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OZET

Cr katkilandininy tiospinel CdInS, tek kristalleri Elektron Spin Rezonans teK(ESR)
ile aragtinlmistir ve bu dlcimler X{= 9.5 GHz) ve Q=36 GHz) frekans ara@inda
yapiimstir. Oktahedral merkezlere yegtais eksenel simetrik dortse krom merkezli spinel
yapidan ESR spektrumu gozlestii S=3/2 olan C¥ taban durumununsai ince yapi
yarilmasinin go6zlenmesi, krom iyonlarinin etrafiid&kibik yapinin bozulmasindan
kaynaklanir. X ve Q bandinin her ikisi icin d8HE spektrumunun bilgisayar simulasyonu
acikca eksenel simetrili elektrik alan (CEF) gidau gosterngiir ve yarilma sabiti D= 2000

G olarak belirlenmtir, izotropik g tensori de yaldek olarak g= 2 olarak gozlennmtir.



SUMMARY

The single crystals of CdiB, tiospinel doped by Cr ions have been investigdigd
Electron Spin Resonance (ESR) technique. ESR nerasuts have been carried out on the
as-grown samples in the ¥§ 9.5 GHz) and Q=36 GHz) frequency band. It has been
established that the observed ESR spectra result & set of four equivalent €rcenters
localized at the octahedral sites of the spineicstire. The observation of the fine structure
splitting of CP* ground state with S=3/2 indicate a distortionta tubic surrounding of the
chromium ions. Computer simulations of ESR speftira both bands (X and Q )clearly
showed the nearly axial symmetry of Crystal ElectFRield (CEF) and allowed determine the

splitting constant B2000 G and the orientation of z-principal axis dEFC(along [111]

direction). Approximately isotropic g-tensor withe@ have been observed.
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1. GIRIS

Spinel yapili kristallerin taninmasi pratiklgiyik 6neme sahiptir. Orpia
elektronikte pratik uygulamalari olan ferrite matdterin bazi cgtleri, yiksek
frekens ve mikrodalga devreleri, magnetik mateeyalb. spinel kristal yapiya
sahiptir. MUmkin olan spinel uygulamalariningeti bir c¢eaidi kristal lazer
materyalleridir. Sa$§i magazalarindaki hesap 0deme sayaclarindaki fiyat
tarayicilarinin bir lazer uygulamasi ofgluherkes tarafindan ¢ok iyi bilinir. Bundan
baska desisik cerrahi glemler, bugunki ilegimimizin temeli olan fiber optikler,
kompact diskler icin okuma yazma devresi vb. lazgmgulamalarina 6rnek

gosterilebilir.

Her ne kadar bazi farkh tip lazerler buglnkigulamalarda kullaniliyorsa da,
kristal lazerler daima 6ncelikle tercih edilir. leazsisteminin dayanikh olmasi, fazla
teknik servise ihtiya¢c olmamasi, az yer kaplamagu adilir ve kristal lazerler
genellikle bu kategorilerin gaz ve sivi durumlaanddaha iyidir. Boylece, yeni
gelisen ve kendine 6zgglem karakteristikleri olan daha iyi kristal lazerigenellikle

bilimsel calsma alanlarinin en dnemli olanlarindan biridir.

Bu master caimasinda incelenecek érnek,*Ciyonu katkilandirilmy Cd In, S,
spineldir. Ik lazer calgmalarinin yakut—lazer ile olgu bilinir ve bu yakut-lazer,
optik olarak aktif materyali safir ( yani €rkatkilandirilmg Al,O; ) olan kristal
lazerdir. Bunun icin, lazer materyallerde optikralka aktif merkezli C¥ kullanimi
ilk lazerlerle balamistir. Daha sonra lazer Uretimi géir dgsal kristallerin bir
cogunda gozlendi. Onlarin arasindagdbkristallerin bir ¢gidi olan Mg G5 AlO3
materyali de vardir. Bdylece, gunimiizde kullaniexer kristalleri arasinda spinel

yapil bir materyal 6érnek gosterilebilir.

Yeni lazer sistemlerinin meydana gielile CF* katkilandiriimg Cd In, S spineli
kullaniimasi mimkun olacak materyallerden biridfieni lazerlerin gelimesi icin bu
matris materyalinde optik olarak aktif merkezlefiu durumda Ct iyonlari ) tim

parametreleri hakkinda bilgi sahibi olmaya ihtigagyulur.Su ana kadar Cds,:Cr
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spinelde bazi optik spektroskopi deneyleri verjerseviyelerinin hesaplamalari

yapildi. Bu cakmalar enerji seviyelerinin bazi ince karakterigikl olmaksizin
tamamlanmy olmaz. Bu sonlu karakteristikler kristal alan pwtiyelindeki kicik
terimlerle belirlenir. O terimlerin oluma sebebi spinel yapidaki riyonunun en
yakin kongularinin yaklaik kubik simetrilerinin  dgihminin bozulmasidir. Onlar,
sadece ESR spektroskopik teknikleri ile gédbilinir ¢inkd bu yarilmalarin

metodu ) daha kucuktdr.

Bunun igin bu master caasinin hedefi, ESR teknikleri ile Cd;1&, spinel
kristalinde krom iyonlarinin enerji seviyelerinine vkristal alan poransiyel
parametrelerinin agéirilmasi olmygtur. Elde edilen sonuclarin analizinin, deneysel
ESR spektrumsekillerinin bilgisayarla yapilmasi ve sonuclarlargdastiriimasi,
diger tekniklerle de gbzlemlerin yapilmasi (Ggme optik spektroskopi ve enerji
dizeylerinin hesaplari ) 6ngorilmektedir.



2. ESR SPEKTROSKOHSININ PRENSPLERI

Bu yilzyilin balarindan bu yana, bilim adamlari atom veya molekiilifade
etmek icin kuantum mekanik prensiplerini uygulamayaladiklari zaman, bir
molekil yada atomun her birinin bir enerji k@i olan yarilmyg durumlara sahip
oldugunu buldular. Spektroskopi, dlcimlerin ve atomikyaemolekiler durumlar
arasindaki enerji farklganin yorumudur. Bu enerji farkiginin bilinmesi ile,
calsilan numunenin dinampinin, yapisinin ve icersindeki olaylarin i¢ yldzunun

kavranmasini gefiirir.

2.1. Magnetik Rezonans ve Spektroskopi Prensipleri

Biz buAE enerji farklarini élcebiliriz, ciinkii bu enerji karve elektromagnetik
Isinimin absorbsiyonu arasinda onemli birgibéa vardir. Planck yasasina gore,

elektromagnetik radyasyonu absorbe edebilmesi igin;

Bxh (2.1)

olmali, burada h, Planck sabiti veadyasyonun frekansidir.

SEKIL.2.1. Elektromagnetik Enerji Absorbsiyonu Sonucu @ Geg



Absorbsiyon, enerjisi dilk bir enerji seviyesinden yiiksek bir enerji sesipe
gecste olwur. Spektroskopide frekans glgkendir ve absorbsiyon frekansi
seviyelerin enerji farki uygun ol@unda olgur. Gigahertz arghiindaki radyasyon

EPR deneyleri igin kullanilir.

E;hvI hv,

2 AN

v,

SEKIL.2.2. Bir Spektrum

2.1.1. Zeeman Etkisi

EPR spektroskopi cgnalarinda magnetik alan ile ornekteki ciftlenmgmi
elektronlarin etkilgmesinden dolayi okan enerji farklari incelenir. Bu etki Zeeman
etkisi olarak adlandirilir. Cinku elektronlar biagnetik momente sahiptirler ve bir
magnetik alana yen#rildikleri zaman magnetik alana la ve sinirh hareket
yaparlary , elektronlarin magnetik momenti ensdid enerji durumunda magnetik
alanla ayni yonde dizilirler ve en yuksek enerjridounda magnetik alana ters
olarak dizilirler. iki durum, magnetik alan yoniindeki elektron spiniimaisim
momentumu Mile nitelendirilir. Clnki elektronlar Y% spinlapzaciklardir, paralel
durum M =1/2 ve antiparalel durum M -1/2 olarak yarilir. Kuantum mekamde,

EPR nin temel denklemlerini gbzlemleriz:

E=gJBH0MS=ill29/JBH0, (22)

AE=hy=gugHp (2.3)
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Rezonans kalu, magnetik alan ile glietkenin frekansini birbirine Bkyan

cizgisel bir bgntidir. Bu 6zellik nedeni ile pratikte ya magnetkan dgismez
alinarak, frekans rezonanssktunu s@layacak sekilde deistirilir ya da frekans
desismez alinarak, magnetik alan rezonansukenu s&layacaksekilde deistirilir.

g-faktord, burada orneklerin go icin yaklgik ikiye esit bir oran sabitidir, fakat

radikalin veya iyonun elektronik @dimina ba&li olarak deisir. g, Bohr

magnetonudur, elektronik magnetik momentigaldoirimidir.

Magnetik alagiddetinin deisimi ile iki spin durumu arasindaki enerji farklarin
degistirebiliriz ve gozlenen spektrumun dka bir alternatifine sahip oluruz. Biz sabit
bir magnetik alan uygulayabilirdik ve uygun speklopide elektromagnetik
radyasyonun frekansini gletirebilirdik. Diger bir secenek de elektromagnetik
radyasyon frekansini sabit tutup magnetik alargistiesbilirdik. Absorbsiyondaki
bir pik, magnetik alan ayari yapilan iki spin dutwman enerji farklarinasé olacak
kadar radyasyon enerjisi verifilizaman olgacaktir. Bu alan ‘rezonans alani’ olarak
adlandinlir. Mikrodalga elektroginin 6zelliklerine goére, yukarda sozu edilen
metodlardan sonuncusu daha Ustunlik arz eder. BanikteBruker EPR
Spektrometresinin timinde kullanilir. Pratikte metda alan dgistirmek daha
kolaydir. Bu nedenle, yapilan EPR spektrometreierigpogu bu o6zellgi tasir.

Ornesin frekansi v =9 GHz alinirsa, rezonans alani H = 0.33 Teslalunur

(H=hv/gug). 3.2 cm dalga boyuna rastlayan bu tip spektrogtest X-Band EPR

Spektrometresi olarak adlandirilir. Ote yandagere =28 GHz alinirsa H =1 Tesla
olur. 8 mm dalga boyuna gén bu tip spektrometreler de Q-Band EPR
Spektrometresi adini alir.

2.2. ESR de Deneysel Teknikler

Magnetik rezonansta deneysgm, oldukcasiddetli bir dg magnetik alan igine
yerlestiriimis magnetik sistemde ajan enerji dizeyleri arasinda, uygulanan
mikrodalga alani sonucu, uyarilan gbmii gozlemektir. Bu nedenle EPR de

deneysel tekniksu ana sistemlerden alur:



Ayines L Zayflana Kanstnc Erfgliﬁ:r%is Dedekeér
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SEKIL.2.3. EPR Spektroskopisinigematik Olarak Gosterimi

2.2.1 Magnetik Alan Kaynagi

Sistem Uzerine uygulanacak okgadetli magnetik alani yaratacak bir sistemdir.
Genellikle demir cekirdekli ve su gatmali eloktromiknatislardan faydalanilir. Son
zamanlarda, surekli olarak sivi helyuma gereksidigmasina karn, superiletken
miknatislar da kullaniimaktadir.



