligindaki K-bant ESR &rnegin oda sicakhigindaki Q-bant ESR
spektrumlarin frekansa gore geligimi. spektrumlarin frekansa gore gelisimi.

Cup9eMnyg 04GeOs drneginin 9.5GHz-37GHz aralifinda yani sirasi ile X-, K-
ve Q-bant ESR spektrumlarindan alinan rezonans alanlarinin frekansa bagimlilig:
sekil 4.27°de gosterilmistir. Buradan agikca goriildiigii gibi bu tipik bir davramgtir.
Yani dogrusal bir bagimlilik goriilmistiir. Mikrodalga frekans: arttik¢a rezonans
alanlarida artmugtir.  Yiiksek frekanslarda rezonans alanlarinin frekansa dogrusal
bagimli olmasi, ESR ¢aligmasi yapilan 6rnegin manyetik alinganhiginin yiiksek

sicakliklarda yeterli derecede az oldugunu gosterir.

Buna karsilik diisiik sicaklik bélgesinde yiiksek frekans 6lgiim sistemimiz
olmadigi igin, diisiik sicaklik degerlerinde yiiksek frekans Olglimii yapamadik.
Rezonans alanlarinin  frekans bagimliligi egrisi diigiik sicakliklara dogru

uzatildifinda rezonans alan eksenini pozitif bir degerde kesmigtir.

Deneysel sonuglar teorik olarak hesap edilen rezonans alan denkleminde

hv = gB(H, + H,) e gore fit edildigi zaman sifir frekans degerinde dahi drnegin bir ig
alana sahip oldugu goriiliir. Burada #,0,g,8,H,,H, sirasi ile Plank sabiti, mikrodalga

éﬁcﬁm‘in frekansi, spektroskopik yarilma faktorii, Bohr magneton, rezonans alam ve
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i¢c manyetik alan1 gostemektedir. I¢ manyetik alan degeri fit den 148Gauss olarak ’

elde edilmistir.
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Sekil. 4.27. CuggsMng 04GeOs igin X-, K- ve Q-bant ESR spectrumlarindan
elde edilen frekansin rezonans alan bagimliligi . Kiigiik ¢enberler deneysel.
Diiz ¢izgi teorik hesaplamadir.

Bu ise Ornegin iginde manyetik spinler arasindaki degis-tokus etkilesmesinin bir
belirtisi olarak goriilmektedir. Bu 6rnek i¢in etkin g-degerinin, sekil (4.27)’de egrinin
egiminden 1.9386 olarak bulundu. Bu deger ayni1 zamanda serbest elektronun g-
degeri olan 2.0023 degerine ¢ok yakindir. Etkin g-degerinin serbest elektronun g-
degerine yakin olmast Ornek igerisinde ki metal iyonunun tipik bir S iyonu oldugunu
belirler. Cug g96Mnygg4GeO3 6rnek igin Mn®" iki degerlikli bir manyetik iyondur ve S

durum iyonudur.



4.4.8. Sonug

Ayni miktarda (%4) Ni** ve Mn®* iyon katkili CuGeO; spin—Péiérls
sistemlerinin, ESR incelemesinde sicaklifa gére biyiik degismeler gostermigtir. Bu
iki 6rnegin sonuglar saf érnegin ve Ni** sonuglan ile karsilastirmas: yapildi. Daha

fazla detay 5. b6liim (sonug ve tartigma)’de verilmistir.