2.2.2.Mikrodalga Alan Kayna gi

Periyodik olarak elektromagnetik alan etkiinbulundurulan molekdller veya
atomik yapi, cismin cinsine gore farkli rezonansytdri sergilemektedirler. Bu
rezonanslarin g mikrodalga bdlgesinde almaktadir ve bdylece maddenin

yapisiyla ilgili bilgi elde edilmektedir.

Mikrodalga bircok yonden optik dalgaya benZenun gibi dgrusal yayilir, bir
engele carp@t zaman yansir. Mikrodalga alan kagnanerji dizeyleri arasinda
geckler olusturmak icin gerekli enerjiyi ggar. Bu amacgla EPR’de bir oyuk igine
konan spin sistemi tzerinde bir elektromagnetikan aluturacaksekilde klystron

veya Gunn diodu kullantlir.

2.2.2.1. Klystron

Mikrodalga enerjisini Ureten elektronik hiiptir ve genelde isitici katot,
yansitici ve elektrik titrgmlerinin olusturdugu bir kaviteden olgmaktadir. Katoda
gore kavite pozitif ve yansitici negatif bir vg#tasahiptir. Boylece elektronlar
katottan kaviteye gecerler ve kavite boyunca iletkgansitici tarafindan geri
yansitilirlar. O halde kavitenin boyutlari ile yaimci voltajinin uygun bir sec¢imi
sonucu bir demegeklinde ilerleyen elektronlarla yansiticidan yaasiyelektronlar
sistem icinde bir titrgm olustururlar. Bir kangal yardimi ile oyuk @na alinan bu
titresimler, dalga klavuzunda elektromagnetik dalga d&arayilirlar ve incelenecek

ornesin icinde bulundgu oyukta,
2H Cos t (2.4)
biciminde bir mikrodalga alani olarak ortaya cikar.
Titrgimin « frekansi, genelde klystron kavitesinin boyutlde voltajina

baglidir. Bu nedenle frekansin belli bir gkye ayarlanmasi, 6nce kavitenin

boyutlarinin mekanik olarak ayarlanmasi ve daharssata rezonans voltajinin
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ayarlanmasi ile yapilir. Ote yandan oérnek @yna gelen mikrodalga glicti, dalga

klavuzu tzerine yerkgdirilen ayarlama birimleri ile kontrol edilir.

2.2.2.2. Gunn Diyodu

Uygulanan gerilim kritik bir deerden yiksek oldtu zaman galyum arsenid ve
indiyum fosfat gibi malzemelerde gunn etkisi demilperiyodik yiksek frekans
dalgalanmalari meydana gelir. Bu dalgalanmalaredtiriimis pozitif yukla bir
tabaka ile termal olarak uyarilgnelektronlarin toplangi bir tabakanin olgumundan
meydana gelir. Dipol bélgesinin hizi uygulanan kijeterde 10 cm/s civarindadir ve
bu yiizden gegizamani 18 cm kalinlgindaki bir 6rnekte 18° s dir. Boyle bir alan
ornesin cevrimi baina lzerinden gecer ve ean X-band dalgalari (1B Hz ), bir
rezonans kavitesi ile bir diyod bigkirilerek devam ettirilir.

2.2.3.EPR Kavitesi

Bu kisimda, mikrodalga (EPR) kavitelerinireliklerini ve bu 6zelliklerin bir
EPR sinyalinde absorbsiyon sonucu nasilgideini tartisallm. Biz 6rnek
numuneden gelen zayif sinyallerin buyuti@dimikrodalga kaviteler kullaniriz. Bir
mikrodalga kavitesi bir dikdortgen veya silindirgekilli basit bir metal kutudur,
buradaki silindirik ve dikdortgersekilli mikrodalgali yansiticilar ses dalgali bir
yansiticl boru vasitasi gibidir. Rezonansin anlgudur; kavite mikrodalga enerji
depolar, bu yilizden kavitenin rezonans frekansi,radikigalar geriye yansima

olmayacalsekilde, fakat kavitenin i¢ tarafinda kalacgdkilde olwur.

Kaviteler, Q kalite faktorleri tarafindantelendirilir, bunlar kavitede toplanan

mikrodalga enerjisinin nasil etkinlik adigini gésterir. Q faktorgdyle belirlenir:

Q = 21 (depolanmy enerji)/ her devir icin enerji gaimi (2.5)

Burada her devir icin enerji gdumi, bir mikrodalga periyodu siresince enerji Bay

miktaridir. Enerji kavitenin duvarlarinda kaybolab¢tinki mikrodalgalar kavitenin



9
duvarlarindaki elektrik akimindan meydana gelir ddga kavitenin igindeki

cevrimden sicaklik meydana gelir. Biz Q faktorikalaylikla dlgebiliriz ¢ciinki Q yu

ifade etmenin hgka bir yolu vardir:

QVred AV (2.6)

Burada vies kavitenin rezonans frekansi Y& ise rezonansin yari yiksekhin

gensli gidir.

Kavitenin i¢ tarafinda bir durgun dalga whasi rezonansin sonucudur. Durgun
elektromagnetik dalgalarin magnetik alanin maksmuldysu yerde elektrik alan
minimumdur ve bu durum dekendir. Biz bir kavitede elektrik ve magnetik
alanlarin 6zel dalimini biyuk bir avantaj sgamak icin kullanabiliriz. Ornek
numunelerin ¢gu, Gzerlerine mikrodalgalarin yolu ile gin elektrik alani yansitmaz
ve Q, d&llmis enerjideki bir yikselme ile gurilecektir, ama rezonans kaydetmek
icin Q faktérinin yuksek olmasi gereklidir. Bun@mi sayet biz minimum elektrik
alan ve maksimum magnetik alana @inazi yerlestirirsek ¢ok buyuk sinyaller ve
cok yuksek alinganlik gozlenir. Kaviteler opire en uygun yerlgiriimesi icin

dizayn edilir.

Ornek, mikrodalga enerjiyi absorblgdizaman, kayiplarin yiikselmesi ve
ciftlenimlerin degsismesi nedeniyle Q guarilir ve mikrodalga kay@nin gerisine

yansitilarak bir EPR sinyalinde sonuclanir.

ESR ile yapilan deneylerde etkin olan tembdsbn manyetik alan bienidir.
Kavite icersinde mikrodalgadan gelen elektromatkyatlanin bir kismi 6rnek
tarafindan absorbe edilirkenggr bir kismi da kavite duvarlari tarafindargsalur.

Bundan dolayi incelenecek 6rnek kaviteye ygiidirken ¢cogunlukla tam merkezine
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A

4—0—>p

SEKIL 2.4. TE;p, Modunda Cakan Bir Dikdortgen Kavite. a) Elektrik Alan Bieni y Eksenine
Paraleldir ve z Dgrultusunda Tam Bir Dalga gnaktadir. b) Manyetik Alan Bikeni x Eksenine
Paraleldir. Kavitenin Boyutlari S6z Konusu Migin Soyledir: ¢ Kenari Yarim Dalga Boyu, d Kenari
Tam Dalga Boyu ve Uciincii Kenar da Yarim Dalga Uazgumdan Daha Kisadir. O Nedenle
DalganinSiddeti Uciincii Dgrultuda Degismez.

konmalidir. Cunkd mikrodalganin magnetik alan dafeénin maksimum ve elektrik
alan bilgeninin  minimum olmasi nedeniyle magnetik enerji glmasinin

maksimum oldgu yer kavitenin merkezidir.

® F’ ®
gli¢ girisi \ (l dedekitire
® kaviteye

SEKIL.2. 5. Dért Kollu Mikrodalga Sirkiilatori
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Kaynaktan gelen mikrodalgayi kaviteye yoniemeék ve kaviteden yansiyani da

dedektdre gondermek sirkilatériin gorevidir.

Kaviteye giden mikrodalganin yansimasini minna indirmek icin mikrodalga
klavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunglassak Uzere kavitenin
mikrodalga girjinde iris bulunur.iris aralginin aciklgl ayarlanarak empedans

uyumu sglanir.

Mikrodalga kavite — klavuz sistemi elektré&matisin arasina, 6érnek Gzerindeki
mikrodalganin manyetik alan bgleni ile dc manyetik alan birbirine dik olacak

sekilde yerlatirilir.

2.2.4.Dalga Klavuzu

Genelde dikdértgen biciminde bakir ya da ngiriborulardan okmaktadir.

Yuksek derecede iletkenlik @amak icin icleri altin yada guingikaplama yapllir .

X-Band Spektrometresinde kullanilan dalga viddarinin i¢c  boyutlari
1.27cmx 2.54 cm’dir. Elektrik alan bikgeni daima dalga klavuzunun ggnilizeyine
diktir ve dalga klavuzu boyunca her yari dalga bawa en buyidk ve en kiguk
degerini alir. Buna kafin magnetik alan bikeni geng yluzeye paraleldir ve elektrik

alan bilgeninin minimum oldgu yerde maksimumdur.

2.2.5.Dalga Bicimleri — Modlar

Mikrodalgalarin klavuz icindeki yayinimi, ktak ve magnetik dalgalari dikkate
alarak anlamak kolaydir. Elektriksel ve magnetiinagizgileri her zaman birbirine
diktir ve beraberce mikrodalga klavuzu icinde elektagnetik dalga olarak yol
alirlar. Dalgalar dalga klavuzu icinde hareket &dar pek cok dgsik sekil
gosterirler. Busekillere dalga modu denir. Bu bigimler gturulurken bazi fiziksel
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kaidelere uymak zorundadirlar. Bunlar, elektrikgghn cizgileri her zaman iletken

yuzeyine ve magnetik alan cizgilerine diktirler.kBtiletken ytzeyinden ¢ok az bir

ayrilma durumunda bile yart ortadan kalkar ve ylzeye paralel hale gelebilir

Dalga klavuzu icindeki dalga bicimlerinderalgizgileri bir anlik olan gizgilerdir
ve zaman icinde bigimleri desir. Yuzeyler arasinda gerilim vardir ve merkezde en
blyuk degerdedir. Yan ylUzeylerde elektrik alan E, gerilims&devre edil@ginden,
sifirdir. Elektrik ve magnetik alanin berabercdildigkleri unutulmamahdir. Bir

dalga klavuzunda genelde iki dalgekli olusur:

1-) E elektrik alanin iletim yontne dik ogluhaldir.

2-) H magnetik alan cizgilerinin hareket yaeidik oldgu durumdur.

Dalga klavuzlarinin her zaman dikdortgen @maerekmez. Herhangi bir
sekildeki dalga klavuzu elektromanyetik dalgalaetébilir. Dairesel kesitli dalga

klavuzlari, dikdortgen kesitliden sonra en ¢ok &nllanidir.

SEKIL. 2.6. TE;yModlu Dikdértgen Dalga Klavuzu Duvarlarinda Alargdimi (Kesikli Cizgiler

Magnetik Alani Dz Cizgiler Elektrik Alani Gosteyir

2.2.6. Modilasyon ve Dedeksiyon Sistemi

Kaviteye gonderilen mikrodalga alaninin bisrki 6rnek tarafindan gorulur.
Kaviteden yansiyan dalga sirkilatér vasitasiylae@igite gonderilir; dedektorde

kopru vasitasiyla kaviteden gelen bu dalga ile toraelektrik akimi olgur.
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Dolayisiyla yansiyan mikrodalgaiddeti rezonans durumunda azalaocaan

dedektor akiminda @esme gozlenir. Boylece rezonans olayi kaydedilir.d8wal de
sinyal yuUkseltici tarafindan yukseltilir ve sinyalimagnetik alana kgr degisimi

kaydedilir.

Statik manyetik alan ve mikrodalga frekansgelkeri rezonans bdlgesinin
disindayken, mikrodalga enerjisi kaviteden yansiyakektal dedektore gider. Bu
dedektor, Gzerine gan mikrodalga gticinin karekoklyle orantili olardéscakimi
verir. Rezonans durumunda yansiyarak dedektoren ggle azaldiinda ¢iks akimi
degisir ve bu dgisimden yararlanarak rezonans olayl gozlenir. Klysiro sima
frekansini taramak, statik manyetik alani tarangyf@ daha zor oldundan pratikte
genellikle statik manyetik alan taranarak rezonan&ailir. Kristal dedektorin
gurultisu, Uzerine dgén sgurma sinyalinin frekansiyla ters orantilidir. Buzgén
rezonans sinyali modile edilerek bu guriltti azelya calilir. Bunu da lineer
olarak taramak statik manyetik alan (zerine, genbrnesin rezonans yari &i
gengligine gore oldukca kicuk olan, sintsoidal bir modyias alani bindirilerek
sglanir. Bu alan o6rngn icinde bulundgu kavitenin genellikle i¢ yuzeylerine,
duzlemleri elektromiknatisin kutuplarina paralehcalk bicimde yerkirilmis iki

kicuk bobin tarafindan ofturulur.

Kaynak tarafindan uretilen mikrodalganin tie&kansta olmamasi, incelenen
sistemin enerjisindeki belirsizlik, uygulanan dta@lanin tam olarak homojen
olmamasli vb. faktorler yizinden, rezonans sggeilnizca tek bir H manyetik alan
degserinde dgil de H'in etrafindaAH karakteristik geniiginde bir bolgede olur.
O halde statik manyetik alana, g&nliezonans gri genkligi yaninda kicuk olan bir
sinUsoidal alan bindirilirse, kristal dedektdrtrkign modulasyon alani ile ayni
frekansli ve gengii rezonans gisinin bulunan noktasindakigeni ile orantih
sinUsoidal bir sinyal okiurur. Kristal dedektdérin bu sinyali dar bantl bir
yukseltecten gecirildikten sonra, faz duyarl baddktdorde modilasyon sinyali ile
karsilastirilir. Faz duyarli dedektoriin ¢gk siddeti rezonans @isinin bulunan
noktasindaki g@mi ile orantili bir dgru gerilimidir. Bir filtreden gecirildikten sonra,
bu dgru gerilim bir kaydetme sistemine gonderilir. Eskid iki eksenli kaydedicinin
disey eksenine uygulanirdi. Kaydedicinin yatay eksenstatik manyetik alanin

lineer deisimini saglayan sistem mekanik olarak ganmstir. Bu sekilde,
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kaydedicinin  ¢izdii egri sogurma  erisinin  birinci  tlrevidir. Bugunki

spektropmetrelerde kaydedici yerine bilgisayar prag kullantlir.

2.2.7. EPR Spektrometrelerindeki BilgisayaElemani

Modern bir spektrometre, bilgisayar teknolojiskillanir. ilk bilgisayarlar
sadece spektrometrenin dedektdriinden gelen EPRllginyi kaydetmek ve analiz
etmek icin kullanilirdi, ginimizde ise bilgisayanagnetik alan, modulasyon
genligi, mikrodalga gucu gibi bazi spektrometre elemanlarkontrol edilmesi ve
ayarlanmasi icin spektrometre elemanlarinin birkewsdir.

EPR sinyali daima anolog-dijital d&uiiricide sayisaljarnlir ve bir
bilgisayarin bellgine tgsinmadan 6nce, gegici olarak bir dijital osiloskogé&polanir.
Dijital osiloskopta gozlenen EPR sinyali (alaninygezamanin fonksiyonu olarak)

spektrometre performansinin gorsel bir kontrollrisaade eder.

EPR tarama sayisi bilgisayardgedierine ilave edilir. Bu yontem, gurulta sinyal
oranini yukseltmek icin kullanilir. CUnki gercekyaller daima dgrusal olarak

ilave eder, oysa gurllti bgenleri, sadece n tarama sayisinin kare koki kadar

yukselir. Bu yuzden gurdlta sinyal oragin kadar yukselir. Bu teknik ozellikle
parlak—fot@raf calsmalarinda ¢ok yararlidir, burada spektrometre tolizaman

sabitine ulamak icin geny band modunda catiriimalidir; bu mod ¢ok daha yiksek
bir gurdlti seviyesinden meydana gelir ki o sadeaeman ortalama yonteminin

defalarca taranmasi ile azaltilabilir.
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3. PARAMAGNET iZMA

Elektron paramagnetizmasi gozlenen yeglerardir:

1. Toplam spin deerinin sifir olmadgl sistemler, dolayisiyla tek sayida
elektrona sahip atom, molekul ve 6rgi kusurlarinegdn organik serbest
radikaller, alkali halojenlerde F merkezleri vb.

2. Yari dolu i¢ yoringelere sahip serbest atomyeelar: gegg elementlerine £
elektronik yapida iyonlar, nadir toprak elementlee aktinyum grubu
elementler.

3. Bazi cift elektronlu bilgkler, érnesin; oksijen molekuli ve organik cift
radikaller

4. Metaller

Bir atom veya iyonun serbest uzayda magnetik moiment

M =yhJ = - gusJ (3.1)
J=L+S (3.2)

olur. BuradahJ toplam ac¢isal momentumu, yoriinge acgisal momentblmle spin

acisal momentumbsS nin toplamidir.

Magnetik momentin acisal momentuma orani glasabiti jiromanyetik oran
adini alir. Elektron sistemleri icin g faktori vegaektroskopik yarilma faktori

denilen sabigbyle tanimlanir:

g = -yh (3.3)

elektron spini i¢in g = 2.0023 olup yakilk 2.00 alinir. Serbest atom i¢in g faktoru
Lande bgintisi ile verilir;

g=1+[JJ+1) + S(S+1) ++1)] / 2I(I+1) (3.4)
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Bohr magnetonu adi verilgrs sabitinin dgeri €éh/2m dir ve serbest elektronun spin

magnetik momentinin bir 6lgisudur.

Bir sistemin magnetik alandaki enerji diizeylerindgediima;
U =p-H=mgusH (3.5)

olur.

3.1 Geci-Grubu fyonlari

Gegs grubu olan nadir-toprak ve aktinit iyonlarn 3d3di4f ve 5f guruplarinin
Uyesidirler ve EPR agairmalarinin ¢gunun yapildgl konu olmuytur. Yaklagik

olarak bilinen 106 elementin 55'i bu serilere aitti

EPR metodunun gsfirilmesinde gegi iyon bilesiklerinin ve tuzlarinin katkisi
cok onemli ve temelli olmyur ve spin-hamiltoniyen kavrami da kurulgtwr.

Onlarin incelenmesi bazinda, geigionlarinin dnemi gagidaki 6zelliklere dayanir:

* Her dizeyde ciftlenimsiz elektron bulundurur ( rplspin, S=0- 7/2)

» Basit yerel simetrili (kiibik ,vb.) ve cevresi iyakakterize edilmgi merkezi
iyon tdrlerini bulundurur.

* Hazirlanmasinin  kolaygi ve kararlilgi ve mumkin oksidasyon
durumlarinin dgisiklili gi,

e Mantikli uygulamalarin ve uygun elektronik teorinkullanilabilecgi

modelleri igerir, 0rngin; kristal alan modeli.

Ayni zamanda, guk simetrili gegs iyonlarinin arstiriimasi icin bir gilim
gelisti, Ozellikle su ana kadar bunlarin kimyasal Kkataliz ve biomedikal
uygulamalardaki dnemi hesaba katildi ve bunlariR EPgtirmalarinda énemli bir

yeri vardir.
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Gegs iyon Ozelliklerini yorumlamadaki Bar1 kismen uygun enerji terimlerinin
0zel dizeninde bulunur, bunlar: elektronlar argesi tepme, spin-orbit etkigenesi
ve Zeeman enerjileri. esik perturbasyonsiemleri gerceklgtirilir ve basari buna
baglidir. Genellikle Zeeman terimi glerleriyle kiyaslandyinda kiguktur fakat EPR
icin ¢cok onemlidir. Spin-orbit enerjileri periyodikablonun yarisinin Ustindeki
iyonlar icin geri tepme enerjisi ile kiyaslagohda kicuk olabilir, bazen spin-orbit
ve Zeeman enerjileri ayni buytklikte de olabilir b@ylece onlarl ele almak g6z

onune alinan sistemedealir ve bu zor da olabilir.

3.2. Nadir Toprakiyonlari (Lantanitler)

Nadir toprak iyonlari kimyasal 6zellikleri iIagndan birbirine ¢ok yakin olup
kimyasal yollarla saf durumda elde edilebilmelexifedildikten ¢cok sonra mumkin
olabilmistir. Magnetik 6zellikleri ise oldukga zengindir. Uglansh iyonlar, notr
ksenondaki gibi 56p° diizeninde oldgundan kimyasal 6zellikleri cok benzerdir.
Nadir toprak elementlerinin hemensbada yer alan lantan elementinde 4f yoringesi
tamamen bg seryumda bir tane 4f elektronu olup, grubugedielemanlarina

gecildikge 4f elektron sayisi duzenli olarak artaurubun sonlarindaki itterbiyumda

43 ve lutesyumda 4f diizeni olur. Grup icinde iyon yaricapi, seryumdslA dan

itterbiyumda 0.94A degerine dizgin olarak azalir. Bu 6zellik ‘lantan Kingési’
olarak bilinir. Bir iyon tariinden derine magnetik 6zellin dezsismesinin kayngu
icteki 4f yorungesinde 0.3 A kadar kiicik yaricaptakektronlarin sayisidir.
Metallerde bile bu i¢ 4f yoringesinin durumu atondikellikleri etkiler. Periyodik

tabloda bu kadar ilgin¢ bka bir element grubu yoktur.

Bahsedilenler taban durumu (2j+1) kez katanoatomlari kapsamaktadir ve
magnetik alanda bu katliik ortadan kalkar. Dah&sgk enerjili durumlarin etkisi
ihmal edilir. Nadir toprak iyonlarindan gonun bu varsayimlara uygu

gozlenmektedir.
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3.3 Demir Grubufyonlari

Demir geg grubu olarak bilinen element tuzlarinin deneysagneton sayilari

p=g(/J(J +1) )denklemi ile uyumlu daldirler. Degerler genelde g 2(,/S(S+1))

magneton sayisi ile uyumlu olup sanki hi¢c yoringenmanti yokmy gibi

davranirlar. Bu durum ydriinge momentinin kisitlasn{guenching) olarak bilinir.