Bu Orneklerin kargilastirmasinda en 6ne ¢ikan 6zellik, katkili 6rneklerin ¢izgi
genisliklerinin saf 6rnegin ¢izgi genislifine gore ¢ok bilyiik oldugudur. Katkili
Orneklerin bu ozelligi, diisik sicaklik bolgesinde ¢ok agik olarak goriilmiistiir.
Manyetik Ni** ve Mn®" katkili rneklerin davranigi, manyetik olmayan Zn katkili
oreklerin davranigina gore de farklilik gostermektedir. Ilging olan Zn katkili 6rnegin
davramg1 saf Omegin davranigina benzemektedir. Ancak unutulmamalidir Kki;
manyetik olmayan bir iyon katki yapilmasinin, SP sisteminde degisiklige katkida
buluna bilecegidir. Saf 6rnek ve Zn katkili Orneklerin ¢izgi genislikleri artan
sicaklikla benzer davranig sergilemiglerdir. Bu &zellikleri ile Ni ve Mn katkili
orneklerden ayrilmaktadir. Her bir 6rnek Néel sicakligina kadar kendi sisteminin
sahip oldugu ozelligi devam etttirirken, bu sicaklik degerinden daha kiigiik
sicakliklda davranis degistirmistir. Bu 6zellik ¢izgi genislikleri ve genlik egrilerinden
de goriilmektedir. Her 6regin diigiik sicaklik degerlerindeki rezonans alanlar

farklilik gostermektdir. Bu davranis SP gegis sicakligina kadar devam etmektedir.

Manyetik Ni** iyon katkili 6rnegin, ESR genliginin sicakliga gore degisimi
(sekil 4.18)’de agikca goriilen biiyiik degisikler, spin-flop (sekil 4.20)’un neden
oldugu sonuglardir. Burada dikkat edilecek husus, artan sicaklikla genlikteki
degismedir. Buda spinlerin antiferromanyetik diizen ile ferromanyetik diizen arasinda

artan sicaklikla olayin kolaylagmis oldugunun bir géstergesidir.



5. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢aligmada “sintering metod” ile iiretilen inorganik tek kristal CuGeO3, saf
toz CuGeOs, farkli miktarlarda Zn®* ve %4 oraninda manyetik Ni*-Mn?" iyon katkili
CuGeOj3 toz drneklerin spin-Peierls (SP) faz gegisleri, Elektron Spin Rezonans (ESR)
teknigi ile incelendi. ESR Olgiimleri, orneklere uygulanan alan, oOrneklerin
sicakliklar1 ve mikrodalga giiciiniin frekans:1 degistirilerek yapildi. ESR spektrumlart
belirli diizen halinde katki miktarlarina gére karsilastirmali olarak verildi. Burada
biitiin 6rneklerin ESR spektrumlarinin Lorentzian egrisine uydugu gézlenmis ve fit
yapilmistir. ESR ¢izgi genisligi ve genlik egrileri ESR sinyalleri kullanilarak
incelendi. SP faz gegisi komsu iki Cu?* (S=1/2) iyonunun antiferromanyetik olarak
etkilesmesi ve kalici d elektronlarinin ¢iftlenmis spinlerin singlet olugturmalarindan
ileri gelir[160]. Bu durum manyetik olmayan singlet bir durum ve uyarilmig
manyetik bir triplet arasindaki enerji araligimin varligim gostermektedir. Orneklerin
rezonans alanlari, ESR spektrumlarinda gériildiigi gibi katki miktan ve sicakliga
bagh olarak degistigi gozlenmistir. Ayrica Mn®* iyon katkili 6rnegin rezonans
alanlarinin frekansa da bagli oldugu tesbit edilmis ve gerekli analizler yapilmigtir.
Katki yapilmus orneklerde meydana gelen ESR spektrumlarin detayli incelemeleri,
konsantrasyon miktarlar1 ve katki yapilan iyonlarin diigiik sicakliklarda meydana

getirdigi zincirdeki bozulmalar da g6z 6niinde tutularak incelenmistir.

Tiim katkili 6rneklerde gézlenen spin-Peierls (Tsp) gegis sicakligi, saf rnek
icin gozlenen SP gecis sicakligindan daha kiiglik oldugu tesbit edilmigtir. Bu Tgp
katki miktarlarina gore de degismektedir. Gegis sicakliklari, farkli teknikler ile
gbzlenen, daha Onceki g¢aligmalarla tesbit edilen, gegis sicakliklari ile de
kargilagtiriidi ve sonucun tutarli oldugu gozlendi. Orneklerde genel olarak tek bir
ESR spektrumu gézlenmesi ortorombik antiferromanyetik 6rneklerin bir 6zelligidir.
Béyle durumlarda, uygulanan manyetik alanin, spin dogrultusuna yaklasik olarak
paralel hale gelmis oldugu anlasilmigtir. Katki yapilmig drnekler i¢in uzun zincir
diziliglerinde antiferromanyetik diizen olusabilecegi gozlenmistir. Antiferromanyetik
diizenlerin varligs, diisiik sicaklik bolgesinde Néel sicakligin goriilmesine neden
olabilecegi anlagilmustir. Bazi durumlar da katki miktarindan dolay: mikroskopik ve

makroskopik tip sistemlerin ara bolgesinde bir kag spin kiimesinden dolay1 zincirler
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yeniden diizenlenebilir. Bu tarz bir olay mesoskopik tip bir dav@mg olarak
adlandirlir. L |

Tek kristal 6regin ESR 6lglimleri birbirine dik ti¢ farkli yonde (a,b,c-
eksenleri) alindi. Bu 6rnegin diisiik sicaklik (T<Tsp) bolgesinde a-eksenindeki ESR
spektrumlari tek pik olarak gézlenmistir. Yiiksek sicakliklarda ESR spektrumlarinda
g6zlenen simetrik davranig, T=Tgp’e kadar devam ederken spin-Peierls gegis sicaklik
degerlerinde genlik artmugtir. Aym1 zamanda ESR ¢izgi genigligi T<Tsp’de sicaklikla
azalma gosterirken 6-7K civarinda maksimum ¢izgi genisliginden gegerek tekrar
azalma egilimi girmistir. 20-300K boélgesinde a-ekseninden elde edilen ESR
sonuglarin ¢izgi genisligi hemen hemen dogrusal bir davranig gésterirken, hem ¢izgi
genisligi hemde genlik egrilerindeki keskin gegisler SP gegigleri olarak adlandinlir.
Sirasi ile b- ve c-eksenlerinden elde edilen ESR sonuglarindan H//b igin ESR
spektrumlarin rezonans alanlari, H//c i¢in gozlenen rezonans alanlarinkinden kiigiik
alan degerlerinde tesbit edilmigtir. Bu sonug, manyetik spin yonelimleri i¢in a-kolay,
b-zor, c-ikinci kolay eksen oldugunu dogrulamigtir. Sirasiyla b- ve c-eksenleri igin
elde edilen ¢izgi genisliklerinin sicaklifa gore davramiglarin itibariyle a-ekseninden
elde edilen ¢izgi geniglii sonuglarina benzer oldugu tesbit edilmigtir. T<Tsp
bolgesinde 6-7K civarinda b- ve c-eksenlerinin ¢izgi genislikleri a-ekseninin ¢izgi

genisligine gore daha biiytiktiir.