Atom Temel p(hesap)= p(hesap)=
Lyon diizeni diizey g \/m 2:/5(5 +1) p(deney)
TiainetE 3d’ *Days 1.55 1.73 1.8
Vit 3d> SF 1.63 2.83 2.8
el 3d* “Faps 0.77 3.87 3.8
Mn?*, Cr?t 3d* i 21 0 4.90 4.9
Fe**, Mn2*t 3d° %Sz 5.92 5.92 5.9
Fe2t 3d° Dy 6.70 4.90 5.4
Co?t 3d” tFen 6.63 3.87 4.8
Ni?* 3d® SFy 5.59 2.83 3.2
Cu*t 3d° *Dy ;s 3:55 1.73 1.9

CIiZELGE.3.1. Demir Gurubuiyonlarinin p Etkin Magneton Sayilari

3.4. ( Demir Grubu ) Geg Metal fyonlarinin Ozellikleri

3.4.1. Orbital Moment Quenching

Sabit bir ¢cekirdge radyal d@rultuda uygulanan bir elektrik alanda klasik bir
yoringe dizlemi kararli olup tim agisal momenturtesenleri Ly , Ly ,L, sabittir.
Kuantum teorisinde ise merkezcil bir alanda sadeagisal momentum
bilesenlerinden biri, genellikle L, ve toplam y6ringe agisal momentumunun karesi
L? sabit olurlar. Merkezcil olmayan bir alanda yoréndiizlemi doner ve acisal
momentum bilgenleri sabit olmayip ortalama gkxleri sifir olabilir. Kristal icinde

L, bir hareket sabiti olmagh halde * sabit olabilir. I; nin ortalamasi sifir
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oldugunda agisal momentumun kisitlanmasindan s6z eitirdurumun magnetik

momenti ug(L+2S) magnetik moment operatoérinin ortalamgedeile verilir.
Magnetik alan z yoniunde ise magnetik momente y@uagkisi, L nin kuantum
beklenen dgerine orantili olacaktir. O halde, lmekanik momenti kisitlangsa

yoriinge magnetik momenti de kisitlagralur.

Spin yoriunge etkijenesi hesaba katilginda, yoriinge momentinin bir bélimu
spin yonunde cekilebilir. Bu etkgene spin ve yoriinge momentinin paralel olmasini
tercih ediyorsa toplam magnetik moment, sadecealspiigelen katkidan daha biyuk
olacak ve g faktorti de iki gerinden blyuk olacaktir. Deneysel 6lctimler spin-
yoringe etkilgmesindeki saret dgismesini d@rulamaktadir, yani kabuk yaridan

fazla doluysa g > 2, tam yari doluysa g = 2 &adan az doluysa g < 2 olur.

3.4.2. Kristal Alan Etkileri

Nadir toprak grubu ile demir grubu tuzlariavdanglarindaki farksudur: Nadir
toprak iyonlarinda paramagnetizmaygdoan 4f kabgu iyonun i¢ bolgesinde, 5s ve
5p kabuklarinin altinda yer alirken, demir iyonlgsoda paramagnetizmayi gloan
3d kabgu, iyonun en di bolgesindedir. 3d kafgu, yakininda bulunan iyonlarin
olusturdusu duzgin olmayan veiddetli elektrik alandan etkilenir. Bu dizgin
olmayan alana kristal alani denir. Paramagnetiklgion kristal alaniyla etkikgnesi

iki Gnemli sonug¢ dgurur:

1.) L ve S vektorlerinin ciftlenimi kirihr ve artik yéngeler J dgeriyle belirlenemez
2.) Diger yandan bir L dgerine ait (2L+1) sayidaki alt durum serbest iyokdd
iken kristal alaninda yarilirlar ve bu yarilma yogé hareketinin magnetik

momente katkisini azaltir.
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3.5Demir Grubu fyonlarinin Kristal Alanda Enerji Diizenleri

3.5.1. d-Elektron Turunun Elektronik Taban Durumlari

Verilen bir geg tlurinin EPR karakteristiklerini anlamak icin arsaht
elektronlarin  taban durum niteliklerini anlamatyiCtnki genellikle ger tim
durumlarin yerlgik olmasi icin enerjileri ¢cok yuksektir. Serbesyom, yoriingesel
olarak dejeneredir ( 2L + 1 kere ) ve bu dejeneyadigandlar igin elektrik alanin
etkisi ile kalkar. Spin dejenerasyonlari (serbgshiicin 2s+1) spin-orbit ciftlenmesi
ile kaldirihr. Taban durumunun dejenerasyonu soiakniyonun lokal simetrisi ile

belirlenir. icerikli tanimlamasi @gidaki gibi yapilabilir:

orbital

n S L ) dejenerasyonu  sembol (3d")

1 i 2 5 Dy S nT VYT AGH
2 1 3 2 7 °F, Titt NP, G

3 3 3 2 7 “F. Ti* V2" ,Cr** ,Mn*"*
4 2 2 0 5 D, V*,Cr* Mn®* " Fe*”
5 3 0 1 S Cr* . Mn”* Fe’*,Co*’
6 2 2 4 5 °D, Mn *,Fe’*,Co™"

T 3 3 7 o Fe*,Co*",Ni**

8 1 3 4 7 °F Fe’ Co*,Ni**,Cu®"
9 1 2 3 5 5, Ni*,Cu**

CIiZELGE.3.2. Serbest Hiyonlarinin Taban Durumunun Ozellikleri

Negatif yukle yuklenngi ligandlarin etrafinda dojan serbest iyon olgunu
kabul edelim, kibik bir alanda yegteilmistir. Oktahedral durum icin, negatif
yukler (sekil-3.1) gosterildgi gibi (x,y,z) koordinat eksenlerinde R mesafelerine
yerlestirilmi stir, oysa tetrahedral durumda, dort yiik [ a(B/) , b(RA3) ,c(RW3)]
uclarina yerlgtirilmi stir, isaretlerin yerlgimi ile (a,b,c) = (+++),(+ - -),(- + -),(- -
+)'dir.
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SEKIL.3.1. Bir Pozitif Merkez iyonundan Bir d Mesafesindeki Alti Negafijonun Oktahedral
Duzeni. Bir Tetragonal Oalim, z Ekseni Yonunde (R&) Kadarlik Bir Yukseltmeyle Okturulur ve
BunlarSekilde Ba Dairelerle Gosterilngtir.

Simdi bes farkli d fonksiyonuna bakalimsékil 3.2), bunlar kibik-kristal alan
hamiltoniyeninin 6z fonksiyonlaridir. Bu fonksiyomukaresi (veya lineer bir
birlesimi ) acik kabuk elektronlarinin acisal gillamini verir. Oktahedral durumda
ey, O , d, orbitalleri, d,” ve d,’,* olan negatif yilklerden daha uzaktadir, onun
icin onlarin kristal alandaki enerjisi dahasdktir. Simetri nedeniyle, ilk tgu enerji
bakimindan gttir, ayni sey sonraki ikisi icin de gecerlidir. Yariima biA

parametresi ile gosterilir

SEKIL.3.2. x,y, z Eksenlerindeki d Orbitallerinin Gésteriry ve g Sembolleri Bir Oktahedral
Elektrik Alandaki Bir d Elektrontcin Triplet ve Doublet Durumlari Belirtir.

Simdi D-durumlu, toplam y6riingesel momentumu L=Snhaigonlari g6z onine
alalim. Bir kristal alanda, enerji seviyelerindglariimalarin kuantum mekaniksel

Olcimu, tim boyle iyonlar icin gecgerlidid yarilma parametresi, kibik elektrik
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alan tipine ve W davrangh elektron dghmina balidir. Alisiimis teoriksel grup

notasyonu, Ucll dejenere durumlar icinve ikili dejenere durumlar igin E, bu kibik

durum i¢in uygundur.

Epo o7
g 2
(a) / ( N
; e
I
[
I
i
—5—! L
\
\ L
serbest \
4 To,— 3 -2
iyon g ¥ 3
oktahedral

. tetragonal
alan bozulma

serbest \ ,—

iyon £'—2 ¢ Y

tetrahedral L
. tetragonal
alan bozulma

SEKIL.3.3. Negatif Yukler Tarafindan Ofturulaniki Tip Elektrik Alanindaki d veya d Iyonlarinin

Orbital Seviyelerinin Yariimasi ve Dejenerasyona) (Oktahedral Alan A>0) + Tetragonal

Bozulma; (b) Tetrahedral Alan/\< 0) + Tetragonal Bozulma‘se o iyonlariicin (a) Tetrahedral
Alan ve (b) Oktahedral Alan Uygulanir.

NOT: Oktahedral ve kubik durumlarda g clftiadis olarak kabul edilebilir (bu
simetriler igin glemi ters simetri operatori @ayacaktir). $ekil-3.3.a) oktahedral
durumdaki D-durumlu Hve & iyonlari icin enerjileri belirler. Zit enerji sexé
duizeni gekil 3.3.b) tetrahedralde drnudur. ¢ ve & iyonlari icin busekiller sayet
oktahedral ve tetrahedral adlandirma aralarindgsti@irse dogrudur. Boyle enerji

dizenlerinin olgumunun nedeni elektron ve hol durumlarinin demkasgindandir.

Bir sonraki varsayim bir kartezyen z-ekseniunca kipun uzatiimasi veya

sikistirlimasi ile tetragonale indirgenmesidiekil.3.1). Oktahedral ve tetrahedral
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durumlarin her ikisi desékil3.3) gosterilmgtir. Enerji 6z dgerleri ve 6z fonksiyon

bilesenleri :
U= 3/5A +2/35, d’—° (3.6.a)
U=3/54-2/35 , d;° (3.6.b)
4 =-2/5A+2/35 , dyy (3.6.c)
U 5= -2/5A- 1/35 , d, ,0); (3.6.d)

D durumlu iyonlar i¢inA ve & parametrelerininsaretleri (cizelge 3.3 )dedir.

dt d° d* d°
A=>0,6>0 A<0,6 <0
A>0,6 <0 A<0,6>0
A<0,6>0 A>0,06 <0
A<0,8 <0 A>0,6>0

CIiZELGE.3.3. Diyonlariicin Secilmi Kristal Alan Parametrésaretleri

Yukaridasu ana kadar spin-orbit etkilerini ihmal ettik. Bundi perturbasyon

etkisi olarak getirilebilir ve bu da g , D matrisk@n formulasyonuna géturdr.

Orbital dejenerasyonu olglu zaman, mimkuin hamiltoniyenini belirlemek igin
gelistiriimis bir teknik kullaniimalidir. Ustelik, hi¢c bir kriat alani, tek sayil
ciftlenimsiz elektronlarin tim dejenerasyonunu kalchaz. Kramers bir teorisini
zaman-ters simetri varsayimina dayandgtmi higcbir elektrik alanin etkisi bunu
yapmay! bgaramaz. Ama, dardan uygulanan magnetik alanlar bunu yapabilir.