Farkhi miktarlarda Zn®* iyon katkili CuGeO; ornegin ESR spektrumlar,
diislik sicakliklarda tek kristal 6rnegin spektrumlan ile uyumludur. 20K’den kiigiik
sicaklik degerlerinde saf 6rnegin ESR pikleri kullamilarak g-faktorleri herbir eksen
i¢in sirasiyla; g,=2.17, g,=2.28, g.=2.11 olarak bulunmustur. Bu ilging bir 6zelliktir.
Zn** iyon katkili drneklerin spektrumlan tek bir grafik halinde gosterildiginde[sekil
4.10] saf 6rnek ile katkili 6rneklerin ESR spektrumlari arasinda, gerek genlik gerekse
¢izgi genislikleri arasindaki fark agikca goriilmiistir. Bu 6rnekler igin ¢izgi
genigliklerinin[sekil 4.12] ve genliklerin[sekil 4.13] sicaklifa gore gelisimleri, dikkat
¢ekici degismeler sergilemistir. Cizgi genislikleri, yiiksek sicakliklardan baglayarak,
azalan sicaklikla dogrusal olarak Tsp’ye kadar azalmigtir. Bu sicakliktan sonra seyir
degismistir. Genlikler, artan sicaklikla 20-300K arasinda azalma egilimdedir. T<Tsp
bolgesinde ise cizgi genislikleri sicaklik ile yaklasik olarak ters orantili olacak
sekilde degismektedir. Diisiik sicaklilarda ¢izgi genisligi biiyilkk olan piklerin,
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genlikleri kiiglik olarak tesbit edilmigtir. Genlik ve ¢izgi genisliklerin sicaklikla
gelisimlerinden goriilen bir bagka degisim de 90-110K bolgesinde gﬁzle;imistir.' Bu
sicaklik araliginda bir anormalligin diger bir ifade ile genel yapida bir dégismenin ‘
oldugu gozlenmistir. Bu degisiklik fonon yumusamasindan kaynaklamnaktadnr.%*l‘?'ﬁ -
tarz anormallikler bir boyutlu spin % antiferromanyetik ¢iftlenmis sistemlerin genel
Ozelikleridendir. Ciftlenmis spinler genel anlamda yapisal bir degisiklige giderler.
Boyle temel durumlar da spinler toplamu sifir olacak sekilde diizenlenirler. Bu tarz
bozukluklar antiferromanyetik bir diizenin eksiklikleri ya da kusurlani olarak
goriiliirler. Bu anormallikler bazi organik ve inorganik spin-Peierls sistemlerde
goriilebilir. Bu fonon anormalligi, 6rneklerin miktar1 ve boyutuna da baghhk
gosterebilir. Bu tiir davramig inorganik SP sistemlerinde ilk defa CuGeOs’de
gbzlenmistir. Fonon anormalligi Bragg pekleri ile de farkli aragtiricilar tarafindan da
incelenmis ancak fazla bagarili olunamamistir. Fakat elastik olmayan ndétron
sacilmasi deneyleri ve bazi sheel modelleri ile bu 6zellik tesbit edilmigtir. Ciftlenmis
fazin statik bozulmasindan g¢ikan bu olay, yliksek olarak simetrik bir fazda 6z
modlara karsilik gelmemektedir. Zn®* katkih Srmekler de, Cu-Cu etkilesmesi,
manyetik olmayan Zn>* iyonlan tarafindan bir kirlmaya da ugramistir. Tek sayidaki
manyetik zincirin sonundaki spinler ¢iftlenmemis olarak kalacaklardir. Bunun
sonucu olarak ta bir paramanyetik alinganlik dagilimi ve toplam bir ESR sinyali elde
edildi. Curie kanununa gore katki miktar1 fazla olan 6rnegin Tsp sicaklik altinda,
yeterli derecede diigiik sicakliklarda bu 6zellik daha baskin hale gelecektir, T>Tsp
Cu?* iyonlar birbirleri ile etkilesirken, T<Tsp bolgesinde toplam spinleri sifir olacak
sekilde ikiger ikiser, gruplanurlar. Bu durum yapisal bir degismenin sonucudur. Cu**
iyonlan ¢iftlenmis olarak bir boyutlu antiferromanyetik diizende etkilesmelerine
devam ederler. Bu iki ¢iftlenmis spin arasindaki etkilesme, bir sonraki komsgu spinler
arasindaki etkilesmeye gore oldukga biiyiiktiir. T<Tsp deki giftler, sicakhiga ve enerji
araliina bagli olarak singlet yada triplet olabilir.

Saf ornegin spektrumlarinin T<Tgp bélgesinde genligi, azalan sicakhiga bagh
olarak azalmaktadir. ESR spektumlarina dikkatlice bakildiginda diisiik sicakliklarda
Zn*" iyon katkili 6rneklerden, katkisi en fazla olan 6rnegin genligi daha fazladir. Tsp
den biiyiik sicaklik bolgesinde diizenli bir boyutta antiferromanyetik zincirler vardir.
Bu zincirlerin manyetik yapis1 Zn>* iyon katkilarina gore de gegis sicakligs hizl bir

sekilde degismektedir.
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Ni** katkili 6rnegin SP gecis sicakligindan kiigiik sicaklik bﬁlgé‘siihde, ESR
spektrumlarinin sicaklia gore geligsimlerinde bozulmalar oldugu gézlennﬁ“s‘ﬁr ‘[se‘k‘ijl .
4.16]. Bu biiyiik degisiklik ¢izgi genigligi [sekil 4.17] ve genliklerin [sekil 4w18]
sicaklia gore degisim grafiklerinden de agikca tesbit edilmigtir. Her nekadar saf
srmek kiigiin sicaklik bolgesinde (T<Tsp) iig pike ayrilsa da, Ni*" katkili 6rnek ile
karsilagtinldiginda bu degisiklik ¢ok kiigiik kalmaktadir. Ni** katkili Srnekte goriilen
degisiklik, Cu®* ve Ni** iyonlarini, ayn ayri bagimsiz olarak diisiindiigiimiiz zaman
beklenen g-degeri ile karsilagtinldiginda g-faktoriiniin daha biiyiikk oldugu
gozlenmistir. Bunun en biiyiik nedeni, Ni** iyonlar civarindaki manyetik olusumdur.
S=1/2 igin 4.2.4. bolimde elde edilen sonuglar iginde degig-tokus alani H,
H,=4(J_ +J,)/gu, seklinde verilmistir. Bu ifade spin-flop alani igerisinde

Hg. =(2H,H, /a)” seklinde gosterilmistir [26]. 50K-100K arasinda rezonans alani

yaklagik olarak artan sicakla, 750G kadar yiiksek alanlara kaymustir[sekil 4.19]. Bu
kayma diisiik sicakliklardan baglamaktadir. Ancak buna, statik ve dinamik 6zellikler
arasindaki farkliliklardan dolay1 da bir etki gelir. Rezonans alanlarin bu derece
kaymig olmas1 Ni** iyon katkili 6rnek i¢in g-faktoriiniin, diger saf ve farkli oranda
katkili 6rneklerin g-degerlerine gére sicakliga daha fazla bagl oldugunu gésterir.
T<Tsp ve T>Tsp her ikisi iginde bu davramigi sdylemek miimkiindiir. Tek tek NiZ*
(S=1) ve Cu** (S=1/2) iyonlar: i¢in beklenen g-faktdriine gore, katkili Srnegin g-
faktoriiniin bu derece farkli olmasi ¢ok sayida ¢iftlenmis spinlerin degis-tokus
etkilesmelerinden kaynaklandigim gostermigtir. Simetrik Heisenberg degis-tokus
etkilesmesinden dolay: ¢iftlenmis iyon kiimelerinin g-faktorii, yalitilmug iyonlarin g-
faktorleri arasindaki ortalama degeri ile ilgilidir[161]. Rezonans alaninin bu kadar
degismesine neden olarak, simetrik ve antisimetrik degis-tokus etkilesmelerinin her
ikisini de iceren ¢iftlenmis birkag spin toplulugunun olugmus olmasidir. Bu tiir
olusumlar katki yapilmis CuGeO; o6rneklerinde katki iyonlar civarinda oldugu
bilinmektedir. Boylelikle spin toplulugunun g-faktériinde anisotropi gozlenen izole
herbir iyonunkinden biiyiikk oldugu sonucu ¢ikmis olur. Bu rezonans alanindaki
degismeye, Dzyaloshinsky-Moriya antisimetrik degis-tokus etkilesmesi [162]
formundaki Heisenberg degis-tokus etkilesmesinde olan spin-orbit etkilesmesi de
neden olmaktadir. CuGeO; sistemlerde Dzyaloshinsky-Moriya tiirii bir etkilesme
EPR calismasi litaratiirde de gozlenmigtir[163]. Dzyaloshinsky-Moriya tiirii bir




etkilesme daha 6nce verilen spin-Peierls etkilesmesini agiklamak igin ﬁkullanilanr .