3.5.2. Spin-Orbit Ciftlenmesi ve A Matrisi

Serbest bir elektronun spin agisal momentumum faktorti 2.00232" yesiéir.

Radikal iceren molekillerin gonun taban durumu, sifir orbital acisal momentuma
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sahiptir, bu durumda serbest elektronun g faktoniniéam dgru olmasi

beklenebilirdi, oysa, sagida gosterildii gibi, spin taban durumuna uyarigni
durumlar ilave edilir ve gercek taban durumda @atagikan orbital acisal

momentumun kicuk bir miktari aur.

Elektronlari targtigimiz zaman, onlarin magnetik momenti, spinden \wtadr

acisal momentten gelen katkilarin vektorel toplamid
pH@r)=-p (L +e&S) (3.7)

Burada L, atom veya iyonlarin varsayilan taban guwnm konfigurasyonu icin toplam
elektronik orbital agisal momentum operatéridiurnn¥aa orbital agisal momentum

icin g faktoru bire gttir. Boylece, kolayliklaH, Zeeman hamiltoniani elde edilir .

Bazi atomlarda, spin ve orbital acisal moment, tim spin- orbit etkikene

terimlerinde ciftlenir vedyle gosterilir:
Hso(r) = AL -S (3.8)
Bu hamiltonian, elektronik Zeeman terimine ilavareeélidir ve boylece :
H()=H,+Hso= S H (L +gS)+AL:S (3.9)

olur. Bu, orbital acisal ve spin magnetik momemleggiftlenmesinden ve orbital

momentumundan kaynaklanan magnetik alan enerjiterid

|G, Ms) ile temsil edilen orbital olarak dejenere olmayhin taban durum
varsayallm. Burada G, 0zel dalga fonksiyonunu teresier ve Ms de spin
durumudur. Goreggmiz gibi, |G,Ms> enerji seviyeleri (3.9) s#tli gindeki H 'In

etkisiyle yarilir. Birinci derece perturbasyon gisgr herhangi bir S icin, ki&gen

matris elemant ile verilir, ¢linkiixSe § matris elemanlari sifirdir:

UY=<G,Ms|gBeH;| G, Ms>+<GMY4( BeH,+ AS)L,|GMs> (3.10)
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ilk terim, sadece spinden gelen katki olan elekfeeman enerjiyi iceririkinci

terim,
<M|BeH;+ 1S |Ms><(JL,|G>

olarak yazilabilir. Orbital olarak dejenere olmayain durum icinL ' nin beklenen
degeri, spin -orbit etkilgmesinin yoklgunda sifirdir. Bu yuzden ;

<GL,|G>=0
olur.

Lge)i =- Z Hij Hji / ( Uj(o) - Ui(o))

j#i

Hamiltonian matrisindeki her bir element igin 2. p@rturbasyon diizeltmesbyle

verilir:

(H) ms, ms= - Z [<G,Ms|BH +AS - L+gBeH-S|nMs' >F/ (U -Us?)

nzG

(3.11)

toplam, tim orbital durumlar Gzerindendig.£H-S matris elemanlarc G|n>=0

oldugu icin yok olur. Béylece buséli gin sg; tarafisoyle kabul edilir:

(H)msms=-Y, [SMs| BeH + AS)|Ms'><G|L|n>][<n|L|G><Ms(

nzG

BH+AS)|Ms>]/(UO-us?) (3.12)

(2.12) daki faktorlerin birlikte guruplangini kabul etmek uygun olur,
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N Ny N,
-};[<G|Luq><mL|G>]/u#@-uﬁU: Ny N, A,|=N (3.13)
n#

N Ny, A,

ki vektor matris elemaninin carpimx3 Ik bir matris olgturur ve bu kezA,

simetriktir. Matrisin ij.ci elemangdyle verilir:

Aj=-Y (<GILi|n><rL|G>) (UL?-Us®) (3.14)

nzG

burada Lk ve Ljuygun X,y ve z yonlerindeki orbital acisal momentoperatorleridir.
G durumunda <L> beklenen orbital g 24 A-S spin operatori ile verilir. (3.13)
esitli gi (3.12) da yerine koyulursgyle olur:

H) ws, ms= < Ms | (B°H-AH + 24 BHAS+ A2 SA-S)| Ms > (3.15)

(3.15) aitli ginde s&daki ilk terim tim spin durumlarinin enerjisine gatr katki
getirdigi kabul edilir ve sicakliktan amsiz paramagnetizmayi temsil eder. Enerji
seviyeleri arasinda Ust Uste gelme olayl olmaz dglebbe spektroskopik ki
gozlenmez. (3.15) daki matrisinin 2. ve 3. elemart@miltoniyeni olgturuyor ve
bunlar sadece spin gigkenleri Uzerine etki ediyor. s#lik (3.9) den ¢gG6H-S

operatori ile birlgtirilirse H spin hamiltonian olarak adlandirilir ve

H= BH-(gls+2AN)-S+ A*SAS (3.1.a
=BH-g-S+SDS (3.16.b)

olur. Buradal s, (3x3)luk birim matristir.

g=gls+ 24N, (3.17)
B A2A (3.18)
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3.5.3. d-Tip Elektronlarin EPR Parametreleri

Bu konuda taban durumda orbital olarak defr@mayan dgisik bir kristal
alandaki farkl iyonlari varsaymak uygun olur. Degee olmayantaban duruma
sahip, birka¢ D-durumlu iyon tiplerinin olguna dikkat edilmelidir. d(tetrahedral) ve
d(kubik) iyonlari en d§ik E durumuna sahiptir, fakat daha otedeki biraggnal

dagilim orbital dejenerasyonunu kaldirir, z yoniindekisikstirma icin, |0> = ¢

durumu en dgiik olur, diger taraftan z boyunca uzatgdezaman, [|+2>+ |-2>}/_ =
d’y” durumlar en dgiik olur (aitlik 3.6). Bir 6nceki durum ilk olarak varsayilir
¢cunkl konuyu ele almak daha basittir

Yukaridaki (3.14) ve (3.17}idiklerinin kullaniimasi ile g-bilgenlerisdyle elde

edilir;
FI=0+t2AN =G (3.19)

Burada/ ; = 0 'dir ciinkl Lz , sadece ayni Mbilesenli durumlar ile glesir. Daha

da oOtesi ;

G=0=Gt2A A =G-21 D <G| L ML><M | L|G>/ (U’ - U)

Y]

(3.20)
Sadece Lx ilg0>"In eslestigi durumlar icin|+1> ve|-1> 'dir ve bu yilzden ;

=0 (2A/A)(<0|1/2 L| +1>< +11/2 L, | 0> + < 0|1/2 Li|-1>< -1 ]1/2 L|0>)

(3.21.a)
0§ G-6A4/A (3.21.b)
Asagidaki yaklgimlar bu elemanlarin g@erini verir,
<j,m+1J34j,m > =[j{+1) - m(m+1)}? (3.22.a)

<jm-3J.]jm > =[j({+1) - m(m-1)}"* (3.22.b)
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Bir 3d(tth+ttg) iyona iyi bir 6rnek C#0,Cl tek kristalinde katkilandirilngi
CrO;* deki CP* iyonudur, burada g=1.994 ve g=1.950 . Burada siktiriimis bir
tetrahedron ile ve 38orbitalinde bulunan cifttenmemelektron ile cakma yapildi.

Bir uzatilmg tetrahedron durumunda, g-faktorleri:

(3.23a)

1§ Ge-84/A
(3.23b)

06 Qe -2A/A

S > 1/2 olan 'diyonlan icin, SD-S sifir-alan terimi yaziir ve EPR
karakteristiklerinde baskin olabilir. D matrisi sparbit ciftlieniminden dolay! baskin

olarak yukselir ve spin-spin etkfimesinden daha ziyade, biyuk anizotropik ¢izgi
pozisyonu olmasina sebep olur.

F iyonlarinin durumu da benzer sonuglari kafier. Bir oktahedral alandakf d
veya ¢ iyonlari icin, dejenere olmayan,fdurumu en dgiik olur, oysa tiveya d
iyonlari i¢in Tyg durumlart en d§iik olur( Sekil 3.4a ve 3.4.b). Bir D-durumlu
ilyonda oldgunun aksine, seviyelerin diizeni bir tetrahedrat@daters cevrilir.

—s—T, e g
/ !
/ I
/ ’4'
! (i T /
\ =3 2 !
!
‘i ’/ 3__720
1‘ ._?_{/
\ \\
\
1\_ L
=== AZQ ;3“*?;}
(b)

SEKIL.3.4. Bir Alandaki F Durumlu Bifiyonun Enerji Seviyelerinin Yariimasi. (a) Bir Okeatral
Alandaki & veya & iyonlari (b) Bir Oktahedral Alandakfae d iyonlari. Bir Tetrahedral Aland&’d

veya d Iyonlariicin Yariimalar (a) nin Tersidir.’dre d iyonlariicin (b) nin Tersile Gosterilir.
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F- durumlu gegiiyonunun 6zel bir érrgne yani serbest®dyonunun®F taban
durumuna bakalim. Oktahedral alanda, 7 katli gdggdurum, kendi icinde iki tane
licli dejenere durumaT(q ve *T,g) ve bir tane birli dejenere olmayan duruma)

yarilir. Bu (sekil 3.4) de belirlennstir.

Oktahedral kristal alan enerjisi icix77 lik hamiltonian matrisinden, enerji 6z

degerleri bulunur:

U@h = +3/3A........... dcla yariima ®.a)
ugp =-1/%A......... ... acli yariima (3.24.b)
U@R) =-6/7 ........... yariima yok (3.24.c)

Burada biz 8licin A >0 alinz. Uygun 6z durumlar:

[t.,> = (3/8)2|-1> +(5/8)% 3>

(3.25.a)
Tig | Ot = (3/8)2 1>+ (5/8)2]-3>
Ot o> = |0>
s> = (5/8)/2 1>+ (3/8)H2|+3> )
(3.25.b)
Ty J 4> = (5/8)2 |+1> - (3/8)3> |
Of'o> = (U2)?(|+2> +|-2>)
4
Agga> = (1/2)2( [+2> - |-2>) (3.25.c)

(t Uzerindeki gdsterim, hayalixLacisal momentum operatoriin beklenepetiei
belirtir, her bir tic kathlik igin L= 1 aliyor.)
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Taban durumu dalga fonksiyonunda, spintodiftlenim etkilerinin ihmal

edilmesiyle, sifirinci derece perturbasyon icildragic yapllabilir.H||zmanyetik

alanindaki enerjiler Zeeman hamiltonianindan gdelen
Hz:Be H; (l—z+ gesz) (3.26)

Taban durumda orbital dejenerasyonu ol@adin, L, katkisi sifirdir. Spin iceren

taban durum dalga fonksiyogdyle yazilabilir:

IG>= 12 (|+2, m> - |-2,m>) , ne= 0,1 (3.27)
bdylece bir magnetik alandaki enerjilegekil 3.5) dadir.

AE £ 2BH, (3.28.a)
08 0 (3.28.b)

olur. g -geyaklasimi bu ytizdendir. Daha da Otesj,gg, =ge , Oktahedral simetrinin
gerektirdgi gibidir.