Hamiltonyen’e (bolim 2.12, denklem 2.48) Y'p, (s xs,,) terim “eklemek
i R

demektir. Resonans alamindaki artma, D/J’ye uygun olarak degisir. Buradakj{,v;sbm

antisimetrik degis-tokus katsayisidir. Bu son antisimetri iceren ek terim, yiiksek
sicakliktaki ESR ¢izgi genisligi agiklamaktadir. Dzyaloshinsky-Moriya terimi[164],
diisiik sicakliktaki spinlerin ¢iftlenmesinden dolay1 yerel simetrinin azalmasinin bir
sonucu olarak Tsp altinda meydana gelen iki en yakin manyetik iyonun etkilesmesini

tanimlar.

Burada ilging olan bir noktayida sGylemek gerekir ki, spin-flop gegisi,
uygulanan manyetik alanin etkisi altinda iki magnon sogrulma siirecinde oldugudur.
Artan sicaklhikla Hsr alaninda artma miktann ¢ok kiigiik oranda degisme
gostermektedir. Oda sicakligindan itibaren azalan sicaklikla spektrumlar, 100K
civarina kadar hemen hemen ayni rezonans alaninda gériilmiigtiir. 37-100K’e kadar
rezonans alam yaklasik 750G kadar bir azalma gostermigtir. Bu sicaklik degerinden
sonra azalan sicaklikla 14K civarinda gbk cenis pik goriilmeye baslamistir. Sicaklik
azaldikga ilk pik varligini korusa da genis pik daha belirgin hale gelmis ve tarama
alanina sigacak sekle biirlinmiistiir. Genis pik genel olarak Mn®* katkili Srnegin
sergiledigi davranigi sergilemistir. Diger pikin ise 37-100K arasinda, azalan bir
rezonans alam ile 750G kadar bir azalma gostermesi spin-flop gegisinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum bundan 6nceki diger c¢aligmalar da da farkh
konsantrasyonda Ni** iyon katkili inorganik spin-Peierls sistemlerde de gozlenmistir.
Diger ¢aligmalarda bu rezonans alamindaki kayma 300G kadar olmast bu
¢aligmalarda katki miktarinin az olmasindandir. Buradan da, katki miktar arttik¢a
spin-flop gegis alani artmaktadir sonucuna vanlmugtir. Spin-flop gegisi bir boyutta
antiferromanyetik diizenli sistemlerde goriilen bir 6zellik olarak, ilk inorganik spin-
Peierls CuGeOj’te gozlenmistir. Spin-flop gegisi, Sl¢iimiinii yapugimiz 6rnegin
diizenli bir antiferromanyetik  sisteme sahip oldugunu gostermistir. Katka
miktarlarina gore oranli bir faz gegisi olabilecegi gibi oransiz bir faz gegisi de
olabilmektedir. Ni** iyon katkili rneginde konsantrasyon miktar: kritik bir katkida
oldugunu gostermistir. Spin-flop faz gegisinin en biiyiik sebebi olarak, yukarida izah
edildigi gibi, Dzyaloshinski-Moriya etkilesmesidir. Spin-flop faz gegisleri kristal
orneklerde, yiizey spin-flop ve hacim spin-flop olarak ta rastlamak miimkiindiir. Ni**
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iyon katkih ornekteki ¢izgi genisligi biiyiik pik igin azalan sicaklikla bll’ Kavis o
tarzinda artma gostermigtir. 14K civarinda biiylik pik in SP gegisi gézlenmist:i'r‘. Ciz_gi' i
genisliginin maksimum oldugu yerde genlikler minimum olarak gozlenmigtir. *Spinw"“'”u\
flop gecisi rezonans alaminin sicaklikla gelisim egrisinden ¢ok agik olarak

gorilmiigtiir,

Mn?*" iyon katkili Srnegin rezonans alanlari, azalan sicaklikla yiiksek alanlara
dogru kaymigtir. Bu tiir bir davranis Ni** katkil1 6rnekte de, digerlerinden gok farkli
olarak gdzlenmisti. Bdylelikle Ni** ve Mn?* katkili orneklerin, diisiik sicakliklarda
benzer davramis sergiledikleri gézlenmigtir. Bu durum gekil 4.22” de farkh renklerle
agikca goriilmektedir. Buradan g-faktoriiniin azaldigi sonucuna varilmistir. Bu
calismada katkili Orneklerin rezonans alanlari, Ornekteki spinleri tek tek
diisiindiigiimiiz zaman elde edilen rezonans alanlarindan biiyiik oldugu bilinmektedir.
Mn** katkili 6megin ESR spektrumuna baktigimizda, spektrum 12kG kadarlik bir
alanda tek bir pik olarak goriilmektedir. Sicaklik azaldik¢a rezonans alanmi artmigtir
[sekil 4.22]. Mn** iyonu 3d’ bir konfigiirasyona sahiptir. Temel durumda Ss, dir.
Sifir manyetik alanda bu iyonun temel enerji seviyesi bes kathi bir dejenerclige
sahipti. Mn*? (I=5/2, S=5/2) yine temel durumda yiksek simetrik ozellik
gostermektedir [165]. Mn®>* iyon katkili SP sistemlerde ESR deneyleri yapildign
zaman Mn®" iyonunun temel durumunun kristal alan tarfindan yarildigini ve 6nemli
sayilabilecek bir asin ince yapiya sahip oldugu gosterilmistir. Mn** iyonu igin
elekronik ve g¢ekirdek manyetik kuantum sayilarinin (M, m) £ 5/2, + 3/2, + 1/2,
degerlerini alabildiklerine gore, bu iyon ig¢in spin durumlannmn IM,m> selinde
tammlanabilir. Mn** iyonunun EPR spektrumunda gozlenen rezonans gegislerinin
siddet agisindan manyetik alan yonelimine siki bir baglilik goésterdigi ortaya
konulmustur[sekil 4.24]. Mn** katkili 6mekler ESR ¢ahigmalarindan agikca
g6zlendigi gibi, sicaklikla diger orneklere gore ¢ok duyarh oldugu gézlenmistir[166].
Buradan elde edilen sonuca gore, bu 6rnek igin gok kuvvetli bir gekilde anisotropik
degis-tokus etkilesmesi oldugu tesbit edilmistir. Diisiik sicakliktaki ¢ok genis tek pik
goriilmesi, ¢ok sayidaki dar piklerin stiiste binmis durumunundan
kaynaklanmaktadir. Litaratiirde buna benzer bir davranig MnF, 6meklerin de
goriilmigtir. Kusurlu 6rneklerde geniglemeler daha fazla olmaktadir ve bu da katki
miktarina baghdir.