MS
+|

0
e |

H -

2g

SEKIL.3.5. ilave Bir Magnetik Alanda Taban Duruigin ve Bir Oktahedral Alanda®dDurumlu
Iyonun Enerji Yariimasi. Burada Sifir Alan Yariimdbemal Edildi. Ayni Cizim Bir Tetrahedral

Alanda d iyonuna da Uygulanir.
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Spin-orbit ¢iftlenim hamiltoniyentso, taban durumuna, uyarigrdurumlarin
bir katkisini getirir. Oktahedral simetriden daligik kristal alanlarda, S=1 icin, bir
sifir-alan yarilmasi da olacaktir. Bu etkilerin églanmasi en uygun (3.13) ve (3.14)
esitliklerindeki A ile yapilir. Alan oktahedral oldw icin, biz sadece kégen
olmayan fakat skalei(3) olan bir matris umariz ve sadetain birA; bileseninin
hesaplanmasi yeter. Sadetge katki getiren uyarilngidurumlar, By durumunun
[t'o> fonksiyonudur (gitlik 3.25.b). T,y durumlari ve Aqdurumu arasindaki ener;ji

dagihmini A oldugunu hatirlayalimgekil 3.5). Boylece;

No=- U2 (<42 -<-2|) | L] 1N2 (J+2>+}-2>) 2 / A (3.29.a)

= - 4/A (3.29.b)

(2.29.b) aitli gini (2.17) de yerine koyarsak:

F =g =G-8 /A (3.30)

Boylece, burada beklergigibi g izotropiktir ve D matrisi sifirdir. Tabaseviyesine
uyariimsg durumlar uzakta oldiu icin, relaksasyon gegdemesi olgmaz. Onun igin

3d® iyonlarinin EPR spektrumu sik sik oda sigaklia veya 77K de gorilebilir.
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3.6. Bir Oktahedral Simetrili Kristal Alanda 38 V**,Cr,
Mn** (*F, L=3, S=3/2)iyonlarinin Yarilmasi

Geng magnetik rezonans ve optiksel gnanalar, baskin bir oktahedral alandaki
Cr* iyonu Uizerinde ygunlasti ve V2" ve M icin de veriler elde edildi. Taban
durumunda gozlenen rezonans spektrumu genellikle spin-quadruplet icin
beklenendir ve bunun g geri serbest elektronun gerine yakindir ve ilkin kigik

yariima gézlenir. C¥ iyonunun spin hamiltoniyenini yazarsak:
H=(H-g-S)+(SD-S)+(SA 1) (3.31)

g yaklalk olarak 1.98 bulunur ve anizotropisi kucukttr a&eyfirdir, ilk D yariima
parametresi 0.1 cthdiizeyindedir. Magnetiksal ince yapi, yaklgk izotropiktir ve
elektrik quadropol etkilgmesi ¢ok kiguktar.

Bu sonuclar, tek bir orbitali mevcut olan mym taban durumunaaret eder,
yuksek enerjili durumlarin timi spin-orbital engirjie kagilastirilirsa daha yiksek
enerjilidir. Bu kristal alan teorisi ile tutarlidioktahedral alanlar i¢in bu kristal alan
teorisi, d icin bir tekli enerji seviyesi ima eder. Béylespin-orbit ciftlenimi ihmal
edilirse, bir yarilmami spin-quadruplet icin g geri serbest spin gerine git taban
durumu bekleyebiliriz. Ancal , tekli taban orbitali ve uyarilmgi trripletl's (2 ve
2. uyarilmg triplet ', arasinda d#l) arasinda spin-orbit ciftleniminin matris
elemanlar vardirSayet varsaygimiz acisal momentuml|> isareti ile 's triplet
durumlarini adlandirirsak ve 2. dereceden pertydyaseorisini kullanirsak, taban
spin qudruplet icin oktahedronun tetragonal veyigotral eksenlerden eksenel

simetrili bozulmasinin sonugclari uygun formda \edgilir.

Bu amaclar icin[5, I, = £1 durumlarinin bid; miktarli tekli taban orbital
Uzerine yayildiini vel's , I; = 0 durumunun bidg miktarh tekli durum Gzerine
yayildigini distinelim. A; ve Ao arasindaki fark bir tetragonal veya trigonal

bozulmasindan kaynaklanahs tripletin yarilmasina gtir. DOrtli spin taban
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durumunu dizeltmeleri etk§me matrisinin k§egen dgindaki elemanlariyla verilir.

Bu dortlt durum S=3/2 li spin hamiltonian igin &tlilebilir ve hamiltonianin formu:

I &-8\ /A, (3.32)
9= G- 8\ /Al (333)

135 19 i
 Doublet \Flx1>+E]73> =|+T>
i a60 I ;

i
19 f’i[- —— Singlet —, 0> = Jﬁ) J

@18 :

I'y 43060 B,

150 B,
8y

ol
B £105 109 5 ; -
owE Al o HEReEEE,
i Singlet 2> = it
GO 13 l
=10 Dg i
b (Do

1730 B, W
H "—H4 (] 4-508) + 1 O 418 o

e kel tetragonal alan

SEKIL.3.6. Kilbik ve Tetragonal Alanlarda F Teriminikinci ve Dérdiincii Dereceden Yariimasi.

Sasdaki Terim L, > Terimlerinde Verilmitir ve O L™,> Terimi de Uclii Durumlakgindir.

ikinci derece perturbasyon enerji seviyeféyledir:

Wgn=- N 2/Ag— 6B\ 2/ A (3.34)
W= -A%/Do— 14N | I\ (3.35)
Wy - Wei2 =-8\2/Ay +8A%/A;=2D (3.36)

fakat D icin bir trigonal bozulma olursa etkisi lilkyolan Ugclunct dizeltme vardir.
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4. SHNEL KR ISTALLER ININ YAPISI VE
HZIKSEL OZELL iKLERT

4.1.Spinel Minerali

Spinel, ¢ok cekici ve tarihsel 6nemi olgtemmems deserli bir tatir. Tipik

rengi kirmizidir, bununla birlikte pembe ve yakemgi de ¢cgunluktadir.

Spineller birbirine ¢ok benzeyen yapilaraigablan oxidlerin bir gurubudur.
Spinel gurubu yirminin Gzerinde Uye icerir, fakaidece birkagi yaygin olarak
kullantlir. Spineller, demirin en 6énemli maden Ziérinden birini icerir, gurubunun
genel formalt X¥%O,dur. X, magnezyum, demir, nikel, manganez veye aibi
tek deserli metalleri temsil ederiki degerli iyon da bu bélgeyisgal edebilir. Y,
aleminyum, demir, kronyum veya zinc gibi tucgddi metal iyonlarini temsil eder.

Titanyum da +4 yukli bu bélgeyigal edebilir.

Spinel yapisi elmas yapisi Uzerine kuruluanlér ayni yiksek simetriye
sahiptirler. A iyonlarinin pozisyonu hemen heménas yapidaki karbon atomlari
tarafindan ggal edilen pozisyonlara benzerdir. Yapidakgedi iyonlarin dizeni,
elmas yapi simetrisine uyalyonlarin diizeni oktahedral simetrili olanlar térci
edilir, oktahedral simetri alkanligi kristal formunda baskindir ve gercekten

spinellerin ticari markasi olanidir. Spinel yagésteren bazi minerallgunlardir:

*Chromite (Iron Chromium Oxide)

*Franklinite (Zinc Iron Mganese Oxide)
*Gahnite (Zinc Aluminum Oxide)
*Magnesiochromite (Magnesium Chromium O¥ide
*Magnetite (Iron Oxide)
*Minimum ( lead Oxide)
*Spinel( Magnesium Aleminum Oxide )
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4.2 Normal ve Ters Spinellerin Yapisi

Iki kat oktahedral olarak doldurulmuetrahedral, X¥O, spinel formulidr.
Y(trivalent) atomlariyla oktahedrallerin tumunin Idlorulmasi ve X(divalent)
atomlariyla tetrahedrallerin timunin doldurulmaginmaindir. X ve Y nin rolleri
ters cevrilemez ve tum merkezleri dolduramagayet bunu yapmaya csgaydik,
sadece oktahedrallerin yarisini X ile doldurabikrde tetrahedral, Y atomlarinin
sadece yarisini alabilirdi. Geri kalani da oktabhedgsluklara doldurulabilirdi. Boyle
bir yapi ters spinel yapi adini alir. Spinel veorhite normal spinellerdir, magnetite
ise bir ters spineldir. Gergekte, spinelleringganormal ile ters spinel arasinda bir

yerdedir.

SEKIL.4.1. XY,0,Spinel Yapisi

XY,0, spinel mineralinde X iyonlari tetrahedral konumlarda olup herbirine
komsu dért oksijen iyonu vardir. Oktahedral konumlaidak®* iyonlarina korgu
alti oksijen iyonu bulunur. Bu, iki valansh mefgbnlarinin tetrahedral konumlarda
oldugu spinel yapisidir. Ters spinel yapida tetrahedw@umlarda ¢ valansli
iyonlarin yarisi, oktahedral konumlarin yarisinkiave diger yarisinda da tg¢ valansli

iyonlar bulunur.
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5. DENEY SONUCLARI VE BUNLARIN
TARTI SILMASI

5.1. Deneysel

Bu calymada krom katkilandirlmi Cdin,S, spinel kristaller Elektron Spin
Rezonans (ESR) tektiyle olculmistur. Olguimler X(9.5 GHz) ve Q (36 GHz )
bantlarinda yapilngtir

5.2. X-Band Deneysel Adimlar

X bandta magnetik rezonans olgumleri icimd&at Bruker EMX Spektrometresi
kullanildi. Spektrometre karakteristiklegagidadir:

a) Pole gaplar ile magnetik alanin tarama bolgeg&iaggk 20000 Oe ve pole
gaplari olmaksizin 16000 Oe Uzerine ¢mi

b) Gun diyodundaki mikrodalga képrusu yuksek frekaagign kayngl olarak
kullaniimistir. Bu calsmada krom katkilandiriniCdIn,S, spinel kristaller
Elektron Spin Rezonans (ESR) tekigle dlculmistir. Olguimler X (9.5 GHz)
ve Q (36 GHz ) bantlarinda yapiktr

c) Tum spektrometre camasi PC ( Pentium 100) ile kontrol ediitim. Win
EPR Acquision programi ESR spektrumunun cizdirilimes kaydedilmesi
icin kullaniimsstir.

d) Quartz ornek tutuculari , ESR kavitesinin igindaedr tespit etmek ve olglim
isleminde 6rngi dondurmek icin kullaniingtir. Ornek tutucu Uzerimdeki,

basit goniometer belirleyicddnme acisini kontrol etmek icin kullaniktr.