Katki yapilmis SP bilesiklerinde ¢iftlenimler, katk: yapllnii r
cevresinde olugmayi tercih ederler. Ni-Cu giftleri i¢in simetri merkezi yoktur K1r1111k’
atomunun gevresinde de simetri yoktur. Dzyaloshinsky-Moriya etkllesme ter1m1
katk1 atomlarin g¢evresinde herbir ¢ift iyonun degeri sifirdan farklidir. Toplam
spinleri sifir olmas1 durumunda minimum enerjiye sahip olur. Anormal davramglar
(90-110K civarinda) ve Ni katkili 6rneklerin SP durumunda rezonans alanin sicaklik
bagimhliklar1 katki yapilmis olan manyetik iyon gevresindeki spin kiimelerinin
olusumuna destek vermistir. Katki yapilmig orneklerde o6zellikle diigiik sicaklik
bolgesinde, kirlilikler hemen yakinlarindaki Cu®* iyonlarini etkisi altina aldig: tesbit
edilmigtir. CuMn Orneginin kolorimetrik ¢alisma Wenger-Keesom tarafindan
yapilmistir[167]. Diger taraftan Mn®* katkih omegin X-, K- ve Q-bant ESR
spektrumlarinin rezonans alanlar1 mikro dalga frekansi ile dogru orantili bir davranig
sergiledigi tesbit edilmistir. Rezonans alanlarin frekans baghlindaki analizden g-
degerinin 1,9386 oldugu ve Mn?* katkili 6rnegin 148Gauss kadar bir i¢ alana sahip
oldugu tesbit edilmistir. Rezonans alanlann dogrusal bagliliktan kii¢lik miktarda
sapmalar gostermesi, ornegin icerisindeki alanlarin manyetik alinganlik boyunca dig

manyetik alanlara karst bagli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Ni** ve Mn®" iyon katkilandinilmis sistemlerin ESR pikleri, genlik ve gizgi
genislikleri dikkat cekici degigmeler gostermistir. Zn®**(%4) katkihh orneklerin
spektrumlan hemen hemen biitiin sicakliklarda digerleri ile kargilagtirlldiginda ¢ok
kiigitk bir degisme gosterirken, Ni** ve Mn”" katkili Srneklerin spektrumlar gok
fazla degisiklik sergilemektedirler. Mn?* katkili drnegin Tsp kiigiik sicakliklarda ki
ESR genligi azalarak, ¢izgi geniglii son derece artarak, tarama alam olan 12kG bir
alanda tek bir pik olarak goriilmesi gok ilgingtir. Ciinkii Ni** katkih 6rnekte de
benzer davrams vardir ancak Mn®* katkili 6rnek gok daha fazla genislemistir. Mn**
5/2 spinli oldugu igin bu drnekte birden fazla pikin tek bir zarf pik gorebiliriz. Ayrica

¢izgi genislemesine O; lerin varlifida katkida bulunmustur.

Mn** 6rnegin ve Ni** 6rnegin ¢izgi genislikleri azalan sicaklikla siddetli bir
sekilde artmugtir. Mn®* katkili 6rnegin gizgi genisligi Ni** 6rnegin ¢izgi genisligine
gore cok fazla artmigtir. Genliklerin sicaklikla gelisimlerinde ise biraz daha ilging

davrams vardir. Mn®* katkili rnegin hemen hemen genligi saf 6rnegin genliginin
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gosterdigi davramist sergilemektedir. Genlik kritik sicaklifa kadar artarken bu A "

degerde bir kararli noktadan gegip tekrar azalma egilimine girmistir. an.f‘{ ve NiZt

iyon katkili orneklerin ESR ¢izgi genislikleri azalan sicaklikla . artma

epilimindedirler. Diisiik sicakliklarda bir anormallik daha vardir. Ni** ve Mn2* ;yon
katkili Orneklerde, diigiik sicakliklarda uzun diizenin hakim oldugu sonucuna
varilmigtir. Azalan sicaklikla ¢izgi genisligindeki artig, AFM kisa diizenli bir bolgede
kritik bir (fluctuation) sapmalarin sonucu olarak ortaya ¢ikmiglardir. Bu olay Ty
sicakligindan biiylik sicaklik bolgesinde goriilmiistiir. 90-110K civarinda aslinda,
Mn?* katkili 5rnek igin toplam bir spektrum goriilmektedir. ESR piklerinde goriilen,
diisiik sicakliklardaki artan ¢izgi genisligine; spin-6rgii durulmasindan da katki
gelmektedir. Diger bir etki de spin-spin arasindaki etkilesmesidir. Spinler arsindaki

manyetik etkilesmeden dolay1 da ESR sinyali genisler.
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