5.3 Q-Band Deneysel Adimlar

Q-band yuksek frekans modulasyonu 6zellikle X-bBnaker spektrometresi ile

birlikte islem gérmesi igin diizenlengtir. Model sunlari igerir:



a)
b)

c)

d)
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30-37 GHz de mikrodalga yayim kama

Rezonatér hacminin @eimi icin 6zel ayarlama dmegi ve mikrodalga
devreyi rezonattreskestiren dalga klavuzu birimi icerir

Mumkuin olan silindirik Tk;1 ve dikdortgen Tk, modlu iki tipten birisi
olan rezonans Kkavitesi (rezonattr) vardir ve tabdkasminin hareket
ettirilebilmesi % 0.5 dgrulukla rezonans frekansinin ayarlanmasini
saslar.(rezonatdrlerin Q faktéri 1000-4000 olan bOkyat)

Sinyal dedeksiyonu igcin ve onu yaklie 500 MHz frekans aralina

genglemesi icin siperheterojen g kullaniimstir.

Olgiim sliresince, Q-band mikrodalga frekansingenlik modulasyonu

kullaniimistir. Module edilmg sinyalin dguk frekans bilgeni heterojen blokta

dedektor ile algilanir ve sonra bu sinyal Brukéek&onik Unitenin ‘lock-in’

yukseltecine gonderilir ve sonra Bruker programilerianaliz edilir. Bu mikrodalga

guc absorbsiyonu (P), Q bantda kaydeditmi

. ‘H&

112) 2

—_ N

SEKIL 5.1. Statik Magnetik Alan (110) Dénme Diizleminin, Radalga (Mikrodalga) Magnetik

Alanin

In YOni ve Simulasyonda Kullanilan Koordigsteminin Yonleri Gosterilngiir.
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5.4. Ornekler

Krom katkilandirilmy CdIn,S, tek kristali, gaz tama reaksiyonlar ile Uretilir,
taslyici vasitasi olarak Crel kullaniliyor. Uretilmi drneklerin kristal yapisi (111)
duzlem ylzeyli bir oktahedraekle sahiptir ve 4-5 mm lineer hacimlidir, koyu
kirmizi (yakut) renktedir.

5.5.0lctim Sonuclari ve Tarfma

Kristallerin ESR olgcumleri X ve Q bantda osi@aklginda yapildi. Spektrum
(110) duzlemlerinde statik magnetik alanin donduegiyle kaydedildi. (110)
dizleminde U¢ simetri ekseni icin kaydedilen spgktiX bant icin §ekil.6.1.) ve Q
bant icin (sekil.6.2,3,4) de gosterilrgtir.

5.6.X-Band ESR Sonuclari

Gozlenen ESR spektrumu 0-8000 Oe magnetik dldlgesinde cizgilerden
ibarettir Sekil.6.) ve kristalin statik magnetik alana gérengimine b&hdir. Tim
Olcilmis ornekler icin spektrum yakje&k ayni olmytur g=2 civarinda ¢cok dar bir
sinyal gozlenmi ve ihmal edilmgtir. Bu dar sinyal, kiicik hacimli 6rneklerde daha
net gozlendi ve Orneklerin ylzeyinde bulunan kiiglerden kaynaklanmgiolabilir
ve gagidaki tartsmada goz ardi edilecektir.

Go6zlenen ESR spektrumunun bilgisayar modaepiigdi §ekil.6.). Simulasyon
sonugclarl, gbzlenen EPR spektrumlarin  spini S =8&h ve [111] temel eksen
yonli dort eit Cr** iyonundan kaynaklangini gosterdi. Spektrumun bilgisayar
simulasyonlari, yarilma sabiti D= 1986 20) G ve anizotropik g-tensori [g2.00
(£0.001), @= 1.95 & 0.04) olan eksenel simetrili kristal elektrikaaina garet

eder. Cr** iyonlari, oktahedron siilfiir iyonlari ile cevrilidve en yakin kogularin



39
ligand alani kiibik simetriye sahiptir. Bunun i¢Bpektrumlarda ince yapi yariimasi

gozlenmesi, krom merkezlerinde kristal alan potaisiin kibik olmayan
bilesenlerinin varlgini gosterir. Gozlenen merkez tipleri genelde agigig1 gibi
spinel yapida oktahedral yerlere ystilimistir. O, ESR ‘de g6zlenen Cr iyonlarinin
trivalent durumlari ile de desteklerytir, bunlarin oktahedral siteler igin olani tercih

edilir.

5.7.Q-Band Sonuclari

Yukarida bahsedilgi gibi, P mikrodalga guct ( dP/dH birinci tirevi gle)
kaydedilmitir.

Gozlenen ESR spektrumu 6000-16000 @ekil6.) bolgesindeki cizgilerden
ibarettir. Q bantda Zeeman enerjisinin  bly@lu kristal alan enerjisi ile
kiyaslanabilir. X —bantda Zeeman enerjisi Q baktden ve kristal alan
enerjisinden daha kucguktir. Bunun icin, X-bantd&lgak [111] yonunde tum
spektrum bilgenlerini gbzleyemeyiz. Fakat Q-bantda tium dalder gdzlemlenebilir.

Q-bantda gozlenen spektrumun bilgisayar modéelbantda gosterilenleri
dogruladi. [111] simetri eksenleri boyunca yonelen iagip dért CPF* merkez

gozlenmitir.

Modelleme sonuclarigdkil.6. ) de mevcuttur, yakje&k olarak yariima sabiti D

icin 1900 G ve g-faktor bikenleri icin d|= g0=1.98 icin ayni dgerleri verir.

5.8. Tartisma

X ve Q bant EPR spektrumlarinin simulasyonlasadece eksenel simetri
merkezlerini gosterir, bunlar tekli yariima pararest D ile ifade edilir. herhangi bir

ortorombik bozulma gbézlenmedi ve E parametresypaidasik sifir olduzu bulundu.
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Bunun anlami, bu bozulma olsa da, ortorombik texrml genlgi kristal alan

potansiyeli homojen olmayandan daha kucuktur.

X ve Q bantlarindaki ESR spektrum kdelerinin cizgi geniikleri, spinel
guruptaki dger kristaller icin genellikle €200-500 Oe ) gozlenenden daha gimni
(iyon kristallerinin tipik c¢izgi geniigi = 10 Oe ). Bu durum kristal yapisinin ve
sonucta Cdlss, spinelinde kristal alan potansiyellerinin homog@mamasinasaret
eder. Bu, optik cagmalarla gozlenmstir. Bunun baka bir belirtisi de ayrica

mevcuttur.

Her ne kadar, bahsi gecen kristalin ESR spekinun temel nitelikleri
batinuyle, yukarida bahsedilen eksenel merkezledasarili bir sekilde
modellenmgse de, [100] spektrumunun merkezindeki ¢izgi, sadg= 2 ve 300 Oe
lik cizgi gengligi olan ek bir sinyali dikkate alirsak simule edileb Bozulmus
oktahedral alanlardaki Cr iyonlari bu fazladan girgtek mantikli agiklamasi olarak

gozukmektedir.

CdInS, Un birim hiicresi, §-Fd3m uzay gurubuna sahip kiibik spinel yapiya
aittir ve sekiz formul tnitesi icerir (bu Unitelem biri sekil de gosterilmitir). ki tip
katyon alani vardir: tetrahedral koordinasyonlu lankri (Ty nokta gurubu) ve
oktahedral koordinasyonlu B alanlarisghokta gurubu). Normal bir spinel yapida,
katyonlarin 1/3 i iki valentlidir ve A alanlarindagiimistir. Katyonlarin 2/3 si ¢
valentlidir ve B alanlarina @atilmistir. Ters spinel yapisinda 8 ikivalent katyon, 8
Ugvalent katyon A pozisyonlarina yemeistir ve kalan 8 Ugvalent katyon B
pozisyonlarindadir. {Cgin}**{ Cdiln,.i }°* S, olarak formile edilebilecek kismi
ters spinel yapi ara durumu da vardir. Genel kalgilee oda veya daha gik
sicakliklarda CdlsS, yapisi i=10° terslik derecesi kadar kismi olarak terstir.
Normal spinel yapida (i=0) Cg3un trigonal bozulmasi, ilk katyonik koordinasyon
kiiresinin IF* alti trivalent katyonundan etkilenir ger i>0 ise, Cr* cevresindeki
In®* iyonlarinin biri veya daha fazlasinin normal spimpozisyonlarindan dgsmesi
de bir olasiliktir. Bu alanlarda CySktahedronun simetri 0zedli blylik dlgtde
bozulur. i=10? iken, bozulmy oktahedral alanlarin konsantrasyonlari, ideal lafan

kiyasla %05 tir, ki bu da ESR spektrumunda ek inya olusturmak icin yeterlidir.
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Bozulmy oktahedral alanlarin vagh, X bandindaki [100] ESR spektrumunda
fazladan bir ¢izgi gormemize neden olur. Q bandindaneysel spektrumunda , her
iki spektrum kenarinda da kanatlari olan gemerkezi cizgiye sahip olgunu
kolayca go6zlemleyebiliriz. Bu durum da yine bahs&cen oktahedral simetrisi
bozulmus yerleri ve CdlnS, deki C#* merkezlerine ait homojen olmayan kristal alan
etkisi ile iligkilidir.

Kismi olarak ters cevrilmispinel yapinin bir ger sonucu ise X ve Q
bantlarindaki spektrum bienlerinin ¢izgi kalinliklarinda bir kalingenadir.

Boylece, bu caimada gercekligiriien ESR uygulamalari, Cr katkilandirilgni
spinel kristallerini incelemek i¢cin ESR metodunutki® bir yontem oldgunu
gostermgtir.

SEKIL.5.2. CdInS,; Spinelin Kubik Yapisi. Tetrahedral Yerler A ile @ktahedral

Yerler B ileisaretlenmtir.
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6. SONUCLAR

. Cd Inp, S4 spinel kristalinin X-band (9.5 GHz ) ve Q-band @6iz ) frekans
aralginda Elektron Spin Rezonans (ESR) dlctimleri yatimi

. Kristalin yone bgli ESR spektrumu o6lctlngiiir ve kubik kristal yapinin tg¢
simetri yonu iceren ([100], [111], [110] ) (110)6mme duzlemi

kullantimistir.

. Bu U¢ eksen icin X ve Q bandlarinda ESR spektrumuiilgisayar

simulasyonu yapilngtir.

. Cd Inp S; normal spinel yapinin oktahedral yerlerdeki'Gonlarina ait ESR

spektrumu oldgu belirlenmgtir.

. ESR spektrumunda, kiibik spinel yapidasdtérdeki C¥'merkezlerine ait,

kosegenler boyunca doért gesimetri ekseni oldgu bulunmytur.

. Kristal alan yarilma parametresi D = 2000 G ve lgdeinin dgeri g = 1.98

oldugu bilgisayar simulasyonundan belirlergtm
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dP/dH , a.u.
o
2

H, Oe

SEKIL 6.1. X-Bantda CdIgS,; deki Criyonlarinin ESR Spektrumu (Ustteki Cizgiler
Deneysel ve Alttaki Cizgiler Simulasyon Sonuclanidi
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SEKIL.6.2. [100]-Q Bantda Cdi8;, deki Criyonlarinin ESR Spektrumu (Ustteki

Cizgi Deneysel ve Alttaki Cizgi Simulasyon Sunucgdu
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SEKIL.6.3. [110]-Q Bantda Cd8;, deki Criyonlarinin ESR Spektrumu (Ustteki

Cizgi Deneysel ve Alttaki Cizgi Simulasyon Sunucgdu
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SEKIL.6.4.[111]-Q Bantda CdiS, deki Criyonlarinin ESR Spektrumu (Ustteki
Cizgi Deneysel ve Alttaki Cizgi Simulasyon Sunucgdu
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EK.1. Programda Kullanilan Eksenel Simetriler

SEKIL.1. Bilgisayar Similasyonunda Kristal Alan Potaesiferimleri (x,y,z)

Eksenel Sisteminde Yazilgtir. Radyodalga Yonu Bu Koordinat Sistemindeg ve

6 Acllari ile Belirlenmistir:

()A Aym Azm )= I:zz"a I:leg Rz¢ (AxAyA;)
Biz yeni sistemdeki A vektor bgenlerini eski sisteme ¢evirmek igin tegem
yaptik vesekilde bu ¢evirmeleri gosterdik. Yukaridaki ifadenazamandadyle de
yazilabilir:

o) <R? RO R (AT AT AT
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cosp -sing O
1) RZ¢: sing cosyp 0
0 0 1

cosd O -sind
RP=| 0 1 o0
sin@ 0 cosf

cosa -sina O
3) R"9=|sind cosa 0
0 0 1

cosp -sing O0)(H,

ACA A ) =R IR |sing cosp  0]|0

0 o 1)lo
H, cosg
=RIRY | H,sing
0

cos®d 0 -sind) (H,cosy
=R 0 1 0| |H,sing
sind 0 cosd 0

H, cosdcosp
=R H,sing
H,sindcosp

cosad -sina 0)(H,cosdcosp
sina  cosa O H,sing
0 0 1 )\ H,sinfcosg

H, (cosa cosfcosp —sinasing)
H,(sina cosfcosy + cosasing)
H,sindsing

Yukarida 1. tipteki ( [111]yoni) Cr merkezleri igimanyetik alan bilgenleri
bulunmutur. 2., 3., ve 4. tipteki merkezler ile@aolan koordinat sistemlerindé,

veHy bilesenleri uygun olan donme matrisleri de bulunabilir.



EK.2

Algoritma

Kristal Alan ve Zeeman Enerji
Sabitlerinin Tanimlanmasi

v
Kristal Alan Enerji Matrisinin Olgturulmasi

v
Magnetik Alan ve

Dort Tarli Merkez Devri

v

v
Zeeman Enerji Matrisinin Olturulmasi

A 4
Toplam Enerji Matrisinin Olgturulmasi

v
Enerji Matrisinin K&egenlatirilmesi ve
Enerji Ozdger ve Ozvektorlerinin Hesaplanmas

v
Rezonans Magnetik Alanlarinin bulunmas

v
Gegck Olasiliklarinin Hesaplanmasi

A 4

Lorentz CizgBekli ile Toplam Spektrumun Hesaplanmas

l

Spektrumun Aglya ve Magnetik Alana Goére Cizilmesi

51
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EK.3. Matlab Programi

Hmin=2500;
Hmax=20000;
Step=30;

D=1845;

E=0;

B20=D/3;B22=E;
B40=0;B42=0;B44=0;B60=0;B64=0;
J=3/2;

gx=2.04,

gy=2;

gz=2.042;
Freq=36085; % [MHz]
dHresud=265;
Scale=60000;
dH=dHresud/5;

Tolerance =1.5;
InAlfa=-35.26;%(110);54.74,(100);%-70.529;%109.4%4 1!! the orientation of static magnetic field

alfaO=acos(1/sqrt(3));
teta0=acos(1/3);
teta34=asin(1/sqrt(3));
fi34=60;

nteta=[90,90,180/pi*teta34,180/pi*(pi-teta34)];

nfi=[90,-90,60,120];

Quant=Freq/1.4;

mJ=J+1;
MJIx=0;
MJy=0;



MJz=0;

020=0;
022=0;
040=0;
042=0;
044=0;
060=0;
064=0;
for m=1:2*J+1,
mJ=mJ-1,;
nJ=J+1;
MJz(m,m)=mJ;
020(m,m)=3*mJ"2-J*(J+1);
040(m,m)=35*mJ"4-30*J*(J+1)*mI"2+25*mI"2-6* %) +3*J*I*(J+1)"2;
060(m,m)=231*mJ"6-315*J*(J+1)*mJI 4+735*mI 4+ X0 *(J+1) 2*mIN2-
525*J*(J+1)*mJI*2+294*mJ 2-5*J"3*(J+1)"3+40*J"2*(I¥R-60*J*(J+1);
for n=1:2*J+1,
nJ=nJ-1;
if (MJ == nJ+1)
MJIx(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ+1))/2;
MJy(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ+1))/(2i);
end
if (mJ == nJ-1)
MJx(m,n)=sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ-1))/2;
MJy(m,n)=-sqrt(J*(J+1)-nJ*(nJ-1))/(2i);
end

if (mJ == nJ-2)
J2_m=sqrt((J*(I+1)-(nJ-2)*(nJ-1))*(I*(I+J-1)*nJ));
042(m,n)=(7/2)*nJI*2*32_m+(7/4)*(nJ-2)"2*Im-((J*(I+1)+5)/2)*I2_m;
022(m,n)=0.5*J2_m;

end

if (MJ == nJ+2)
J2_p=sqrt((J*(I+1)-(nJI+2)*(nJ+1))*(I*(I0JI+1)*nJ));
042(m,n)=(7/2)*nI"2*J2_p+(7/4)*(nJ+2)"2* J-((I*(I+1)+5)/2)*I2_p;
022(m,n)=0.5*J2_p;

end

if (mJ == nJ-4)
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J4_m=sqrt((J*(I+1)-(nJ-4)*(nJ-3))*(I*(I+0J-3)*(nJ-2))*(I*(I+1)-(nJ-2)*(nJ-1))*(I*(I+1)-
(nJ-1)*nJ));
064(m,n)=(11/4)*nJ"2*J4_m+(11/4)*(nJ-4¥02_m-((J*(J+1)+38)/2)*J4_m;
044(m,n)=0.5*J4_m;
end
if (MJ == nJ+4)
J4_p=sqrt((J*(I+1)-(nJ+4)*(nJ+3))*(I*(JHhI+3)*(nI+2))*(I*(I+1)-
(nJ+2)*(nJ+1))*(I*(I+1)-(nJ+1)*nJ));
064(m,n)=(11/4)*nd"2*J4_p+(11/4)*(nJ+4332_p-((I*(J+1)+38)/2)*J4_p;
044(m,n)=0.5*J4 p;
end
end

end

1=0;

H_cf= 2*(B20*020+ B22*022+ B40*040+ B42*042+ B44*@4 B60*060+B64*064);

Hres=1];

Int=[];

Int2=[ ];
TypeCenters=[ ];
ml=[];

m2=[];
energyl=[];
energy2=[ ];

for nHr=Hmin:Step:Hmax,

H_Zeeman=[];

nalfa=InAlfa;



alfa=nalfa*pi/180;
teta=nteta*pi/180;
fi=nfi*pi/180;

for |_centers =1:4;
alfa2(1)=alfa;

alfa2(2)=2*alfa0-alfa;
alfa2(3)=pi-alfaO+alfa;

alfa2(4)=alfa2(3);

Hx= gx*nHr*(cos(teta(l_centers))*cos(fi(l_centg@rcos(alfa2(l_centers)) -
sin(fi(l_centers))*sin(alfa2(l_centers)));

Hy= gy*nHr*(cos(teta(l_centers))*sin(fi(l_centgjy&os(alfa2(l_centers)) +
cos(fi(l_centers))*sin(alfa2(l_centers)));

Hz= gz*nHr*sin(teta(l_centers))*cos(alfa2(l_cergp;

H_Zeeman=Hx*MJIx+Hy*MJy+Hz*MJz;

H_Toplam=H_Zeeman+H_cf;

for m=1:2*J+1,;
E_H(m,nHr)=E_eigval(m,m);

end

for k=1:2*J;
for kk=k+1:2*J+1;
SSS=abs(E_H(k,nHr)-E_H(kk,nHr))-Quant;
if abs(SSS)<=(Tolerance*Step)
Jzmat=0;
Jm=0;
Jp=0;
I=+1 ;
for j=2:2*J+1,
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Jz=J+1+;

Jpm= sqrt(J*(J+1)-Jz*(Jz+1));
%9%6%6%6%6%6%6%%%% %% %% %% %%

Ef1(j,))=Vect(j,k);

Ef2(j,))=Vect(j,kk);
%%%%%%%%% %% %% %% %% %%

Jzmat= Jzmat+ Jz*conj(Vect(k,j))*Vedt(§;
Jp= Jp+Vect(j,k)*conj(Vect(j-1,kk))*Igm
Jm= Im+Vect(j-1,k)*conj(Vect(j,kk))*Igm

end

JIxx= (Ip+IM)/2;

Jyy= (Ip-Jm)/2i;

Jzmat= Jzmat+J*conj(Vect(k,1))*Vect(kk,1);

Intens= abs(cos(teta(l_centers))*Jzmanhteta(l_centers))*...

(Ixx*cos(fi(l_centers)) + Jyy*sin(fi¢enters))))."2;

Intens2= abs(cos(teta(l_centers))*Jzmsinfteta(l_centers))...

*0.5*(Ip*exp(-i*fi(l_centers))+Im*expfi(l_centers)))).”2;

Ef1(1,)=Vect(1,k);
Ef2(1,)=Vect(1,kk);

Hres(l)=nHr;
Int(l)=Intens;
Int2(l)=Intens2;

end
end

end
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end %loop na |_centers (i.e. for various centeth appropriate alfa2,fi and teta)

end
save D2000 Hres Int
C=0;

A=0;
B=1,

Xout=[;

Yout=[];

for m =1:(round((Hmax-Hmin)/dH)+1);
Xout(m)=Hmin+(m-1)*dH;

Temp=0;
for k=1:1;
dH1(k)=dHresud+(C/10000)*(Hres(k)-3000)."2
Ampl(k)=Int(k)/(2*(dH1(k)));
x(k)=(Xout(m)-Hres(k))/(0.5*dH1(k));
Amplit(k)=16*Ampl(K)*B*(1/(1+(x(k))."2);

Temp=Temp+Scale*Amplit(k);

end

Yout(m)=Temp;

end

FileOut=[Hres;Int;Int2; TypeCenters;m1;m2;energyEmy2];

Dstr=num2str(D);

Estr=num2str(E);
S=strcat('D',Dstr,'E',Estr);
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S=streat(S,".txt");
fid= fopen(S,'w");
fprintf(fid,'%8.2f %7.2f %7.2f %5i %3i %3i %12.4eP2.4¢e\r',FileOut);

fclose(fid);

S="110.txt";

plot(X_exp,Y_exp+1000)

%, Xout,Yout+20000)
%plot(X_exp,Y_exp+20000)
%hold on

hold on

plot(Xout,Yout,'m")

%AXxis([1000 5000 0 100])
Int=Int*5000;
bar(Hres,Int,'r")

%plot(Hres,Int,)

58



